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1. Wstep

Poznanie trwato$ci wyrobéw budowlanych produkowanych z pro-
duktéw ubocznych jest obecnie waznym zagadnieniem srodowi-
skowym, energetycznym i budowlanym. Jednym ze stosowanych
produktéw ubocznych jest granulowany zuzel wielkopiecowy, ktory
po zmieleniu i po chemicznej aktywacji moze by¢ stosowany jako
spoiwo. Prace z jego wykorzystaniem w budownictwie trwajg juz
co najmniej od poczatku XX wieku, ale na skale przemystowg za-
stosowanie spoiwa zuzlowego rozpoczeto sie na Ukrainie miedzy
1960 a 1964 rokiem (1-3). Zuzel wielkopiecowy jest produktem
ubocznym produkcji suréwki zelaznej, w stosunku do ktorej jego
udziat wynosi okoto 10% masy brutto (4). Zastgpienie cementu
granulowanym zuzlem wielkopiecowym traktuje sie jako proeko-
logiczne. Jest to jednak surowiec, ktéry wymaga kontroli sktadu
przed jego wykorzystaniem. Gtéwnym tego powodem jest brak
statosci zawartosci fazy szklistej. Zmiennos¢ sktadu wynika ze
specyfiki procesu wielkopiecowego poszczegdlnych hut, przede
wszystkim warunkéw granulacji (5, 6). W zwigzku z tym trzeba
oznaczaé zawartos¢ szkta w kazdej stosowanej partii zuzla. Po-
nadto, ze wzgledu na niekorzystne wtasciwosci spoiwa zuzlowego,
do ktorych nalezy duzy skurcz autogeniczny i suszenia, szybka
karbonatyzacja, powstawanie wykwitow i mikrospekan, wydaje
sie, iz najrozsadniejsze jest jego stosowanie do produkcji wyro-
béw pracujgcych pod ziemig (2, 7-9). Wynika z tego koniecznosc¢
rozpoznania korozji stwardniatego spoiwa zuzlowego, spowodo-
wanej skladem wody gruntowej, ktéra moze zawiera¢ niekorzystne
sktadniki, na przyktad jony amonowe.

Prac nad korozjg zaczynu z aktywowanego zuzla wielkopiecowego
jest niewiele, dotyczg one gtéwnie betonu z cementu hutniczego,
jednak jest to juz zupetnie inne zagadnienie (10, 11). W przypadku
aktywowanego zuzla wielkopiecowego badaniami objeto proces
karbonatyzacji (8, 9, 12), korozje siarczanowa (13, 14) oraz od-
pornosc¢ na dziatanie wody morskiej (15).
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1. Introduction

Understanding the durability of construction products manufactured
from by-products is currently an important environmental, energy
and construction issue. One of the used by-products is granulated
blastfurnace slag, which after grinding and chemical activation with
alkalis became a good binder. Works with its use in construction
have been going on at least since the beginning of the 20th century,
but on an industrial scale, the use of slag binder began in Ukraine
between 1960 and 1964 (1-3). Blast furnace slag is a by-product
in the production of pig iron, in relation to which its share is about
10% of gross mass (4). Substitution of cement with granulated
blastfurnace slag is considered to be a pro-ecological activity.
However, it is a raw material that still requires composition control
before its use. The main reason for this is the lack of stability of the
vitreous phase content. The variability of the composition results
from the specificity of the blastfurnace process treatment in diffe-
rent steelworks, principally granulation process (5, 6). Therefore,
it is important to verify the glass content of each slag. Moreover,
due to the unfavorable properties of slag binder, such as high
chemical, autogenous and drying shrinkage, rapid carbonation,
the formation of efflorescence’s and micro-cracks, it seems that
it is the most reasonable to use it for the production of products
working in the soil (2, 7-9). This results in the need to recognize
the corrosion of hardened slag binder due to the composition of
groundwater, which may contain unfavorable components, for
example ammonium ions.

Works, on the corrosion of the activated blastfurnace slag paste
are scarce, and mainly concern concrete made of metallurgical
cement, but this is a completely different issue. In the case of
activated blastfurnace slag, the research covered the carbonation
process, chloride corrosion (8-12), sulfate corrosion (13, 14) and
resistance to seawater (15).

This work is a continuation of the research described in earlier
paper which concerned the corrosion of the blastfurnace slag in



Niniejsza praca stanowi kontynuacje badan opisanych w pracy
(14), ktore dotyczyty przebiegu korozji zaczynu z zuzla wielko-
piecowego w roztworze siarczanu amonowego. Podstawowym
zatozeniem byto zbadanie oddziatywania agresywnych roztworéw
o jednakowym stezeniu jonéw amonowych. W artykule przedsta-
wiono badania z zastosowaniem jonéw amonowych i chlorkowych.

2. Materiat i metody badan

Sktad chemiczny granulowanego zuzla wielkopiecowego przed-
stawiono w tablicy 1. Sumaryczna zawartos¢ CaO+MgO+SiO,
wynosita 88%, stosunek (CaO+MgO)/SiO, = 1,29, a powierzchnia
wiasciwa wedtug Blaine’a: 390 m2/kg. Wspdtczynnik aktywnosci po
7 dobach byt rowny 53,4%. Zawartos¢ siarczkéw: 0,6%.

Na rentgenogramie zuzla zmieszanego z aktywatorem wystepuje
podwyzszenie tta, spowodowane szkiem, oraz krystaliczne skfad-
niki aktywatora: metakrzemian sodu, kwarc i w matych ilosciach
halit [rysunek 1].

Do zuzla dodano 5% masowych aktywatora, ktérym byt krzemian
sodu. Zmielony zuzel z aktywatorem zmieszano z wodg w stosunku
masowym w/z = 0,4. Po jednym tygodniu dojrzewania w formach
o wymiarach 25 x 25 x 6 cm, w warunkach laboratoryjnych, w tem-
peraturze 20 + 2°C i wilgotnosci wzglednej 60%, probki wyjeto
z form i umieszczono w wodzie na okres 5 miesigcy. Pojemnik
z probkami przechowywano w klimatyzowanym pomieszczeniu
laboratoryjnym, w temperaturze 20 + 2°C. Po tym okresie jedng
z probek zanurzono w nasyconym roztworze wodnym NH,CI
[0 stezeniu 27%], co odpowiada stezeniu NH,* okoto 7,2 mol/dm?,
analogicznie jak w pracy (14). Prébke w roztworze przechowywano
przez 19 dni w klimatyzowanym pomieszczeniu laboratoryjnym
w temperaturze 22°C + 2°C, w dygestorium, ze wzgledu na wy-
dzielanie sig amoniaku. Probke opatrzono symbolem E-19.

Counts 10 11

the ammonium sulphate solution 14). The basic assumption was
to study the impact of aggressive solutions with the same molar
concentration of ammonium ions. This article presents research
using ammonium and chloride ions.

2. Materials and methods

The chemical composition of granulated blastfurnace slag is shown
in Table 1. Total content of CaO+MgO+SiO, was equal to 88%,
the ratio of (CaO+MgOQ)/SiO, = 1.29, and the specific surface area
according to Blaine: 390 m?/kg. The activity coefficient after 7 days
was equal 53.4% and sulphide content: 0.6%.

In the phase composition of the slag mixed with the activator, the
background increase caused by glass is observed, as well as the
crystalline activator components: sodium metasilicate, quartz and
small amounts of halite [Fig. 1].

The 5% by mass of slag of sodium silicate as activator was added.
The ground slag with activator was mixed with water at w/s = 0.4.
After one week of hardening in moulds with the dimensions of 25
x 25 x 6 cm, in laboratory conditions at temperature of 20 + 2°C
and relative humidity of 60% the samples were demoulded and
placed in water for 5 months. The sample container was stored in
an air-conditioned laboratory room at the temperature of 20 £ 2°C.

Tablica 1/ Table 1

SKEAD CHEMICZNY GRANULOWANEGO ZUZLA WIELKOPIECOWE-
GO, %mas.

CHEMICAL COMPOSITION OF GRANULATED BLASTFURNANCE
SLAG, % by mass

oxide CaO Fe,O, SiO, ALO, MgO

content 44.80 0.90 38.28 7.64 4.50

zuzel; PolSI-E-19-15-Zuzel

Il 00-016-0818; Na2 Si 03; Q: S
I 01-076-3456; Na CI; Halite; Fm-3m; Q: |;NAT;ALT
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Rys. 1. Dyfraktogram zuzla zmieszanego z aktywatorem

Fig. 1. XRD pattern of slag mixed with activator

Position [°28] (Copper (Cu))
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Do badan mikrostruktury skorodowanego zaczynu zuzlowego za-
stosowano elektronowy mikroskop skaningowy Mira3 firmy Tescan
z detektorem EDS firmy Oxford Instruments oraz Nova NanoSEM
firmy FEI z detektorem EDS firmy EDAX. Zgtad napylono weglem.
Jakosciowy sktad fazowy preparatéw w postaci sproszkowanych
warstw skorodowanej probki zbadano dyfraktometrem firmy PANA-
lytical X’Pert MPD. Do oznaczenia zawartosci jonéw chlorkowych
stosowano elektrode jonoselektywng, przy czym réwnanie krzy-
wej kalibracyjnej miato postaé: C = exp[(25,266 - SEM)/25,09)].
Zawartos¢ jondw siarczanowych oznaczono wedtug normy (16).
Odczyn sproszkowanych preparatéw, kolejnych warstw zuzla
badano bezposrednio po sporzadzeniu zawiesin pehametrem do
waod zanieczyszczonych. Masowy stosunek wody destylowanej do
masy spoiwa wynosit 10:1. W celu ograniczenia rozpuszczania sig
faz ustalenie pH nie trwato diuzej niz jedng minute, po zmieszaniu
zawiesiny.

3. Wyniki badan

3.1. Makroskopowa obserwacja skorodowanego
zaczynu zuzlowego

Makroskopowe obserwacje przetamu probki zaczynu ze spoiwa
zuzlowego zanurzonego w wodnym, nasyconym roztworze chlorku
amonu, w ciggu 19 déb wykazaty brak zmian jej wymiardw [rysunek
2], ktére wystgpity w prébkach poddanych korozji w siarczanie
amonu (14).

Powierzchniowe, skorodowane warstwy zaczynu nie rozwarstwiaty
sie. Wykazywaty jednak odbarwienie po jednym tygodniu natural-
nego suszenia. Na powierzchni przetamu, na gtebokosci od 10 do
15 mm, pojawity sie biate formy krystaliczne [rysunek 3].

3.2. Mikroskopowe badania sktadu chemicznego fazy
C(-A)-S-H i ziaren zuzla skorodowanego zaczynu
zuzlowego

Badania zgtadu pod skaningowym elektronowym mikroskopem
metodg detektora elektrondw wstecznie rozproszonych pokazaty

4

Rys. 2. Prébka z zaczynu zuzlowego po 19 dobach korozji w roztworze
NH,CI, po wykonaniu przetamu

Fig. 2. AAS paste sample after 19 days of immersion in NH,CI solution,
after fracture
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After this period, one sample was immersed in saturated (27%)
water solution of NH,CI, which corresponds to a concentration of
approx. 7.2 moles of NH,*/dm?3, just like in earlier (14) examination.
The sample in the NH,CI solution was stored for 19 days in an
air-conditioned laboratory room at temperature of 22°C + 2°C in
the fume hood, due to the rising odor of ammonia. The sample
has been designed as ,E-19”.

The Tescan Mira lll electron microscope with the EDS detector
from Oxford Instruments and the Nova NanoSEM by FEI with the
EDS detector by EDAX were used to study the corroded slag paste
microstructure. The phase composition of powdered specimens
from a corroded samples was examined with a diffractometer of
PANalytical X’Pert MPD. Chemical analysis of chloride ions content
was measured with an ion selective electrode [according to the equ-
ation of the calibration curve C = exp((25.266-SEM)/25.09)]. The
content of sulphate ions was determined according to the standard
EN 196-2:2005 (16). The phase composition of successive layers
of slag paste, after powdering, was investigated directly after the
suspensions were prepared, with a pH-meter for contaminated
waters. The mass ratio of distilled water to the binder mass was
10:1. The pH adjustment did not last longer than 1 minute after the
suspension was mixed, to reduce phases dissolution.

3. Test results with discussion

3.1. Macroscopic examination of corroded activated
slag paste

Macroscopic observations of the sample of AAS paste fracture,
after immersion for 19 days in the saturated aggressive aqueous
solution of ammonium chloride, did not showed any dimension
change [Fig. 2], unlike the sample after corrosion in ammonium
sulphate (14).

The surface layers of corroded slag paste did not delaminate.
However, they showed discoloration after one week of natural
drying. The white, flaky crystallits appeared on the surface of the
surface fracture, at a depth of 10 to 15 mm [Fig. 3].

3.2. Microscopic investigations of elemental
composition of C(-A)-S-H phase and grains of
slag of corroded slag paste

Examination of the polished section under the scanning electron
microscope with the backscattered electron detector showed slag
grains with edges of a different chemical composition ([arker] than
the core [brighter] [Figs. 4a and 4b] at a depth of 4.5 mm from the
external surface of the sample. The activated slag grain border had
the higher Ca/Si ratio than the inactivated grain [Figs. 4c and 4d].
The XR micro-analyzes in points 1 and 2, shown in Fig. 4a, were
measured at the depth of 4.5 mm. In point 2 there is a typical C-S-H
phase, and the slag surface in point 1 shows changes, which also
lead to the formation of this phase. The chemical composition of
granulated slag granules corresponds to melilite [(Ca,Na),(Al,Mg)



ziarna zuzla o brzegach o réznym
sktadzie chemicznym: brzeg —
ciemniejszy, rdzen — jasniejszy
[rysunki 4a i 4b], na gtebokosci
4,5 mm od powierzchni probki.
Otoczka na ziarnie zuzla, miata
wiekszy stosunek Ca/Si niz jadro
ziarna [rysunki 4c i 4d]. Analizy
wykonano w punktach 1 i 2, po-
kazanych na rysunku 4a. W punk-
cie 2 jest typowa faza C-S-H,
a powierzchnia zuzla w punkcie
1 wykazuje zmiany, zmierzajgce
do powstania takze tej fazy. Sktad
chemiczny ziarna granulowane-
go zuzla odpowiada melilitowi
[(Ca,Na),(Al,MQ)[(Si,Al),O,], ktére-
go nie wykryto rentgenograficznie
[rysunek 1], ze wzgledu na bardzo
matg zawartosc.
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Rys. 3. Przetam prébki zaczynu z aktywowanego zuzla poddanego korozji w roztworze NH,Cl po 2 tygodniach
wysychania w warunkach laboratoryjnych

Fig. 3. Fracture of the activated slag paste subjected to corrosion in NH,CI solution after 2 weeks of drying
in laboratory conditions
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Rys. 4. Mikrostruktura zaczynu zuzlowego oraz mikroanalizy powierzchni ziaren zuzla — opis w tekscie

Fig. 4. Microstructure and microanalysis of activated slag grains - description in the text
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Inne krawedzie miaty ziarna w warstwach blizszych zewnetrznej
powierzchni probki [rysunek 5a]. W odlegtosci 2 mm od ptaszczy-
zny kontaktu probki z roztworem chlorku amonu ziarna miaty niere-
gularne, postrzepione krawedzie, $wiadczgce o ich rozpuszczaniu
sie w tym roztworze [rysunek 5b]. Jony amonowe, w zetknieciu
z zasadowg powierzchnig zuzla, na ktérej wystepujg jony wapnia,
przechodzg w amoniak (17), co powoduje uwolnienie jonéw Ca?*
do roztworu, a zatem duze odwapnienie probki, zgodnie z reakcja:

Ca(OH), + 2NH,* + 2CI- — Ca?* + 2CI + 2NH,1 + 2H,0

Na rysunku 6 przedstawiono mikrostrukture zgtadu zaczynu zuz-
lowego, zeszlifowanego prostopadle do zewnetrznej ptaszczyzny
kontaktu z agresywnym roztworem

Ptaszczyzna kontaktu prébki z agresywnym roztworem NH,Cl jest
widoczna na zdjeciu 6a wzdtuz jego lewej krawedzi. Tak przygoto-
wany zgtad w wyniku szlifowania i po napyleniu weglem umozliwit
obserwacje wnikania jonéw w gtgb prébki. Badania skfadu che-
micznego tego zgtadu przedstawiono jako procentowg zawarto$¢
masowg gtownych pierwiastkdow na rysunku 7.

Zmienna zawartos¢ krzemu, w stosunku do innych wykrytych
pierwiastkow, nie musi $wiadczy¢ o jego ubytku w matrycy. W nie-
ktorych obszarach jego ilo$¢ zostata zmniejszona w wyniku duzego
nagromadzenia innych zwigzkéw. Nie wyklucza sie weglanéw wap-
nia, poniewaz zaczyn zuzlowy ulega zwykle silnej karbonatyzaciji
(8). W obliczeniach nie uwzgledniono jednak wegla ze wzgledu
na wczesniejsze napylenie zgtadu weglem.

Duza zawartos¢ chlorkéw wystepuje w pasie, o prawie réwno-
miernym rozktadzie, w odlegtosci od powierzchni od 4,2 do 7 mm.
W wiekszej odlegtosci, do 12,2 mm, widoczne sg [rysunki 6 i 3]
miejscowe hagromadzenia chlorkéw. Morfologicznie sél chlorkowa,
prawdopodobnie NaCl, przybrata forme poskrecanych zlepiencéw
stupkowych [rysunek 8], ale wystepuje rowniez w formie regularnej

[(Si,Al),0;], which was not detected in XRD patterns [Fig. 1], due
to the very low content.

Another type of grain edge was found [Fig. 5a] in layers closer to
the outer surface of the sample. At a depth of 2 mm from the con-
tact surface of the sample with the ammonium chloride solution,
the grains had irregular, jagged edges indicating their dissolution.
Ammonium ions being in contact with alkaline surface of the slag
were transformed into ammonia (17), with the releases of Ca?
ions to the solution, and the high decalcification of the sample,
according to the formula:

Ca(OH), + 2NH,* + 2CI — Ca?* + 2CI + 2NH,1 + 2H,0

In Fig. 6 it is shown the microstructure of the section of slag paste,
polished perpendicularly to the external surface, being in contact
with an aggressive solution. The surface of the sample contact
with the aggressive NH,Cl solution is visible in the Fig. 6a along its
left edge. The prepared polished section allowed the observation
of the penetration of ions, deep into the sample. The SEM-EDS
tests of the chemical composition of this sample were presented as
a percentage of the mass content of the main elements in the Fig. 7.

The variable content of silicon, in relation to other detected ele-
ments, does not indicate its loss in the matrix. In some places it
has been reduced by a large accumulation of other compounds.
Calcium carbonates are not excluded because the slag paste
usually undergoes strong carbonation (8). Carbon, however,
was not included in the calculations due to its using to cover the
samples surfaces.

The high chloride content was found in the strip, with almost uniform
distribution at a distance of 4.2 to 7 mm. At a greater distance, up
to 12.2 mm [Figs. 6 and 3], a local accumulation of chlorides is
visible. Morphologically, chloride salt, probably NaCl, was in the
form of twisted column conglomerates [Fig. 8], but it is also visible
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Rys. 5. Mikrostruktura zaczynu zuzlowego. Widoczny rozpad ziarna, w odlegtosci 2 mm od powierzchni prébki, w wyniku tugowania sktadnikow o
wigkszej rozpuszczalnosci. Ziarno zuzla po dziataniu roztworu NH,CI — a i mikroanaliza ziarna — b

Fig. 5. Microstructure of slag paste. Dissolved slag grain, in the distance of 2 mm form external surface of the specimen after NH,Cl attack — a and

microanalysis of the grain — b
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Rys. 6. Kolejne (a—e) obrazy zgtadéw, wykonanych jeden za drugim wzdtuz drogi transportu jonéw. Szerokos$¢ jednego zdjecia = 2,8 mm

Fig. 6. SEM-BSE images taken one after the other (a—e) along the ions transport path. The width of the area of one photo is 2.8 mm in reality

[rysunek 9, punkt 1]. Jony chlorkowe zawiera takze sol Friedla
[rysunek 9, punkt 2] dotowang sodem na matrycy krzemowe;.
Utworzyly sie rowniez mate krysztaty uwodnionego chlorku wap-
nia na powierzchniach ziaren zuzla bogatych w wapn w strefach
przesycenia chlorkami, otoczone fazg C-S-H [rysunek 9, punkt 3].
Jony CI- wnikaty pomiedzy warstwy C-S-H, a wedtug Beaudoina
iin. (20) ich zawarto$¢ jest zalezna od stosunku Ca/Si.

in regular form [Fig. 9, point 1]. Friedel's salt is also containing
chloride ions [Fig. 9, point 2] and with sodium chloride admixture.
Small crystals of hydrated calcium chloride were also formed on
the surface of grains of calcium-rich slag, in the zones of over-
saturated with chlorides, surrounded by the C-S-H phase [Fig. 9,
point 3]. CI- ions penetrated into the C-S-H layers, and according
to Beaudoin at al. (20) their content depends on the Ca/Si ratio

The mass percentage content of ions dependent on the distance
from the external surface
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Rys. 7. Procentowa masowa zawartos$¢ jondw w spoiwie zuzlowym w zaleznosci od odlegtosci [um] od powierzchni prébki E-19

Fig. 7. The mass percentage content of ions in the slag binder dependent on the distance [um] from the surface in E-19 specimen
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Rys. 8. Chlorek sodu w odlegtosci 8 mm od powierzchni probki

Fig. 8. A sodium chloride in the distance of 8 mm from external surface of specimen

Cl

Na

2.00

Rys. 9. Mikrostruktura i mikroanalizy w odlegtosci 8,5 mm od powierzchni probki, opis w tekscie

Cl

2.00 a00 [keV]

Fig. 9. Microstructure and microanalysis at the distance of 8.5 mm from external surface of specimen — description in the text
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Stosunek wapnia do krzemu [Ca/Si] w nieodwapnionej jeszcze
fazie C(-A)-S-H, czyli od okoto 8 mm w gtebi prébki wynosit 1,5,
natomiast zaczat male¢ ku powierzchni zewnetrznej, nawet do
wartosci nieznacznie mniejszej od 0,9.

Stosunek glinu do krzemu [Al/Si] byt najmniejszy w warstwach
o duzej zawartosci NaCl, a od 8 mm w kierunku powierzchni probki
jego warto$¢ malata, a nastepnie wzrosta przy brzegu — prawdo-
podobnie powstat gibbsyt [Al(OH),].

Wynikami tych badan prébowano wyttumaczy¢ hipoteze [Radlinska
iin. (9)], ze sod, ktérego w roztworze w porach zaczynu zuzlo-
wego jest bardzo duzo, ulegat absorpcji przez faze C(-A)-S-H,
aby zbilansowaé niedobdr tadunku po wytugowaniu wapnia
w wewnetrznej warstwie, wedtug modelu Diveta (5). Takie wyja-
$nienie jest mozliwe, poniewaz faza C(-A)-S-H ulegta odwapnie-
niu. Wedtug Stade’a, Honga i Glassera adsorpcja jonéw potasu
i sodu w fazie C-S-H rosnie ze zmniejszeniem stosunku Ca/Si.
Najprawdopodobniej kationy glinu rowniez ulegty wytugowaniu,
poniewaz zauwazalna jest wieksza ich zawarto$¢ w warstwach
powierzchniowych [0—3 mm] w stosunku do sodu. Stosunek
Al/Na, waha sie w granicach 2,3-2,7, natomiast poza frontem jo-
néw chlorkowych [od 8 mm w gtgb] ten stosunek wynosi od 1 do 2.

3.3. Jakosciowy skifad fazowy skorodowanego
zaczynu zuzlowego

Badania sktadu fazowego prowadzono z wykorzystaniem sprosz-
kowanych warstw, ktore otrzymywano w wyniku szlifowania gtowicg
diamentowa, z regulacjg jej glebokosci w materiale probki. Pobrane
warstwy poddano badaniom, ktérych wyniki zestawiono na rysunku

The ratio of calcium to silicon [Ca/Si] in the still not-decalcified
C(-A)-S-H phase, i.e. to the depth of about 8 mm in the sample,
was 1.5, however, it began to decrease towards the external sur-
face, even below 0.9.

The ratio of silicon to aluminum [Al/Si] was the lowest in the layers
of high content of NaCl. From the depth of 8 mm into the surface
of the sample its value decreased and then increased at the edge,
maybe because of gibbsite formation [Al(OH),].

The results of these studies have tried to explain the theory [Ra-
dlinska et al. (9)], that the alkaline sodium, which has high concen-
tration in the pore solution of the activated slag paste, was located
in the interlayers of C(-A)-S-H gel to balance the charge deficiency
after the removal of calcium in the inner layer of Stern according
to the Divet model (5). This explanation is possible because the
C(-A)-S-H phase has been decalcified. According to Stade, Hong
and Glasser, adsorption of potassium and sodium ions in C-S-H
increases with a decrease in the Ca/Si ratio. Most probably, alu-
minum cations have also been eliminated, because of their higher
content in the layers at the external surface [0-3 mm], in relation
to sodium: Al/Na is noticeable, ranging from 2.3-2.7, than outside
the front of chloride ions (from 8 mm into deeper zones) with an
diminution of Al/Na to 1-2.

3.3. Phase composition examination of corroded
slag paste

Phase composition were examined using the powdered layers,
which were obtained by grinding with a diamond head, with the
adjustment of its depth in the sample material. The obtained lay-

E-19 specimen

11. layer: 8.0-10 mm

10. layer: 7.0-8.0 mm

layer: 6.0-7.0 mm

layer: 4.5-5.0 mm

layer: 3.0-4.0 mm

layer: 0.5-2.0 mm

Intensity, a.u.

e ol S

layer:0-0.5 mm

5 10 15 20 25 30 35 40

°2 Theta(Cu)

Rys. 10. Dyfraktogramy warstw zaczynu zuzlowego po korozji w wodnym roztworze chlorku amonu. Oznaczenia — jak w tablicy 2

Fig. 10. XRD patterns of AAS paste layers after corrosion in aqueous ammonium chloride solution. Designations — as in Table 2
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10. Z badan tych wynika, ze udziat fazy C-S-H zmniejsza sie przy
przejsciu od gtebszych warstw do powierzchni prébki E-19. Zmniej-
szyt sie tez udziat fazy amorficznej [rysunek 10]. Fazy krystaliczne
wystepujgce w poszczegolnych warstwach prébki skorodowanego
zaczynu zuzlowego przedstawiono rowniez w tablicy 2.

Najwiecej krystalicznych faz w warstwie przy powierzchni sta-
nowig odmiany polimorficzne weglanu wapnia. Uwolnione jony
wapnia z ulegajgcej dekalcyfikacji, a nastepnie karbonatyzacji fazy
C(-A)-S-H, przyczynity sie do powstania vaterytu (x = 4 mm),
a takze aragonitu w strefach przy powierzchni (x = 0,5 mm). Kalcyt
byt w kazdej warstwie.

W wyniku reakcji zaczynu zuzlowego z chlorkiem amonu powstata
chlorkowa faza zwana solg Friedla (L), co jest typowe rowniez
w przypadku zaczynéw z cementu (17-19). W stosunku do wcze-
$niejszych badan (14, 17-19) uzyskane fazy réznity sie halitem
[NaCl], ktory wystepowat prawdopodobnie jako mieszanina NaCl
z CaCl,. Krystalizacja NaCl moze powodowac powstanie mikrorys
w materiale, poniewaz wigze sie z naprezeniami przekraczajacymi
wytrzymatos$¢ na rozcigganie betonu (20, 21). Cisnienie krystali-
zacji halitu, zdefiniowane jako normalne naprezenie dziatajgce na
powierzchnie $cianek poréw, moze osiggna¢ 2,0 MPa (22). Na
gtebokosci wystepowania halitu zauwazono rowniez bardzo matg
zawartos$¢ hydrotalcytu — fazy glinianowo-magnezowej [3—4 mm].
Jednakze chlorek sodu wchodzit rowniez w cigg chlorkowych
roztworow statych, o czym $wiadczy rozszerzony pik w poblizu
32° [rysunek 10].

W warstwie od 0 do 3 mm wykryto glin, ktoéry najprawdopodobniej
tworzyt gibbsyt.

Nie znaleziono hydrogranatu bogatego w krzemionke, ktory
w zaczynie gehlenitowym zostat wykryty w stezonym roztworze
soli chlorkowej (23).

3.4. Badania pH i zawartosci jonéw CF i SO *
w skorodowanym zaczynie zuzlowym

pH ekstraktéw zuzlowych przedstawio-
no na rysunku 11. Krzywa pH wykazuje ~Tablica 2/ Table 2
duzy wptyw reakcji chemicznych, za-
chodzacych w spoiwie. W warstwie 5:
4-4,5 mm pH wyraznie wzrosto o jedng

jednostke gdyz nastgpit nagty spadku

ZUZLOWEGO

ers were tested and the results are summarized in Fig. 10. The
results suggest that the proportion of the crystalline phase C-S-H
[in the ICDD database saved as CaO-SiO,'H,0] decreased from
depth to the external surface of the E-19 sample. The share of the
amorphous phase also decreased [Fig. 10], towards the external
surface. The crystalline phases, identified in the individual layers
of the corroded slag paste sample, are also shown in Table 2. The
most crystalline phases in the layer at the surface are the polymor-
phic forms of calcium carbonate. The released calcium ions from
the decalcification and subsequent carbonation of the C(-A)-S-H
phase contributed to the formation of vaterite (x = 4 mm), as well
as aragonite, in zones near the external surface (x = 0.5 mm).
Calcite was in every layer.

As a result of the reaction of slag paste with ammonium chloride,
the phase called Friedel’s salt (L) was formed, which is also typi-
cal for cement paste (17-19). The difference to previous studies
(14, 17-19) was to identify the halite [NaCl], which also appeared
as calcium-subsidized, probably forming a mixture of NaCl with
hydrated CaCl,. A high NaCl crystallization pressure can cause
micro-cracks in the material, because it generates stresses in
excess of the tensile strength (20, 21). The halite crystallization
pressure, defined as normal stress acting on the surface of pore
walls, can reach even 2.0 MPa (22). Hydrotalcite - magnesium
aluminate phase was also observed in the very low amount in
the area of pure halite [3 — 4 mm]. However, sodium chloride also
entered the sequence of chloride solid solutions, as evidenced by
the broaden peak, near 32° [Fig. 10].

The detection of quartz (Q) most probably indicates the remaining
phases on the very edge of the sample.

In the layer from 0 to 3 mm, aluminum was found, which most
likely formed gibbsite.

No silica-rich hydrogranate was found, which was detected in
the gehlenite paste after immersion in a concentrated solution of
chloride salt (23).

FAZY KRYSTALICZNE W POSZCZEGOLNYCH WARSTWACH PROBKI SKORODOWANEGO ZACZYNU

THE CRYSTALLINE PHASES IN SPECIFIC LAYERS OF THE CORRODED AAS PASTE SPECIMEN

zawartosci jonéw chlorkowych [rysunek Phase Denotation on layer: 1 2 4 6 9 |10} ™
12]. W przypadku dziatania roztworu graph depth, mm: 0-05|05-2|34|455|6-7|7-8| 810
chlorku amonu na zaczyn cementowy calcite C Ca(CO;) + + + + e
(17-19) stezenie jonow chlorkowych vaterite \ Ca(COs,) + + +

rowniez wykazuje dwa maksima. aragonite A Ca(CO0,) +

W odlegtosci 5 mm od powierzchni Friedel's salt L Ca,Al,O,Cl,~10H,0 ? ? + + |+ +
wystepuje duze stezenie jonéw chlorko- quartz Q Sio, +

wych, pochodzgcych prawdopodobnie halite N NaCl + ¥ ¥ ? ?
z rozpuszczajgcej sie soli Friedla. Sél aluminium Al Al N ¥

Friedla zaczeta ulega¢ rozpuszczaniu hydrotalcite T Mg,AIO, H.Cy 5 +

prawdopodobnie od gtebokosci 6 mm
w kierunku warstw powierzchniowych,
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Fig. 11. Changes in pH in layers of corroded slag paste at a distance from the external surface in E-19 specimen
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Fig. 12. Percentage content of chloride ions in the mass of the slag and in slag paste at a distance from the surface in E-19 specimen
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Fig. 13. The mass percentage content of sulphate ions and sulfide ions in the slag paste at a distance from the surface in E-19 specimen
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co moze nastepowac juz przy pH w granicach 11,99-12,14 (24).
Zawartos$¢ jonéw chlorkowych przedstawiono w przeliczeniu na
mase spoiwa oraz na mase zuzla [rysunek 12]. Jak juz wspomnia-
no, faza C-S-H ma duze zdolnosci absorpcji jondw, nawet w porach
mniejszych od 2 nm, gdzie tworzg sie pary Ca-Cl i Na-ClI (25).

W zwigzku z tym, ze Srednia zawartos¢ siarczkow w zuzlu wynosita
okoto 0,6%, sprawdzono stezenie jondw siarczkowych w zalez-
nosci od gtebokosci, w skorodowanych warstwach prébki. Wyniki
podano dodatkowo w przeliczeniu na jony siarczanowe w masie
spoiwa zuzlowego [rysunek 13]. Na krétkim powierzchniowym
odcinku 7 mm zawarto$¢ jondw siarczanowych zmalata liniowo
w kierunku powierzchni probki. Taki rozktad stezenia jest rzadko
spotykany i moze swiadczy¢ o braku reakcji chemicznych jonéw
siarczanowych, a jedynie o ich dyfuzji.

4. Wnioski

Makroskopowe obserwacje przetamu prébki E-19 zaczynu ze
spoiwa zuzlowego po korozji w roztworze chlorku amonu nie
wykazywaty zmian dostrzegalnych wzrokowo.

Z opisanych badan wynika, ze przebieg korozji byt strefowy — utwo-
rzyto sie kilka granic frontéw, podobnie jak w przypadku korozji
zaczynu cementowego.

Ze wzgledu na amorficzng budowe aktywowanego zuzla fazy
krystaliczne powstaty w gtéwnej mierze w strefie zewnetrznej — do
okoto 0,5 mm, od powierzchni kontaktu z roztworem. W warstwach
przy brzegu obserwowano zwiekszong zawartos¢ weglanéw
wapnia oraz glinu, prawdopodobnie gibbsytu. Mikrostruktura
przy powierzchni nie byta porowata ani spekana [0-4,5 mm]. Jej
nieciggtosci wypetniaty produkty karbonatyzacji. Jednak duza
karbonatyzacja zaczynu zuzlowego w strefach przy powierzchni
jestinna niz zwyktego zaczynu cementowego, poniewaz jest zwig-
zana z dekalcyfikacjg ukladu M,0-MO-M,0,-SiO,-H,0 (M oznacza
jony metali 1+, 2+ i 3+), w ktérym produkty hydratacji sktadajg sie
gtéwnie z zelu C(-A)-S-H o mniejszym stosunku Ca/Si.

Nie wykryto krystalicznych faz siarczanowych ani amonowych.

Krystalizacje NaCl powodowat aktywator sodowy. Jony sodu
i chlorkowe wystepowaty w porach zelu, do ktérych przedostaty
sie wraz z wchtaniang przez zel woda.

Glin ulegal tugowaniu z fazy C-A-S-H od gtebokosci okoto 8 mm
i przemieszczat sie¢ w kierunku powierzchni prébki. Podobna sy-
tuacja miata miejsce rowniez podczas korozji siarczanem amonu,
co pozwala twierdzi¢, ze zmniejszanie pH powoduje tugowanie
Al wystepujgcego w fazie C-(A)-S-H. Do tugowania glinu z fazy
C-(A)-S-H w znacznym stopniu przyczynity sie réwniez jony sodu.
Przy najwigkszej zawartosci Na stosunek Al/Si byt najmniejszy
[= 0,14], w odlegtosci 6,5 mm od zewnetrznej powierzchni probki.

Zawartos¢ jonow siarczanowych zmniejszata sig liniowo w kierunku
zewnetrznej powierzchni probki.
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3.4. The pH, CI-and SO,%content in corroded slag paste

The pH values of slag extracts are shown in Fig. 11. The intro-
duced trend line of power variation is justified in the case of the
decalcification process, but in this case deviations of the value
from it are clearly noticeable, due to chemical reactions, which
have occurred in the binder. In the 5. layer: 4 - 4.5 mm, the pH
increased drastically by 1 unit and here also was a disturbance in
the content of free chloride ions [Fig. 12], where their sudden drop
was recorded, and what can be explained by the first maximum of
their binding in NaCl or in C-S-H [according to Fig. 7]. In the case
of ammonium chloride solution attack on cement paste (17-19)
chloride ions concentration was presenting also two maxima. At
a depth of 5 mm, there was a high content of chloride ions, probably
derived from the dissoluted Friedel’s salt. Friedel's salt began to
dissolve from a depth of 6 mm towards surface layers, because
it can release chloride ions already at pH between 11.99 - 12.14
(24). The content of chloride ions is expressed as the mass of
binder and mass of pure slag [Fig. 12].

The average sulphide content in the slag was about 0.6% and
the concentration of sulphide ions was measured, depending on
the depth in the corroded layers of the sample. The results were
additionally presented as the sulphate ions content in the slag
binder [Fig. 13]. In a narrow area of 7 mm thick, the sulphate ions
content decreased linearly towards the external surface of the
sample. This distribution of concentration is rare and may indicate
a lack of chemical reactions of sulphate ions, but only their diffusion.

4. Conclusions

Macroscopic observations of the fracture of the E-19 sample
from the alkali activated slag paste subjected to the immersion in
the aggressive ammonium chloride water solution suggested its
unchanged state.

From the experimental results it appears that the corrosion of acti-
vated slag has zonal advencement and several fronts of destruction
were created, as in the case of corrosion of cement paste.

Due to the amorphous hydrates formed of the activated slag, the
crystalline phases were mainly located in the external zone — up to
0.5 mm. In the boundary layers there was an increased content of
calcium carbonates and aluminum, probably gibbsite. The micro-
structure at the surface was not porous or cracked [0-4.5 mm)]. Its
discontinuities were filled with carbonization products. However,
the strong carbonization of slag paste, in zones near the external
surface, is different from ordinary cement paste, because it is
associated with the decalcification of the M,0-MO-M,0,-SiO,.
-H,0 system (where M denotes metal ions with different load), in
which the hydration products mainly consist of a C(-A)-S-H gel,
with a low Ca/Si ratio.

No crystalline sulphate or ammonium phases were detected.
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