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Wptyw uziarnienia krzemionkowych popiotéw lotnych na odpornosé

siarczanowa cementu

Effect of the fly ash fineness on the sulphate resistance of fly ash

cement

1. Wstep

Krzemionkowe popioty lotne sg od wielu lat stosowane do produk-
cji cementu. Ich wiasciwosci pucolanowe zalezg od zawartosci
szkta, sktadu chemicznego i uziarnienia (1-7). Jako$¢ popiotow
lotnych warunkuje rodzaj wegla oraz temperatura jego spala-
nia i konstrukcja paleniska kottowego. Wtasciwosci, a przede
wszystkim uziarnienie popiotdw zmieniajg sie w zaleznosci od
sekcji elektrofiltru, w ktérej zostaty one wytrgcone ze strugi gazéw
spalinowych (3, 4, 8).

Cement z dodatkiem popiotdw jest zaliczany do grupy cementow
o duzej odpornosci na korozje chemiczng (9-18). Popioty zmniej-
szajg zawartos$¢ faz w zaczynie podatnych na korozje, a przede
wszystkim Ca(OH), i uwodnionych glinianéw wapnia. W wyniku
reakcji pucolanowej powstaje gtéwnie C-S-H o mniejszym sto-
sunku C/S, ktéra ma wieksza odporno$¢ na czynniki korozyjne
od wczesniej wymienionych faz.

Jednak na zwiekszenie odpornosci cementu popiotowego na korozje
chemiczng wptywa przede wszystkim zmiana struktury porowatosci
(19-22). Powstajacy w wyniku reakcji pucolanowej zel C-S-H wy-
petnia lub zmniejsza wymiary poréw kapilarnych. Réwnoczesnie
zwieksza sie zawartos¢ poréw zelowych. Odporno$¢ cementu na
korozje chemiczng jest tym wieksza, im mniejsze jest uziarnienie
popiotdw i im wigksza jest ich aktywnos¢ pucolanowa (23, 24).

Przewaza poglad, ze dodatek krzemionkowych popiotéw lotnych
do cementu w ilosci 25 do 30% zwieksza znacznie jego odpor-
nos$¢ na korozje siarczanowg (12-14). Jednak dotychczasowe
badania nie obejmowaty popiotéw o uziarnieniu mniejszym od
30 pym, a zwtaszcza ponizej 16 um. We wczeséniejszych pracach
autorow (3-4) wykazano, ze te drobne frakcje popiotdéw majag
wigkszg aktywnos¢ pucolanowg w poréwnaniu do frakcji ztozonych
z wiekszych ziaren.

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan wptywu uziarnienia
krzemionkowych popiotéw lotnych na odpornos$¢ siarczanowg
cementu.
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1. Introduction

The siliceous fly ash has been utilized for many years in cement
production. The pozzolanic properties of ash are the function
of vitreous phase content, as well as the chemical composition
and fineness (1 -7). The quality of the fly ash component can be
derived from the type of coal, temperature of combustion process
and the construction of furnace installation. The properties of
ash, particularly the fineness, are affected by the sections of the
electrofilter where the material is precipitated during the flue gas
de-dusting (3, 4, 8).

It has been found that cement with fly ash addition reveals high
corrosion resistance (9 — 18). In the presence of fly ash the content
of hydration products susceptible to the corrosion is reduced. It
relates specially to Ca(OH), and hydrated calcium aluminates. The
C-S-H of low C/S ratio produced as a result of pozzolanic reaction
exhibits higher durability in the corrosive environment than the pro-
ducts mentioned earlier. However, the improved resistance of the
fly ash cement material is first of all the effect of modified porosity
(19 — 20). The pores are filled with gel — like C-S-H produced as
a result of pozzolanic reaction; the diameters of capillary pores are
reduced. Simultaneously the volume of gel pores increases. The
corrosion resistance is as higher as the fly ash is finer and as its
pozzolanic activity is better (23, 24).

The authors are of the opinion that at the fly ash addition to ce-
ment in amount 25 +30 % the corrosion resistance is significantly
improved (12 -14). However, in the reports there were no data
relating to the fly ash of the fineness below 30 pm, and especially
below 16 pm. In our previous studies (3, 4) the high pozzolanic
activity of these fractions, as compared to the coarser ones, was
proved.

In this work the data relating to the effect of grain size of siliceous fly
ash additive on the sulfate resistance of cements are presented.



2. Materiaty

W badaniach zastosowano przemystowy klinkier portlandzki,
ktérego sktad chemiczny i fazowy podano w tablicy 1. Popiot
lotny z wegla kamiennego, oznaczony jako P1, P2 i P3, pocho-
dzit odpowiednio z 1, 2 i 3 sekgji elektrofiltru. Nie jest to typowy
popiot lotny stosowany do produkcji cementu. Do wytworzenia
cementéw w laboratorium wykorzystano dwie frakcje ziarnowe
popiotu: o uziarnieniu w zakresie 0 do 16 um (frakcja A) i 16 do
32 um (frakcja B). Wtasciwosci poszczegdlnych frakcji popiotu
zestawiono w tablicy 2.

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY KLINKIERU PORTLANDZKIEGO
CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT CLINKER

Ta sama frakcja popiotu, ale z kolejnej sekcji
elektrofiltru, ma wigksza powierzchnie witas-
ciwg. Powierzchnie wiasciwe tej samej frakcji
popiotu P2 i P3 sg poréwnywalne. Natomiast

2. Materials

The industrial Portland cement clinker of chemical and phase
composition given in Table 1 was used. The fly ash samples from
the black coal combustion, denoted as P1, P2 and P3, collected
respectively from the 1%, 2" and 3" electrostatic precipitator hop-
per were taken as additives. These fly ash samples are not typi-
cally used in cement production. The two fly ash fractions 0+16
um (fraction A) and 16+32 um (fraction B) were mixed to obtain
the laboratory made cements. The properties of fly ash are given
in Table 2.

powierzchnia wtasciwa probki popiotu P3A Sktadnik Zawartos¢ sktadnika, % mas. Udziat faz mineralnych, %mas.
jest 0 32% wyzsza niz popiotu P1A, co wynika component Content, % by mass Phase content, % by mass
z wiekszego udziatu frakcji ziarnowej mniejszej SiO, 21,62 C,S-73
od 10 um w prébce popiotu P3A. ALO, 4,70 B-C,S-7
. . . F 2, A—

Ta sama frakcja popiotu, jednak wychodzaca €0, 50 CA-8

N " ' . . CaOtotal 66,85 C,AF -8
z innej sekgcji elektrofiltru, wykazuje zmien-

. L . . MgO 1,78

ng zawarto$¢ alkaliow, przy poréwnywalnej SOg e Uwaga: sktad mineralny wedtug
zawarto$ci innych sktadnikow gtéwnych. N 3;’ 0’14 Bogue'a
W przypadku probek popiotu P1A i P3A roz- a, J Note: Calculation based upon
nica w zawartosci alkaliéw wynosi 28%, zas K0 1,06 Bogue method
dla popiotéw P1B i P3B — az 42%. W sktadzie CaO,one 1,09

fazowym popiotu, obok szkta, wystepujg dwa

sktadniki krystaliczne: kwarc (B-SiO,) i mullit (4). Spadek udziatu
kwarcu przy wzrastajgcej zawartosci SiO, w szkle w tej samej frak-
cji popiotu, lecz wytraconej w kolejnej sekcji elektrofiltru, wskazuje
na zmiane wtasciwos$ci szkta (4).

Przeprowadzone badania wtasciwosci pucolanowych popiotu,
zgodnie z normg ASTM C 379, wykazaly, ze zawarto$¢ aktywnych
sktadnikow (SiO,,, Al,O,,) W probce popiotu P3A jest az 0 44% wiek-
sza niz w probce popiotu P1A. Ze wzrostem udziatu grubszej frakcji
ziarnowej maleje aktywnos$¢ pucolanowa popiotéw. Mata aktywnos¢
pucolanowa probki popiotu P1B powoduje, ze odgrywa ona gtéwnie
role mikrowypetniacza w zaczynie cementowym. To zréznicowanie
aktywnosci pucolanowej tej samej frakcji popiotu, lecz odsianej
z probki wytragconej w réznych sekcjach elektrofiltru, jest wynikiem
réznej zawartosci szkta oraz innych jego wtasciwosci (4).

Badania obejmowaty siedem cementéw o skfadzie podanym
w tablicy 3. Cement portlandzki (symbol C) otrzymano przez wspél-
ny przemiat przemystowego klinkieru i gipsu. Cementy popiotowe
uzyskano przez zmieszanie wzorcowego cementu portlandzkiego
i probek popiotu, w ilosci 40% masy cementu.

3. Korozja zapraw cementowych w roztworze
Na,SO,

Zmiany wymiarow prébek zaprawy cementowej w roztworze
Na,SO, o stezeniu jonéw SO,* — 16,0 +/-0,5 g/l mierzono stosujac

The same fly ash fraction collected from the subsequent electrofilter
hopper reveals higher specific surface. The specific surfaces of
analogous P2 and P3 fly ash fraction are similar while the surface
of P3 fly ash is about 32% higher than the value for P1A,; this is
the consequence of higher ratio of the finest fraction, that is below
10 um, in the P3A sample.

The fractions collected from different electrofilter hoppers show
variable alkali contents, at similar percentage of the other main
components. In case of the P1A and P3A samples the difference
is 28%, while for P1B and P3B — as high as 42%. There are two
crystalline components apart from the vitreous phase, that is quartz
(B-SiO,) and mullite (4). Decreasing quartz contents at higher SiO,
in the fly ash glass, in analogous fractions originating from the
subsequent electrofilter hopper, indicate the modification of the
properties of glassy component (4).

The pozzolanic activity tests according to the ASTM C 379 stan-
dard show that the active components (SiO,,ge; Al,O34cive) CONtENt
in the P3A fly ash sample is about 44% higher than in P1A. The
pozzolanic activity decreases with the ratio of coarse grains. The
P1B sample plays a role of microfiller in cement paste, because
of the low pozzolanic activity. The variable activity in case of the
analogous fractions collected in different electrofilter hoppers
results from the variable glassy component content and varying
properties of this material (4).
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metode podang w normie polskiej Tablica 2 / Table 2
PN-B-19707, opartej na projekcie
normy europejskiej prENV 196-X.

Wyniki podano w tablicy 4. Przy-

SKLAD CHEMICZNY | WLASCIWOSCI FIZYCZNE ROZNYCH FRAKCJI POPIOLU LOTNEGO
CHEMICAL COMPOSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF DIFFERENT FLY ASH FRACTIONS

ktadowe zdjecia beleczek z zapraw Parameter P1A P1B P2A P2B P3A P3B
cementowych pokazano na rysun- Str. prazeni
yeh p y f. prazenia 0,9 04 12 08 16 10
kach 1-3. LOI
SiO,/ SiO,," 51,6/13,1 53,8/5,7 50,1/16,1 52,1171 48,8/18,9 51,2/8,3
Jak mozna bY'o oczek"f"ac’ najwiek- ALO, A0, 29,0095 | 283/42 | 295115 | 289/52 | 29.8/136 | 29,3/6,1
sza ekspinSJed V\(/jykakzwe zafra\;/a ; Fe.0, 6.7 65 6.9 67 71 68
cementu bez dodatku popiotu. Po
me ' POP! Ca0., 42 45 38 40 37 39
miesigcach, ekspansja tej zaprawy
) k MgO 2,1 2,5 1,9 23 18 2,1
osigga 0,05%, jednak bez wykry-
. . Na,0 + K,0 4,7 3,3 5,6 4,3 6,0 4,7
walnych wzrokowo zniszczen po-
. . . SOsta 0,8 0,7 1,0 0,9 1,2 1,0
wierzchniowych beleczek. Pomiedzy
L ) Pow. wh. w/g Blaine’a, m%kg
7 a 10 miesigcem przechowywania w : ) 570 270 720 340 750 360
) o Blaine specific surface, m?/kg
roztworze Na,SO,, wielko$¢ ekspan- ] i
., . . D Si0,ctiver AlyOs.cive — according to ASTM C 379
sji prébek wzrosta blisko dwukrotnie.

Pociggneto to za sobag wystapienie

licznych odpryskéw na krawedziach beleczek oraz spekan na
ich powierzchni [rysunek 1]. Po 2 latach, ekspansja zaprawy
przekroczyta 1,40%.

Cement C - Na,SO,

Rys. 1. Beleczki zaprawy z cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania
w roztworze Na,SO,

Fig. 1. Portland cement mortar bars after 2 years storage in Na,SO,
solution

Cement C40P3A - Na,SO, |

Rys. 2. Beleczki zaprawy cementowej C40P3A po 2 latach dojrzewania
w roztworze Na,SO,

Fig. 2. Cement mortar bars with C40P3A fly ash addition after two years
storage in Na,SO, solution
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Seven cements were produced; their composition is given in Table
3. Portland cement (C) was prepared by co-grinding of portland
cement clinker with gypsum. Fly ash cements were obtained by
mixing of this reference cement and fly ash added as 40% by
mass of cement.

3. Corrosion of cement mortars in Na,SO,
solution

The linear changes of mortar samples stored in Na,SO, solution
with SO,* ions concentration of 16.0 +/-0.5 g/l were measured ac-
cording to the Polish standard PN-B-19707 corresponding to the
prENV 196-X. The results are given in Table 4. Some examples
are illustrated as Figs 1 — 3.

As one could expect the cement mortar without fly ash reveals the
highest expansion. After 3 months the expansion of this sample is
0,05% but there is no visible destruction on the surface. Between 7
and 10 months storage in Na,SO, solution the expansion increases
almost twice. As a consequence there are numerous exfoliations
on the edges and cracks on the surfaces [Fig. 1]. After two years
exposure the expansion exceeds 1.40%.

The addition of fly ash 0+16 pm fraction affects beneficially the re-
sistance of mortars in sulfate environment. After 3 months storage
the expansion of mortar made from C40P1A cement is about 43%
lower than in case of mortar without fly ash. In case of C40P3A the
reduction of expansion is higher and attains 67%. After 2 years
there are some cracks on the surface of C40P1A mortar bar while
the C40P3A mortar is relatively stable [Fig. 2]. Expansion of this
sample is as low as 0.071%, that is twenty times lower than the
value for Portland cement mortar.

The expansion of mortar produced using the 16+32 pym fly ash
fraction is less reduced. After 3 months storage the expansion
of mortar made from C40P1B cement is about 25% lower than
in case of mortar without fly ash, while the expansion of mortar



Tablica 3 / Table 3
SKLADY CEMENTOW

Probki popiotu lotnego o uziarnie-
niu 0 do 16 ym korzystnie wptywa-
ja na odpornosc¢ zapraw na korozje
siarczanowg. Po 3 miesigcach,

COMPOSITION OF CEMENT SAMPLES

ekspansja zaprawy z cementu Zawarto$¢ popiotow lotnych, %m.c.
C40P1A jest 0 43% mniejsza niz Cement Pow. Blaine’a,m?kg Fly ash content, % by mass of cement
zaprawy z cementu bez dodatku Blaine specific surface, kg P1A P1B P2A P2B P3A P3B
popiotu. W przypadku zaprawy z C 350 — _ _ _ _ _
cementu C40P3A spadek ekspan- C40P1A 440 40 _ _ _ _ _
sji jest wigkszy i wynosi 67%. Po C40P1B 320 ! 40 _ _ _ _
2 latach, na powierzchni zaprawy C40P2A 500 _ _ 40 _ _ _
z cementu C40P1A widoczne sg C40P2B 350 _ — _ 40 — _
niewielkie spekania. Natomiast C40P3A 510 — — — _ 40 —
zaprawa z cementu C40P3A za- C40P3B 360 — — — — — 40
chowuje duzg trwatos¢ (rysunek
Tablica 4 / Table 4
EKSPANSJA ZAPRAW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM ROZNYCH FRAKCJI POPIOLU LOTNEGO
EXPANSION OF CEMENT MORTARS MADE WITH DIFFERENT FRACTIONS OF FLY ASH
Wielko$¢ ekspansji w % po uptywie tygodni:
Cement Expansion, %, after weeks:
4 8 12 16 20 24 28 40 52 104
C 0,019 0,030 0,052 0,089 0,143 0,218 0,315 0,428 0,664 1,405
C40P1A 0,015 0,020 0,030 0,042 0,057 0,073 0,089 0,105 0,112 0,152
C40P1B 0,017 0,025 0,039 0,061 0,092 0,131 0,176 0,225 0,252 0,412
C40P2A 0,011 0,014 0,021 0,029 0,039 0,049 0,060 0,069 0,073 0,096
C40P2B 0,014 0,021 0,033 0,050 0,074 0,102 0,135 0,170 0,189 0,293
C40P3A 0,009 0,012 0,017 0,023 0,030 0,038 0,046 0,053 0,056 0,071
C40P3B 0,012 0,018 0,027 0,041 0,059 0,080 0,104 0,129 0,143 0,214

Cement C40P3B- Na,SO,

|

Rys. 3. Beleczki zaprawy cementowej C40P3B po 2 latach przechowywania
w roztworze Na,SO,

Fig. 3. Cement mortar bars with C40P3B fly ash addition after two years
storage in Na,SO, solution

2), a jej ekspansja wynosi tylko 0,071% i jest dwudziestokrotnie
mniejsza niz zaprawy z cementu portlandzkiego.

Prébki popiotu lotnego o uziarnieniu 16 do 32 ym maja mniejszy
wptyw na ekspansje zapraw. Po 3 miesigcach, ekspansja zapra-
wy z cementu C40P1B jest o 25% mniejsza niz zaprawy z ce-

made from C40P3B cement is about 48% lower. After 2 years the
expansion of C40P1B mortar is 0.412%; on the surface there are
small exfoliations and cracks. The C40P3B mortar shows better
durability [Fig. 3].

4. Strength of cement mortars stored in Na,SO,
solution

The compressive strength of cement mortars stored in Na,SO,
solution was determined according to the PN-EN 196-1 standard.
The results are given in Table 5.

The highest strength decrease is observed in case of the Portland
cement mortar, that is about 11% and 12% smaller after 90 days
and 180 days respectively, as compared to the values for refe-
rence samples stored in water. After one year the compressive
strength value is 39.2 MPa and this is about 27% less in relation
to the 180 days strength. Further strength drop takes place after
2 years and this is the consequence of destructive changes in the
microstructure of mortar.

The mortars produced with the 0+16 um fly ash fractions attain
higher strength when stored in Na,SO, solution as compared
to those stored in water. After 90 days the strength increase in
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Tablica 5/ Table 5

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM ROZNYCH FRAKCJI POPIOLU LOTNEGO
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS PRODUCED WITH DIFFERENT FRACTIONS OF FLY ASH

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie, MPa prébek dojrzewajgcych w Na,SO, i w wodzie po uptywie dni:
Compressive strength of cement mortars, MPa, in the Na,SO, solution and water at age in days:
Cement 90 days 180 days 365 days 730 days
Na,SO, woda Na,SO, woda Na,SO, Na,SO,

C 50,9 54,4 53,8 60,2 39,2 26,3
C40P1A 51,7 48,2 58,1 55,2 59,0 59,7
C40P1B 25,4 28,4 25,0 36,8 23,9 231
C40P2A 64,2 59,5 71,3 68,4 74,3 77,0
C40P2B 34,7 37,6 35,2 45,8 34,9 35,1
C40P3A 711 64,7 80,6 74,3 84,6 88,6
C40P3B 40,1 42,0 42,3 49,7 43,4 43,9

mentu bez dodatku popiotu. Natomiast ekspansja zaprawy z
cementu C40P3B jest 0 48% mniejsza niz zaprawy z cementu port-
landzkiego. Po 2 latach, ekspansja zaprawy z cementu C40P1B
wynosi 0,412%, a na powierzchni zaprawy widoczne sg niewielkie
odpryski i spekania. Zaprawa z cementu C40P3B wykazuje lepsza
trwatos¢ w roztworze Na,SO, [rysunek 3].

4. Wytrzymatos$¢ zapraw cementowych
przechowywanych w roztworze Na,SO,

Wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw cementowych przechowywa-
nych w roztworze Na,SO, oznaczono zgodnie z normg PN-EN
196-1. Wyniki badan podano w tablicy 5.

Zaprawa z cementu portlandzkiego wykazuje najwiekszy spadek
wytrzymatosci. W stosunku do prébek dojrzewajacych w wodzie
wynosi on od 11% po 90 dniach do blisko 12% po 180 dniach.
Po roku, zaprawa ta osigga wytrzymatos¢ 39,2 MPa, a spadek
w stosunku do wytrzymatosci po 180 dniach jest duzy i wynosi 27%.
Po 2 latach zachodzi dalszy spadek wytrzymatosci, co $wiadczy
o niekorzystnych zmianach zachodzacych w mikrostrukturze tej
zaprawy.

Zaprawy z cementu z dodatkiem popiotu lotnego o uziarnieniu
0+16 ym osiagajg wieksza wytrzymatos¢ w przypadku probek
dojrzewajgcych w roztworze Na,SO, w poréwnaniu z probkami
zapraw dojrzewajacymi w wodzie. Po 90 dniach, przyrost wytrzy-
matosci zaprawy z cementu C40P3A wynosi 10% w stosunku do
prébek dojrzewajgcych w wodzie, natomiast zaprawy z cementu
C40P1A — 7%. Po 2 latach, wytrzymato$¢ zaprawy z cementu
C40P3A wynosi 88,6 MPa i jest blisko trzy i potkrotnie wigksza
niz zaprawy z cementu portlandzkiego. Natomiast wytrzymato$c
zaprawy z cementu C40P1A jest dwukrotnie wieksza niz zaprawy
z cementu bez dodatku popiotu.

Natomiast zaprawy z cementu z dodatkiem popiotu lothego
0 uziarnieniu 16 do 32 ym, dojrzewajgce w roztworze Na,SO,, majg
mniejszg wytrzymatos¢ w stosunku do zapraw dojrzewajacych
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case of the samples from C40P3Ais 10% in relation to those stored
in water, while in case of the samples from C40P1A — 7%. After 2
years the strength of the samples from C40P3A is 88.6 MPa, that
is nearly three and a half times higher than the value for the Port-
land cement samples. The strength of the samples from C40P1A
is two times higher than the value for the mortars without fly ash.

At the same time the mortars with the 16+32 pm fly ash fraction,
cured in Na,SO, solution exhibit lower strength than the ones cured
in water. After 90 days the difference is 11% for the C40P1B mortar
and 5% for the samples produced from C40P3B cement. After 2
years the reduction of the C40P1B mortar strength is negligible,
however, in comparison to the value for the Portland cement mortar
is significant and equal to 12%. This lower strength of the C40P1B
mortar can be presumably attributed to the lower gel-like C-S-H
in cement matrix. On the other hand, after 2 years the strength of
C40P3B mortar is about 67% higher than the strength of Portland
cement sample.

5. Microstructure of mortars stored in Na,SO,
solution

The examination of microstructure was carried out on the samples
cured 2 years in the Na,SO, solution. The results are presented
as Figs 4 — 7. Only the samples with fly ash collected from the first
and the third hopper of electrofilter are shown.

In the mortar produced from Portland cement only the large ettringi-
te crystals are visible, occurring both in the pores and surrounding
the sand grains [Fig. 4]. The massive ettringite rings around the
sand grains can be the source of microcracks in the sand — cement
matrix interface or throughout the matrix (25 — 29).

As it has been found basing on the scanning electron microscopy
observations, the addition of the 0+16 um fly ash fraction brings
about the increase of gel-like C-S-H content in the matrix. The
highest C-S-H gel content is found in the C40P3A mortar [Fig. 6].
The significant amount of this gel-like C-S-H having low CaO/SiO,



w wodzie. Po 90 dniach, réznica wytrzymatosci wynosi
11% dla zaprawy z cementu C40P1B i 5% dla zaprawy
z cementu C40P3B. Po 2 latach, zmniejszenie wytrzyma-
tosci zaprawy z cementu C40P1B jest niewielkie, jednak
w stosunku do zaprawy z cementu portlandzkiego jest
wyrazne i wynosi 12%. Ta znacznie mniejsza wytrzyma-
to$¢ zaprawy z cementu C40P1B moze by¢ prawdopo-
dobnie zwigzana z mniejszym udziatem zelowego C-S-H
w matrycy cementowej. Natomiast wytrzymato$¢ zaprawy
z cementu C40P3B jest po 2 latach o 67% wigksza niz
zaprawy z cementu portlandzkiego.

5. Mikrostruktura zapraw cementowych
przechowywanych w roztworze Na,SO, \

Badania mikrostruktury przeprowadzono na prébkach za-
praw cementowych po 2 latach dojrzewania w roztworze
Na,SO,. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 4-7.
Zaprezentowano jedynie obserwacje mikrostruktury za-
praw z cementow z dodatkiem probek popiotu pobranych
z 1i 3 sekcji elektrofiltru.
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W zaprawie z cementu portlandzkiego wystepujg duze
krysztaty ettringitu, zarébwno w porach zaczynu, jak row-
niez wokot ziaren piasku [rysunek 4]. Otoczki ,masyw-
nego” ettringitu, tworzace sie wokot ziaren piasku moga
prawdopodobnie powodowaé powstawanie mikrospekan
w strefie przejsciowej ziarno piasku — matryca cemento-
wa, lub w samej matrycy (25-29).

C Koy

2.70 3.60 540 630 720 s.10

Rys. 4. a) Zaprawa z cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania w roztworze
Na,SO,; b) ettringit; c) mikroanaliza rentgenowska ettringitu w pkt 1 (duza zawarto$¢
krzemu pochodzi prawdopodobnie z matrycy cementowej bogatej w C-S-H)

Fig. 4. a) Portland cement mortar after two years storage in the Na,SO, solution; b)
ettringite; ¢) X-ray microanalysis of ettringite in point 1 (high Si content results presum-
ably from cement matrix rich in C-S-H)
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Rys. 5. a) Zaprawa z cementu C40P1A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO,; b) mikroanaliza rentgenowska ziarna popiotu pokrytego zelem

C-S-H w pkt. 1

Fig. 5. a) C40P1A cement mortar after two years storage in the Na,SO, solution; b) X-ray microanalysis of fly ash grain covered by gel of C-S-H in

point 1

Jak wynika z obserwacji pod elektronowym mikrosko-
pem skaningowym, prébki popiotu lotnego o uziarnieniu
0+16 pm zwiekszajg w matrycy cementowej zawartos¢ zelu C-S-H.
Najwiekszg zawarto$¢ zelu C-S-H obserwuje sie w zaprawie z
ementu C40P3A [rysunek 6]. Ta znaczna zawarto$¢ zelu C-S-H
0 matym stosunku molowym CaO/SiO, korzystnie wptywa na od-
pornos$¢ zaprawy na korozje siarczanowg. Badania wykazaty takze

ratio affects well the resistance of mortar to the sulfate corrosion.
In this mortar the ettringite enriched in silica was also detected
[Fig. 6], however this silica may originate from C-S-H - rich matrix.
In the C40P1A mortar the C-S-H is less abundant [Fig. 5]. There
is a fly ash grain on the SEM image of this sample, covered with
C-S-H; that is why the Ca level found from microanalysis is higher
[Fig. 5].
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Rys. 6. a) Zaprawa z cementu C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO,; b) mikroanaliza rentgenowska C-S-H w pkt 1

Fig. 6. a) C40P3A cement mortar after two years storage in the Na,SO, solution; b) X-ray microanalysis of C-S-H in point 1

obecnos$¢ w zaprawie z cementu C40P3A ettringitu wzbogaconego
w krzem [rysunek 6], aczkolwiek krzem moze pochodzi¢ z matrycy
bogatej w C-S-H. W zaprawie z cementu C40P1A zawartos¢ zelu
C-S-H jest mniejsza [rysunek 5]. W zaprawie z cementu C40P1A
stwierdzono ponadto ziarno popiotu pokryte zelem C-S-H, co
zwiekszyto zawarto$¢ wapnia w mikroanalizie [rysunek 5].

W zaprawach z dodatkiem prébek popiotu lotnego o uziarnieniu
16+32 pym obserwowana pod mikroskopem skaningowym za-
wartos¢ ilos¢ zelu C-S-H jest mniejsza. W zaprawie z cementu
C40P1B obserwuije sie znaczng ilos¢ krysztatdw ettringitu [rysunek
6], ktére miejscami tworzg formy ,masywne” [rysunek 6b]. W za-
prawie z cementu C40P3B wystepuje duzo zelu C-S-H oraz duze
krysztaty ettringitu, ktére jednak wywotujg mniejszg ekspansije niz
jego formy drobnokrystaliczne.

6. Whnioski

Z przeprowadzonych badan mozna wyciggna¢ nastepujace

whnioski:

1. Popioty lotne o uziarnieniu mniejszym od 32um zwiekszajg
trwatos$¢ zapraw w srodowisku korozyjnym.

2. Najwiekszg odpornos¢ siarczanowg sposrod badanych pro-
bek wykazuje zaprawa z cementu z dodatkiem prébki popiotu
0 uziarnieniu mniejszym od 16 ym, odebranego z 3 sekcji
elektrofiltru. Wigze sie to nie tylko z uziarnieniem popiotu, ale
réwniez z innym sktadem szkta, bogatszego w krzemionke.

3. Zaprawa z dodatkiem probki popiotu o uziarnieniu mniejszym
od 16 ym, odebranego z 3 sekgcji elektrofiltru (C40P3A), po
2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO,, zachowuje duzag
odpornos¢, a jej ekspansja jest dwudziestokrotnie mniejsza
niz zaprawy z cementu portlandzkiego.

4. Zaprawa z cementu C40P3A, po 2 latach dojrzewania w roztwo-
rze Na,SO,, osiaga wytrzymatos¢ bliskg 90 MPa, ktéra jest trzy
i potkrotnie wigksza niz zaprawy z cementu portlandzkiego.

5. W zaprawie z cementu portlandzkiego wystepuja duze krysztaty
ettringitu, zaréwno w porach zaczynu jak réwniez wokét ziaren
piasku.
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Rys. 7. a) Zaprawa z cementu C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze
Na,SO,; b) ettringit; c) mikroanaliza rentgenowska ettringitu w pkt 1 (duza
zawartos$¢ krzemu pochodzi prawdopodobnie z matrycy cementowej)
Fig. 7. a) C40P1B cement mortar after two years of storage in the Na,SO,
solution; b) ettringite; c¢) X-ray microanalysis of ettringite in point 1 (high Si
content results presumably from cement matrix rich in C-S-H)

In the samples produced with the 16+32 pym fly ash fraction the
C-S-H content, as observed under SEM, is lower. In the C40P1B
mortar a significant amount of ettringite is found [Fig. 6] and inci-
dentally this phase occurs in the form of massive crystals [Fig. 6b].
In the C40P3B mortar, apart from high C-S-H gel content, there
are also large ettringite crystals, but they give lower expansion
than the fine-grained forms.



6. W zaprawie z cementu C40P3A wystepuje duza zawarto$c zelu
C-S-H o matym stosunku molowym CaO/SiO,.

Temat zrealizowano w ramach dziatalnosci statutowej Nr
11.11.160.451.
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6. Conclusions

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

1. The addition of fly ash fraction less than 32 um brings about
the rise of cement mortar durability in sulfate environment.

2. The highest sulfate corrosion resistance is found in case of
the mortar produced using the fly ash fraction less than 16 pm
from the third hopper of electrofilter. This can be related not
only to the fineness but also to the composition of the fly ash
vitreous phase, rich in silica.

3. The mortar produced using the fly ash fraction less than 16 pm
from the third hopper of electrofilter (C40P3A) is stable after 2
years storage in the Na,SO, solution and exhibits low expan-
sion, that is twenty times lower than the value for Portland
cement mortar.

4. The compressive strength of C40P3A mortar after 2 years
storage in the Na,SO, solution attains 90 MPa, that is three
and a half times higher than the value for Portland cement
mortar.

5. Inthe mortar produced from Portland cement the large ettringite
crystals are visible, occurring both in the pores and surrounding
the sand grains.

6. Inthe C40P3A mortar the significant amount of gel-like C-S-H
having low CaO/SiO, ratio is detected.
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