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Streszczenie

Mieszanki cementowe do badan przygotowano poprzez czesSciowe
zastgpienie cementu portlandzkiego CEM | 42,5R mieszaning
zuzla wielkopiecowego i popiotéw lotnych krzemionkowych. Ce-
lem badan jest ocena wtasciwosci cementow tréjsktadnikowych
typu CEM II/C-M i CEM VI uwzglednionych w normie PN-EN
197-5:2021. Zbadano ich ciepto hydratacji, wytrzymatos¢ na
Sciskanie, sktad fazowy i mikrostrukture. Zwiekszenie zawartosci
zuzla wielkopiecowego skutkuje wiekszym zmniejszeniem iloSci
wydzielonego ciepta i spowolnieniem kinetyki jego wydzielania oraz
mniejszymi i opoznionymi efektami zwigzanymi z obecnoscig Ca-
(OH), i jondw alkalicznych. Wiecej zuzla to nizsza klasa wytrzyma-
tosci mieszanki cementowej zgodnie z normg PN-EN 197-1:2012.
Przy dodatku 50% zuzla wielkopiecowego nie osigga ona zadnej
z klas wytrzymatosci. Zmniejszenie wytrzymatosci moze wynikac
z nieciggtosci mikrostruktury obserwowanej w badaniach SEM.

Stowa kluczowe: zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy,
cementy mieszane, ciepto hydratacji, wytrzymatos¢ na $ciskanie

Summary

The cement mixtures used in the studies were prepared by par-
tial replacing of Portland cement CEM | 42.5R with a mixture of
blast furnace slag and siliceous fly ash. The purpose of the study
is to verify the properties of the ternary cements included in the
PN-EN 197-5:2021 standard as CEM II/C-M and CEM VI cements.
Their hydration heat, compressive strength, phase composition
and microstructure were studied. The higher blast furnace slag
content results in a greater reduction in the rate of hydration heat
evolution and cumulative hydration heat evolved and lower and
delayed effects related to Ca(OH), and alkalis presence. More
blast furnace slag gives a cement mixture of the lower strength
class according to the PN-EN 197-1:2012 standard. With the ad-
dition of 50 % blast furnace slag, none of the strength classes is
achieved. Strength reduction may be due to the discontinuity in
microstructure observed in SEM studies.

Keywords: blast furnace slag, siliceous fly ash, blended cement,
hydration heat, compressive strength

1. Wprowadzenie

Okoto 60 % catkowitej emisji CO, przez przemyst cementowy
pochodzi z procesu kalcynacji weglanu wapnia zawartego w ka-
mieniu wapiennym. Pozostate okoto 40 % emisji CO, jest wynikiem
spalania paliw kopalnych. W 2021 roku przemyst cementowy byt
odpowiedzialny za 7% globalnej emisji gazéw cieplarnianych, co
stanowi 2,9 mld ton ekwiwalentu CO, (1).

24 czerwca 2021 roku Parlament Europejski zatwierdzit europej-
skie prawo klimatyczne, ktére uwzglednia potrzebe osiggniecia
zerowej emisji CO, netto do 2050 roku. Zaakceptowany przez UE
cel uiemnej emisji po 2050 roku jest prawnie wigzacy i potwierdza
wiodgcg role UE w globalnej walce ze zmiang klimatu.

1. Introduction

About 60 % of the total CO, emissions from the cement indu-
stry are released during calcium carbonate from limestone be-
ing calcined to lime. The remaining approximately 40 % of CO,
emissions are the result of fossil fuel combustion. In 2021, the
cement industry was responsible for 7 % of global greenhouse
gas emissions expressed in 2.9 billion tons of equivalent CO,
emissions (1).

On 24" June 2021, the European Parliament approved the Europe-
an Climate Law that includes the need for net zero CO, emissions
by 2050. The post-2050 negative emission target accepted by the
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Norma PN-EN 197-5:2021 (2) wprowadza nowg grupe cementow
0 wiekszej zamianie klinkieru cementowego jako sposéb ograni-
czenia znaczgcej emisji CO, z kalcynacji kamienia wapiennego
podczas produkgji klinkieru cementowego. Sg to cementy CEM
Il/C-M i CEM VI o zawartosci sktadnikow nieklinkierowych gtow-
nych odpowiednio 36-50 i 51-65%. Zgodnie z normg PN-EN 197-
5:2021 (2), jako nieklinkierowe sktadniki gtdwne tych cementow
stosowane sg: zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy
i wapiehn w réznej kombinacji.

Dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu lotne-
go krzemionkowego do cementu powoduje zmniejszenie ciepta
hydratacji, natomiast daje wyzszg wytrzymato$¢ na Sciskanie,
po dtuzszym okresie utwardzania, oraz wiekszg odpornos¢ na
agresje chemiczng, co wykazano w (3—11). Wiasciwosci cementu
z dodatkiem mieszaniny granulowanego zuzla wielkopiecowego
z popiotem lotnym krzemionkowym byty analizowane w pracach
(11-14). Charakterystyke cementow CEM II/C-M i CEM VI ze
zwiekszonym udziatem granulowanego zuzla wielkopiecowego
i popiotu lotnego krzemionkowego przedstawiajg, na przykfad
prace (12,13,15,16).

Gtéwnym celem przedstawionych badan byto zbadanie wiasci-
wosci trojsktadnikowej mieszanki cementowej sktadajgcej sie
z cementu portlandzkiego CEM | 42,5R, zuzla wielkopiecowego
[50, 40, 30, 20 lub 10 % masowych] oraz popiotu lotnego krzemion-
kowego [15 % masowych]. Ze wzgledu na rozcienczenie cementu
portlandzkiego w badanych mieszankach cementowych, niedobér
gipsu, ktory zawsze wystepuje w cemencie portlandzkim, zostat
uzupetniony jego dodatkowg iloScig wynoszgcg 5% masowych.
Badania dotyczyly ciepta hydratacji, wytrzymatosci na $ciskanie,
zmian liniowych, skfadu fazowego i mikrostruktury mieszanek
cementowych.

2. Metody badan

Sktad chemiczny

Zawartos¢ SiO,, Al,O,, Fe,0,, CaO, MgO, SO,, Na,0, K,0, TiO,,
LOl [straty prazenia] i jonéw CI- wyznaczono wedtug normy PN-EN
196-2:2013 (17). Uzyskane wyniki zaokraglono do 0,01%.

Sktad fazowy

Sktad fazowy oceniano metodg dyfrakcji rentgenowskiej [XRD]
z wykorzystaniem dyfraktometru Philips PW1070 [promieniowanie
Cu K, filtr Ni]. Zastosowano standardowg geometrie Bragga-Bren-
tano z ustawieniem 6-26 [wielko$¢ kroku 0,05 °, zakres 10-65 °20].

Gestosc¢ i powierzchnia wtasciwa wedtug Blaine’a

Gestosé cementdw wyznaczono wedtug normy PN-EN 1097-7
(18). Powierzchnie wtasciwg wyznaczono metodg Blaine’a zgodnie
z normg PN-EN 196-6:2011 (19). Wartosci gestosci materiatéw
zaokrgglano do 0,01 g cm, natomiast wartos$ci powierzchni wta-
$ciwej Blaine’a do 10 cm? g™
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UE by 2050 is legally binding, bringing the EU closer to its post-
2050 negative emission target and reaffirming the leading role of
the UE in the global fight against climate change.

The PN-EN 197-5:2021 standard (2) covers the group of new ce-
ments with a significant substitution of cement clinker, which is a
way to reduce the large CO, emissions from limestone calcination
during the production of cement clinker. These are CEM 11/C-M and
CEM VI cements with a content of non-clinker main constituents
of 36-50 and 51-65 %, respectively. The non-clinker components
in these cements allowed by the PN-EN 197-5:2021 standard (2)
are among other: granulated blast furnace slag, siliceous fly ash
and limestone in different ternary combination.

The addition of granulated blast furnace slag or siliceous fly ash
to cement causes a decrease in hydration heat, but gives the hi-
gher compressive strength, although after longer curing periods,
and the greater resistance to chemical aggression, as shown in
(3—11). The properties of cement with the addition of a mixture of
blast furnace slag together with siliceous fly ash are analysed in
(11-14). The characteristics of CEM II/C-M and CEM VI cement
types with an increased proportion of granulated blast furnace slag
and siliceous fly ash are presented in (12,13,15,16).

The main purpose of the research presented was to study the
properties of the ternary cement mixture composed of Portland
cement CEM | 42.5R, blast furnace slag [50, 40, 30, 20 or 10 %
by mass] and siliceous fly ash [15 % by mass]. Due to the dilution
of Portland cement in the cement mixtures studied, the deficiency
of gypsum, which is always included in Portland cement, had to
be corrected by addition to 5 % by mass. Hydration heat of ce-
ment pastes, compressive strength of the cement mortars, phase
composition and microstructure of cement pastes were measured.

2. Research methods

Chemical composition

The content of SiO,, Al,O,, Fe,0,, CaO, MgO, SO;, Na,0, K,0,
TiO,, LOI [loss on ignition] and CI- ions was determined according
to PN-EN 196-2:2013 standard (17). The results were rounded to
0.01 % by mass.

Phase composition

The phase composition was evaluated by X-ray powder diffraction
[XRD] technique. A Philips PW1070 diffractometer [Cu K, line
monochromatized with a Ni filter] was used. The standard Bragg-
Brentano geometry with a 8-26 setup was applied [0.05 ° step size
and 10-65 °26 range].

Density and Blaine surface area

Density of cements was determined according to PN-EN 1097-7
standard (18). Blaine surface area was determined according to
PN-EN 196-6:2011 standard (19). The density results were rounded
t0 0.01 g cm, where those of the Blaine surface areato 10 cm?g-'.



Rozklad wielkosci ziaren

Rozktad wielkosci ziaren okreslono za pomoca analizatora wielko-
Sci ziaren Malvern Mastersizer 3000 [technika dyfrakcji laserowej,
dyspersja na sucho, zakres wielkosci czgstek 0,01-10 000 ym].
Dla kazdego z badanych materiatéw wyznaczono $rednice D,,,
Dy, i Dgg, czyli $rednice, przy ktorych odpowiednio 10, 50 i 90 %
masy probki stanowig mniejsze ziarna. Wartosci Do, Ds, i Dy,
zaokraglono do 0,01%.

Reaktywnos¢ pucolanowg popiotu lotnego krzemionkowego

Reaktywnos¢ pucolanowg popiotu lotnego krzemionkowego okre-
Slono metodg chemiczng wedtug normy ASTM C379-65T (20).
Norma ta zostata wycofana, ale pozwala ona wyznaczy¢ ilos¢
reaktywnego SiO, i reaktywnego Al,O;, ktére stanowig czes¢ z cat-
kowitej ilosci SiO, i Al,O, zawartej we frakcji rozpuszczalnej popiotu
lotnego. W tym celu 1 g popiotu lotnego mieszano ze 100 ml 1 M
roztworu NaOH przez 1,5 godziny w temperaturze 80°C. Wyniki

uzyskane dla reaktywnych SiO, i Al,O, zaokrgglono do 0,01%.
llos¢ i szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji

llos¢ i szybkos¢ wydzielania ciepta hydratacji badanych za-
czynow cementowych okreslono za pomocg mikrokalorymetru
roznicowego [wtasna konstrukcja]. Pomiary prowadzono w statej
temperaturze 20 °C przez 72 godziny na 10-gramowych probkach
zaczynu cementowego o stosunku wody do cementu wynoszacym
0,5. Pomiar szybkosci wydzielania ciepta [w J g h'] odbywat
sie w sposob ciggty od momentu dodania wody. Warto$ci ciepta
hydratacji zaokrgglono do 0,01 J g™

Wytrzymato$c¢ na Sciskanie zapraw cementowych

Pomiary wytrzymatosci na $ciskanie wykonano zgodnie z normg
PN-EN 196-1:2016 (21). Wartosci wytrzymatosci na Sciskanie
okreslono w wieku 2, 7, 14, 28, 90 i 180 dni, a wyniki zaokraglono
do 0,01 MPa.

Phase composition of cement pastes

Identyfikacje sktadu fazowego zaczynéw cementowych o stosun-
ku wody do substancji statych wynoszgcym 0,5 przeprowadzono
wykorzystujgc metode dyfrakcji rentgenowskiej [XRD], r6znicowg
analize termiczng [DTA] w potgczeniu z analizg termograwi-
metryczng [TGA] i analize piecowag [ubytek masy w wybranych
temperaturach].

Pomiary XRD zaczynéw cementowych przeprowadzono przy uzy-
ciu dyfraktometru Philips PW1070 po 2, 7, 14, 28, 90 i 180 dniach.
Zakres pomiarowy wynosit od 5 do 40°26 z krokiem pomiarowym
0,02° i statym czasem zliczania wynoszgcym 6 s.

Analize termiczng DTA/TGA zaczynéw cementowych przeprowa-
dzono po 2,7, 14, 28,90 180 dniach w termoanalizatorze OD 102
w atmosferze powietrza. W badaniu 1-gramowe probki zaczynow
cementowych ogrzewano do temperatury 1000°C z szybkoscig
ogrzewania réwng 5°C min-'. Krzywe DTA/TGA przedstawiono
dla zakresu temperatur od 30 do 1000°C.

Patrticle size distribution

The particle size distribution was determined with a Malvern Ma-
stersizer 3000 particle size analyser [laser diffraction technique,
dry dispersion, particle size range of 0.01-10,000 ym]. For each
of the materials studied, the diameters of D,,, Ds,, and Dg,, which
are the diameters at which 10, 50 and 90 % respectively of their
sample mass is comprised of smaller particles, were determined.
The values of D,,, Ds, and Dy, were rounded to 0.01 %.

Pozzolanic reactivity of siliceous fly ash

The pozzolanic reactivity of siliceous fly ash was determined using
a chemical method according to the ASTM C379-65T standard
(20). This standard has been withdrawn, but it alone allows one
to determine the content of reactive SiO, and reactive Al,O,, which
is part of the total amount of SiO, and Al,O, respectively that is
contained in soluble fraction of fly ash. For this purpose, 1 g of
fly ash was mixed with 100 ml of 1 M NaOH solution for 1.5 hour
at a temperature of 80 °C. Results obtained for reactive SiO, and
Al,O; were rounded to 0.01 %.

Amount and rate of hydration heat evolution

The amount and rate of hydration heat evolution of the cement
pastes studied were determined using a differential conducting
isothermal calorimeter of our own construction. Measurements
were carried out at a constant temperature of 20 °C on 10-gram
samples of cement paste with a water to cement mixture ratio of
0.5 for 72 hours. The measurement of the heat generation rate in
J g h, took place continuously from the moment of the addition
of water. Hydration heat results were rounded to 0.1 J g™

Compressive strength of cement mortars

The compressive strength measurements were made according
to the PN-EN 196-1:2016 standard (21). Compressive strength
values were determined at the age of 2, 7, 14, 28, 90 and 180
days, and the results were rounded to 0.01 MPa.

Phase composition of cement pastes

The identification of the phase composition of the cement pastes
was carried out for pastes of a water to solid ratio of 0.5 using X-ray
diffraction [XRD] technique, differential thermal method [DTA] and
thermogravimetric method [TGA] and furnace analysis.

XRD measurements were performed using the Philips PW1070
diffractometer after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days for cement pastes.
Data acquisition in the range of 5 to 40 °26 was carried out with a
0.02 ° step size and a constant counting time of 6 s.

The thermal analysis DTA/TGA of cement pastes was performed
after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days in an OD 102 thermoanalyser
in an air atmosphere. For this study, 1 g of cement paste samples
were heated to 1,100 °C at a heating rate of 5 °C min-'. The DTA/
TGA curves in the range of 30 to 1,000 °C were presented.

Based on the DTA/TGA curves of cement paste samples, cha-
racteristic temperatures of 300, 500 and 800°C were selected
to measure the mass loss of cement paste samples heated up
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Na podstawie krzywych DTA/TGA wybrano charakterystyczne
temperatury 300, 500 i 800°C do pomiaru ubytku masy prébek
zaczynow cementowych nagrzewanych w piecu [1 g zaczynu
cementowego, szybko$¢ nagrzewania 15°C min', ubytki masy
zaokraglone do 0,01 %]. Analizowano nastgpujgce zakresy tem-
peratur:

— 0-300 °C — dehydratacja hydratow,
— 300-550 °C — dehydroksylacja Ca(OH),,
— 550-800 °C — dekarbonatyzacja CaCO,.

Mikrostruktura zaczynéw cementowych

Obserwacje SEM wykonano aparatem FEI Nova NanoSEM 200.
Badania przeprowadzono po 2 i 90 dniach twardnienia. Za kazdym
razem pobrano fragmenty stwardniatych zaczynéw cementowych
o srednicy okoto 1 cm, ktére wysuszono w suszarce w temperatu-
rze 40°C przez 24 godziny w celu zatrzymania procesu hydratacji.
Obserwacje mikrostruktury byly prowadzone na powierzchni po-
lerowanej; probki zaczynédw cementowych byty zaimpregnowane
zywicg epoksydowa. Po stwardnieniu zywicy probki pocieto na
kostki, ktére szlifowano z uzyciem folii $ciernych SiC w celu zapew-
nienia gtadkiej powierzchni, a potem polerowano z uzyciem pasty
diamentowej. Do usuniecia resztek pasty polerskiej zastosowano
izopropanol. Do czasu przeprowadzenia badan SEM probki prze-
chowywano w szczelnie zamknietych pojemnikach, aby unikngé
ich zawilgocenia. Przed badaniem prébki napylono cienkg warstwag
wegla w celu zapewniania przewodnictwa elektrycznego.

3. Sklad chemiczny i wiasciwosci fizyczne
materiatéw stosowanych w badaniach

3.1. Materiaty

W badaniach wykorzystano cement portlandzki typu CEM | 42,5R,
zuzel wielkopiecowy, popiodt lotny krzemionkowy oraz gips.

3.2. WHasciwosci materiatéw uzytych w badaniach

Sktad chemiczny i wiasciwosci fizyczne materiatow uzytych w ba-
daniach przedstawiono w tablicy 1. Krzywe rozktadu wielkosci
ziaren pokazano narys. 1ai 1b. Analize XRD przeprowadzono dla
cementu portlandzkiego, zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego
krzemionkowego, a ich dyfraktogramy w zakresie 10-65°26, przed-
stawiono [wraz ze zidentyfikowanymi fazami] na rys. 2.

Zgodnie z danymi w Tablicy 1, moduty chemiczne zastosowa-
nego zuzla wielkopiecowego, wyrazone jako [(CaO+MgO+SiO,)
i ((CaO+MgO)/Si0,)], spetniajg dopuszczalne wartosci okreslone
w normie PN-EN 197-1:2012 (22), odpowiednio minimum 67%
i powyzej 1,0.

Zgodnie z danymi w Tablicy 1, udziat reaktywnego SiO, w zasto-
sowanym popiele lotnym krzemionkowym znacznie przekracza
wymagane minimum 25% dla popiotu lotnego krzemionkowego
zgodnie z normg PN-EN 197-1:2012 (22). Biorgc pod uwage
straty prazenia, popiot ten odpowiada wymaganiom normy
PN-EN 450-1:2012 standard (23) dla popiotu kategorii A, dla
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using a furnace [1 g of cement paste, a heating rate of 15 °C min-,
mass losses rounded to 0.01 %]. The following temperature ranges
were marked:

— 0-300 °C - dehydration of hydrates,
300-550 °C — dehydroxylation of Ca(OH),,
550-800 °C — decarbonization of CaCO,.

Microstructure of cement pastes

FEI Nova NanoSEM 200 was used to perform SEM observa-
tions. After 2 and 90 days of hardening, broken pieces of cement
paste samples of approximately 1 cm in diameter were taken to
prepare the SEM samples. The samples were dried in an oven
at a temperature of 40 °C for 24 hours to stop the possibility of a
further hydration process. For the observations carried out on the
polished sections, the cement paste samples were impregnated
with epoxy resin. When the resin was completely hardened, the
samples were incised into cubes, and each of the incised samples
was then polished using SiC sandpaper to ensure a smooth sur-
face. In addition, a diamond paste polishing step was performed.
Isopropanol was used as a lubricant during polishing. Until SEM
analysis, the samples were placed in tightly closed containers to
avoid rising damp. Before the examinations, the samples were
covered with a thin layer of carbon to avoid charging.

3. Chemical composition and physical properties
of materials used in the experiment

3.1. Materials

The materials used were the ordinary Portland cement type of
CEM 142.5R, granulated blast furnace slag, siliceous fly ash and

gypsum.
3.2. Properties of materials used in the experiment

The chemical composition and physical characteristics of the
materials used in the experiment are presented in Table 1. Their
grain size distribution curves are shown in Figs. 1a and 1b. XRD
analysis was performed for Portland cement, blast furnace slag and
siliceous fly ash and their XRD patterns, in the 10-65 °26 range, are
presented with the identified phases in Fig. 2. XRD analysis was
performed for Portland cement, blast furnace slag and siliceous fly
ash and their XRD patterns, in the 10-65°26 range, are presented
[with the identified phases] in Fig. 2.

According to Table 1, the chemical modulus of the blast furnace
slag used of [(CaO+MgO+SiO,) and (CaO+MgO)/SiO,] meet the
acceptable values specified in the PN-EN 197-1:2012 standard
(22) of minimum 67 % and above 1.0, respectively.

Table 1 shows that reactive SiO, in the siliceous fly ash used
significantly exceeds the minimum required minimum of 25 % for
silica fly ash in accordance with the PN-EN 197-1:2012 standard
(22). Taking into account the loss on ignition, this fly ash meets the
requirements of the PN-EN 450-1:2012 standard (23) as category
A with the maximum loss on ignition at 5 %. The MgO, SO, and



Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY | WEASCIWOSCI FIZYCZNE MATERIALOW UZYTYCH W BADANIACH.
CHEMICAL COMPOSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF THE MATERIALS USED IN THE EXPERIMENT.

Cement CEM | 42 5R Zuzel wielkopiecowy Popié{.lc.)tny krzemionkowy Gips / Gypsum
Blast furnace slag Siliceous fly ash
Sktad chemiczny, % masowy / Chemical composition, % by mass

Sio, 21.62 36.25 49.67 3.70

AlLO, 2.37 8.68 27.77 1.29

Fe,0, 1.51 0.23 6.96 0.64

Ca0O 62.12 42.70 2.78 35.61

MgO 1.57 8.22 1.37 0.40

SO, 2.03 1.51 0.93 39.20

Na,O 0.42 0.57 1.48 0.12

K,O 0.84 0.39 2.51 0.22

TiO, 0.15 0.41 1.60 0.07
Pozostatos$¢ / Residues 3.60 0.95 0.48 0.31
Str. prazenia / Loss on ignition 3.77 0.10 3.66 18.45
Cl 0.097 0.014 0.013 0.036

Reaktywnos¢ pucolanowa, % masowy / Pozzolanic reactivity, % by mass

Reaktywne SiO,/ Reactive SiO, 7.46
Reaktywne Al,O,/ Reactive Al,O, 3.31
Suma / Sum 10.77
Gestos¢, g cm / Density, g cm® 3.04 2.89 2.1 1.49
Powierzchnia Blaine’a, cm? g
Blaine surface area, cm? g 3810 4120 2740 5250
Rozktad ziarnowy, % Dy (um) 5.03 0.80 6.71 1.1
objetosciowy / Particle size Dgo (um) 20.82 14.71 59.50 6.46
distribution, % by volume ** | Dg, (M) 55.05 41.31 193.51 54.03

*) nie okreslono / not determined

**1D,0, Dsg, Dgy — udziat czgstek o $rednicy mniejszej od tej wartosci wynosi odpowiednio 10, 50 i 90%; D50 to $rednica srodkowa srednice ziaren/ D,
Ds,, Dgo — the portion of particles with diameters smaller than this value is 10, 50, and 90%, respectively; Dy, is a median diameter

ktérego maksymalna zawartos¢ strat prazenia wynosi 5%. Udziat
MgO, SO; i Na,O, (Na,0,=Na,0+0.658K,0) nie przekracza
dopuszczalnego maksimum odpowiednio 4, 3 i 5%. Zawartos¢
jonow chlorkowych w tym popiele jest mniejsza niz dopuszczalna
wartos¢ 0,1 %.

Jak pokazano na Rys. 2, na dyfraktogramie XRD probki cementu
portlandzkiego CEM | 42,5R widoczne s3 refleksy od alitu, belitu,
glinianu tréjwapniowego, brownmillerytu, kalcytu i odwodnionego
gipsu. Na dyfraktogramie XRD zuzla wielkopiecowego widoczny
jest sygnat tta przy 24-38 °26 wskazujacy na obecnos$¢ fazy
szklistej. Zidentyfikowano rowniez refleksy of faz krystalicznych
takich jak akermanit i merwinit. Dyfraktogram popiotu lotnego
krzemionkowego wskazuje na obecno$¢ w jego sktadzie fazy
szklistej [szeroki sygnat tta przy 16-38 °26] oraz faz krystalicznych
jak mullit, kwarc i hematyt.

3.3. Skfad mieszanek cementowych i ich przygotowanie

Mieszanki cementowe przygotowano przez zmieszanie cementu
portlandzkiego CEM | 42,5R, zuzla wielkopiecowego, popiotu lotne-
go krzemionkowego i gipsu. Przygotowujgc mieszanki cementowe
przyjeto nastepujace zatozenia:

Na,O, [Na,0,=Na,0+0.658K,0] are below an acceptable maximum
of 4, 3 and 5 % respectively. The fly ash shows chloride ions with
a content below the allowed value of 0.1 %.

As shown in Fig. 2 the XRD peaks of alite, belite, tricalcium
aluminate, brownmillerite, calcite and dehydrated gypsum were
considered in the Portland cement CEM | 42.5R sample. On the
XRD pattern of blast furnace slag, a background hump at 24-38
°20 is visible indicating the presence of a glassy phase. The XRD
peaks of crystalline phases such as akermanite and merwinite are
also identified. The XRD pattern of siliceous fly ash shows back-
ground hump at 16-38 °26 that it is composed of a glassy phase,
and crystalline phases of mullite, quartz and hematite.

3.3. Cement mixture design and sample preparation

The cement mixtures were prepared by mixing Portland cement
CEM | 42.5R, blast furnace slag, siliceous fly ash and gypsum.
The following basic assumptions were made in the design of
cement mixtures:

— Portland cement CEM | 42.5R was replaced with blast furnace
slag in the amount of 50, 40, 30, 20 or 10 % by mass,
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— cement portlandzki CEM |1 42,5R zastgpio- 7 <

no zuzlem wielkopiecowym w ilosci 50, 40, —Portland cement CEM | 42.5R
30, 20 lub 10 % masowych, B o i slag
— zawartos¢ popiotu lotnego krzemionkowego —siliceous fly ash
we wszystkich mieszankach cementowych BT R T T 1T T T
byta stata i wynosita 15 % masowych, g 4l
— W zwigzKu z rozcienczeniem cementu por- §
tlandzkiego w mieszankach cementowych, T>> 3 A
niedobor gipsu, ktéry zawsze wystepuje
w cemencie portlandzkim, uzupetniono 2 1
jego dodatkowg iloscig do 5 % masowych
mieszanki cementowe;j. =
Sktad badanych mieszanin cement portlandz- 0 y : T ' ' f !
ki-zuzel-popidt lotny [taka terminologia bedzie 0,01 01 1 i al M0 e
stosowana w artykule] przedstawiono narys. 3 Grain size [um]
Pod wzgledem sktadu mieszanka o symbolu 100 -
S6 odpowiada cementowi CEM II/A-V zgodnie i A —Portland cement CEM | 42.5R
z normg PN-EN 197-1:2012 (22), natomiast —blast furnace slag
mieszanka S5 — to cement CEM Il/B-M (S-V). 80 T —siliceous fly ash
Mieszanki oznaczone S3iS4 sgujetewnormie &= 70 - ——gypsum
PN-EN 197-5:2021 (2) jako cement typu CEM & 60 4
Il/C-M (S-V), natomiast mieszanina oznaczona § -
—jako S2 jako cement typu CEM VI (S-V). Mie- &
szanka S1 nie odpowiada zadnemu z rodzajow % 40 1
cementow objetych normg PN-EN 197-1:2012 %‘ 30 A
(22) lub the PN-EN 197-5:2021 standard (2). & 50 4
Oba skfady przyjeto $wiadomie w celu oceny,
jak liniowa zmiennos$¢ proporcji cementu port- i |
landzkiego do zuzla wielkopiecowego wptywa 0 T —t T T T |
na wiasciwosci badanych mieszanin cement 0,01 01 1 10 100 1000 10000

portlandzki-zuzel-popiot lotny.

Grain size [um]

Rys. 1. Krzywe rozkiadu wielkosci ziaren cementu portlandzkiego CEM | 42,5R, Zzuzla wielko-

4. Wyniki i dyskusja

piecowego, krzemionkowego popiotu lotnego i gipsu: a) rozktad objetosciowy i b) procentowy

udziat ziaren o réznych rozmiarach.

4.1. Ciepto hydratacji zaczynéw

Fig. 1. Grain size distribution curves of Portland cement CEM | 42.5R, blast furnace slag, siliceous

fly ash and gypsum: a) volume distribution and b) percentage passing of grains in different sizes.

cementowych

Pomiary mikrokalorymetryczne przeprowadzo-

no dla wszystkich zaczynéw cementowych. Szybko$¢ wydzielania
ciepta hydratacji oraz skumulowane ciepto hydratacji [do 72 godzin]
przedstawiono odpowiednio na rys. 4a i 4b. Wartosci ciepta po 1,
6, 12, 24, 41 72 godzinach podano w tablicy 2.

Dodatek zuzla wielkopiecowego w sposéb znaczgcy wptywa
na szybkosc¢ i ilo§¢ wydzielania ciepta hydratacji przez zaczyn
cementowy [rys. 4a i 4b], co jest zgodne z danymi literaturowymi
przedstawionymi w (11,14,24,25). Przy wigkszej ilosci zuzla wiel-
kopiecowego zaczyny cementowe wykazujg mniejsze maksimum
szybkosci wydzielania ciepta [rys. 4a] i mniejszg ilo$¢ wydzielonego
ciepta hydrataciji [rys. 4b] niz zaczyn cementowego bez dodatku
zuzla wielkopiecowego.

Jak pokazano na Rys. 4a, do kilku minut po dodaniu wody do
mieszanek cementowych na krzywej szybkosci wydzielania ciepta
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— content of siliceous fly ash in all cement mixtures was constant
and is 15 % by mass,

— due to the dilution of Portland cement in cement mixtures,
the gypsum deficiency, which is always included in Portland
cement, was corrected by its additional amount up to 5 % by
mass of cement mixture.

The composition of the Portland cement-slag-fly ash mixtures [this
terminology will be used in the article] tested is presented in Fig. 3.

Taking into account the composition, the mixture of the symbol
S6 corresponds to CEM II/A-V cement according to the PN-EN
197-1:2012 standard (22), whereas the mixture S5 — to cement
CEM II/B-M (S-V). The mixtures designated S3 and S4 are inclu-
ded in the PN-EN 197-5:2021 standard (2) as cement type CEM
Il/C-M (S-V) and mixture S2 — as cement type CEM VI (S-V). The
S1 mixture did not correspond to any type of cement specified in
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Rys. 2. Dyfraktogramy cementu portlandzkiego CEM | 42,5R, zuzla wielkopiecowego, popiotu lotnego krzemionkowego.

Fig. 2. XRD patterns of Portland cement CEM | 42.5R, blast furnace slag and siliceous fly ash.

hydratacji pojawia sie bardzo intensywny
efekt egzotermiczny. Efekt ten jest spowodo-

M Portland cement CEM | 42.5R

M blast furnace slag M siliceous fly ash ~ m gypsum

wany adsorpcjg wody i rozpuszczaniem po- 100
wierzchni ziaren cementu, rozpuszczaniem %0
wolnego CaO i reakcjg hydratacji glinianu 80
tréjwapniowego z klinkieru cementowego, 70
ktéry rozpuszcza sie i reaguje z gipsem, g
tworzac ettringit. Nastepnie ciepto nie jest .§ %
wydzielane, a woda bedgca w kontakcie 'g 50
z hydratyzujgcg mieszankg cementowg g 40
(]

staje sie powoli roztworem nasyconym pro-
duktami hydratacji [powolne rozpuszczanie
krzemianéw wapnia — alitu, beliu]; tzw. okres
indukgji [lub uspienia], pod koniec ktérego 10
mozna zanotowac poczatek czasu wigzania 0

30

20

zaczynu cementowego. Potem reakcje hydra-
tacji przyspieszajg, a szybkos¢ wydzielania
ciepta hydratacji wzrasta w wyniku szybkiej

Sample

krystalizacji produktéw hydratacji. Gdy szyb-
kos¢ wydzielania ciepta osigga maksimum
nastepuje koniec czasu wigzania zaczynu

Rys. 3. Sktady badanych mieszanek cementowych; litera S to skrét od stowa ,prébka”; cyfra 1, 2,
..., 6 —ilo$¢ zuzla wielkopiecowego malejgca od 50, 40,... do 0 %.

Fig. 3. Compositions of the cement mixtures studied; the letter S is short of ‘sample’; the number
1, 2, ..., 6 — the amount of blast furnace slag decreases from 50, 40,... to 0 % respectively.

cementowego. Reakcje hydratacji sg kon-
trolowane przez szybkos$¢ transportu materiatu przez warstwe
produktow reakcji do wody.

Na Rys. 4a pominieto poczatkowy [pierwszy], bardzo intensyw-
ny, efekt na krzywych kalorymetrycznych badanych mieszanek
cementowych, poniewaz trwa on tylko kilka minut, a wydzielanie
ciepta stanowi kilka procent catkowitej ilosci wydzielonego ciepta
hydratacji. Kolejno nastepuje tzw. okres indukcji widoczny na krzy-
wej mikrokalorymetrycznej pomiedzy pierwszym i drugim efektem
cieplnym, w ktérym wydzielanie ciepta hydratacji jest wyraznie
ograniczone. Zaczyn cementowy z wiekszym udziatem zuzla wiel-
kopiecowego charakteryzuje sie dtuzszym okresem indukcji, co jest

the PN-EN 197-1:2012 standard (22) or the PN-EN 197-5:2021
standard (2). Both compositions were consciously assumed to
assess how the linear variation of the proportion between Portland
cement and blast furnace slag affects the properties of the Portland
cement-slag-fly ash mixtures studied.

4. Results and discussion

4.1. Hydration heat of cement pastes

Isothermal calorimetry measurements were performed for all ce-
ment pastes. The rate of hydration heat and cumulative heat [up
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a)

to 72 hours] are shown in Figs. 4a and 4b,

20

w==$] =52 =53

—S54 —S55 —5S6

respectively. The heat values after 1, 6, 12,
24, 41 and 72 hours are given in Table 2.

The addition of blast furnace slag to the
cement paste has a significant effect on the
rate and amount of hydration heat released
curves of the cement pastes [Figs. 4a and
4b], which is consistent with the literature
data presented in (11,14,24,25). Cement

J pastes with more blast furnace slag produce

Heat evolution dQ/dt [J g h1]

a reduction in the maximum heat evolution
rate [Fig. 4a] and release less hydration heat
[Fig. 4b] relative to cement paste without

blast furnace slag.

Time [hour]

b)
350

As shown in Fig. 4a, up to several minutes
after adding water to cement, the very in-
tense peak appears in the hydration heat
release curve of cement pastes studied.

250 4 —54 —S5 —S6
200 A

150 4

100 A

Cumulative heat release [J g!]

50 A

This effect is due to water adsorption and
the surface dissolution of cement particles;
the dissolution of free CaO and the hydration
reaction of tricalcium aluminate from cement
clinker, which dissolves and reacts with the
gypsum to form ettringite. After that, the
heat is not released and the water being in
contact with the hydrating cement mixture
becomes a solution saturated with hydration
products [slow dissolution of calcium silicate
phases — alite, belite], so-called the induction
[or dormant] period, at the end of which the
initial setting time of the cement paste can

30 36 42 48

Time [hour]

Rys. 4. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynéw cementowych: a) szybko$¢ wydzielania ciepta

hydrataciji i b) skumulowane ciepto hydrataciji.

Fig. 4. Microcalorimetric curves of cement pastes: a) rate of hydration heat and b) cumulative

hydration heat.

efektem wiekszego rozcienczenia cementu portlandzkiego przez
zuzel wielkopiecowy w mieszance cementowej. Zuzel wielkopie-
cowy, z powodu posiadania utajonych wtasciwos$ci hydraulicznych,
hydratyzuje dopiero po aktywacji produktami hydratacji klinkieru
cementowego (6,14,26).

W zaleznos$ci od rozdrobnienia zuzla wielkopiecowego i poziomu
zastgpienia cementu portlandzkiego zuzlem wielkopiecowym
w mieszance, aktywacja zuzla wielkopiecowego moze w mniej-
szym lub wiekszym stopniu kompensowaé wptyw efektu rozcien-
czenia na przebieg procesu hydratacji i w rezultacie na szybkos$¢
wydzielanie ciepta hydratacji (27-29). Poniewaz zuzel wielkopie-
cowy uzyty w badaniach wykazuje drobniejszy rozktad wielkosci
ziaren w poréwnaniu z cementem portlandzkim [Tablica 1], mozna
zatozy¢, ze w niewielkim stopniu kompensuje on hydratacje cemen-
tu portlandzkiego w badanych mieszankach cementowych. Drobne
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be observed. Then, the hydration reactions
accelerate and the hydration heat evolution
rate increases as a result of the rapid pre-
cipitation of the hydration products. When
the heat release rate reaches its maximum,
the end of the the setting time of cement
pastes is indicated. Hydration reactions are
controlled by the rate of transport of material through the product
layer to water.

Tablica 2 / Table 2
WARTOSCI CIEPLA HYDRATACJI ZACZYNOW CEMENTOWYCH.
HYDRATION HEAT VALUES OF CEMENT PASTES.

Ciepto hydrataciji, Jg' | Mieszanka cementowa / Cement mixture
Hydration heat, J g™

Po, godziny / After, hours S1 S2 S3 84 85 S6
1 8.2 88 | 109 | 124 | 144 | 16.8

6 15.1 | 16.1 | 20.7 | 25.3 | 29.5 | 34.9

12 327 | 357 | 454 | 58.0 | 66.1 | 76.7

24 68.2 | 785 | 97.5 [ 118.2| 134.1 | 154.3

41 102.6 | 118.1 | 143.9 | 169.8 | 193.3 | 222.9

72 146.5|166.1 | 202.5 | 233.5| 260.1 | 296.9




ziarna zuzla wielkopiecowego umieszczone pomiedzy ziarnami
cementu oddzielajg i rozpraszajg reaktywne ziarna cementu, jak
podano w (26,30,31). Jak pokazano na rys. 4a, okres indukc;ji dla
zaczynu S1 konczy sie po okoto 4 godzinach, podczas gdy dla
zaczynu S6 okres indukcji jest krétszy niz 1 godzina.

Drugi gtowny efekt na krzywej szybkosci wydzielania ciepta, tzw.
‘pik krzemianowy’, jest zwigzany z szybkg hydratacjg krzemianéw
wapnia i wytrgcaniem sie fazy C-S-H oraz Ca(OH),. Obecnos$¢
zuzla wielkopiecowego w mieszankach cementowych ma istotny
wptyw na szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji zwigzanego
z tym procesem. Rys. 4a pokazuje, ze maksimum drugiego efektu
na krzywej szybkosci wydzielania ciepta widoczne jest okoto 12
godziny procesu hydratacji dla wszystkich badanych zaczynéw
cementowych, ale wptyw dodatku zuzla wielkopiecowego jest
bardziej widoczny w przebiegu intensywnosci tego efektu. Mozna
zauwazy¢ sptaszczenie i wydtuzenie drugiego efektu dla miesza-
nek cementowych ze wzrostem udziatu zuzla wielkopiecowego,
czyli ze zmniejszeniem zawartosci cementu portlandzkiego, co
jest zgodne z wynikami (3,32,33).

Jak pokazano narys. 4b, wprowadzenie zuzla wielkopiecowego do
mieszanki cementowej juz zawierajgcej popidt lotny krzemionkowy
powoduje spadek wartosci ciepta hydratacji mieszanki cement
portlandzki-zuzel-popiét lotny w badanym okresie. Im wyzsza
zawartos¢ zuzla wielkopiecowego, tym nizsza wartos¢ wydzie-
lonego ciepta hydratacji. Wyniki w tablicy 2 pokazujg, ze po 72
godzinach sumaryczne ciepto hydratacji zaczynu S5 jest nizsze
0 12% w poréwnaniu z zaczynem S6; ciepto hydratacji pozostatych
mieszanek maleje o0 21, 32, 44 i 51 % odpowiednio dla zaczynow
S4, S3, S2 i S1, co tworzy cigg liniowy [wspotczynnik korelacji
liniowej R? = 0,995].

4.2. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie zapraw cementowych

W tablicy 4 przedstawiono wartosci wytrzymatosci na Sciskanie
wszystkich zapraw cementowych po 2, 7, 14, 28, 90 i 180 dniach
hydratacji. Cze$¢ wynikow zostata zaprezentowana na X Konfe-
rencji Naukowo-Technicznej MATBUD’2023 (34).

Jak pokazano w tablicy 4, po 2 dniach zaprawy S5 i S4 majg wy-
trzymato$¢ nizszg odpowiednio o okoto 20 i 37 % w stosunku do
zaprawy S6. Jednoczesnie wytrzymatos¢ 2-dniowa zaprawy S3
jest okoto dwa razy nizsza niz zaprawy S6, podczas gdy spadek
wytrzymatosci zapraw S2 i S1 jest jeszcze wiekszy, odpowiednio
okoto trzy i p6t oraz piec¢ razy. Oznacza to wiekszy spadek wytrzy-
matosci zapraw S1-S5 niz ten wynikajgcy z efektu rozcienczenia
cementu portlandzkiego w tych zaprawach przez wprowadzenie do
nich zuzla wielkopiecowego. Hydratacja zuzla wielkopiecowego,
podobnie jak hydratacja cementu portlandzkiego, jest reakcjg che-
miczng zachodzgcg pomiedzy ich sktadnikami fazowymi a woda,
ale reaktywno$¢ hydrauliczna zuzla wielkopiecowego, wkrétce
po zmieszaniu z wodg, jest wolniejsza lub znacznie wolniejsza
niz hydratacja cementu (35-38). Zuzel wielkopiecowy musi byé
aktywowany, aby proces jego hydratacji ulegt przyspieszaniu
(39—42). Dlatego tez zuzel wielkopiecowy nie moze kompensowac
spadku wytrzymatosci mieszanek cementowych, gdy jego udziat

In Fig. 4a, the initial [first], very intense, peak in the microcalori-
metric curves of the cement mixtures studied is omitted because
it lasts only for several minutes and the heat evolution amounts
to a few percent of the total amount of hydration heat released.
The induction period in which the rate of hydration heat slows
down is the time between the first and second peak. The cement
paste with more blast furnace slag represents a longer induction
period as an effect of more dissolution of Portland cement by
blast furnace slag in the cement mixture. The blast furnace slag
exhibits latent hydraulic properties and hydrates when activated
by products of cement clinker hydration (6,14,26). Depending on
the fineness of the blast furnace slag and the level of replacement
Portland cement by the blast furnace slag, the stimulation effect
[that is, the activation of the blast furnace slag] may, to a greater
or lesser extent, compensate for the impact of the dilution effect
on the hydration process and, as a result, on the rate of release of
hydration heat (27—29). Because the blast furnace slag used in the
experiment represents the finer grain size distribution compared
to Portland cement [Table 1], it can be assumed that it marginally
compensates for the hydration of Portland cement in the cement
mixtures studied. Fine blast furnace slag grains interposed between
cement grains separate and disperse reactive grains as reported
in publications (26,30,31). According to Fig. 4a, for paste S1, the
induction period ends after about 4 hours, while for paste S6 the
induction period is less than 1 hour.

The main second peak of the heat release rate curve, the so-called
‘silicate peak’, is related to the rapid hydration of calcium silicates
associated with the precipitation of C-S-H phase and Ca(OH),.
The rate of hydration heat flow due to this process is significantly
influenced by the presence of blast furnace slag in cement mixtu-
res. Fig. 4a shows that the maximum of the second peak is visible
about 12 hours of hydration time for all cement pastes studied,
but the effect of blast furnace slag addition is more evident in
the intensity of this peak. It is possible to observe the flattening
and elongation of the second peak for cement mixtures with an
increase in the share of blast furnace slag in them as a result of
decrease in content of Portland cement, which is consistent with
the results (3,32,33).

As shown in Fig. 4b, the introduction of blast furnace slag to the
cement mixture already containing siliceous fly ash causes a de-
crease in hydration heat values of Portland cement-slag-siliceous
fly ash mixture during the studied period. The higher content of the
blast furnace slag, the lower hydration heat is emitted. The results
in Table 2 show that after 72 hours the cumulative hydration heat
of paste S5 is lower by 12 % compared to paste S6; for the next
pastes the decrease is 21, 32, 44 and 51 % respectively for pastes
S4, 83, S21S1, which creates a linear sequence [linear correlation
coefficient R? = 0.995].

4.2. Compressive strength of cement mortars

Table 3 shows the compressive strength values of all cement
mortars after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days of hydration. Part of
the results was presented at the 10th MATBUD’2023 Scientific-
-Technical Conference (34).
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Tablica 3 / Table 3
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH.
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS.

Wytrzymato$¢ na Mieszanka cementowa / Cement mixture
Sciskanie, MPa
Compressive
strength, MPa

Po, dni / After, days

S1 S2 S3 S4 S5 S6

2 404 | 6.34 | 9.85 | 13.73 | 17.47 | 21.80
7 15.04 | 17.69 | 19.75 | 23.49 | 27.26 | 32.43
14 23.67 | 27.08 | 29.62 | 32.19 | 33.60 | 36.66
28 31.18 | 35.68 | 38.13 | 40.73 | 42.31 | 45.47
90 43.17 | 45.53 | 49.22 | 51.26 | 52.97 | 53.10
180 4410 | 46.97 | 52.37 | 55.18 | 57.04 | 57.94

w mieszance jest bardzo duzy, tak jak w przypadku zapraw S2 i S6.

Wytrzymatos¢ 7-dniowa zapraw S1-S5 jest nadal nizsza niz wytrzy-
matos¢ zaprawy S6 [tablica 4], a spadek wytrzymatosci odpowiada
prawie doktadnie efektowi rozcienczenia cementu portlandzkiego
w mieszankach S1-S5 spowodowanemu wprowadzeniem zuzla
wielkopiecowego [zgodnie z rys.1], z niewielkim odchyleniem dla
zapraw o wiekszej zawartosci zuzla wielkopiecowego. Oznacza
to, ze zuzel wielkopiecowy zaczyna wykazywac swojg aktywnos¢
hydrauliczng pomiedzy 2 i 7 dniem. Hydratacja cementu port-
landzkiego dostarcza Ca(OH),, ktéry aktywuje hydratacje zuzla
wielkopiecowego; produkty hydratacji zuzla wielkopiecowego
uszczelniajg mikrostrukture zapraw, co w konsekwencji powoduje
znaczny wzrost wytrzymatosci mieszanek cementu portlandzkiego
z zuzlem i popiotem lotnym (43,44).

Po 28 dniach, zaprawy S1-S5 nadal osiggajg nizsze wytrzyma-
tosci w poréwnaniu z zaprawg S6 [tablica 4], jednak spadek ich
wytrzymatos$ci jest znacznie mniejszy niz ten wynikajgcy z efektu
rozcienczenia cementu portlandzkiego w mieszankach S1-S5;
przyrost wytrzymatosci spowodowany hydratacjg zuzla wielkopie-
cowedo jest bardzo znaczgcy.

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 197-1:2012 (22), mie-
szanka S6 pozwala otrzymac¢ cement portlandzki popiotowy CEM
II/A-V 42 ,5R. Mieszanki S2-S5 mozna zakwalifikowaé do grupy
cementéw specjalnych: a) CEM II/C-M (S-V) 32,5R — mieszanki
S4iS5ib) CEM VI (S-V) 32,5N — mieszanki S2 i S3. Mieszanka
S1 nie spetnia wymagan zadnej z klas wytrzymatosci wskazanych
w normie PN-EN 197-1:2012 (21).

Jak pokazano w tablicy 4, wytrzymatosci 90-dniowe zapraw S3,
S4 i S5 sg poréwnywalne z wytrzymatoscig zaprawy S6. W przy-
padku zapraw S1 i S2 spadek wytrzymatosci 90-dniowej wynosi
odpowiednio 19 i 14%. Wigkszy wzrost wytrzymatosci badanych
mieszanek cement portlandzki-zuzel-popiét lotny pomiedzy 28
a 90 dniem wynika z efektu pucolanowego pochodzgcego od po-
piotu lotnego krzemionkowego, jak rowniez z obecnosci hydratow
z reakgji pucolanowej (46—49). Ponadto zuzycie Ca(OH), w reakgciji
z popiotem lotnym krzemionkowym powoduje wzrost procentowej
zawartosci uwodnionego cementu portlandzkiego w badanych
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As shown in Table 4, after 2 days, the mortars S5 and S4 have
strengths, which are lower, respectively, by about 20 and 37 %
in relation to that of the mortar S6. At the same time, the 2-day
strength of mortar S3 is about two times lower than that of S6,
while the decrease in the strength of the mortars S2 and S1 is
even higher, about three and a half and five times respectively. It
means the greater decrease in the strength of the mortars S1-S5
than the one resulting from the dissolution effect of the Portland
cement in these mortars by blast furnace slag introduced to them.
Hydration of blast furnace slag, as cement hydration, is a chemical
reaction between the mineral phases, mainly glassy phase, and
water, but the hydraulic reactivity of blast furnace slag, soon after
mixed with water is much weaker than cement hydration (35-38).
The blast furnace slag needs to be activated to accelerate its
hydration over time (39-42). Therefore, blast furnace slag cannot
compensate cement mixtures for the decrease in their strengths
when its dosage is very high, such as for the S2 and S6 mortars.

The 7-day strength of mortars S1-S5 is still lower than that of the
mortar S6 [Table 4] and the decrease in their strengths corresponds
almost exactly to the dilution effect of Portland cement in mixtures
S1-S5 due to the introduction of blast furnace slag [according to
Fig. 1], with a slight deviation for mortars with a higher blast furnace
slag content. This means that the blast furnace slag used begins
to demonstrate its hydraulic reactivity over a period of 2 and 7
days. Hydration of Portland cement provides the Ca(OH), that
activated the blast furnace slag reaction; the hydration products
of the slag reaction give a significant increase in the tightness of
the mortars, which, as a consequence, gives a significant increase
in the strength of Portland cement-slag-fly ash blends (43—45).

After 28 days, the mortars S1-S5 still achieve lower strengths
compared to mortar S6 [Table 4], however the decrease in their
strengths is significantly lower than that resulting from the dilution
effect of Portland cement in mortars S1-S5; the increase in strength
due to blast furnace slag hydration is very significant.

According to the requirements of the PN-EN 197-1:2012 standard
(22), the mixture S6 fulfils the requirements for fly ash Portland
cement CEM II/A-V 42.5R. Mixtures S2-S5 can be classified as
composite cements of the strength class: a) CEM 1l/C-M (S-V)
32.5R —mixtures S4 and S5 and b) CEM VI (S-V) 32.5N — mixtures
S2 and S3. The S1 mixture does not meet the requirements of any
strength class indicated in the standard PN-EN 197-1:2012 (22).

As shown in Table 4, the 90-day strengths of the mortars S3, S4
and S5 are comparable to that of the mortar S6. For samples S1
and S2, the decrease in 90-day strengths is, respectively, 19 and
14 %. A higher increase on the strength of Portland cement-slag-
-fly ash mortars studied between 28 and 90 days is due to the
pozzolanic effect of the siliceous fly ashes and the presence of
hydrates from the pozzolanic reaction (46—49). Furthermore, the
consumption of Ca(OH), by siliceous fly ash causes an increase
in the percentage of hydrated Portland cement with the formation
of more hydrates. In most samples with blast furnace slag, the
additional increase in strength is distributed similarly over a period
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due to the appearance of this trend later due
to both the higher amount of CaO bound
in the C-S-H phase and the packing of the
microstructure by the hydration products of
the blast furnace slag.

The 180-day strength of all cement mixtu-
res studied [Table 4] is not much higher
than their 90-day strength, particularly for
mixtures with the highest blast furnace
slag. This results, for example, from the
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between the compressive strength of the
cement mixtures studied and: a) the time

180 day after which the strength was measured and

90 day

b) the content of blast furnace slag in these
mixtures. The results are presented in Figs.
5a and 5b respectively.

According to Fig. 5a, the logarithmic regres-
sion model well represents the relationship
between the compressive strength of the
cement mortars studied and the time after
which the strength measurements were
made. However, this regression model,
which is suitable for cement mixtures, shows
some deviations due to the multicomponent

nature of the cement blends studied. In the
early stages of hydration, the increase in
compressive strength of cement mortars is

30 40 50 60 70 80
51 52 53 sS4 55 56
Portland cement CEM | 42.5R content [wt%]

Rys. 5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw cementowych w zaleznosci od: a) czasu [model regresji
logarytmicznej] i b) zawartosci cementu portlandzkiego CEM | 42,5R [model regresji liniowej]; Rz —

wspotczynnik determinacii.

Fig. 5. Compressive strength of cement mortars in relation to: a) time [logarithmic regression mo-
del] and b) content of Portland cement CEM | 42.5R [linear regression model]; R? — coefficient of

determination.

mieszankach wraz z tworzeniem sie wiekszej ilosci hydratéw.
W wiekszosci mieszanek z dodatkiem zuzla wielkopiecowego,
dodatkowy wzrost wytrzymatosci rozktada sie podobnie w okresie
od 28 do 90 dnia. Na uwage zastuguje mieszanka S1, dla ktorej
trend ten pojawia sie pozniej ze wzgledu zaréwno na wiekszg ilo$¢
CaO zwigzanego w fazie C-S-H, jak i zwiekszenie szczelnosci
mikrostruktury przez produkty hydratacji zuzla wielkopiecowego.
Wytrzymatos¢ 180-dniowa wszystkich badanych mieszanek ce-
mentowych [tablica 4] jest niewiele wyzsza niz ich wytrzymato$¢
90-dniowa, szczegodlnie w przypadku mieszanek o najwiekszej

more intense, and about 90 days it becomes
inhibited, especially in the case of mortars
S1 and S2 with the high content of blast
furnace slag. This may be due to the sealing
of the cement mortar microstructure by the
hydration products of the blast furnace slag.

Fig. 5b illustrates the linear regression
model between the compressive strength of the cement mixtures
studied and the content of Portland cement in those mixtures after
the studied periods of time, as mentioned above.

4.3. Phase composition

4.3.1. XRD measurements

XRD measurements have been made for cement pastes S6 and
S2 after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days; XRD patterns of tham are
presented only in Figs. 6 and 7 (respectively).
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zawartosci zuzla wielkopiecowego.

B — belite
C — calcite

Wynika to na przyktad z wczes$niejszej

poprawy szczelnosci mikrostruktury CA~ carboaluminate

. E — ettringite
zaprawy cementowej przez produkty P — portiandite
hydratacji zuzla wielkopiecowego. Q- quartz

Efekt pucolanowy ujawnia sie przy
mniejszej zawartosci zuzla wielkopie-
cowego.

2 day

Przeprowadzono analize regresji
w celu iloSciowego okreslenia za-
leznosci pomiedzy wytrzymatoscig
na sciskanie badanych mieszanek
cementowych a: a) czasem, po ktd-
rym zmierzono wytrzymato$¢ oraz b)
zawartoscig zuzla wielkopiecowego

Intensity [counts]

S6

w tych mieszankach. Wyniki przed-
stawiono odpowiednio na Rys. 5ai 5b.

Zgodnie z rys. 5a, logarytmiczny
model regresji dobrze odzwierciedla
zalezno$¢ pomiedzy wytrzymatoscig
na sciskanie badanych zapraw ce-
mentowych a czasem, po ktorym wy-
konano pomiary wytrzymatosci. Jednak ten model regresiji, ktéry
jest odpowiedni dla mieszanek cementowych, wykazuje pewne
odchylenia ze wzgledu na wielosktadnikowy charakter badanych
mieszanek cementowych. We wczesnych etapach hydratacji
wzrost wytrzymatosci na $ciskanie zapraw cementowych jest
bardziej intensywny wraz z uptywem czasu, a po okoto 90 dniach
zostaje zahamowany, szczegélnie w przypadku zapraw S1 i S2
o duzej zawartosci zuzla wielkopiecowego. Moze to by¢ spowodo-
wane uszczelnieniem mikrostruktury zaprawy cementowej przez
produkty hydratacji zuzla wielkopiecowego.

cuKal [029]

Rys. 6. Dyfraktogramy XRD zaczynu cementowego S6 po 2, 7, 14, 28, 90 i 180 dniach.
Fig. 6. XRD patterns of cement paste S6 after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days.

For paste S6 with a higher proportion of Portland cement, more
hydration products are formed [Fig. 6]. Ettringite dominates among
the reaction products of the aluminate phase. At 7 and 14 days,
the ettringite is accompanied by another AFt phase visible as a
broadening of the ettringite peak at 8.5 °26 Cuy,.

In the case of paste S2 [Fig. 7], the hydration products are the
same, but after 14 days, the formation of hydrotalcite (hydrate
magnesium carboaluminate) appears to be dominant on hydrate
calcium carboaluminate. At the beginning, that is, after 2 and 7
days, the intensity of the portlandite peak in the XRD pattern of
paste S2 is the same as for paste S6, but with the time of hydration
the intensity of the portlandite peak becomes

B — belite
c_cal;te SZ lower for paste S2.
E — ettringite P
H — hydrotalcite :
sy 4.3.2. Thermal analysis
Q-qua .
. 4.3.2.1. DTA/TGA studies
= c P
5 |2day
S E H E . E & P BBE E Figs. 8 and 9 show the DTAand TGA curves,
'; Ziday, . respectively, for the selected cement pastes
]
g 14day S6 and S2 after 7 and 28 days of hydration.
] | The temperatures of 300, 550 and 800 °C,
=B marked by line A, B and C respectively are
90 day characteristic of processes such as hydrate
- dehydration, Ca(OH), dehydroxylation and
CaCQO, thermal decomposition respectively.
——— T e According to Stepkowska et al. (50), Cioffi
5 10 15 20 25 30 35 40 etal.(51), Dweck et al. (52) and Ramachan-

CuKal [0261

Rys. 7. Dyfraktogramy XRD zaczynu cementowego S2 po 2, 7, 14, 28, 90 i 180 dniach.
Fig. 7. XRD patterns of cement paste S2 after 2, 7, 14, 28, 90 and 180 days.
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dran et al. (53,54) characteristic endother-
mic effects observed in the DTA curves of
cement pastes S2 and S6 [Fig. 8] can be
interpreted as follows:



Rysunek 5b ilustruje model regresji liniowej

0,30
pomiedzy wytrzymatoscig na Sciskanie bada-
nych mieszanek cementowych a zawartoscig 0,25
cementu portlandzkiego w tych mieszankach G
po badanych czasach dojrzewania, jak wspo- )
mniano powyze;j. 0,15
4.3. Skiad fazowy E 0,10
4.3.1. Pomiary XRD E 0,05
Pomiary XRD przeprowadzono dla zaczynéw 0,00
cementowych S6iS2po 2,7, 14,28,90i 180
dniach. Ich dyfraktogramy przedstawiono od- 5
powiednionarys. 6i 7. -0,10 . ‘ ‘
W przypadku zaczynu S6 z wiekszym udzia- -0,15 - A . - B L ¢ ‘ -
tem cementu portlandzkiego powstaje wigcej 30 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
produktéw hydratacji [rys. 6]. Wsréd produktow Temperature [°c]
reakcji fazy glinianowej dominuje ettringit. Po 7
i 14 dniach ettringitowi towarzyszy inna faza AFt Rys. 8. Krzywe DTA zaczynéw cementowych S6 i S2 po 7 i 28 dniach.
widoczna jako poszerzenie refleksu ettringitu  Fig. 8. DTA curves of cement pastes S6 and S2 after 7 and 28 days.
przy 8.5 °28 Cuy,.
W przypadku zaczynu S2 [rys. 7] produkty hy- o :
dratacji sg takie same, ale po 14 dniach hydra-
tacja karboglinianu wapnia jest zdominowana
przez tworzenie sie hydrotalcytu [uwodniony Q
weglan glinowo-magnezowy]. Poczatkowo, to i O :
jest po 2i 7 dniach, intensywnos¢ refleksu od — =Y b ':\5:* T
portlandytu na dyfraktogramie XRD zaczynu S2 ‘én | v, :‘“ _____
jest taka sama jak w przypadku zaczynu S6, ale '::' — £ 7l \\\ i — i
wraz z uptywem czasu hydratacjiintensywnos¢ (9 — 56 7d : AR~ e
refleksu od portlandytu maleje dla zaczynu S2. B - szizad | § RN L |

80 1 - - s6.28d o
4.3.2. Analiza termiczna : :
4.3.2.1. Badania DTA/TGA
Rys. 8 i 9 przedstawiajg krzywe DTA i TGA 70 4t p— A . e B ‘ — C' ——
odpowiednio dla wybranych zaczynéw ce- 30 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

mentowych S6i S2 po 7 i 28 dniach hydratacji.
Temperatury 300, 550 i 800°C, zaznaczone
odpowiednio linig A, B i C, sg charakterystyczne
odpowiednio dla proceséw takich jak dehy-
dratacja hydratéw, dehydroksylacja Ca(OH),
i dekarbonatyzacja CaCO,.

Wedtug Stepkowskiej i in. (50), Cioffi'ego i in. (51), Dwecka i in.
(52) i Ramachandrana i in. (53,54) charakterystyczne efekty en-
dotermiczne na krzywych DTA zaczynéw cementowych S2 i S6
[rys. 8] mozna interpretowac nastepujgco:

— efekt z maksimum w temperaturze 140°C spowodowany z de-
hydratacjg hydratéw,

— efekt z maksimum w temperaturze 480°C wynikajacy z dehy-
droksylacji Ca(OH),,

Temperature [°C]

Rys. 9. Krzywe TGA zaczynéw cementowych S6 i S2 po 7 i 28 dniach.
Fig. 9. TGA curves of cement pastes S6 and S2 after 7 and 28 days.

— peak maximum at 140 °C due to the dehydration hydrates,
— peak maxiumu at 480 °C due to dehydroxylation of Ca(OH),,

— doublet of peaks with maximum at 750 and 775 °C due to
decarbonization of CaCO, present in the cement paste of two
different genesis: the first is a product of cement setting and the
second introduced into the sample with the gypsum raw material.

4.3.2.2. Mass losses from the furnace analysis

Based on the furnace analysis, the mass losses of all Porland
cement-slag-fly ash mixtures were calculated at the selected
temperature ranges of:
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— dublet efektdow z maksimum w temperaturze 750 and 775°C
zwigzany z dekarbonizacjg CaCO, obecnego w zaczynie ce-
mentowym o dwdch réznych genezach: pierwszy jest produk-
tem wigzania cementu, a drugi wprowadzony do probki wraz
Z surowcem gipsowym.

4.3.2.2. Straty masy metodg analizy piecowej

Na podstawie analizy piecowej obliczono ubytki masy mieszanek
cement portlandzki-zuzel-popiot lotny w wybranych zakresach
temperatur:

— 0-300 °C — dehydratacja hydratéw,
— 300-550 °C — dehydroksylacja Ca(OH),,
— 550-800 °C — dekarbonizacja CaCO,.

Wyniki przedstawiono w tablicy 5.

Jak pokazano w tablicy 5, ubytek masy po podgrzaniu probki
do temperatury 300°C, przypisywany usuwaniu wody z hydra-
téw, zalezy od zawarto$ci cementu portlandzkiego w badanych
mieszankach cementowych. Im wieksza zawarto$¢ cementu
portlandzkiego, tym wiekszy ubytek masy, co oznacza, ze w hy-
dratyzujacej prébce powstaje wiecej hydratow po kazdym czasie
hydratacji. Zwigkszenie ilosci wody zwigzanej wystepuje réwniez
wraz z uptywem czasu hydratacji dla prébki o tym samym skfadzie,
tj. tej samej zawartosci zuzla wielkopiecowego. Przyrost masy
hydratow przypadajgcy na jeden dzien zwieksza sie wraz ze wzro-
stem zawartos$ci cementu portlandzkiego w mieszance cementowej
w kazdym okresie czasu, z wyjgtkiem okresu okoto 14 dni, gdy
masa hydratéw [wigksza utrata masy w wyniku ogrzewania do
300°C] wzrasta intensywniej w uktadzie o duzej zawartosci zuzla
wielkopiecowego.

Zgodnie z tablicg 5, zawarto$¢ Tablica 4 / Table 4
Ca(OH), w badanych mieszankach

cementowych wynika z bilansu

0-300 °C — dehydration of hydrates,
300-550 °C — dehydroxylation of Ca(OH),,
— 550-800 °C — decarbonization of CaCO,.

The results are shown in Table 4.

As shown in Table 5, the loss of mass when the sample is heated
to temperature of 300 °C, attributed to the removal of water from
the hydrates, depends on the content of Portland cement in the ce-
ment mixtures studied; the higher the content of Portland cement,
the greater the loss of mass, which means that more hydrates are
formed in the hydrating sample after each time of hydration. The
increase in bound water also occurs with the progress of the hy-
dration time for a sample with the same composition, i.e. the same
blast furnace slag content. The increase in bound water also occurs
with the progress of the hydration time for a sample with the same
composition, i.e. the same blast furnace slag content. The increase
in hydrate mass per day increases with the increase in the content
of Portland cement in the cement mixture over every period of time,
except for a period of approximately 14 days, when the mass of
hydrates [greater mass loss due to heating to 300 °C] increases
more intensively in the system with a high blast furnace slag content.

According to Table 4, the Ca(OH), content in the cement mixtures
studied results from the balance of its formation due to the hydration
of calcium silicates [alite and belite] in cement clinker and its use
in reaction with blast furnace slag and siliceous fly ash. As a con-
sequence, only for extreme hydration times, that is, at 2 and 180
days, this dependence is roughly linear, while for other dates, the
reactions involved can interfere with this dependence. For sample
S6, only the pozzolanic reaction of fly ash causes the reduction
of Ca(OH),, which occurs between 28 and 90 days of hydration.

STRATY MASY W WYBRANYCH ZAKRESACH TEMPERATUR.
MASS LOSSES IN THE SELECTED TEMPERATURE RANGES.

jego powstawania w wyniku hy-
dratacji krzemiandéw wapnia [alitu
i belitu] w klinkierze cementowym

i jego zuzycia w reakcji z zuzlem
wielkopiecowym i krzemionkowym
popiotem lotnym. W konsekwengcji
tylko dla skrajnych czaséw hydra-
tacji, tj. po 2 i 180 dniach, zalez-
nosc ta jest w przyblizeniu liniowa,

podczas gdy dla pozostatych

czasow hydratacji zachodzace re-
akcje moga zaktécacé te zaleznosc.
W przypadku probki S6, udziat
Ca(OH), maleje wytacznie na
skutek reakcji pucolanowej popiotu
lotnego, ktéra zachodzi pomiedzy
28 a 90 dniem hydratacji. Wpro-
wadzenie zuzla wielkopiecowego
powoduje wigzanie Ca(OH), we
wspolnej fazie C-S-H, co oznacza
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Mieszanka cementowa / Cement mixture
Zakres temperatury, °C Strata masy, % masowy
Temperature range, °C Mass loss, % by mass S1 S2 S3 S4 S5 S6
2 513 | 587 | 6.40 | 7.06 | 744 | 7.88
7 719 | 743 | 851 | 9.06 | 942 | 9.84
Do 300 °C / Up to 300 °C 14 8.61 | 891 | 9.37 | 10.17 | 10.33 | 10.75
Dehydratacja / Dehydration 28 8.98 | 10.05 | 10.35 | 10.95 | 11.35 | 11.38
90 10.70 | 11.08 | 12.48 | 12.73 | 13.27 | 13.37
180 11.38 | 12.56 | 13.51 | 14.13 | 14.99 | 15.20
2 167 | 1.72 | 180 | 1.94 | 2.03 | 2.17
7 2.03 | 208 | 210 | 2.30 | 255 | 2.78
300-550 °C
Dehydroksylacja Ca(OH), 14 234 | 243 | 271 | 312 | 318 | 3.25
r
Do ’;mx I:tio r’} o CalOt) 28 215 | 229 | 264 | 313 | 337 | 3.83
yearoxy ? 90 193 | 242 | 277 | 301 | 3.38 | 3.78
180 2.04 | 263 | 3.05 | 3.61 | 3.89 | 4.22
2 295 | 318 | 3.94 | 472 | 554 | 588
7 3.16 | 322 | 416 | 497 | 556 | 6.00
550-800 °C
) 14 334 | 379 | 451 | 502 | 571 | 6.16
Dekarbonatyzacja CaCO,
o 28 333 | 385 | 456 | 510 | 572 | 6.16
Decarbonization of CaCO,
90 3.31 | 401 | 461 | 516 | 578 | 6.22
180 333 | 414 | 464 | 539 | 6.09 | 6.69




zahamowanie przyrostu Ca(OH), lub nawet zmniejszenie jego
zawartosci od 14 dnia hydratacji. Dla probki S1 o najwiekszym
udziale zuzla wielkopiecowego zmniejszenie zawartosci Ca(OH),
podczas hydratacji jest wyraznie mniej intensywne; mikrostruktura
zaczynu cementowego jest bardziej szczelna i w efekcie hydratacja
krzemianéw wapnia jest utrudniona.

Jak pokazano w tablicy 5, Zawarto$¢ Ca(OH), w badanych zaczy-
nach cementowych okreslona metodg analizy piecowej wykazuje
pewna rozbieznosé w poréwnaniu ze zmiang intensywnosci reflek-
séw Ca(OH), na dyfraktogramach [rys. 6 i 7]. Wynika to z faktu,
ze Ca(OH), nie wykrystalizowat w catosci. Co wiecej, stopien
krystalizacji Ca(OH), zmienia sie wraz z czasem hydratacji, co
jest obserwowane jako zmiana szerokosci reflekséw.

Wyniki przedstawione w tablicy 5 pokazujg, ze zawarto$¢ we-
glanéw w badanych zaczynach maleje wraz z zawartoscig zuzla
wielkopiecowego w ich sktadzie. Poniewaz prébki zaczynéw
cementowych byty przechowywane w szczelnie zamknietych
pojemnikach, proces karbonatyzacji nie ma znaczenia. Wptyw
weglanéw wprowadzonych wraz z surowcami, ktore byty wykorzy-
stane do przygotowania badanych mieszanek cementowych, jest
w badanych zaczynach cementowych dominujacy. Dlatego efekt
karbonatyzacji mozna poming¢ przy analizie zawartosci Ca(OH),
w badanych mieszankach cementowych.

4.4. Mikrostruktura

W artykule przedstawiono wyniki obserwacji SEM zaczynu ce-
mentowego S2. Zdjecia mikrostruktury po 2 i 90 dniach hydratac;ji
przedstawiono odpowiednio na rys. 10i 11.

Na rys. 10a [przetam prébki zaczynu] mozna zauwazy¢, ze po
2 dniach w zaczynie cementowym S2 obserwuje sie pojedyn-
cze nieprzereagowane ziarna zuzla wielkopiecowego o ostrych
krawedziach oraz pojedyncze nieprzereagowane kuliste ziarna
popiotu lotnego krzemionkowego; sg one otoczone fazg C-S-H,
bez rozrdéznienia krystalicznych produktéw hydratacji. Narys. 10b
[zgtad prébki zaczynu] otoczka produktow hydrataciji w postaci zelu
oddziela sie od ziaren zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego.
Mozna przypuszczac, ze efekt ten ostabia wczesng wytrzymatosé
na sciskanie probki S2 z powodu nieciggtosci matrycy zaczynu
cementowego.

Rys. 11a przedstawia ziarna popiotéw lotnych, ktére nie przere-
agowaty w petni w zaczynie cementowym S2 po 90 dniach. Sg
one zanurzone w matrycy cementowej zageszczonej produktami
hydratacji, fazg C-S-H z hydratacji klinkieru cementowego
i hydratacji zuzla wielkopiecowego. Po 90 dniach praktycznie nie
stwierdza sie obecnosci pojedynczych nieprzereagowanych ziaren
zuzla wielkopiecowego, zidentyfikowanych we wczesniejszym
okresie twardnienia. Ziarna nieprzereagowanego zuzla wielkopie-
cowego sg widoczne tylko na zdjeciu SEM zgtadu prébki zaczynu
cementowego S2 [rys. 11b]. Ziarna cementu tgcza sie ze sobg po-
przez faze C-S-H. Faza C-S-H $cisle przylega do ziaren cementu.

The introduction of blast furnace slag gives the effect of Ca(OH),
bonding in a common C-S-H phase, which means the stop of the
increment of Ca(OH), or even the drop in its content from the 14"
day of hydration. For sample S1 with the highest content of blast
furnace slag, the decrease of Ca(OH), content during the hydration
time is obviously more intense and long lasting. The microstructure
of the cement paste is more filled and, as a result, the hydration
of calcium silicates is more restricted.

From Table 4 the Ca(OH), content in the cement pastes studied
determined by furnace analysis shows some discrepancy compa-
red to the change in the intensity of the Ca(OH), peak in their XRD
patterns [Figs. 6 and 7]. This is due to the fact that Ca(OH), is that
not all calcium hydroxide is crystalline. Furthermore, the degree
of crystallisation of Ca(OH), changes with the time of hydration,
which is observed as the change in the width of its peak in the
XRD patterns.

Results in Table 5 show that the carbonate content in the cement
pastes studied decreases with the content of slag from the blast
furnace slag in them. Due to the storage of cement paste samples
in tightly closed containers, the carbonatization process can be
omitted. The effect of carbonates introduced with raw materials
used to prepare the cement mixtures tested is dominatinged for
the cement pastes studied. Therefore, the effect of carbonatization
could be omitted in considering the Ca(OH), content in the cement
mixtures studied.

4.4. Microstructure

The results of the SEM observations of cement paste S2 are
presented. SEM images of microstructure after 2 and 90 days of
hydration are presented in Figs. 10 and 11, respectively.

In Fig. 10a [fracture] it can be observed that after 2 days in cement
paste S2 there are unreacted single sharp-edge grains of blast
furnace slag and unreacted single spherical grains of siliceous fly
ash; they are surrounded by the C-S-H phase, without distinguish-
ing the crystalline hydration products. In Fig. 10b [paste sample
after mechanical polishing], the ring of hydration products in the
form of a gel separates from the grains of blast furnace slag and
siliceous fly ash. It can be assumed that this effect weakens the
early compressive strength of sample S2 due to the discontinuity
of the cement paste matrix; the separation of the mineral additive
grains from the cement matrix visible in Fig. 10a.

Fig. 11a shows the fly ash grains, which are not fully reacted in
the cement paste S2 after 90 days. They are immersed in the
densified cement matrix with the hydration product such as the
C-S-H phase from the hydration of the cement clinker and the
hydration of blast furnace slag. After 90 days, there are almost no
individual unreacted single blast furnace slag grains, identified
during the earlier hardening period; unreacted blast furnace slag
grains are visible only on the SEM image of the sample S2 after
mechanical polishing [Fig. 11b]. The binder grains bond with the
C-S-H phase. C-S-H phase adheres closely to the cement grains.
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Rys. 10. Zdjecia SEM mikrostruktury zaczynu cementowego S2 po 2 dniach: a) przetam proébki, b) zgtad.

Fig. 10. SEM micrographs of the microstructure of cement paste S2 after 2 days: a) fracture of the sample, b) sample after mechanical polishing
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Rys. 10. Zdjecia SEM mikrostruktury zaczynu cementowego S2 po 90 dniach: a) przetam prébki, b) zgtad.

Fig. 10. SEM micrographs of the microstructure of cement paste S2 after 90 days: a) fracture of the sample, b) sample after mechanical polishing

5. Podsumowanie

Badane mieszanki cement portlandzki — zuzel - popidt lotny krze-
mionkowy zawierajgce zuzel wielkopiecowy w ilosci wiekszej niz
20% wykazujg obnizenie klasy wytrzymatosci z 32,5R do 32,5N.
Mieszanka cementowa z dodatkiem 50% zuzla wielkopiecowego,
ktora nie jest ujeta w normie PN-EN 197-5:2021 (2) pod wzgledem
sktadu, nie spetnia wymagan zadnej z klas wytrzymato$ci.

Whplyw zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego na wytrzymatos¢
na sciskanie badanych mieszanek cement portlandzki — zuzel - po-
pi¢t lotny krzemionkowy widoczny jest w roznych okresach hydrata-
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5. Summary

The Portland cement-slag-fly ash mixtures studied with blast fur-
nace slag content above 20 % shows a decrease in the strength
class from 32.5R to 32.5N. The cement with 50 % of blast furnace
slag, which is not considered in the PN-EN 197-5:2021 standard
(2) with respect to composition, does not meet the requirements
for any of the compressive strength classes.

The effect of blast furnace slag and fly ash on the compressive
strength of the Portland cement-slag-fly ash mixtures studied is
visible in the different hydration periods. The short-term strength



cji. Wytrzymato$¢ wezesna [po 2 i 7 dniach] maleje liniowo w funkcji
zawartosci cementu portlandzkiego. Reaktywnos$¢ hydrauliczna
zuzla wielkopiecowego ujawnia si¢ po 7 dniach, chociaz zalezno$c¢
pomiedzy wytrzymatosciami badanych zapraw cementowych jest
w dalszym ciggu bliska liniowej. Po 28 dniach dodatek zuzla wiel-
kopiecowego powoduje mniejszy spadek wytrzymatosci niz ten
wynikajacy z efektu rozcienczenia [mniejszej zawartosci] cementu
portlandzkiego w mieszance. Koncowa wytrzymatos¢ dtugotermi-
nowa [po 90 i 180 dniach] uwzglednia takze wptyw reaktywnosci
pucolanowej popiotu lotnego krzemionkowego.

Wyniki oznaczenia wytrzymato$ci na sciskanie badanych miesza-
nek cement portlandzki-zuzel-popidt lotny krzemionkowy obrazujg
mniejszy spadek wytrzymato$ci na $ciskanie po 2 dniach niz ten
wynikajacy z efektu rozcienczenia cementu portlandzkiego w tych
mieszankach.

Badania sktadu fazowego metodami XRD i DTA/TGA pokazuja,
ze zawarto$¢ Ca(OH), w badanych mieszankach cementowych
wzrasta wraz z czasem hydratacji, az do momentu, gdy jest on
wigzany najpierw przez zuzel wielkopiecowy, a nastepnie przez
popiot lotny krzemionkowy. Maksymalng zawartos¢ Ca(OH),
stwierdza sie po 14 dniach dla mieszanek cementowych z wiekszg
zawartoscig zuzla wielkopiecowego [S1-S3], natomiast okoto 28
dnia dla mieszanek cementowych zawierajgcych mniej zuzla [S4
i S5]. W konsekwencji zawarto$¢ produktow hydratacji w zaczy-
nie cementowym [wyrazona iloscig wody zwigzanej] wzrasta po
aktywacji zuzla wielkopiecowego.

Analogicznie do powyzszego, skumulowane ciepto hydrataciji
badanych mieszanek cementowych jest intensywne i wzrasta
réwnomiernie w poczgtkowym okresie hydratacji [do 12 godzin];
pozniej mieszanki o wiekszym udziale zuzla wielkopiecowego
wykazujg spowolniony przyrost ciepta hydratacji.

Obserwacje mikrostruktury metodg SEM pozwalajg wyjasni¢, dla-
czego po 2 dniach wytrzymatos¢ na sciskanie badanych mieszanek
cementowych ulega wiekszemu zmniejszeniu niz wynika to z efektu
rozcienczenia cementu portlandzkiego w tych mieszankach. Jak
sie okazuje, ziarna zuzla wielkopiecowego nie wbudowujg sie
w matryce produktdéw hydratacji; na obrazach SEM widoczna jest
wyrazna przestrzen pomiedzy ziarnami popiotu lotnego i zuzla
wielkopiecowego oraz ciggtg fazg C-S-H. Dopiero po 90 dniach
produkty hydratacji wykazujg ciggtos¢ i przyczepnos¢ do ziaren
uzytych dodatkow; ziaren tych nie mozna wyodrebnié.

Opisane zaburzenia w poczgtkowych etapach hydrataciji i ksztat-
towania mikrostruktury cementéw wielosktadnikowych wskazujg
na konieczno$¢ zachowania ostroznosci przy ich stosowaniu
w produktach, w ktérych moga nie osiggna¢ petnej wytrzymatosci,
np. z powodu szybkiego wysychania.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana w ramach subwencji Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego nr 16.16.160.557.

[after 2 and 7 days] decreases linearly as a function of the content
of Portland cement. The hydraulic reactivity of the blast furnace
slag occurs after 7 days, although the relationship between the
strengths of the cement mortars tested is still close to linear. After
28 days, the addition of blast furnace slag gives a smaller decrease
in strength than the one resulting from the dilution effect [lower
content] of Portland cement in the cement mixture. The final long-
-term strength [after 90 and 180 days] also includes the pozzolanic
effect of siliceous fly ash.

The compressive strength distribution for the Portland cement-
-slag-fly ash mixtures studied shows a greater decrease in the
2-day strength than that resulting from the dilution effect of Portland
cement in these mixtures.

Examination of the phase composition using XRD and DTA/TGA
methods shows that the content of Ca(OH), in the cement mixtures
studied increases with the hydration time up to the moment when
it is consumed first by blast furnace slag and second by siliceous
fly ash. The maximum Ca(OH), content is indicated approximately
after 14 days for cement mixtures with a higher blast furnace slag
content [S1-S3], while for cement mixtures containing less slag
[S4 and S5] at approximately 28 days. As a consequence, the
content of hydration products in the cement paste [expressed as
an amount of bound water] increases after activation of the blast
furnace hydration.

In analogy to the above, the cumulative hydration heat of the ce-
ment mixtures studied is intense and increases evenly at the initial
stage of hydration [up to 12 hours]. Later, the increase in the slag
content slows the increase in hydration heat.

Microstructure observations using the SEM method allow us to
explain why after 2 days the compressive strength of the cement
mixtures studied is weakened more than that resulting from the
dilution effect of Portland cement in these mixtures. As turns out,
the blast furnace slag grains do not embed in the hydration products
matrix. A clear space between the fly ash grains and blast furnace
slag grains and a continuous C-S-H phase is visible in the SEM ima-
ges. Only after 90 days, the hydration products show continuity and
adhesion to the grains of addition used; these grains do not extract.

The described disturbances in the early stages of hydration and
microstructure formation of multicomponent cements suggest
caution when using them in products in which they may not reach
full strength, for example, due to rapid drying.
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