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Poréwnanie wlasciwosci szkiet o sktadzie monticellitu i gehlenit,

aktywowanych dodatkiem NaOH

Comparison of the properties of alkali activated monticellite

and gehlenite glasses

1. Wprowadzenie

Aktywacja zuzli dodatkiem zwigzkow sodu daje mozliwosc¢
produkowania betonéw o matym zuzyciu energii i dobrych wy-
trzymatosciach, odpornych na $rodowisko korozyjne. Najlepsza
mozliwoscig okreslenia wptywu sktadu chemicznego zuzli na
wiasciwosci stwardniatych zaczynéw sg badania specjalnie przy-
gotowanych szktach modelowych, o znanym sktadzie chemicznym.
W artykule przedstawiono wyniki takich badan zaczynéw ze szkta
monticellitowego (A) i dla poréwnania ze szkta gehlenitowego
(B). Badano szybkos¢ hydratacji i wtasciwosci mechaniczne
stwardniatych zaczynow. Probki dojrzewaty w powietrzu o 100%
wilgotnosci wzglednej , w temperaturze 20°C. Drugg serie probek
autoklawizowano przez 8 godzin, w temperaturze 180°C. Zaczyny
badano rentgenograficznie i za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowe.

2. Metody i materialy

Gtéwnym celem tej pracy jest okreslenie wptywu sktadu chemicz-
nego szkiet krzemionkowych na wtasciwos$ci stwardniatych zaczy-
néw. Badania oparto na poréwnaniu wtasciwosci stwardniatych
zaczynow ze szkta monticellitowego i gehlenitowego. Uzyskanie
takich modelowych szkiet pozwala na okreslenie zaleznosci wpty-
wu ich sktadu chemicznego na wtasciwosci stwardniatych zaczy-
néw. Podobne badania byty juz prowadzone przez Lochera (1),
Matolepszego (2), MacDowella (3,4), Deje (5-7), Gtuchowskiego
(8) i innych (9-12).

Badania przeprowadzono na dwdch szktach: monticellitowego (A)
i gehlenitowego (B), a ich sktad chemiczny podano w tablicy 1.
Zawartosc¢ fazy szklistej zmierzono rentgenograficznie. Zawartosé
szkfa przekraczata 94% w przypadku probki (A) i 98% w probce
(B). Szkta zmielono do powierzchni okoto 4000 cm?/g [ Blaine].
Ze szkiet przygotowano zaczyny, z ktérych uformowano beleczki
o wymiarach 20x20x100 mm. Szkta aktywowano wodnym roztwo-
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1. Introduction

Alkali activation of slags gives the possibility to produce special
low energy, high strength and durable concretes. The best way
to examine the influence of chemical composition of slags on the
properties of hardened pastes, is to focus on specially prepared
synthetic glasses - models, that have defined compositions. In
this study two glasses were prepared, namely the monticellite
glass (A) and gehlenite glass (B). In the paper the results of the
pastes examination, produced from these glasses, activated with
NaOH addition are presented. Principally the rate of hydration and
the mechanical properties of the hardened samples were tested.
The pastes were cured in laboratory at the temperature 20°C and
100% RH. The second series of the samples were autoclaved at
180°C for 8 hours. The process of the sodium activation of the
glasses was tested using the following methods: compressive
strength, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM). The sodium activation allowed to make binders with the
interesting compressive strength. As a reference the gehlenite
glass (B) samples were used.

2. The aim of the study

The main goal of this work is the measurement of the influence of
chemical composition of aluminosilicate glasses on the properties
of hardened pastes. The examinations were based on the compari-
son of the properties of hardened monticellite pastes with gehlenite
pastes, which is the most active glasses in the CaO — SiO,—Al,O,
system (1,2). The best way of this examination was the production
of the model synthetic glasses. The preparation of defined glas-
ses allows to define more precisely the relationship between the
properties of hardened pastes and chemical composition of the
slags. Similar studies were carried out by Locher (1), Matolepszy
(2), Mc Dowell (3), Deja (4-6), Gluchovsky (7) and others (8-11).



rem NaOH, a oznaczenia probek podano w tablicy 2. Stosunek
wodno-spoiwowy (W/S) wynosit zawsze 0,34.

3. Badania

W tablicy 2 podano ilo$¢ dodanego aktywatora oraz czasy wigzania
prébek zaczyndéw. Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie pokazano
na rysunku 1. Zaznaczyly sie znaczne réznice czaséw wigzania
zaczynow z dwoch szkiet. Sredni czas wigzania probek szkta A
wynosit okoto 24 godziny, a ilos¢ aktywatora nie miata duzego
wptywu na te wiasciwosé. Uzyskana wytrzymatos¢ na Sciskanie
probek A byta stosunkowo mata i zawierata sie w przedziale
pomiedzy 25 — 35 MPa. Wiasciwosci zaczynow ze szkta B roz-
nity sie znacznie. Czas wigzania byt bardzo krotki i zawierat sie
w przedziale 30 — 120 sekund. Zaczyny te miaty rowniez duzg
wytrzymato$¢, siegajacg nawet do 100 MPa. Otrzymane wyniki
potwierdzity dane literaturowe, ktére pozwalaty przypuszczag, ze
zaczyny ze szkta o sktadzie bliskim do gehlenitu (stosunek A/S
~ 1) dadzg wyzsze wytrzymatosci. Wytrzymato$¢ tych zaczynéw
zalezy od dodatku aktywatora, co potwierdza wyniki Lochera (1)
oraz Matolepszego (2), ktorzy stwierdzili, ze najaktywniejszg fazg
w uktadzie CaO-Al,O;-SiO, jest gehlenit.

Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie probek autoklawizo-
wanych przedstawiono réwniez na rysunku 1. Autoklawizacja
spowodowata wzrosty wytrzymatosci zaczynow A ale zmniejszenie
wytrzymatosci probek B. W obu przypadkach jest to spowodowane
powstawaniem faz krystalicznych, o r6znej morfologii. Prawdopo-
dobnie diugie, precikowate krysztaty w przypadku zaczynéw ze
szkta A spowodowaty wzrost wytrzymatosci na Sciskanie. W za-
czynach ze szkfta B powstaty duze, regularne formy krystaliczne,
co spowodowato wzrost porowatos$ci i spadek wytrzymatos$ci.

3.1. Skiad fazowy zaczynéw

Podniesione tto na dyfraktogramie zaczyndéw ze szkta A (rysunek
2) jest spowodowane zawartoscig nieprzereagowanych ziaren
szkta i amorficznej fazy C-S-H w stwardniatym zaczynie. Wyste-

3. Experimental

For this examination two glasses (A,B) were used and their com-
position is given in Table 1. The glass content was measured using
the XRD; the obtained patterns showed that it is above 94% for
glass A and above 98% in the case of the glass B.

Table 1/ Tablica 1

COMPOSITION OF GLASSES

SKLAD SZKIEL

Content [%] Molar ratio
Glass .
MgO CaO Al,O, SiO, AlLO4/SiO,
A 25.76 35.84 - 38.4 -
B - 40.9 37.2 21.9 1.00

Table 2 / Tablica 2

DESIGNATION OF SAMPLES, CONTENT OF THE ACTIVATOR AND
SETTING TIME

OZNACZENIE PROBEK, DODATEK AKTYWATORA | CZAS WIAZANIA

Activator, [%]
Designation Setting time*
Na,O
A3.5N** ~24h 3.5
A7N ~24h 7.0
B3.5N ~120s 3.5
B7N ~120s 7.0

* The end of mixing possibility of cement pastes in standard mixer accor-
ding to EN C-196-1. Koniec mozliwos$ci mieszania w normowej mieszarce
wedtug EN C-196-1

** 3.5, 7 the percent of NaOH by mass of cement

The obtained glasses were ground [Blaine ~4000 cm?/g]. Using
the pastes from these glasses the samples with dimensions
20x20x20 mm were cast in the moulds. The glasses were ac-
tivated with NaOH in water solution. The chemical composition
and the designation of the samples are shown in the Table 1. The

water/binder ratio in all samples
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie prébek twardniejacych w 20°C i autoklawizowanych

Fig. 1. Compressive strength of the samples hydrated at 20°C and autoclaved.

®A35N  \as 0.34.

= ATN In the Table 2 the designation of

samples and the activator addi-
tion, as well as setting periods
are presented. The results of the
compressive strength are shown
in the Fig. 1. The significant diffe-
rences, especially in the periods of
setting, for two examined glasses
are clearly shown. The average
setting time of Aglass is about 24 h
and the content of the activator has
no influence on this property. The
strength of first series of samples,
cured in air, was relatively low and

Autoclaved
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the results were in the range 25 — 35 MPa.

The properties of the B glasses were totally
different. They have a very short setting
times (30 — 120 s), but high strengths,
even up to 100 MPa. The obtained results
3 allow to suppose that the glass with the

composition of gehlenite (A/S ~ 1) can give

binders with the high strength. The strength
1 | of B glass shows significant influence of ac-

tivator, and these results are in accordance

10 20 30 20 CuKa 40

Rys. 2. Dyfraktogramy zaczynéw A

Fig. 2. The XRD patterns of the A glass pastes.

1-A, 2-A3.5N, 3 -A7N, M — monticellite, K/HG — katoite/hibschite-katoite, Q — quartz

G/HG

H "

G
K
K G/HE%( K HG

with the work of Matolepszy (2).
60

The results of the examination of autocla-
ved samples are also shown in Fig. 1. The
autoclaving process caused the increase
of the strength of the A glass, but the de-
crease of the B glass strength. In the both
cases the change of strength are probably
the result of crystals morphology. Probably
the long and thin crystals in the case of the
paste of glass A increase the strength of
K hardened pastes. In the case of B glass
large, cubic crystals are formed. This is
the reason for increase of the porosity and
3 indirectly decrease of the strength.

KK
HG

2 3.1. The phases composition

In the patterns of A glass (Fig. 2) the rise of
1 “halo” is a result of the presence of unreac-

10 20 30 40

20 CuKa

Rys. 3. Dyfraktogramy zaczynéw ze szkta B, dojrzewajgcych w 20°C; 1 — B, 2 — B 3.5N, 3 — B7N;

oznaczenia jak na Rys. 2; G/HG — gehlenit i hydrogehlenit, K — katoit

Fig. 3. The XRD patterns of the pastes of B glasss, hydrated at 20°C; 1 — B, 2 — B 3.5N, 3 — B7N.

Designation as in Fig. 2; G/HG — gehlenite and hydrogehlenite, K — katoite

puja rowniez piki monticellitu. Gtdwnym produktem hydratacji jest
faza C-S-H, a ilo$¢ aktywatora nie ma wigkszego wptywu na sktad
fazowy zaczynu. Dyfraktogramy zaczynow ze szkta B (rysunek 3),
sg diametralnie rozne od dyfraktogramoéow zaczyndéw ze szkta A.
Szkio B jest znacznie bardziej reaktywne niz szkto A. Rowniez ilo$é
aktywatora wptywa znacznie na rodzaj powstajgcych krystalicznych
hydratow. Szerokos¢ pikéw i podniesienie tta $wiadczg o duzej
zawartosci faz amorficznych w produktach hydrataciji, jednakze
niektére hydraty sg dobrze wykrystalizowane. Swiadczy o tym
intensywnos$¢ pikow na dyfraktogramach. Gtéwnym produktem
hydratacji jest uwodniony gehlenit (Ca,Al[AISiO,]-8H,0). Stwier-
dzono réwniez wiekszy stopien przereagowania szkta B. Takze
faza o sktadzie z uktadu C-A-S-H, utworzyta gtéwnie krystaliczny
katoit CazAl,[(OH)g6|(SiO,)1.1 5], Z grupy hydrogranatow.

Proces autoklawizacji spowodowat duze zmiany w sktadzie fa-
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ted glass particles and amorphous C—S—H
formed. There are also some peaks, of the
unreacted monticellite. The main hydration
product was the amorphous C—S—H phase

50 60

and the increasing amount of activator
does not have a significant influence on
the phase composition of the paste.

The patterns of B glass (Fig. 3), like in case

of the strength tests, are totally different
from A glass. The presence of Al*® ions are causing the increase
of the crystalline phases in the paste. The increasing content of
the activator have a significant influence on the morphology of the
phases formed. The high width of the peaks and the rise of “halo”
means the presence of a high amount of amorphous phases in the
paste. However, some hydrates are well-crystallized, that is cau-
sing the high peaks intensity on the X-ray pattern. The main crystal-
line hydration product is the hydrogehlenite (Ca,AI[AISiO,]-8H,0).
Also the level of crystallized hydrates is significantly higher than in
the case of the A glass. The higher degree of the B glass hydration
is also proved. The presence of the C—-A-S—H phase was also
found, mainly as crystalline katoite Ca,Al,[(OH),4|(SiO,),.4 5] — the
member of hydrogarnet group.

The autoclaving process causes the significant changes in the
composition and properties of the hydrated samples. Among the



zowym produktéw hydratacji. W zaczynie
ze szkta A (rysunek 4) wystepuje brucyt
(Mg(OH),, jednak gtéwnym produktem
hydratacji jest amorficzna faza C-S-H.
Znaleziono réwniez 1,1 nm tobermoryt.

W zaczynach ze szkia B (rysunek 5)
gtéwnymi produktami hydratacji sg ze-
olity i niewielka ilos¢ fazy ztozonej z roz-
tworow statych hibschit-katoit (HK —
Ca;AL[(SiOy); 5.25(OH), ). Znaleziono réw-
niez niewielkg ilos¢ 1,1 nm tobermorytu.

M
™ fMMg,

10 20

Jak mozna byto oczekiwac zawartos¢ faz
krystalicznych w probkach autoklawizo-
wanych byta znacznie wieksza w poréw-
naniu z prébkami dojrzewajacymi w 20°C.
Gtéwnymi produktami hydratacji sg hydro-
granaty (HK) i niewielka ilo$¢ zeolitow (A,
analcym - Na[AlSi,O¢]-H,0). Wystepuje
réwniez boehmit. Faza ta ma duzy wptyw
na odpornosc¢ korozyjng zaczynéw.

Zawartos¢ jonow glinu w szkle powoduje
zwiekszenie udziatu krystalicznych pro-
duktéw hydratacji, zarowno w przypadku
probek dojrzewajacych w 20°C, jak i au-
toklawizowanych.

Przeprowadzono réwniez obserwacje
mikroskopowe mikrostruktury zaczyndw.
W przypadku zaczynéw ze szkia A (rysunki
6a, 6b) stwierdzono wystepowanie bezpo-
staciowej fazy C-S-H, o niskim stosunku
C/S, zawierajgcej jony Mg*? i Na*. Zna-
leziono nieprzereagowane ziarna szkia.

10 15 20

HK — hibschit-katoit

30 20 CuKa 40 50 60

Rys. 4. Dyfraktogramy autoklawizowanych zaczynéw A
Fig. 4. The XRD patterns of autoclaved pastes of A glass

1-A, 2-A3.5N, 3 -A7N. Designation as in Fig. 2 and Br — brucyt, T —1,1nm tobermorite

HK

25 30 35 40 45 50 55 60
20 CuKa

Rys. 5. Dyfraktogramy autoklawizowanych zaczynéw B. Oznaczenia jak na rys. 2 oraz B — bemit,

Fig. 5. The XRD patterns of autoclaved pastes of B glass. 1 — B, 2 - B3.5N, 3 — B7N. Designation as

in Fig. 2 and B —boehmite, HK —hibshite-katoit

Obserwacje stwardniatych zaczynéw ze

szkta B (rysunki 7a i 7b) wykazatly obec-

nos¢ faz bezpostaciowych oraz niewielkg zawartos¢ faz drobnokry-
stalicznych. Mikrostruktura byta zdominowana przez zelowg faze
C-A-S-H. W tych zaczynach nie znaleziono ziaren szkta. Puste
przestrzenie pomiedzy ziarnami wypetnione sg przez produkty
hydratacji, jednak rozrost krysztatéw spowodowat pojawienie sie
luk pomiedzy duzymi krysztatami.

Jak mozna bylo oczekiwac prébki po autoklawizacji zawieraty
znacznie wiecej faz krystalicznych. Krysztaty, w prébkach zaczy-
néw ze szkta A (rysunki 6¢ i 6d) wystepowaty gtdwnie w formie
widkien. Znaleziono réwniez ziarna szkta.

Krysztaty w prébkach zaczynow ze szkfa B (rysunki 7¢, 7d), miaty
formy regularne. Ich zawarto$¢ byta znacznie wieksza niz w zaczy-
nach A. Wielko$¢ niektérych krysztatéw byta duza i zajmowaty one
znaczng powierzchnie przetamoéw. Powodowato to rownoczesnie
zwiekszenie porowatosci, co przyczynito sie do zmniejszenia
wytrzymatosci na $ciskanie prébek po autoklawizacji.

hydration products of A glass (Fig. 4) there were some peaks of
brucite (Mg(OH),), but the main hydration product was also the
amorphous C—S—H. The crystalline 1,1 nm tobermorite was also
found.

In the case of B glass (Fig. 5) hydrated at 20°C the main hydration
products are zeolites and low content of hibshite-katoite solid
solution (HK — CazAly[(SiO,);5.,5(OH),6).- The low content of 1,1
tobermorite was also present. The content of crystalline products
in autoclaved samples in comparison with the specimens cured
at 20°C was significantly higher. In the case of B glass, the main
hydration products after the autoclaving, are hydrogarnets (HK) and
some amount of zeolites (A—Analcime — Na[AlSi,Og]-H,0). Among
the hydration products the Boehmite (B) — the crystalline Al,O;-H,O
was also found. As it is known this phase has an advantageous
influence on the corrosion resistance of the paste.

The XRD patterns show that the presence of alumina causes the
increase of crystals content in the hydrated pastes, both — cured
at 20°C and autoclaved.
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The examination of the samples microstructure was based
on the electron scanning microscopy method. In the case
of A glass (Fig. 6a,b) the observations show that the main
product of the hydration is the amorphous C—S—H phase, with
low C/S ratio. This phase contains Mg*? ions and also Na*
ions. The presence of unreacted glass grains was also found.

The hardened pastes of B glass hydrated at 20°C (Fig. 7a,b)
have the amorphous microstructure with some amount of
fine-crystalline particles. The microstructure is dominated by
C-A-S-H gel. In the case of B glass there were no unreacted
glass particles found. The empty space between grains was
filled with amorphous or very fine-crystalline hydration pro-
ducts, but in the samples of this glass there were more well
crystallized hydrates. The empty space between particles
was also filled with the hydration products, but the growth
of crystalline phases were caused the voids between the
large crystals.

As it should be expected the samples after autoclaving show
the increased content of the crystalline phases. The crystals

Rys. 6. Mikrostruktura prébek A3,5N, a,b — dojrzewajgcych w 20°C; c,d autokla- in the paste of A glass ( Fig 6b,c) have the fibrous morpholo-

wizowanych

Fig. 6. The microstructure of sample A3,5N, a,b — cured at 20°C, c,d —

4. Wnioski

Wyniki badan zaczyndw ze szkiet aktywowanych dodatkiem
NaOH pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

1. Obecnos¢ jondw glinu w szkle ma w duzy wptyw na
postep procesu hydrataciji.

2. Wsrod produktow hydratacii szkta A, bez wzgledu na
warunki hydratacji, powstaje gtéwnie faza C-S-H. W pro-
cesie autoklawizacji powstaje niewielka ilos¢ 1,1 nm
tobermorytu.

3. W zaczynach ze szkta B, o duzej zawartosc¢ Al,O,, doj-
rzewajgcych w 20°C, powstajg gtownie hydrogranaty.

4. W przypadku szkiet o duzej zawartosci glinu zmiana
warunkéw hydratacji ma duzy wptyw na skitad fazowy
zaczynu.

5. Szkto gehlenitowe daje mozliwos¢ uzyskania zaczynéw
o duzej wytrzymatos$ci, wynoszgcej nawet 100 MPa, po
stosunkowo krétkim czasie hydratacii.

6. Szkto monticellitowe rowniez wykazuje aktywnos$¢ hy-
drauliczng w przypadku aktywacji dodatkiem NaOH,
jednak uzyskana wytrzymatos¢ jest znacznie nizsza niz
w przypadku szkta gehlenitowego.
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show the decrease of the compressive strength of the samples
after autoclaving.

4. Conclusions

The results of examination of the activated glass pastes
allow to formulate the following conclusions:

1. The presence of alumina ions in glass causes the signi-
ficant increase of the rate of the hydration.

2. The main hydration products of A glass is C—S—H pha-
se, independent on hydration conditions. During the
autoclaving of the A glass paste low amount of the 1,1
nm tobermorite was formed.

3. Inthe B glass, hydrated at 20°C, with gehlenite composi-
tion the hydrogarnets were the main hydration products.

4. Incase of gehlenite glass it is a possibility of influencing
on the final hydration products by changing the hydration
conditions.

5. The gehlenite glass paste assures the high compres-
sive strength (even up to 100MPa) after a very short
hardening period.

6. The paste of monticellite glass, activated with NaOH
gives the significantly lower strength than the gehlenite
glass.
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