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1. Wprowadzenie

Niektére dodatki mineralne wptywajg na hydratacje cementu,
a przede wszystkim na szybkos¢ jego reakcji z wodg, a wiec na
efekty cieplne procesu hydrataciji, a takze na sktad fazowy zaczy-
nu, gtéwnie na zawarto$¢ Ca(OH),. Te zmiany procesu hydratacji
cementu przez dodatki mineralne mogg wynika¢ z oddziatywan
chemicznych, bgdz fizycznych. Wptyw chemiczny dodatkow wig-
ze sie przede wszystkim z ich wtasciwosciami pucolanowymi. Te
aktywne dodatki mineralne reagujg w wodnym roztworze w porach
zaczynu cementowegdo z jonami wapnia z utworzeniem fazy C-S-
-H (1, 2). Powstaje ona przede wszystkim na powierzchni ziaren
cementu, jak i na powierzchni czgstek dodatkdw mineralnych (3).
Wyniki badan wskazujg na pewng aktywnos$¢ pucolanowg niekto-
rych pytéw skalnych (4-8).

Zbadanie zmian procesu hydratacji cementu portlandzkiego
z dodatkami mineralnymi jest do$¢ skomplikowane z uwagi na
interakcje faz klinkierowych z tymi dodatkami (9). Hydratacja faz
klinkierowych wystepuje jednoczesnie z reakcjami pucolanowymi
dodatkéw mineralnych i procesy te wptywajg na siebie wzajemnie.
Aktywnos$¢ dodatkéw mineralnych zalezy gtéwnie od ich sktadu
mineralnego, od ich miatkosci, a szczegdlnie od zawartosci faz
reaktywnych, do ktérych nalezy gtéwnie szkto. Na aktywnos¢ tych

Keywords: basalt dust, mineral composition, BET surface, water
suspension, hydration of the binder — cement + basalt dust, mi-
crostructure of binder paste

1. Introduction

Some mineral additives affect the cement hydration, and especially
the reaction rate with water, i.e. the thermal effects of the hydration
process as well as the phase composition of the paste, mainly the
Ca(OH), content. Such changes in a process of cement hydra-
tion with mineral additives may result from chemical or physical
reactions. Chemical reaction of additives is primarily related to
their pozzolanic properties. These active mineral additives react
in pore solution of the cement paste with calcium ions forming
a C-S-H phase (1, 2). Itis mainly formed on the surface of cement
grains as well as on the surface of mineral additive particles (3).
The study results indicate some pozzolanic activity of some rock
powders (4-8).

Studying the changes in the hydration process of Portland cement
with mineral additives is quite complicated due to the interaction
of clinker phases with these additives (9). The hydration of clinker
phases occurs simultaneously with the pozzolanic reactions of
mineral additives and these processes have influence on each
other. The activity of mineral additives depends mainly on their
mineral composition, their fineness, and particularly on the content
of reactive phases, mainly of glass. The activity of these additives
is strongly influenced by the composition of the pore solution (9).
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dodatkéow ma duzy wptyw sktad roztworu w porach zaczynu (9).
Trzeba podkresli¢, ze wazne znaczenie przy ocenie wtasciwosci
réznych pytow skalnych ma poznanie ich wptywu na przebieg
hydratacji cementu.

W szeregu przypadkéw wptyw pytéw skalnych na hydratacje
cementu ma gtéwnie zwigzek z ich fizycznym oddziatywaniem.
Fizyczne oddziatywanie pytdw skalnych na hydratacje cementu
zwigzane jest z dwoma wystepujgcymi rownoczesnie czynnikami,
a mianowicie ze zwiekszeniem efektywnego stosunku w/c w przy-
padku zastepowania pytami czesci cementu oraz z wypetnianiem
poréw przez twarde, o duzej wytrzymatosci, czgstki pytdw mine-
ralnych. W zwigzku z tym, ze pyty skalne znacznie wolniej reaguja
z roztworem w porach zaczynu, nastepuje wzrost efektywnego
stosunku w/c, co jak wiadomo zwieksza szybkos¢ reakcji cementu
z wodg (9-11). Wyniki przedstawionych badan wykazuja, ze przy
pewnym udziale pytéw skalnych, zawartos¢ hydratéw we wcze-
snym okresie hydratacji jest wigksza, niz w przypadku cementu
bez dodatkow (12-14).

Chemiczny wptyw dodatkéw mineralnych na proces hydratacji
faz klinkierowych zwigzany jest miedzy innymi z odgrywaniem
przez nie roli heterozarodkoéw, co zostato na przyktad wykazane w
przypadku kalcytu przez Ramachandrana i Zhang Chun-Mei (15)
oraz przez Nonatiin. (16). Ramachandran i Zhang Chun-Mei (15)
stwierdzili, ze dodatek kalcytu o bardzo drobnym uziarnieniu przy-
czynia sie do skrocenia okresu indukcji oraz do zwigkszenia inten-
sywnosci gléwnego piku na krzywych mikrokalorymetrycznych C,S.
Do podobnych wnioskéw doszli Gutteridge i Dalziel (13), ktérzy
stwierdzili, ze dodatek zmielonego rutylu przyspiesza hydratacje
cementu, czego efektem jest wzrost stopnia hydratacji gtdwnych
faz klinkierowych oraz zwiekszenie udziatu portlandytu. Antoni i
in. (17) zauwazyli, ze stopien hydratacji cementu portlandzkiego
z dodatkiem wypetniacza jest wigkszy, niz w przypadku cementu
bez dodatku. Oznacza to, ze obok zwiekszenia w/c, czgstki pytu
mogg utatwia¢ zarodkowanie fazy C-S-H (1, 18).

Przyspieszenie reakcji cementu z wodg zwigzane z dodatkiem
mineralnym jako wypetniaczem, odgrywa duza role, szczegolnie
we wczesnym okresie hydratacji. Efektywnos$¢ tego procesu nie
zalezy od tego, czy dodatek jest chemicznie aktywny w stosunku
do faz klinkierowych cementu, czy tez jest chemicznie obojetny (9).
W okresie tym obserwuje sie przyspieszenie hydratacji cementu
gtéwnie w wyniku fizycznego oddziatywania drobnoziarnistego
dodatku mineralnego (9-13, 19, 20). Reaktywnos¢ pucolanowych
dodatkéw mineralnych, do ktérych zaliczamy zuzel wielkopiecowy
i popidt lotny jest nieznaczna we wczesnym okresie hydrataciji, aich
wptyw na przebieg procesu hydratacji w tym okresie zwigzany jest
gtéwnie z pozornym zwiekszeniem stosunku w/c [tablica 3] (9-12).
Aktywnos¢ tych dodatkéw zaznacza sie zwykle po wystgpieniu
gtéwnego piku na krzywych mikrokalorymetrycznych, czyli w okre-
sie spowolnienia przebiegu hydratacji (12). Berodier i Scrivener
(19) stwierdzity, ze zaréwno zuzel, jak i chemicznie obojetny kwarc
w podobny sposéb wptywajg na przebieg hydratacji cementu we
wczesnym okresie. Dopiero po uptywie okoto 28 godzin szybkosc¢
wydzielania ciepta podczas hydratacji cementu z dodatkiem zuzla
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It should be stressed that it is important to get to know the influ-
ence of various rock dusts on the cement hydration process when
assessing their properties.

However, in numerous cases, the impact of rock dust on cement
hydration is mainly connected with their physical interaction.
Physical interaction of rock dust on cement hydration is related to
two simultaneous factors, that is the increase of the effective w/c
ratio when cement particles are replaced with dust, and the filling
of the pores with hard, high-strength particles of mineral powder.
As rock dust reacts much more slowly with the pore solution, the
effective w/c ratio increases, which is known to increase the rate of
cement-water reactions (9-11). The results of presented research
show that the content of hydration products with some rock dust
in the early hydration period is higher than in the case of cement
without additives (12—-14).

The influence of inert mineral additives on the hydration of clinker
phases is related, inter alia, to their role as hetero-nuclei, which
has been demonstrated, for example, in the case of calcite by
Ramachandran and Zhang Chun-Mei (15) as well as by Nonat at
al. (16). Ramachandran and Zhang Chun-Mei (15) have stated that
the addition of fine-grained calcite contributes to the shortening
of the induction period and the intensification of the main peak on
the microcalorimetric C,S curve. Gutteridge and Dalziel (13) have
come to similar conclusions and found that the addition of ground
rutile accelerates cement hydration, which results in the hydration
degree increase of the main clinker phases and increase in the
portlandite content. Antoni at al. (17) noted that the hydration
degree of Portland cement with filler was higher than in the case
of cement without it. This means that apart from w/c “increase”,
powder particles can also facilitate the nucleation of the C-S-H
phase (1, 18).

The acceleration of the cement-water reaction, associated with
mineral additive as the filler, plays an important role, especially in
the early period of hydration. The efficiency of this process does
not depend on whether the additive is chemically active in cement
paste or chemically inert (9). During this period, the acceleration
of cement hydration is observed mainly as a result of physical
interaction of the fine-grained mineral additive (9-13, 19, 20).
The chemical reactivity of pozzolanic mineral additives, such as
blast furnace slag and fly ash, is low in the early hydration phase,
and their effect on the hydration process in this period is mainly
related to the wi/c ratio increase (9—12). The chemical activity of
these additives is usually marked after the main peak on the mi-
crocalorimetric curves, i.e. during the deceleration period of the
hydration process (12). Berodier and Scrivener (19) stated that both
slag and chemically inert quartz affect the early stages of cement
hydration process in a similar way. Heat evolution rate during
cement hydration with blast furnace slag addition is higher than
that of fine-grained quartz only after about 28 hours. This proves
the beginning of the chemical reaction of glass as the part of slag
with the solution in paste pores, which is saturated with calcium
ions, as a result of the alite hydrolysis (11, 12, 19).



wielkopiecowego jest wieksza, niz w przypadku drobno zmielonego
kwarcu. Swiadczy to o zapoczatkowaniu reakcji szkta zawartego
w zuzlu z roztworem w porach zaczynu, ktéry jest nasycony
w stosunku do jonéw wapnia, w wyniku hydrolizy alitu (11, 12, 19).

W literaturze mozna znalez¢ stosunkowo niewiele wynikéw badan
dotyczacych wptywu pytu bazaltowego na hydratacje cementu w
poréwnaniu z danymi dotyczacymi innych pytéw, na przyktad wa-
piennych lub kwarcowych. Wptyw pytu bazaltowego na szybkos¢
hydratacji cementu jest zwigzany nie tylko z fizycznym, ale rowniez
z chemicznym oddziatywaniem tego dodatku. Duza powierzchnia
pytu bazaltowego moze utatwia¢ krystalizacje produktow hydratacji
cementu, co niewatpliwie wptywa na zwiekszenie jej szybkosci.
Nie bez znaczenia jest rowniez stwierdzona przez wielu badaczy
aktywnos$¢ pucolanowa pytu bazaltowego (4-8). Saraya (6) stwier-
dza, ze wptyw dodatku drobnoziarnistego bazaltu na hydratacje
cementu podzieli¢ mozna na dwa etapy. W pierwszym, bazalt
petni role wypetniacza i jego wptyw na wczesng hydratacje ce-
mentu zwigzany jest z fizycznym oddziatywaniem, co jest zgodne
z wynikami badan innych autoréw dotyczgcych wptywu réznych
drobnoziarnistych dodatkow krystalicznych na hydratacje cementu
(10-12, 19, 21-24). Drugi etap stanowig reakcje mineratéw zawar-
tych w kruszywie z jonami w roztworze, w zaczynie cementowym.
Niektére mineraty wystepujgce w bazalcie stosunkowo fatwo
reagujg z jonami wapnia, ktérymi nasycony jest roztwor w porach
betonu, z utworzeniem amorficznej fazy C-S-H (6). Do mineratéw
tych nalezy na przyktad albit (25).

Celem doswiadczen przedstawionych w artykule byto zbadanie
wplywu pytu bazaltowego na hydratacje cementu. W tym celu
wykonano badania kalorymetryczne zaczynéw cementowych
bez i z dodatkiem pytu bazaltowego, przeprowadzono analize
mikrostruktury zaczyndw oraz oznaczono czas wigzania cementu.

2. Materiaty i metody

2.1. Materiaty

W badaniach stosowano cement portlandzki CEM 1 42,5R, ktérego
sktad chemiczny i fazowy przedstawiono w tablicy 1. Powierzchnia
wiasciwa tego cementu wedtug Blaine'a wynosita okoto 350 m?/kg,
a ciezar whasciwy 3,13 g/cm?.

Zastosowany do badan pyt mineralny byt odpadem powstajgcym
w procesie produkcji kruszywa bazaltowego, stosowanego do wy-
twarzania mas mineralno-asfaltowych. W procesie produkcyjnym
kruszywo suszy sie w temperaturze okoto 200°C, a gazy spalinowe
opuszczajgce suszarnie unoszg duzo pytu. W separatorze wytrg-
cane sg grubsze frakcje, natomiast drobne w filtrze tkaninowym.
Te ostatnie gromadzone sg w specjalnym zbiorniku i stanowig
odpad produkcyjny. Odpad ten najczesciej jest wykorzystywany do
budowy izolacyjnych warstw posrednich na wysypiskach odpadéw
komunalnych, na przyktad jako warstwa sanitarna, a takze jako
materiat do rekultywac;ji terendw wokét zwirowni.

There are relatively few papers on the effect of basalt powder
on cement hydration compared to other powder data, such as
limestone or quartz. The influence of basalt powder on cement
hydration rate is not only related to the physical but also to the
chemical effect of this additive. A large area of basalt powder can
facilitate the crystallization of cement hydration products, which
undoubtedly contributes in the increased hydration rate. Many
researchers also found that the pozzolanic activity of basalt powder
is not to be underestimated (4—8). Saraya (6) states that the effect
of fine-grained basalt additive on cement hydration can be divided
into two stages. In the first stage basalt acts as afiller and its effect
on early cement hydration is related to physical interaction, which
is consistent with the research results of other authors on the effect
of various fine-grained crystalline additives on cement hydration
(10-12, 19, 21-24). The second stage consists of reactions of
minerals included in the aggregate with ions in solution in cement
paste. Some minerals found in basalt react relatively easily with
calcium ions, with which the solution in cement pores is saturated,
with the an amorphous C-S-H phase formation (6). These minerals
include, for example, albite (25).

The purpose of the experiments presented in this paper was to
investigate the influence of basalt powder on cement hydration.
For this purpose, calorimetric analyses of cement paste with and
without basalt powder addition have been performed. The paste
microstructure has been analyzed as well as the cement setting
times have been determined.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Portland cement CEM | 42,5R was used in the study. Its chemical
and phase composition is shown in Table 1. The Blaine’s specific
surface area of this cement was about 350 m%kg, and specific
gravity 3.13 g/cm?.

Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY WEDtUG BOGUE’A CEMENTU CEM
142,5R, % MAS.

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF CEM | 42,5R CEMENT
ACCORDING TO BOGUE, % BY MASS

Skfad chemiczny Skfad fazowy
Chemical composition Phase composition
Sio, 19,39
ALO, 4,67 C;S 60

Fe,O, 3,34
CaO 63,17
MgO 1,24 C,S 12
SO, 2,95
K,O 0,62
C;A 3
Na,O 0,17
Cl 0,07
C,AF 12
P,Os 0,12
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Jak juz wspomniano w badaniach stosowano drobne frakcje pytu
wytrgcane w filtrze tkaninowym, w trakcie produkcji kruszyw ba-
zaltowych; bedzie on nazywany w tej pracy pytem bazaltowym.
Powierzchnia wtasciwa pytu, oznaczona metodg BET, wynosita
okoto 5 m?/g, a ciezar wiasciwy 2,99 g/cm?. Sktad chemiczny i
uziarnienie pytu bazaltowego przedstawiono odpowiednio w tablicy
2 oraz na rysunku 1, przy czym moda dla srednicy czgstek miata
warto$¢ 19,9 um. Dyfraktogram rentgenowski pytu bazaltowego
pokazano na rysunku 2.

Gitéwnym skiadnikiem pytu bazaltowego jest diopsyd, a nastepnymi
albitianalcym. Analcym jest zeolitem, ktory wystepuje w pustkach
skat bazaltowych, a poniewaz ma stosunkowo matg twardos¢
wiec w trakcie kruszenia bazaltu przechodzi do najdrobniejszych
frakcji (26).

Badaniami objeto zaczyn z cementu bez dodatku pytu Z0, jako
referencyjny, oraz cztery zaczyny, w ktérych cement zastgpiono

czesciowo pviem bazaltowvm wilosci 10%. 20%. 30% i 40% maso-
7

0,01 0,1 1 10 100 1000

Particle size [um]

Rys. 1. Krzywa ziarnowa pytu bazaltowego

Fig. 1. Basalt powder particle size distribution

Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY PYLU BAZALTOWEGO, % MAS.
CHEMICAL COMPOSITION OF BASALT POWDER, % BY MASS

Sktadnik / Component
Sio, 42,61
Al,O, 12,90
Fe,O, 14,05
CaO 13,00
MgO 7,82
SO, 0,07
K,O 1,15
Na,O 1,76
Cr 0,10
P,0s 1,80
MnO 0,25

Mineral powder used in this research was a waste ma-
terial produced in the process of basalt rock crushing
to obtain aggregate for production of mineral-asphalt
mass. During the production process the aggregate is
dried at a temperature of about 200°C, and the waste
gas leaving the dryer carries a lot of powder. Coarse
fractions are precipitated in the separator, while the
fines are precipitated in the fabric filter. The latter ones,
collected in a special tank, are production waste. This
waste is most often used to build insulating intermediate
layers in municipal landfills, e.g. as a sanitary layer,
and also as a material for land reclamation around the

gravel mine.
10000

As already mentioned, fine powder fractions that were
precipitated in a fabric filter during the production of ba-
salt aggregates and used in the studies are to be called
basalt powder in this paper. The specific surface area
of powder, determined with BET method, was at about
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wych, oznaczone odpowiednio od Z10
do Z40. Przyjeto stala wartosé stosun- aa
ku wodno-spoiwowego rowng 0,5, przy 550
czym spoiwo skfadato sie z cementu g 500
i pytu bazaltowego. Sktady badanych 3
zaczynow podano w tablicy 3. E 450 b
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5 h oraz 24 h twardnienia. Wodozad-
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski pytu bazaltowego; D — diopsyd, A — albit, An-analcym, N — nefelin

Fig. 2. XRD pattern of basalt powder; D — diopside, A — albite, An — analcime, N — nepheline



no$¢ oraz czas wigzania oznaczono zgodnie z normg PN-EN  Tablica 3 / Table 3
196-3:2011. Natomiast do oznaczenia powierzchni wiasciwej pytu gy ADY ZACZYNOW

stosowano metode BET.
PASTE COMPOSITIONS

aa . Oznaczenie Skfadniki / Components, g .
3. Wyniki i dyskusja Stosunek wic
zaczynu Pyt bazaltowy .
) . CEM142,5R w/c ratio
Paste designation Basalt powder
3.1. Hydratacja cementu 20 5 _ 0.50
Wyniki badan kalorymetrycznych w postaci krzywych obrazujg- 210 4.5 0.5 0,56
cych szybkos¢ wydzielania ciepta hydratacji oraz catkowitg ilo$¢ 220 4.0 1.0 0,63
wydzielonego ciepta przedstawiono na rysunkach 3 i 4. Z30 3.5 1.5 0,71
Z40 3,0 2,0 0,83
Na gtownym piku wydzielania ciepta samego cementu wyraznie
. Lo . . . L * Stosunek w/s = 0,5
zaznacza sie przegiecie na opadajgcej czesci krzywej zwigzane
z powstawaniem ettringitu, ktére nie jest widoczne na pozostatych ~ * W/s ratio = 0.5
20 5 m?/g, and specific gravity was 2.99 g/cm?. Chemical
—— 100% CEM composition and particle size distribution of basalt
---------- 90% CEM 10% powder powder are shown in Table 2 and Fig. 1 respectively,
By e 80% CEM 20% powder ~ —  with a modal value of particle diameter being 19.9 um.
— S 70% CEM 30% powder The XRD pattern of basalt powder is shown in Fig. 2.
B ——— 60% CEM 40% powder
= 10 The main component of basalt powder is diopside,
g followed by albite and analcime. Analcime is a zeolite
© that occurs in basalt rock voids, and because of its
5 relatively low hardness, during crushing of basalt it is
located in the smallest fractions (26).
The studies covered cement paste without the powder
0 5 10 15 20 25 30 35 40 a5 addition as a reference binder, designed Z0, and four
Time [h] binders in which basalt powder was partially replacing
cementi.e. 10%, 20%, 30% and 40% by mass, mar-
Rys. 3. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji ked respectively as Z10 to Z40. A constant water to

binder ratio of 0.5 was used, where the binder was
a mixture of cement and basalt powder. The compo-
sition of tested paste is given in Table 3.

Fig. 3. Rate of hydration heat evolution curves

krzywych. Na tych krzywych nieznacznie dtuzej trwa takze
pierwszy efekt zwigzany z cieptem zwilzania. Natomiast
nie zaznacza sie zwiekszenie ciepta hydratacji, spowo-

350

dowane wzrostem stosunku w/c, wywotanym znacznie 300
pdzniejszg reakcjg pytow z roztworem w porach zaczynu.
O takim wptywie piszg Scrivener i in. (11) w przypadku
dodatku zuzla lub kwarcu, definiujgc to jako efekt ,wypet-
niacza”. Wiekszy dodatek pytu, a mianowicie 30% i 40%

250

Q) [l/ke]
g

150 100% CEM
spowodowat nietypowy przebieg zmniejszania szybkosci 90% CEM 10% powder
. . L. . 100 -

ciepta hydratacji, co wyraznie zaznacza sie na krzywych i 80% CEM 20% powder
[rysunek 3]. Gtéwny pik trwa jak gdyby diuzej, az o okoto 50 o~ 70% CEM 30% powder

. . o . W ——— 60% CEM 40% powder
8 h. W zwigzku z tym zmniejszenie ciepta hydrataciji jest
mniejsze od dodatku pytu 0 5% do 7% po 24 h, a od 4% 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
do 5% po 44 h. Swiadczy to o nieznacznym przyspieszeniu Time [h]
procesu hydratacji cementu. Nie mozna wykluczy¢, ze jest
to spowodowane stopniowym uwalnianiem zaadsorbowa- RS- 4. Krzywe ciepta hydratacji
nej wody przez czastki pytu, po tym dtugim okresie. Fig. 4. Cumulative hydration heat curves

W celu wyjasnienia bardzo matego wptywu ,pozornego”
wzrostu stosunku w/c na szybkos$¢ hydratacji cementu
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2.2. Methods

The influence of basalt powder on the rate
of cement-water reaction and the hydra-
tion process was evaluated on the basis
of measurements of the hydration heat in
a non-isothermal, non-adiabatic differential
microcalorimeter. The microstructure of the
paste was examined with a scanning elec-
tron microscope after 2, 5 and 24 hours of
paste hardening. Water demand and setting
time were determined in accordance with the
standard PN-EN 196-3:2011. The BET me-
thod was then used to determine the specific
surface area of powder.

powder
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Rys. 5. Szybkos$¢ sedymentacji pytu i zaczynu cementowego o stosunku woda/faza stata = 0,5

3. Results and discussion

Fig. 5. Sedimentation rate of powder and cement paste with water/permanent phase ratio = 0.5

Tablica 4 / Table 4
CIEPLO HYDRATACJI SPOIW, kJ/kg
BINDER HYDRATION HEAT, kJ/kg

Spoiwo Po 24h Po 44 h

Binder After 24 h After 44 h
Z0 284 338
Z10 270 323
Z20 243 283
Z30 218 254
Z40 184 217

podjeto badania wtasciwosci pytdw. Powierzchnia wtasciwa py-
tow oznaczona metodg BET jest bardzo duza i wynosi 5 m?/g.
W zwigzku z tym mozna byto przypuszczac, ze pyt bedzie adsor-
bowat znaczng ilo$¢ wody na powierzchni ziaren i tworzyt trwatg
zawiesine.

Sprawdzono to do$wiadczalnie przygotowujgc zawiesing o sto-
sunku woda/pyt wynoszgcym 0,5 i obserwowano szybkos¢ se-
dymentacji pytu mierzgc powstawanie warstwy klarownej wody
[tablica 5]. Dla poréwnania sprawdzono jaka utworzy sie warstwa
wody w przypadku zaczynu cementowego o stosunku w/c = 0,5;
uzyskano wynik ,literaturowy” wykazujgcy, ze cement zwigzat ilos¢
wody odpowiadajgcg stosunkowi w/c okoto 0,4.

Przebieg sedymentacji pytu [rysunek 5] potwierdza w petni
przypuszczenie, ze tworzy on zawiesine o znacznej trwatosci,
adsorbujac znaczng objeto$¢ wody na dtugi okres. Stopniowe
uwalnianie wody, rosngce do 3% po 40 minutach, pozwala jednak
na nieznaczne przyspieszenie hydratacji cementu. Stanowi to
wyjasnienie nietypowego zachowania sie pytu bazaltowego, jako
wypetniacza.
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3.1. Cement hydration

The results of calorimetric studies presented in the form of curves,
showing the rate of hydration heat evolution and the total amount
of released heat, are presented in Figs. 3 and 4.

Tablica 5 / Table 5

SEDYMENTACJAZAWIESINY PYtU W WODZIE O STOSUNKU WODA/
PYL=0,5

SEDIMENTATION OF POWDER SUSPENSION IN WATER WITH WATER/
POWDER RATIO OF 0.5

Sedymentacja, cm?® * i %
Sedimentation, cm® * and %

. Objetos¢ cieczy nad Obje,t‘os? cieczy nad
Czas, min il R zawiesing pytowa,
Time, min zawiesing p.)yk?wa, em jako % objetosci poczatkowe;j

Volume of liquid above o
. Volume of liquid above
powder suspension, .
J. powder suspension, as % of
initial volume

0 0 0,0

10 2 1,2

20 4 2,4

30 4 2,4

40 5 3,0

50 6 3,6

60 6 3,6

70 7 4,2

80 8 4,8

90 10 6,0
100 12 7.1
110 16 9,5
120 18 10,7
130 20 11,9
140 20 11,9
150 21 12,5
160 22 13,1
170 22 13,1
180 22 13,1

*Poczatkowa objeto$¢ zawiesiny pytowej 168 cm?®

*Initial volume of powder slurry was 168 cm?®
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Rys. 6. Mikrostruktura zaczynu po 2h hydratacji: a) zaczyn cementowy bez dodatku pytu bazaltowego, b) zaczyn cementowy z 20% dodatkiem pytu
bazaltowego; w obu przypadkach wida¢ powstawanie zewnetrznej fazy C-S-H

Fig. 6. Paste microstructure after 2 hours of hydration: a) cement paste without basalt powder additive, b) cement paste with 20% basalt powder; the

formation of external C-S-H phase is visible in both cases
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Rys. 7. Mikroanaliza rentgenowska w punktach zaznaczonych na rysunku 6: a) punkt 1 — krysztat albitu, b) punkt 2 — nietypowa faza C-S-H, o matym

stosunku molowym Ca/Si

Fig. 7. X-ray microanalysis at the points indicated in Fig. 6: a) point 1 — albite crystal, b) point 2 — non-typical C-S-H phase with a low molar Ca/Si ratio

3.2. Mikrostruktura zaczynu cementowego

Zmiany mikrostruktury zaczynu cementowego bez dodatku pytu ba-
zaltowego oraz z rézng jego zawartoscig pokazano na rysunkach
6-22. Wykonano takze mikroanalizy rentgenowskie niektérych faz.

Badania pod mikroskopem skaningowym wykazaty, ze po dwoch
godzinach hydratacji, zaréwno na powierzchni ziaren cementu jak
i czgstek pytu bazaltowego [rysunki 6 i 7] powstaje zewnetrzna
faza C-S-H. Mozna byto zresztg tego oczekiwacC na podstawie
badan Srivener i Pratta (27). Wystepuje rowniez ettringit w postaci

The main peak of the cement itself is clearly indicated as the
starting point of the bending of the falling part of the curve due to
the formation of ettringite which is not visible on other curves. The
first effect of wetting heat also lasts a little longer on these curves.
On the other hand, there is no increase in hydration heat caused
by an increase in the w/c ratio caused by a much later reaction of
powders with the solution in paste pores. Such influence is descri-
bed by Scrivener et al. (11), when slag or quartz is added, defining
it as a filler’ effect. More powder, namely 30% and 40%, caused
a non-typical process of decreasing the rate of heat hydration,
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Rys. 8. Mikrostruktura zaczynu cementowego bez dodatku pytu bazal-

towego po 2h hydratacji. Widoczne skupienie precikow ettringitu oraz
heksagonalne ptytki portlandytu, tworzace typowy dla tej fazy konglomerat

Fig. 8. Microstructure of cement paste without basalt powder additive after
2 hours of hydration. Visible concentration of ettringite rods and hexagonal
portlandite plates forming a conglomerate typical for this phase

a) b)

il e SN Pl

a3 M

'

1

BNl e
I
TR

WD mag O HV vacMode HFW
11.0 mm| 16 000 x | 20.00 kV |Hig uum | 18.6 um

Rys. 9. Mikrostruktura zaczynu cementowego bez dodatku pytu bazalto-
wego po 5h hydrataciji

Fig. 9. Microstructure of cement paste without basalt powder additive after
5 hours of hydration

c)

e YV, 05, 6TV 0 O g

L

£ S I R B R T

w (] L] LT I T R T T TR

Rys. 10. Mikroanalizy rentgenowskie w punktach zaznaczonych na rysunku 9: a) portlandyt — punkt 1, b) faza C-S-H przypuszczalnie w otoczeniu
amorficznego Ca(OH), — punkt 2, c) faza C-S-H o analogicznym skfadzie, jednak bogatsza w AFm — punkt 3

Fig. 10. X-ray microanalysis at points indicated in Fig. 9: a) portlandite — point 1, b) C-S-H phase presumably in an amorphous Ca(OH), environment

— point 2, c) C-S-H phase similar in composition, but richer in AFm — point 3

precikéw o heksagonalnym pokroju, o przypadkowej orientacji
wzgledem powierzchni ziaren, co takze wynika z badan Scrivener
i Pratta (27). Wystepowanie tych hydratéw na czgstkach pytu bazal-
towego wykazuje, ze powierzchnia pytu petni role heterozarodkéw.
W zaczynie cementowym bez dodatku pytu bazaltowego widoczne
sg takze heksagonalne ptytki portlandytu [rysunek 8], ktére nie
wystepujg w zaczynie z pytem, w ktérym okres indukcji jeszcze
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which is clearly visible on the curves [Fig. 3]. The main peak lasts
as if it was longer, until about 8 hours. Therefore, the reduction of
hydration heat is lower than the powder addition by 5% to 7% after
24 hours, and by 4% to 5% after 44 hours. This shows that the
process of cement hydration was slightly accelerated. It cannot be
excluded that this is due to the gradual release of absorbed water
by powder particles after such a long period of time.



sie nie skonczyt. Wedtug Scrivener (11) krystalizacja portlandytu
wystepuje po zakonczeniu tego okresu.

Jak wynika z obrazu mikrostruktury pokazanej na rysunku 6 po-
wierzchnia czgstek pytu nie stanowi uprzywilejowanych miejsc
powstawania zewnetrznej fazy C-S-H. Jak mozna byto przypusz-
czac faza ta powstaje gtéwnie na powierzchni ziaren cementu.

Po 5 godzinach powierzchnia ziaren cementu oraz pytu bazaltowe-
go jest juz w wiekszym stopniu pokryta produktami hydratacji. Po
okresie indukcyjnym, w wyniku przyspieszenia hydratacji tworzy
sie szybko faza C-S-H oraz portlandyt. Morfologia fazy C-S-H
powstajgcej na ziarnach cementu i pytu bazaltowego rézni sie nie-
znacznie. Powierzchnia ziaren cementu jest bardziej rownomiernie
pokryta fazg C-S-H [rysunki 9 i 10]. Natomiast w przypadku bazaltu
widoczne sg réwniez wyrastajgce promieniscie na powierzchni
ziarna pytu widkniste formy fazy C-S-H [rysunki 11-14]. W zaczynie
cementowym bez dodatku pytu bazaltowego wystepujg heksago-
nalne ptytki portlandytu, ktérych nie znaleziono w zaczynie z pytem
bazaltowym [rysunki 15 i 16]. Przedstawiony na rysunku 17 obraz
mikrostruktury matrycy cementowej wyraznie wskazuje na zarod-
kowanie fazy C-S-H na ziarnach pytu bazaltowego.
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10.3 mm |16 000 x|20.00 kV [High vacuum [18.6 ym label
Rys. 11. Mikrostruktura zaczynu cementowego z 20% dodatkiem pytu
bazaltowego po 5h hydratacji

Fig. 11. Microstructure of cement paste with 20% basalt powder additive
after 5 hours of hydration
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Rys. 12. Mikroanaliza rentgenowska w mikroobszarach oznaczonych na rysunku 11: a) krysztat diopsydu — punkt 1, b) faza C-S-H — punkt 2, c) krysztat

diopsydu — punkt 3

Fig. 12. X-ray microanalysis in microareas indicated in Figure 11: a) diopside crystal — point 1, b) C-S-H phase — point 2, c) diopside crystal — point 3

Sktad fazy C-S-H jest nietypowy; zawiera ona bardzo mato SiO,,
natomiast jest bardzo duzy udziat monosiarczanu. Wystepujg
takze preciki ettringitu, jednak ilo$¢ ich nie wzrosta w stosunku do
zaczynu po 2 h hydratac;ji.

W punkcie 1 wida¢ mikrokrysztatki portlandytu, na ktérych, jak
to wynika z mikroanalizy, utworzyto sie troche fazy C-S-H — mi-
kroanaliza na rysunku 14a. Mikrostruktura zaczynu pokazana na
rysunku 13 zawiera faze¢ C-S-H o bardzo nietypowej morfologii
ztozonej z bardzo dtugich precikdw. Morfologia ta jest bardzo

In order to explain the very small effect of the “apparent” increase in
w/c ratio on cement hydration rate, the properties of powders were
investigated. The BET-designated specific surface area of powders
is very large, namely 5 m?/g. As a result, it can be assumed that
powder will adsorb a significant amount of water on grain surface
and form a stable slurry.

This was tested experimentally by preparing a suspension with
a water/powder ratio of 0.5 to observe the rate of powder sedimen-
tation by measuring the formation of clear water layer (Table 5).
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Rys. 13. Mikrostruktura zaczynu cementowego z 20% dodatkiem pytu
bazaltowego po 5h hydratacji

Fig. 13. Microstructure of cement paste with 20% basalt powder additive
after 5 hours of hydration
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For comparison, water content in cement paste with a w/c ratio of
0.5 was checked; and a “literature” result was obtained showing
that cement bound the quantity of water corresponding to a w/c
ratio of about 0.4.

Powder sedimentation process [Fig. 5] fully confirms the assump-
tion that it forms a long-lasting suspension, adsorbing large volu-
mes of water over a long period of time. Gradual water release,
rising to 3% after 40 minutes, enables, however, a slight accele-
ration of cement hydration. This explains the unusual behavior of
basalt powder as a filler.

3.2. Microstructure of cement paste

Changes in the microstructure of cement paste without basalt
powder additive and with its different content are shown in Figs.
6-22. X-ray microanalysis of some phases were also performed.

Examination under a scanning microscope showed that both on
the surface of cement grains and basalt powder particles [Figs.
6 and 7] an external C-S-H phase was formed after two hours of
hydration. This could have been expected based on the Srivener
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Rys. 14. Mikroanaliza rentgenowska w mikroobszarach oznaczonych na rysunku 13: a) faza C-S-H na krysztatkach portlandytu — punkt 1, b) anortyt z
pewnym udziatem albitu — punkt 2, ¢) faza C-S-H o duzym udziale AFm — punkt 3, d) faza C-S-H? o nietypowej morfologii — punkt 4

Fig. 14. X-ray microanalysis in microareas indicated in Fig. 13: a) C-S-H phase on portlandite crystals — point 1, b) anortite with some albite share — point

2, c) C-S-H phase with a high AFm share — point 3, d) C-S-H? with a non-typical morphology — point 4

zblizona do precikdw syngenitu pokazanych przez Richartza (28).
Jednak sktad chemiczny tej fazy jest zupetnie inny: K,Ca(S0O,),'H,0O
i w mikroanalizie jest takze siarka i potas, a otoczenie mogto
zmieni¢ wynik. Miejsce wykonywania analizy nie daje bowiem
warunkéw do jej jednoznacznego okreslenia.

Po 24 godzinach hydratacji mikrostruktura obu analizowanych
zaczynow cementowych jest bardzo podobna. Konglomeraty
fazy C-S-H sg zwarte, czesto o morfologii ,plastra pszczelego”,
natomiast ettringit wystepuje w formie typowych wydtuzonych
precikow [rysunki 19-22].
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and Pratt studies (27). Ettringite, in the form of rods of hexagonal
cross-section with random orientation towards grain surface, is also
present, which also results from Scrivener and Pratt studies (27).
The presence of these hydrates on basalt powder particles shows
that the powder surface acts as hetero-nuclei. In case of cement
paste without basalt powder additive there are also hexagonal
portlandite plates [Fig. 8], which do not occur in paste with powder
where the induction period is not over yet. According to Scrivener
(11), portlandite crystallization occurs after the end of this period.
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Rys. 15. Mikrostruktura zaczynu cementowego bez pytu bazaltowego po
5h hydratacji

Fig. 15. Microstructure of cement paste without basalt powder after 5

hours of hydration
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As shown in the picture of the microstructure in Fig. 6, the surface
of powder particles do not represent privileged formation sites for
the external C-S-H phase. As it could be assumed, this phase is
formed mainly on the surface of cement grains.

After 5 hours the surface of cement grains and basalt powder is
already covered with hydration products to a greater extent. After
the induction period, the C-S-H phase and portlandite are quickly
formed as a result of hydration acceleration. The morphology of
C-S-H phase formed on cement grains and basalt powder is slightly
different. The surface of cement grains is covered more evenly
with C-S-H phase [Figs. 9 and 10]. In the case of basalt, though,
the rods of the C-S-H phase, which grow radially on the surface of
powder particles, are also visible [Figs. 11-14]. The cement paste,
without basalt powder addition, contains hexagonal portlandite
plates which were not found in the basalt powder paste [Figs. 15
and 16]. The image of the cement matrix microstructure shown in
Fig. 17 clearly indicates the nucleation of the C-S-H phase on the
surfaces of basalt powder particles.
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Rys. 16. Mikronaliza rentgenowska w mikroobszarach oznaczonych na rysunku 15: a) cienka warstewka fazy C-S-H na krysztale portlandytu, miesza-

nina z AFm — punkt 1, b) to samo w punkcie 2, c) zewnetrzna faza C-S-H, mieszanina z matg iloscig AFm na ziarnie cementu— punkt 3, c) zewnetrzna

faza C-S-H bardzo zblizona do poprzedniej, bogatsza w krzem— punkt 4

Fig. 16. X-ray microanalysis in microareas indicated in Figure 15: a) thin layer of C-S-H phase on portlandite crystal, mixture with AFm — point 1, b) the
same in point 2, ¢) external C-S-H phase, mixture with low AFm amount on cement grain — point 3, ¢) external C-S-H phase very similar to the previous

one, but richer in silicon — point 4

Wyniki dotyczgce wptywu dodatku pytu bazaltowego na czas wig-
zania oraz wodozadnos$¢ cementu przedstawiono odpowiednio na
rysunku 23 oraz w tablicy 6. Pyt bazaltowy w niewielkim stopniu
wplywa na czas wigzania, a tym samym na hydratacje cementu.
Dodatek pytu wynoszacy 10% nieznacznie przyspieszyt poczatek
wigzania cementu. Natomiast koniec wigzania byt najszybszy w
przypadku spoiwa zawierajgcego 20% pytu. Pozostate spoiwa mia-
ty taki sam czas korica wigzania, niezaleznie od zawarto$ci pytu.

The composition of C-S-H phase is unusual as it contains very
little SiO, with a very high share of monosulfate. Ettringite rods
are also present, but their number did not increase in relation to
the paste after 2 hours of hydration.

In point 1 one can see portlandite microcrystals, on which, as it
results of microanalysis, some C-S-H phase was formed — it is
presented in Fig. 14a. The paste microstructure shown in Fig.
13 contains a C-S-H phase with a very non-typical morphology
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Rys. 17. Mikrostruktura zaczynu cementowego z 20% dodatkiem pytu
bazaltowego po 5h hydratacji; widoczne pojedyncze preciki ettringitu

Fig. 17. Microstructure of cement paste with 20% basalt powder additive
after 5 hours of hydration, individual ettringite rods visible
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consisting of very long rods. This morphology is very similar to
the syngenite rods shown by Richartz (28). However, the chemical
composition of this phase is completely different: K,Ca(SO,),"H,0,
but sulfur and potassium are also present in the microanalysis and
the environment may have changed the result. The place where
the analysis was carried out does not guarantee suitable conditions
for its unambiguous definition.

The microstructure of both analyzed cement pastes is very similar
after 24 hours of hydration. C-S-H phase conglomerates are com-
pact, often of “honeycomb” morphology, while ettringite the typical
elongated rods is formed [Figs. 19-22].

The results related to the effect of basalt powder addition on setting
time and the binder water demand are shown in Fig. 23 and Table 6,
respectively. Basalt powder has little effect on setting time and thus
on cement hydration. 10% of powder additive slightly accelerated
the beginning of cement setting. Whereas the end of setting was
the fastest in case of a binder containing 20% of basalt powder.
The remaining binders had the same final setting time, regardless
of the basalt powder content.
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Rys. 18. Mikroanalizy rentgenowskie w mikroobszarach zaznaczonych na rysunku 17: a) krysztat oliwinu — punkt 1, b) cienka warstewka fazy C-S-H
na krysztale diopsydu — punkt 2, c) warstewka fazy C-S-H na krysztale diopsydu o duzym udziale AFm — punkt 3

Fig. 18. X-ray microanalysis in microareas indicated in Fig. 17: a) diopside crystal — point 1, b) thin layer of C-S-H phase on olivine crystal — point 2, ¢)

layer of C-S-H phase on diopside crystal with a high AFm share — point 3

Stwierdzono réwniez, ze dodatek pytu bazaltowego ma stosunko-
wo maty wptyw na wodozgdno$¢ cementu. Przy 20% udziale pytu
wodozagdnos¢ zwiekszyta sie tylko o 1,4%, a w przypadku 30%
0 3,5% w stosunku do cementu bez dodatku pytu. Jednak dodatek
40% pytu zwigkszyt wodozgdnosc¢ o 7%. Oznacza to, ze pyt bazal-
towy przy dodatku nie przekraczajgcym 30% nie powinien wptyng¢
niekorzystnie na konsystencje zaprawy, lub mieszanki betonowe;j.

178 cws-32018

It was also found that the basalt powder has a relatively minor
effect on binder water demand. With a 20% powder share water
demand increased only by 1.4%, and with 30% powder share — by
3.5%, compared to cement without powder addition. However, 40%
powder addition increased water demand by 7%. This means that
basalt powder additive not exceeding 30% should not adversely
affect the consistency of mortar or concrete mix.



Tablica 6 / Table 6
WPLYW PYtU BAZALTOWEGO NA WODOZADNOSC CEMENTU
THE INFLUENCE OF BASALT POWDER ON CEMENT WATER DEMAND

Oznaczenie cementu Wodozadnos¢, %

Cement designation Water demand, %
Z0 28,6
Z10 28,6
Z20 29,0
Z30 29,6
Z40 30,6

4. Summary
1:45/\me Basalt powder additive has minor effect on the rate of cement

hydration, and as the share of basalt powder in the binder in-
Rys. 19. Mikrostruktura zaczynu cementowego bez pytu bazaltowego po  creases, the induction period is prolonged even more. Hydration
24h hydratacii; znacznie liczniejsze, dobrze wyksztalcone preciki ettringitu,  heat is also lower, but the decrease in the hydration rate is slowed
na przyktad punkt 2 down probably due to the gradual release of absorbed water by

Fig. 19. Microstructure of cement paste without basalt powder additive after powder particles.

24 hours of hydration; much larger, well-formed ettringite rods, e.g. point 2
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Rys. 20. Mikroanaliza rentgenowska w mikroobszarach zaznaczonych na rysunku 19: a) i b) faza C-S-H — punkty 1 i 3, c) ettringit — punkt 2.

Fig. 20. X-ray microanalysis in microareas indicated in Fig. 19: a) i b) C-S-H phase — points 1 and 3 , c) ettringite — point 2

4. Podsumowanie Basalt powder has a huge specific surface area of 5 m?/g and the-
refore adsorbs water to form a durable suspension. As a result, it
may cause the increase of cement water demand, especially with
higher powder addition.

Dodatek pytu bazaltowego ma bardzo maty wplyw na szybkosc¢
hydratacji cementu, a nawet w miare zwiekszania udziatu pytu
bazaltowego w spoiwie wydtuzeniu ulega okres indukcji. Zmniejsza
sie takze ciepto hydratacji, jednak spadek szybkosci hydratacjijest ~ Basalt powder has minor effect on the paste microstructure, but
powolny, prawdopodobnie w zwigzku ze stopniowym uwalnianiem  the hydrates are also formed on the surfaces of these particles,
zaadsorbowanej wody przez czgstki pytu. especially external C-S-H phase and ettringite. The formation of
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Rys. 21. Mikrostruktura zaczynu cementowego z 20% dodatkiem pytu
bazaltowego po 24 h hydratacji

Fig. 21. Microstructure of cement paste with 20% basalt powder additive
after 24 hours of hydration
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Rys. 23. Wptyw pytu bazaltowego na czas wigzania cementu

Fig. 23. The influence of basalt powder on cement setting time

C-S-H phase on these surfaces shows that they play the role of
heteronuclei for this phase.
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Rys. 22. Mikroanaliza rentgenowska w mikroobszarach oznaczonych na rysunku 21: a) krysztat albitu — punkt 1, b) faza C-S-H na krysztale albitu —
punkt 2, c) minerat z grupy smektytu — punkt 3, d) warstewka fazy C-S-H na powierzchni tego mineratu — punkt 4

Fig. 22. X-ray microanalysis in microareas indicated in Fig. 21: a) albite crystal — point 1, b) C-S-H phase on albite crystal — point 2, c) mineral from
smectite group — point 3, d) layer of C-S-H phase on the mineral surface — point 4

Pyt bazaltowy ma ogromng powierzchnie wynoszgcg okoto 5
m?/g w zwigzku z czym adsorbujgc wode tworzy trwatg zawiesine.
W zwigzku z tym moze powodowaé wzrost wodozgdnosci cementu,
szczegOlnie przy wiekszym jego dodatku.

Pyt bazaltowy ma niewielki wptyw na mikrostrukture zaczynu
spoiwowego, gdyz na powierzchniach jego czgstek takze powstajg
hydraty, przede wszystkim zewnetrzna faza C-S-H oraz ettringit.
Powstawanie na tych powierzchniach fazy C-S-H wykazuje, ze
odgrywajg one role heterozarodkow dla tej fazy.
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