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Wptyw dodatkéw mineralnych na wlasciwosci zapraw z cementu

glinowego

The influence of mineral additives on properties of calcium aluminate

cement mortars

1. Wprowadzenie

Cement glinowy to materiat wigzacy o specjalnych wtasciwosciach.
Stosowany jest przede wszystkim do produkcji monolitycznych
materiatdw ogniotrwatych oraz jako szybkowigzgce mieszanki
spoiwowe, gotowe do stosowania w nietypowych zastosowa-
niach budowlanych (1-3). Liczba publikacji na temat wptywu
dodatkéw mineralnych na wtasciwosci cementéw glinowych jest
stosunkowo ograniczona. Szerzej badany byt wplyw soli litu na
szybko$¢ hydratacji tych cementéw (4). Badano rowniez wptyw
cynku na wtasciwosci cementu glinowego (5). Stosowanie granu-
lowanego zuzla wielkopiecowego, lub krzemionkowych popiotéw
lotnych, znanych w technologiach zwigzanych z cementem por-
tlandzkim, w przypadku cementéw glinowych jest stosunkowo
stabo rozpoznany. Badania przeprowadzone przez Quillin i in.
(6, 7) potwierdzajg korzystny wptyw zuzla wielkopiecowego na
wiasciwosci cementu glinowego, przejawiajacy sie wzrostem
trwatosci i wytrzymatosci, spowodowany zmniejszeniem poro-
watosci betondéw z takiego spoiwa. W badaniach tych stosowano
spoiwo o takiej samej zawartosci mielonego granulowanego zuzla
wielkopiecowego oraz cementu glinowego. Spoiwo to miato rézny
stosunek w/c, wynoszgcy odpowiednio 0,45 i 0,56 czyli wiekszy
od zalecanego w normach. Byly one przechowywane w wodzie,
w dwodch temperaturach: 20°C i 38°C. Jak pokazujg uzyskane
po 10 latach wyniki pomiaréw wytrzymatosci, wszystkie probki
z zuzlem, niemalze podczas catego okresu badan wykazywaty
niewielki wzrost wytrzymatosci. W przypadku probek przechowy-
wanych w wyzszej temperaturze, zanotowano nieznaczny spadek
wytrzymatosci miedzy 5 a 10 rokiem badan. W przypadku probek
wykonanych z cementu glinowego, duzy wptyw na wytrzymatosé
miata temperatura ich przechowywania. Wytrzymatos$¢ préobek
przechowywanych w 20°C znacznie spadata po 5 latach badan,
natomiast wytrzymatos$¢ prébek przechowywanych w temperaturze
38°C, po poczatkowym znacznym spadku, wzrastata w okresie
miedzy 5 a 10 rokiem. Badania rentgenowskie wykazaty, ze po 10
latach w betonach z cementu glinowego dominowaty dwie fazy:
C,;AH; oraz AH,. Fazy te nie zostaty natomiast wykryte w prob-
kach z dodatkiem zuzla, ktére zawieraty gtéwnie faze C,ASHg; jak

1. Introduction

Calcium aluminate cement (CAC) is a mineral binder of special
properties. It is mainly used for production of refractory and buil-
ding materials, the last one as especially blended rapid hardening
mixtures (1-3). Number of publications dealing with the influence
of inorganic additives on the properties of CAC is limited. Influen-
ce of lithium salts on hydration of CAC has been investigated in
more detailed way (4). Zinc influence on properties of CAC was
also examined (5). Use of supplementary cementitious materials,
commonly introduced to Portland cement, like ground granulated
blast furnace slag (GGBFS) as well as siliceous fly ash, in the case
of CAC is relatively poorly investigated.

Quillin et al. (6, 7) works confirm beneficial influence of GGBFS on
the properties of CAC concretes, resulting in increased strength
and durability, due to decreased porosity of hardened concrete
made of blended, CAC-GGBFS binder. The proportions of CAC to
GGBFS in investigated concretes was 1:1. Two water/cement ratios
were used: 0.45 and 0.56, what means that they were higher than
standard recommended value. Concrete samples were cured in
water at 20°C and 38°C. Results obtained after 10 years of curing
showed, that all samples with GGBFS stored at 20°C during almost
a whole investigated period, exhibited steady moderate increase
in compressive strength. In the case of samples stored at 38°C
a small decrease in strength was noticed between 5" and 10"
year of curing. For neat CAC concretes, temperature was a crucial
parameter influencing its strength. At 20°C compressive strength of
samples drop drastically after 5 years. At 38°C after initial strength
gain, sudden drop was observed very soon, and then a steady
increase between 5" and 10" year was found. Hardened samples
were subjected to phase analysis with XRD. It was established, that
after 10 years in CAC concretes C;AH; and AH; were dominating
phases. In CAC-GGBFS concretes no C;AHg nor AH, were found.
Instead, C,ASH, [hydrated gehlenite called also stratlingite] was
found. Investigations showed that C,ASH; is a stable compound
of GGBFS bearing concretes, for at least 10 years (7).
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pokazatly badania jest ona fazg trwatg w betonach z zuzlem przez
co najmniej 10 lat (7).

Inne badania betonéw zawierajgcych 50% zuzla, wykonane
przez tych samych autoréw (7), miaty na celu okreslenie wptywu
wspotczynnika w/c oraz warunkow dojrzewania na wzrost wytrzy-
matosci tego kompozytu. Badano beton o réznym stosunku wi/c,
przechowywany w wodzie bgdZ w powietrzu. Badania wykazaty
ograniczong aktywnos¢ zuzla w prébkach o matym stosunku wi/c,
hydratyzujgcych w powietrzu. Byto to zwigzane z brakiem wody
do hydratacji zuzla. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna
byto takze stwierdzi¢, ze prébki przechowywane w powietrzu wy-
kazywaty szybszy przyrost wytrzymato$ci niz probki dojrzewajgce
w wodzie. Wytrzymato$¢ ta ulegata jednak znacznemu spadkowi
juz po 14 dniach, natomiast w przypadku probek przechowywanych
w wodzie caty czas wzrastata, co byto wynikiem trwajgcej hydrataciji
zuzla, podczas gdy hydratacja sktadnikéw cementu glinowego byta
juz niewielka. Okazato sig¢ takze, ze beton o mniejszym stosunku
w/c wykazywat szybszy przyrost wytrzymatosci, jednak koncowa
wytrzymato$¢ byta wieksza w przypadku prébek z wigkszym sto-
sunkiem w/c. Warunki przechowywania prébek oraz zastosowany
stosunek w/c miaty takze duzy wptyw na sktad fazowy badanych
prébek. Ograniczony dostep wody podczas procesu hydratacji
zmniejszat zawarto$¢ uwodnionego gehlenitu, co mogto wptywaé
na wiasciwosci betonu, po dtugim okresie twardnienia. Probki
0 matym stosunku w/c przechowywane w powietrzu zawieraty tylko
niewielkie ilosci tej fazy, natomiast w prébkach dojrzewajgcych
w wodzie lub o wiekszym stosunku w/c, zawartos¢ stratlingitu byta
znacznie wieksza (7).

Ciekawe badania przeprowadzili rowniez Kirca i in. (8). Na
podstawie uzyskanych wynikéw mozna réwniez stwierdzi¢, ze
w zakresie temperatur od 20°C do 50°C, cement glinowy z do-
datkiem zuzla wykazuje rosngcg w czasie wytrzymatos¢. Uktady
sktadajgce si¢ z 80% cementu glinowego i 20% mielonego gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego, uzyskiwaty maksymalng
wytrzymatos¢ po 210 dniach, niezaleznie od temperatury w jakiej
byly przechowywane. W przypadku samego cementu glinowego
czas osiggniecia maksymalnej wytrzymatosci zalezat w znacznym
stopniu od temperatury dojrzewania. W zaleznosci od tego, czy
prébki dojrzewaty w temperaturach 20°C, 30°C, 40°C czy 50°C
maksymalna wytrzymato$¢ na Sciskanie, uzyskiwana byta odpo-
wiednio po uptywie 28 dni, 24 godzin, 6 godzin oraz 3 godzin, po
czym dochodzito do do$¢ szybkiego spadku wytrzymatosci, na
skutek zachodzgcego procesu konwersji.

Cussino i Negro (9) badali wptyw kruszywa wapiennego na wy-
trzymatos¢ i proces konwersji betonu z cementu glinowego. Wyniki
wykazaty, iz obecnos¢ tego kruszywa powoduje wzrost wytrzy-
matos$ci i opdznienie, na nawet eliminacje spadku wytrzymatosci,
spowodowanego procesem konwersiji.

Praca Puerto-Falla i in. (10) pokazata, iz drobno zmielony wapien
powoduje wzrost szybkosci hydratacji. Autorzy wigzg to z efektem
wypetniacza.
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Another work of Quillin et al.(7) on CAC concretes containing 50%
of GGBFS as a goal had to determine the influence of w/c ratio and
curing conditions on strength development. Concretes of various
w/c ratios were cured in water and in air. Results showed limited
activity of GGBFS in air cured concretes, of low w/c ratio. Reason
for that phenomena was lack of water available for hydration. On
the basis of obtained results it can be stated, that samples cured
in air exhibited faster strength development, comparing to samples
cured in water. However, in the case of air cured samples, after
14 days the strength drops significantly, while in the case of water
cured samples there was a steady gain in strength, as a result of
continued GGBFS hydration, while CAC rate of hydration was very
low. It was also found that concretes of lower w/c ratio presented
faster strength development, however, concretes with higher w/c
ratio acquired higher final strength.

As it should be expected curing conditions as well as w/c ratio were
influencing phase composition of concretes. Limited availability of
water hinders stratlingite formation, what can influence long-term
properties of CAC concrete. Samples with low w/c ratio cured in
air had only low content of stratlingite, while concrete cured in
water as well as concrete with high w/c ratio contained significant
amount of stratlingite (5).

Kirca et al. (8) investigated influence of temperature on CAC
concrete containing GGBFS. On the basis of experimental results
they concluded, that within the range of temperatures form 20°C
to 50°C CAC concrete containing 80% CAC and 20% of GGBFS
exhibited constant strength gain up to 210 days of hydration,
when maximum strength was reached, independently of curing
temperature. In the case of CAC concretes without GGBFS time
needed to reach maximum strength depended strongly on curing
temperature. When curing temperature was 20°C, 30°C, 40°C or
50°C maximum strength was reached after 28 days, 24 hours,
6 hours and 3 hours, respectively. After maximum strength was
reached, there was a sudden drop of strength, due to conversion.
After conversion, strength remained constant.

Cussino and Negro (9) tested influence of limestone aggregate
on strength and conversion in the case of CAC concretes. Results
showed, that usage of this aggregate leads to increase in strength
and delay or even elimination of strength drop, due to conversion.

Work of Puerta-Falla et al. (10) showed that ground limestone of
high fineness is increasing the rate of CAC hydration, probably
due to the filler effect.

This paper presents the results of the effect of mineral addition to
CAC [20%] , and replacing of 10%, 20% and 30% CAC by GGBFS
or siliceous fly ash. The main emphasis was put on the influence of
these supplementary cementitious materials [SCM] on strength and
conversion of CAC mortars and on the basis of obtained results the
influence of SCM was compared with inert additive. Additionally,
influence of SCM on properties of fresh mortars were investigated.



Prezentowany artykut dotyczy wptywu dodatku (20%) jak i zamiany
(10%, 20% i 30%) cementu glinowego mielonym granulowanym
zuzlem wielkopiecowym, lub krzemionkowym popiotem lotnym.
Badano wptyw tych dodatkéw na wtasciwosci Swiezej zaprawy,
a przede wszystkim na ich wptyw na zjawisko konwersji i spadek
wytrzymatosci zapraw. Poréwnano aktywnos$¢ zuzla oraz popiotu
z dodatkiem obojetnym.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

W badaniach stosowano cement glinowy zgodny z PN-EN 14647.
Dodatkami mineralnymi byty popiét lotny krzemionkowy i mielony
granulowany zuzel wielkopiecowy oraz dodatkowo mielony kwarc,
jako dodatek obojetny. Sktad chemiczny cementu, popiotu i zuzla
przedstawiono w tablicy 1. Podstawowe wiasciwosci tych mate-
rialtdw podano w tablicy 2. Sktad zapraw uzytych w badaniach
przedstawia tablica 3.

2.2. Metody

Zaprawy przygotowywane byty w normowej mieszarce labo-
ratoryjnej. Konsystencje oznaczano zgodnie z normg PN-EN
1015-3:2000, a zawartos¢ powietrza w Swiezej zaprawie zgodnie
z normg PN-EN 1015-7:2000. Probki dojrzewaty w wodzie. Wy-
trzymatos¢ badano metodg podang w normie PN-EN 196-1:2006,
ktora polegata na stosowaniu prébek o wymiarach 2,5 cm x 2,5 cm
x 10cm. W prébkach stosunek piasku normowego do cementu
wynosit 2:1, a stosunek w/c byt rowny 0,4 zgodnie z normg PN-
-EN 14647:2005. Zawarto$¢ piasku i wody byta wiec jednakowa
we wszystkich zaprawach i wynosita odpowiednio 2700 g i 540 g.

Badania szybkosci wydzielania ciepta przeprowadzono w prze-
wodzgcym kalorymetrze nieadiabatyczno-nieizotermicznym,
w temperaturze 20°C.

Tablica 3/ Table 3
COMPOSITION OF MORTARS.

SKLADY ZAPRAW
swee | oA | s v ol oo
PROBKA
ld] ld] (€] gl a]
CAC 1350 0 0 2700 540
S_S10 1215 135 0 2700 540
S_S20 1080 270 0 2700 540
S_S30 945 405 0 2700 540
S_A20 1350 270 0 2700 540
V_810 1215 0 135 2700 540
V_S20 1080 0 270 2700 540
V_S830 945 0 405 2700 540
V_A20 1350 0 270 2700 540

Tablica 1/ Table 1

CHEMICAL COMPOSITION OF BINDERS COMPONENTS [CALCIUM
ALUMINATE CEMENT (CAC), GGBFS (S), SILICEOUS FLY ASH (V)], %

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU GLINOWEGO (CAC) ORAZ DODATKOW
MINERALNYCH: GRANULOWANEGO ZUZLAWIELKOPIECOWEGO (S)
ORAZ KRZEMIONKOWEGO POPIOLU LOTNEGO (V)), %

OXIDE / TLENEK CAC Vv S
Al,O, 39.5 30.6 5.2

Ca0 38.1 3.4 40.4

Sio, 4.8 475 414
Fe,0, 14.0 7.3 06

SO, 0.6 14 15

MgO 0.3 2.2 5.9

TiO, 2.3 1.1 0.3

Na,O 0.2 3.7 0.9

K,O 0.1 2.2 0.3

Tablica 2 / Table 2

BASIC PROPERTIES OF CALCIUM ALUMINATE CEMENT AND ADDI-
TIVES

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI CEMENTU GLINOWEGO ORAZ DO-
DATKOW MINERALNYCH

PROPERTY/WLASCIWOSC CAC \ S
compressive strength, MPa
wytrzymatos¢ na Sciskanie, MPa
after 6h 48.9 - -
after 24h 62.6 - -
density / gestos¢, g/cm?® 2.95 213 2.71
specific surface, m?/kg
powierzchnia wtasciwa, m?kg 326 213 341

2. Materials and methods

2.1. Materials

Calcium aluminate cement fulfilling the PN-EN 14647 standard was
used in experiments. GGBFS and siliceous fly ash from bituminous
coal combustion (FA) were used as mineral additions. Additionally
ground quartz was used as reference inert material. Chemical
composition of CAC, GGBFS and FA are presented in Table 1.
Basic properties of these additives are presented in Table 2. Com-
positions of mortars used in experiments are presented in Table 3.

2.2. Methods

Mortars were prepared in standard cement mortar mixer. Consi-
stency of mortars was measured according to PN-EN 1015-3:2000
(cone flow). Entrapped air content was measured according to
PN-EN 1015-7:2000 (pressure method). Samples were cured in
water at 20°C. Compressive strength was measured using modi-
fied PN-EN 196-1:2006 procedure. Modifications were as follows:
dimensions of bars were 2.5 cm x 2.5 cm x 10 cm, cement/sand
ratio was 1:2 and water/cement ratio was equal to 0.4, according
to recommendation of PN-EN 14647:2005. The amount of sand
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3. Wyniki

consistency

190
Zastgpienie cementu glinowego ——fly ash replacement
mielonym granulowanym zuzlem 180 | —@—slag replacement /l\
wielkopiecowym w zakresie 10% _ 170 - —e—slag addition
i 30% nie powoduje znacznych zmian E 160 | —a—fly ash addition / \
konsystencji zaprawy. Natomiast .§. / |
dodatek 20% powoduje z kolei spa- % 150
dek konsystencji. Spadek ten jest =n. 140 -
nieco wlekszy .od spowodowanego g 130 < / \'
dodatkiem popiotu lotnego [rysunek = A
1]. Wiaze sie to prawdopodobnie 120
z podobienstwem wiasciwosci zuzla 110 S
do cementu glinowego [gestos¢, 100 . . . . . . .
powierzchnia wtasciwa] w poréwna-
niu z popiotem lotnym. Zastgpienie 0 > 10 15 20 2> 30 33
cementu glinowego popiotem lotnym additive content [%]

krzemionkowym powoduje zwieksze-

Fig. 1. Influence of mineral additives on the consistency of fresh CAC mortars

nie konsystencji zaprawy, mierzonej
Srednicg rozptywu. W tym przypadku
obserwuje sie maksimum dla 20%
cementu zamienionego popiotem.
Widac, ze popidt lotny w poréwnaniu z zuzlem zdecydowanie ko-
rzystniej wptywa na konsystencje zaprawy. Wigze sie to z jednej
strony z wodozgdnoscig popiotu, a z drugiej z wystepowaniem
maksimum konsystencji w przypadku popiotu. Dodatkowg role
odgrywaé moze wzajemne upakowanie ziaren spoiwa w zaczynie,
osiggajgce prawdopodobnie maksimum w przypadku 20% zastg-
pienia cementu popiotem.

Obecnos¢ dodatkdw mineralnych ma maty wptyw na zawarto$¢ po-
wietrza w zaprawach z cementu glinowego. W przypadku popiotu
lotnego uzyskane zawartosci powietrza sg nieznacznie mniejsze
niz w przypadku zuzla. Wigza¢ to mozna z lepszg konsystencjg

entrapped air

Rys. 1. Wptyw dodatkéw mineralnych na konsystencje zapraw z cementu glinowego

and water in all mortars was 2700 g and 540 g respectively. Calori-
metric measurements were performed with isothermal calorimeter
at 20°C. Tests were conducted on pastes. The amount of cement
used was 20 g and water/cement ratio was 0.4.

3. Results

Replacement of CAC with GGBFS in the range 10 — 30% does not
cause significant changes in consistency of fresh mortar. Addition
of 20% cause decrease of cone flow. This drop of consistency
due to slag addition is lower comparing to the one caused by fly
ash [Fig. 1].

It can be explained by the fact that

——fly ash replacement
5 - —@—slagreplacement

slag is in general more similar to
CAC [density, specific surface] than

—&—slag addition

fly ash. Replacement of CAC with
fly ash leads to the increase in con-

4 -| —&—fly ash addition

sistency measured with cone flow

[Fig. 1]. In that case maximum of
consistency was for 20% replace-

ment. Results show, that fly ash in-

- fluence consistency of CAC mortars
more advantageously comparing
to GGBFS. It can be associated

with water demand of fly ash. On
the other hand, maximum addition

x
e
E / —®
5 3 *
o A
& 2 —u
1
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

additive content [%)]

shows, that particle packing can
be a factor influencing consistency,
and for 20% replacement it reaches
maximum.

Fig. 2. Influence of mineral additives on entrapped air content in fresh CAC mortars

Rys. 2. Wplyw dodatkéw mineralnych na zawarto$¢ powietrza w zaprawach z cementu glinowego
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Presence of mineral additives do not
influence the entrapped air content



CAC replacement by slag
110 -

in mortars significantly [Fig. 2]. In the
case of fly ash obtained results are

slightly lower, comparing to those obta-

ined for slag. It can be connected with

higher consistency of fly ash containing
mortars.

Fig. 3 presents the influence of CAC re-

placement by GGBFS on compressive
strength of mortars. It can be noticed,

that in the case of 10% replacement,

changes in compressive strength are
relatively low and can be observed in

the period up to 28 days of curing. Later,

—8—100% CAC

' 100 1 —m—90% CAC + 10% slag
2 90 | —&—80% CAC +20% slag
£ gp | —*70% CAC+30% slag
[+14]
5 v d T
@ 70
@ }’{/‘f/’\’
o 60
=2
o 4
: 40
S 30 -

20 T T T T T T T T 1

0.25 1 2 7 14 28

curing time [days]

Fig. 3. Effect of CAC replacement by GGBFS on compressive strength of mortars

Rys. 3. Wplyw zastepowania cementu glinowego mielonym zuzlem wielkopiecowym na wytrzymatos$¢

zapraw

zapraw z popiotem.

Rysunek 3 przedstawia wptyw zastepowania cementu glinowego
mielonym zuzlem wielkopiecowym na wytrzymatos¢ zapraw. Za-
uwazy¢ mozna, iz w przypadku 10% zuzla zmiany wytrzymatosci sg
stosunkowo niewielkie i zachodzg w okresie do 28 dni dojrzewania.
W podzniejszym okresie nie obserwuje sie spadku wytrzymato$ci,
w poréwnaniu do probki kontrolnej. Z kolei zastgpienie 20% i 30%
cementu glinowego zuzlem prowadzi do zmniejszenia wytrzyma-
tosci w catym badanym okresie. Dodatkowo, wystepuje spadek
wytrzymatosci pomiedzy 90 a 120 dniem dojrzewania. Swiadczy
to o przyspieszonym, w poréwnaniu z probka odniesienia i probka
z 10% zuzla, nastepowaniu zjawiska konwersji.

Na rysunku 4 pokazano wptyw krzemionkowego popiotu lotnego
na wytrzymatos$¢ zapraw.

W przypadku popiotu wystepujg réznice w poréwnaniu z wptywem
zuzla wielkopiecowego. Juz zastgpienie 10% cementu popiotem
powoduje znaczne zmniejszenie wytrzymatosci. Wptyw zasta-
pienia 20% i 30% cementu jest zblizony do tego jaki wywotuje
zuzel. W przypadku popiotu kazdy badany dodatek powodowat
zmniejszenie wytrzymatosci pomiedzy 90 a 120 dniem hydratac;ji.
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze rézny
wptyw zuzla i popiotu wystepuje przede wszystkim w przypadku
matego dodatku. Jednak z tego poréwnania wynika, ze zuzel wy-
kazuje wiekszg reaktywnos¢ w mieszaninie z cementem glinowym.

Zastgpienie czesci cementu dodatkiem powoduje wzrost efek-
tywnego stosunku wody do cementu. Wydaje sie to gtdwnym
powodem zmniejszenia wytrzymatosci zapraw, zwigzanego z
procesem konwersji. Jednak prawdopodobnie zmniejszenie sto-
sunku w/c nie jest jedynym powodem zmniejszenia wytrzymatosci.
Jak pokazaty wyniki pomiaréw zaprawy z dodatkiem 20% zuzla
wielkopiecowego, lub krzemionkowego popiotu lotnego (rysunek

there are no strength loss, comparing
to control sample. 20 and 30% replace-
ment of cement by GGBFS is causing
the decrease of compressive strength in
whole investigated period. Additionally,
what is important, a sudden drop of
strength was occurred between 90 and
120 days of curing. It means that, for
mortars in which 20% and 30% of cement was replaced conver-

56 90 120

sion process is accelerated, comparing to reference mortar and
with 10% of CAC replacement mortars. In Fig. 4 the influence of
CAC replacement by fly ash on compressive strength of mortars
is shown. Some differences was found comparing to CAC replace-
ment by slag. In the case of fly ash 10% replacement is sufficient
to cause significant decrease in strength.

Replacement of 20% and 30% of CAC with fly ash results in similar
changes to those caused by slag. In the case of 20% and 30%
CAC replacement with fly ash, all investigated mortars exhibited
drop in strength, after 90 and 120 days of water curing. On the
basis of obtained results it can be concluded, that differences
between the influence of slag and fly ash occur mainly for low
dosages. Comparing these two additives, it can be concluded,
that slag is more reactive in the system with CAC than fly ash,
which is obvious if we take into account that in CAC paste there
is Al(OH), instead of Ca(OH),.

Replacement of a part of CAC with mineral addition causes in-
crease in effective water/cement ratio. It seems to be the main
reason for the decrease in strength, due to conversion process.
Increase of w/c ratio probably is not the only reason of conversion
acceleration. Results of compressive strength tests for mortars
with 20% addition of GGBFS or siliceous fly ash [Fig. 5] showed
that in the case of fly ash addition, despite of constant w/c ratio, it
causes decrease in strength between 90 and 120 days of curing.
It shows that there are additional phenomena than increase of
effective water/cement ratio, which promote conversion. Similar
effect was not observed in the case of slag.

In order to estimate the influence of GGBFS and siliceous fly
ash on compressive strength, the results for these additives
were compared with compressive strength of two mortars which
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CAC replacement by fly ash

contained “inert” additive. First one
is mortar with 20% replacement of

110 +
—@—100% CAC

CAC by ground quartz. Second one

100 | —m—90% CAC + 10% fly ash

90 -+ —&—80% CAC + 20% fly ash

is the mortar with 20% lower CAC

8o - —#—70% CAC + 30% fly ash

content, without change of w/c ratio
[Fig. 6]. Obtained results indicate

M '

that both GGBFS as well as fly ash

70 /

exhibit higher effect on CAC mortars,

comparing to ground quartz as well
as the mortar, with reduced cement

60 /
50 +
40

content. The difference is visible in

compressive strength [MPa]

the case of strength development, in

30

the period between 56 and 90 days.
Mortars with slag and fly ash show

20 T T T T T
0.25 1 2 7 14 28

curing time [days]

Fig. 4. The influence of CAC replacement by siliceous fly ash on compressive strength of mortars

Rys. 4. Wptyw zastepowania cementu glinowego krzemionkowym popiotem lotnym na wytrzymato$¢ zapraw

5) w przypadku tego drugiego, pomimo zachowania statego sto-
sunku w/c, wystepuje zmniejszenie wytrzymatosci pomigdzy 90
a 120 dniem dojrzewania. Zalezno$¢ ta nie wystepuje w przypadku
zuzla wielkopiecowego.

W celu oceny aktywnosci popiotu lotnego oraz mielonego gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego poréwnano wytrzymatosci
zapraw w przypadku 20% zastepowania cementu przez te dodatki
z wytrzymatosciami zaprawy, w ktorej 20% cementu zastgpiono
mielonym piaskiem kwarcowym oraz zaprawy ze zmniejszong
0 20% zawartoscig cementu, bez zmiany ilosci wody (rysunek 6).
Wyniki wykazuja, iz zarbwno zuzel jak i popiot lotny zapewniajg
wiekszg wytrzymatos¢ w poréwnaniu z mielonym kwarcem i za-
prawag z mniejszg zawartoscig
cementu. Réznica jest szczegdl-

strength development, while mortars
containing ground quartz and those
with reduced CAC content exhibit
drops in strength. It shows that both
GGBFS and fly ash replacing 20%
of CAC are causing some strength
development, but explanation of the
reasons need further research.

56 90 120

Strength tests allowed to obtain some indirect information about
hydration processes, in longer period. In order to investigate the
hydration at early age, calorimetric method was applied. An inte-
resting information from calorimetric measurements is that there
is no correlation between heat evolved during hydration and com-
pressive strength of mortars after 24 hours [Fig. 7]. On the basis
of this observation one can infer, that the nature of microstructure
formed during hydration process of CAC mortars without additives
probably differs of CAC mortars microstructure containing additi-
ves. It is confirmed by the same degree of hydration, expressed
by the heat of hydration, and simultaneously different compressive

slag and fly ash added to CAC

N

—@— 100% CAC

—fl—100% CAC + 20% slag

—— 100% CAC + 20% fly ash

120
nie widoczna w przypadku zmian
wytrzymato$ci w przedziale 56-90 E 110
dni. Podczas gdy zaprawy z po- E 100
piotem lotnym i Zuzlem wykazujg £
wzrost wytrzymatosci, zaprawy @ 90
z kwarcem i zmniejszong zawar- g
toscig cementu powodujg spad- 3 80
ki wytrzymato$ci. Wyjasnienie E 70
przyczyn tych réznic wymaga o
dalszych badan. 'g- 60
Badania wytrzymatosci pozwolity 8 50
oceniac postep hydratacji przede 10 .

wszystkim w dluzszych okresach,
w przypadku wczesnych zmian
hydratacji jako metode zastoso-
wano mikrokalorymetrig. Wyniki
pomiarow kalorymetrycznych
prowadzg do wniosku, ze w

0.25 1

2 7 14 28 56 90 120

curing time [days]

Fig. 5. Influence of GGBFS and siliceous fly ash addition on compressive strength of CAC mortars

Rys. 5. Wptyw 20% dodatku mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego oraz krzemionkowego popiotu

lotnego na wytrzymatos¢ zapraw z cementu glinowego
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przypadku zapraw z dodatkami mi-
neralnymi nie wystepuje korelacja
ciepta hydratacji z wytrzymatoscig
zapraw. Jest to prawdopodobnie
wptyw mikrostruktury, ktéra rozni
sie w przypadku hydratacji zaprawy
z cementu glinowego bez dodat-
kéw, poniewaz przy tym samym
stopniu przereagowania mierzonym
cieptem hydratacji wykazuje ona
inng wytrzymato$c.

4. Wnioski

Wyniki doswiadczalne pozwo-
lity na okre$lenie wptywu krze-
mionkowego popiotu lotnego oraz
mielonego granulowanego zuzla
wielkopiecowego na podstawowe
wtasciwosci zapraw z cementu
glinowego. Zastgpienie cementu
glinowego popiotem lotnym pro-
wadzi do poprawy konsystenciji
i nieznacznego spadku zawartosci
powietrza w zaprawach. Zastepo-
wanie cementu zuzlem powoduje
nieznaczne zmiany konsystencji
oraz zawartosci powietrza. Ogdlnie
wprowadzenie tych dodatkéw jako
zamiennikow cementu prowadzi
do zmniejszenia wytrzymatosci za-
praw. Wyjgtkiem sg wytrzymatosci
po 90 i 120 dniach w przypadku
zastgpienia 10% cementu zuzlem
wielkopiecowym. W tym przypadku
nie wystepuje rowniez przyspieszo-
ny spadek wytrzymatos$ci, zwigzany
z procesem konwersji. Podstawowg
przyczyng przyspieszenia procesu
konwersji w zaprawach z cementu
z dodatkami jest prawdopodobnie
wzrost efektywnego stosunku w/c.
Prawdopodobnie nie jest to jednak
czynnik jedyny.

CAC replacement by additives

110 —@— 100% CAC
= 100 - —&—80% CAC + 20% slag
% 90 - ——80% CAC + 20% fly ash
—_ —l— 80% CAC + 20% ground quartz
g q
ﬁ 80 | —&—80% CAC
c
@ 70 /.,
] ‘———./
v 60
=
% 50 -
& i
g 40
@ 30
20 T T T T T T T 1

6h 24 h 48 h 7d 14 d

curing time [days]

28d 56d 90d

Fig. 6. Influence of 20% CAC replacement with various mineral additives on compressive strength of mortars.

Rys. 6. Wptyw 20% zastgpienia cementu glinowego dodatkami mineralnymi na wytrzymato$¢ zapraw

70

@ 60 | L

S A

~ 50 A L
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= r-=0.204 ¢

& 40

t

g 30

ﬁ ® CAC W CAC +20% S A 90% CAC + 10% S

¢ 50 —

E‘ ©80% CAC+20%S [JCAC +20% V A90% CAC + 10% V
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Fig. 7. Correlation between compressive strength of mortars and total hydration heat evolved by the CAC paste

Rys. 7. Korelacja ciepta hydratacji zaczynu z wytrzymatoscig na Sciskanie zapraw

strengths, depending on the content and type of mineral addition.

Zuzel zastepujgcy cze$é cementu glinowego spowodowat wzrost
wytrzymatosci po 56 dniach i w p6zZniejszym okresie. Poréwnanie
wptywu popiotu lotnego oraz zuzla z obojetnym dodatkiem mielo-
nego kwarcu wykazato, iz badane dodatki nie sg obojetne i majg
mniejszy wptyw na konwersje, oraz pozwalajg na uzyskanie nieco
wiekszych wytrzymatosci.

4. Conclusions

The results of investigations are showing that the replacement
of CAC by siliceous fly ash leads to the increase of mortar con-
sistency and slight decrease in entrapped air content. However,
replacement of CAC by slag only slight changes in consistency
of mortars is causing, as well as in entrapped air content. Re-
placement of CAC by these both additives leads to decrease in
strength of mortars. CAC mortars in which 10% slag was replacing
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Praca wykonana w ramach projektu ERA-NET-ERA-MIN/01/2014.
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cement presented an exception, since after 90 and 120 days its
strength was higher than of mortar without slag. In that case also
no acceleration of conversion has been observed. The reason
of conversion acceleration seems to be probably caused by the
increase of real water/cement ratio. However, in the case of fly
ash added to CAC mortar without change of water/cement ratio
the acceleration of conversion was also noted. Slag added to
CAC caused the increase of compressive strength after 56 days
of hydration and for longer period too. Comparison of slag and
fly ash effects with inert ground quartz showed, that investigated
additives are allowing to obtain higher compressive strength as
well as have the lower influence on conversion process.

Work was supported by project ERA-NET-ERA-MIN/01/2014.
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