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Badania poczatkowego okresu hydratacji spoiw zuzlowo —

alkalicznych

A study on early hydration of alkali-activated slag cement
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wator, ciepto hydratacji

1. Wprowadzenie

Alkalicznie aktywowane spoiwa zuzlowe [AASZ] uwazane sie za
rodzaj przyjaznego srodowisku materiatu wigzgcego. Majg one
inny w poréwnaniu z cementem portlandzkim [CP] sktad fazowy
(1,2). Szybkos¢ hydratacji AASZ i twardnienia oraz wzrost wytrzy-
matosci na Sciskanie materiatu stwardniatego sg duze (3-6). Rdzne
aktywatory wptywajg w rézny sposob na wiezbe szkta w zuzlu,
a przez to na szybkos¢ hydratacji i narastania wytrzymatosci. Jako
aktywatory AASZ najczeséciej stosuje sie wodorotlenek sodu [NH]
i szkto wodne [WG] ze wzgledu na dostepnos¢ i wzglednie mate
koszty (7). Wodorotlenek sodu jako dobry aktywator hydratacji
zuzla wielkopiecowego odkryt Kiihl (8) w 1907 roku i opatentowat
te technologie produkcji cementu zuzlowego.

Wielu naukowcéw badato czas wigzania i wkasciwosci mecha-
niczne AASZ ze szktem wodnym. Bakharev (3) wykazat, Zze przy
duzym module szkta wodnego wytrzymato$¢ wczesna jest mniej-
sza, a czas wigzania znacznie si¢ skraca. Przy duzych stezeniach
alkaliow, zuzel aktywowany roztworem krzemianu sodu wykazuje
znaczny skurcz i zachowuje sie jak szybkowigzgcy cement.
Fernando i in. (4) wyskazujg, ze zastosowanie szkta wodnego
0 wyzszym module zapewnia wiekszy stopnien przereagowania
zuzla. Zivica (9) badat wptyw aktywatora na czasy wigzania i ura-
bialno$é mieszanek z AASZ. Dane do$wiadczalne wykazaty, ze
czas wigzania spoiw zuzlowych aktywowanych krzemianem sodu
jest krétszy, natomiast przy aktywacji weglanem lub wodorotlen-
kiem sodu dluzszy. K. Darko, Z. Branislav (10) badali szybkos$c¢
wydzielania ciepta w czasie hydratacji alkalicznie aktywowanych
zuzli i zauwazyli, ze proces hydratacji byt kontrolowany zawarto-
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1. Introduction

As a kind of environmentally friendly cementitious material, alka-
li—activated slag [AAS] cement has different phase composition
from ordinary Portland cement [OPC] (1, 2). The hydration and
hardening rate of AAS cement is fast and the compressive strength
is high (3-6). Different activators have different decomposition
action on slag glass network, and also has different effect on the
hydration process and strength development. Sodium hydroxide
[NH] and water glass [WG] are the most commonly used activators
because of their availability and relatively low cost (7). Sodium
hydroxide as slag hydration activator was found by Kihl (8) in
1907 and patented the technology of slag cement production with
NaOH addition.

Many researchers studied setting time and mechanical properties
of the water glass-activated AAS. According to Bakharev (3), at
a high modulus, early strength decreased, and the setting time is
significantly shortened. At high concentrations of alkalis, the slag
activated with the sodium silicate solution is found to have a high
shrinkage and behaves like a fast-setting cement. But Fernando et
al. (4) point out that higher modulus of water glass allows to obtain
higher hydration level. Zivica (9) studied the effect of activator on
setting time and workability of AAS system. Experimental results
show that setting time of sodium silicate-activated slag cement is
the shortest, while setting time of slag cement activated by sodium
carbonate and sodium hydroxide is a little longer. K. Darko, Z.
Branislav (10) analyzed the heat release in alkali-activated bla-
stfurnace slag, and have noticed that the hydration process was
influenced by the sodium content and the silica modulus [Ms]. The
higher Na,O and Ms were related to higher degree of hydration.
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$cig sodu i modutem krzemowym szkfa wodnego [MK]. Wigkszy
stopien hydratacji wigzano z wigkszg zawartoscig Na,O i modutem
krzemionkowym. Wedtug tych badaczy, proces hydratacji zaczyna
sie od zrywania wigzan Ca-0, Mg-O, Si-O-Si, Al-O-Al oraz Al-O-Si,
czemu odpowiada poczatkowy efekt wydzielania ciepta. Kolejne
efekty powigzane sg z tworzeniem sie warstwy Si-Al na catej po-
wierzchni ziaren zuzla a nastepnie z powstawaniem produktéw
hydrataciji.

Dent Glasser i Kataoka (11) opisali szczegotowo ten proces wy-
kazujgc, ze rozpoczyna sie jako typowa reakcja kwasu z zasadg;
wodorotlenki sodu lub potasu reagujg z grupami silanolowymi

Si— OH +Na* + OH — Si— O Na* + H,0.
Druga faza reakcji polega na zrywaniu mostkéw tlenowych:
Si— 0O -Si-+2Na*+ 20H — 2(-Si— O Na*) + H,0

Diamond i in.(12) stwierdzili, ze jony sodu mogg dyfundowac
gteboko do szkfa | powodujg jego przemiane w krzemian sodu,
rozpuszczalny w wodzie.

Powyzsze badania wskazujg na zalezno$¢ czasu wigzania i wytrzy-
matosci mechanicznej od rodzaju uzytego aktywatora. Jednocze-
$nie wykazuja, ze nie kazdy aktywator jest rownie aktywny wobec
kazdego zuzla i nalezy go dobiera¢ indywidualnie. W niniejszej
pracy badano chinski zuzel pochodzacy z Chongging. Badano
wpltyw rodzaju aktywatora, modutu krzemowego szkta wodnego
oraz ilosci alkaliow na szybkos$¢ wydzielania ciepta i czas wigzania.

2. Doswiadczenia

2.1. Materialy

Granulowany zuzel wielkopiecowy, uzyty do badan pochodzit
z Chonggqing Iron & Steel Co. Plant. Gestos¢ wlasciwa zuzla
wynosita 2,85 g-cm a powierzchnia wiasciwa 453 m?-kg-'. Sktad
chemiczny zuzla przedstawiono w tablicy 1. Modut tlenkowy
[(CaO+MgO+Al,0,)/(SiO,+MnO+TiO,)], modut aktywnosci [(Ca-
0O+MgO)/(SiO,+Al,O3)], i modut aktywnosci [Al,O4/SiO,] wynosity
odpowiednio 1,83, 1,07 i 0,37. Sktad fazowy przedstawiono na
dyfraktogramie na rysunku 1. Gtéwng fazg wystepujacg w ba-
danym zuzlu jest faza szklista. Zawartosc¢ faz krystalicznych [ok.
6%] obliczono na podstawie dyfraktogramu, przy uzyciu programu
MDI Jade 6.5.

Jako aktywatory stosowano roztwory szkta wodnego i wodorotlen-
ku sodu. Uzyto typowego, przemystowego szkta wodnego, ktérego
wiasciwosci podano w tablicy 2. Stosowane NaOH, o czystosci

Tablica 1 / Table 1
SKEAD CHEMICZNY ZUZLA

CHEMICAL COMPOSITIONS OF SLAG

According to these authors (10), the process begins with the slag
glass network decomposition by breaking down the bridging oxy-
gens Si-O-Si, Al-O-Al and Al-O-Si, related to the initial peaks on
heat of hydration curve, and then a second family of peaks occurs
due to the formation of a Si-Al layer all over the surface of slag
grains and, finally, the formation of the hydration products. Dent
Glasser et al.(11) described this process in details showing that it
starts by sodium ions by the typical acid-base reaction, in which
silanol groups react with sodium or potassium hydroxide:

Si— OH +Na* + OH-— Si— O Na* + H,0.
The second reaction stage consists in breaking of oxygen bridges;
Si— O -Si-+2Na"+ 20H — 2(- Si— O Na*) + H,0

Diamond et al.(12) found that sodium ions can diffuse deeply into
the glass and are transforming the glass into the sodium silicate,
soluble in water.

According to all above studies, setting time and mechanical pro-
perties undergo different variation with different activators, which
indicates that slag possesses selectivity to activator, and different
slag has its suitable activator. In this study, blast furnace slag from
Chongging area was selected. The effect of activator type, modulus
of water glass and alkali equivalent on setting time was studied
from the point of view of heat of hydration as well as setting time.

2. Experimental

2.1. Materials

The ground granulated blastfurnace slag was obtained from
Chongging Steel and Iron Group; it has the specific gravity of 2.85
g-cm and specific surface area of 453 m?-kg™'. The main chemi-
cal composition of the slag is shown in Table 1. The quality index
[(CaO+MgO+Al,0,)/(SiO,+MnO+TiO,)], basicity index [(CaO+
MgO)/(SiO,+Al,O;)], and activity index [Al,O,/SiO,] is 1.83, 1.07
and 0.37 respectively. An XRD pattern of slag is shown in Fig.1.
The main phase in slag is glass and the crystals content is about
6 % as determined by XRD analysis software MDI jade 6.5.

Activators used were water glass and sodium hydroxide solution.
WG is a kind of industrial product, its chemical composition and
physical properties are shown in Table 2. NaOH is caustic soda
flakes came from Deyang, Sichuan Province, with the purity of 99%
NaOH. It was blended with water glass to adjust the modulus [Ms]
of WG solution [molar ratio of SiO, to Na,O] to be 0.5, 0.8, 1.0,
1.2, 1.5, 1.8, 2.0 and 2.2 respectively. A NaOH solution with the
concentration of 30% was prepared beforehand. Tap water was
used in our experiments.

Sio,

AlLO,

CaO

Fe,O,

MgO

so,

K,0

Na,O

Straty prazenia / LOI

Zuzel, % mas. / Slag, mas%

30.97

11.40

37.59

1.79

7.60

0.22

0.66

0.37

1.01
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99%, to przemystowa soda kaustyczna w formie ptatkéw z Deyang,
z prowincji Sichuan. NaOH mieszano ze szklem wodnym w celu
uzyskania pozgdanego modutu krzemowego. Sporzgdzono szkta
wodne o modutach: 0,5; 0,8; 1,0; 1,2; 1,5; 1,8; 2,0; i 2,2. Roztwoér
NaOH o stezeniu 30% przygotowano odpowiednio wczesniej. Do

badan uzyto wody wodociggowe;.
2.2. Metody badan

Czas wigzania badano wedtug chinskiej normy GB/T1346-2011.
Przygotowano zaczyny o stosunku wodno-spoiwowym 0,25; na-
tomiast aktywator dodawano w ilosciach 3%, 4%, 5% i 6%, poda-
wanych jako ekwiwalent Na,O, w stosunku do masy zuzla. Uzyto
szkta wodnego o modutach: 0,5; 0,8; 1,0; 1,2; 1,5; 1,8; 2,0; i 2,2.

Do badania szybko$ci wydzielania ciepta hydratacji AASZ stosowa-
no odpowiednio dostosowany kalorymetr TAM Air [TA Instruments].
Badania wykonano na 5 gramowych prébkach o w/s=0,45. NaOH
dodawano w postaci statej.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Czas wiagzania

3.1.1. Wptyw modutu szkta wodnego na czas wigzania

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos$¢ czasu wigzania zaczynéw
AASZ od modutu krzemowego uzytego szkta wodnego, przy statym
4% udziale Na,O. Zmiany modutu w zakresie od 0,8 do 2,0 powo-
dowaly stopniowe zwiekszanie czasu wigzania zaczynéw AASZ
ze zwiekszaniem sie modutu. Modut wigkszy od 2,0 powodowat
gwaltowne zwiekszenie czasu wigzania, co jest w zgodnosci
z wynikami Ma i in. (13). Wykazat on w swoich badaniach, ze
modut szkta wodnego w zakresie od 1,0 do 1,75 nie powoduje
znacznego opdéznienia, natomiast modut wiekszy od 2,25 wydtuza
czas wigzania zauwazalnie.

Poréwnujac czasy poczatku i kofica wigzania zaczynéw z AASZ,
zaczyn ze szklem wodnym o module 0,5 wykazuje wyraznie
dtuzsze czasy wigzania w odniesieniu do zaczynoéw ze szktem
o modutach 0,8 i wigkszych. Nie jest to zgodne z wyjasnieniami,
o wplywie jonéw OH- na czasy wigzania, proponowanymi przez Ma
(13). Rodzaj i ilo$¢ jondw krzemianowych w fazie ciektej zmienia
sie ze zmiang modutu krzemowego szkta. Przy matym module
alkalicznos¢ uktadu zwieksza sie, a ilos¢ jondéw krzemianowych
maleje. W poczagtkowym okresie hydratacji zachodzi gtéwnie re-
akcja anionow [SiO,]*, pochodzgcych ze szkta wodnego, z katio-
nami Ca?* pochodzgcymi z powierzchni ziaren zuzla (14,15), wiec
mniejsza dostepnosc¢ jondw krzemianowych powoduje wolniejsze
powstawanie fazy C-A-S-H. Wieksze pH roztworu stabilizuje
réwniez roztwor szkta wodnego. W zwigzku z powyzszym poczat-
kowy i koAcowy czas wigzania zaczynéw AASZ aktywowanych
szktem wodnym o matym module [Ms = 0,5], sg znacznie dtuzsze.
W przypadku gdy modut szkta wodnego wynosi wiecej niz 0,8, pH
fazy ciektej maleje, co z kolei wptywa niekorzystnie na rozpuszcza-
nie sie zuzla. Ze wzrostem modutu szkta zmniejsza sie stezenie
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Rys. 1. Dyfraktogram zuzla

Fig. 1. XRD pattern of slag

Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY | WEASCIWOSCI SZKEA WODNEGO

CHEMICAL COMPOSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF WATER
GLASS

Stopnie Baume Gestos¢
Sio, Na,0 MK Baume degree Densit
% % Ms g Y
°Bé g/cm?
26.49 9.95 2.75 40.0 1.405
2.2. Methods

Setting time of AAS paste was tested according to Chinese Stan-
dard GB/T1346-2011. Pastes were tested at water/binder ratio
equal 0.25 and activator dosages equal to 3%, 4%, 5%, 6% Na,O,
by slag mass was used. The modulus of WG was 0.5, 0.8, 1.0,
1.2,1.5, 1.8, 2.0 and 2.2 respectively.

The heat of hydration testing equipment [TAM Air and its supporting
experimental method] was adopted for this measurements. Slag
samples of 5 g were used to prepare pastes of water/binder ratio
of 0.45. NaOH was added in the form of powder.

3. Results and discussion

3.1. Setting time

3.1.1. Effect of WG modulus on setting time

Fig. 2 presents the setting time of pastes activated with WG of
different modulus with constant 4% Na,O content. In the range
of 0.8~2.0, with the increase of modulus, initial and final setting
time of AAS paste increases gradually. When modulus is higher
than 2.0, the setting time increases considerably, which is similar
to Ma (13) test results. His results indicate that when modulus of
WG increased within the range 1.0~1.75, there was no obvious
retarding effect, while for the modulus higher than 2.25, setting
time increased greatly (13).
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Rys. 2. Wptyw modutu krzemowego szkta wodnego na czasy wigzania
zaczynéw z AASZ [4% Na,O]

Fig. 2. The influence of modulus of WG on setting times of AAS paste
[4% Na,O]

monomeréw [SiO ]* ailo$¢ polimeréw sie zwieksza, co pocigga za
sobg zmniejszenie sie ilosci tlendw konczacych elementy wiezby
szkfa, a tym samym czas wigzania sie wydtuza (9,15,16). Tak wiec
podsumowujgc, proces hydratacji w przypadku aktywacji szktem
wodnym przebiega najszybciej, gdy modut krzemowy miesci sie
w zakresie od 1,0 do 2,0. Modut zasadowosci szkta wodnego
moze by¢ elementem regulujacym czasy wigzania w przypadku
cementdw opartych na AASZ.

3.1.2. Wptyw rodzaju aktywatora i zawarto$ci Na,O na
czas wigzania

Z wykresu przedstawionego na rysunku 3 wynika, ze zaczyny
z AASZ aktywowane szktem wodnym o zawartosci Na,O w zakre-
sie 3~6% masy zuzla, wykazujg nieznaczne wydtuzenie czaséw
wigzania wraz ze zwiekszaniem sie ilosci Na,O. Dla przyktadu, przy
dodatku 3% Na,O poczatek wigzania nastepowat po 17 a koniec
po 21 minutach, natomiast w przypadku dodatku 6% Na,O odpo-
wiednio po 26 i 36 minut. Uzyskane wyniki sg zgodne z badaniami
Fuiin. (17), jednak stojg w sprzecznosci z innymi pracami (5,6,8)
dotyczgcymi wptywu catkowitej zawartosci alkaliow na szybkos$é
polimeryzaciji [SiO,]* i [AIO, ]

Fu w swoich badaniach (17) wykazat, ze gdy w dodatku szkfa
wodnego o module 1,3 zwigkszona zostanie ilo$¢ alkaliow z 6%
do 12% czasy poczatku i korica wigzania zmienig sie odpowiednio
ze 160 minut na 342 minut i ze 199 minut na 389 minut. Cengiz
iin. (5) w swojej pracy wykazali, ze poczgtek i koniec czasow wia-
zania AASZ aktywowanych szktem wodnym i NaOH sg znacznie
krétsze niz w przypadku zaczynow cementowych. Koniec czasu
wigzania skraca sie ze zwigkszeniem zawartosci sodu w aktywa-
torze. J. J. Chang (6) badat stosowanie aktywatoréw, zawierajg-
cych SiO, i Na,O. Znalazt zalezno$¢ pomiedzy iloscig aktywatora
a poczatkiem i koncem czasu wigzania. Kiedy stezenie aktywatora
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Compared with the AAS paste activated with WG of Ms = 0.8, initial
and final setting time of AAS paste activated with WG of Ms = 0.5
increases markedly [Fig.2]. It is not in agreement with explanation
of hydroxyl ions influence on setting time proposed by Ma et al.
(13). Silicate ions type and its quantity changes when modulus
of WG is varying. While modulus is low, liquid alkalinity becomes
higher and content of silicate ions is lower. In the early hydration
stage, the main reaction is with the [SiO,]* anions from WG and
Ca? dissolved from the surface of slag grains, (14, 15) so lower
availability of silicate ions is unfavorable for the formation of the
C-A-S-H. Also, the higher the liquid alkalinity, the more stable is
the WG solution. On this account, initial and final setting times of
AAS paste activated with WG of low modulus [Ms = 0.5] are much
longer. When modulus is higher than 0.8, liquid alkalinity becomes
lower, which is unfavorable for the dissolution of slag. With the
increase of modulus of WG, its monomeric [SiO,]* ions concen-
tration become reduced, and the content of polymers increases,
so in the silica-oxygen network the terminal oxygens are reduced,
thereby setting time is prolonged (13, 15, 16).

Therefore, it can be assumed that for activator best performance,
reasonable modulus of WG is between 1.0 and 2.0. Modulus of
WG can be used to some extent as a setting time regulator in the
case of AAS cements.

3.1.2. Effect of activator type and Na,O equivalent on
setting time

It can be seen from Fig. 3 that for AAS paste activated with WG, in
the range of 3% ~6% Na,O, initial and final setting times increase
slightly with the increase of Na,O equivalent. For example, at the
dosage of 3% Na,O, initial and final setting times are 17 min, 21
min respectively, while at the dosage of 6% Na,O, initial and final
setting times are 26 min, 36 min respectively. The results of setting
times measurements are similar to those reported by Fu et al. (17),
but incompatible with other authors (5,6,8), reflecting the complex
effect of alkali content on [SiO,]* and [AIO,]> polymerization rate.

In FU’s test(17), the water glass modulus is 1.3, when the alkali
content increased from 6% to 12%, initial setting time increased
from 160 min to 342 min, and final setting time increased from
199 min to 389 min. Cengiz et al.(5) concluded that the initial and
final setting time of water glass and sodium hydroxide activated
slag paste occured much earlier than with OPC paste. AAS paste
activated with sodium carbonate showed similar setting times
to OPC paste. The final setting times of AAS paste are reduced
with an increase in the sodium concentration of the activator. J.J.
Chang (6) analyzed, alkali activator dosage, which is the sum of
the SiO, and Na,O concentrations, and found that there exists
a trend between the alkali activator dosage and setting times,
initial and final. When the alkali activator dosage is higher, the
setting time becomes faster. Vladimir Zivica (9) reported that AAS
cement mortar mixtures showed significantly shortened setting
times compared to OPC mortar. With NaOH activator, the initial
setting time by 48% and final setting time by 32% were shortened
— opposite to the OPC mortar mixture, independently of NaOH



jest wieksze, czasy wigzania sg krétsze. Vladimir Zivica (9) w swo-
ich badaniach pokazuje, ze zaprawy z AASZ wykazujg znacznie
krotsze czasy wigzania w poréwnaniu do zapraw z cementu.
W przypadku aktywacji NaOH poczatek i koniec czasu wigzania
byty krotsze odpowiednio o0 48% i 32% w odniesieniu do zapraw
z cementu, niezaleznie od ilosci NaOH. Aktywacja krzemianem
sodu powodowata skrocenie czasu wigzania ze zwiekszaniem
sie tego dodatku. Poczatek czasu wigzania nastepowat po cza-
sie krotszym o 70~85% przy dodatku 3% i 5% krzemianu sodu
w stosunku do masy zuzla. Natomiast w przypadku 7% krzemianu
sodu poczatek wigzania nastepowat natychmiast. Koniec czasu
wigzania, przy dodatku 3%, 5% oraz 7% masowych szkta wodnego
skracat si¢ 0 64~85%.

Na podstawie wczesniejszych prac mozna jednoznacznie stwier-
dzi¢, ze wzrost udziatu szkta wodnego powoduje wzrost stezenia
jondéw [SiO,]*, czego konsekwencjg jest przyspieszenie hydratacji
(5,6,9,17). Wigze sig z tym rowniez wieksze stezenie jonéw OH-,
CO przyspiesza rozpuszczanie sie ziaren szkfa zuzlowego i prze-
chodzenie do roztworu jonéw Ca?*.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze ze wzrostem zawartosci alkaliow
nieznacznie zmienia sie konsystencja zaczynéw, co wskazuje
na uptynniajgce dziatanie aktywatora. Jest to rowniez wptyw
zwiekszenia udziatu fazy ciektej zwigzanego z dodatkiem szkta
wodnego. Nie pozostaje to bez wptywu na czasy wigzania, ktore sg
bezposrednio powigzane z reologig zaczyndw. Generalnie mozna
stwierdzi¢, ze na czasy wigzania aktywowanych szktem wodnym
zaczynow zuzlowych ma wptyw zawarto$¢ Na,O.

Dodatek NaOH jako aktywatora powodowato skrocenie poczatku
i kohca czasu wigzania ze wzrostem ilosci NaOH, odwrotnie niz
w przypadku szkta wodnego. Przy 3% dodatku Na,O poczagtek
czasu wigzania nastepowat po 49 min., a przy 6% Na,O czas ten
skrécit sie do 23 min.

3.2. Ciepto hydratacji

3.2.1. Wptyw modutu szkta wodnego na ciepto hydratacji

Przebieg hydratacji AASZ moze byé opisany trzema modelami (6,
20-22). Pokazana na rysunku 4 krzywa wydzielania ciepta zaczynu
zuzlowego aktywowanego szktem wodnym nalezy do krzywych
hydratacji Il rodzaju. W tym przypadku na poczatku hydratacji
wystepujg dwa efekty termiczne: jeden poczgtkowy zwigzany
z cieptem zwilzania i drugi bardzo maty. Pojawiajg sie one przed
okresem indukcji, po ktérym nastepuje gtdwny efekt termiczny
spowodowany przyspieszeniem hydratacji zuzla. Poniewaz oba
poczatkowe efekty wystepujg bardzo blisko siebie, na krzywe;j
czesto zlewajg sie w jeden. Pierwszy efekt odpowiada zwilzaniu
i rozpuszczaniu ziaren zuzla oraz adsorpcji jonéw z roztworu na
powierzchni ziaren zuzla. Dodatkowy efekt w poczgtkowym okresie
jest gtownie spowodowany powstawaniem fazy C-S-H (6). Wytra-
canie C-S-H powoduje wydtuzenie okres indukcji. Na rysunkach 4
i 6 widac, ze przed przyspieszeniem hydratacji wystepuje jeszcze
jeden efekt termiczny.

— & — WG Final
—8— H Final

an —— MNH Initial

Setting times (min

dosage of Ma, 0%

Rys. 3. Wptyw rodzaju aktywatora oraz dodatku Na,O na czasy wigzania
zaczynéw z AASZ (Ms = 1,5)

Fig. 3. Influence of activator type and Na,O equivalent on setting times of
AAS pastes (Ms = 1.5)

dosage. Sodium silicate activator showed decreased setting time
as the dosage of sodium silicate was increased. It represented the
shortening of initial setting time by 70-85% at the dosage of 3.0
and 5.0% by mass. At the dosage of 7% by mass of sodium silicate,
initial setting time was zero. The final setting time represented the
shortening by 64—-85% at the dosages 3.0, 5.0 and 7.0 % by mass
of sodium silicate.

From previous papers (5,6,9,17), one can say that increasing
addition of WG results in a higher concentration of [SiO,]*and
consequently increasing the reaction rate, because the higher
concentration of reactants induces a higher reaction rate. Also, a
higher concentration of OH-helps the dissolution of Ca?* from the
slag grains and consequently increases the reaction rate.

In present experiment, it was observed that with the increase of
Na,O equivalent, the fluidity of the AAS paste was slightly incre-
ased, what may be attributed to the plasticizing action of activator
as well as increasing amount of liquid phase with increasing
amount of water glass dissolved in constant amount of water. It is
influencing the setting time measurement, which is based on the
rheology changes. Therefore, it can be found that setting times,
both initial and final of WG-activated slag paste increase a little
with the increase of Na,O equivalent.

Opposite to WG, when NaOH is used as an activator, increasing
the activator dosage reduces setting times, both initial as well as
final. At the dosage of 3% Na,O, initial setting time is 49 min, while
at 6% Na,O, initial setting time is reduced to 23 min. Besides, it
can be concluded that compared with WG-activated slag paste,
setting time of AAS paste activated by NaOH is extended.

3.2. Heat of hydration

3.2.1. Effect of WG modulus on the heat of hydration

The hydration of AAS cement can be described by three models
(6, 20 - 22. The heat evolution curve of slag activated with WG
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Scrivener i in. (23) wyjasniajg powstawa-
nie tego matego piku krystalizacjg port-
landytu, co przez zmniejszenie stezenia
jondéw wapniowych w roztworze przyspie-
sza reakcje alitu z woda. Nie stwierdzono
jednak aby spowodowato to wydluzenie
okresu indukgji (23).

Heat evolution rate(mw/g)

Na rysunku 4 pokazano szybkos$¢ wy-
dzielania ciepta spoiwa zuzlowego
aktywowanego szktlem wodnym o réznych

modutach, przy statej zawartosci Na,O 0
wynoszacej 4%. Pierwszy, efekt termicz-
ny ztozony z ciepta zwilzania i drugiego
matego piku pojawia sie po okoto 4 ~ 5
minutach hydratacji, natomiast gtowny
efekt termiczny na krzywej hydratacji wy-
stepuje po 29 h, 35 h i 48 h odpowiednio
gdy moduty szkta wodnego wynoszg 0,8; 1,51 2,0. Badanie czasu
wigzania wykazato, ze wigkszy modut powoduje wydtuzenie czasu
wigzania, co jest zgodne z badaniami ciepta hydratacji. Jednak w
przypadku badania czasow wigzania uzyskiwane warto$ci miescity
sie w zakresie kilkudziesieciu minut, podczas gdy w przypadku
badan kalorymetrycznych wartosci te przypadaty w zakresie
miedzy 10 h a 25 h.

o
wv

Wptyw modutu szkta wodnego zawierajgcego 4% Na,O na su-
maryczne ciepto hydratacji przedstawiono na rysunku 5. Zwiek-
szenie modutu szkta powoduje zmniejszenie wydzielonego ciepta
hydratac;ji.

3.2.2. Wptyw rodzaju aktywatora oraz dodatku szktfa
wodnego na ciepfo hydratacji

Rysunki 6 i 7 pokazujg szybkos¢ wydzielania ciepta oraz su-
maryczne ciepto hydratacji zaczynu zuzlowego aktywowanego
szktem wodnym o module réwnym 1,5,

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Hydration timeChours)

Rys. 4. Wptyw modutu szkta wodnego na szybko$é wydzielania ciepta przez AASZ [4% Na,O]

Fig. 4. Influence of WG modulus on heat evolution rate of AAS cement [4%Na,0]

belongs to type Il in which two peaks [one main initial peak and
second additional one] appear before induction period followed by
main hydration peak. Because both initial peaks appear very close,
they frequently merge into one. The initial peak corresponds to
the wetting and dissolution of slag grains and adsorption of some
ions onto the surface of slag grains. The additional initial peak is
mainly due to the formation of the C-S-H (6). The precipitation
of C--S-H results in a very long induction period. It can be seen
from Figs.4 and 6, that there is a merged peak before accelerated
hydration peak. Scrivener et al. (23) explain this small pick as the
crystallization of portlandite, which by decrease of lime saturation
of the solution accelerate the alite reaction with water. However,
no elongation of induction period was found (23).

Fig.4 is showing the heat evolution rate of slag cement activated
by WG of different modulus with constant 4% Na,O content. The
first combined peak appears after 4~5 min. The main hydration
peak appears at 29 h, 35 h and 48 h for WG modulus 0.8, 1.5 and

dodawanym w réznych ilosciach [3% — 20 7

6% Na,O]. Powstawanie zelowej fazy g 80 Ws=0 5 0.5

C-A-S-H powoduje wystgpienie bardzo § 704 0 === Ms=0g8 — . 0.8

diugiego okresu indukcji, wahajgcego & 0 T oMsslS e 15
sie od okoto 5 h do 24 godzin. Im wiek- & = Ms=2.0 et e ——— -

sza jest zawarto$¢ Na,O, tym wieksze E i 2 - -

sg zaréwno poczatkowe, jak i gtéwne E 40 7 - - i 2.0
efekty cieplne hydrataciji, skraca sie % 20 ,,." g - -

natomiast okres indukcji. Zawartos¢ L; - ","’ /// - -

Na,O na poziomie 6% ma znaczny g o < - -

wplyw na dlugos¢ okresu indukcji. =~ 10 ZZ. T

llos¢ wydzielonego ciepta po okresie 0 — . . . . .

indukgji, w przypadku 6% dodatku Na,O 10 20 30 40 50

jest znacznie wigksza niz dla 3%, 4%
i 5% dodatku.

Mozliwe, ze faza C-S-H, ktéra wydaje
sie powodowac¢ dodatkowy poczatko-
wy efekt cieplny, ktory jest zwigzany
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Hydration time (hours)

Rys. 5. Wptyw modutu szkta wodnego na sumaryczne ciepto hydratacji AASZ przy statej zawarto$ci 4%

Na,O

Fig.5. Influence of WG modulus on cumulative heat of hydration of AAS cement at constant 4% Na,O
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z reakcjg jondw Ca?* przechodzgcych z powierzchni zuzla z
anionami krzemianowymi w roztworze sprzyja dalszej hydrataciji
zuzla. Zwiekszenie dodatku aktywatora powoduje zwigkszenie
sumarycznego ciepta hydratacji, szczegolnie w przypadku 5%
i 6% ekwiwalentnej zawartosci Na,O. Gdy dodatek aktywatora
wynosit 6%, gtowny efekt termiczny wystepowat juz po okoto 12
godzinach, a sumaryczne ciepto hydratacji w ciggu pierwszych 48
godzin osiggato 150 J/g.

Wpltyw zawartosci Na,O w aktywatorze na szybkos$¢ wydzielania
ciepta i sumaryczne ciepto hydratacji AASZ aktywowanego NaOH
pokazano na rysunkach 8 i 9. Krzywa wydzielania ciepta AASZ
aktywowanego NaOH to krzywa Il rodzaju - przed okresem indukcji
wystepuje jeden efekt termiczny, nastepnie okres indukcji oraz
jeden efekt termiczny zwigzany z przyspieszeniem hydratacji po
okresie indukgciji (6, 20-22). Pierwszy efekt termiczny pojawia sie
po 4 ~ 6 minutach, po dodaniu wody. Gtéwny efekt wystepuje po
4 - 6 godzinach. Zwiekszenie zawartosci Na,O zwieksza ciepto
hydratacji i nieznacznie skraca okres in- 3
dukciji. Zwtaszcza, gdy ekwiwalent Na,O
zmienia si¢ od 5% do 6%, maksymalna
szybko$¢ wydzielania ciepta w pierw-

[ S S SR o]
o b e s oo W

2.0 respectively. Setting time measurements have shown that
higher modulus leads to slower setting, which is consistent with
the heat evolution test results. However, in the case of setting
time measurements, these times were in the range of dozens of
minutes, while in the case of calorimetric results main peak appears
between 10 and 25 hours.

The effect of modulus of WG on cumulative heat of hydration with
4% Na,O is shown in Fig.5. Increasing modulus of WG results in
decrease of cumulative heat of hydration.

3.2.2. Effect of activator type and Na,O equivalent on
heat of hydration

Figs. 6 and 7 are showing the heat evolution rate and cumulative
hydration heat of WG-activated slag cement with different Na,O
equivalent and modulus equal to 1.5. The precipitation of C-A-S-
-H gel results in a very long induction effect. The long induction

4%
---- 5%

— =%

szym mierzonym efekcie zwieksza sie é
od okoto 86 mW/g do okoto 129 mW/g. £ .
Zwiekszenie ekwiwalentu Na,O z 3% do 16
6%, powoduje zwiekszenie sumaryczne- E 1.4
go ciepta hydratacji z 175 J/g do 294 J/g. ; 1'13
W przeciwienstwie do AASZ aktywowa- é gg
nego szktem wodnym, w przypadku akty- 0.4
0.2

wacji NaOH poczatkowy efekt termiczny
jest wiekszy, okres indukc;ji jest krotszy a
sumaryczne ciepto hydratacji jest mniej-
sze. Pozwala to wyjasnic¢ zjawisko szyb-
kiego narastania wytrzymatosci wczesnej
i powolnego rozwoju pdzniejszej wytrzy-
matosci zuzla aktywowanego NaOH.
Bardzo duzy poczatkowy efekt cieplny 160

20 2b 30 3b 40 45 50
Hydration time (hours)

Rys. 6. Wptyw dodatku aktywatora [3% - 6% Na,O do masy zuzla] na szybko$¢ wydzielania ciepta
hydratacji AASZ [MS = 1,5]

Fig. 6. The influence of Na,O equivalent on heat evolution rate of AAS cement [Ms=1.5]

w przypadku zuzla aktywowanego NaOH 2 140 - — 6%
wynika gtéwnie z rozpuszczenia NaOH, & =T T -5
; ; g 120 - 3% .- -
wprowadzanego w postaci state;. o I .- -
= 4% - -

o 5 100 - —— 5% - -

Proces hydratacji AASZ nalezy rozpa- = —— L —
“ k- I i 80 e

trywac jako: rozpuszczanie i rozktad s /-/,-
wiezby szkta zuzlowego, koagulacie € 60 - e R 4%
i powstawanie tiksotropowej struktury 2, | /-:/ _______ — 3%
produktéw hydratacji, ich aglomeracje :g 4;" ___,.-“'
i twardnienie (14, 24, 25). W roztworze g 20 P
alkalicznym duze stezenie jonow OH po- ™ o T T T 1
woduije zrywanie wigzan kowalencyjnych 0 10 20 30 40 50
Ca-0, Si-O oraz Al-O, czego wynikiem Hydration timethours)

jest zwiekszona ilos¢ tlenéw niemostko-
wych, jak réwniez wolnych grup [SiO,]*.
Jony Ca? , a takze [SiO,]* stosunkowo
szybko przechodzg do roztworu i fgczg
sie, tworzgc zwartg faze C-A-S-H o ma-

AASZ [MS = 1,5]

Rys. 7. Wptyw dodatku aktywatora [3% - 6% Na,O do masy zuzla] na sumaryczne ciepto hydrataciji

Fig. 7. The influence of Na,O equivalent on cumulative heat of hydration of AAS cement [Ms = 1.5]
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tym stosunku Ca/Si. Dlatego, w poréwnaniu z

cementem portlandzkim, w spoiwach AASZ 1:2 &%
poczatek czasu wigzania nastepuje szybciej 120 |
w zwigzku z czym jego maksimum pojawia 110 4
sie wczesniej, a wczesna wytrzymatos¢ na & 100 -
Sciskanie jest wieksza. W zuzlu aktywowa- E 90 1
nym réznymi aktywatorami, we wczesnych & 80 1
okresach hydratacii, aniony lub grupy anionéw & 70
reagujgce z Ca?* moga pochodzi¢ od aktywa- :?3 60 1
tora [np. AASZ aktywowane za pomocg szkta {'—‘é jg
wodnego] lub zuzla [AASZ aktywowanego = 30 4
przez NaOH], wiec ciepto hydratacji, czasy 20 4
wigzania i szybko$¢ narastania wytrzymatosci 10 4
sg rozne . 0

4. Wnioski

0.040080080101502 040608 1 2 3 4 5 6 8

T T T T T T T T T T T T T T T " T T

1015 20 30 40 50
Hydration time (hours)

Rys. 8. Wplyw obliczonej zawartosci Na,O w aktywatorze na szybko$¢ wydzielania ciepta hydrataciji

1. Wraz ze zwigekszeniem modutu krzemo-
wego szkta wodnego, w zakresie 0,8 ~ 2,0,
wydtuza sie poczatek i koniec czasu wigzania

AASZ aktywowanego NaOH

Fig. 8. Influence of Na,O equivalent on rate of heat evolution of AAS cement activated by NaOH

spoiw zuzlowych aktywowanych szktiem wod- 350
nym. Najbardziej korzystne warto$ci modutu @ 300 -
krzemowego szkta wodnego zawierajg sie %’
w zakresie od 1,0 do 2,0. Wzrost zawartosci g 250
ekwiwalentu Na,O,, w zakresie 3% ~ 6%, =
powoduje wydtuzenie poczatku i konca czasu E 200 7
wigzania spoiwa zuzlowego aktywowanego -{:: 150 4
szktem wodnym. W przypadku aktywacji %
NaOH, zaleznos$¢ ta jest odwrotna. E’ 100 7
5
2. W przypadku spoiw aktywowanych NaOH 207
sumaryczne ciepto hydratacji jest wieksze, 0 :

a okres indukcji jest krétszy niz w przypadku
spoiw aktywowanych szktem wodnym.

3. W przypadku aktywacji zuzla szktem wod-
nym o modutach w zakresie od 0,8 do 2,0,
poczgtkowy podwdjny efekt termiczny jest
mniejszy, podczas gdy intensywnos¢ gtow-
nego efektu cieplnego zwieksza sie wraz ze

with NaOH

zwiekszaniem sie modutu szkta.

4. Zwiekszenie obliczonej zawartosci Na,O, w aktywatorze powo-
duje zwiekszenie sumarycznego ciepta hydratacji, niezaleznie od
rodzaju aktywatora. Przy zwiekszajgcej sie zawartosci Na,O, w za-
kresie od 3% do 6%, zaréwno pierwsze podwadjne, jak i pdzniejsze
efekty na krzywych sg wieksze i nastepujg wczesniej, a okres
indukgciji jest krotszy. Zaleznosc¢ ta zachodzi zaréwno w przypadku
szkta wodnego jak i NaOH.
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Hydraticn tirmnethours)

Rys. 9. Wplyw obliczonej zawarto$ci Na,O w aktywatorze na sumaryczne ciepto hydratacji AASZ
aktywowanego NaOH

Fig. 9. Influence of Na,O equivalent on cumulative heat of hydration of AAS cement activated

period, varying from about 5 to 24 h, is observed before the ap-
pearance of main hydration peak. The higher the Na,O equivalent
the higher are both the initial and the main hydration peaks, and
the shorter is the induction period. The Na,O equivalent below
6% has a significant effect on the length of induction period. The
magnitude of accelerated hydration peak of slag with 6% Na,O
is higher than with 3%, 4% and 5%. It may be possible that the
C-S-H, which appears to be responsible for the additional initial
peak and comes from the reaction between Ca?* released from the
surface of slag and silica anions in the activator solution, promote
the further hydration of slag. Increasing activator dosage causes
increase of cumulative heat of hydration, especially for 5% and
6% of Na,O. When the activator addition is 6%, main hydration
peak advanced to about 12 h and hydration heat in the first 48 h
reaches up to150 J/g.
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The effect of Na,O equivalent on heat evolution rate and cumulative
heat of hydration of AAS cement activated with NaOH is shown in
Figs. 8 and 9. The heat evolution curve of AAS cement activated
with NaOH belongs to type Il—one initial peak appears before the
induction period and one main peak of accelerated hydration peak
appears after the induction period (6, 20-22). The first initial peak
on heat evolution diagram appears within 4~6 min immediately
after addition of water. Main peak of hydration after the induction
period appears after 4 to 6 h. Increasing Na,O equivalent incre-
ases the released heat and shortens the induction period slightly.
Especially when Na,O equivalent varies from 5% to 6%, maximum
heat evolution rate during first peak obviously increases from
about 86 mW/g to about 129 mW/g. Increase of Na,O,, content
from 3% to 6%, results in cumulative heat of hydration increase
from 175 J/g to 294 J/g.

Opposite to AAS activated with WG, AAS activated with NaOH,
the initial peak is higher and the main peak of accelerated hy-
dration appears earlier, also the induction period is shorter and
cumulative heat of hydration is higher. This helps to explain the
phenomenon of the fast development of early strength and the
slow development of late strength of slag activated with NaOH.
The very high initial peak of slag activated with NaOH is mostly
due to the dissolution of powder NaOH. Also, it can increase the
cumulative heat of hydration.

AAS cement hydration process should be considered as: the
dissolution and decomposition of the slag glass, coagulation and
thixotropic behaviour of hydration products, the bonds formation
between them and thus hardening (14, 24, 25). In alkaline solution,
high concentration of OH- breaks Ca-O, Si-O and Al-O covalent
bonds, resulting in increased amount of terminal, non-bridging
oxygen as well as free [SiO,]* groups. In a short period of time,
Ca? and [SiO,])* are released to the solution and participate in
the formation of C-A-S-H phase with low Ca/Si ratio. Therefore,
compared with OPC, AAS cement sets more quickly, so its initial
peak appears earlier and early compressive strength development
is higher. In slag activated with different activators, at early period,
the anions or anion groups reacting with Ca?* can come from
activator [AAS activated with water glass] or slag [AAS activated
with NaOH], so hydration heat, setting time and strength progress
are different.

4. Conclusions

1. In the range of 0.8~2.0, with the increase of modulus SiO,/
Na,O, initial and final setting time of WG-activated slag cement
are increasing. Reasonable modulus of WG is between 1.0 and
2.0. In the range of 3% ~6%, with the increase of Na,O equivalent,
initial and final setting time increases for AAS activated with WG,
while is decreasing for NaOH-activated slag cement.

2. In contrast to AAS activated with WG, for AAS activated with
NaOH, initial peak on heat of hydration curve is higher and main
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hydration peak appears earlier, also the induction period is shorter
and cumulative heat of hydration is higher.

3. With modulus varying from 0.8 to 2.0, the first combined peak
of slag activated with WG is lower while main hydration peak is
increasing.

4. The increase of Na,O equivalent an increase of cumulative
heat of hydration is causing, no matter what activator was used.
With the Na,O equivalent varying from 3% to 6%, both the first
“combined” and accelerated hydration peaks are higher and are
appearing earlier, and the induction period is shorter when WG is
used. The same relationship is in the case of NaOH.
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