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Nowa technologia aktywacji granulowanego zuzla wielkopiecowego
za pomoca wody z produkcji betonu towarowego

New technology of blastfurnace slag activation with recycling water
from ready-mixed concrete production

1. Wprowadzenie

W catkowitej emisji CO, z dziatalnosci przemystowej na Swiecie
udziat przemystu cementowego wynosi 5%. W zwigzku z tym, ze
produkcja jednej tony klinkieru portlandzkiego wigze sie z emisjg
CO, wynoszaca 0,7 — 0,9 tony wiec zmniejszenie zuzycia cementu
w przemysle budowlanym spowoduje poprawe tej sytuacji. Prowa-
dzone s3 liczne badania majgce na celu opracowanie spoiw, kté-
re mogtyby zastgpi¢ cement. W zwigzku z duzym zainteresowa-
niem nowymi rodzajami spoiw w wielu krajach prowadzone byty
badania nad aktywacjg alkaliczng zuzli wielkopiecowych z prze-
mystu metalurgicznego. Przeglad rodzaju aktywatoréw i wtasciwo-
éci zaczyndéw i betondw z zuzli aktywowanych alkalicznie (ZAA),
w tym skfadu hydratéw w tych zaczynach, przeprowadzili Bakha-
rov i in. (T. Bakharov i in. 1999).

Reaktywnos¢ zuzli wielkopiecowych zalezy gtéwnie od zawarto-
Sci szkia, sktadu chemicznego, stopnia rozdrobnienia i powierzch-
ni wiasciwej (ACI Committee 226, H. Uchikawa 1986, P.K. Mehta
1989). Shi (C. Shi 1995) badat wptyw réznych aktywatorow alka-
licznych na wtasciwosci spoiw gipsowych i potwierdzit wyniki wcze-
$niejszych prac (Kuhl 1952, Gluhovsky 1981, Matolepszy 1986).

Wang i in. (Wang i in. 1995) podsumowali korzystne | niekorzyst-
ne wiasciwosci cementow i betondéw z aktywowanych alkalicz-
nie zuzli dokonujgc przeglgdu prac badawczych prowadzonych
w Anglii, Rosji i Chinach. Przedyskutowano problemy teoretyczne
i zagadnienia praktyczne. Wptyw roztworéw zasadowych o réz-
nym pH na hydratacje zuzli wielkopiecowych przedstawili Song
iin. (Songiin. 2000).

Cement zuzlowy ma mate ciepto hydratacji i duzg odpornos¢ na
siarczany i wody morskie. Rownoczesnie popidt lotny jest tra-
dycyjnie stosowany jako dodatek pucolanowy w celu poprawy
fizycznych i chemicznych wtasciwosci betonu. W oparciu o te wia-
sciwosci obu dodatkéow mineralnych Puertas i in. (F. Puertas i in.
2000) badali wytrzymatos$¢ spoiw z popiotdw lotnych i zuzli akty-
wowanych alkalicznie.

1. Introduction

In the global CO, emissions from whole industrial activity in the
world cement industry have reached a 5% level. As with every
1 ton of Portland cement clinker produced, CO, emission is in
the range of 0.7-0.9 ton, so reducing cement consumption in the
building industry will certainly decrease this emission. Several
number of researches involving the development of materials that
can replace cement have been conducted. Due to the significant
interest in new types of binders, researches on the alkali activation
of blastfurnace slag from metallurgical industry have also been
conducted in many countries. Alkaline activators, the strength
behaviors of cementitious constituents, hydration products, and
properties of alkali activation slag (AAS) paste and concrete have
been studied (T. Bakharev et al., 1999).

The blastfurnace slag hydraulic reactivity depends primarily on its
glass phase content, chemical composition, particle size distribu-
tion, and surface morphology (ACI Committee 226; H. Uchikawa,
1986; P. K. Metha, 1989). Shi (C. Shi, 1995) studied the variety of
alkaline activator influence on slag and confirmed the results of
earlier works (Kuhl 1952, Gluhovsky 1980 and Malolepszy 1986).

Wang (Wang et al., 1995) summarized the advantageous and
disadvantageous properties of alkali-activated slag cement and
concrete by reviewing relevant research works in UK, Russia,
and China. The practical problems and theoretical questions were
then discussed.

Slag cement is characterized by its low hydration heat and high
sulfate and water-sea resistance. On the other hand, fly ash has
been traditionally used as pozzolanic materials to enhance the
physical and chemical properties of concrete. Based on these
properties, Puertas (F. Puertas et al., 2000) studied the strength
behavior of fly ash and alkali-activated blastfurnace slag binders.

The effects of alkali solutions with different pH on the hydration
of blastfurnace slag were reported by Song (Song et al., 2000).
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Celem tej pracy bylo zbadanie wtasciwosci zapraw z zuzla wiel-
kopiecowego aktywowanego roznym dodatkiem odpadowej wody
z produkgji betonu towarowego (WPBT) i ich poréwnanie z wzor-
cowg zaprawg z cementu portlandzkiego. Praca miata takze na
celu stwierdzenie czy WPBT moze by¢ stosowana jako aktywator
alkaliczny zuzla i czy uzyskane w ten sposob spoiwo moze zaste-
powac cement w betonie.

2. Materiaty i metody

W doswiadczeniach stosowano cement portlandzki. Stosowany zu-
zel spetniat wymagania normy ASTM C989. Jego sktad chemicz-
ny spetniat wskaznik aktywnosci (CaO+MgO+Al,0,)/SiO, wedtug
DIN EN 15167, ktory wynosit 1,77. W tablicy 1 podano sktad che-
miczny i powierzchnie wtasciwg zuzla.

Table 1/ Tablica 1

COMPOSITION (%) AND PHYSICAL PROPERTIES OF GRANULATED BLASTFURNACE SLAG
SKLAD | WEASCIWOSCI FIZYCZNE WIELKOPIECOWEGO ZUZLA GRANULOWANEGO

The objective of this work was to compare the properties of refer-
ence Portland cement mortar and of activated blastfurnace slag
(ABS) mortar cast with various additions of recycling water from
ready-mixed concrete (RWRMC). The goal of this work was also
to determine if RWRMC is suitable as an alkali activator of slag
and produced binder can replace cement in concrete.

2. Materials and methods

Portland cement was used in this investigation. The blastfurnace
slag fulfilled the requirement of ASTM C 989. Its chemical composi-
tion was giving the basicity formula (CaO+MgO+Al,0,)/SiO,equal
1.77 (DIN EN 15167). Table 1 shows the chemical composition
and specific surface area of the blastfurnace slag. The fine ag-
gregate was mixed with river sand and crushed aggregate giving
density 2.55 g/cm?®and absorption ratio of 1.24%. RWRMC from
ready-mixed concrete production was
mixed for 24 hours by an agitator before
using as mixing water for blastfurnace

Specifi it Surf ivati
sio, | ALO, | Fe,0, | ca0 | Mgo | SO, | Loss onign. pecific gsraVI y u aCf area slag actlve?tlon. Table 2 §hows th¢=T content
glcm cm?/g and chemical composition of solid phase
3495 | 1729 | 0.69 | 4142 | 3.27 | 0.03 0.01 2.90 4,900 in RWRMC. These material consisted of

Table 2 / Tablica 2
COMPOSITION OF SOLID PHASE IN RWRMC, %

SKEAD FAZY STALEJ TWORZACEJ ZAWIESINE W WODZIE ODPADOWEJ Z PRODUKCJI BETO-

suspensions obtained from washing both
the agitator truck drum and the mixer or
hopper of B/P. The content of solid phase
in RWRMC, determined in a series of 30

NU TOWAROWEGO RWRMC samples, has shown that in the
SiO, AlLO, | Fe,0, | CaO MgO SO, Insol. K,O Na,O Loss on ign. majority of cases this content was in the
2153 | 4.04 2.78 36.7 2.03 5.03 1067 0.23 0.05 25 range from 5 to 10% by mass. Figure 1

shows the relation between the RWRMC

Table 3/ Tablica 3 weight and concentration of solid phase

THE MIX PROPORTIONS OF MORTAR USED IN THIS EXPERIMENT and its regression line. In our experiments

SKEAD MIESZANKI DO WYTWARZANIA ZAPRAW we use samples of RWRMC containing 1,

Weight, g 3,5, 7, and 10% of the solid phase.

Mortar wi/B W Binder S A reference batch from Portland cement
C GGBFS was evaluated and compared with ABS

Control 1000 2000 - mortars activated with RWRMC. Table 3
RO1 1000(1%) shows the mix proportions of the mortars
RO3 1000(3%) used in this experiment with RWRMC
RO5 0.5 1000(5%) 0 2000 6000 containing different concentration of solid
RO7 1000(7%) phase (1, 3,5, 7, and 10%). These mortars
R10 1000(10%) were designed as R01, R03, R05, R0O7,

* W: Water, B: Binder (C or GGBF), GGBF: Ground Granulated Blast Furnace Slag, C: Cement, S:

Fine aggregate (Sand)

and R10, respectively (Table 3).

The pH value of all used RWRMC sam-

* W: woda, B: spoiwo ztozone z cementu lub aktywowanego zuzla, GGBF — zmielony, granulowany

zuzel wielkopiecowy, C — cement, S — piasek

Table 4 / Tablica 4
THE pH MEASUREMENT OF RWRMC
ZMIERZONE pH ODPADOWEJ WODY (ZAWIESINY)

ples, used as mixing water was measured
and the results are presented in Table 4.
All pH values were over 12. For micro-
structure observation SEM was used and
qualitative phase composition was deter-

RWRMC RO1 RO3 RO5

RO7

R10 mined using XRD. Before XRD analysis

pH 12.0 121 12.5

12,5

127 the samples of cement paste were dried
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in normal temperature. For SEM analysis
mortar samples were cut into 5x5x5 mm



Kruszywo drobne zmieszano z piaskiem rzecz-

nym i famanym kruszywem uzyskujgc gestosé o9
$rednig wynoszaca 2,55 g/cm? i wodozadnosé %0
1,24%. B 685
o
WPBT z produkcji betonu towarowego miesza- E 680
no przez 24 h przed jej uzyciem jako wode za- E 675
robowg do aktywac;ji zuzla. W tablicy 2 podano S &0
sktad chemiczny fazy statej zawartejw WPBT. £
Zawiesina ta powstata z ptukania samochodéw -E‘ -
cystern uzywanych do transportu mieszan- S 660

ki oraz mieszarek i zbiornikow stosowanych 655
w trakcie produkcji mieszanki betonowej. Za-
wartos¢ fazy statej w WPBT, oznaczona na 30
prébkach zawiesiny, wykazata ze w wigkszo-
Sci przypadkow jest ona zawarta w zakresie
od 5 do 10% mas. Na rysunku 1 pokazano za-
lezno$¢ zawartosci fazy statej od jednostkowej
masy WPBT i znaleziong linie regresji. W do-

650

X : Concentration (%)

Y : RWRMC weight (g)

2 4 6 8 10 12

Concentration (%)

Rys. 1. Sktad fazy statej w zawiesinie i masa objetosciowa WPBT

Fig. 1. Solid phase concentration in sludge and RWRMC weight

Swiadczeniach stosowano WPBT zawierajgcg

1,3, 5,7i10% fazy statej. P P : Portiandite (Ca(OH)z2)
E : Ettringite

Zbadano wtasciwosci wzorcowej zaprawy z ce- M : Monosutfate

mentu portlandzkiego i poréwnano z zaprawa- Q: Quartz

mi uzyskanymi z ZAA aktywowanymi za pomo- Ca: Calcite

cg WPBT. W tablicy 3 podano skfady zapraw P F‘?{dsnar .

stosowanych w doswiadczeniach z zuzli akty- E " A Alite B : Belite

wowanych WPBT z zawarto$ciami fazy statej @

podanymi wczesniej. Zaprawy te oznaczono £

kolejno R0O1, R03, R05, R0O7 i R10. Q

. Ca

Oznaczono pH wszystkich probek WPBT, sto- E F g. P o

sowanych jako woda zarobowa, a uzyskane q Q Pg' p

wartosci, utrzymujgce sie na poziomie wiek- M M

szym od 12, podano w tablicy 4. ,'0 2'0 3'0 4'0 5[., B'D

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono za 2Theta(Degree)

pomocg elektronowego mikroskopu skaningo-
wego, a jakosciowy sktad fazowy oznaczono
rentgenograficznie. Probki przeznaczone do
tej analizy suszono w temperaturze pokojo-
wej. Do obserwacji mikroskopowych prepara-
ty uzyskano z prébek pocietych do wymiaréw 5x5x5 mm. Zaczyn
cementowy przed tymi obserwacjami dojrzewat trzy dni w warun-
kach laboratoryjnych.

Czas wigzania i wytrzymato$c¢ na $ciskanie prébek mierzono zgod-
nie z normg ASTM C109. Natomiast pomiar skurczu wykonywano
na trzech probkach zaprawy, o wymiarach 40x40x160 mm i pro-
wadzono je zgodnie z normg ASTM C596.

3. Wyniki i ich omoéwienie

Pomiary pH probek WPBT wykazaty ich alkalicznos¢ i potwierdzi-
ty mozliwos¢ jej stosowania jako zasadowego aktywatora (tabli-
ca 5). Wyniki te potwierdzity dodatkowo badania rentgenograficz-

Rys. 2. Dyfraktogram fazy statej tworzacej zawiesing

Fig. 2. X-ray pattern of sludge solid phase

sizes specimens. Cement pastes before SEM observation were
cured three days.

Setting time and compressive strength of samples were measured
according to ASTM C109. For drying shrinkage measurement of
mortars three specimens 40x40x160 mm?® were used and tested
according to ASTM C 596.

3. Results and discussion

The results of pH measurements of RWRMC have shown that
they were over 12 and confirmed the possibility of their use as
slag alkaline activator (Table 5). These results were additionally
confirmed by XRD which has shown the high content of portlandite
and some relicts of alite and belite (Fig. 2).
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3000x  SE

control mortar
Rys. 3. Mikrofotografie zapraw

Fig. 3. Micrograph of the mortars

ne, ktdre wykazaty, ze ta zawiesina zawiera portlandyt i relikty ali-
tu oraz belitu (rysunek 2).

Obserwacje mikrostruktury zapraw zuzlowych potwierdzity po-
step procesu hydratacji zuzla, pojawity sie bowiem nowe hydra-
ty, a mianowicie ettringit i wzrosta zawartos¢ portlandytu. Potwier-
dzono takze obecnos¢ zbitej fazy C-S-H, co pokazano na rysun-
ku 3. Ta ostatnia faza jako amorficzna nie mogta zosta¢ wykryta
rentgenograficznie. Stwierdzono takze, ze réznice pomiedzy akty-
wowanymi za pomocg WPBT, o ré6znej zawartosci fazy statej byty
minimalne. Te wyniki stanowig dowdd, ze WPBT jest dobrym ak-
tywatorem zuzla, ktérego hydratacja rozpoczyna sie wczesnie.

Czas wigzania wszystkich zaczynoéw zuzlowych (rysunek 4) jest
tylko nieznacznie dtuzszy od spotykanych dla cementéw normo-
wych. Nie ma takze praktycznie réznic w przebiegu tego proce-
su w przypadku prébek z dodatkiem aktywatora, o rosngcej za-
wartosci fazy statej.

10% -

. ]

5% -

3% -

1% - M Final set
— m Initial set

0:00 G:IOO 12;00
Setting time(hr)

Rys. 4. Czas wigzania zaczynéw

Fig. 4. Setting time of pastes
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(b) ABSF mortar

The microstructure analysis of slag mortar revealed the advance-
ment of hydration process consisting in new phases formation,
namely ettringite and portlandite. Also compact C-S-H phase
was found, which is shown in micrograph (Fig. 3). The last one as
amorphous was not found by XRD method. Also the differences
between the samples activated with RWRMC containing all in-
creasing amount of solid phase is negligible. It is the proof that the
RWRMC is a good activator of slag, which hydration starts early.

Setting time of all pastes (Fig. 4) is only a little longer than can be
found for standard cements. There are practically no differences
between the samples with activator containing increasing amount
of solid phase.

Also the compressive strength measured according to ASTM 109,
is relatively high for all mortars, however, is increasing for samples
with RWRMC containing higher amount of solid phase i.e. in the
sequence R0O1 to R10. Especially the strength after long harden-
ing period equal 56 days is high. It can be stated that RWRMC
activation is very effective and the hydraulic properties of slag
is adequate. The results of compressive strength of mortars are
shown in Figure 5. It should be noted that mortar R10 strength
reached about 80% of reference sample from Portland cement after
28 days of hardening. After 28 days till 56 days all slag developed
over 30% of strength.

The results of drying shrinkage measurement of ABS mortars are
shown in Figure 6. The drying shrinkage of R01 and R03 mortars
were close to that of Portland cement sample. However, R05 to
R10 shrinkage was much higher in comparison to that of the control
samples after two and till seven days. It is in accordance with Me-
hta results (P. K. Mehta et al., 2006) which found that mortars with
high slag content have higher shrinkage. Taking drying shrinkage
into consideration, the RWRMC should be limited to the sludge
containing 3% of solid phase. This is the reason for the loss of
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Rys. 5. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw

Fig. 5. Compressive strength of mortars

Takze wytrzymatos$¢ na Sciskanie (tablica 5), oznaczana zgodnie
z normg ASTM C109, jest stosunkowo znaczna dla wszystkich
probek, jednak wzrasta w przypadku probek z aktywowanych za-
wiesing z rosngcg zawartoscig fazy statej, to znaczy w kolejnosci
od RO1 do R10. Szczegdlnie wytrzymatos¢ probek po dtuzszym
okresie hydratacji, to znaczy po 56 dniach jest duza. Potwierdza
to wezesniejsze stwierdzenia o dobrej jakosci aktywatora i dodat-
kowo o dobrych wtasciwosciach hydraulicznych zuzla. Jest god-
ne podkreslenia, ze wytrzymatos¢ zaprawy R10, osiggneta okoto
80% wytrzymatosci zaprawy referencyjnej z cementu portlandzkie-
go po 28 dniach twardnienia. W okresie pomiedzy 28 i 56 dniem
wytrzymato$¢ wszystkich zapraw zuzlowych wzrosta o ponad 30%.

Pomiary skurczu zapraw zuzlowych pokazano na rysunku 6.
Skurcz zapraw R01 i RO3 byt bliski skurczowi zaprawy referencyj-
nej z cementu portlandzkiego. Jednak, skurcz za-
praw od R0O5 do R10 byt znacznie wigkszy w porow-

fluidity due to the use of RWRMC, and for the stronger effect of
drying shrinkage compared to the filling effect of voids in concrete.

4. Summary

On the basis of this study results the following conclusions can
be drawn:

1. RWRMC is suitable for activation of blastfurnace slag,

2. The pH of RWRMC is sufficiently high alkaline for use as an
alkaline activator, irrespective of the solid phase concentration
in sludge.

3. Setting time of slag paste with RWRMC activator was close
to the standard Portland cement. No correlation between the
setting time and solid phase concentration in RWRMC was
found.

4. The compressive strength of all the ABS mortars was in the
range of 55-80%, after 28 days compared to the strength of
Portland cement mortar. The significant increase of AAS mor-
tars strength was found after 56 days of curing. This increase
can be listed in the sequence R01-R10, thus in relation to the
content of solid phase in RWRMC.

5. Thedrying shrinkage of AAS mortars R01 and R03 was similar
to Portland cement, whereas those activated with RWRMC of
higher solid phase content i.e. equal 5, 7, and 10% showed
higher shrinkage. Considering the results of drying shrinkage
measurements for slag activation the RWRMC with solid phase
content up to 3% should be used.
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—+—Control
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—+=3%
--5%
7%
--10%

naniu do prébek referencyjnych i to w catym okre- 0 .
sie pomiarowym od dwoch do siedmiu dni. Zgadza 50 |
si¢ to zwynikami Mehty (P.K. Mehta i in. 2006), kto- 100
rzy stwierdzili, ze zaprawy z duzg zawartoscig zuz- oE 150
la majg wiekszy skurcz. Przy uwzglednieniu skurcz 3
suszenia nalezatoby ograniczy¢ stosowanie akty- % -200
watora do zawiesin zawierajacych tylko 3% fazy @ -250
statej. Jest to rownoczesnie powdd utraty ptynno- i -300
Sci przez zaprawy z aktywatorem o wigkszej zawar- -;E, -350
tosci fazy statej oraz wiekszego skurczu, pomimo -400
lepszego wypetnienia pustek w betonie. W50
-500

=

4. Posumowanie

Rys. 6. Skurcz suszenia zapraw w funkcji stezenia fazy statej w WPBT

W oparciu o uzyskane wyniki doswiadczalne moz-
na wyciggng¢ nastepujgce wnioski: RWRMC
1. Odpadowa woda z produkcji betonu towarowego (WPBT) jest

dobry aktywatorem granulowanego zuzla wielkopiecowego,

2. pHWPBT ma wystarczajgcg zasadowosc¢ i moze byc¢ stosowa-
na jako zasadowy aktywator, niezaleznie od zawartosci fazy
statej,

Fig. 6. Drying shrinkage of mortars in dependence on the concentration of solid phase in
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3. Czas wigzania zaczynow zuzlowych aktywowanych za pomo-
cg WPBT sg zblizone do spotykanych dla cementéw portlandz-
kich. Nie znaleziono korelacji pomiedzy zawarto$cig fazy sta-
tej w zawiesinie, a czasem wigzania zaczynéw ,

4. Wytrzymatos¢ na Sciskanie wszystkich zapraw zuzlowych, po
28 dniach twardnienia, lezata w zakresie od 55 do 80% wy-
trzymatosci referencyjnej zaprawy z cementu portlandzkiego.
Znaczny przyrost wytrzymato$ci tych zapraw nastepowat po
56 dniach dojrzewania. Ten wzrost byt zgodny z powieksze-
niem zawartosci fazy statej w zawiesinie, a wiec uktadat sie
w szereg RO1 — R10,

5. Skurcz suszenia zapraw zuzlowych R01 i R03 byt zblizony do
skurczu prébek z cementu portlandzkiego, natomiast zapra-
wy zawierajgce zawiesine z wieksza iloscig fazy statej to zna-
czy 5,7, i 10% wykazywaty wigkszy skurcz. Biorgc pod uwage
wyniki pomiaréw skurczu nalezy stosowaé do aktywaciji zuzla
wode odpadowg zawierajgcy faze statg w ilosci nie przekra-
czajgcej 3%.
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