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W artykule przedstawiono wyniki dwuletnich badan wiasciwosci
zapraw zawierajgcych mielone szkto, ktérym zastgpiono 15 lub
30% mas cementu. Zaprawy ze szklem poréwnano z analogicz-
nymi zaprawami z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopieco-
wego, ktore dojrzewaty w réznych temperaturach. Ponadto, po
dwuletnim okresie dojrzewania zaprawy poddano autoklawizacji.
Zmierzono wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek, a w czesci z nich
wykonano analizy rentgenograficzne oraz oznaczono zawartos$¢
wodorotlenku wapnia, metodg termograwimetryczng. Wyniki po-
twierdzaja, ze dodatek mielonego szkia, jako substytutu cementu,
moze zastgpi¢ granulowany zuzel wielkopiecowy. Ponadto nie
stwierdzono spadku wytrzymatosci, po procesie autoklawizaciji dla
zapraw z 15% dodatkiem szkta. Dane zebrane w pracy potwier-
dzaja, ze whasciwosci pucolanowe mielonego szkta pozwalajg na
jego zastosowanie do czesciowej substytucji cementu. Badania
pokazujg réwniez zdolnos¢ zapraw, z dodatkiem mielonego szkia,
do utrzymywania statego poziomu wytrzymatosci w dtugim okresie,
a nawet po autoklawizacji probek dwuletnich.

Stowa kluczowe: autoklawizacja; wtasciwosci pucolanowe; dodat-
kowe materiaty wigzgce; recykling; dojrzewanie w podwyzszonej
temperaturze; wytrzymato$¢ na $ciskanie; ekspansja; reakcja
z krzemionkg

The paper presents new and unique results of two-year exami-
nations of mortars containing ground glass, as a substitute for 15
or 30% by mass of ordinary Portland cement in comparison with
the properties of mortars with the analogous addition of ground
granulated blast furnace slag, in different temperatures. Moreover,
after a two-year curing period, the mortars were autoclaved. Sam-
ples were subjected to compressive strength measurements, XRD
analysis and the determination of calcium hydroxide content, by
means of thermogravimetric analysis. The results confirm that as
an additive, glass powder, thanks to its pozzolanic properties, can
compete with common SCMs like granulated blast furnace slag.
Additionally, a reduction in strength was not observed after the
autoclaving process, for the mortars with 15% glass addition. The
data collected in the paper confirms that the pozzolanic properties
of ground glass allows its use as an additive. It also shows the
ability of these mortars to maintain a constant level of strength in the
long term and even after the autoclaving of two-year-old samples.

Keywords: autoclaving; pozzolanic material; supplementary
cementitious materials; waste utilization; elevated temperature;
compressive strength; expansion; ASR

1. Wprowadzenie

Wspodtczesny swiat stoi przed wieloma wyzwaniami, zwigzanymi
z klimatem. Problem dotyczy zwtaszcza krajéw UE, w ktérej za-
deklarowano wprowadzenie neutralnosci klimatycznej do 2050
roku. Postulat ten stawia catg branze cementowg w niekorzyst-
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1. Introduction

Modern world faces many climate-related challenges. This issue
concerns especially EU countries, which declared to be climate
neutral until 2050. This postulate puts the entire cement industry
in an unfavorable position, since as much as 0.8 tons of CO, are



nej sytuacji, gdyz na kazdg tone wyprodukowanego klinkieru,
do $rodowiska uwalniane jest az 0,8 tony CO, (1). W Polsce
produkcja cementu w latach 2014-2018 stale rosta i w 2018 roku
wyprodukowano 18,8 min ton. Nastepnie wielkos¢ produkcji sie
ustabilizowata i w 2019 roku wyniosta réwniez 18,8 min ton (2).
Ponadto prognozy Gtéwnego Urzedu Statystycznego oraz Instytutu
Prognoz i Analiz Gospodarczych [IPAG] przewiduja stale rosngca
produkcje cementu, w kolejnych latach. Obecnie powszechng
praktyka jest stosowanie dodatkow do cementu. Wedtug badan
(3) rocznie produkuje sie 360 min ton mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego [GZW], co nie wystarcza na pokrycie
zapotrzebowania branzy cementowej, a dodatkowo GZW jest
wykorzystywany w innych technologiach (4, 5). Poza tym w catej
Europie zamykane sg kolejne zaktady dostarczajgce dodatki do
cementu, np. Huta im. Stanistawa Sendzimira w Krakowie (6).
Dlatego uwage naukowcow przyciggnat inny odpad - sttuczka
szklana [GP]. Wiele badan skupiato sie na mielonej sttuczce
szklanej, jako substytucie cementu (7, 8-16). Podczas produkcji
szkta, wskutek przechtodzenia, powstaje niezdolny do krystalizacji
materiat, zachowujgcy jednoczes$nie budowe stopu (17). Do pro-
dukciji szkta gospodarczego wykorzystywane sg duze ilosci tlenkéw
metali alkalicznych, ktérych dodatek do cementu moze prowadzic¢
do reakcji wodorotlenkow sodu i potasu z krzemionkg, zawartg w
kruszywie. W wyniku tej reakcji powstaje ekspansywny zel (18)
pozbawiony wytrzymatosci, co prowadzi do powstawania peknie¢
i ostatecznie do zniszczenia materiatu. Do wystgpienia tej reakcji
niezbedne sg nastepujgce warunki: reaktywna krzemionka oraz
zawarto$¢ jonéw metali alkalicznych (19) i odpowiednio wysoki
poziom wilgotnosci. Reaktywna krzemionka jest gtéwnym sktad-
nikiem odpadowego szkta, ktére ze wzgledu na zdefektowang
strukture i metastabilng forme krzemionki w szkle, zachowuije sie
zgodnie z regutg Gibbsa. Z kolei wysokie pH spoiwa zwigzane jest
z zawartoscig wodorotlenku wapnia [CH].

Powstawanie zelu w porach spoiw modyfikowanych odpadami
szkta jest tematem kontrowersyjnym (9, 14, 20-23). W niektdrych
badaniach (24, 25) dodatek mielonego szkfa pogarsza wtasciwosci
mechaniczne, w innych — poprawia (26—28). Celem zastosowania
mielonego szkta jest wykorzystanie reakcji pucolanowej, w ktérej
krzemionka reaguje z wodorotlenkiem wapnia, powstatym w pro-
cesie hydratacji cementu. Reakcja przyczynia sie do zmniejszenia
ilosci wodorotlenku, a wynikiem jest dodatkowa ilo$¢ fazy C-S-H.
Wielu badaczy wykorzystuje reakcje pucolanowg do wyjasnienia
braku wystepowania szkodliwej reakcji wodorotlenkéw sodu
i potasu z reaktywng krzemionka (29-31). Reakcja pucolanowa
z udziatem mielonego szkfa [SM] byta przedmiotem wielu badan (1,
7, 14, 32-36). Wynika z nich, ze dodatek szkta, wprowadzanego
jako substytut cementu, moze wynosi¢ 10% (37), 20% (38) lub
nawet 60% (39). Wielu badaczy zwracato uwage na znaczenie
uziarnienia mgczki szklanej, znajdujgc korelacje miedzy $rednicg
czgstek a wytrzymato$cig spoiw, przy czym najwiekszg wytrzy-
matos¢ uzyskiwano przy dodatku ziaren w zakresie 20 — 45 pm
(9, 40—42). Badanie wystepowania ASR jest tym wazniejsze, ze
surowce wtorne sg coraz czesciej wykorzystywane w nowych
technologiach, ktérym szkodzg zmiany objetosciowe (43). Tem-

released into the environment, for each ton of manufactured clinker
(1). In Poland in 2018, 18.8 million tonnes of cement were produced
and this number has continuously increased between 2014 and
2018. Then, the production has stabilized, and in 2019 was also
equal to 18.8 million tonnes (2). Moreover, the forecasts of Statistics
Poland and IPAG [Institute of Economic Forecasts and Analyzes]
predict a steadily increasing production. Currently, the use of con-
crete additives is a common practice. According to research (3),
360 million tons of slag are produced annually, which is not even
enough to cover the needs of the cement market, and additionally
GBFS is readily used in other waste management technologies
(4, 5). In addition, numerous facilities that supplied supplementary
cementitious materials are being closed throughout Europe, such
as the Stanistaw Sendzimir ironworks in Krakéw (6). Therefore,
the attention of scientists turned to another waste - glass. Many
studies focused on the addition of glass powder as a substitute
for cement (2, 7, 8-16). During glass production, the material is
supercooled in a way that makes it impossible to crystallize, thus
preserving its structure of a melted liquid (17). Large amounts of
alkali metal oxides are used in the production of domestic glass and
their presence in the additive can lead to ASR reaction in hardened
concrete. The reaction produces an expansive gel (18) deprived of
strength properties, which leads to the formation of cracks in the
concrete and — ultimately — to its destruction. For the ASR reaction
to take place, the following conditions must be met: the presence of
reactive silica, the alkaline pH of pore solution (19) and sufficiently
high moisture levels. Reactive silica is the main constituent of glass
waste due to the defective structure and metastable form of the
glassy state, according to the Gibbs rule. In turn, the alkaline pH
of the concrete pore solution is related to the presence of calcium
hydroxide [CH]. The formation of gel in concretes modified with
glass waste is a controversial subject (9, 14, 20-23)

In some studies (24, 25) the addition of glass powder deteriora-
tes the mechanical properties, while in others — it improves them
(26-28). The point of the application of glass powders is to induce
the pozzolanic reaction, which takes place between the active silica
and the CH formed in the hydration process. It contributes to the
reduction in the amount of CH and, as its result, additional C-S-H
phase is created. Many researchers use the pozzolanic reaction
as the explanation for the lack of ASR (29-31). Ground glass is a
potential pozzolanic material, which was the subject of numerous
studies (1, 7, 14, 32-36). The research concludes that the optimum
addition of glass, introduced as a substitute for cement, is 10%
(37),20% (38) or even 60% (39). Many researchers paid attention
to the role of glass powder grain size distribution, finding a corre-
lation between the particle diameter and the strength of cement
composites, where the highest values of strength is obtained for
the addition of grains in the range of 20-45 um (9, 40—42). Study-
ing the ASR effect is even more important in light of the fact that
recycled raw materials are increasingly used in new technologies
that are sensitive to volumetric changes (43). Thermal conditions,
in which a mortar or concrete is cured, also impact the properties
of the material. Previous works describe the influence of tempera-
ture on the progress of glass hydration. According to (32), on the
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peratura, w ktorej spoiwo ulega hydratacji, ma réwniez wptyw na
wiasciwosci takiego materiatu. Mozna znalez¢ prace opisujgce
wptyw temperatury na postep hydratacji spoiw, z udziatem SM.
Wedtug (32) i na podstawie innych badan (44—47) stwierdzono,
ze podwyzszenie temperatury do 50°C poprawia wytrzymatos$c
mechaniczng zapraw z dodatkiem szkta o 25%, po 3 miesigcach
dojrzewania. Ponadto potwierdzono pucolanowe wiasciwosci SM,
co przejawiato sie spadkiem zawartosci CH. W obliczu kurczgcych
sie zasobow dodatkéw mineralnych do cementu i wzrostu cen
produkcji klinkieru, spowodowanego rosngcymi cenami handlu
emisjami CO, (48), autorzy niniejszej pracy postanowili zajg¢ sie
problemem szkfa mielonego [SM], jako czesciowego substytutu
cementu. Warto zauwazy¢, ze SM zanieczyszczone jonami bar-
wigcymi, nie jest powszechnie poddawany recyklingowi w hutach
szkta, poniewaz wedtug (49) nawet niewielka ilo$¢ zanieczyszczen
w szkle (do 5 g na tone stluczki), zabarwia wymuréwke wanny
szklarskiej i w konsekwencji uniemozliwia produkcje bezbarwnego
szkta. Z drugiej strony szkto wykorzystywane jest rowniez w in-
nych procesach (np. produkcja wetny szklanej). Sredni europejski
wskaznik recyklingu szkta wynosi 76% (50). Wartos¢ ta zostata
podana w 2017 i 2018 roku (50).

Rzadko spotykane, wieloletnie badania zapraw cementowych
z udziatem szkita, przeprowadzono w trzech réznych temperaturach
(20, 50 80°C). W przedstawionych badaniach wykonano prébki,
w ktérych 15 i 30% masy cementu zastgpiono GZW i SM, przy
czym te pierwsze byty zaprawami odniesienia.

2. Materiaty i metody

2.1. Metody

Badania sktadu chemicznego przeprowadzono za pomocg rentge-
nowskiej analizy fluorescencyjnej. Uzyto spektrometru ze zrodtem
promieniowania o mocy 4,0 kW i katodzie Rh. Rozktad wielkosci
ziaren zostat zbadany dyfraktometrem laserowym; a jako Srodek
dyspergujgcy zastosowano izopropanol. Do badania wytrzymato$ci
na sciskanie stosowano beleczki 25x25x%100 mm, a pomiary wyko-
nywano na prasie hydraulicznej. Szybkos$¢ narastania sity wynosita
500 N/s. Kazdy pomiar powtérzono trzykrotnie, za wyjgtkiem za-
praw po autoklawizacji, dla ktérych wykonywano po dwa pomiary.
Ekspansje zbadano w oparciu o norme ASTM C1260, z tg réznica,
ze probki zapraw dojrzewaty w wodzie o temperaturze 20°C, a nie
w NaOH. Zmiany wymiaréw liniowych badano za pomocg aparatu
Graf-Kaufmana. Po badaniach wytrzymatosci prébki wysuszono do
statej masy w 80°C i zachowano do dalszych badan (XRD, TG).
Analiza XRD obejmowata kgt 26 w zakresie 5-65°, z krokiem 0,05°
i czasem zliczania 3s. Zastosowano lampe CuKa, pracujgcg w wa-
runkach 16 mA / 35 kV. Ubytki masy w analizie TG rejestrowano
za pomocg termowagi. Szybkos¢ wzrostu temperatury wynosita
10°C/min. Do kazdego badania stosowano okoto 1 g prébki. Ba-
dania wytrzymatos$ci zapraw prowadzono do 720 dni. Badania TG
wykonywano po 2, 28, 90 i 360 dniach, natomiast analize XRD po
28, 90, 360 i w niektérych przypadkach po 2 dniach.
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basis of other research (44—47), it was found that increasing the
temperature to 50°C improved the mechanical strength of mortars
with the addition of glass by 25% after 3 months, compared to the
reference sample. Moreover, the pozzolanic character of glass was
confirmed, which was manifested by a decrease in the amount of
CH. Facing the dwindling resources of mineral cement additives,
as well as the increase in clinker production prices caused by the
growing prices of CO, emission trading (48), the authors of this
work decided to deal with the problem of glass cullet as a substitute
of cement. It is worth noting that glass cullet contaminated with
coloring ions is not widely recycled in glassworks because, accor-
ding to (49), one ton of recyclable glass can only containupto 5g
of contaminated cullet. Glass is also used in other processes (e.g.
glass wool production). On average, the European glass recycling
rate is 76% (50). This value was recorded in 2017 and 2018 (50).
Unique, long-term studies of cement mortars were carried out at
three different temperatures (20, 50 and 80°C). In the samples, 15
and 30% of the cement mass was substituted with slag and glass.

2. Materials and methods

2.1. Methods

For the XRF examinations of chemical composition, the spectro-
meter with a 4.0 kW Rh source was used. Grain size distribution
was examined using laser diffractometer; isopropanol was used as
a carrier. The compressive strength measurements were carried
out on nonstandard 25%25x100 mm mortar bars. Samples were
examined using hydraulic press with a 500 N/s force increase
rate. Each value is the average of three measurements (except
autoclaved mortars, for which only two samples were tested).
Expansion tests were carried out according to the ASTM C1260
standard, however, the samples were matured in water in 20°C
instead of being treated in NaOH. Linear dimensions changes were
recorded using the Graf-Kaufman apparatus. After the tests, the
samples were collected for further examinations (XRD, TG). The
XRD analysis was carried out in the angular range of 5-65° 20 with
a0.05° step and 3 s counting time. The XRD equipped with a CuKa
source was used, operating at 16 mA/35 kV. Thermogravimetric
(TG) measurements were carried out with a thermobalance. The
temperature increase rate was 10°/ minute. Approx. 1 g of the
sample was used for each test and the loss of weight was recorded
by an analytical scale. The samples were dried to constant weight
at 80°C prior to testing. Mortars were tested up to 720 days. TG
studies were performed after 2, 28, 90 and 360 days, while the
XRD analysis after 28, 90, 360 and, in some cases, 2-days.

2.2. Materials

CEM | 42.5R Portland cement, GBFS and ground waste glass
(brown and green bottles - specific surface area of 4000 cm?/g,
according to Blaine) were used for the tests. The oxide and ele-
mental compositions of raw materials are presented in Table 1. The
chemical compositions of OPC and glass powder [GP] are typical.
In the preparation of mortars, standard quartz sand was used.



2.2. Materialy

Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY SUROWCOW

Do badan stosowano CEM | 42,5R, granulowany zuzel
wielkopiecowy [GZW] oraz SM, ktére byto odpadem

CHEMICAL COMPOSITIONS OF RAW MATERIALS

— butelki brgzowe i zielone, zmielone do powierzchni Skiad chemiczny / Chemical composition
wiasciwej 4000 cm?/g, wg Blaine’a. Sktad tlenkowy su- SKiadnik Piasek Zuzel wielkopiecowy Szko
rowcdw przedstawiono w tablicy 1. Sktad chemiczny OPC Component CEMI Sand Blast furnace slag Glass
i SM jest typowy dla tych materiatéw. Do przygotowania sio, 18.89 9509 37 21 6725
zapraw wykorzystano normowy piasek kwarcowy. ALO, 584 345 177 516
Rozktad uziarnienia SM i GZW przedstawiono na rysunku Ca0 68.03 0.30 19.27 10.62
1. Krzywa SM, nie wykazata wyraznej dominacji jedne; Na,O 0.33 - - 16.48
frakcji, a najwiekszy udziat ziaren stwierdzono w zakresie MgO 1.12 0.14 6.51 1.55
$rednic 8 —45 um. W przypadku zuzla wielkopiecowego KO 1.12 0.83 2.83 0.38
ziarna byty mniejsze niz mgczki szklanej. Objetosciowo, SO, 4.52 0.16 0.05 0.81
najwiecej czastek miato srednice okoto 26 pm. 0.15 - 0.05 0.08
BaO - 0.01 0.05 -
3. Przygotowanie prébek Fe0: - - 17.32 067
PbO - - 1.01 -
Do badan przygotowano cztery serie zapraw, w ktérych Zn0 . . 0.96 -
cement portlandzki zastgpiono SM i GZW (B), w iloéciach Cuo . ) 1.02 i
15% (SM15/B15) i 30% (SM30/B30). Zaprawy umiesz- Tio, - - 0.68 -
czono w wodzie i przechowywano w temperaturze 20, 50 Others / Inne 0.15 0.02 1.27 -

i 80°C. Oznaczenia zapraw podano w tablicy 2.

Zaprawy przygotowano zgodnie ze zmodyfikowang normg PN-EN
196-1. Zaprawy po wymieszaniu przeniesiono do form. Zaformo-
wano belki o wymiarach 25x25x100 mm. Formowanie odbywato
sie w dwdch etapach — najpierw potowe formy napetniano i za-
geszczano na stole wibracyjnym, nastepnie forme catkowicie
wypetniono i ponownie zageszczano. Zaprawy przykryto wilgotng
tkaning. Po 24 h probki wyjeto z form i przechowywano pojem-
nikach wypetnionych wodg wodociggowg. Zaprawy dojrzewaty
w wodzie przez dwa lata, a nastepnie zostaty poddane autokla-
wizacji w temperaturze 180°C.

4. Wyniki i dyskusja

4.1. Wytrzymalos$¢ na 6
Sciskanie
5
Na wykresie na rys. 2 przed-
stawiono wytrzymato$é zapraw 4

z dodatkiem SM i GZW. Bada-
nia potwierdzity, ze zastgpienie

Content [%]
w

15% cementu GZW spowodo-

The particle size distribution of GP and ground blast furnace slag
[GBFS]is presented in Fig. 1. The glass powder curve, did not show
a clear dominance of one of the fractions and the highest percen-
tage of grains was observed in the diameter range of 8-45 um. In
the case of blast furnace slag, the grains were smaller than those
of glass powder. The peak particle size was approx. 26.3 ym.

3. Sample preparation

Four series of mortars were prepared, in which Portland cement
was substituted with ground waste glass [GP] and blast furnace
slag [GBFS] in the amounts of 15% [GP15/GBFS15] and 30%
[GP30/GBFS30]. The mortars were placed in water and stored

wato zwiekszenie wytrzymatosci 2
w czasie dojrzewania. Efekt ten
wystepowat niezaleznie od tem- 1
peratury hydratacji. Wczesna,
. v O T
dwudniowa wytrzymato$¢, byta
0,01 0,1

Scisle zwigzana z temperatura.
Na przyktad wytrzymatos¢ probki
przechowywanej w 80°C byta
0 218% wigksza niz wytrzymatos$¢

1 10 100 1000 10000
Grains diameter [um]

Rys. 1. Rozktad wielkosci ziaren surowcow

Fig. 1. Particle size distribution of raw materials

267



pPaAe| 00Ny + 02/

08L/NV/ 088 | 0SL /NV/ 08 | 0ZL /NV/ 08 | 08LINV/SHdE| 0SL/NV/SLE | 021 /NVIS}E |08LINV/0EAD | 0SLINVIOEAD | 0ZLNVIOEAD | 08LINV/SHAD (0SLNVISHID (0ZLNVISHID | o o o

08102 /0€9 | 051022 /089 | 021022 /09 | 081022 /518 | 05L0ZZ /518 | 0Z.L0ZZ /SLE |08.L0ZL/0dD |0S.L 02L/0£dD|0Z.L 02L/0£dD|08L 022/SLdD|0SL 022/51dD|0ZL 022/5LdD 0zL
08109€ /0£9 | 0SL109€ /089 | 02L09€ /09 | 08L09€ /518 | 0SL09E /SLE | 0ZLO9E /SLE | 08.L09E/0EID | 05 L09E/0ED | 0ZL09E/0ED | 08LO9E/SLAD |0SL09E/SLAD |0ZL09E/S LD 09¢
08 106/0€9 | 05 106/0€8 | 0z 106 /08 | 08 L06/5LE | 05 L06/SLE | 0Z L06/SLE | 08 LOB/OED | 0 LO6/0EdD | 0Z LO6/0EAD | 08 L06/SLAD | 05 L06/SLD | 0Z L06/SLAD 06
08 182 /069 | 0S 182 /0€8 | 0z 182 /08 | 08 18Z /518 | 05 182/ GLE | 0Z L8Z /518 | 08 L8Z/0EdD | 0 18Z/08dD | 0Z 182/06dD | 08 182/SLdO | 05 182/SLdD | 0Z 182/SLdD 8z
0812/069 | 0S1./0e9 | Ozllzoed | 08L./5L8 | 0SL/SLE | 0ZL/SkE | 08LL0SHD | 0SLL/0SdD | 0ZL/08dD | 0812/5LdD | 0S12/5LdD | 0212/SLdD .
08lz/069 | 0Slz/oed | oOzlzioga | 08Llz/SlE | 0SLz/SlE | 0zLz/SkE | 08Lz/0SdD | 0SLz/0SdD | 0z1z/08dD | 081z/SLdD | 0S1z/SLdD | 0Z1z/ShdO z

sAep ‘ewi]

2,08 2,05 2,02 2,08 2,05 2,02 2.08 2,09 2.02 2.08 2,09 2,02 1up ‘sezo

alnjesadwa]

[9A3] UOHNIISANS %0€ [9A3] UOHNIISANS %G1 [9A8] UOHN}ISANS %0E [9A3] UOHNIISANS %G1 eimesadwe)

nyuawao ajuaidelsez 9,0¢

nyuawad ajualdelsez 9,6l

njuawa alualdelsez 9,0¢

njuawad alualdeisez 9,6l

Bejs soeuiny jse|g / Amoosidoyjaim [oznz

Jopmod sse|5) / opjzs suojBIp

SAIPPY / X9¥epod

AQNLS IHL NI STTdINVS 40 SNOILYNOIS3AA

N390dd HOANVAVE VINIZOVNZO

¢ d|qel / ¢ edljqel

268



zaprawy dojrzewajgcej w 20°C. Po 7 dniach dojrzewania zalez-
nos¢ wytrzymatosci od temperatury byta nieznaczna. Ponadto w
kolejnych okresach (28 i 90 dni) najwiekszg wytrzymatos¢ stwier-
dzono dla prébek przechowywanych w temperaturze 20°C. Po
roku i dwéch latach dojrzewania najwiekszg wytrzymatosé na
Sciskanie zmierzono dla zaprawy dojrzewajgcej w temperaturze
80°C, podczas gdy wytrzymatosci probek przechowywanych w 20
i 50°C, byty poréwnywalne.

Celem autoklawizacji byta symulacja okresu dojrzewania,
diuzszego niz 2 lata. Po tym procesie wytrzymatosé na
Sciskanie wszystkich probek ulegta zmniejszeniu, niezaleznie
od wczesniejszej temperatury dojrzewania. W pordéwnaniu do
poprzedniego wyniku, tj. po dwéch latach hydratacji, wytrzyma-
to$¢ probek z dodatkiem GZW, dojrzewajgcych w 20, 50 i 80°C,
zmniejszyta sie odpowiednio 0 17, 28 i 19%.

Spadek wytrzymatosci zapraw na $ciskanie moze wynika¢ ze
zmian mikrostrukturalnych. Po dlugim czasie dojrzewania powsta-
wata faza C-S-H typu IV (51), co jest zwigzane z jej rekrystalizacja.
Pod wptywem podwyzszonej temperatury i cisnienia wewnatrz
autoklawu, procesy hydratacji w zaprawie majg wiekszg szybkos¢,
co powoduje przyspieszong krystalizacje. Im wiecej zarodkow
krystalizacji tym szybciej ona zachodzi. Powstajgca lokalnie faza
krystaliczna ma wiekszg wytrzymatos¢, w poréwnaniu do amor-
ficznego C-S-H w matrycy. Jednak wzrost krysztatéw powoduje
réwniez zwiekszenie porowatosci, chyba ze zachodzi ona w po-
rach i wypetnia je. Lokalne zwigkszenie wytrzymatosci, na skutek
zwiekszonego udziatu fazy krystalicznej, nie oznacza jednak
wzrostu wytrzymatosci catej probki, poniewaz pekniecia ulegajg
propagaciji, wzdtuz najstabszych elementéw mikrostruktury, a wiec
gtéwnie w porach. Dlatego w diuzszej perspektywie dojrzewajgce
zaprawy mogg wykazywac zmniejszenie wytrzymatosci, natomiast
w temperaturze otoczenia proces ten jest powolny.

Utrata wytrzymatosci moze by¢
rowniez wynikiem rozszerzania sie

in separate boxes at 20, 50 and 80°C. Sample designations are
presented in Table 2.

The mortars were prepared according to a modified PN-EN 196-
1 standard procedure. After mixing, the mortars were transferred
to molds. Mortar bars with the dimensions of 25 x 25 x 100 mm
were formed. Molding was carried out in two stages — first, half of
the mold was filled and compacted on a vibrating table. Then, the
mold was filled completely and compacted again. The mortars were
covered with a damp cloth and after one day, they were removed
from the molds and stored in separate containers filled with water,
at different temperatures. The mortars matured in water for two
years and then were subjected to the autoclaving process at the
temperature of 180°C.

4. Results and discussion

4.1. Compressive strength

The measurements confirm that the substitution of 15% of cement
with blast furnace slag resulted in the increase in strength over
time [Fig. 2], as described in numerous previous studies. The
effect was observed regardless of curing temperature. The early
2-day strength was closely related to the curing temperature — the
strength of the sample stored at 80°C was 218% higher than the
strength of mortar cured at 20°C. After 7 days, a weak dependence
of temperature on strength was observed, moreover, in the follo-
wing periods of 28 and 90 days, the highest strength was obtained
for the samples cured at 20°C. The situation changed radically
after one and two years of curing, when the highest compressive
strength was measured for the mortar cured at 80°C, while the
samples cured at 20 and 50°C reached comparable values.
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw dojrzewajgcych w réznych temperaturach (niebieski - 20°C, czer-
wony — 50°C, zielony - 80°C); 15%-owa zamiana cementu

Fig. 2. Compressive strength of mortars cured at different temperatures (blue — 20°C, red — 50°C, green —
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cesie autoklawizacji wytrzymatos¢ probek zawierajgcych dodatek
SM nie ulegta jednak tak duzemu zmniejszeniu, jak w przypadku
zapraw zuzlowych. W poréwnaniu z wynikami badan przepro-
wadzonych po 720 dniach dojrzewania w temperaturach 20, 50
i 80°C, wytrzymatosci na Sciskanie probek autoklawizowanych
ulegly zmniejszeniu, odpowiednio o 7, 14 i 8%. Wtasciwosci zapraw
z dodatkiem SM powinny by¢ przedmiotem dalszych badan, ze
wzgledu na mozliwos$¢ uzyskania trwatego w czasie materiatu.

Jak wspomniano na wstepie, szkto ma w swym sktadzie znaczng
ilos¢ alkaliéw. Sg one w stanie wypiera¢ CH z matrycy cemento-
wej, co moze powodowac krystalizacje portlandytu, co powoduje
zniszczenie zaprawy CH (52). Warto zbadac¢ w przysziosci czy
spadek wytrzymatosci jest spowodowany zmiang morfologii fazy
C-S-H lub krystalizacjg CH w stwardniatej matrycy cementowej, co
powoduje zniszczenie zaprawy. Trzeba zauwazy¢, ze w wigkszosci
zapraw, po 90 dniach dojrzewania, ilos¢ CH wzrasta i jest wieksza
niz we wczesniejszych okresach hydratac;ji.

Najwazniejszym stwierdzeniem w badaniach byt brak spadku wy-
trzymatosci prébek, przed poddaniem ich procesowi autoklawizaciji.
Ponadto nie stwierdzono uszkodzen prébek, co moze wskazywac
na brak wystepowania ASR, w tych zaprawach.

Pomiedzy wynikami probek z 15% substytucji cementu przez GZW
i SM, nie ma prawie zadnej réznicy w rozwoju wczesnej wytrzyma-
tosci. Ponadto, po 28 dniach dojrzewania w podwyzszonej tem-
peraturze, wytrzymatos¢ na Sciskanie rowniez byta na podobnym
poziomie. Jedynie wytrzymato$¢ zaprawy z SM, przechowywane;j
w temperaturze 20°C, byta o okoto 22% nizsza, niz odpowiadajgcej
jej prébki zaprawy, z dodatkiem GZW. Temperatura przechowywa-
nia nie odgrywata waznej roli w ksztattowaniu wytrzymatosci na
Sciskanie, po dtugim czasie dojrzewania. Wytrzymatos¢ na sciska-
nie byta niejednokrotnie wigeksza, dla probek przechowywanych
w nizszych temperaturach. Poréwnanie wytrzymatos$ci na $ciskanie
probek z SM i z GZW, przechowywanych w temperaturze 20°C
przez rok i przez dwa lata, pokazuje, ze te ostatnie majg wiekszg
wytrzymatosé, niezaleznie od stopnia substytucji cementu. Co
jednak najwazniejsze, spadek wytrzymatosci po autoklawizaciji
byt mniejszy dla zapraw z dodatkiem SM.

W przypadku zastgpienia cementu 30% GZW wytrzymato$é na
Sciskanie wzrastata wraz z czasem dojrzewania, a badania krot-
kotrwate — po 2 i 7 dniach, wykazaty jego silng korelacje z tempe-
raturg. Zamiana OPC 30% GZW powodowata znacznie mniejsza
poczatkowg wytrzymatos$¢, w porownaniu z substytucjg 15%. Po
28 dniach hydratacji r6znice wytrzymatosci na Sciskanie, uzyskane
w réznych temperaturach, byty mniejsze. Podobnie w przypadku
probek 90. dniowych wiekszg wytrzymatos¢é miaty tylko te prze-
chowywane w 80°C. Poréwnujac serie zapraw B30/90 do B15/90,
wiekszg wytrzymatos¢ stwierdzono dla zapraw dojrzewajgcych
w 50 i 80°C. Nie stwierdzono znacznych réznic w wytrzymatosci
probek jedno i dwuletnich, co nie oznacza, ze reakcje w matrycy
ustaty. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie probek dojrzewajgcych w tem-
peraturach 20 i 50°C byty podobne i stosunkowo duze. Natomiast
zaprawy dojrzewajgce w 80°C, uzyskiwaty znacznie wiekszg wy-
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The goal of autoclaving was to simulate a curing period longer
than the 2-years study. After the autoclaving process, the com-
pressive strength of all samples deteriorated, regardless of the
storage temperature. Compared to the previous result, i.e. after
two years of curing, the strength of the samples cured at 20, 50 and
80°C decreased by 17, 28 and 19%, respectively. The decrease
in the compressive strength of mortars may result from structural
changes. After long curing times, the formation of type IV C-S-H
phase (51) is expected due to recrystallization. Under the influence
of elevated temperature and pressure inside the autoclave, the
hydration processes in the mortar accelerate, which results in a
faster crystallization. The rate of the crystallization depends on the
size and amount of the already nucleated crystals. The crystalline
phase formed locally in the process is characterized by a higher
mechanical strength, compared to the amorphous C-S-H phase in
the matrix, however, the growth of crystals results in the formation
of pores. The local strength enhancement due to the increased
content of crystalline phase does not determine the compressive
strength of the entire sample, as cracks propagate along the we-
akest phase in the microstructure - pores. Therefore, in the long
term, the hydrating mortars may show a decrease in strength.
However, in ambient temperatures, this process is time-consuming.

The loss of strength may also be a result of the expansion or shrin-
kage of mortars. The authors did not conduct expansion tests on
the samples cured at 50 and 80°C, therefore, it can be a subject
to further examinations. A decrease in the linear dimensions of
the specimen does not necessarily entail a decrease in strength,
however, even a small change in sample dimensions can affect
the test results.

A similar tendency was observed for mortars containing 15% of
GP in the binder. After a year of curing, the samples stored at 80°C
exhibited a significant increase in the compressive strength. Fol-
lowing the autoclaving process, however, the strength of samples
containing GP did not decrease as much as in the case of slag
mortars — compared to the results of the tests carried out after
720 days of curing, the compressive strength of samples stored
at 20, 50 and 80°C decreased by 7, 14 and 8%, respectively. The
properties of mortars with the addition of GP should be the subject
of further research, due to the possibility of obtaining a time stable
composite.

As mentioned in the introduction, glass has a high alkali content.
The alkali are able to leach the CH into the hydrating system, which
can result in the crystallization of portlandite in the matrix (52). In
future studies, it is worth considering if the decrease in strength is
caused by the recrystallization of the C-S-H phase, or whether it
is a result of the CH crystallization in the hardened cement matrix,
that leads to the destruction of the mortar. It is worth noting that in
most mortars, after 90 days of curing, the amount of CH increases
and is higher than in earlier periods of hydration.

The most important observation in the test was the lack of a de-
crease in strength of the samples cured under ambient conditions.
Moreover, there was no damage to the samples, which may
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Rys. 3. Wytrzymato$¢ na sciskanie zapraw dojrzewajgcych w réznych temperaturach (niebieski - 20°C,

dojrzewania. Juz po 7 dniach doj-
rzewania w wysokiej temperaturze
wytrzymato$ci na Sciskanie prébek
z 15% i 30% dodatkiem SM, byty
porownywalne. Dla probek 90.
dniowych stwierdzono niewielki wptyw temperatury na wytrzyma-
tos¢, ale podobnie jak w przypadku substytuciji 15%, wartosci byty
podobne, we wszystkich seriach. Po dtugim czasie dojrzewania
stwierdzono jedynie niewielkie zmiany wytrzymatosci, z wyjatkiem
zaprawy przechowywanej w temperaturze 20°C, ktérej wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie wzrosta o 25%. Poréwnujac probki SM15
i SM30, przechowywane w 20 i 50°C mozna zauwazyg¢, ze rozwdj
ich wytrzymatosci na Sciskanie zachodzit szybko, podczas gdy
w zaprawach z dodatkiem 30% SM, dojrzewajgcej w temperaturze
80°C, nie wykazywaly juz tak szybkiego wzrostu wytrzymatosci.
Proces autoklawizacji nie wptynat znacznie na wytrzymatos¢ na Sci-
skanie zapraw SM30, dojrzewajgcych w temperaturach 20 80°C,
natomiast wytrzymatosc¢ prébki przechowywanej w temperaturze
50°C zmniejszyta sie o ponad 30%. Wytrzymatosci tych zapraw po
autoklawizacji byly zblizone do zapraw SM15. Ogdlnie, najmniejszg
wytrzymatos$¢ na $ciskanie zmierzono dla zapraw B15/90, B30/90,
SM30/360, SM15/720 i SM30/720, przechowywanych w tempe-
raturze 50°C. Niestety nie zbadano dotychczas, jakie czynniki
wplywajg na hydratacje zapraw w tej temperaturze.

Wytrzymato$é na $ciskanie zapraw zawierajgcych 15% SM i GZW
do 90 dnia hydratacji byly przewaznie zblizone. Mozna uznac¢, ze
dodatki te majg podobny wptyw na wytrzymato$¢ spoiw, w krét-
kim czasie dojrzewania. Réznice wytrzymatosci wystepowaty
w pozniejszych okresach. W przypadku 30% zastgpienia cementu
przez SM i 28. dniowego czasu dojrzewania, w poréwnaniu z ana-
logicznymi prébkami z GZW, wytrzymato$é zapraw byta mniejsza
o okoto 30%, w przypadku dojrzewania w temperaturach 20
i 50°C i 0 okoto 20%, dla prébek przechowywanych w 80°C. Po 90
dniach réznice wytrzymatos$ci tych samych zapraw utrzymywaty sie
w granicach 10-30%. Po roku dojrzewania w 80°C wytrzymato$¢
na Sciskanie zapraw zawierajgcych SM byta znacznie mniejsza
niz prébek z GZW. Warto$ci uzyskane dla serii SM15 i SM30 byty
o prawie 25 i 50% nizsze, niz dla analogicznej serii z GZW. Nato-
miast, wytrzymatos$¢ zapraw zawierajgcych SM, utrzymywata sie

czerwony — 50°C, zielony - 80°C); 30%-owa zamiana cementu

Fig. 3. Compressive strength of mortars cured at different temperatures (blue — 20°C, red — 50°C, green —
80°C); 30% cement substitution

indicate no adverse effects of the ASR reaction in these mortars.

Between the results for the 15% substitution of cement with
GBFS and GP, there is almost no difference in the evolution of
early strength. Moreover, after 28 days of curing at elevated
temperatures, the compressive strength was comparable. Only
the strength of the mortar stored at 20°C was 22% lower than
that of the corresponding slag sample. Storage temperature did
not play a significant role in the shaping of compressive strength
after long curing times. The compressive strength was often higher
for the samples stored at lower temperature. The comparison of
the compressive strength of GP and B samples cured at 20°C for
one and two years shows that the latter ones are characterized
by higher strength, regardless of the amount of the additive. What
is the most important is that the decrease in strength after the
autoclaving process was lower for the mortars with GP.

In the case of 30% GBFS substitution of cement, the compressive
strength increased over time and the short-time tests, after2and 7
days, showed its strong positive correlation with the temperature.
Diluting the OPC with 30% of GBFS resulted in much lower early
strength compared to the 15% substitution. After 28 days of cu-
ring, the differences between the values of compressive strength
obtained at different temperatures, were noticeably lower. Similarly
in the case of the 90-day samples, only those cured at 80°C were
characterized by higher strength. Comparing the B30/90 series to
the B15/90, higher strength values were observed for the mortars
cured at 50 and 80°C. No significant differences in strength were
noticed between the 1- and 2-year-old samples, which does not
mean that the reactions in the matrix have stopped — while the
compressive strength of the samples cured at 20 and 50°C was
similar and relatively high but the mortars cured at 80°C obtained
much higher values. The strength relation between the series
stored at different temperatures remained similar after autoclaving,
however, the process resulted in a significant drop in the values
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of compressive strength for the mortars with both 15%

and 30% GBFS substitution. The decrease ranged

N )
w v
L

[y

expansion [1x102%)]

i) k
oLk v N,
PR T T S R

.
=

iy

from 15 to 28%.

The mortars with 30% of GP in the binder, similarly to
the mortars with GBFS, were characterized by a re-
latively low early compressive strength, which values
strongly depended on curing temperature. After 7 days
of high-temperature curing, the compressive strength
of the samples with 15% and 30% of GP was compa-
rable. A minor impact of temperature on strength was
noticed for the 90-day samples, but, as in the case
of the 15% substitution, the values were similar in all
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Rys. 4. Wyniki badania ekspansji probek dojrzewajacych w 20°C; Wyniki wyrazone jako

102%; Wynik ujemny oznacza skurcz

Fig. 4. Results of the expansion tests carried out on samples cured at 20°C; Values

expressed in 102%; A negative value means shrinkage

na statym poziomie, przed i po procesie autoklawizacji. Znaczne
spadki wytrzymatosci odnotowano tylko dla probek z dodatkiem
GZW.

4.2. Ekspansja

Na wykresie 4 przedstawiono wyniki badan ekspansji, przepro-
wadzonych na probkach dojrzewajgcych w temperaturze 20°C.
Zmiany wymiaréw liniowych prébki mogg by¢ spowodowane wie-
loma czynnikami. Zastosowany w badaniach SM zawierat ponad
16% Na,O. Obserwowane zmiany wymiaréw mogg wynika¢ ze
skurczu chemicznego lub pecznienia wilgotnosciowego. Wptyw
tych dwéch zjawisk jest najbardziej prawdopodobny, poniewaz
prébki dojrzewaty w wodzie. Jednak biorgc pod uwage duzg
zawartos¢ alkaliow w SM, zmiany mogg by¢ zwigzane rowniez
zASR. Obowigzujgce normy uzalezniajg skurcz od rodzaju i klasy
wytrzymatosci betonu [PN - EN 1992-1-1]. Standardowa metoda
badania wedtug ASTM C1260a potencjalnej reaktywnosci alka-
licznej kruszyw, dopuszcza zmiane wymiarow liniowych o 0,1%,
po 6 miesigcach nieprzyspieszonego dojrzewania. Wartos¢ ta
nie zostata przekroczona przez zadng z prébek zapraw. Mozna
przyja¢ wiec, ze ekspansja wynoszgca 5 102% jest bezpieczna.
Zaprawy z dodatkiem SM wykazywaty ekspansje przekraczajgca
0,05%. Interesujace jest jednak, ze zaprawa zawierajgca 30%
SM miata mniejszg ekspansjg niz prébka z 15% dodatkiem SM.
Probki, w ktérych zastgpiono cze$é cementu przez GZW, wyka-
zujg praktycznie state zmiany liniowe i podobnie jak w przypadku
maczki szklanej, wzrost zawartosci GZW powodowat mniejsze
zmiany wymiaréw liniowych.

4.3. Analiza dyfraktogramoéw

Na dyfraktogramach —rysunki 5 i 5a, wystepujg charakterystyczne
refleksy dla C-S-H i portlandytu. Wycinki dyfraktograméw zawie-
rajg refleksy o najwiekszej intensywnosci, z brakiem koincydencji
z pozostatymi sktadnikami zapraw. Stwierdzono, ze udziat fazy
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series. After long curing times, only slight changes in
strength were observed, except for the mortar cured
at 20°C, which compressive strength increased by
25%. When comparing the samples with both content
of glass powder cured at 20 and 50°C, it can be seen
that their compressive strength evolution was rapid,
while in the case of the sample with 30% of GP stored
at 80°C, such an intensive increase in strength was not observed.
The autoclaving process did not significantly affect the compressi-
ve strength of the GP30 mortars cured at 20 and 80°C, while the
strength of the sample stored at 50°C dropped by over 30%. The
values of strength obtained after autoclaving were similar to the
GP15 mortars. In overall, the lowest values of compressive strength
was recorded for the B15/90, B30/90, GP30/360, GP15/720 and
GP30/720 mortars stored at 50°C. It is debatable which mechani-
sms are influencing the hydration of mortars at this temperature.

The values of compressive strength of mortars containing 15% of
GP and GBFS in the binder were mostly similar up to 90 days of
hydration, which indicates that the additives can be considered
interchangeable, at short curing times. Differences appeared later
on. In the case of 30% GP substitution of cement and 28 days
curing time, compared to analogous GBFS samples, the strength
of the mortars was approx. 30% lower after curing at 20 and 50°C
and approx. 20% lower for the samples stored at 80°C. After 90
days, the differences in strength values of the same mortars re-
mained in the range of 10-30%. After one year of curing at 80°C,
the compressive strength of GP-containing mortars was much
lower compared to the samples with GBFS — the values obtained
for GP15 and GP30 series were almost 25 and 50% lower than
those for the corresponding GBFS series. The strength of GP-con-
taining mortars remained at a constant level before and after the
autoclaving process. Significant drops in strength were recorded
only for the samples with the addition of slag.

4.2. Expansion

Fig. 4 presents the results of expansion tests carried out on sam-
ples cured at 20°C. Changes in the linear dimensions of a sample
can be caused by many factors. The glass powder used in the
study contained more than 16% of Na,O. The observed dimensions
changes can result from the chemical shrinkage or expansion
caused by the formation of hydrates. The impact of these two



C-S-H wzrasta wraz z czasem dojrzewania
probek. Efekt byt zauwazalny w kazdej
z serii zapraw, niezaleznie od temperatury
przechowywania, jednak zmiany nie byty
jednakowe. Dlatego w przypadku okreslenia
udziatu CH konieczne byto przeprowadzenie
analizy termograwimetrycznej, o ktérej mowa
w dalszej czesci pracy. Podobna, lub nawet
identyczna, szerokos¢ potéwkowa pikow na
wykresach 5 i 5a nie odzwierciedla tej samej
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CH powinny by¢ na podobnym poziomie.
W rzeczywistosci ilos¢ wodorotlenku jest
inna, w kazdej z probek w tych parach. Moze
to wykazywaé, ze SM mogtoby zastgpié
zaréwno cement, jak i GZW, przynajmniegj
biorgc pod uwage rodzaje powstajgcych
produktow hydrataciji.

4.4. Analiza termograwimetryczna

Pomiary termograwimetryczne przepro-
wadzono w celu oceny zawartosci CH,
w prébkach. Do okres$lenia doktadnej zawar-
tosci CH w badanych prébkach, obliczono
pierwszg i drugg pochodng z krzywej ter-
mograwimetrycznej. Uwzgledniono réwniez
karbonatyzacje wodorotlenku wapnia.

Jak pokazano w tablicy 3, zawartos¢ CH

Rys. 5. Dyfraktogramy zapraw z dodatkiem 15% zuzla wielkopiecowego dojrzewajgcych w 50°C
A —C,S (alit), B - B- C,S (belit), CSH — faza C-S-H, Q - kwarc, CH - portlandyt, T - TiO,, C - kalcyt
Fig 5. Diffraction patterns of mortars with the 15% GBFS, maturing at 50°C A—C,S (alite), B - B- C,S
(belite), CSH - CSH phase, Q - quartz, CH - portlandite, T - TiO,, C - calcite

—— 15B/360T50

——— 30B/360T50
15GP360T50

—— 30GP/360T50

28 29 30 31 32 33 34 35 36

Rys. 5a. Poréwnanie dyfraktogramow zapraw z mielonym szktem i zuzlem wielkopiecowym
dojrzewajacych w 50°C, CSH - faza C-S-H, CH — portlandyt

Fig 5a. Comparison of the diffraction patterns of mortars with the GP and GBFS addition, matured

w prébkach 2. dniowych byta duza, co wska-
zuje gtéwnie na hydratacje cementu, a nie na
reakcje pucolanowg. Zaprawy dojrzewajgce w podwyzszonych
temperaturach miaty mniejsza zawarto$¢ CH, co $wiadczy o jego
czesciowym zwigzaniu w fazie C-S-H, w wyniku reakcji pucolano-
wej. We wszystkich seriach zapraw zaobserwowano zmniejszenie
zawartosci CH w prébkach dwudniowych, dojrzewajacych w pod-
wyzszonych temperaturach. Udziat CH byt wiekszy w zaprawach
z wigkszg, 30% substytucjg cementu zaréwno przez SM, jak i przez
GZW. Dodatkowo zaprawy z dodatkiem SM zawieraty wiecej CH
niz zaprawy z GZW. Efekt ten moze by¢ spowodowany wypiera-
niem CaO ze szkia, ktéry powoduje stracanie CH, zawartego w roz-
tworze. W tych warunkach tugowane wodorotlenki Na i K moga
rowniez wypiera¢ CH, ktéry krystalizuje w matrycy cementowe;.

Po 28 dniach hydratacji we wszystkich seriach zapraw nastgpito
zmniejszenie zawartosci CH, co byto zwigzane z zachodzeniem
reakcji pucolanowej, w ktdrej aktywna krzemionka reagowata z CH,

at 50°C. CSH - CSH phase, CH - Ca (OH),

phenomena is the most probable as the samples were cured in
water. However, considering the presence of high content of al-
kali in the GP, the changes could be related to the ASR reaction.
The applicable standards make the shrinkage dependent on the
type and strength class of concrete [PN - EN 1992-1]. The ASTM
C1260 standard test method for the potential alkali reactivity of
aggregates allows a 0.1% change in linear dimensions after 6
months of non-accelerated curing. This value was not exceeded
by any of the samples, in the test. It can be assumed that the
expansion of 5-102% is safe. The mortars with the addition of
glass showed expansion exceeding 0.05%. The most interesting,
however, is that the mortar containing 30% of GP in the binder,
was characterized by a lower expansion than the sample with the
15% addition of GP. The samples with GBFS substitution of cement
show a practically constant linear changes and, similarly to glass
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Tablica 3 / Table 3

ZAWARTOSC WODROTLENKU WAPNIA W POSZCZEGOLNYCH ZAPRAWACH OBLICZONA NA PODSTAWIE ANALIZY TERMO-
GRAWIMETRYCZNEJ, tACZNIE Z CH, KTORY ULEGL KARBONATYZACJI

QUANTITIES OF CALCIUM HYDROXIDE IN INDIVIDUAL MORTARS CALCULATED ON THE BASIS OF TG MEASUREMENTS,
INCLUDING THE CH CONVERTED INTO CALCIUM CARBONATE AS A RESULT OF THE REACTION WITH CARBON DIOXIDE

Cement substitution / Zamiana cementu, %
Czas
dojrzewania, B15 B30 GP15 GP30
dni Temperature / Temperatura, Temperature / Temperatura, Temperature / Temperatura, Temperature / Temperatura,
Curing time, °c °c °C °c
days
20 50 80 20 50 80 20 50 80 20 50 80
2 9.75 7.86 6.16 9.87 8.05 7.55 10.02 8.29 7.13 10.61 9.93 7.57
28 6.77 6.56 6.04 6.66 6.11 5.71 9.07 7.72 7.47 9.29 8.31 7.19
90 7.48 7.44 7.11 7.21 7.04 7.41 8.33 7.78 8.36 8.88 8.48 8.15
360 4.79 5.53 3.53 5.17 6.25 3.97 8.41 7.55 6.49 7.53 7.93 6.51

z powstawaniem fazy C-S-H. Analizujgc zawarto$¢ CH w prébkach
mozna stwierdzi¢, ze wzrost temperatury dojrzewania powoduje
przyspieszenie reakcji pucolanowej. W prébkach z dodatkiem GZW
wystepuje szybsze zmniejszenie CH, niz w zaprawach zawiera-
jacych SM, co moze wskazywac, ze szkio jest dodatkiem mniej
aktywnym. Mniejsze zmniejszenie CH moze by¢ jednak zaletg
w niektdérych zastosowaniach betonu, wymagajacych specjalnych
rodzajéw spoiw.

Po trzymiesiecznym okresie hydratacji zawartos¢ CH w prébkach
z SM nadal malata, ale znacznie wolniej niz w probkach z GZW,
co zastuguje na podkreslenie. Moze to wynika¢ z wptywu alkaliow
lub spadku szybko$ci reakcji pucolanowej. Zawartosé wodorotlen-
ku w zaprawach zawierajgcych GZW byta mniejsza niz w tych
z SM. Zmniejszanie zawartosci CH jest typowe w spoiwach za-
wierajgcych zuzel, a wiec w przypadku cementéw hutniczych, co
pokazano narys. 7.11 w podreczniku ,Chemia Cementu i Betonu”.

Po roku hydratacji matryca cementowa wydaje sie by¢ bardzo
stabilna. Zawarto$¢ CH, w przypadku zapraw zawierajgcych GZW,
zmniejszyta sie do tego stopnia, ze badania rentgenograficzne
nie wykazaty jego zawartosci. Prawdopodobnie jego zawartos¢
byta ponizej poziomu wykrywalnosci. Zaprawy z dodatkiem SM
zawieraty wiekszg ilos¢ CH, jednak w poréwnaniu z wczesnym
okresem hydratacji udziat CH zmniejszyt sie, co $wiadczy o tym,
ze SM ma wiasnosci pucolanowe. Co wiecej, poréwnujgc serie
zapraw dojrzewajgcych rok, do hydratyzujacych 90 dni, stwierdzi¢
mozna, ze udziat CH, niezaleznie od stopnia substytucji cementu,
utrzymywat sie na poréwnywalnym poziomie, co moze wskazywac
na to, ze wyzsze rozcienczenie cementu dodatkiem SM nie wptywa
znacznie na postep hydratacji. Wskazywac to moze na hydratacje
spoiw z dodatkiem SM, ktdry przyspiesza ten proces, po dtuzszym
okresie dojrzewania, jednak doktadna rola szkta w procesie hydra-
tacji nie jest jeszcze w petni poznana. Zawarto$¢ znacznej ilosci
alkaliow w SM, ktérych przewaznie unika sie w zaprawach z OPC,
prawdopodobnie odgrywa dominujgcg role w ksztattowaniu wta-
Sciwosci stwardniatej matrycy. Zagadnienie to pozostaje otwarte,
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powder, the increase in the amount of GBFS resulted in smaller
changes in linear dimensions.

4.3. XRD analysis

In the XRD patterns [Fig. 5a], the characteristic peaks of CSH
phase and portlandite [CH] are observed. The fragmentary dif-
fractograms show the peaks that are characterized by the highest
intensity and a lack of coincidence with the other components of
the mortar. It was observed that the content of the C-S-H phase
increases with the curing time of the samples. The effect was no-
ticeable in each series regardless of the curing temperature and
the changes did not have a regular character. Therefore, in the
case of CH, it was necessary to conduct a TG analysis which is
discussed in the next section of the article. A similar or even iden-
tical half-width of the peaks in Figures 5 and 5a does not reflect
the same amount of CH in the samples, because multiple phases
are present in the diffractograms and, therefore, other compounds
can contribute to the intensity of the peaks.

Interesting conclusions can be drawn from the comparison between
the 1-year-old mortars in which the binder contained 15% of GBFS
and 30% of GP, as well as the samples with 30% of GBFS and
15% of GP. The XRD patterns indicate a fairly similar content of
the CSH phase in each pair, so also the amount of CH should also
be at a similar level. In fact, the content of hydroxide is different in
each of the samples in the pairs. This could indicate that the glass
powder could possibly substitute both cement and slag, at least
when considering the types of hydration products.

4.4. Thermogravimetric measurements

Thermogravimetric measurements were carried out to assess
the calcium hydroxide content in the samples and their degree of
hydration. In order to determine the exact amount of CH present
in the examined samples, the first and second derivatives were
calculated. The carbonation of calcium hydroxide has also been
taken into account.



natomiast z pewnoscig jest na tyle interesujgce, ze stanowi pole
do dalszych badan.

5. Wnioski

1. Uzyskane wytrzymatosci na Sciskanie zapraw zawierajacej
mielone szkto, pozwalajg na jego stosowanie w réznych dziedzi-
nach. Stosowanie SM pozwala na zmniejszenie kosztéw produkcji
cementu oraz zmniejszenie sladu weglowego, poprzez ograni-
czenie emisji CO,. Nalezy jednak podkresli¢, ze SM ma mniejszg
reaktywno$¢ niz GZW.

2. Wiasciwosci zapraw zawierajgcych SM, zachowywalty sie po-
dobnie, w calym okresie badan. Probki wykazywaty staty, szybki
wzrost wytrzymatosci, do 90 dnia hydratacji. Po tym okresie wy-
trzymatos$¢ na Sciskanie juz nie wykazywata wiekszego wzrostu.
Jednak podobnie zachowywaty sie zaprawy z dodatkiem zuzla
wielkopiecowego, co oznacza, ze SM moze réwniez by¢ wykorzy-
stane do produkcji cementu. Co wazne, wytrzymatos$¢ na Sciskanie
dwuletnich zapraw zawierajgcych SM, nie ulegta zmniejszeniu po
autoklawizacji, w przeciwienstwie do zapraw z GZW, w ktorych
stwierdzono znaczne pogorszenie wytrzymatosci.

3. Ekspansja zapraw zawierajgcych SM jest wigksza niz zapraw
z dodatkiem GZW. Dlatego tez przy stosowaniu SM jako substytutu
cementu, nalezy wzig¢ pod uwage mozliwg ekspansje. Trzeba jed-
nak podkresli¢, ze zmierzone wartosci ekspansji nie przekraczaty
niebezpiecznych wartosci.

4. Wptyw temperatury na szybkos$¢ hydratacji zauwazalny jest
przede wszystkim we wczesnych okresach dojrzewania. W pierw-
szych dniach hydratacji wytrzymato$¢ zapraw na $ciskanie rosnie
wraz z temperaturg dojrzewania. W pézniejszych okresach dojrze-
wania, zalezno$¢ wytrzymatosci na $ciskanie od temperatury, staje
sie mniej widoczna. Ponadto prébki dojrzewajgce w 20°C, po dtuz-
szych okresach hydratacji, wykazywaty wiekszg wytrzymatos$c, niz
probki dojrzewajgce w wyzszych temperaturach. Dlatego stosujgc
SM jako sktadnika spoiw na skale przemystowsg, nalezy rozwazyé
zwigkszenie temperatury w poczgtkowym okresie dojrzewania, jesli
konieczne jest uzyskanie duzej wytrzymatosci wczesne;j.

5. SM mozna uznac za obiecujgcy, potencjalny przyszty sktadnik
cementow powszechnego uzytku. W pewnych warunkach SM
moze z powodzeniem zastgpi¢ GZW. Zastosowanie SM moze
okaza¢ sie korzystne w wielu technologiach, wykorzystujgcych
autoklawizacje lub stosujgcych spoiwa o niskim cieple hydratacji,
co w przypadku SM uzyskuje sie dzieki efektowi zmniejszenia
zawartosci cementu. Ponadto SM zastosowa¢ mozna w spoiwach,
w ktérych mata wytrzymatos¢ wczesna nie jest wazna lub tam,
gdzie mozliwe jest zastosowanie podwyzszonych temperatur doj-
rzewania. Jednak wtasciwosci zapraw zawierajgcych SM powinny
by¢ przedmiotem dalszych badan, gdyz procesy zachodzace
w matrycy cementowej, nie zostaty dostatecznie zbadane.

As is shown in Table 3, the calcium hydroxide content in 2-day
samples was significant, which indicates that mainly cement
hydration, not pozzolanic reaction, has taken place. The mortars
cured at increased temperature were characterized by a higher CH
consumption, due to the increased hydration rate and the on-going
early-stage pozzolanic reaction. The reduction in the CH content in
2-day samples cured at elevated temperatures was noticed in all
series. The content of CH was larger in the mortars with the higher,
30% substitution of cement with both GP and GBFS. Additionally,
the mortars with the addition of GP contained more CH than the
mortars with GBFS. The effect may be caused by the release of
CaO from the hydrating glass, which in presence of sodium hy-
droxide displaces CH in the solution and causes its crystallization.
Under these conditions, the leached alkalis can also displace the
CH that crystallizes inside the cement matrix.

After 28 days of hydration, in all series, there was a decrease in the
content of hydroxide related to the on-going pozzolanic reaction, in
which active silica reacts with CH and forms additional amounts of
C-S-H phase. When analyzing the content of CH in the samples, it
can be deducted that the increase in curing temperature results in
the acceleration of the pozzolanic reaction. The samples with GBFS
addition are characterized by a faster decrease in the amount of
CH than the mortars containing GP, which may suggest that the
glass is a less effective additive. The lower CH consumption rate
can, however, be an advantage in certain applications, requiring
special kinds of binders.

The interesting fact is that after a three-month period of hydration,
the amount of CH in the samples containing GP still decreased,
but at a much lower rate than in the samples with GBFS. This may
be a result of the presence of alkalis or the fact that the pozzolanic
reaction begins to be controlled by the diffusion mechanism. In
relevant series, the amount of hydroxide in mortars containing
GBFS was lower than in those with GP.

After one year of hydration, the hardened matrix seems to be very
stable. The content of CH, in the case of mortars containing GBFS,
decreased to such an extent that the XRD analysis did not indicate
its presence. The mortars with the addition of GP contained a higher
amount of CH, however, compared to the early period of hydration,
the CH content has decreased, which proves that glass powder
is a pozzolanic additive. Moreover, comparing the series up to 90
days of curing, regardless of the degree of cement substitution,
the content of hydration products remained at comparable levels,
which may indicate that higher cement dilution does not affect the
hydration progress. Moreover, in mortars with GP, the amounts of
CH were very similar in both series or even lower for the higher
content of the additive. This indicates that the hydration of GP ac-
celerates after longer curing times, however, the exact role of glass
in the hydration process is not fully understood yet. The presence
of alkalis, which should be avoided in OPC mortars, probably plays
a dominant role in the shaping of the properties of hardened matrix.
This issue remains open, but it is certainly interesting enough to
be the reason for further research.
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5. Conclusions

1. The compressive strength of mortars containing glass powder
as a substitute for cement is sufficient for various applications.
Moreover, the use of GP reduces the cost of cement production
and the related CO, emissions. However, it should be emphasized
that the GP is much less chemically active than the GBFS.

2. The properties of mortars containing GP were stable during
the whole examination period. The samples exhibited a constant,
high-rate increase in strength up to 90 days of hydration. After
this period, no significant changes in the compressive strength
of the samples were observed. Mortars with the addition of blast
furnace slag behaved in a similar way, which means that the glass
powder is as effective as common mineral additives. An important
advantage of GP-containing mortars was the ability to maintain a
high level of compressive strength after autoclaving, while for the
autoclaved mortars with GBFS, the strength deteriorated.

3. The increase in linear dimensions of mortars containing GP
is higher than of those with GBFS. Therefore, when using GP
as a component of the binder, expansion should be considered,
although its values were not hazardous for the samples cured at
ambient temperatures.

4. The influence of temperature on hydration rate is observed
mainly in the early stages of the reaction. At this period, the com-
pressive strength of mortars increases with curing temperature. At
later stages of hydration, this dependency decreases and curing
at 20°C rather than at elevated temperature often yields higher
long-term compressive strengths. Therefore, when using GP as a
binder component on the industrial scale, it should be considered
whether to increase the temperature slightly in the initial curing
period in order to obtain the best possible hydration conditions.

5. Waste glass can be considered as a future component of ce-
ments. As an additive, accounting for the presence of alkalis, GP
can compete with common SCMs like GBFS. The use of GP can
prove beneficial in many technologies that require autoclaving or
the use of binders with low hydration heat (which, in case of GP, is
achieved due to the cement dilution effect). Another possible appli-
cations involve those in which the low early compressive strength
is irrelevant or where it is possible to use elevated curing tempe-
ratures. However, the properties of the GP-containing mortars
should be the subject of further research, as not all mechanisms
occurring in the cement matrix have been sufficiently understood,
which prevents their wide-scale industrial use.
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