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Wptyw uziarnienia krzemionkowych popiotéw lotnych na proces

hydratacji i wtasciwosci cementu

Effect of fly ash fineness on the fly ash cement hydration

and properties

1. Wstep

Popioty lotne zmieniajg mikrostrukture i sktad chemiczny zaczynu
cementowego. Reagujg z Ca(OH), i powodujg zmniejszenie sto-
sunku molowego C/S w fazie C-S-H, ponizej wartosci spotykanych
przecietnie w cemencie portlandzkim (1-4). O aktywnosci pucola-
nowej popiotdw decyduje ich uziarnienie, sktad fazowy i chemiczny
oraz budowa szkta; ma na te reaktywno$¢ wptyw takze stezenie
jonéw K*, Na* i Ca*" w fazie cieklej zaczynu (3, 5-10). Wedtug
dwoch autoréw (11-12) reakcja pucolanowa rozpoczyna sie juz po
1 dniu, lub najpdzniej po 3 dniach. Popioty zwiekszajg odpornosé
cementu na korozje chemiczng, zmniejszaja jego ciepto twardnie-
nia, a zwiekszajg wodoszczelno$¢ zaprawy i ograniczajg skurcz
(13-14). Mimo mniejszej wytrzymatosci wczesnej, wytrzymatosé
takiego cementu po diuzszym okresie przewyzsza wytrzymatosé
zaprawy z cementu portlandzkiego. O wytrzymatosci cementu
z dodatkiem popiotu decyduje sktad ziarnowy tego dodatku, przy
czym najbardziej pozadana jest frakcja mniejsza od 45 um, o duzej
aktywnosci pucolanowej (15-17).

W literaturze pojawiajg sig nieliczne publikacje, stwierdzajace ze
40% dodatek popiotdéw pozwala na otrzymanie cementu klasy 52,5.
Warunkiem jest odpowiedni dobor uziarnienia popiotéw. Odpylanie
gazow w elektrowniach pozwala na otrzymanie pytu wytrgconego
w trzech sekgji elektrofiltru. Popioty z tych sekcji roznig sie uziar-
nieniem i prawdopodobnie wykazujg zmiany w sktadzie szkia.
Niniejsza praca przedstawia wyniki badan wptywu uziarnienia
popiotéw na proces hydratacji i wtasciwosci cementu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Charakterystyka materiatow

W pracy zastosowano klinkier portlandzki, ktérego sktad chemiczny
i fazowy podano w tablicy 1. Popioty z wegla kamiennego — ozna-
czone P1, P2 i P3 — pochodzity odpowiednio z 1, 2 i 3 sekcji elek-
trofiltru. Nie sg to typowe popioty stosowane do produkcji cementu.
Do wytworzenia cementéw w laboratorium uzyto dwéch frakgcji
popiotdw: o uziarnieniu w zakresie 0+16 um (frakcja A) i 16+32
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1. Introduction

The chemical and physical properties of hydrating cement paste
are strongly affected by the presence of fly ash additive. The con-
sumption of calcium hydroxide and the formation of C-S-H with
lower C/S than in the corresponding neat Portland cement paste
takes place (1-4). The pozzolanic activity of fly ash is determined
by its fineness, chemical and phase composition, vitreous phase
structure as well as by the Na*, K* and Ca?* ions concentration in
the liquid phase in cement paste (3, 5-10). As it has been repor-
ted in some works (11, 12), the pozzolanic reaction commences
after 1 day or not later than after 3 days from the fly ash cement
mixing water. The resistance to chemical corrosion increases,
the heat of hydration decreases, the water tightness is improved
and the shrinkage of paste or mortar is reduced when fly ash is
the component of cement (13, 14). In spite of low early strength,
the strength after longer time of maturing becomes higher than
the values achieved for reference Portland cement. The strength
development is strongly affected by the fineness of fly ash, par-
ticularly by the percentage of < 45um fraction of high pozzolanic
activity which plays a decisive role (15-17).

There are some reports suggesting the possibility to produce the
highest class 52,5 cements with 40% fly ash content. Such a fly
ash must exhibit fairly high fineness. The de-dusting of gases in
electrostatic precipitators takes place in the three sections. Fly
ash portions collected in particular section hoppers differ with the
fineness and probably with the vitreous phase structure. In this
report the results relating to the effect of fly ash fineness on cement
hydration and properties of hardened material are presented.

2. Experimental

2.1. Materials

The Portland cement clinker of chemical and phase composition
given in Table 1 was used together with the three fly ash samples
—denoted as P1, P2 and P3, collected from the 1¢t, 2" and 3™ elec-
trostatic precipitator section respectively. These fly ash samples are



um (frakcja B). Wiasciwosci popiotéw
zestawiono w tablicy 2.

Przeprowadzone badania wtasciwosci
pucolanowych zgodnie znormg ASTM

Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY KLINKIERU PORTLANDZKIEGO

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT CLINKER

C 379-565 wykazaly, Ze najmniejsza Sktadnik Zawartos¢ sktadnika, %mas. Udziat faz mineralnych, %mas.

wartosé (9,9%) wykazuje gruboziarni- Component Percentage, mass, % Phase composition mass, %

sty popiot P1B, o najwyzszym stopniu Sio, 21,62 CS-73

polimeryzaciji anionéw szktotworczych Al,O, 4,70 CS-7

[SiO,]* (rysunek 2a). Badania MAS- Fe,0, 2,50 CA-8

NMR popiotow wykazuja, ze w szkle CaO 66,85 C,AF -8

popiotowym P1B udziat szktotwor- MgO 1,78

czych jonow Al (LK=4) jest niewielki SO, 1,55 Uwaga: zawartos¢ faz. mineralnych obliczono

. . wzorami Bogue’a

(pik przy okolo 60 ppm), natomiast Na,0 0.14 Note: Calculation based upon Bogue method

udziat modyfikatora w formie jonéw K,O 1,06

Al"® (LK=6) jest najwiekszy (pik przy

okoto 0 ppm) (rysunek 2b). Najlepsze Q

wiasciwosci pucolanowe (32,5%) osigga popiot P3A o najmniej- M Q Mﬂ[ MM M M M Q M/C M

szym stopniu polimeryzacji anionéw szktotwdrczych [SiO,]* oraz LSt Q SN ol I A S v 1

0 najwyzszym udziale tetraedréow [AIO,]> i najnizszym udziale M wg_ﬂﬁAAM i\/l %M Q MW l\i

oktaedréw [AIOg]* w szkle popiotowym (rysunek 2a, b). Q o M T - 1

Przygotowano trzynascie cementéw. Cement portlandzki (symbol C) M ﬂDJMMLML l}i}wm I }m\/l B m,ﬁ?ﬁ ME ,l\i 1

otrzymano przez wspdlny przemiat klinkieru i gipsu. Cementy popioto- M Q M {Q M M M ljt’lM Q M M

we uzyskano przez zmieszanie wzorcowego cementu portlandzkiego i e e ’6“*”’ e |

-r)OpIO’rOWWHOS(‘TI 20i40% masy cc'a_mentu.Cementy C20P1A, C20P2A M QM ‘ M M MM M Q M /ICM

i C20P3A zawieraly 20% frakcji A, cementy C20P1B, C20P2B i - N FOVRVI L SN N N ﬂ Sl A b

C20P3B - 20% frakcji B. Cementy zawierajace 40% popiotow miaty M Q M [ Q M M M My Q M M

t je, jedynie cyfre 20 zastapiono cyfra 40. Wghw B ”J“‘% —

€ Samag numeracje, jedy yfre ap yfra T !
10 2 0 30 4 O 5 0 60

2.2. Przebieg procesu hydratacji cementéw 20 Cuy, |

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych cementéw przedstawiono
na rysunku 3. Natomiast ciepto hydratacji tych cementéw podano

Rys. 1. Dyfraktogramy XRD popiotdw lotnych: Q-kwarc, M-mullit,
C-wolne CaO

w tablicy 3. Dodatek frakcji B (16+32 um) popiotow, ze wzgleduna  Fig. 1. XRD patterns of fly ash samples: Q — quartz, M — mullite,
ich matg aktywnosc pucolanowa, zmniejsza szybkosc hydratacji ¢ _ free CaO

cementu oraz powstawanie zelu  pica 2/ Table 2

C-S-H, wydtuzajac okres indukcji.

SKLAD CHEMICZNY | WEASCIWOSCI FIZYCZNE POPIOLOW LOTNYCH

Im grubsze uziarnienie popiotow,

tym nizsze ciepto hydratacji zawie- CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF FLY ASH SAMPLES

rajacych je cementéw.

Na podstawie krzywych DTA/TG/

DTG okreslono zawartosé Ca(OH),

w stwardniatych zaczynach (ry-

sunek 4). Najwiekszy spadek

zawartosci Ca(OH), stwierdzono

w cemencie zawierajacym frakcje

popiotéw P3. llos¢ Ca(OH), w ce-
mencie C20P3A spada 046i53%,

aw cemencie C20P3B 028i37%,

odpowiednio po 2 i 28 dniach.

Parametr P1A P1B P2A P2B P3A P3B
Str. Prazenia/LOlI 0,9 0,4 1,3 0,8 1,6 1,0
SiO,f SiOy " 51,6/13,1 53,8/5,7 50,1/16,1 52,1/7,1 48,8/18,9 51,2/8,3
AlLO;s./ AlL,Og, " 29,0/9,5 28,3/4,2 29,5/11,5 28,9/5,2 29,8/13,6 29,3/6,1
Fe,O, 6,7 6,5 6,9 6,7 7,1 6,8
CaO,, 4.2 4,5 3,8 4,0 3,7 3,9
MgO 2,1 2,5 1,9 2,3 1,8 2,1
Na,0+K,0 4,7 3,3 5,6 4,3 6,0 4,7
SOscax 1,0 0,8 0,9 0,7 0,8 0,7
Pow. Blaine’a, m%kg 520 270 720 340 750 360
Gestos¢, g/lcm?® 2,43 2,18 2,48 2,21 2,51 2,25

2.3. Badania witasciwosci
fizycznych cementéw

D SiO,4 AlOs, — zawartos¢ oznaczona wedtug ASTM C 379-565/ deterimed according to ASTM C379-565

not typically used in cement production. In this work the fractions

Wyniki badan wiasciwosci cementéw podano w tablicy 4. Zmiany ~ 0+16 um (fraction A) and 16+32 um (fraction B) were separated.
wytrzymatosci cementéw pokazano na rysunku 5. Im drobniejsze ~ The properties of fly ash are given in Table 2.
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Rys. 2. Widmo MAS-NMR popiotéw: a) 2°Si MAS-NMR, b)2’Al MAS-NMR

Fig. 2. MASS-NMR of fly ash: a) 2°Si MASS-NMR, b)2’Al MASS-NMR
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Rys. 3. Ciepto hydratacji cementéw z popiotami lotnymi P1 i P3

Fig.3. Heat of hydration for cements with P1 and P3 fly ash

popioty i lepsze ich wtasciwosci pucolanowe, tym szybszy wzrost
wytrzymatosci cementu, krétszy czas wigzania oraz mniejsza ilos¢
wody niezbednej do uzyskania zaczynu o konsystencji normo-
wej. Wytrzymatos¢ cementu C20P3A przewyzsza wytrzymatosé
cementu bez popiotu 0 10 i 30%, odpowiednio po 2 i 180 dniach.
Najnizszg wytrzymatos¢ osigga cement C40P1B.

2.4. Badania mikrostruktury zapraw cementowych

W badaniach szczegdlng uwage zwrécono na mikrostrukture C-S-
H oraz strukture porow w stwardniatej matrycy cementowej. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 6-10. Badania mikroporowatosci
zapraw cementowych, wykonane metodg porozymetrii rteciowej
pokazano na rysunku 11.

Drobniejsze popioty zwiekszajg szczelnos¢ matrycy cementowej
(rysunki 7-8). Spadek ilosci poréw o wymiarach mniejszych od 10
nm moze by¢ prawdopodobnie spowodowane rozdzieleniem czastek
cementu przez malenkie ziarenka popiotu, zwtaszcza popiotéw P3A.
Najwieksza objetos¢ makroporéw (d > 100 nm), a najmniejszg mezo-
poréw (d < 20 nm) wykazuje cement C40P1B, na co miedzy innymi
wptywajg mikrospekania, obejmujace takze faze C-S-H (rysunek
9). Najwiecej poréw zelowych jest w cemencie C20P3A, w ktorym
pojawia sie C-S-H typu Il (tzw. ,plaster pszczeli”) (rysunek 10).

W obecnosci popiotu P3A wartos¢ stosunku molowego CaO/SiO,
w fazie C-S-H ksztattuje sie w granicach 1,0+1,5, a popiotu P3B
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Tablica 3 / Table 3

CIEPLO HYDRATACJI CEMENTOW

HEAT OF HYDRATION

Ciepto hydratacji w kJ/kg, po:
Heat of hydration, kJ/kg, after:

Cement

24 godzinach 72 godzinach
24 hours 72 hours

C 167 215
C20P1A 140 181
C20P1B 110 141
C40P1A 118 150
C40P1B 62 104
C20P3A 160 212
C20P3B 129 170
C40P3A 153 206
C40P3B 102 130

The P1B fly ash with coarser grains exhibits the lowest pozzolanic
activity (9,9%), as it has been determined according to ASTM C
379-565 standard. This fly ash shows the highest degree of glass
— forming silicate anions ([SiO,]*) polymerization (Fig. 2a). As the
MASS-NMR studies show, the percentage of glass — forming Al
(LK=4) anions is low (peak at 60 ppm), while the percentage of
modifiers Al*® (LK=6) is the highest (peak at ca. 0 ppm) (Fig. 2b).
The highest pozzolanic activity (32,5%) has been found for the
P3A fly ash, that is showing the lowest degree of glass — forming
silicate anions [SiO,]* polymerization, the highest portion of [AIO,]>
tetrahedra and the lowest portion of [AlIO¢]* oktahedra in the fly
ash vitreous phase (Fig. 2 a, b).

Thirteen cement samples were produced. Portland cement reference
sample C was produced by clinker and gypsum co-grinding. The fly
ash cements were produced by this reference cement co-mixing with
fly ash added as 20% and 40% cement replacement. Therefore the
cement samples C20P1A, C20P2A, C20P3A with 20% fraction A
additive and cements C20P1B, C20P2B, C20P3B with 20% fraction
B respectively were made. Analogous notation is used for the fly
ash cement samples with 40% cement replacement.
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Rys. 4. Zawarto$¢ Ca(OH), w cementach po 2 i 28 dniach hydratacji

Fig. 4. Ca(OH), content in cement paste after 2- and 28-day hydration

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie

Rys. 5. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie cementéw z popiotami P1i P3

Rys.5 Compressive strength of cements with P1 and P3 fly

Tablica 4 / Table 4

WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTOW

PHYSICAL PROPERTIES OF CEMENTS

Wytrzymato$é na $ciskanie w, MPa po uptywie?:

Pow. Blaine’a | Czas wigzania" llo$¢ wody” Compressive strength, MPa at the age?:
Cement Blaine specific | Setting time", Water demand?,

surface, m2/kg min % 2 dni 28 dni 90 dni 180 dni

2 days 28 days 90 days 180 days
Cc 350 110 25,6 24,6 447 54,4 60,2

C20P1A 400 135 27,7 17,2 36,8 51,3 60,5
C20P1B 340 175 28,6 14,5 32,5 41,4 50,7
C40P1A 440 180 29,2 15,2 32,6 48,2 55,2
C40P1B 320 220 30,1 10,8 19,5 28,4 36,8
C20P2A 430 120 27,1 23,1 49,6 60,5 70,8
C20P2B 350 160 28,1 18,4 357 46,8 54,9
C40P2A 500 165 28,4 19,2 46,2 59,5 68,4
C40P2B 340 195 29,4 12,2 245 37,6 45,8
C20P3A 440 115 26,8 24,4 52,6 68,0 79,4
C20P3B 360 155 27,7 20,2 37,8 49,9 56,7
C40P3A 510 150 28,0 18,9 49,7 64,7 74,3
C40P3B 350 185 28,9 13,2 28,6 42,0 49,7

) Czas wigzania i konsystencja normowa oznaczona na zaczynach cementowych wedtug PN-EN 196-3

"Setting time and consistency according to PN-EN 196-3

2 wytrzymato$¢ na $ciskanie oznaczona na zaprawach cementowych wedtug PN-EN 196-1

2Compressive strength of mortars according to PN-EN 196-1

2.2. Studies of cement hydration

6

2T 1] U2 dni B28dni [ |  The results of microcalorimetric measurements are shown
8 T B in Fig. 3. The total heat evolved values are given in Table
47 B [ 3. One can notice that in the samples with fly ash coarser
0 ] B ] fraction B (16+32 um) the hydration is retarded as well as
6 W‘ T—I_r T *‘7 m the formation of C-S-H gel ; the induction period becomes
2 w w w T T T T T T ‘I_|_|‘ T longer because of the low pozzolanic activity. As coarser

O’Q\Y’ b‘&\z\' QQ&O @Q&Q q,ﬁﬂz @9’2 %&q‘i @93; (\9@2 b‘QQ%Z q§$’o @i& fly ash as lower heat of hydration.

Cement

The amount of Ca(OH), in hardened pastes was determined by
means of DTA/TG/DTG. The fractions of P3 fly ash show the
best Ca(OH),consumption. The amount of Ca(OH), in C20P3A
paste exhibits a 46 and 53% decrease, while in C20P3B paste
—a 28 and 37%, after 2 and 28 days respectively.

80 2.3. Examination of physical properties
70
/ The results concerning the physical properties of cementmortars
60 / are presented in Table 1. The compressive strength development
50 is illustrated in Fig. 5. As higher the fineness and pozzolanic activity
40 /<///- as better strength development, shorter setting time and lower
/ water demand. The compressive strength of C20P3A is higher
30 / SV OCa0P1A m-G20P3A || than the compressive strength of Portland cement of 10 and 30%
20 -C20P1B  -W-C20P3B after 2 and 180 days respectively. Cement C40P1B shows the
10 - lowest compressive strength value.
2 28 90 180 . .
Czas [dni] 2.4. Studies of microstructure

The studies focused on the microstructure of C-S-H and pore
structure in the hardened cement matrix. The results are presented
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Rys. 6. C-S-H w zaprawie z cementu portlandzkiego. SEM/EDS

Fig. 6. C-S-H in hardened cement mortar. SEM/EDS
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Rys. 7. C-S-H w zaprawie cementowej z dodatkiem popiotu P1. SEM/EDS

Rys. 7. C-S-H in hardened cement mortar with fly ash P1 paste. SEM/EDS
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Rys. 8. C-S-H w zaprawie z cementu z popiotami P3. SEM/EDS

Fig. 8. C-S-H of cement mortar with P3 fly ash. SEM/EDS

— na poziomie 2,0+2,5 (rysunek 8). Nalezy podkresli¢, ze w za-
czynie z cementu portlandzkiego warto$¢ stosunku molowego
CaO/SiO, w C-S-H jest wysoka (rysunek 6).

3. Whioski

Z przeprowadzonych badan wyciggnieto nastepujace wnioski:
1. W zaleznosci od sekcji elektrofiltru popioty lotne charakteryzuja
sie rozng aktywnoscig pucolanowa.

2. Wozrost uziarnienia popiotéw lotnych zmniejsza ich aktywnos¢
pucolanowa.

a) C20P3A

in Figs 6 — 10. The microporosity was studied by mercury micro-
porosimeter; the results are depicted on Fig. 11.

The tightness of cement matrix is improved in the presence of fine
fly ash (Fig. 7-8). The drop of pores in C-S-H results probably
from separation of cement particles by fly ash small micrograins,
particularly evident in case of P3A fly ash. The highest volume
of macropores (d > 100 nm) and the lowest of mezzopores (d <
20 nm) was found for cement C40P1B; probably connected with
the microcracks in C-S-H, which are visible (Fig. 9). The highest
volume of micropores was found in C20P3A paste in which the
C-S-H type Il (so-called honeycomb structure) appears (Fig. 10).
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Rys. 9. C-S-H w zaprawie z cementu C40P1B. SEM

Fig. 9. C-S-H in C40P1B cement mortar. SEM

3. O aktywnosci pucolanowe] popiotéw lotnych o tym samym
uziarnieniu decyduje budowa szkta popiotowego.

4. Stopien hydratacji cementu z dodatkiem popiotéw lotnych
zmienia sie nie tylko w zaleznosci od uziarnienia popiotow, ale
réwniez w zaleznosci od budowy szkta popiotowego.

5. Cementy zawierajgce popioty lotne o uziarnieniu mniejszym
od 16um z 3 sekcji elektrofiltru osiggaja juz po 2 dniach wy-
trzymatos$c¢ zblizong do wytrzymatosci cementu portlandzkiego
(CEM | 42,5R).

Temat zrealizowano w ramach dziatalno$ci statutowej Nr
11.11.160.451.

Literatura / References

1. W. Kurdowski, Chemia cementu, PWN, Warszawa 1991.

2. F. Massazza, M. Diamon, 9" ICCC, Vol. 1, 383, New Delhi 1992.

3. F. Massazza, Lea’s chemistry of cement and concrete, 471, Arnold,
London 1998.

4. K. Takemoto, H. Uchikawa, 7" ICCC, Vol.1, IV-2/1, Paris 1980.

5.R. C. Joshi, G. S. Natt, R. L. Day, D. D. Tilleman, Mat. Res. Soc. Symp.,
Vol.. 43, 31 (1985)

6. M. Kokubu, D. Jamede, 6" ICCC, Vol. 2, 83, Moscow 1974.

7. J. Matolepszy, E. Tkaczewska, Ceramika, Vol. 91, 1143, 2005.

8. V. G. Papadakis, S. Antiohos, S. Tsimas, Cem. Concr. Res., Vol. 32,
1533, 2002.

9. S. Diamond, Cem. Concr. Res., Vol. 13, 459, 1983.

10. E. Sakai, S. Miyahara, S. Ohsawa, S. Lee, M. Diamon, Cem. Concr.
Res., Vol. 35, 1135, 2005.

11. K. Ogawa, H. Uchikawa., K. Takemoto,. Cem. Concr. Res., Vol. 10,
683, 1980.

12. H. Uchikawa, 8" ICCC, Vol. 1, Rio de Janeiro, 249, 1986.

13. W. Nocun-Wczelik, J. Therm. Anal. Cal, Vol. 65, 613, 2001.

14. B. W. Langan, K. Weng, M. A. Ward, Cem. Concr. Res., Vol. 32, 1045,
2002.

15. K. Erdoddu, P. Tiiker, Cem. Concr. Res., Vol. 28, 1217, 1998.

16. E. Y. Seedat, R. A. Kruger, 11" ICCC, 780, Durban 2003.

17. J. Matolepszy, J. Deja, E. Tkaczewska, Sposdb poprawy wtasciwosci
betondéw i zapraw, P-378043, 2005.

302 cws-6/2007

Rys. 10. C-S-H w zaprawie z cementu C20P3A. SEM

Fig. 10. C-S-H in C20P3A cement mortar. SEM
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Rys. 11. Rozkiad wielkosci poréow w zaprawie cementowej po 28 dniach
hydratacji

Fig.11. Pore size distribution in hydrated cement paste after 28 days

In the presence of P3A fly ash in cement mortar the CaO/SiO, ratio
in C-S-H is in the range of 1,0+1,5, while at P3B — it rises up to
2,0+2,5 (Fig. 8). It should be underlined that in the Portland cement
paste the CaO/SiO, value in C-S-H is high (Fig. 6).

3. Conclusions

The following conclusions can be drawn basing on the results
presented above:

1. The fly ash samples exhibit different pozzolanic activity depend-
ing upon the electrostatic precipitator section in which they are
collected,

2. As coarser fly ash grain as lower the pozzolanic activity,

3. The structure of the fly ash vitreous phase is another factor
affecting the pozzolanic activity independently of grain size,

4. The degree of hydration for fly ash cements changes with the fly
ash grain size fraction and fly ash vitreous phase structure,

5. Thefly ash fine fraction from the 3rd electrofilter section added

to cement results in the 2-day early compressive strength close
to the value for Portland cement CEM | 42,5R.
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