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Budowlanych

Wptyw gezy wapiennej na proces hydrataciji alitu

The impact of calcalerous gaize on alite hydration process

1. Wstep

W Polsce cementy zawierajgce dodatki mineralne stanowig ponad
potowe ogdtu cementdw na rynku (1). Sa to gtéwnie cementy z grup
CEM Il oraz CEM lll, zgodnie z normg PN-EN 197-1 zawierajgce
dodatki w ilosciach od 6% do 95% masy cementu. Powszechnosé
ich stosowania wynika z kilku powodow: umozliwiajg zmniejsze-
nie udziatu klinkieru w cemencie, a tym samym emisje CO, oraz
koszt wytwarzania cementu, korzystnie zmieniajg mikrostrukture
stwardniatego zaczynu cementowego, jak rowniez umozliwiajg
wykorzystanie ubocznych produktéw innych gatezi przemystu, co
ma pozytywny wptyw na srodowisko naturalne.

Prognoza rozwoju rynku cementowego na najblizsze lata prze-
widuje systematyczny wzrost sprzedazy, a wiec takze produkciji
cementu, co pocigga za sobg konieczno$¢ zapewnienia odpowied-
niej ilosci dodatkow mineralnych (1). Na catym $wiecie waznym
zagadnieniem staje sie poszukiwanie nowych materiatéw, dostep-
nych lokalnie, moggcych stanowi¢ dodatek mineralny do produkgji
cementu. Jako dodatki stosowane sg miedzy innymi: prazone
gliny, popioty z tusek ryzowych, popioty z palenisk fluidalnych lub
poddane obrdbce cieplnej tupki bitumiczne (2-8).

Jednym z interesujgcych dodatkéw mineralnych do produkcji
cementow moze by¢é geza wapienna, wystepujgca w Polsce
w znacznych ilosciach. Jej udokumentowane ztoza znajdujg sie
réwniez we Francji oraz w Belgii (9). Jest ona skatg osadowag
pochodzenia morskiego, zawierajgcg kalcyt oraz krzemionke
pochodzenia organicznego (10). W Polsce ztoza gezy kredowej
znajdujg sie w pdéinocno-wschodnim obrzezu Gér Swietokrzy-
skich, natomiast trzeciorzedowej na Wyzynie Lubelskiej. Jej
przydatnosc¢ jako dodatku mineralnego do cementu potwierdzity
badania przeprowadzone w latach siedemdziesigtych XX wieku,
w Akademii Gérniczo-Hutniczej (10-12). Badania te wykazaty dobre
wiasciwosci cementu z dodatkiem gezy, wynoszacym nawet do
45% (10-12). Dodatek gezy zwigksza miedzy innymi odpornosé
zapraw na agresje siarczanowa, co prawdopodobnie jest zwigza-
ne z obecnoscig w gezie drobnoziarnistej, aktywnej chemicznie
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1. Introduction

Cements containing mineral additives are over a half of comercial
cements sold in Poland (1). These are mainly CEM Il and CEM III
cements in accordance with PN-EN 197-1 standard, containing
5-95% of constituents other than Portland clinker. Their universality
is caused by several factors: they modify hardened cement matrix
favourably, allow to utilize industrial by-products, is lowering clin-
ker content, thus decreasing CO, emissions and allow to obtain
relevant economic profits for cement manufacturers.

Forecast for the coming years for cement industry (1) shows syste-
matic growth of production, which in turn requires suitable amount
of mineral additives. Aside from technical and quality requirements,
transportation cost is a factor that could decide about applicability
of additives. Scientists worldwide are concentrated on developing
new materials, available or produced locally, that might be used
as a new mineral additive for ordinary portland cement. Due to
their research, additives such as calcined clays (2-4), rice husk
ash (5-6), fly ashes from fluidized bed combustion (7) or calcined
oil shale (8) are applied.

One of the materials of interest could be calcareous gaize, a rock
present in large quantities in Poland. Its documented deposits are
also located in France and Belgium (9). Gaize is a sedimentary
rock of marine origin, incorporating calcite and silica of organic
origin (10). Polish gaize deposits are located in north-eastern
part of Swietokrzyskie Mountains (the Cretaceous) and Lubelskie
Uplands (the Tertiary). Its applicability as a cement constituent
has been researched in 1970’s by the AGH University of Science
and Techology in Krakow. Authors (9-12) stated, that calcareous
gaize addition to Portland cement causes increase in compressive
strength [up to 45% of clinker mass substituted], increased resistan-
ce to sulphate attack in comparison with reference cements. Such
positive influence is caused directly by the chemical composition
and physical properties. Easily grindable gaize introduces finely
dispersed calcite, which reacts with cement constituents from the
first hours of hydration. Additionaly gaize contains 15% by mass
of silica with pozzolanic properties (13-14).



krzemionki. Korzystny wptyw gezy na proces produkcji cementu
ma rowniez jej dobra mielno$c¢, umozliwiajgca uzyskiwanie duzych
powierzchni wtasciwych (13-14).

W literaturze brak jest prac opisujgcych wptyw gezy na proces
hydratacji poszczegolnych faz klinkieru portlandzkiego. Znalezé
mozna natomiast prace omawiajgce wptyw weglanu wapnia (15-
39) oraz aktywnej krzemionki (46) na proces hydratacji faz klin-
kierowych. Wykazano korzystny wptyw kalcytu na przyspieszenie
hydrataciji alitu, co wyjasnia sie jego zarodkujgcym dziataniem na
proces powstawania C-S-H (39). W pracach tych opisuje sie takze
miedzy innymi korzystny wptyw kalcytu na zmniejszenie skurczu
zapraw, spadek porowatosci oraz poprawe ich odpornosci na ko-
rozje chemiczng (15,16,19,21). Badania wykazujg takze korzystny
wptyw kalcytu na mikrostrukture stwardniatego zaczynu. Jest to
zwigzane z reaktywno$cig kalcytu, szczegdlnie w stosunku do jo-
néw glinianowych oraz jego rolg wypetniacza, wprowadzajgcego do
zaczynu drobne czgstki (15,25-35). Jak wiadomo CaCO, reaguje
z uwodnionymi glinianami wapniowymi, szczegoélnie w przypadku
cementow bogatych w C,A, w wyniku czego powstajg uwodnione
weglanogliniany (29, 30, 32, 34). Brak natomiast jednoznacznych
pogladdéw na temat trwatosci tych faz w roztworach zawierajgcych
jony siarczanowe. Péllmann i in. opublikowali szereg prac poswie-
conych zagadnieniu roztwordw statych w przypadku uwodnionych
glinianéw wapnia, zawierajgcych jony SO,*,CO,%, OH (34,44 ,45).
W badaniach dotyczacych reaktywnosci kalcytu wykazano wiekszg
aktywnos¢ kalcytu pochodzgcego z wapieni ze starszych okreséw
geologicznych (20).

Woptyw aktywnej krzemionki na proces hydratacji alitu zostat szcze-
gotowo opisany przez Nocun-Wczelik (46). Autorka wskazuje na
réznice morfologii powstatych produktéw hydratacji w przypadku
dodatku pytu krzemionkowego. W miejsce duzych, heksagonal-
nych krysztatéw portlandytu tworzg sie bardzo drobne rozproszone
krystality, lub formy bezpostaciowe. W poczgtkowych okresach
hydratacji stwierdzono takze wzrost zawartosci wodorotlenku
wapnia co przypisuje sie efektowi zarodkowania heterogeniczne-
go aktywnej krzemionki powodujgcego przyspieszenie hydrataciji
faz klinkierowych (46). Powstajgca jako produkt reakcji Ca(OH),
z krzemionkg faza C-S-H ma mniejszy stosunek C/S w poréwnaniu
z powstajgcg w reakgji alitu z woda.

Autorom nie udato sie znalez¢ w literaturze prac poswieconych
wptywowi gezy na poszczegodlne fazy klinkieru portlandzkiego.
W zwigzku z tym przeprowadzono badania wptywu dodatku gezy
na hydratacje alitu.

2. Materiaty i metody

Alit otrzymano prazgc weglan wapnia i zel krzemionkowy w 1450°C
przez 6 godzin, z odpowiednimi dodatkami wodorotlenku magnezu,
oraz wodorotlenku glinu. Wszystkie skfadniki byty odczynnikami
cz.d.a. Prazenie powtarzano trzykrotnie, az do zaniku refleksow
CaO na dyfraktogramach. W tablicy 1 podano sktady chemiczne
alitu oraz pozostatych materiatéw. W badaniach stosowano gips
w postaci odczynnika chemicznego cz.d.a.

There have been only few papers on the influence of calcareous
gaize on the mechanism of hydration of particular clinker phases.
However, there have been a significant number of papers focused
on calcite (15-39) and active silica (46) influence on cement, or
clinker phases hydration process. Positive influence of calcite on
rate of hydration of alite was shown (39). The main reason for
increased rate of hydration of alite is heterogenic nucleation of
the latter on fine grains of calcite. Authors (15, 16, 19, 21) indicate
positive influence of calcite on decreasing the shrinkage of mortars,
increase the total volume of hydrated phases, porosity decrease
and increased chemical corrosion resistance. Authors (15, 25-35)
perceive calcite as a reactive constituent and a filler introducing
fine grains to the system. Calcite is not only an inert filler, it is re-
acting with clinker phases hydration. CaCO, reacts with tricalcium
aluminate, especially in the case of C,A-rich cements. It results
in formation of carboaluminates (29, 30, 32, 34). There is a lack
of consent about the stability of such phases in the presence of
sulphates. However, greater stability of carboaluminate in respect
to monosulfate has been confirmed. There is a number of papers
concerning the solid solutions of carboaluminate phases incorpora-
ting SO,#, CO,* and OH-ions. The conditions of their stability and
mutual mixing proportions are stated (28,30,32,43). Investigations
shown, that calcite originating from older geological periods exhibit
better reactivity comparing to those of the later origin (20).

Effects of active silica on alite hydration process is described in
detail by Nocun-Wczelik (46). Author indicates the difference in
hydration of alite in the presence of active silica fume. In place of
large hexagonal crystals, portlandite forms very small, dispersed
crystals or amorphous forms. Thermogravimetry in the early stages
of hydration, showed an increase in calcium hydroxide content
which is attributed to the action of the silica particles as nucleation
sites. Active silica by binding calcium ions and as the effect of
nucleation, accelerates the process of hydration of cement phases
(46). The resulting C-S-H phase has a lower C/S ratio as compared
to the one formed by reaction of alite with water.

The authors did not found the papers on the influence of gaize on
clinker phases so far. It was a reason that, alite hydration with the
addition of gaize has been investigated in the paper.

2. Materials and methods

Calcium carbonate, silica gel, magnesium and alumina hydroxide
of analytical grade were used for synthesis. Alite was obtained by
mixing CaCQO, and SiO, in 3:1 proportions, along with the addition
of alumina and magnesium hydroxide. The pellets were formed
and placed in a furnace for 6 hours at the temperature of 1450°C.
After cooling down, the specimens were ground and sintered again
in the same conditions. The process was repeated 3 times, after
which there was no free lime detectable on the XRD pattern. Table
1 presents chemical composition of alite and the composition of
other raw materials used in the research.

Four series of specimens containing different gypsum and gaize
proportions have been prepared to examine the influence of gaize
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Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY MATERIALOW, % MAS.
CHEMICAL COMPOSITION OF MATERIALS, % BY MASS.

Sktadnik / Component SiO, Al O, Fe,O, CaO MgO SO, Na,O L.O.l
Alit / Alite 23,84 1,52 n.d. 72,43 1,91 n.d. n.d. n.d.

Geza / Gaize 35,82 0,92 0,37 32,04 0,27 0,13 0,07 30,19

Gips / Gypsum n.d. n.d. n.d. 32,81 n.d. 46,58 n.d. 20,94

n.d. — nie oznaczano / not determined

W celu wyjasnienia wptywu gezy na proces hydrataciji alitu przy-
gotowano 4 mieszaniny zawierajgce rozny dodatek gezy oraz
gipsu. Probkg odniesienia byt alit bez dodatkow. Sktady mieszanin,
zaplanowano tak, by odwzorowywaty proporcje poszczegdlnych
sktadnikdw w cementach przemystowych [tablica 2]. Badania
przeprowadzano na zaczynach z wodg destylowang, przy statym
wspotczynniku w/s = 0,6. Alit do doswiadczen zostat rozdrobniony
w miynku agatowym do powierzchni 300 m?kg wedtug Blaine’a.
Powierzchnia wtasciwa gezy wynosita 450 m?kg, natomiast gipsu
420 m?/kg.

Hydratacje prowadzono w temperaturze 20°C. Zaczyny umieszcza-
no w szczelnie zamknigtych pojemnikach polietylenowych. Przez
pierwszg dobe pojemniki obracaty sie na mieszadle rolkowym,
aby zapobiec segregacji sktadnikow. Badania przeprowadzano
po 2, 7 i 28 dniach hydratacji. Proces hydratacji przerywano
umieszczajgc probke w suszarce prozniowej, kontrolujgc zmiane
masy. Czas przetrzymywania probek w suszarce wynosit okoto
40 godzin, po tym czasie probka nie wykazywata istotnych zmian
masy. Prébki wyjete z suszarki rozdrabniano w mozdzierzu agato-
wym, do rozmiaru ziaren ponizej 63 ym. Sktad fazowy oznaczano
rentgenograficznie za pomoca dyfraktometru Philips X'Pert Pro.
Zawarto$¢ Ca(OH), oznaczono termograwimetrycznie w apa-
racie Netzsch Jupiter STA 449. Prébki zaczynu ogrzewano do
700°C, ze stalg szybkoscig 10°C/min, w atmosferze powietrza.
Ciepto hydratacji oznaczano za pomocg przewodzacego mikroka-
lorymetru réznicowego BRM, w temperaturze 25°C, przy stosunku
wodno-spoiwowym 0,6. Badania konduktometryczne wykonano
przy uzyciu wielofunkcyjnego miernika Elmetron CX-731, z czuj-
nikami konduktometrycznymi Hydromet CD-2. Stosunek wody
do sktadnikow statych wynosit 1:50. Badanie przeprowadzano
w temperaturze 25+0,1°C.

3. Wyniki badan

Wyniki badan rentgenograficznych zaczynéw: wzorcowego oraz
z 10 i 20% dodatkiem gezy po 2, 7 i 28 dniach hydratacji, poka-
zano na rysunku 1

Dyfraktogramy obrazujg przyspieszajgcy wptyw dodatku gezy
na proces hydratacji alitu. Zakres katowy 31°-35° 20 przedsta-
wia refleksy pochodzgce od alitu oraz refleks pochodzacy od
portlandytu. Z poréwnania wzglednych intensywnosci refleksu
alitu [34,5° 20] oraz portlandytu widac¢, ze refleks alitu zanika
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on the process of alite hydration. Alite were used as reference
samples. The compositions of examined binders are shown in
Table 2. The examinations were conducted on pastes. Distilled
water has been used. Prior to conducting the experiment, alite
was ground in agate mill to a specific surface of 3000 cm?g, in
accordance with Blaine method. Specific surface area of gaize was
4500 cm?/g and gypsum was 4200 cm?/g. Pastes were prepared
with the constant water/binder ratio of =0.6. These proportions
allowed to obtain proper consistency for hand homogenization of
pastes. Hydration was carried out at 20°C. Pastes were placed
in sealed polyethylene containers until examination. For the first
24 hours containers were placed on rollers to prevent segrega-
tion. The examinations were carried after 1, 2, 7 and 28 days of
hydration. The hydration was stopped by placing the specimen in
a vacuum dryer, controlling weight loss. After hydration has been
stopped, the material was ground in agate mortar to grain size
smaller than 63um. Phase composition was determined by XRD
diffraction with Philips X’Pert Pro using Cu [A=1.54A] lamp. For
DTA Netzsch Jupiter STA 449 was used. The sample [ca. 50 mg]
was heated from 20-700°C with constant heating ratio of 10°C/
min, using air atmosphere. Microcalorimetry was done with BRM
differential conducting microcalorimeter. Conductometric analysis
was carried out with Elmetron CX-731, a multimeter with Hydromet
CD-2 conductometric sensors. Water/solid ratio was 1:50. Mea-
surements were conducted at 25+0.1°C.

3. Results

XRD patterns of reference paste and pastes containing 10%
and 20% gaize replacing alite after 2, 7 and 28 days of hydration
are presented in Fig. 1. Results illustrates accelerating effect of
Tablica 2 / Table 2

SKEADY ZACZYNOW, % MAS.

SAMPLE COMPOSITION, % BY MASS.

Zaczyn Alit Gips Geza
Paste Alite Gypsum Gaize
1 100 - -

2 90 - 10
3 80 - 20
4 90 10 -
5 90 5 5
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Rys. 1. Dyfraktogramy zaczynéw ze spoiw 1,2 3
Fig. 1. XRD patterns of pastes of binder 1, 2 and 3
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intensywnosci refleksu port-
landytu [20 =18,0°], ktorego
intensywnos$¢ wzrasta w catym
okresie hydratacji dla probki
referencyjnej. W przypadku
probek zawierajgcych dodatek gezy intensywnos¢ tego refleksu
zwieksza sie w poczatkowym okresie hydratacji a nastepnie
ulega zmniejszeniu. Zmniejszenie to jest proporcjonalne do ilosci
wprowadzonej gezy i jest konsekwencjg zachodzacej reakcji pu-
colanowej, w ktdrej czes¢ wodorotlenku wapnia reaguje z aktywnag
krzemionkg z gezy.

W celu doktadniejszego okreslenia zmian zawartosci Ca(OH),
zaczyny zbadano za pomocg analizy termicznej. Krzywe DTG
przedstawiono na rysunku 2.

llo§¢ wodorotlenku wapnia pomiedzy 1 a 7 dniem hydratacji
zwieksza sie, by nastepnie sie zmnijeszy¢. W zakresie tempera-
tur od 50°C do 250°C zachodzg zmiany zwigzane z zawartoscig
w probce wody nieodparowywalnej. Im diuzszy czas dojrzewania
tym wigksza zawarto$¢ wody zwigzanej chemicznie, co odpowiada
wiekszej ilosci fazy C-S-H.

Rys. 2. DTA zaczynéw ze spoiwa 3 [80% alit + 20% geza]

Fig. 2. DTA curves for pastes of binder 3 [80% alite + 20% gaize]

Tablica 3 / Table 3
WZGLEDNAINTENSYWNOSC REFLEKSUALITU W PROBKACH 1,21 3.

THE RELATIVE INTENSITY OF THE ALITE PEAK IN SAMPLES 1, 2
AND 3.

Zaczyn Alit Alit + 10% Geza Alit + 20% Geza
Paste Alite Alite +10%Gaize Alite +20%Gaize
2 days / 2dni 100 100 100
7 days / 7 dni 87 85 67
28 days / 28 dni 75 61 54

gaize on alite hydration. Peaks of alite and portlandite within the
range 31°-35° 20 are presented. Comparison of peak intensities
for alite [34.5° 26] and portlandite shows that alite peak intensity
decreases in time proportionally to the amount of gaize within
the paste. On the basis of peaks intensity the relative intensities
were calculated for investigated pastes. It is presented in Table
3. Intensity of alite peaks in samples hydrating for 2 days were
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Wyniki badan mikrokaloryme-

trycznych zaczynéw alitowych 8

z dodatkami zestawiono na 7 i

rysunkach 4-6. Wartosci catko- — = ﬂ:_m%gaﬁe
witego ciepta hydratacji poszcze- 6 & v e mmmaas alite+20%gaize

goInych spoiw po 72 godzinach
hydratacji wyrazone w J/g spoiwa
przedstawiono w tablicy 4.

dQ/dt [10J/g xh]

4
Wyniki przedstawione na rys. 4 3
w postaci krzywych szybko$ci

wydzielania ciepta wskazujg na 2

wplyw gezy na hydratacje alitu.
Dodatek gezy w ilosci 10 i 20%

Time [h]

przyspiesza proces hydratacji
czego wynikiem jest zwigkszo-
ne wydzielanie ciepta. Wraz ze
wzrostem zawartosci dodatku
zwieksza sie ilos¢ sumarycznie
wydzielonego ciepta pomimo zmniejszania si¢ udziatu alitu w spo-
iwach. Rys. 4 przedstawia wptyw gezy oraz gipsu obecnych jed-
noczesnie w zaczynie na szybkos¢ wydzielania ciepta. W prébce
z dodatkiem samego gipsu wyraznie skraca sie okres indukcji,
po czym nastepuje gwattowne przyspieszenie reakcji. Maksimum
szybkosci wydzielanego ciepta przypada miedzy 5 a 10 godzing
hydratacji i przewyzsza szybko$¢ wydzielania ciepta zaczynu
z gezg. Catkowita ilo$¢ ciepta uzyskana dla zaczynu z dodatkiem
gipsu jest 0 8% wigksza niz dla prébki z gezg. Podobny przebieg
szybkosci wydzielania ciepta ma miejsce w przypadku spoiwa
zawierajgcego po 5% gezy oraz gipsu. Wprowadzenie gipsu do
zaczynu alitowego z gezg powoduje dodatkowe zwiekszenie stru-
mienia wydzielonego ciepta. Synergia oddziatywania sktadnikéw
sprawia, ze ciepto hydratacji zaczynu z geza i gipsem zwigksza
sie 0 15% w stosunku do zaczynu z sama geza.

Na rysunku 6 poréwnano wptyw weglanu wapnia oraz gezy na
hydratacje alitu. Po zakonczeniu okresu indukcji [okoto 2 godziny]
szybko$¢ wydzielania ciepta przez zaczyn z geza jest wieksza niz
szybkos$¢ wydzielania cieptg przez zaczyn z kalcytem. Po ok. 12
godzinach sytuacja ulega odwrdceniu. Catkowite ciepto hydratacii
probki zawierajgcej weglan wapnia po 72 godzinach hydratacji
wynosito 273 J/g, co stanowi 131% ilosci ciepta wydzielonego
przez zaczyn zawierajacy 20% gezy.

Na rys. 7 przedstawiono krzywe konduktometryczne hydrataciji alitu
z gezg oraz z gezg i gipsem. Po okoto 10 godzinach na krzywej
konduktometrycznej alitu wystepuje charakterystyczne zatamanie
zwigzane z krystalizacjg wodorotlenku wapnia z przesyconego
roztworu. Konsekwencjg tego jest spadek przewodnictwa. Wpro-
wadzenie zaréwno 10% gezy jak rowniez mieszaniny 5% gezy i 5%
gipsu powoduje zmiane w przebiegu zmian przewodnos$ci zawiesin.
W pierwszych godzinach badania prébki zawierajgce dodatki mine-
ralne wykazujg wyzszg wartos¢ przewodnictwa wzgledem probki
referencyjnej. Jest to zwigzane wiekszg iloscig jonéw obecnych
w roztworze wynikajgcg z intensyfikacji procesu hydratacji alitu
oraz rozpuszczalnoscig gipsu. W przypadku spoiw z dodatkami po
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Rys. 3. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynéw ze spoiw 1, 2 i 3

Fig. 3. Heat evolution curves of pastes of binders 1, 2, and 3

assumed to be the reference values [100%]. Sample containing
20% of gaize exhibited the highest degree of hydration. Changes
in intensity of portlandite peak at 20 =18.0° are also presented in
Fig. 1. For reference sample its intensity is increasing throughout a
whole period of hydration. In case of gaize bearing samples, peak
intensity is increasing between 2 and 7 days Than it decreases
proportionally to amount of gaize in the sample. Itis caused by poz-
zolanic reaction of active silica form gaize and calcium hydroxide
resulting from alite hydrolysis.

In order to investigate changes in amount of Ca(OH), in more
detailed way, DTA was performed. DTA curves are presented in
Fig. 2. The amount of portlandite increases between 1 and 7 day
of hydration. After 28 days of hydration calcium hydroxide is lower
than after 7 days. Mass changes connected with non-evaporable
water loss is observed in the range of 50-250°C. The older the
sample, the higher amount of chemically bound water in the
specimen, what corresponds to larger countent of C-S-H phase
within the paste.

Calorimetric results for pastes containing alite are shown in Figs.
4-6. Cumulative heat after 72 hours of hydration for examined
pastes, expressed in J/g of the binder, are shown in Table 4. Heat
evolution curves indicate active influence of gaize on the process
of alite hydration. Gaize addition of 10 and 20% accelerates heat

Tablica 4 / Table 4
CALKOWITE CIEPLO HYDRATACJI PO 72 GODZINACH
CUMULATIVE HEAT AFTER 72 HOURS OF HYDRATION

Ciepto hydratacji / Heat of hydration,
Jig
184
190
207
205
222

Probka / Sample
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Wyniki badan mikrokaloryme-
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Rys. 4. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynéw ze spoiw 2, 4 i 5.

Fig. 4. Heat evolution curves for pastes made of binders 2, 4 and 5.

gezy w ilosciach do 20% powo- 8

duje zwiekszone wydzielanie

alite+20%gaize

ciepta w poréwnaniu do czystego
alitu. Wigze sie to z wiekszym

— = - e alite+20%calcium carbonate

stopniem przereagowania alitu
w obecnosci gezy wynikajgcym
badz z efektu wypetniacza (22)

dQ/dt [10J/g x g]
wv

4
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sca utatwionej krystalizacji dla
nowo powstajgcej fazy C-S-H.
Swaj udziat w zwiekszeniu stop-
nia przereagowania alitu ma
obecnosé w gezie sktadnikéw
o wiasdciwosciach pucolanowych. Zawarta w gezie aktywna pu-
colanowo krzemionka wigze wodorotlenek wapnia zwiekszajgc
ilos¢ fazy C-S-H, na co wskazujg wyniki badan XRD oraz DTG.
Wprowadzenie do ukfadu kolejnego skfadnika jakim jest gips powo-
duje dodatkowa intensyfikacje zachodzgcych proceséw. Wyraznie
zauwazalny jest efekt synergii obu sktadnikéw. Poréwnanie gezy
z czystym chemicznie weglanem wapnia wskazuje na wystepowa-
nie réznic. W przypadku gezy hydratacja w pierwszych 12 godzi-
nach cechuje sie szybszym wydzielaniem ciepta. Po 12 godzinach
szybkos¢ hydratacji alitu z gezg jest wolniejsza w poréwnaniu
z alitem hydratyzujgcym z kalcytem. Krzywe konduktometryczne
pokazujg pozytywny wptyw stosowania dodatkéw na szybkosc
hydratac;ji alitu. Obecno$¢ dodatku gezy, gipsu lub ich mieszaniny
skutkuje wyzszym przewodnictwem roztworu wzgledem czystego
alitu oraz krotszym czasem potrzebnym do uzyskania tego ste-
zenia. Przeprowadzone badania sg potwierdzeniem korzystnego
wplywu gezy na proces hydratacji alitu, stanowigc przestanke
do wykorzystania gezy jako aktywnego dodatku mineralnego do
produkcji cementu.

Rys. 5. Krzywe mikrokalorymetryczne alitu z 20% dodatkiem gezy lub CaCO,

Fig. 5. Heat evolution curves for alite with 20% of gaize or CaCO,

evolution process. With the increasing content of gaize, the amo-
unt of total heat evolved increases, despite sample dilution. Fig. 5
shows the influence of gypsum and gaize added simultaneously the
paste. The constant amount of additive [10% of alite mass replaced
by additives], allows to eliminate the dilution effect. Paste conta-
ining gypsum clearly shows induction period, with intense reaction
acceleration afterwards. Maximum heat is observed between 5 and
10 hours of hydration and exceeds the amount of heat evolwed by
the sample containing gaize. Total amount of heat evolved is higher
by 8% than for sample containing gaize. Adding total amount of
5% of gypsum and 5% gaize causes additional increase of heat
evolwed. Synergy of two additives results in 222 J/g of the heat
evolved, which is 15% higher than for addition of gaize alone.
Fig. 6 shows comparison of changes in the reaction rate caused
by calcium carbonate and gaize. After the end of the induction
period [about 2 hours], there is a significant difference in the heat
evolved rates. Heat evolved rate for the sample containing gaize,
high during first 12 hours of hydration, successively drops. Heat

cws-1/2017 13



of a sample containing calcium

Czas / Time [h]

33
T carbonate reaches slight maxi-
% 31 N mum between 5 and 10 hour of
= 29 li ‘\ 3 hydration, dropping afterwards,
3 27 P Y T Y et still maintaining high value
2 25 /1 S than sample with gaize addi-
< 7 ——— - . '
8 2 ! / \\ tion. Total heat evolution after
o ,’ : / ] 72 hours of hydration reached
% 2 ,'/ alite 273 J/g, which represented
.§ 19 'sl ...... alite+10%gaize 131% of heat evolved by the
217 4 paste with gaize addition.
E I:I === glite+5%gaize+5%gypsum

[ I I I
15 Results of examinations of hy-
0 10 20 30 40 50 60

dration rate by conductometry
are shown in Fig. 7. After 10

Rys. 6. Krzywe konduktometryczne zaczynéw ze spoiw 1,2 i 5

Fig. 6. Conductometric curves of pastes made of binders 1, 2 and 5

5. Podzigekowania

Praca powstata dzieki finansowemu wsparciu Akademii Gorni-
czo-Hutniczej, Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, nr:
15.11.160.765.

Literatura / References

1. ,Przemyst cementowy w liczbach 2014”, Stowarzyszenie Producentow
Cementu, Krakow 2014.

2. H. Changling, B. Osbeck, E. Makovicky, ,Pozzolanic reaction of six prin-
cipal clay minerals: activaction, reactivity assessments and technological
effects”, Cem. Concr. Res., 25, 1691-1702, (1995).

3. M. Steenberg, D. Herfort, S.L. Poulsen, “Composite cement based on
Portland cement clinkier, limestone and calcinated clay”, Proc. 13" ICCC,
Madryt 2011.

4. M. Antoni, J. Rossen, F. Martirena, K. Scrivener, “Cement substitution
by a combination of metakaolin and limestone”, Cem. Concr. Res., 42,
1579-1589, (2012).

5. D. Chopra, R. Siddique, “Strength, permeability and microstructure of
self-compacting concrete containing rice husk ash”, Cem. Concr. Res.,
130, 72-80, (2015).

6. R. Ferraro, A. Nanni, “Effect of off-white rice husk ash on strength,

porosity, conductivity and corrosion resistance of white concrete”, Constr.
Build. Mater., 31, 220-225 (2012).

7. K. Laskawiec, J. Matolepszy, G. Zapotoczna-Sytek, “Influence of Fly
Ashes Generated at Burning Hard and Brown Coal in Fluidized Boilers on
AAC Phase Composition”, Ceramic Materials, 63, 88-92, (2011).

8. M. Smadi, R. Haddad, "The use of oil shale ash in Portland cement
concrete”, Cem. Concr. Comp., 1, 43-50, (2003).

9. F. Clarke “Data of geochemistry”, Washington 1908.

10. K. Wyrwicka, W. Roszczynialski ,Ocena przydatnosci gez jako aktyw-
nego dodatku przy produkcji cementu”, Biuletyn Instytutu Geologicznego
1986.

11. J. Matolepszy, P. Stepien, ,The influence of gaize addition on sulphate
corrosion of CEM II/A and CEM II/B cements.” Procedia Eng. 108, 270-
276, (2015).

74 cws-12017

hours of hydration of alite, a cha-
racteristic curve breakdown
is observed, connected with
Ca(OH), supersaturation of the
solution in respect to portlandite,
resulting in calcium hydroxide precipitation. Introduction of 10% of
gaize delays the effect connected with Ca(OH), precipitation for
about an hour. It is important to notice that in the first period the
reaction proceeds faster. Increased reaction rate causes faster
alite dissolution and in turn greater final conductivity. Addition of
gypsum probably accelerates alite dissolution process. In case of
samples containing mineral additives, after precipitation of calcium
hydroxide and setting up a new equilibrium within the system, ion
conductivity is higher than for a sample of alite alone.

4. Discussion and summary

Results of research have shown that calcareous gaize affects stron-
gly the hydration process of alite. The results of rentgenographic,
thermoanalytic and calorimetric investigations show active role
of gaize in the processes within the alite-gaize-H,O system. The
results of microcalorimetric examinations show that the addition
of 20% of gaize increases the heat of hydration in respect to alite
alone. It is connected with a greater degree of hydration of alite
caused by the filler effect (22) fine calcite grains were acting as
heteronuclei of C-S-H phase. Another factor affecting degree of
alite hydration is a presence of gaize, which possess pozzolanic
activity. Active silica incorporated in gaize is reacting with calcium
hydroxide, increasing the amount of C-S-H phase, what was shown
by XRD and DTA examination. Addition of gypsum accelerate the
processes. Effect of synergy is clearly visible. Comparison of gaize
with chemically pure calcium carbonate shows distinctive differen-
ces between the two. Gaize reacts faster and to a greater extent
at the beginning of the hydration process. Conductivity curves
show positive influence of additives on the rate of alite dissolution.
Presence of gaize, gypsum or their mix causes increased solution
conductivity, in respect to alite suspension. It suggests higher
solubility of alite in the presence of mineral additives.



12. J. Grzymek, W. Roszczynialski, K. Gustaw, ,Hydration cements with
pozzolanic addition”, Proc. 7" ICCC Paris, France 1980.

13. W. Roszczynialski, P. Stepien, “Calcareous gaize from Ozaréw as
an active mineral admixture for blended cement”’, Ceramic Materials 66,
55-61, (2014).

14. P. Stepien, “Influence of gaize on the hydration of Portland cements”
Proc. “Dni Betonu 2014” Wista 2014.

15. W. Kurdowski, ,Chemia cementu i betonu” PWN/Polski Cement,
Krakow 2010.

16. T. Matschei, B. Lothenbach, F.P. Glasser , The role of calcium carbonate
in cement hydration”, Cem. Concr. Res., 37, 551-558, (2007).

17. V.L. Banavetti, V.F. Rahhal, E.F. Irassar, “Studies of carboaluminate
formation in limestone filler blended cements” Cem. Concr. Res., 31,
853-859, (2001).

18. V. Bilek, P. Mec, L. Zidek, T. Moravec, ,Concretes with ternary binders —
thinking about frost resistance”, Cement Wapno Beton, 82, 72 — 78, (2015).

19. A. Neville, ,Witasciwosci betonu”, Stowarzyszenie Producentéw Ce-
mentu, Krakéw 2012.

20. W. Nocun-Wczelik, G. Ldj, “Effect of finley dispersed limestone addi-
tives of different origin on cement hydration kinetics and cement hardering”,
Proc. 13" ICCC Madrid, Spain, 2011.

21. B. Lothenbach, G. Le Saout, E. Gallucci, K. Scrivener, ,Influence of
limestone on the hydration of Portland cements”, Cem. Concr. Res., 38,
848-860, (2008).

22. K. De Weerdt, H. Justnes, B. Lothenbah, “The effect of limestone pow-
der additions on strength and mikrostructure of fly ash blended cement”,
Proc. 13" ICCC Madrid, Spain, 2011.

23. |. Messaoudene, R. Jauberthie, A. Rechache, A. Bounechada, “Strength
development of ternary blended cement with marble powder and natural
pozzolana”, Cement Wapno Beton, 82, 32-37, (2015).

24. B. Lothenbach, K. Scrivener, R.D. Hooton, “Supplementary cementi-
tious materials”, Cem. Concr. Res. 41, 1244-1256, (2011).

25. G. Kakali, S. Tsivilis, E. Aggeli, M. Bati, “Hydration products of C;A,
C,S and Portland cement in presence of CaCO,” Cem. Concr. Res., 30,
1073-1077, (2000).

26. Y. Zhang, X. Zhang “Research of effect limestone and gypsum on C;A,
C,;S and PC clinkier system”, Constr. Build. Mater., 22, 1634-1642, (2008).

27. C. Hargis, A. Telesca, P. Monteiro “Calcium sulfoaluminate hydration
in the presence of gypsum, calcite and vaterite”, Cem. Concr. Res., 65,
15-20, (2014).

28. S. Barnett, D. Macphee, E. Lachowski “XRD, EDX and IR analysis of
solid solutions between thaumasite and ettringite”, Cem. Concr. Res. 32,
719-730, (2002).

29. T. Matschei, B. Lothenbach, F. Grasser “Termodynamic properities of
Portland cement hydrates in the system Ca0O-Al,0,-SiO,-CaS0O,-CaCO;-
H,0” Cem. Concr. Res., 37, 1379-1410, (2007).

30. T. Matschei, B. Lothenbach, F. Grasser “The AFm phase in Portland
cement” Cem. Concr. Res., 37, 118-130, (2007).

31. H. Ghorab, E. Kishar, S. Abou Elfetouh “Studies on the stability of the
calcium sulfoaluminate hydrates. Part Il: Effect of alite, lime and monocar-
boaluminate hydrate”, Cem. Concr. Res., 28, 53-61, (1998).

32. S. Barnett, C. Adam, A. Jackson “An XRPD profile fitting investigation
of the solid solution between ettringite CazAl,(SO,),(OH),,-26H,0 and
carbonate ettringite CazAl,(CO,);(OH),,26H,0” Cem. Concr. Res., 31,
13-17, (2001).

Conducted research proves a positive influence of gaize on the
process of alite hydration, giving premise to further examination of
gaize as an active mineral additive for cement production.

5. Acknowledgements

The work was supported by AGH — University of Science and
Technology, Faculty of Material Science and Ceramics, No:
15.11.160.765.

cwB-1/2017 15



33. M. Beddar, A. Meddah, M. Boubakria, N. Haddad, “A study of the effects
of partial replacement of clinker by limestone in the cement manufacture”,
Cement Wapno Beton, 81, 185-193, (2014).

34. H. Kuzel, H. Pollimann “Hydration of C;A in the presence of Ca(OH),,
CaS0,-2H,0 and CaCQO;", Cem. Concr. Res., 21, 885-895, (1991).

35. E. Harlson, H. Berman, “Some observations on the Calcium Aluminate
Carbonate Hydrates” Journal of Research of the National Bureau Stan-
dards, 64, 333-341, (1960).

36. W. Kurdowski “Uwodnione gliniany wapniowe w zaczynie cementowym
- przeglad literatury”, Cement Wapno Beton, 76, 255-266, (2009).

37. R. Jambor ,Influence of 3Ca0.Al,0,.CaCO;.nH,0 on the structure of
cement paste” Proc. 7" ICCC Paris, France 1980.

38. K. Ingram, K. Duagherty, “Limestone addition to Partland cement.
Uptake, chemistry and effect”, Proc. 9" ICCC New Deli (1980) 180-186.
39. J. Pera, S. Husson “Influence of finely ground limestone on cement
hydration” Cem. Concr. Comp., 21, 99-105, (1999).

40. H. Uchikawa “Influence of pozzolana on the hydration of C;A” Proc.
7™ ICCC Paris, France 1980.

41. K. Ogawa, H. Uchikawa, K. Tekamoto ,The mechanism of hydration
in the system C,S — pozzolana”, Cem. Concr. Res., 10, 683-696, (1980).
42. D. Menetrier, |. Jawed, J. Skalny “Effect of gypsum on C,S hydration”,
Cem. Concr. Res. 10 697-701 , (1980).

43. W. Roszczynialski, P. Stepien, E. Tkaczewska, W. Roszczynialski, ,The
reliability of pozzolanic activity assessments methods in testing different
fly ashes”, Cement Wapno Beton, 81, 323-333 (2014).

44. H. Pollmann, "Incorporation of SO,%, CO,%, OH- in hydration products
of tricalciumaluminate” Proc. 9" ICCC New Deli 1980, 363-369.

45. H. Pdllmann, S. Auer, H. Kuzel, R. Wenda, “Solid solution of ettringites:
Part II: Incorporation of B(OH),~ and CrO,? in 3Ca0O-Al,0,-3CaS0, 32H,0”
Cem. Concr. Res., 23, 422 (1993).

46. W. Nocun-Weczelik, “Wptyw niektdrych czynnikdw na szybkos¢ reakcji
krzemianu tréjwapniowego z wodg”, praca doktorska AGH, Krakéw 1984.

76 cws-1/2017




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
    /PalatinoLinotype-Bold
    /PalatinoLinotype-BoldItalic
    /PalatinoLinotype-Italic
    /PalatinoLinotype-Roman
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


