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Streszczenie

Badania dotyczgce wptywu popiotu lotnego na hydratacje stanowig
podstawe stosowania go w kompozytach cementowych. Aby wy-
jasni¢ ten wptyw, wykonano badania procesu hydratacji cementu
portlandzkiego, w tym m. in. szybko$ci hydratacji, zmian sktadu
fazowego produktéw hydratacji metoda analizy termicznej i dy-
frakcji rentgenowskiej. Dokonano takze obserwacji mikrostruktury
wraz z analizg obrazu. Oméwiono réznice miedzy referencyjnym
zaczynem cementowym oraz zaczynem zawierajgcym popiot
lotny w celu weryfikacji wptywu popiotu lotnego o niskiej zawar-
tosci wapnia na postep hydratacji cementu. Popidt lotny sprzyjat
tworzeniu sie Ca(OH), w ciggu pierwszych 24 godzin i zwiekszyt
ilos¢ Ca(OH), i wody chemicznie zwigzanej odpowiednio 0 20,4%
i 13,0%. Postep hydratacji faz klinkierowych byt wigkszy w poz-
niejszym etapie, w szczegolnosci dla C,AF. Ze wzgledu na efekty
Lrozcienczania” i ,adsorpcji” popiét lotny opéznit lub nawet unie-
mozliwit powstawanie wewnetrznych produktéw hydratacji i pro-
mowat wystepowanie tzw. ziaren Hadleya. Po 7 dniach hydratacji
strefa miedzy nieuwodnionym rdzeniem klinkieru a zewnetrznymi
produktami hydratacji byta mniej gesta, osiggneta okoto 18 pm
w mieszance z popiotem lotnym, co jest waznym powodem
przyspieszenia hydratacji cementu na skutek utatwionej dyfuzji.
Ponadto popidt lotny stabilizowat ettringit i opdzniat jego konwersje
do monosiarczanu, co wynikato prawdopodobnie z uwalniania
jonéw siarczanowych z popiotu lotnego, niz jak przypuszczano
z op6znionej hydratacji C;A.

Stowa kluczowe: Popiét lotny; analiza obrazu; cement portlandzki;
produkt hydrataciji; postep hydrataciji

Summary

The effect of fly ash on hydration properties of cement is the
theoretical basis of the application of fly ash in cement-based
materials. In order to clarify the effect, hydration properties of
Portland cement, such as hydration rate, hydration product and
microstructure, were investigated by image analysis, thermal
analysis and X-ray diffraction in this paper. The differences between
the cement slurry with and without fly ash were discussed to gain
clarity of the effect of low calcium fly ash on the hydration progress
of the cement. Fly ash promoted Ca(OH), formation within the first
24 hours, and increased the amount of Ca(OH), and chemically
bound water produced by unit mass cement hydration by 20.4 %
and 13.0 %, respectively. The progress of hydration of the clinker
minerals was accelerated in the late stage, most notably C,AF.
Due to “dilution” and “adsorption” effects, fly ash delayed or even
prevented the formation of inner hydration products and prolonged
the existing time of Hadley particles. At the age of 7 days, the
interspace between unhydrated clinker core and the outer hydra-
tion products reached up to about 18 um in fly ash blended slurry.
These long-lasting interspaces facilitated the migration of ions and
water, which should be a very important reason for the accelerated
hydration of the cement by fly ash. In addition, fly ash stabilized
ettringite and delayed its conversion to monoosulfate, which was
more likely due to the continuous release of sulfate ions from fly
ash than delayed C;A hydration.

Keywords: fly ash, image analysis, Portland cement, hydration
product, hydration progress
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1. Wprowadzenie

Popidt lotny weglowy to pozostatosé w procesie spalania wegla
gromadzona w procesie oczyszczania gazéw spalinowych. Sktada
sie gldéwnie ze szkia glinokrzemianowego modyfikowanego wap-
niem, zelazem, magnezem i innymi pierwiastkami. Jest to sktadnik,
ktéry moze reagowac z Ca(OH), [CH] w srodowisku alkalicznym,
tworzgc zele glinokrzemianowe. Cement portlandzki to powszech-
nie stosowane spoiwo hydrauliczne, jego $rodowisko jest silnie
alkaliczne i bogate w CH. Stad tez, popidt lotny majacy wtasciwosci
pucolanowe stosowany jest jako dodatek mineralny lub skfadnik
gtéwny cementéw powszechnego uzytku, co ma znaczace korzy-
$ci ekonomiczne i wptywa na ochrone srodowiska (1). W zwigzku
z tym teorie dotyczace hydratacji kompozytowego uktadu popiotu
lotnego i cementu budzg coraz wigksze zainteresowanie w celu
przewidywania wiasciwosci i optymalizacji sktadu kompozytéw
cementowych (2,3). Mechanizm wptywu popiotu lotnego na hy-
dratacje cementu byty intensywnie badane w przesztosci (4,5).

Produkty hydratacji cementu portlandzkiego sg prawie takie same
jak dla mieszaniny cementu z popiotem lotnym. Istniejg jednak
znaczne réznice w ilosci i sktadzie chemicznym. W wyniku ,wtérnej
hydratacji” popiot lotny powoduje zmniejszenie ilosci i zmniejsze-
nie wielkosci ziaren CH w pdznych okresach hydratacji. Ponadto,
ukierunkowana krystalizacja i kondensacja CH sg ostabione (6,7).
Stosunek molowy wapnia do krzemu w fazie C-S-H zmniejsza sie
wraz z dodatkiem popiotu lotnego, a stosunek molowy glinu do
krzemu wzrasta ze wzgledu na charakterystyke sktadu popiotu
lotnego, ktéry jest bogaty w glin i ubogi w waph. Jednoczesnie
wzrasta wspoétczynnik podstawienia Mg?, Na*, K* i innych jonow
alkalicznych w fazie C-S-H (8). Wczesne badania zaktadaty, ze
popidt lotny przyspiesza hydratacje cementu, teorie przyspiesze-
nia ,nukleacji” i ,rozcienczania” byly powszechnie akceptowane
(6,9). Jednak coraz wiecej badan wykazuje, ze popidt lotny ma
rézny wptyw na rézne fazy klinkieru, a wnioski z tych badan byty
do$¢ zréznicowane lub catkowicie sprzeczne. Niektérzy badacze
twierdzili, ze popiét lotny przyspiesza hydratacje C,S (10,11).
Uwazano, ze na poczatkowym etapie hydratacji czgstki popiotu
lotnego sprzyjaty tworzeniu C-S-H, a krystalizacja CH zachodzita
w ,centrach aktywnych” na powierzchni popiotu (9). Jednak inne
badania sugerowaty, ze popiét lotny, zwtaszcza jego drobne czast-
ki, opdzniajg hydratacje C,S i zmniejszajg ilos¢ fazy C-S-H, ktéra
strgca sie w ciggu 1 dnia hydratacji (7). Tkaczewska w swojej pracy
podkreslita, ze popidt lotny opdznit wezesng hydratacje cementu,
ale przyspieszyt pézng hydratacje (12). Stwierdzono nawet, ze
popidt lotny opdzna wczesng wszystkich faz klinkierowych ze
wzgledu na adsorpcje jonéw Ca?* na powierzchni czgstek popiotu
lotnego. Adsorpcja powoduje nizszy stosunek wapnia do krzemu
w fazie C-S-H wytworzonej na wczesnym etapie hydratacji, co
jednoczesnie wptywa na wiekszg stabilnos¢ tej fazy. Okres in-
dukcji na krzywej kalorymetrycznej cementu z popiotem ulega
wydtuzeniu (5). Adsorpcja powoduje zmniejszenie stezenia jonow
waphnia w cieczy porowej, co powoduje opoznione tworzenie fazy
C-S-H i krystalizacje CH (13). Uwazano réwniez, ze niespalona
czes¢ organiczna w popiele lotnym opdznia hydratacje C,S, a jej
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1. Introduction

Coal fly ash is the residue from coal burning collected in the process
of purification of flue gases. It is mainly composed of silica-alumi-
nium modified by calcium, iron, magnesium and other elements and
can react with Ca(OH), [CH] in alkaline environment to generate
gels. As main building cementing material, the slurry of Portland
cement is alkaline and rich in CH. Hence, as auxiliary cementing
material, fly ash has been more and more widely used to prepare
cement-based building materials in equal or incremental amount
instead of cement, which has significant economic benefits, envi-
ronmental protection and material performance improvement (1).
Accordingly, hydration theories of fly ash-cement composite system
have attracted increasing research interest to predict and optimize
performance of the composite material (2,3). As an important part
of the hydration theory, the influences and mechanisms of fly ash
on cement hydration had been intensively studied in the past (4,5).

The hydration product of cement is almost the same for ce-
ment slurry with and without fly ash. But there are significant
differences in quantity and chemical composition. As a result
of “secondary hydration”, fly ash would reduce the quantity
and refine crystal size of CH in late hydration ages. Then, the
directed crystallization and condensation of CH is weakened
(6,7). The calcium/silicon ratio of C-S-H decreases with the
addition of fly ash and the aluminium/silicon ratio increases
in cement slurry due to the composition characteristics of fly
ash, which are aluminium-rich and calcium-poor. At the same
time, the solid solution ratio of Mg?*, Na*, K*, and other alkali
ions in C-S-H increases (8). Early studies believed that fly ash
accelerated the hydration of cement, and widely accepted
acceleration theories of “nucleation” and “dilution” (6,9). Howe-
ver, more and more studies had found that fly ash had different
effects on different clinker minerals, and conclusions among
these studies were quite different or fully contrary. Some re-
searchers reported that fly ash accelerated the hydration of
C;S (10,11). It was believed that at initial hydration stage, fly
ash particles were conducive to C-S-H phase formation and
CH crystallization acted as “activation centre” (9). However,
other studies suggested that fly ash, especially tiny fly ash
particles, delay C;S hydration and reduce the amount of C-
-S-H phase produced in 1 d of slurry (7). Tkaczewska agreed
that the fly ash delayed the early hydration of the cement,
but accelerated the late hydration (12). It has even been
suggested that fly ash delays the early hydration of all clinker
minerals due to the adsorption of Ca?* ions from the surface
of fly ash particles. Adsorption resulted in lower calcium/silicon
ratio in the C-S-H phase generated at the early stage, and
higher stability of the C-S-H phase with lower calcium/silicon
ratio, after which the induction period was prolonged (5). In
addition, the adsorption reduced concentration of calcium ions
in pore solution, which went against to the formation of C-S-H
and the crystallization of CH (13). Unburned organic matter
in fly ash was also considered to delay the hydration of C,S.
It was thought that fly ash would not delay the hydration heat



usuniecie spowodowatoby, ze efekt opdznienia reakcji bytby mniej-
szy (14). W przypadku hydratacji C,S, poglady na temat wptywu
popiotu lotnego réwniez byty rozbiezne. Sugerowano, ze popiot
lotny opozniat hydratacje C,S, podczas gdy inni badacze uwazali,
ze popidt lotny przyspieszat hydratacje C,S we wczesnych okre-
sach, ale opdzniat hydratacje w péznych okresach [po 90 dniach]
(10,11). Hewlett zgodzit sie z pogladem, ze popidt lotny opdznit
hydratacje C,S w péznych okresach, ale argumentowat, ze popiot
lotny nie miat wplywu na hydratacje C,S przed uptywem 28 dni
(15). Ponadto stwierdzit, ze popidt lotny przyspieszyt hydratacje
C,Ai C,AF, podczas gdy Narang miat przeciwne zdanie (16).

Oczywiste jest, ze istniejg rozbieznosci co do wptywu popiotu
lotnego na hydratacje cementu i brakuje kompleksowych badan.
W tym artykule zbadano postep hydratacji cementu z dodatkiem
popiotu lotnego i bez niego od 1 dnia do 360 dni hydratac;ji.
Wptyw popiotu lotnego na hydratacje cementu omoéwiono biorgc
pod uwage nastepujgce czynniki: szybkos¢ hydratacji roznych
faz klinkierowych, cechy mikrostruktury zaczynéw oraz rodzaj,
morfologie, sktad i ilo$¢ produktow hydratacji. Celem tej pracy
jest kompleksowe zrozumienie specyficznych efektéw dziatania
popiotu lotnego na hydratacje cementu i dostarczenie informacji
niezbednych dla optymalnego zastosowania popiotu lotnego
w materiatach na bazie cementu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty

Referencyjny zaczyn cementowy [PC]i zaczyn z cementem w 50%
zastgpionym przez popiot lotny [FC] zostaty wykonane z cementu
portlandzkiego [OPC] oraz popiotu lotnego [FA] przy zachowaniu
stosunku wody do spoiwa wynoszacym 0,5. Uzyto cementu por-
tlandzkiego typu | wg. ASTM C150 i popiotu lotnego klasy F wg
ASTM C618. Popidt lotny zostat pozyskany po spaleniu wegla
kamiennego w piecu konwencjonalnym w jednej z elektrowni
w Chinach. Sktad chemiczny i fazowy surowcéw przedstawiono
odpowiednio w tablicy 1irys. 1.

Zaczyny mieszano za pomocg mieszadta mechanicznego, a na-
stepnie wlewano do formy szesciennej o dtugosci boku 2 cm, prébki
dojrzewaty w temperaturze 20 + 1°C i wilgotnosci wzglednej = 95%
przez pierwsze 24 godziny. Nastepnie prébki wyjeto z formy i wpro-
wadzono do wody o temperaturze 20 + 1°C. W calu zatrzymania
hydratacji prébki rozdrabniano, umieszczano w etanolu i w takiej
postaci przetrzymywano przez tydzien. Nastepnie probki suszono
w prézni w temperaturze 40°C przez 24 godzi-
ny. Cze$¢ wysuszonych probek mielono dalej w
mozdzierzu, i rozdrabniano do wymiaru ponizej
80 um w celu wykonania strat prazenia, analizy

Tablica 1 / Table 1
SKEAD CHEMICZNY SUROWCOW [% MASOWY].
THE CHEMICAL COMPOSITION OF THE RAW MATERIALS [% BY MASS].

release from C,S after organic material was removed (14).
In terms of C,S hydration, views about the effect of fly ash
were also different. It was suggested that fly ash delayed the
hydration of C,S while other researchers believed that fly ash
accelerated the hydration of C,S in early ages, but delayed
the hydration in late ages [after 90 d] (10,11). Hewlett agreed
with the view that fly ash delayed the hydration of C,S in late
ages, but he argued that fly ash had not affected the hydration
of C,S before 28 d (15). Furthermore, he argued that fly ash
accelerated the hydration of C;A and C,AF, while Narang held
the opposite opinion (16).

Clearly, there is disagreement about the effects of fly ash on
cement hydration and comprehensive studies are lacking. In this
paper, hydration progress of cement with and without addition of
fly ash were investigated from 1 d to 360 d. The effects of fly ash
on cement hydration were discussed from the following aspects:
hydration rates of different clinker minerals, microstructure charac-
teristics of slurry, the type, morphology, composition and quantity
of hydration products. The aim of this work is to comprehensively
understand the specific effects of fly ash on cement hydration and
to provide theoretical support for the optimal application of fly ash
in cement-based materials.

2. Experimental

2.1. Materials

Pure cement [PC] slurry and fly ash blended cement [FC] slurry
with 50 % ordinary Portland cement [OPC] replaced by fly ash [FA]
were prepared at water to powder ratio of 0.5. ASTM C150 Type |
Portland cement and ASTM C618 Class F fly ash were used. The
dry discharged fly ash used in the experiment was collected after
burning the coal in a pulverised coal furnace, typical of China’s
large output. The chemical and mineral composition of raw mate-
rials are shown in Table 1 and Fig. 1 respectively.

Slurry was mixed by a mechanical mixer, and then it was poured
into a cubic mould with a side length of 2 cm, cured at 20 + 1 °C
and RH 2 95 % for the first 24 hours, demoulded, and then cured
in water at 20 £ 1 °C. At the age of testing, the hardened slurries
were broken into small pieces and placed in ethanol for a week to
stop the hydration. Then they were dried in vacuum desiccation at
40 °C for 24 hours. Part of the dried samples was further ground
in a mortar to pass through 80 um sieve for loss on ignition test,
XRD analysis and thermal analysis.

XRD i analizy termicznej. CaO | SiO, | ALO; | Fe, 0O, | MgO | SO, K,O | TiO, | MnO | SrO
2.2. Metody OPC | 64.50 | 21.00 | 494 | 327 | 141 | 270 | 076 | 019 | 0.05 | 0.11
Stopien hydratacji cementu [a ] i charaktery-

. FA 479 | 48.90 | 33.80 | 5.08 0.67 0.51 0.88 1.24 0.06 0.19
styke mikrostruktury wykonano za pomocag
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2.2. Methods
A: Alite(C S)
B:iBelieC) Hydration degree of cement [a.] and
microstructure characteristics were ana-
lysed by backscattered electron [BSE]

imaging and image analysis based on

Br: Brownmillerite(C4A¥|
G: vasum(CEHl)

T: Tricalcium aluminate[C]A)

inlaid abrasive samples. In this study, a
field emission environmental scanning
electron microscopy FEI QUANTA-
200FEG was used to take BSE images.
The process of abrasive sample prepa-

Q: Quartz i . . .
M: Mullite ration and the quantitative analysis of
o s cement hydration can be referred to our
+ LN

previous paper (17).
H
W Mineral composition was analysed by
X-ray diffraction [XRD]. A polycrystal-

Rys. 1. Dyfraktogramy surowcow.

Fig. 1. The XRD patterns of raw materials.

skaningowej mikroskopii elektronowej z emisjg polowag FEI QUAN-
TA200FEG w trybie elektronow wstecznie rozproszonych [BSE].
Proces przygotowania probek zgtadow opisano w (17).

Sktad fazowy analizowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej
[XRD]. Zastosowano proszkowg polikrystaliczng dyfrakcje rent-
genowskg (aparat Rigaku D/max2550) z monochromatorem
w postaci krysztatu grafitu. Zakres skanowania wynosit 5-70°,
a predkos¢ skanowania 5°/min.

Zawartos¢ CH w zaczynie okreslono za pomocg analizy termo-
grawimetrycznej. Krzywe TG uzyskano za pomocg analizatora
termicznego NETZSCH STA 449C. Parametry pomiaru byty na-
stepujgce: atmosfera azotu, temperatura wody chtodzacej aparat
to 25°C, jako prébke odniesienia uzyto Al,O,. Szybkos$¢ grzania:
poczatkowa temperatura wynosita 25 + 2°C, nastepnie do 50°C
temperatura wzrosta z szybkoscig 10°C/min, a na-

line X-ray powder diffraction Rigaku
D/max2550 was applied in our study
with the filter of graphite crystal mono-
chromator. Scanning range was 5-70 °

70

under continuous scanning mode with
scanning speed of 5 °/min.

CH mass content in hardened slurry was determined by ther-
mogravimetric analysis. The TG curves was acquired with the
use of NETZSCH STA 449C thermal analyser. The parameters
of the thermal test were as follows: N, was used as protection
gas and purge gas, the circulating water temperature of the
instrument was controlled at 25 °C; Al,O, was used as the
reference sample. The heating system was as follows: the
initial temperature was 25 + 2 °C, and the temperature raised to
50°C at 10 °C/min first, and then raised to 1000 °C at 20 °C/min
after 15 minutes of isothermal equilibrium. Fig. 2 shows the
thermogravimetric [TG] analysis of the reference sample
[pure CH]. The blue line [DTG curve] is the differential curve
of the red line [TG curve]. According to the DTG curve, the
starting and ending temperature of CH decomposition can be
determined, and the mass loss within this temperature range

stepnie do 1000°C z szybkos$cig 20°C/min. Rys. 2~ TG /% DTG /(%/min)
przedstawia analize termograwimetryczng [TG] préb- 100 |

ki odniesienia [wodorotlenek wapnia CH]. Niebieska h 1.0
- . e ) 1 -
it s T S ey o [0, | (s ]
okresli¢ temperature poczgtkowa i koncowa rozktadu  gg | | ' | i -1.0
CH, a utrate masy w tym zakresie temperatur mozna ‘ \ 20
obliczy¢ za pomocg oprogramowania. ZawartoS¢ CH ~ gg \ Mass Change: -22.5178%

w zawiesinie mozna wyznaczy¢, poréwnujac krzywa ‘ aa
TG prébki badanej z krzywg probki odniesienia, jak 80*‘ -4.0
pokazano w rownaniu [1]. Gdzie L, L to utrata masy ‘ [\ 5.0
spowodowana rozktadem CH w analizie TG prébki 751 i % B

badanej i prébki odniesienia. Jak pokazano na rys. 100

2, LR wyniosta ona 22,5%.

500 600 700
Temperature /° C

200 300 400 800 900 1000

Rys. 2. Zmiany masy w czasie rozktadu CH wyznaczone z uzyciem TG.

CH content = L¢/Lg [1]
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Fig. 2. The mass loss of CH decomposition determined by TG.



Zawartos¢ wody zwigzanej chemicznie [Wc] okreslono metodg
strat prazenia (18,19). Zmielong probke z sekcji 2.1 pobrano
i zwazono w ilosci ok. 1 g [doktadnos$¢ wazenia 0,0001 g] za
pomocg precyzyjnej wagi analitycznej, a mase zapisano jako m,.
Nastepnie prébke umieszczono w piecu muflowym i wyprazono
w temperaturze 950°C. Prébke przetrzymano w tej temperaturze
przez 30 min, a nastepnie schtodzono i zwazono. Nastepnie czas
wypalania wynosit 15 min. Prazenie konczono, gdy réznica pomie-
dzy dwoma czasami wypatu byta mniejsza niz 0,005 g. Ostatnig
zwazong mase zapisano jako m,. Zawarto$¢ WC mozna obliczyé
zgodnie z réwnaniami [2] i [3]. Gdzie LOI to strata przy prazeniu
surowca probki zaczynu, ktérg mozna okresli¢ na podstawie
straty przy prazeniu cementu [LOl,,] i popiotu lotnego [LOIg.]
oraz stosunku masowego cementu [m,,] i popiotu lotnego [mg,].
W tej pracy LOl, i LOI, wynoszg odpowiednio 0,96% i 1,14%.
M., Wynosi 1 w zawiesinie PC i 0,5 w zawiesinie FC, mg, wynosi
0 w zawiesinie PC i 0,5 w zawiesinie FC,

W, = (my- m,)/m, - LOI 2]

LOI'= LOIcem ’ mcem+ LOIFA- Mep [3]

3. Wyniki

3.1. Oznaczanie stopnia hydratacji cementu metodg
ilosciowej analizy obrazu

Stopien hydratacji cementu w zaczynie PC i FC dojrzewajacych
360 dni wyznaczono za pomocg ilosciowej analizy obrazu. Ze
wzgledu na wysokg gestos¢ i duzg srednig liczbe atomowa pier-
wiastkow tworzacych, niezhydratyzowane ziarna cementu [UHC]
sg na obrazach mikroskopowych jasniejsze. Czgstki UHC mozna
odrézni¢ od innych faz tworzgcych, okreslajac ich poziom szarosci.
Takie przetwarzanie cyfrowe nazywa sie binaryzacjg obrazu, jak
pokazano narys. 3.

Za pomocg oprogramowania do analizy obrazu [Image-Pro
Plus] obliczono powierzchnie biatych pikseli [okreslanych jako
powierzchnia UHC]. W tej pracy wyznaczono udziat objetosciowy
UHC jako $rednig powierzchnie UHC wyznaczong z 20 obrazéw
[Veemd- Stopien hydratacji cementu mozna obliczy¢, poréwnujgc
zawartos¢ UHC w zaczynie po okreslonym terminie hydrataciji
z zawartoscig UHC w zaczynie wyjsciowym, na podstawie rownan
[4] i [5]. Gdzie Viemi Veemo tO Objetosciowe zawartosci cementu
zaczynie po okreslonym czasie hydratacji t i poczagtkowym cza-
sie hydratacji 0; M, Mgs, Mo t0 Masowe zawartosci cementu,
popiotu lotnego i wody w mieszanym zaczynie; Peems Pras Pryo 10
gestosci cementu, popiotu lotnego i wody.

a, (%) =100 - (1'Vcem,t/vcem.0) [4]
Mcem
Pcem
vV (%) = -100% [5]
cem,0 Mg Meem mH20
PFA  Pcem  PH,0

can be calculated by the software. The mass content of CH
in slurry could be determined by comparing the TG curve of
slurry sample with that of the reference sample, as shown in
Eq. [1]. Ls, Lg are the mass loss due to CH decomposition in
TG analysis of slurry sample and reference sample, respec-
tively. As shown in Fig. 2, Ly is 22.5 % in this paper.

CH content = Lg/Lg 11

Chemically bound water [W] content was determined by loss on
ignition [LOI] test (18,19). The ground sample in Section 2.1 was
taken and weighed at about 1 g [weighing accuracy 0.0001g] with
a high-precision analytical balance, and the mass was recorded as
m,. The sample was then put into a muffle furnace and heated at
950 °C. The first stage was constant temperature for 30 min, and
then cooling and weighing. Next the firing time was 15 min. Firing
was completed when the difference between the two firing times
was less than 0.005 g. The last mass was recorded as m,. W
content could be calculated according to Egs. [2] and [3]. Where,
LOl is the loss on ignition of raw material of the slurry sample,
which can be determined by the loss on ignitions of cement [LO-
leem] @nd fly ash [LOI¢,] and the mass ratio of cement [m,,; and fly
ash [mg,]. In this work, LOI,,and LOIl.,are 0.96 % and 1.14 %,
respectively. m.,,is 1 in PC slury and 0.5 in FC slurry, mg,is 0 in
PC slury and 0.5 in FC slurry,

W, = (m,- m,)/m, - LOI 2]

LOl = LOlcem : mcem+ LOlFA. mFA [3]

3. Results

3.1. Determination of cement hydration degree by
quantitative image analysis

Cement hydration degree in PC and FC slurry from 1 d to 360 d
was determined by quantitative image analysis of BSE images.
Due to high density and big average atomic number, unhydrated
cement clinker [UHC] particles appear higher gray level in BSE
images [are brighter]. Particles of UHC can be distinguished from
other substances by determining their gray level ring. Such image
processing is called image binarization as shown in Fig. 3.

Based on binarized images, the area content of white pixels
[referred to UHC] was calculated by an image analysis software
[Image-Pro Plus]. In this work, the mean area content of 20 BSE
images with different visual fields was taken as the volume content
of UHC [V,.,J- The hydration degree of cement can be calculated
by comparing the volume content of UHC in the slurry with that in
the initial mix, as shown in Eq.[4] and Eq. [5]. Where, V., Veemo
are the volume contents of cement in the slurry at the hydration
time t of hydration and the initial hydration time, respectively; m,,,
Mea, My o are the mass contents of cement, fly ash and water in the
mixed slurry, respectively; Peem, Pra, Prjoare the density of cement,
fly ash and water, respectively.
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Rys. 3. Binaryzacja obrazu BSE UHC w gnojowicy PC i FC.
Fig. 3. BSE image binarization of UHC in PC and FC slurry.

Wyniki oznaczenia stopnia hydratacji cementu za pomocg analizy
obrazu przedstawiono na rys. 4. W zaczynie PC przed uptywem
28 dni cement hydratyzowat szybko, a nastepnie reakcja zwolnita,
podobnie jak w zaczynie FC. Po 1 dniu dojrzewania w prébce FC
ok. 37,7% cementu ulegto hydratacji, prawie tyle samo co w probce
PC [37,2%.] Roznica w stopniu hydratacji migdzy badanymi zaczy-
nami znacznie wzrosta po 1 dniu. Stopien hydratacji cementuw FC
byt o okoto 2%+4% wyzszy niz w PC od 3 dnia do 360 dnia, co
dowodzi, ze dodatek popiotu lotnego przyspieszat hydratacje OPC.

3.2. Oznaczanie zawartosci masowej CH metoda
analizy TG

Zgodnie z reakcjami chemicznymi faz tworzacych cement por-
tlandzki, przedstawionymi w réwnaniach [6]~[10] (20, 21) oraz
wykorzystujgc metody Bouge’a do obliczania sktadu fazowego
klinkieru cementowego, ilos¢ CH i wode zwigzang chemicznie
W, mozna obliczy¢ na podstawie sktadu chemicznego, jak
pokazano w réwnaniach [11] i [12]. Gdzie Mg, M, to ilosci CH
i W¢ na jednostke masy cementu; f, to utamek masowy sktadnika
i {i = C(Ca0), S(Si0,), A(Al,O,), F(Fe,O;), S'(SO,)}.

Nalezy zauwazy¢, ze ilos¢ CH obliczona w réwnaniach [11] jest
oparta na niehydratyzowanym cemencie bez W, podczas gdy ilo$¢
CH zmierzona testem TG jest oparta na uwodnionej zawiesinie
zawierajgcej W¢. Obliczona ilos¢ CH wytworzona na jednostke
masy w petni uwodnionego cementu [W,,, wt.%] jest korygowana
o ilos¢ W [M,], jak pokazano w rownaniach [13].

C,S +3H =C,,SH, ;+ 1.5CH [6]
C,S + 2H = C,,SH, ;+ 0.5CH [7]
C,A+ CS'H,+ 10H = C,AS’'H,, [8]

C,AF + 13H = C,(A,F)H, [9]

C,A+ CH + 12H = C,AH,, [10]
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Fig. 4. Stopien uwodnienia cementu w zaczynach PC i FC okreslony za
pomocg analizy obrazu.

Fig. 4. Cement hydration degree of PC and FC slurry determined by im-
age analysis.

ae (%) = 100 : (1'Vcem,t/Vcem,0) [4]
mcem
pcem
V, (%) = -100% [5]
cem.0 Mg + Meem + My,0
PFA  Pcem  PH,0

The results of cement hydration degree determined by image
analysis were shown in Fig. 4. Cement hydrated rapidly before
28 d and then slowed down in PC slurry, so did that in FC slurry.
At age of 1d, 37.7 % of the cement was hydrated in FC, almost
the same as 37.2 % in PC. The difference between them increased
significantly after 1 d. Cement hydration degree of FC slurry was
about 2 %+4 % higher than that of PC slurry from 3 d to 360 d, which
proved that the addition of fly ash promoted hydration of OPC.



Mgy =1.321 1, — 0.7 fg— 1.851 fg + 2.182 f, + 1.392 f-  [11]
M,=0.321 f.— 0.7 fg + 1.236 f,— 0.113 f; [12]
Wey= Mg/ (1 + My) [13]

Zawarto$¢ CH w zaczynie mierzono z uzyciem TG. Wartosci eks-
perymentalne poréwnano z wartosciami obliczonymi okreslonymi
przez stopien hydratacji cementu i utamek wagowy CH catkowicie
uwodnionego cementu [W¢,, wt.%]. Wyniki przedstawiono na
rys. 5.

W przypadku PC, wartosci eksperymentalne zawartosci CH byty
zgodne z warto$ciami obliczeniowymi, co potwierdzito istotno$¢
wykorzystania analizy obrazu w celu okreslania stopnia hydratacji
cementu. Zawartos¢ CH w zaczynie PC wzrastata wraz z czasem
hydratacji i byta proporcjonalna do stopnia hydratacji cementu. Po
1 dniu hydratacji eksperymentalne uzyskane zawartosci CH w za-
czynie FC i PC wynosity odpowiednio 5,9 % i 9,8 %, co oznacza,
ze ilos¢ CH w FC byta znacznie [0 50%] wieksza w poréwnaniu
do PC. llos$¢ powstajgcego CH przeliczona na zawarto$¢ cementu
w zaczynie FC wzrosta 0 20,4% w poréwnaniu z PC. Oczywiste
jest, ze popidt lotny przyspieszyt powstawanie CH we wczesnym
etapie hydratacji. W przypadku zaczynu FC zawartos¢ CH wyzna-
czona eksperymentalnie po 7 dniach byta nieznacznie nizsza od
wartosci obliczonej, co wskazuje, ze popiot lotny zaczat reagowac
z CH przed uptywem 7 dni. Po 28 dniach eksperymentalnie wyzna-
czona zawarto$¢ CH zmniejszyla sig, a réznica miedzy wartoscig
badang a wartoscig obliczong wzrosta, poniewaz reakcja popiotu
lotnego przyspieszyta, a szybkos¢ reakcji CH z popiotem wzrosta
na tym etapie hydratacji.

3.3. Oznaczanie zawartosci W, metoda strat prazenia

Zawartos¢ W, w zaczynach okreslono za pomocg badan strat
prazenia, a wyniki przedstawiono w tablicy 2. Zawartos¢ W
w zaczynie PC pochodzi w cato$ci z hydratacji cementu, natomiast
zawartos¢ W, w zaczynie FC pochodzi zaréwno z hydratacji ce-
mentu, jak i reakcji pucolanowej popiotu lotnego. Zawartos¢ W,
w zaczynie PC byta znacznie wyzsza niz w zaczynie FC w tym
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Rys. 5. Zawartos¢ CH w zawiesinie PC i FC, oznaczona z krzywych TG
i obliczona na podstawie stopnia hydratacji cementu.

Fig. 5. CH content of PC and FC slurry, determined by TG test and calcu-
lated by cement hydration degree.

3.2. Determination of CH mass content by TG analysis

According to the chemical reaction equation of Portland cement
as shown in Egs. [6]~[10] (20, 21) and the Bouge method for
calculating mineral composition of cement clinker, the amount of
CH and W, generated by the hydration of cement per unit mass
can be calculated by the chemical composition of the cement, as
shown in Eq.[11] and Eq.[12]. Where, M., M,, are the amounts
of CH and W¢, per unit mass cement; f, is the mass fraction of the
constituent i {i =C(Ca0), S(SiO,), A(Al,O,), F(Fe,0;), S'(SO,)}.

It should be noted that the CH amount calculated by Eq. [11] is
based on unhydrated cement without W, while the CH amount
measured by TG test is based on hydrated slurry containing W..
In order to make the calculated value of CH amount comparable
with the tested value, it is necessary to adjust the bases of the two
amounts to be consistent. The calculated CH amount generated per
unit mass of fully hydrated cement [W,,, % by mass] is adjusted
by the amount of W [M,}], as shown in Eq. [13].

C,S + 3H = C,,SH, s+ 1.5CH 6]
C,S + 2H = C,,SH, s+ 0.5CH 7]
C,A+ CS'H,+ 10H = C,AS'H, 8]

C.AF + 13H = C,(A,F)H,, 9]

C,A+ CH + 12H = C,AH,, [10]
Moy = 1.321 f, — 0.7 fo— 1.851 fs + 2.182 f, + 1.392 f.  [11]

My=0.321 f.— 0.7 fy + 1.236 f,— 0.113 f. [12]
Wep = Mcy/ (1 + My) [13]

In this work, the CH mass content of slurry was measured by TG
test, the test values were compared with the calculated values
determined by cement hydration degree and CH weight fraction
of completely hydrated cement [W,,,, %]. The results were shown
in Fig. 5.

In the case of PC slurry, the test values of CH content were
consistent with the calculated values, which verified the reliable
accuracy of the image analysis in determining cement hydration
degree. The CH content of PC slurry increased with the age of
hydration and was proportional to the cement hydration degree. At
1 d, the test values for the CH content of FC and PC slurry were
5.9 % and 9.8 % respectively, meaning that the CH content of FC
slurry was significantly higher than the test value for PC slurry by
50 %. The amount of CH formation per unit of cement in FC slurry
increased by 20.4 % compared with that in PC slurry. Evidently,
fly ash accelerated CH formation at early times.

For FC slurry, the test value of CH content was slightly lower than
the calculated value after 7 d, indicating that fly ash has begun
to react and absorb CH before 7 d. Since 28 d, the test value of
CH content decreased and the difference between test value
and calculated value increased because the reaction of fly ash
accelerated and then the absorption rate of CH increased in this
hydration stage.
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samym czasie, co wynikato z faktu, ze reaktywnos$¢ popiotu lot-
nego jest znaczgco nizsza niz reaktywno$¢ cementu. Zawartosé
W, w zaczynie FC byla wyzsza niz potowa tej zawartosci w PC.
Istniejg dwa powody takich obserwaciji: po pierwsze, popiét lotny
wspomaga hydratacje cementu przyspieszajgc rozpuszczanie;
po drugie, popiot lotny bierze udziat w reakcji, co szczegdlnie
potwierdzajg dane dotyczgce zawartosci W, po 360 dniach. Po
tym czasie zawarto$¢ W, w zaczynie FC [13,75%] jest znacznie
wyzsza niz potowa zawartosci W, w zaczynie PC [10,7%]. Nad-
miar W pochodzi gtéwnie z reakcji pucolanowej popiotu lotnego.
W zaczynie PC zawarto$¢ W, mozna obliczy¢ zgodnie ze stop-
niem hydratacji cementu [a,], @ wzor obliczeniowy pokazano
w réwnaniach [14]. Gdzie 0,2131 to zawartos¢ W, na jednostke
masy cementu przy zatozeniu catkowitej hydratacji, a catkowicie
zhydratyzowany zaczyn zostat uzyskany przez zmielenie zaczynu
PC o wieku hydratacji 360 dni i wymieszaniu z wodag w celu przy-
spieszenia hydratacji niezhydratyzowanych jeszcze ziaren UHC;
m,.., to stosunek masy cementu do catkowitej masy spoiwa, m,
=1 w zaczynie PC. Poniewaz popidt lotny prawie nie brat udziatu
w reakcji przed 3 dniem, W w zaczynie FC pochodzito w catosci
z hydratacji cementu, a zawarto$¢ W, w zaczynie FC mozna byto
réwniez obliczy¢ za pomocg réwnan [14], m,,,, = 0,5 w zaczynie FC.

W, content = 0.2131 d, X Mo [14]

Rys. 6 poréwnuje wartosci eksperymentalne i obliczeniowe dla
wody zwigzanej chemicznie W.. Istnieje dobra zgodnos$é miedzy
wartoscig doswiadczalng a wartoscig obliczong dla PC, ale w przy-
padku FC obliczona wartos¢ jest znacznie nizsza od wartosci
eksperymentalnej. W przypadku zaczynu FC, rozbieznos¢ tych
wartosci jest znacznie wieksza po 1 dniu [0,13] w poréwnaniu
do 3 dnia [0,05]. Gtéwnym powodem réznicy w omawianych
wartosciach prawdopodobnie jest fakt, ze ilos¢ W, wynikajgca
z hydratacji samego cementu w FC jest wyzsza niz ta wynikajgca
z hydratacji cementu o tej samej masie w PC. Na wczesnym etapie
hydratacji popiét lotny sprawia, ze jony wapnia w cieczy porowej sg
bardziej sktonne do tworzenia CH niz C-S-H, co mozna potwierdzi¢
wynikami badan zawartosci CH w rozdziale 3.2. Zawarto$¢ wody
krystalicznej w CH wynosi 0,243 i jest znacznie wyzsza niz 0,158
dla fazy C-S-H [1,56Ca0-SiO,-1,5H,0], a wieksza zawartos¢ CH
powoduje wyzszg zawartos¢ W.

3.4. Analiza sktadu fazowego metodg XRD

Sktad fazowy zaczynéw PC i FC zostat zbadany metodg dyfrakc;ji
rentgenowskiej, a wyniki przedstawiono na rys. 7. Produkty hydra-
tacji w zaczynie referencyjnym jak réwniez w zaczynie z popiotem
lotnym byly zasadniczo takie same, sktadajac sie gtéwnie z port-
landytu [CH], ettringitu [AFt] i [AFm]. Jednak ilo$¢ faz klinkierowych
i produktow hydratacji réznita sie miedzy dwoma typami zaczynow.

Jak pokazano na rys. 7, intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego
pochodzacego od C,S spadta poréwnujgc probki jedno i trzy-
dniowe. Zmniejszenie intensywnosci refleksu w czasie 3 dni bylo
widoczne zaréwno w PC, jak i FC. Najbardziej intensywny refleks
fazy C;S znajduje sie przy 32,12°26 i ma koincydencje z refleksem

420

3.3. Determination of W, content by loss on ignition test

The W, content in slurry was determined by loss on ignition test
and the results are shown in Table 2. The W, in PC slurry is all
contributed by the hydration of cement, but the W, in FC slurry
comes from both the hydration of cement and the pozzolanic reac-
tion of fly ash. W, content in PC slurry was significantly higher than
that in FC slurry at the same age, which was due to the fact that
the reactivity of fly ash was much lower than that of cement. The
W, content in FC slurry was higher than half of that in PC slurry.
There are two reasons for such results: first, fly ash promotes the
hydration of cement; second, fly ash is involved in the reaction,
which can be well demonstrated from the data of W, content at
360 d. At this age, W, content in FC slurry [13.8 %] is significantly
higher than half of that in PC slurry [10.7 %]. The excess W is
mainly contributed by the reaction of fly ash. In PC paste, the W,
content could be calculated according to the hydration degree of
cement [a,,,], and the calculation formula is shown in Egs. [14].
Where, 0.2131 is W, content per unit mass of cement at com-
plete hydration, and the completely hydrated slurry was obtained
by grinding the PC slurry of 360 d hydration age with water to
accelerate the hydration of UHC; m,,, is the ratio of the mass of
cement to the total mass of the cementing material, m..,=1in PC
slurry. Since fly ash hardly participated in the reaction before 3 d,
W, in FC slurry all came from the hydration of cement, and the
W, content in FC slurry could also be calculated by the Egs. [14],
M.,= 0.5 in FC slurry.

W, content = 0.2131 gy, X Mg, [14]

Fig. 6 compares the test and calculated values for W, content.
There is a good agreement between the test value and the calcu-
lated value for the PC slurry, but the calculated value for the FC
slurry is significantly lower than the test value. For FC slurry, the
dispersion rates of the two value is much higher at 1 d [0.13] than
that at 3 d [0.05]. The main reason for the difference of the values
is speculated that the amount of W generated by cement hydration
in FC slurry is higher than that generated by cement hydration of
the same mass in PC slurry. In the early stage of hydration, fly ash
makes the calcium ions in the slurry more inclined to form CH than
C-S-H, which can be confirmed by the CH test results in Section
3.2. The crystal water content of CH is 0.243, which is significantly
higher than 0.158 of C-S-H phase [1.5Ca0-SiO,-1.5H,0], and more
CH leads to higher W, content.

3.4. Analysis of mineral composition by XRD

Crystal hydration products and cement clinker minerals in PC and
FC slurry were analysed by XRD and the results are shown in Fig.
7. The crystal hydration products in slurry with and without fly ash
were basically the same, consisting mainly of CH, ettringite [AFt]
and monosulfate [AFm]. However, the amount of clinker minerals
and hydration products was significantly different between the
two slurry types.

As shown in Fig. 7, the intensity of C,S diffraction peak decreased
significantly from 1 d to 3 d in both PC and FC slurry. The strongest



C,S [rys. 1]. Niezalezny refleks C,S znajduje sie przy 51,75°26
z intensywnoscig wynoszacg 77% najsilniejszego refleks, co jest
odpowiednie do analizy udziatu C;S w zaczynach. Maksimum przy
51,75°20 byto niewielkie w probce PC, podczas gdy w FC po 28
dniach byto ledwo zauwazalne. Nie ma niezaleznych refleksow
C,S. Jednak mozna wnioskowac¢ posrednio na podstawie naktada-
jacych sie refleksow z C,S zlokalizowanych przy 41,21°26, gdzie
intensywnosci reflekséw pochodzacych od faz C,S i C,S wynosity
odpowiednio 51% i 25% intensywnosci ich najsilniejszych reflek-
séw. Réznice w intensywnosciach refleksow przy 41,21°26 w obu
zaczynach byta podobna. Niezalezny refleks dla fazy C;A znajduje
sie przy 33,23°20, co wyraznie byto widoczne w niezhydratyzo-
wanym OPC [rys. 1]. Niestety, obecnosci refleksu przy 33,23°26
nie mozna stwierdzi¢ w uwodnionej probce, poniewaz naktada
sie na niego efekt podniesionego tta - rozmyty refleks fazy C-S-H,
ktory znajduje sie przy 28~34°26. Stosunek molowy pierwiastkow
w C-S-H jest zmienny, tak samo jak jej struktura, ktéra zwykle nie
jestuporzgdkowana w dalekim zakresie, nie tworzy doktadnej siatki
dyfrakcyjnej Bragga, jak w materiatach krystalicznych. Jednakze
C-S-H ma nanostrukture, wiec wykazuje refleks o duzej szeroko-
$ci potéwkowej na dyfraktogramie (22). Niezalezny refleks C,AF
znajduje sie przy 12,20°26, a intensywnos¢ dyfrakcji stanowi 45%
jego najsilniejszego refleksu przy 33,88°26 [jak pokazano na rys.
1]. W przypadku prébek PC refleks przy 12,20°26 zmniejszat sie
powoli wraz ze wzrostem czasu hydratacji i byt niewielki, ale nadal
widoczny po 360 dniach. Intensywnos¢ tego samego refleksu
zmniejszyta sie znacznie jesli poréwnac intensywnos¢ refleksu po
28 dniach do intensywnosci refleksu po 3 dniach w zaczynie FC.

Portlandyt [CH], najwazniejszy krystaliczny produkt hydratacji,
ma liczne refleksy na dyfraktogramie. Niezalezny refleks, ktéry
rozpatrywano znajduje sie przy 47,12°20, a intensywnos¢ dyfrakc;ji
stanowi 42% jego najsilniejszego refleksu przy 34,09°26. Zaréwno
w przypadku PC, jak i FC, intensywnosc reflekséw pochodzgcych
od CH wzrastata od 1 do 28 dnia hydratacji. Jednakze od 28 dnia
do 360 dnia nie obserwowano wyraznej zmiany intensywnosci
w zaczynie PC, podczas gdy w zaczynie FC intensywnos$¢ reflek-
s6w znaczgco malata po 28 dniach z powodu reakcji pucolanowej
popiotu lotnego.

Uwodnione siarczanogliniany wapnia, w tym gtéwnie AFt i AFm,
powstajg w wyniku hydratacji faz glinianowych. Ich obecnosé
wigze sie z niezaleznymi refleksami zlokalizowanymi odpowiednio
przy 9,02°26 i 9,93°26. W zaczynie PC refleks dyfrakcyjny AFt
przy 9,02°26 byt najintensywniejszy po 1 dniu, a nastepnie jego
intensywnos¢ malata podczas gdy refleks od AFm przy 9,93°20

Tablica 2 / Table 2
ZAWARTOSC W, W ZACZYNACH PC | FC [% MASOWY].
THE W, CONTENT OF PC AND FC SLURRY [% BY MASS].

12

N Test value, PC
1 ¥ Calculated value, PC 9’
I Test value, FC %

10 4
¥ Calculated value, FC

Woe content (%)

Age (d)

Rys. 6. Zawartos¢ W, w zaczynach PC i FC, okreslona za pomocg strat
prazenia i obliczona na podstawie stopnia uwodnienia cementu.

Fig. 6. W, content of PC and FC slurry, determined by Loss-on-ignition
test and calculated by hydration degree of cement.

diffraction peak of C,S is at 32.12 °, but it was overlapped with
the diffraction peak of C,S [as shown in Fig. 1]. The independent
peak of C,S is at 51.75 ° with a diffraction intensity of 77 % of the
strongest peak, which is suitable for the analysis of C;S in slurry.
The peak at 51.75 ° was extremely weak in PC slurry while it was
barely observed in FC slurry at age of 28 d. There is no indepen-
dent diffraction peaks of C,S for slurry samples. However, it could
be analysed by the overlapping peaks with C,S located at 41.21 °
where the diffraction intensities of C,S and C,S were 51 % and
25 % of their strongest peaks respectively. The change of diffrac-
tion peaks at 41.21 ° in the two kinds of slurry were similar. The
independent diffraction peak of C,A is located at 33.23 °, which
could be identified in raw material of OPC [Fig. 1]. However, the
diffraction peak of C;A [33.23 °] can’t be distinguished in hydrated
sample since it is overlapped by the dispersion peak of C-S-H
which are located at 28~34 °. The atomic arrangement of C-S-H
phase in hydrated slurry is usually not long-range ordered, it does
not form an accurate Bragg diffraction as in crystalline materials.
However, C-S-H phase does have a nanostructure, so it shows a
wide dispersion peak in the XRD pattern (22). The independent
peak of C,AF is located at 12.20 ° and the diffraction intensity is
45 % of its strongest peak at 33.88 ° [as shown in Fig. 1]. For
samples of PC slurry, the peak at 12.20 ° decreased slowly with
the age increasing, and it was tiny but still apparent at 360 d.

Zawartos¢ W, po roznych czasach hydratacji / W, content at different ages
Zaczyn / Slurry
1d 3d 7d 28d 90d 180d 360d
PC 7.91 11.51 15.05 17.58 19.13 20.55 21.31
FC 4.43 6.15 8.13 9.74 10.70 11.62 13.75
50% PC 3.96 5.75 7.52 8.79 9.56 10.27 10.65
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wzrést po 1 dniu. Po 360 dniach hydratacji refleksy pochodzgce od
faz AFt i AFm miaty matg intensywnosc i ciezko byto rozréznic¢ ich
potozenie w zaczynie PC, z wyjatkiem refleksu AFm przy 19,94°26,
ktory byt nieco bardziej intensywny niz po 28 dniach. Refleks przy
19,94° moze réwniez pochodzi¢ od C;AH,, ktory moze tworzy¢ sie
w uktadzie z duzg zawartoscig glinu. Zmiany intensywnosci reflek-
sOw pochodzgcych od uwodnionych siarczanoglinianéw wapnia
réznity sie w zaczynie PC i FC. W zaczynie FC refleks AFt przy
kacie 9,02°26 zmalat miedzy 1 a 3 dniem hydratacji i pozostat taki
sam do 28 dnia. Jednoczes$nie nie zidentyfikowano reflekséw od
AFm. Mozna stwierdzi¢ zatem, ze popiot lotny op6znit lub nawet
uniemozliwit przejscie z AFt do AFm.

3.5. Obserwacja mikrostruktury za pomoca
obrazowania BSE

Mikrostrukture stwardniatych zaczynéw obserwowano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego w trybie elektrondéw
wstecznie rozproszonych, wyniki przedstawiono na rys. 8.

Po 1 dniu hydratacji widoczna byta duza liczba poréw, ktére sta-
nowity czarne obszary na obrazach BSE obu zaczynow. Krysztaty
CH miaty jasnoszary kolor i byly skupione w porach. Mozna byto
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However, the peak decreased significantly from 3 d to 28 d and it
was indistinct at 28 d in FC slurry.

CH, the most important crystalline hydration product, has nume-
rous diffraction peaks. The independent diffraction peak for easy
observation is located at 47.12 °, and the diffraction intensity is
42 % of its strongest peak at 34.09 °. For both PC and FC slurry,
diffraction peaks of CH strengthened from 1 d to 28 d. There was
no obvious change of these peaks from 28 d to 360 d in PC slurry
while the peaks significantly weakened after 28 d due to pozzolanic
reaction of fly ash in FC slurry.

Calcium sulfoaluminate hydrates are generated by hydration of
aluminate minerals mainly including AFt and AFm with indepen-
dent and also the strongest diffraction peaks located at 9.02 ° and
9.93 ° respectively. In PC slurry, diffraction peak of AFt at 9.02 °
was strongest at 1 d and then weakened, meanwhile the peak of
AFm at 9.93 ° strengthened after 1 d. At age of 360 d, diffraction
peaks of AFt and AFm were weak and indistinguishable in PC slurry
except for the peak of AFm at 19.94 ° slightly stronger than that in
28 d PC slurry. It could be explained that the peak at 19.94 ° is also
the diffraction peak of C,AHg which invariably forms in late ages.
The change rule of sulphate aluminate hydrates in FC slurry was
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Rys. 7. Dyfraktogramy zaczynéw PC i FC od 1 d do 360 d. A=Alit [C,S], B=Belit [C,S], Br=Brownmilleryt [C,AF], E=Ettringit [AFt], Ms = Monosiarczan

[AFm], P = Portlandyt [CH].

Fig. 7. The XRD patterns of PC and FC slurry from 1 d to 360 d. A=Alite [C,S], B=Belite [C,S], Br=Brownmillerite [C,AF], E=Ettringite [AFt], Ms=Mono-

sulfate-Calcium Aluminium Sulfate Hydrate [AFm], P=Portlandite [CH].
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zaobserwowac bezpostaciowe zwarte hydraty stanowigce gtownie
faze C-S-H, w niektorych przypadkach widoczne byty rdzenie nie-
zhydratyzowanych ziaren UHC. Puste przestrzenie wokét ktorych
tworzyly sie pierscienie hydratéw przypominajgce otoczke zwane
sg ziarnami Hadleya (23). Im mniejsze ziarno klinkieru, tym wigkszy
stopien hydratacji i wiekszy rozmiar przestrzeni miedzy ziarnami.

Wraz z postepem hydratacji mikrostruktura zaczynu PC stawa-
ta sie coraz bardziej odmienna od mikrostruktury zaczynu FC.
Udziat duzych poréw w PC zmniejszat sie, réznice te szczegdlnie
widoczne sg po 3 dniach hydratacji, podczas gdy w zaczynie FC
byly nadal widoczne do 28 dni. Przestrzenie migdzy hydratami
i UHC w zaczynie PC byly stopniowo wypetniane produktami
hydratacji po pierwszych 24 godzinach. Obserwacje sg zgodne
z wynikami Kjessena, ktore pokazaty, ze przestrzenie miedzy
ziarnami Hadleya w zaczynie PC osiggaty maksymalny rozmiar po
1 dniu (24). Nastepnie tworza sie warstwy wewnetrznego produktu
hydrataciji [IP], ktére mozna byto zaobserwowac juz po 3 dniach
hydratacji zaczynu PC. Warstwa wewnetrznych produktéw osia-
gata grubosc¢ ok. 5 ym po 7 dniach. Natomiast w zaczynie FC nie
stwierdzono utworzenia IP do 360 dnia hydratacji. Jak pokazano
w lewym gérnym rogu rys. 8d, nie utworzyt sie zaden IP poza UHC,
chociaz ponad potowa ziaren C,S rozpuscita sie ulegta hydratac;ji
w zaczynie FC po 3 dniach. Zamiast wypetniania sie przestrzeni
gestym IP, warstwa produktéw wydawata sie mniej zwarta i osig-
gata ponad 18 um. W strefie przejsciowej ciggta mikrostruktura
fazy C-S-H wytwarzata sie w poprzek zewnetrznego produktu
[OP]. Monosulfat tworzacy specyficzng mikrostrukture mozna
byto zaobserwowa¢ w zaczynie PC po 28 dniach [jak pokazano
na rys. 8g], ale nie mozna byto zidentyfikowac ich w zaczynie FC
[rys. 8h], co potwierdzito wyniki analizy XRD w sekgcji 3.4, ze popiot
lotny opdzniat, a nawet uniemozliwiat transformacje z AFt do AFm.

Po 360 dniach zaczyn PC sktadat sie gtéwnie z r6znych produk-
tow hydratacji o réznych poziomach szarosci obserwowanych
na obrazie BSE. Czgstki UHC o najwyzszym poziomie szarosci
[najjadniejsze] mozna byto obserwowaé w catym badanym czasie.
Stwierdzono dwa rodzaje UHC: jeden to mikrokrysztaty brown-
millerytu o strukturze szkieletowej bez widocznej warstwy IP na
zewnatrz, drugi to krysztaty krzemianu wapnia o duzych rozmiarach
z warstwami IP na zewnatrz. Ziarna klinkieru o duzych rozmiarach
nie ulegty jeszcze catkowitemu uwodnieniu i byty widoczne z grubg
warstwg IP na zewnatrz, jak pokazano w srodku rys. 8i. Warto
zauwazyc, ze IP w réznych miejscach miat rézny poziom szarosci.
Poziom szarosci IP daleko od nieuwodnionego rdzenia byt nizszy
niz w poblizu rdzenia. Niektorzy badacze przypisywali te roznice
teorii hydratacji, argumentujgc, ze wewnetrzne krysztaty ziarna
trudniej ulegaty hydratacji przez bariere dyfuzyjng w poréwnaniu
do krysztatéw w czesciach zewnetrznych ziaren. Przestrzen dla
tworzenia produktéw hydratacji zmniejszyta sie na pdézniejszych
etapach hydratacji, a zwarto$¢ IP powstatego w p6znym wieku byta
wieksza niz ta powstajgcego we wczesnym wieku (25). Zgodnie
z powyzszg teorig, zmiana poziomu szarosci I[P powinna by¢ stop-
niowa. Jednak zmiana ta byta diametralna z wyrazng linig podziatu
miedzy IP o wysokim poziomie szarosci [HIP] i IP o niskim poziomie

significantly different from that in PC slurry. In FC slurry, diffraction
peak of AFt at 9.02 ° slightly weakened from 1 d to 3 d, and it stayed
the same until 28 d. Meanwhile, the diffraction peaks of AFm at
all test ages couldn’t be identified. It could be concluded that fly
ash delayed or even prevented the transition from AFt to AFm.

3.5. Observation of microstructure by BSE imaging

The microstructure of hardened slurry was observed by scanning
electron imaging at backscattered mode and is shown in Fig. 8.

At the age of 1 d, a large number of pores appeared black in the
BSE images of both slurry types, and they were large in size and
connected in structure. CH was light grey in colour and clustered in
the pores. Annular hydrates consisting mainly of C-S-H phase could
be observed, some of which were hollow and some of which had
UHC cores inside. There were interspaces between the annular
hydrates and the inner cores. Such hydration features were called
Hadley grains (23). The smaller the clinker particle, the higher the
hydration rate and the larger the interspace size.

With the progress of hydration, the microstructure of PC slurry
became more and more different from that of FC slurry. Pores
of large size could hardly be observed in 3 d PC slurry, but were
still observable in FC slurry up to 28 d. The interspaces between
hydrates and UHC in PC slurry were gradually filled by hydration
products after the first 24 hours. This was consistent with Kjessen’s
results that the interspaces of Hadley particles in PC slurry reached
their maximum size at 1 d (24). Then, layers of inner hydration
product [IP] formed which could be observed in 3d of PC slurry and
reached up 5 ym thick at 7 d. In contrast, there was no IP formed
in FC slurry till 360 d. As shown in the upper left corner of Fig. 8d,
there was no IP formed outside of the UHC although more than
half of the C,S particle had dissolved and hydrated in 3 d FC slurry.
Instead of filling up by dense IP, dissolution interspace was left
and the width could reach up more than 18 uym. In the interspace,
C-S-H of film structure formatted across outer hydration products
[OP] and the unhydrated core, as seen in Fig. 8f.

AFm formed in special laminated structure could be observed
everywhere in PC slurry at 28 d [as shown within yellow ovals in
Fig. 8g], butit couldn’t be found in FC slurry [Fig. 8h], which verified
the XRD analysis results in Section 3.4 that fly ash delayed and
even prevented the transformation from AFt to AFm.

At the age of 360 d, PC slurry was mainly composed of various
hydration products with different gray levels in the BSE image.
UHC particles with the highest gray level could still be observed.
There were two kinds of UHC: one was brownmillerite particles of
skeletal structure with no IP layer outside, the other was calcium
silicate particles of large size with IP layers outside. Clinker particle
of large size did not yet hydrated completely with thick IP layer
outside, as shown in the centre of Fig. 8i. It was worth noting that
the IP at different locations appeared with different gray levels.
Gray level of IP far from unhydrated core was lower than that
near the core. Some researchers attributed such difference to
the hydration theory, arguing that the inner parts were harder to
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Rys. 8. Obrazy BSE zaczynéw PC i FC uwodnionych od 1 d do 360 d. FA = ziarno popiotu lotnego, H = ziarno Hadleya, P = CH, IP = produkt hydratacji
wewnetrznej, HIP = IP z wysokim poziomem szarosci, LIP = IP z niskim poziomem szaro$ci, Ms = monosiarczan, UHC = nieuwodnione ziarno klinkieru.

Fig. 8. BSE images of PC and FC slurry hydrated from 1 d to 360 d. FA = fly ash particle, H = Hadley particle, P = CH, IP = inner hydration product,
HIP = IP with high gray level, LIP = IP with low gray level, Ms = monosulfate-calcium aluminium sulfate hydrate, UHC = unhydrated clinker particle.
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szaro$ci [LIP]. Mozna zasugerowac, ze zmiana zwartosci IP nie
wynikata ze zmiany przestrzeni dla wytrgcania produktéw, ale z
réznych mechanizméw hydratacji réznych mineratow klinkieru.
Duze ziarno klinkieru ztozone z wielu mineratéw pokazano na rys.
8 i sktada sie z C,S wewnatrz i C,S na zewnatrz wraz z fazami
posrednimi. C,S rozpuszcza sie wolniej niz C,;S, w wyniku czego
mniejsza ilos$¢ jonédw wapniowych i krzemianowych migrowato na
zewnatrz do OP. W poréwnaniu do C,S, C,S byt blizej reakgji in-
-situ, a jego produkty hydratacji byty gestsze.

UHC w zaczynie FC po 360 dniach nadal nie miat charakterystycz-
nej warstwy produktéw IP, a rozpuszczalno$¢ w nieuwodnionym
rdzeniu réznita sie od rozpuszczalnosci od zewnatrz do $rodka
wzdtuz pierwotnej powierzchni ziarna cementu w zawiesinie PC.

4. Dyskusja

Powyzsze wyniki wykazaty, ze popiot lotny ma istotny wptyw na
hydratacje cementu, a wplyw ten mozna podsumowa¢ w trzech
aspektach: szybkos$¢ hydratacji, charakterystyka mikrostruktury
i produkty hydrataciji.

Na wczesnym etapie produkty hydratacji poza ziarnami cementu
w zaczynie FC strgcaty sie w mniejszej ilosci niz w zaczynie PC.
Nie mozna byto jednak spekulowaé, ze popidt lotny opdzniat
hydratacje C,S z powodu wystepowania produktow hydratacji na
powierzchni ziaren popiotu lotnego. Uwazano, ze dodanie popiotu
lotnego zmniejszy warstwe produktéw hydratacji na powierzchni
ziaren C,S i utatwi kontakt miedzy nieuwodnionym klinkierem ce-
mentowym a wodg, co nastepnie przyspieszy hydratacje C,S (10).
Jednak inne badania wykazaty, ze ilo$¢ fazy C-S-H na jednostke
cementu zmniejszyta sie po dodaniu popiotu lotnego, a adsorpcja
jondéw wapnia na powierzchni ziaren popiotu lotnego spowodowata
niski stosunek wapnia do krzemu w fazie C-S-H, co wydtuza okres
indukgciji, a tym samym wczesng hydratacje C,S (4).

Aby wyjasni¢ ten fakt, okreslono iloSciowo stopien hydrataciji
cementu, zawarto$¢ CH i W, w hydratyzujgcych zaczynach. Sto-
pien hydratacji cementu w zaczynie FC byt prawie taki sam jak
w zaczynie PC po 1 dniu. Okreslenie stopnia hydratacji za pomo-
cg analizy obrazu opierato sie ocenie udziatu jasnych pikseli na
obrazach BSE. Stopien hydratacji cementu mozna interpretowac
jako szybko$¢ rozpuszczania cementu. Mozna stwierdzi¢, ze FA
nie ma znaczgcego wplywu na szybkos¢ rozpuszczania C;S na
wczesnym etapie. Jednakze ilos¢ CH i W wytworzonych w wyniku
hydratacji cementu na jednostke masy w zaczynie FC wzrosta
odpowiednio 0 20,4% i 13,0% w poréwnaniu z zaczynem PC po 1
dniu hydratacji. Dodatek popiotu lotnego obnizyt pH roztworu poro-
wego, co korzystnie wptyneto na rozpuszczanie C,S i uwolnienie
jonoéw wapnia do uktadu (26). Po 4 godzinach hydratacji stezenie
jonéw wapnia w roztworze porowym zaczynu FC byto wyzsze niz
w zaczynie PC i po 4 godzinach utrzymywato sie na tym samym
poziomie (27). Stezenie jondw krzemu w zaczynie FC byto jednak
znacznie nizsze niz w PC po 24 godzinach hydratacji (28). Po 1
dniu hydratacji stezenie jondw wapnia w roztworze stanowigcej

diffuse and migrated than the outer parts. The space for hydration
product formation decreased at later hydration stages, and then
the compactness of IP generated at late ages was higher than that
generated at early ages (25). According to the above theory, the
change in gray level of IP should be gradual. However, the chan-
ge was mutant with clear dividing line between IP with high gray
level [HIP] and IP with low gray level [LIP]. It could be suggested
that the change of compactness of IP were not due to the change
of space for products precipitation but due to different hydration
mechanisms of different clinker minerals. The large multi-mineral
clinker particle in Fig. 8i should be consisted of C,S inside and C,S
outside mixed with intermediate phases. lons from C,S diffused
more slowly than those from C,S, resulting in a smaller amount of
Ca and Si migrating outward to OP. Compared to C,S, C,S was
closer to in-situ reactions and its hydration products were denser.

UHC in 360 d FC slurry still had no IP layer, and inconsistent
dissociation occurred in the unhydrated core, which was different
from dissolution outside-in along the original surface of cement
particle in PC slurry.

4. Discussions

The results above showed that fly ash had great influences on
hydration of cement and the influences could be concluded in
three aspects: hydration rate, micro structural characteristic and
hydration products.

At the early stage, hydration products outside of cement particles
in FC slurry were fewer than that in PC slurry. However, it was not
possible to speculate that fly ash delayed the hydration of C,S due
to partial hydration products attached to the surface of the fly ash
grains. It was thought that the addition of fly ash would reduce the
coating of hydration products on the outside of the C,S particles
and facilitate contact between the unhydrated cement clinker and
water, which would then accelerate the hydration of the C,S (10).
However, other study reported that the amount of C-S-H per unit
of cement decreased after the addition of fly ash, and that the ad-
sorption of calcium ions on the surface of fly ash particles resulted
in low calcium-silicon ratio of C-S-H, which delayed the induction
time and thus the early hydration of C;S (4) .

To clarify the fact, cement hydration degree, CH content and W
content of slurry were quantitatively determined. The hydration
degree of cement in FC slurry was almost the same as that of
PC slurry at age of 1 d. The determination of hydration degree
by image analysis was based on the number of bright-coloured
pixels in BSE images, hydration degree of cement could be inter-
preted as dissolution rate of cement. It can be concluded that FA
has no significant effect on the dissolution rate of C;S in the early
stage. However, the amount of CH and W, produced by cement
hydration per unit mass in FC slurry increased by 20.4 % and
13.0 %, respectively, compared with PC slurry at the age of 1 d.
The addition of fly ash reduced pH value of pore solution, which
benefited the dissolution of calcium ions from C;S (26). At 0-4 hours
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ciecz porowg wynosito 1,1 mmol/l i 2,0 mmol/l odpowiednio w PC
i FC, a stezenie jonéw krzemu wynosito odpowiednio 4,2 mmol/I
i 1,2 mmol/l (29). Na wczesnym etapie hydratacji dodatek popiotu
lotnego zmniejsza zasadowos$¢ roztworu w zaczynie, a niska
zasadowosc sprzyja rozpuszczaniu i zwiekszaniu stezenia jonéw
wapnia, nie sprzyja zas rozpuszczaniu i uwalnianiu do roztworu
tetraedréw Si-O i Al-O, op6zniajgc pozniejsze tworzenie fazy C-
-S-H, i jednoczesnie promujgc krystalizacje CH. Innymi stowy, FA
sprawia, ze jony wapnia w zawiesinie sg bardziej sktonne do two-
rzenia CH niz fazy C-S-H. Dlatego tez, przy rozwazaniu samego
stopnia hydratacji, cement w zaczynie FC generuje wiecej CH
niz ten w zaczynie PC. Zawartos¢ W, w CH wynosi 24,2%, czyli
znacznie wiecej niz w fazie C-S-H [15,8%]. Wyzsza produkcja CH
w probce FC sprawia, ze zawartos¢ W, jest wieksza niz w PC.
W oparciu o wyniki eksperymentalne i powyzszg analizg, mozna
wnioskowac, ze hydratacja C,;S byta opdzniona tylko w oparciu
o zjawisko zmniejszenia ilosci fazy C-S-H, ale bardziej rozsgdnym
wyjasnieniem jest to, ze popidt lotny promuje tworzenie CH i opdz-
nia tworzenie fazy C-S-H na wczesnym etapie.

Zgodnie z wynikami analizy rentgenowskiej i analizy obrazu, popiot
lotny przyspieszyt hydratacje C,AF. W zaczynie PC charaktery-
styczny refleks pochodzgcy od C,AF mozna byto nadal obser-
wowac po 360 dniach, a klinkier zawierajacy zelazo o wysokim
poziomie szaro$ci [jasne punkty] mozna byto réwniez zobaczy¢ na
obrazie BSE. W zaczynie FC po 28 dniach nie zanotowano charak-
terystycznego piku C,AF, a na obrazach BSE w tym samym wieku
nie znaleziono jasnego ziarna klinkieru zawierajgcego zelazo.

Na dyfraktogramie uwodnionego zaczynu nie stwierdzono inten-
sywnego refleksu pochodzacego od C,A, a ponadto zawartos¢ C,A
po 1 dniu byta bardzo niewielka ze wzgledu na szybka hydratacje
tej fazy. Dlatego trudno wnioskowaé o wptywie popiotu lotnego na
szybkos¢ hydratacji C;A. Byto pewne, ze AFt miat wiekszg stabil-
nos$¢ w zaczynie FC niz w PC. Stabilno$¢ AFt wynika z obecnosci
nieprzereagowanych jonéw siarczanowych w zawiesinie, a jony
glinianowe reagujg z AFt tworzgc AFm po zuzyciu catego gipsu
zgodnie z rownaniem [15] (30). W zaczynie PC stabilnos¢ AFt
zalezy od zuzycia gipsu, co jest zwigzane z reakcjg C;A. Zgodnie
z powyzszg teorig stwierdzono, ze popidt lotny opdznia hydrata-
cje C,A (5, 26). W niniejszej pracy stwierdzono, ze refleksy AFt
byly widoczne do 28 d w zaczynie FC, mimo, ze na obrazach
BSE nie znaleziono charakterystycznych obszaréw AFm. Nie jest
uzasadnione zatozenie, ze C,A nie jest w petni uwodniony przed
uptywem 28 dni. W poréwnaniu z zaczynem PC, w zaczynie FC
jony siarczanowe pochodzg nie tylko z gipsu w cemencie, ale
takze z rozpuszczalnych siarczanéw w FA (31). Wyniki analizy
XRD wykazaty, ze na wczesnym etapie hydratacji intensywnos¢
refleksu dyfrakcyjnego AFt w FC nie byta nizsza nizw PC [rys. 7a],
co wskazuje, ze tworzenie si¢ AFt w zaczynie FC na wczesnym
etapie nie byto opdznione, wiec zwiekszenie stabilnosci AFt nie
mozna przypisa¢ opdznionemu wyczerpywaniu sie gipsu w FC.
Obecnos¢ AFt w zaczynie FC po dtuzszych terminach najpraw-
dopodobniej wynika z faktu, ze zwigzki siarczanowe w popiele
lotnym nadal rozpuszczajg sie i stanowig bufor moggcy zwiekszac
stabilnos¢ AFt.
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of hydration, the concentration of calcium ions in pore solution of
FC slurry was higher than that of PC slurry, and tended to be the
same after 4 hours (27). However, the concentration of silicon ions
in FC slurry was significantly lower than that in PC slurry at 0-24
hours of hydration (28). At 24 hours of hydration, the concentration
of calcium ion in the pore solution was 1.1 mmol/l and 2.0 mmol/l
in PC paste and FC paste, and the concentration of silicon ion was
4.2 mmol/l and 1.2 mmol/l, respectively (29). In the early stage of
hydration, the addition of fly ash reduces the basicity of the slurry,
and the low basicity is conducive to the dissolution of calcium ions,
but not conducive to the dissolution of Si-O and Al-O tetrahedrons,
delaying the subsequent formation of C-S-H phase, but promoting
the crystallization of CH. In other words, FA makes the calcium ions
in the slurry more inclined to form CH rather than C-S-H phase.
Therefore, at the same degree of hydration, the cement in FC
paste generates more CH than that in PC paste. The content of
W, in CH is 24.2 %, which is significantly higher than that in C-S-H
phase [15.8 %]. The higher CH production in FC slurry makes the
content of W higher than that in PC slurry. Based on our experi-
mental results and the above analysis, it was not rigorous to infer
that the hydration of C,S was delayed only based on reduction
of the amount of C-S-H phase, and more reasonable statement
should be that fly ash promoted the formation of CH but delayed
the formation of C-S-H at the early stage.

According to the experimental results of XRD and image analy-
sis, fly ash accelerated the hydration of C,AF. In PC slurry, the
characteristic diffraction peak of C,AF could still be observed at
360 d, and iron-containing clinker with high gray levels could also
be seen in the BSE image. In FC slurry, the characteristic peak of
C,AF could not be observed at 28 d, and no bright iron-containing
clinker was found in the BSE images at the same age.

There was no independent diffraction peak of C;A in the XRD dif-
fraction pattern of the hydrated slurry, and furthermore the content
of unhydrated C,A in the slurry after 1 d was very low due to its
rapid hydration. Therefore, it was difficult to understand the effect
of fly ash on the hydration rate of C,A. It was sure that AFt existed
longer in FC slurry than in PC slurry. The stable existence of AFtis
based on the presence of unreacted sulfate ions in the slurry and
aluminates will react with the AFt to form AFm after all gypsum
is consumed according to Eq. [15] (30). In PC slurry, the time for
stable existence of AFt depends on the consumption of gypsum,
which is related to the reaction of C;A. According to the theory
above, it was then concluded that the fly ash delayed the hydration
of C;A (5, 26). In this work, there was diffraction peaks of AFt up to
28 d in FC slurry, and no AFm was found in the BSE images. It is
not reasonable to assume that C,A is not fully hydrated until 28 d.
Compared with PC slurry, sulfate ions in FC slurry comes from not
only gypsum in cement, but also soluble sulfate in FA (31). The
results of XRD analysis showed that in the early stage of hydration,
the diffraction peak intensity of AFtin FC slurry was not lower than
that of PC slurry [Fig.7a], indicating that the formation of AFtin FC
slurry in the early stage was not delayed, so the long-term stable
existence of AFt cannot be attributed to the delayed depletion of



2C,A + C(AS’;H,, + 4H — 3C,AS’H,, [15]

Istniaty oczywiste réznice w ewolucji hydratacji C;S miedzy dwoma
typami zaczynéw. W zaczynie PC produkty hydratacji stopniowo
wypetniaty przestrzenie miedzyziarnowe po 1 dniu, potwierdzajgc
ustalenia Kjessena, ze rozmiar przestrzeni strefy kontaktu ziaren
Hadleya w zaczynie PC osiggngt maksymalng warto$¢ po 1 dniu
(24). Jednak w zaczynie FC przestrzenie te nie zostaty wypetnione
do 3 dni, a nawet istniaty po 7 dniach hydratacji, gdy ich rozmiar
wzrost. Jak pokazano na obrazie BSE w 7-dniowym zaczynie
PC [rys. 8e], obecny byt produkt wewnetrzny IP o grubosci okoto
5 pym, wokot nieuwodnionego rdzenia C,S. W 7-dniowym zaczy-
nie FC duza czes$¢ krysztatdow C,S juz sie rozpuscita a szeroko$é
strefy przejsciowej mogta osiggna¢ ponad 18 ym. W przestrzeni
miedzyziarnowej faza C-S-H o mikrostrukturze filmu formowata
sie w poprzek nieuwodnionego rdzenia i zewnetrznych produktéw
hydrataciji [rys. 8f]. Wraz ze spadkiem stosunku Ca/Si i wzrostem
stosunku Al/Si, faza C-S-H zmienita swojg morfologie ze ,zwartej”
na ,wioknistg” (32).

Faza C-S-H w postaci cienkich filmoéw formujgca sie w zaczynie FC
byta zgodna z wczesniejszymi wynikami badan, ktére wykazaty, ze
popidt lotny moze zmniejszy¢ stosunek wapnia do krzemu w fazie
C-S-H i wptywac na jej mikrostrukture (8, 33). Szczegding cechag
krysztatéw C,;S w zaczynie FC byly trwate w czasie przestrzenie
pomigdzy nieprzereagowanym rdzeniem w produktami hydratacji,
ktore roznity sie od tych w zaczynie PC. Przyczyng moze by¢ to,
ze niska reaktywnos¢ popiotu lotnego doprowadzita do formowania
sie wystarczajgcej przestrzeni potrzebnej do wytrgcania sie produk-
téw hydratacji, a adsorpcja jonéw na powierzchni popiotu lotnego
zmniejszyta ilos¢ produktéw hydratacji wokét ziaren cementu.
Szybkos$¢ rozpuszczania C,S byta wieksza niz szybkos$¢ tworzenia
IP, a nastepnie role odgrywata dyfuzja i tworzenie warstwy IP byto
opoznione. Oczywiscie takie przestrzenie mogg utatwia¢ dyfuzje
wody i migracje jonéw. W zwigzku z tym mozna przypuszczac, ze
luzniejsza mikrostruktura i tatwiejsza dyfuzja jonéw w zaczynie
FC byta wazng przyczyng przyspieszonej hydratacji cementu na
p6znym etapie hydratac;ji.

Nie byto znaczacej roznicy w sktadzie fazowym produktéw hydrata-
¢ji w dwoch roznych zaczynach. Jednakze ilos¢, sktad i ich zmien-
nosc¢ produktéw byty znaczgco rézne przed i po dodaniu popiotu
lotnego. Popidt lotny przyspieszyt tworzenie CH we wczesnym
etapie. W péznym etapie hydratacji popiét lotny zmniejszat ilo$¢é
CH w wyniku reakcji pucolanowej. Po 360 dniach w zaczynie FC
prawie nie mozna byto znalez¢ skupisk CH, co znacznie roznito sie
od masowo wystepujgcych skupisk krysztatbw CH w zaczynie PC.

Sktad i morfologia fazy C-S-H w prdébce z popiotem lotnym zna-
czgco sie réznita od probki referencyjnej. Poprzednie badania
potwierdzity, ze popidt lotny zmniejsza stosunek Ca/Si w fazie
C-S-H (32, 34). Wraz ze spadkiem stosunku Ca/Si wzrasta ilo$¢
tlenu mostkujgcego w tancuchach w fazie C-S-H i tancuchy Si-O
ulegng wydtuzeniu co powoduje przejscie fazy C-S-H z jednowy-
miarowego do dwuwymiarowego, co zmienia morfologie C-S-H
z widknistej na membranowa [tworzg sie cienkie filmy].

gypsum in FC slurry. The long-term existence of AFt in FC slurry
is more likely because the sulfate compounds in fly ash continue
to dissolve and replenish, which can keep AFt stable.

2C,A + C(AS’,H,, + 4H — 3C,AS'H,, [15]

There were obvious differences in evolution of C,S hydration
features between the two slurry types. In PC slurry, hydration
products gradually filled the interspaces after 1 d, confirming the
findings of Kjessen that the interspace size of Hadley particles
in PC slurry reached its maximum value at 1 d (24). In FC slurry,
however, the interspaces in Hadley particles were not filled until
3 d, and even existed at 7 d as their size increased. As shown in
the BSE image [Fig. 8e], obvious IP about 5 ym thick around the
unhydrated core of C;S in 7 d PC slurry. In 7 d FC slurry, a large
part of the C,S particle had already dissolved. Instead of filling up
by dense IP, dissolution interspace was left and the width could
reach more than 18 um. In the interspace, some C-S-H phase
of film structure formatted across the unhydrated core and the
external hydration products [Fig. 8f]. With decreasing Ca/Si ratio
and increasing Al/Si ratio, C-S-H changed its morphology from
fibrillar-like to film-like (32). The film-like C-S-H in FC slurry was
consistent with previous research results that fly ash could reduce
the calcium-silicon ratio in C-S-H (8, 33).

Long-live interspaces were the special feature of C,S particles
in FC slurry, which was quite different from that in PC slurry. The
causes might be that low reactivity of fly ash led to sufficient space
for hydration products to precipitate, and that the adsorption of fly
ash particles reduced the amount of hydration products wrapped
around cement particles. The dissolution rate of C,S was larger
than the formation rate of IP, then the dissociation interval existed
and the formation of IP layer was delayed. Obviously, such inter-
spaces could facilitate free water infiltration and ion migration.
Thus, it might be suggested that the long-term presence of the
dissociative interspaces in FC slurry was an important reason for
the accelerated hydration of cement at late hydration stage.

There was no significant difference in the composition of hydra-
tion products in the two slurry products. However, the quantity,
composition, and variation laws of the hydration products were
significantly different before and after the addition of fly ash. Fly ash
accelerated the formation of CH at early ages. At late ages, fly ash
decreased the amount of CH due to pozzolanic reaction. At 360 d,
the clustered CH could hardly be observed in FC slurry, which
was quite different from the mass aggregation of CH in PC slurry.

The composition and morphology of C-S-H were significantly al-
tered by the addition of fly ash. Previous studies have confirmed
that fly ash reduces Ca/Si ratio in C-S-H (32, 34). As the Ca/Si ratio
decreases, the amount of bridging oxygen in the C-S-H and Si-O
chains increases, and the C-S-H transition from one-dimensional
to two-dimensional occurs, which changes the morphology of the
C-S-H from fibrous to membrane-like.

Fly ash also had great influence on the hydration products of
aluminate clinker. As shown in the results of the XRD analysis in
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Popidt lotny miat rowniez duzy wptyw na produkty hydratacji faz
glinianowych. Jak pokazano w wynikach analizy XRD w punkcie
3.4, refleks przypisany do AFt ulegt zmniejszeniu i byt niewykry-
walny po 3 dniach hydratacji, podczas gdy refleks przypisany do
AFm wzrastat po 1 dniu. To sugeruje, ze AFt byt krétko obecny
w zaczynie PC, a poniewaz szybko przeksztatcit sie w AFm. Re-
fleksy AFt na dyfraktogramie mozna byto wykry¢é w zaczynie FC
do 28 dnia hydratacji. Obecno$¢ AFm o mikrostrukturze warstwo-
wej potwierdzono na obrazach BSE zaczynu PC po 28 dniach.
Mikrostruktura AFm znacznie réznita sie od innych produktéw
hydratacji. Nalezy zauwazy¢, ze zarowno AFm, jak i CH miaty
morfologie heksagonalnych blaszek i wystepowaty w skupiskach.
Jednak krysztaty CH byty Scisle zwigzane ze soba, podczas gdy
miedzy ptytkami AFm wystepowaty wyrazne pekniecia. Mozliwe,
ze podczas suszenia prébki AFm utracit czes¢ wody miedzywar-
stwowej i krystalicznej, co doprowadzito do zmniejszenia objetosci
i skurczu, a nastepnie do powstania mikropeknie¢. W zawiesinie
FC nie znaleziono zadnych dowodéw na obecnos¢ AFm w niniej-
szym eksperymencie. Refleks pochodzgcy od fazy AFm nie byt
widoczny, a na obrazach BSE nie znaleziono produktéw hydratacji
w postaci mikrostruktury ptytkowej. Mozna stwierdzi¢, ze popiot
lotny opéznit lub uniemozliwit przejscie od AFt do AFm. Najbardziej
wiarygodnym powodem diugotrwatej stabilnosci AFt w zawiesinie
FC jest fakt, ze popiot stanowi bufor jonéw siarczanowych, ktére
utrzymujg sie w wiekszym stezeniu w badanym uktadzie.

5. Wnioski

Zbadano wptyw popiotu lothego na hydratacje cementu port-
landzkiego, poréwnujgc wtasciwosci i proces hydratacji zaczynu
cementowego z popiotem lotnym i bez niego w okresie od 1 do 360
dni. Wykazano, ze popi6t lotny miat znaczacy wptyw na szybkos$é
hydratacji, mikrostrukture i produkty hydratacji cementu.

Po pierwsze, na wczesnym etapie reakcji popidt lotny zmniejszyt
ilo$¢ produktéw w postaci fazy C-S-H formujacej sie wokot ziaren
klinkieru, ale jednoczes$nie zwigkszyt ilo§¢ wodorotlenku wapnia
[CH] i wody zwigzanej chemicznie [W(] tworzgcych sie w trakcie
hydratacji cementu. llos¢ CH i WC przeliczona na jednostke masy
w zaczynie FC po 1 dniu hydratacji wzrosta odpowiednio o0 20,4%
i 13,0% w poréwnaniu z zaczynem PC. W potgczeniu z wynikami
wskazujgcymi, ze stopien hydratacji cementu w zaczynie FC byt
prawie taki sam jak w PC, mozna stwierdzi¢, ze popict lotny nie
mial wyraznego wptywu na rozpuszczanie C,S, ale sprzyjat two-
rzeniu CH i opdzniat tworzenie fazy C-S-H na wczesnym etapie
[przed 24 godzinami]. W dtuzszych okresach popiot lotny miat
znaczacy wplyw na przyspieszenie hydratacji cementu, zwtaszcza
na faze C,AF.

Po drugie, popidt lotny zmienit mechanizm hydratacji ziaren
cementu. Popidt lotny zapobiegat formowaniu gestego produktu
wewnetrznego IP wokét nieuwodnionego rdzenia C,S, pozosta-
wiajgc szerokie przestrzenie miedzywarstwowe w zaczynie przez
diugi czas. Przestrzenie te zapewniaty kontakt nieuwodnionego
cementu z roztworem wodnym i utatwiaty dyfuzje, co byto waznym
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Section 3.4, the diffraction peak of AFt was reduced and unde-
tectable at 3 d, while the diffraction peak of AFm developed after
1d, implying that AFt was briefly present in the PC slurry and then
rapidly transformed into AFm. In FC slurry, the diffraction peaks of
AFt could be detected up to 28 d. AFm with lamellar structure was
observed in BSE images of 28 d PC slurry. The structure of AFm
was significantly different from other hydration products. It should
be noted that both AFm and CH were lamellar in structure and
growed in layers. However, the CH plates were tightly bound to
each other, while there were clear cracks between the AFm plates.
During sample drying, the AFm lost part of its interlaminar and cry-
stalline water, leading to volume reduction and contraction, followed
by the development of microcracks. In FC slurry, no evidence for
the presence of AFm could be found in our experimental results.
The diffraction peak of AFm was not apparent and no hydration
products of the lamellar structure was found in the BSE images.
It could be concluded that the fly ash delayed or prevented the
transition from AFt to AFm. The most credible reason for the long-
-term stable existence of AFtin FC slurry is the continuous supply
of soluble sulfate ions by the dissolution of FA particles.

5. Conclusions

The effect of fly ash on the hydration of Portland cement was
studied by comparing the hydration properties of cement slurry
with and without fly ash from 1 d to 360 d, and it was shown that
fly ash had a significant effect on the hydration rate, microstructure
and hydration products of the cement.

First, at the early stage, fly ash reduced the amount of C-S-H phase
wrapped around the clinker particles, but increased the amount of
CH and W, generated by cement hydration. The amount of calcium
hydroxide [CH] and chemically bound water [W.] produced by ce-
ment hydration per unit mass in FC slurry at age of 1 d increased
by 20.4 % and 13.0 %, respectively, compared with PC slurry.
Combined with the results that hydration degree of cement in FC
slurry was almost the same as that in PC, it could be concluded
that fly ash had no obvious effect on the dissolution of C;S, but
promoted the formation of CH and delayed the formation of C-S-
H in the early stage [before 24 hours]. At late ages, fly ash had
significant improving effect on cement hydration, especially on the
mineral phase of C,AF.

Second, fly ash changed the hydration features of cement particles.
Fly ash prevented dense IP formation around the unhydrated core
of C;S, leaving wide interspaces at long times. The interspaces
provided a favourable channel for the contact of the unhydrated
cement with the aqueous solution, which was an important reason
for the fly ash to promote cement hydration at late ages.

Third, fly ash changed the composition, morphology, and existing-
-time of hydrated products. The addition of fly ash reduced the
calcium-silicon ratio of C-S-H, and then the morphology of C-S-H
changed from fibrillar-like to film-like. In addition, the fly ash leng-
thened the existence of AFt and prevented its transition to AFm. It



powodem, dla ktérego popidt lotny promowat hydratacje cementu
w poznym wieku.

Po trzecie, popidt lotny zmienia sktad, morfologie i czas formowa-
nia sie produktéw hydratacji. Dodatek popiotu lotnego zmniejsza
stosunek wapnia do krzemu w C-S-H, a jej morfologia zmienita
sie z widknistej na membranowag [powstawanie cienkich filmow].
Ponadto popidt lotny zwieksza stabilnos¢ AFt i zapobiega jego
przejsciu w AFm. Nieuzasadnione jest wnioskowanie, ze hydrata-
cja C,A zostata opdzniona przez FA na podstawie dtugotrwatego
istnienia AFt w zaczynie FC. Bardziej rozsgdnym wyjasnieniem
jest to, ze wraz z rozpuszczaniem popiotu lotnego jony siarcza-
nowe w cieczy porowej sg stale uzupetniane, dzieki czemu AFt
jest stabilny.
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