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1. Wprowadzenie

Beton, gtéwny materiat konstrukcyjny, jest objetosciowo najwiek-
szym produkowanym wyrobem na $wiecie (1). Jest to trwaty ma-
teriat konstrukcyjny, ktéry zapewnia dobrg odporno$¢ na warunki
srodowiskowe i jest wytwarzany przy stosunkowo niskich kosztach.
Ogromna produkcja betonu na swiecie prowadzi jednak do powsta-
wania duzej emisji CO,, co jest niepozgdane przede wszystkim
z punktu widzenia ochrony oceanéw. Emisja ta pochodzi wytgcz-
nie z produkcji cementu, bowiem wytworzenie 1 tony cementu
wigze sie z emisjg od 0,6 do 1 tony dwutlenku wegla, zaréwno
ze spalania paliwa, jak i z kalcynacji wapienia (2-4). W zwigzku
z tym zastosowanie nowych materiatéw i technologii w technologii
betonu jest popularnym obszarem badan majacych na celu zmniej-
szenie tej emisji. Te zmiany technologii polegajg na zmniejszeniu
zuzycia cementu portlandzkiego, aby zapewni¢ zrownowazony
rozwoj budownictwa. Badania te zmierzajg w réznych kierunkach,
a mianowicie do zmiany sktadu mieszanki betonowej, stosowania
domieszek chemicznych w celu polepszenia jego wtasciwosci
przy statej lub nawet mniejszej zawarto$ci cementu, stosowania
dodatkéw mineralnych, przede wszystkim o wiasciwosciach
pucolanowych, a nawet o utajonych wiasciwosciach hydraulicz-
nych lub stosowania obojetnych wypetniaczy, jako zamiennikéw
cementu portlandzkiego. Oprécz zmniejszenia zuzycia cementu,
zastosowanie ubocznych materiatéw cementowych [,suplemen-
tary cementitious materials”] do produkcji betonu moze poprawié¢
wiasciwosci tego tworzywa.

Popidt lotny [PL] jest najczesciej stosowanym ubocznym mate-
riatem cementowym [UMC]. Powstaje jako produkt uboczny ze
spalania pytu weglowego w elektrowniach (5). Zgodnie z EN 450-1
popidt lotny do betonu sktada sie z drobnoziarnistych, sferycznych,
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1. Introduction

Concrete, the principal construction material is by volume the
largest manufactured product in the world (1). It is a durable
construction material which provides superior resistance to the
environmental conditions and is produced with relatively low cost.
Nevertheless, the huge daily production of concrete in the world
leads to the generation of a great amount of carbon dioxide, what
is mainly caused by the production of cement. In order to produce
1 ton of cement, about 0.6 to 0.8 ton of carbon dioxide is emitted
to the atmosphere, both from fuel combustion and calcination of
limestone (2-4). Thus, the application of new materials and tech-
nologies in the field of concrete technology is a popular subject of
research to reduce the environmental footprint of concrete. The
goal of these works is the possibility to reduce the consumption
of ordinary Portland cement [OPC] to a minimum, to improve the

sustainability in construction.

This goal may be achieved in various ways, such as optimizing the
concrete mix design, using chemical admixtures to enhance the
properties with a constant or even lower cement content as well
as by application of mineral additives such as pozzolanas, latent
hydraulic materials or inert filler, as a replacement for OPC. In ad-
dition to reduce the OPC consumption, the use of supplementary
cementitious materials [SCM] for concrete production can enhance
the properties of fresh and hardened concrete.

Fly ash, also known as pulverized fuel ash [PFA], is the most widely
used SCM. Itis a by-product formed by coal combustion in power
plants (5). According to EN 450-1, fly ash for concrete is comprised
of fine-grained, spherical, glassy particles with pozzolanic proper-
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szklistych czastek pytu, o wkasciwosciach pucolanowych. W skifa-
dzie chemicznym ma najwiecej SiO, i Al,O,, a pochodzi najczesciej

z odpylania gazoéw spalinowych w elektrofiltrach.

Popioty lotne majg z natury zmienny sktad, na co majg wptyw rézne
czynniki: rodzaj spalanego wegla i jego sktad mineralny, rodzaj
pieca i warunki spalania, a w korcu metody jego sktadowania (5,
6). Wsrdd tych czynnikdw dominujgcy wptyw ma rodzaj i sktad
mineralogiczny spalanego wegla.

Zgodnie z europejskg normg EN 450-1, a takze amerykanskag
ASTM C618, gtéwnymi rodzajami popiotdw s3a: popidt lotny wa-
pienny [PLW], o duzej zawartosci wapnia, pochodzgcy ze spalania
wegla brunatnego i popidt lotny krzemionkowy, znany rowniez jako
popidt z wegla kamiennego o matej zawartosci wapnia. Gtéwng
réznicg miedzy tymi dwoma rodzajami popiotu lotnego jest ich
skfad chemiczny, a takze sktad fazowy.

Przeprowadzono wiele badan w celu zbadania wptywu zastepo-
wania CP popiotem lotnym, gtéwnie o réznej miatkosci i zréznico-
wanym skfadzie chemicznym, na wiasciwosci betonu (7-15). Sktad
chemiczny popiotu lotnego wapiennego [PLW] sprawia, ze jego
wiasciwosci sg zmienne, co moze stwarzaé¢ problemy w przypadku
jego zastosowania w przemysle betonowym. W zwigzku z tym
wiekszo$¢ badan popiotdw lotnych koncentrowata sie gtéwnie na
popiotach lotnych krzemionkowych, podczas gdy tylko kilka prac
dotyczyto PLW (16-20).

Popioty lotne wapienne mogg mie¢ mniej faz szklistych lub amor-
ficznych, natomiast zawierajg fazy krystaliczne, a mianowicie an-
hydryt, glinian tréjwapniowy i niewielkg ilos¢ wolnego wapna, ktére
uczestniczg w procesie hydratacji cementu. Réwniez faza szklista
w wapiennym popiele jest zazwyczaj bardziej reaktywna (5, 21).

Krzemionkowy popidt lotny, jak juz wspomniano, zawiera mniej
sktadnikdw niepozgdanych od PLW. Zwigksza on odpornosc¢ be-
tonu na korozje siarczanowg i zmniejsza ciepto hydratacji spoiwa.
PLW moze jednak korzystnie wptywac na wczesng wytrzymatosé
betonu (10), ze wzgledu na wigkszg zawarto$¢ wapnia.

O zastosowaniu PLW w betonie opublikowano pewng liczbe
badan od 1950 roku (21, 22). Stosowanie PLW jako sktadnika
betonu i zamiennika czesci spoiwa moze spowodowac brak
statosci objetosci, jednak rownoczesnie korzystnie zmniejsza
przepuszczalnos$¢ wody, a takze poprawia odpornosé na korozje
siarczanowa, dzieki zjawisku ,samo-leczenia” (22). Biorgc pod
uwage wiekszg wodozgdnos¢ tego popiotu jego stosowanie jako
zamiennika czesci cementu w betonie, mieszanka betonowa
zawierajgca PLW wymaga zwiekszenia dodatku wody. Spowo-
dowane jest to gtdwnie niekorzystnym sktadem ziarnowym PLW
i brakiem kulistych czgstek. Powodem innych niepozgadanych
dla wiasciwosci betonu sktadnikow jest zwiekszenie zawartosci
sodu i potasu, wolnego tlenku wapnia i peryklazu (21). W dwéch
innych pracach zastosowano spoiwo, w ktérym zastgpiono cze$¢
cementu portlandzkiego popiotem wapiennym, ktérego dodatek
wynosit od 15% do 30% masowych w celu zmniejszenia emisji CO,
z produkc;ji klinkieru (19, 20). Niektoére z tych spoiw pozwolity na
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ties, obtained by electrostatic or mechanical dedusting of the flue
gasses in a power plant. Basically, it consists of SiO, and Al,O,.

Fly ash is inherently variable depending on different factors: type
and mineralogical composition of coal, degree of its pulverization,
furnace type and combustion conditions, the collecting method,
handling and storage (5, 6). Among these parameters, the type
and mineralogical composition of coal is predominant. According to
European standard EN 450-1 and American standard ASTM C618,
the main categories are calcareous fly ash [CFA] also known as
high-calcium or brown coal fly ash, and siliceous fly ash, also known
as low-calcium or hard coal fly ash, which are the byproducts from
the combustion of powdered coal. The main difference between
these two types of fly ashes is their chemical composition, and
more specifically the lime content of each.

Many studies have been carried out to investigate the influence
of replacing OPC with fly ash, mainly with different fineness or
different chemical composition, on the properties of concrete (7-
15). The components in calcareous fly ash make it an unstable
source material with substantial risk of application in the concrete
industry. Accordingly, most of the studies on fly ash are mainly
focused on siliceous fly ashes, while only few studies have been
performed on CFA (16-20).

Although high-calcium ashes may have less glass or amorphous
material, they contain certain crystalline phases such as anhydri-
te, tricalcium aluminate, calcium sulpho-aluminate, and a small
amount of free lime that participate in producing cementitious
compounds. Also, the glass in calcareous fly ash is usually more
reactive (5, 21).

There are several studies on the application of CFA in concrete
since 1950’s (21, 22). Using CFA as concrete component and part
of the binding material results in special properties, the most impor-
tant of which are higher expansion, lower water permeability, due
to more compacted microstructure and better sulfate resistance
(22). Considering the higher water demand of CFA as a part of the
binder in concrete, mixture containing CFA requires higher water
content. The reason is mainly the morphology of CFA and lack of
spherical particles. The reason for other undesired properties of
concrete containing CFA is the concentration of harmful materials
for concrete such as alkalis, free lime and periclase (21).

In two separate studies, composite cement was produced with
15 % to 30 % replacement of the OPC with CFA, with the aim of
producing “low CO, emission cement” (19, 20). The best performing
composite binders show either the same quality or even better
properties when used for the mortar and concrete preparation.

Drozdz and Giergiczny (17) have also studied the influence of
the addition of CFA to OPC on alkali silica reaction [ASR] of the
aggregates in concrete. In their experiments, they replaced up to
50 % of the OPC with a CFA from power plants in Poland. Their
experiments showed that the presence of CFA could reduce the
negative effects caused by ASR. They also demonstrated that the



uzyskanie zapraw i betondw o takich samych lub nawet lepszych
wiasciwosciach niz zastosowanie cementu bez dodatku PLW.

Drozdz i Giergiczny (17) badali rowniez wptyw dodatku PLW do
CP na reakcje kruszyw w betonie z wodorotlenkami sodu i potasu.
W tych doswiadczeniach zastepowano do 50% mas. cementu
portlandzkiego popiotami PLW z elektrowni w Polsce. Ich wyniki
wykazaty, ze dodatek PLW moze ograniczy¢ zakres zachodzenia
reakcji kruszyw z NaOH i KOH. Wykazano rowniez, ze tugowanie
Ca(OH), z betonu ze spoiwa z dodatkiem PLW jest znacznie
mniejsze niz w przypadku betonu kontrolnego z CP.

W niektdérych badaniach w celu przyspieszenia hydratacji PLW oraz
zwiekszenia wytrzymatosci wczesnej i po 28 dniach stosowano
rézne aktywatory alkaliczne (23, 24).

Znaczna produkcja popiotu z wegla brunatnego w Niemczech, jak
réwniez spetnianie normowych wymagan w stosunku do popiotu
lotnego przeznaczonego do produkcji betonu, zmotywowata pro-
ducenta z regionu Halle (Lochau) w Niemczech aby dostosowaé
wiasciwosci PLW do kryteriow. W tym regionie stosuje sie wegiel

brunatny do wytwarzania energii elektryczne;.

Gtéwnym celem tych badan jest ocena wstepnie przetworzonego
PLW z tego regionu, a nastepnie ocena mozliwosci poprawy jego
wihasciwosci w zastosowaniach budowlanych. Te modyfikacje wia-
Sciwosci przeprowadzono jednak przez zastgpienie czesci PLW
granulowanym zuzlem wielkopiecowym oraz cementami, a nie
poprzez zastosowanie aktywatorow alkalicznych.

2. Materiaty i metody badan

2.1. Materialy

Zastosowano wstepnie przetworzony popiét lotny wapienny po-
chodzgcy z Lochau koto Halle w Niemczech. Sktad chemiczny

qz

alkali leaching from the concrete made with CFA is significantly
lower than the reference concrete made from OPC only.

In some of the research studies, in order to improve the slow
reactivity of CFA, different alkali activators were used to enhance
the hydration rate and increase the early-age and final strength
of the CFA (23, 24).

The considerable production of CFAin Germany, as well as the re-
gulation for the quality of applied fly ash in concrete, has motivated
a producer from Halle/Lochau in Germany, a region where a lot
of brown coal is used in power plants, to modify the CFA in order
to meet the quality criteria for concrete. The main objective of this
research is to evaluate the properties of a regional pretreated cal-
careous fly ash [PCFA] and then optimize undesired properties for
the construction applications. The optimization, however, is carried
out with replacing a part of PCFA with other reactive materials and
not by enhancing the activity of it with applying alkali activators.

2. Materials and methods

2.1. Materials

The applied PCFA is from Lochau near Halle [Germany] and ori-
ginates from an CFA produced in the lignite fired power plant of
Schkopau [Germany]. This CFA is cured with a small amount of
water to reduce the free lime content. The CFA s also mechanically
sorted and newly mixed to reduce the inhomogeneity. The XRD
pattern of PCFA used is given in Fig. 1 and the phase composition
in Table 1 respectively.

The chemical composition and physical properties of PCFA and
other reactive materials, ground granulated blast-furnace slag
[GGBFS] and calcium sulfoaluminate cement [CSA-cement] are
presented in Table 2. As mentioned earlier, in order to examine the
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Fig. 1. XRD pattern of PCFA; gz — quartz, a-g — akermanite-gehlenite, me — merwinite, mu — mullite, ah — anhydrite, L — lime, b — brownmillerite

cws-4/2018 279



i wtasciwosci fizyczne PLW oraz innych dodatkéw, a mianowicie
zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego [GZW] i ce-
mentu belitowego siarczano-glinowego przedstawiono w tablicy
1. Jak wspomniano wczes$niej, celem byto zbadanie wptywu tych
dodatkéw na wiasciwosci PPLW, w przypadku zastgpienia jego
czesci przez CP, GGBFS i cement BSG.

Rodzaj cementu wykorzystywanego do tych prac badawczych
to cement portlandzki CEM | 42,5 R zgodny z normg EN 197-1.
Wiasciwosci tego cementu, w tym sktad chemiczny, powierzchnie
wiasciwg wedtug Blaine’a, zgodne z normg EN 196-3, przedsta-
wiono w tablicy 2.

2.2. Metody badan

2.2.1. Ciepto hydratacji

Ciepto hydratacji PPLW oznaczano za pomocg kalorymetrii izoter-
micznej. Metoda ta zostata wykorzystana do okreslenia szybkosci
hydratacji i badania aktywnos$ci pucolanowej oraz wptywu dodat-
kéw na okres indukcji, okreslajgcy rownoczesnie czas wigzania
spoiw (25). Pomiary wykonano za pomocg urzadzenia firmy
C3 Prozess- und Analysetechnik GmbH (model MC-CAL/100P)
w temperaturze 20,0°C.

W pomiarach kalorymetrycznych, ktére prowadzono przez 96 h,

stosowano prébki ztozone z 10 g proszku umieszczonego w ska-

librowanym plastikowym pojemniku i mieszano go z 5 g wody.

Stosowano probki PPLW z nastepujgcymi dodatkami:

1. GZW zastepujgcy popidt od 10% do 100% masowych, z przy-
rostem co 10%,

2. CP zastepujacy popiot od 5% do 30 % masowych, z przyro-
stem co 5 %,

3. CBSG od 0 do 20% masowych, z przyrostem co 5 %.

2.2.2. Rentgenograficzne badania hydratacji

Dla poznania przebiegu hydratacji i powstajgcych hydratéw w przy-
padku PPLW bez i z zamiennikami zastosowano rentgenografie.
Analizy te prowadzono za pomocg pomiardéw in-situ, stosujgc
dyfraktometr PANalytical (typ Empyrean) i promieniowanie Cu-Ka.
Prébki mieszano z wodg, a nastepnie wykonywano dyfraktogramy
co 30 minut przez 72 godziny w zakresie od 5-65°26. Kazdy pomiar
trwat okoto 12 minut. Sktad probek uzytych w tym etapie badan
przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 2 / Table 2

Tablica 1/ Table 1

PHASE COMPOSITION OF PCFAMEASURED BY RIETVELD ANALYSIS

Phase % by mass
Alpha-Quartz 26.4
Akermanite-Gehlenite 22.6
Merwinite 19.0
Mullite 1.7
Anhydrite 10.2
Lime 4.9
Brownmillerite 2.5
Ettringite 1.7
Heulandite 0.9

effect of other binders and SCM on the reactivity and properties of
the PCFA, part of itis replaced by OPC, GGBFS and CSA-cement.

The type of cement used in this work is Portland cement
CEM 42.5 R according to EN 197-1. The properties of this cement,
including chemical compositions and the Blaine’s specific surface
area in accordance with EN 196-3 are presented in Table 2.

2.2. Methods

2.2.1. Heat of hydration

In this study, the hydration heat of PCFA was measured by iso-
thermal conduction calorimetry. This method has been used to
determine the rate of hydration and for studying the pozzolanic
activity and role of admixtures, relative setting times of cement, and
for identification purposes (25). The measurements were done for
PCFA with and without replacement materials with a device from
company C3 Prozess- und Analysetechnik GmbH model MC-CA-
L/100P at 20°C. For evaluating the hydration rate with calorimetry,
10 g of the powder was placed in a calibrated plastic container and
mixed with 5 g of water. Then the hydration heat of the samples
was measured immediately after mixing for a period of 96 hours.
To examine the effect of GGBFS, OPC and CSA cements more
precisely, their different additions replacing PCFA were monitored.
PCFA was replaced with:

SKEAD CHEMICZNY | POWIERZCHNIA WEASCIWA (WG BLAINE’A) STOSOWANYCH MATERIALOW

CHEMICAL COMPOSITION AND BLAINE’S SPECIFIC SURFACE AREA OF THE APPLIED MATERIALS

Mass content (%) Blaine

L.O.l CaO Sio, ALO, | Fe,O, MgO Na,O K,O SO, TiO, (m?kg)
OPC 3.4 62.8 20.1 4.9 2.6 2.1 0.3 1.0 2.1 0.3 400
PCFA 29 325 30.8 17.6 5.9 27 0.2 0.5 4.9 1.2 600
GGBFS 1.6 28.2 53.8 7.9 23 2.1 0.3 1.0 2.2 0.5 280
CSA Cement 2.4 47.7 8.4 26.2 1.2 1.8 0.4 0.2 10.5 1.1 470
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2.2.3. Wytrzymato$¢ na Sciskanie

Pomiary wytrzymatos$ci na $ciskanie zaczynoéw z wszystkich spoiw
wykonano na probkach szesciennych o wymiarach 20+0,5 mm, po
1,7,28191 dniach dojrzewania. Ta wielko$¢ prébek nie jest zgodna
z zadng norma, a zatem wyniki nie sg porownywalne z wartosciami
przedstawionymi w podrecznikach lub normach. Dostarczajg one
danych do poréwnywania i oceny wiasciwosci wszystkich spoiw
stosowanych w tych badaniach. W pomiarach stosowano prase
Toni Technic GmbH, typ 2060. Kazdy pomiar wykonywano na 5
probkach, a wynik jest $rednig z pieciu pomiaréw.

Pierwszg serie pomiaréw wytrzymatosci prébek zaczynow z PPLW
zawierajgcych 10% dodatek CP, 10% GZW, 5% CBSG, wykonano-
przy statym stosunku w/s = 0,32. Ponadto, pomiarami wytrzyma-
tosci na Sciskanie objeto probki, w ktorych PPLW zastgpiono 5%,
10% i 15% dodatkiem CBSG, a w/s = 0,35. Materiaty mieszano
w mieszarce zgodnie z EN 196-1. Po dodaniu wody i spoiwa do
miski, mieszanie trwato 150 s przy mniejszej szybkosci mieszarki
z przerwg 30 sekund po 90 s, po czym probki umieszczano w for-
mach i przykrywano folig. Prébki rozformowano po 24 godzinach
i przechowywano w warunkach 100% wilgotnosci wzglednej
w temperaturze 20°C, do czasu pomiaru wytrzymatosci.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Pomiary ciepta hydratacji

Na rysunku 2 pokazano wptyw GZW na hydratacie PPLW. Na
krzywej ciepta hydratacji gtbwne maksimum w przypadku PPLW
pojawia sie po okoto 59 h po zmieszaniu popiotu z wodg. Im
wiecej PPLW zastgpiono GZW, tym wczesniej wystepuje gtéwne
maksimum. Kazde wzrost o 10% udziatu zuzla powoduje przy-
spieszenie gtébwnego maksimum o okoto 8-10 godzin. Jednak
przy wiekszej zawartoéci GZW w spoiwie kazde jego zwieksze-
nie o 10% powoduje zmniejszenie gtdwnego maksimum o okoto
10%. Zastgpienie PPLW przez 90% masowych GZW powoduje
wystgpienie gtéwnego maksimum po zaledwie 5 godzinach po
zmieszaniu spoiwa z wodg, jednak ciepto hydratacji stanowito tylko
30% ciepta wydzielonego przez spoiwo zawierajgce tylko PPLW.

Na rysunku 3 pokazano wptyw CP na ciepto hydratacji PPLW.
Zastgpienie popiotu cementem portlandzkim powoduje pojawienie
sie dwoch pikow egzotermicznych, z ktdrych pierwszy, wystepujgcy
po okoto 10 godzinach, zwigzany jest z hydratacjg CP; a drugi, po
okoto 60 godzinach, z hydratacjg PPLW. Przy wiekszej zawarto$ci
CP, pierwszy pik rosnie, podczas gdy drugi pik zmniejsza sie.
Rownoczesnie nie stwierdzono przyspieszenia hydratacji PPLW
z uwagi na dodatek CP nawet w przypadku zastgpienia 30% ma-
sowych popiotu przez CP w zaczynie.

Na rysunku 4 pokazano krzywe ciepta hydratacji PPLW z dodat-
kiem CBSG. Najwyrazniej przy niewielkim dodatku wynoszacym
5% masowych ciepto hydratacji jest takie samo jak w przypadku
PPLW bez dodatku; przyczyna nie jest jasna i wymaga dalszych
badan. Jednak wiekszy dodatek CBSG zastepujgcy PPLW po-

Tablica 3 / Table 3
SKEADY DO POMIAROW IN-SITU METODA RENTGENOGRAFICZNA

MIXTURES OF THE IN-SITU PHASE COMPOSITION MEASUREMENT
WITH XRD

Powder Content (%)*
PCFA SCM
PCFA 100 0
PCFA - OPC 90 10
PCFA - CSA Cement 95 5
PCFA - GGBFS 90 10

* Note: w/b was constant, equal 0.35

1. GGBFS: 10% to 100% replacement, with 10 % replacement
steps.

2. OPC: 5% to 30 % replacement, with 5 % replacement steps.

3. CSAcement: 5% to 20 % replacement, with 5 % replacement
steps.

2.2.2. Hydration process analysis with XRD

For better understanding of the hydration process as well as the
phase formation, the hydration of PCFA with and without replace-
ments were analyzed with X-ray diffraction [XRD]. These analyses
were performed as in-situ measurements, using an Empyrean X-
-ray diffractometer from PANalytical, with Cu-Ka radiation. For this
measurement the samples were mixed with water at a w/b-ratio of
0.35 and then measured every 30 minutes for the first 72 hours,
in a range from 5 — 65° 26. Each measurement took around 12
minutes. The mixes used in this step are shown in Table 3.

2.2.3. Compressive strength development

The development of the compressive strength of the pure PCFA
as well as PCFA replaced with different additions of cements
and GGBFS was studied by measuring the strength on the cubic
samples with the edge length of 20 £ 0.5 mm after 1, 7, 28 and 91
days. This form of samples is not according to any standard, and
therefore, the results are not comparable with values presented
in standards; but the results are comparable to each other, which
helps to optimize the cement paste composition in this study. The
measurements were carried out with an automatic machine type
2060 from Toni Technic GmbH. For each age the mean value of
5 measurements was calculated.

In the first series, the compressive strength of the PCFA was me-
asured with the addition of 10 % OPC, 10 % GGBFS or 5 % CSA
cement, with w/b of 0.32. In addition, the compressive strength of
the PCFA samples with 5%, 10% and 15 % of CSA cement addi-
tion, with w/b of 0.35 were tested. The components were mixed
in a mixer according to EN 196-1. After adding water and placing
binder components in the mixing bowl, they were mixed for 150 s
with lower mixing speed with a 30 s break after 90 s, directly mol-
ded and coated with a foil to prevent drying. The samples were
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woduje znaczne przyspieszenie hydratacji popiotu. Zastgpienie
12,5% PPLW cementem belitowo siarczanowo-glinowym powoduje
znaczne przyspieszenie wystgpienia gtbwnego maksimum z 59 h
do 25 h, po zmieszaniu probki z woda. Zastgpienie 15% popiotu
CBSG przesuwa maksimum do 8 godzin po zmieszaniu probki
z woda. Wigksza zawarto$¢ zamiennika, zaznaczona na rysunku
czarng przerywana linig, nie wystepuje poniewaz maksimum po-
jawia sie na samym poczagtku hydratac;ji.

3.2. Rentgenograficzne badanie hy-
dratacji

Fazami wystepujgcymi na wszystkich rent-
genogramach byty kwarc i typowe dla granu-
lowanych zuzli, do ktérych nalezg akermanit
i gehlenit. Te fazy wystepujg w materiatach
wyjsciowych i nadal sg wyraznie widoczne
w hydratyzujgcych probkach.

Analizujgc pomiary in-situ, wczesne tworzenie
ettringitu stwierdzono w pierwszych minutach
we wszystkich probkach [rysunki 5 i 6]. Row-
noczesnie krystalizacja ettringitu powoduje
zanik anhydrytu. Prébka z 5% dodatkiem
CBSG [rysunki 5 i 6] ma podobny przebieg
w przypadku ye’elimitu, ktdry réwniez zanika
podobnie jak anhydryt. We wszystkich prob-

Heat Evolution (mW/g)

demolded after 24 h and stored in 100% relative humidity at 20°C
until the strength measurements.

3. Results and discussion

3.1. Isothermal heat evolution

Fig. 2 shows the effect of GGBFS addition on the hydration of
PCFA. In this Fig. the main peak of the PCFA hydration appears

kach wystepuje réwniez hydratacja wolnego
wapna z powstawaniem portlandytu. Poniewaz
portlandyt powstaje takze w wyniku hydrolizy
alitu, mieszanina zawierajgca 10% CP wyka- 250
zuje znacznie wiekszg intensywnos¢ refleksu
portlandytu [rysunek 5b]. Wzrost zawartosci
portlandytu zachodzi gtéwnie w pierwszych 20
godzinach hydrataciji. Probki z dodatkiem CP
oraz CBSG [rysunki 5b i 6a] wykazujg réowniez
matg zawartos¢ C-S-H, ktéra nie jest wyraz-
nie zaznaczona na rentgenogramach innych
probek. Mozna przypuszczaé, ze zawarto$¢
alitu w obu cementach prowadzi do powstania
C-S-H, jak to sie dzieje w klasycznej hydrataciji
cementu.

200

150

100

Pomiary in-situ pokazujg we wszystkich za- 50

Cumulative Heat of Hydration (J/g)

czynach powstawanie ettringitu i portlandytu
jako podstawowe hydraty, ktére krystalizujg
bardzo szybko — w ciggu pierwszych 6 godzin.

Podczas gdy zawartos¢ ettringitu stale wzra-
sta przez cate 72 godziny, wzrost portlandytu
stabilizuje sie po 20 godzinach.

3.3. Wytrzymatosé¢ na sciskanie

Na rysunku 7 przedstawiono wytrzymatosci
na $ciskanie 4 zaczynow, w tym probki kon-
trolnej zawierajgcej sam PPLW i 3 mieszanin,

24 48 72 96
Time (h)

Rys. 2. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji (a) sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta (b) PPLW
zastgpionego przez GZW w zakresie od 10% do 100 % mas. “P” oznacza PPLW, a “G” oznacza
GZW. P9-G1 oznacza mieszaning 90 % mas. PPLW i 10 % mas. GZW

Fig. 2. Heat evolution (a) and cumulative heat of hydration (b) of the binder in which PCFA was
replaced by GGBFS from 10% to 100 % by mass. “P” stands for PCFA and “G” stands for GGBFS.

P9-G1 means mixture of 90 % PCFA and 10 % GGBFS
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——P10-0PO
——— P9,5-0P0.5
——P9-0P1
——P8.5-0P1.5
- — ~P8-OP2

around 59 hours, after mixing with water. The
higher the PCFA replacement with GGBFS,
the earlier the main peak of heat evolution
appears. Generally, each 10% replacement
causes an acceleration of the main peak appe-
arance of about 8-10 h. However, with a higher

PP -0PY |

- - P7.5-0P2.5
- -P7-0P3

content of GGBFS in the binder, the main peak

1.5 A

Heat Evolution (mW/g)

0.5 o

is lower. With each 10% replacement, about
10% reduction of the main peak is caused. The
replacement of 90% of the PCFA with GGBFS
results in a main peak appearance after only
5 hours after the addition of the mixing water,
but the heat evolution was only 30% of the
PCFA. Simultaneously the induction period
was significantly shortened.

Figure 3 illustrates the effect of OPC on the

(a)

300
250
200
150 ~

100 ~

Cumulative Heat of Hydration (1/g)

——P9-0P1
——— P8.5-OP1.5
- — - P8-0P2
- - —=P7.5-0P2.5
- - - P7-0P3

w heat of hydration of PCFA. Replacing PCFA
%6 with OPC results in initial peak followed by
two peaks, the first of which at about 10 h
resulting from OPC hydration; and the se-
cond peak at about 60 h is resulting from the
hydration of PCFA. With higher amount of
OPC, the second peak increases while the
third peak decreases, but there is no obvious
acceleration of the PCFA visible, therefore the
hydration of the OPC leads to the formation of
an early hydration peak. As a result, especially
mixtures with a high OPC content show an
accelerated hydration.

Apparently with low replacement by only 5%
the main peak is appearing on the curve of

PS.5-0P0.5

hydration practically after the same time as for
PCFA alone, the reason of which is not clear
and needs deeper investigations. However,
| higher than 5% replacement of PCFA by CSA-

D T T T
0 24 48 72
(b) Time (h)

Rys. 3. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji (a) sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta (b) PPLW
zastgpionego CP od 5% do 30% mas. “P” oznacza PPLW a “OP” oznacza CP. P9-OP1 oznacza

mieszaning 90% mas. PPWL i 10% mas. CP

Fig. 3. Heat evolution (a) and cumulative heat of hydration (b) of PCFA replaced with OPC from
5% to 30% by mass. “P” stands for PCFA and “OP” stands for OPC; P9-OP1 means mixture of

90% PCFA and 10% OPC

w ktérych popidt czesciowo zastgpiono CBSG [5% masowych],
GZW [10% mas.] i CP [10% mas.].

Wytrzymatos¢ PPLW we wczesnym okresie jest mata, wynosi
okoto 2 MPa po 24 godzinach. To zgadza si¢ dobrze z wynikami
badan kalorymetrycznych, w ktérych gtéwne maximum wystepuje
po 59 godzinach od zmieszania z popiotu z wodg. Wytrzymatosc
na Sciskanie zaczynéw z PPLW wzrasta po 28 dniach twardnienia
do 34 MPa. Zastgpienie 5% mas. PPLW CBSG powoduje wzrost

96 -cement results in a considerable acceleration
of the PCFA reaction with water, which is not a
linear relationship. Replacing 12.5% of PCFA
with CSA-cement causes the main peak appe-
aring after 25 h instead of 59 h, which means
a drastic acceleration of the reaction with
water. 15% of CSA-cement causes the main
peak to appear after 8 h only after the mixing
water addition. With higher replacements, the
induction period is significantly shortened, and
the main peak is appearing very quickly, which means that the
C-S-H phase formation takes place very quickly.

3.2. XRD crystalline phases determination

Typical phases in all measurements were quartz and nonreactive
phases, namely akermanite and gehlenite. These phases are
found in the starting materials and are still clearly visible in the
reacted samples.
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Looking to the in-situ measurements, an

3 -
_ early ettringite formation was found in the
P10-CO P10-CO ary gl .
P9.5-C0.5 first minutes in all samples [Figs. 5 and 6].
2.5 —Po-C1 Simultaneously with the ettringite formation
P8.5-C1.5 . — . .
P9-C1 - = = P8.75-C1.25 anhydrite takes place in this reaction and its
@ - — =P8.5-C1.5 peaks are disappearing. In the sample with 5%
2 27 P8.75-C1.25 - --P8-C2 CSA-cement [Fig. 6a] shows a simultaneous
£
z ,"\ behaviour from ye’elimite, which also disap-
\ . .
-g 15 - oy pears as anhydrite does. Also, in all samples
2 rY P9.5-C0.5 the dissolution of free lime, which hydrates and
E ,’ \ forms portlandite is visible. Since portlandite
s 14 ! ' ,\ is also formed by the hydration of C,S, the
[<}] \ P -C y Y 3%
T . .’ \ . \ \ > mixture with 10% OPC shows a significantly
05 - higher portlandite peak [Fig. 5b]. The biggest
' part of portlandite was formed in the first 20 h
of reaction. The samples with OPC and CSA
0 | T 1 i [Fig 5b and 6a] show also low content of
(a) 0 24 43 72 96  C-S-H, which are not clearly visible in the
Time (h) other samples. It can be assumed, that the
clinker content in both materials lead to the
250 - formation of C-S-H, as it appears in typical
_______ - - cement hydration process.
-g BEETE. | et A s | The in-situ measurements show in all pastes
'g 200 F — % owfmT fwem=—2 ettringite and portlandite formation as primary
:.f..-u phases, the later one is the product of free
-§_ CaO hydration in the case of PCFA and of alite
I 150 - ; v hydrolysis in cement paste. Both of which start
L
3 ', very early, within the first 6 h. While ettringite
E :1’ content is constantly increasing for the whole
o 100 4 72 h, the increase of portlandite is nearly
S g stopped after 20 h, eventually caused by the
= ,
3 P9.5-C0.5 ppl i tion of th PCyFA ’
2 PO-C1 pozzolanic reaction of the .
= 50 4 - - - i .
- s 3.3. Compressive strength
- — -P85-C1.5
- --P8-C2 Fig. 7 presents the development of the com-
0 I I ‘ ‘ pressive strength for 4 different samples of
(b) 0 24 48 72 96 pinder paste including control sample [100%
Time (h)

Rys. 4. Szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji (a), sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta (b),
PPLW zastgpionego CBSG od 5% do 30% mas. “P” oznacza PPLW a “C” oznacza CBSG. P9-C1

oznacza mieszanine 90% mas. PPLW i 10% mas. cementu CBSG

Fig. 4. Heat evolution (a) and cumulative heat of hydration (b) of PCFA replaced by CSA cement
from 5% to 30%. “P” stands for PCFA and “C” stands for CSA-cement. P9-C1 means mixture of

90% OF PCFA and 10 % OF CSA-cement

wytrzymatosci na Sciskanie po wszystkich badanych czasach
twardnienia, a mianowicie o okoto 90% po 1 dniu, 63% po 7 dniach,
26% po 28 dniach i 29% po 91 dniach. W przypadku zastgpienia
PPLW przez 10% mas. GZW wzrost wytrzymatosci wynidst 57% po
7 dniach, lecz brak znaczgcych zmian wytrzymatosci odnotowano
po 28 i 91 dniach twardnienia. Zastgpienie PPLW przez 10% CP
daje najwiekszg wytrzymatos¢ po 7, 28 i 91 dniach, odpowiednio
087%, 63% i49%. Jednak zaden dodatek nie zwiekszyt znaczniej
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PCFA] and 3 binders in which PCFA was par-
tially replaced by CSA-cement [5% by mass],
GGBFS [10% by mass] and OPC [10% by
mass.

In general, the early strength of the PCFA is
relatively low: about 2 MPa after 24 h. This
agrees with the results of the calorimetry, whe-
re the main peak appears after 59 h of mixing
water addition. The compressive strength after 28 days reaches
up to 34 MPa for PCFA samples without additives. Replacing 5%
PCFA with CSA-cement results in a higher compressive strength
in all ages; namely about 90% after 1 day, 63% after 7 days,
26% after 28 days and 29% after 91 days. This is while the 10%
replacement of PCFA by GGBFS results in 57% increase of the 7
days strength, but no considerable changes after 28 and 91 days
strength were found. Replacement of 10% by mass of PCFA by
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Rys. 5. Rentgenograficzne pomiary in-situ probek zawierajgcych 100% mas. PPLW (a); 90% mas. PPLW i 10 % mas. CP (b). “A” oznacza

anhydryt, AFt oznacza ettringit

Fig. 5. In-situ-XRD patterns of the sample with 100% PCFA (a); 90% PCFA and 10% OPC (b). A — anhydrite, Aft — ettringite, Ca(OH),

— portlandite

wytrzymatosci zaczynéw we wczesnym okresie, co jest zgodne
z badaniami kalorymetrycznymi ciepta hydratacji. W przypadku
zastgpienia PPLW przez CP [10% mas.], GZW [10% mas.] i CBSG
[5%], gtdwne maksimum pojawia sie odpowiednio po 50, 59 i 58
godzinach.

OPC results in the highest strength after 7, 28 and 91 days which
were 87%, 63% and 49% after the mentioned ages respectively.
But none of the replacing components was increasing the early
strength considerably. This conforms to the conclusions from the
hydration rate of the calorimetric measurements. In the case of
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Rys. 6. Rentgenograficzne pomiary in-situ probek zawierajgcych 95% mas. PPLW i 5% % mas. CBSG (a); 90% mas. PPLW i 10% wag. CBSG (b).

“A” oznacza anhydryt, AFt oznacza ettringit, Y oznacza ye’elimite

Fig. 6. In-situ-XRD measurement of the sample with 95% PCFA and 5% CSA (a); 90% PCFA and 10% GGBFS [b]; A — anhydrite, Aft — ettringite,

Y — ye’elimite

Wykorzystujgc wyniki ciepta hydratacji i wytrzymatosci na Sciska-
nie, zastgpienie PPLW przez CP zwigksza wytrzymato$¢ poczat-
kowg tylko w niewielkim stopniu, chociaz koncowa wytrzymatosc
jest znacznie wieksza.

Badania rentgenograficzne potwierdzajg powstawanie fazy C-S-H,
co uzasadnia wiekszg wytrzymato$¢ po 28 dniach. Zastgpienie
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PCFAreplacement by OPC[10 %], GGBFS [10 %] and CSA cement
[5 %], the second hydration peak of PCFA appears after 50, 59
and 58 h respectively.

Based on the results of the hydration heat and compressive
strength, the replacement of PCFA with OPC does increase
the early-age strength only to a small extend, though the final



compressive strength is considerably improved.

& 70 01 Day It should be caused by the increase of C-S-H
E 60 E;;Sii_s phase. Replacing the PCFA with GGBFS does
% W91 Days not considerably enhance the early-age and final
= 50 strength even with higher replacement, which is
50 a0 . not desirable. According to these conclusions and
f:-j g in order to achieve the maximum enhancement
ﬁ 30 g Bl in the strength development, both early-age and
% 20 o final strength of PCFA paste with minimum repla-
v cement, the study was continued with checking
2 10 = r~ a i
c o a en the effect of different replacement degree of
S o 1 - 1 PCFA with CSA-cement. Fig. 8 presents the de-
100 PCFA 95 PCEA 90 PCEA 90 PCFA velopment of the compressive Strength of PCFA
5 CSA 10 GGBFS 10 OPC mixed with 0, 5, 10 and 15 % of CSA-cement. In

Rys. 7. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie zaczynu z PPLW czes$ciowo zastgpionego przez alterna-

tywne materiaty cementowe o w/s rownym 0.32

this part, due to the higher CSA-cement content,
the fresh pastes were very stiff. Accordingly, in
this part the w/b content was increased to 0.35.

Fig. 7. Compressive strength of PCFA paste in which fly ash is partially replaced with different  Due to the higher water content of this series

SCM materials, w/b is equal 0.32

PPLW przez GZW nie zwigksza wczesnej i 8-dnio-

of the samples, the results of the compressive
strength, especially for the paste of PCFA and of

wej wytrzymatosci, nawet przy wigkszym dodatku &~ 70 01 Day

zamiennika, co nie jest pozgdane. Zgodnie z tymi E 60 E ESDI?)VS

wnioskami, w celu osiggniecia korzystnego '“2"~ mo1 D:YS

zwiekszenia wytrzymatosci, poczatkowej i po 28 = 50 ¥S

dniach zaczynu z PPLW, przeprowadzono badania EO 40 %

w przypadku minimalnego dodatku zamiennika, :’..;’ :; g‘
analizujgc wptyw réznej zawartosci CBSG w za- ﬁ 30 ~

czynie. Rysunek 8 przedstawia wzrost wytrzyma- é 20

tosci na Sciskanie PPLW, do ktérego dodano 0,5%; § —

10% i 15% mas. CBSG. Ze wzgledu na wigkszg E‘ 10 2 a3 @ :

zawarto$¢ tego cementu, Swieze zaczyny byty 8 0 — — —

bardzo zwarte. W zwigzku z tym w tych doswiad- 100 PCEA 95 PCEA 90 PCFA 85 PCEA
czeniach zwiekszono stosunek w/s do 0,35. Ze 5 CSA 10 CSA 15 CSA

wzgledu na wiekszg zawartos¢ wody w tej serii
probek, wytrzymato$¢é na Sciskanie, zwtaszcza

Rys. 8. Wytrzymato$c¢ na $ciskanie zaczynu PPLW czes$ciowo zastgpionego cementem CBSG

w przypadku zaczynu z samego PPLW i z 5%
zamiennika w postaci CBSG, byta mniejsza niz
wyniki przedstawione na rysunku 7. Ponadto, za-

od 5% do 15%

mas. o w/s rownym 0.35

Fig. 8. Compressive strength of PCFA paste partly replaced with CSA cement from 5% to

15% with w/b of 0.35

stgpienie wigkszej ilosci PPLW cementem belitowo
siarczanowo-glinianowym powoduje generalnie

wzrost wytrzymatosci na $ciskanie. Zwtaszcza dodatek 15% za-
miennika powoduje wzrost wytrzymatosci zaczynu we wczesnym
okresie do okoto 27 MPa po 24 godzinach. Wytrzymatosci po 28
i 91 dniach sg odpowiednio wigksze 0 83% i 109%, w poréwnaniu
z zaczynem z samego PPLW. Jest to rowniez zgodne z pomiarami
ciepta hydrataciji, ktére pokazano na rysunku 4 Na tym rysunku
gtbwne maksimum przesuwa sie do okoto 5 godzin po zmiesza-
niu spoiwa z wodg, w przypadku zastgpienia 15% PPLW przez
CBSG. Wyniki rentgenograficzne in-situ potwierdzajg rowniez
obecnosc¢ fazy C-S-H, co uzasadnia w pewnym stopniu poprawe
wytrzymatosci zaczynu z popiotu, po zastgpieniu go wiekszym
dodatkiem CBSG. Przyczyne zwiekszenia wytrzymatosci popiotu
przez dodatek CBSG wymaga dalszych badan.

binder with 5 % replacement of PCFA by CSA-cement are lower
than the results presented in Fig. 7.

Moreover, the higher replacement of PCFA with CSA-cement
results in higher compressive strength in general. Especially
with 15 % replacement which the early strength of the paste is
increasing up to about 27 MPa after 24 h. Also 28 and 91 days
strength are increased by 83% and 109% respectively, comparing
with PCFA without addition. This also complies with the results of
the calorimetry curves which are presented in Fig. 4. In this heat
rate evolution curves, the main peak is appearing very quickly,
about 5 h after mixing with water, in the sample in which 15 % of
PCFA was replaced by CSA-cement. Results of the XRD in-situ
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4. Wnioski

Hydratacja wstepnie przetworzonego popiotu lothego wapiennego
taczy sie z dwoma gtéwnymi pikami egzotermicznymi, ktére wy-
stepujg po 59 i 66 godzinach po rozpoczeciu hydratacji; pierwszy
pik jest gltbwnym maksimum. Badanie wytrzymatosci na $ciskanie
zaczynow z PPLW wykazato matg wytrzymato$¢é we wczesnym
okresie, a takze stosunkowo niskg wytrzymatos¢ po 91 dniach,
co jest zgodne z badaniem szybkosci hydratacji.

Zastosowanie réznych spoiw jako czesciowych zamiennikow
PPLW prowadzi do nastepujgcych wnioskow:

— GZW zwieksza szybko$é hydratacji PPLW, ale zmniejsza
ciepto hydratacji, co uzasadnia brak poprawy wytrzymatosci
wczesne;j.

— W przeciwienstwie do GZW, zamiennik w formie CP zwieksza
wytrzymatos¢ poczatkows i wytrzymatos¢ koncowg zaczynow,
jednak tylko przy wiekszym jego dodatku, wynoszacym okoto
30% masowych, co zwigzane jest gldwnie z twardnieniem ce-
mentu. CP ma mniejszy wptyw na szybkos$¢ hydratacji PPLW.

— CBSG przyspiesza hydratacje PPLW i przyczynia sie do zwiek-
szenia wczesnej, a takze koncowej wytrzymatosci, nawet przy
stosunkowo niewielkim dodatku tego zamiennika [15% maso-
wych], w poréwnaniu do innych stosowanych zamiennikow.
Pomiary rentgenograficzne in-situ potwierdzajg powstawanie
fazy C-S-H, co przemawia za poprawg wytrzymatosci zaczynu
z PPLW przez ten cement.
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examinations also confirms the formation of C-S-H phase, which
is explaining the strength improvement of the PCFA, when it was
replaced by higher amount of CSA cement.

The mechanisms, due to which, the CSA-cement enhances the
properties of PCFA is not clearly understood, however, probably
it is based on the quick ettringite formation, promoted by the high
amount of anhydrite in the PCFA and the high alumina content in
the CSA. Ettringite is well known for promoting high early strength.
Nevertheless, understanding the reactions of PCFA in the paste,
especially with different additives, needs further studies.

4. Conclusions

The hydration of PCFA [pretreated calcareous fly ash] shows
two major peaks after 59 and 66 h of mixing water addition. The
first of those peaks is the main peak with the maximum hydration
heat. The compressive strength study of PCFA shows a low early
strength, with a relatively low final strength, which complies with
the hydration rate study.

The application of different materials as partial replacements leads
to the following results:

— GGBFS enhances the early hydration rate of PCFA, as seen in
the heat evolution as well as in the early strength development
(Fig. 7 — 7 days) but has no influence on the final strength of
the binder.

— OPC enhances the early and final compressive strength. The
heat evolution shows the development of the first peak, espe-
cially in higher replacement degree i.e. about 30 % by mass
which is mainly due to the cement hydration (Fig. 3). It has
lower effect on the hydration rate of PCFA.

— CSA-cement accelerates the hydration of PCFA and contributes
to the increase of the early and final compressive strength, even
with relatively low replacement with 15% by mass, compared
to replacement with other additives. It is probably due to the
formation of C-S-H phase, which is the product of the reaction
of the high silica content in PCFA and the Ca supplied by the
CSA. This assumption must be nearly investigated to prove it.
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