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Sktad fazowy zaczynéw zuzlowych aktywowanych alkaliami

Pastes phase composition of alkali activated slag

1. Wprowadzenie

W grupie spoiw zawierajgcych granulowany zuzel wielkopiecowy,
oprocz powszechnie stosowanych cementéw hutniczych i port-
landzkich zuzlowych, od kilkudziesieciu lat roénie znaczenie tak
zwanych spoiw zuzlowo-alkalicznych nie zawierajacych klinkieru
portlandzkiego (1-5).

Spoiwa zuzlowo-alkaliczne sa mieszaninami mielonego zuzla oraz
aktywatora alkalicznego, wprowadzonego w procesie mielenia
zuzla lub (zdecydowanie czescie] stosowane rozwigzanie) doda-
wanego w trakcie mieszania sktadnikow zaczynu, zaprawy lub
betonu. Poza klasycznymi rozwigzaniami, w ktdrych stosuje sie
alkaliczng aktywacje granulowanego zuzla wielkopiecowego, zna-
ne sg rowniez technologie wykorzystujace inne zuzle o wysokim
stopntu zeszklenia (na przyktad zuzie pomiedziowe, granulowany
zuzel fosforowy) (3). Zatozenia alkalicznej aktywacji granulowa-
nych zuzli wielkopiecowych zostaly przedstawione przez Kihla
(6) juz w roku 1907, a nastepnie rozwiniete przez Purdona (7)
w roku 1940. Badania te nie doprowadzity jednak do przemysto-
wego zastosowania tej metody i dopiero prace Gluchowskiego (1,
S) stworzyty podstawy do rozwoju technologii spoiw zuzlowo-al-
Kalicznych. Jego prace z lat piec¢dziesiatych | szescdziesiatych
XX wieku rozwinety technologie bezklinkierowych spoiw zuzlowo-
alkalicznych i doprowadzity do fazy produkcji przemystowel (8).

Stosunkowo mate zuzycie energii w procesie produkgji tych spo-
W, Ich duza wytrzymatos¢ oraz bardzo dobra odpornosé korozyj-
na powodu)g, ze spoiwa zuzlowo-alkaliczne staty sie w ostatnich
latach atrakcyjnym obszarem badawczym z wieloma juz bardzo
ciekawymi zastosowaniami praktycznymi (2, 3, 5). Zainteresowa-
nie spoiwami zuzlowo-alkalicznymi wzrasta bardzo wyraznie w la-
tach dziewiecdziesigtych minionego stulecia. Zakrojone na wiel-
Kg skale badania podjeto migdzy innymi w USA, Kanadzie, Ho-
andil, Australii — okazato sie bowiem, Zze materiaty te mogg ode-
grac istotng role w procesie utylizacji wielu uciazliwych odpadow

przemystowych.

~omimo tego, ze spoiwa zuzlowo-alkaliczne sa juz przedmiotem
icznych publikacji, w dalszym ciagu ustalenie sktadu fazowego
nydratyzujgcych zaczynow zuzlowo-alkalicznych rodzi wiele trud-
nosci wynikajacych z amorficznej postaci produktéw. Liczne ba-
dania pozwalaja stwierdzié, Ze niezaleznie od uzytego aktywatora
alkalicznego gtownym produktem hydratacji sa uwodnione krze-
miany wapniowe (C-S-H) o matym stosunku C/S, stanowigce na-
wet 70% objetosci wszystkich produktdow hydratacji. Faza ta w
przypadku spoiw zuzlowo-alkalicznych jest amorficzna nawet po
dtugich okresach dojrzewania i zazwyczaj ma postaé zbitego zelu
(typ 1V fazy C-S-H wedtug klasyfikacji Diamonda) (2, 9-11).

1. Introduction

Within the group of binding materials that includes granulated blast-
furnace slag, and the predominant metallurgical cements and
Portland slag cements, the importance of so-called alkali activa-

ted slag (AAS) has been increasing over the past few dozen years
(1-5).

Alkali activated slag is mixes of ground slag and the alkali activa-
tor which Is introduced during the slag grinding - or (a method
applied more frequently) during the mixing of paste, mortar or con-
crete components. Apart from classical solutions, which are ba-
sed on the alkaline activation of granulated blast-furnace slag, there
are also production technologies utilising other slags with a high
degree of vitrifications (e.g. post-copper slags, granulated pho-
sphoric slag) (3). The back ground of the alkaline activation of
granulated blast-furnace slags as presented by Kihl (6) as early
as in 1907, and subsequently developed by Purdon (7) in 1940.
This research did not, however, results in the industrial applica-
tion of the above method; the foundations for the development of
slag-alkaline binding material production technologies were de-
veloped in Gtuchowski's works (1, 8). His works, published in the
nineteen fifties and sixties, helped to advance the production tech-
nology of clinkerless slag-alkaline binding materials and led to the
iIndustrial production stage (8).

In recent years, a relatively small energy consumption required
for the production of slag-alkaline binding materials, as well as
their considerable strength and excellent corrosion resistance, have
made them a very attractive subject of research, resulting in the
development of numerous interesting practical applications (2, 3,
0). The large-scale research started among others in the USA.
Canada, the Netherlands, and Australia — it turned out that these
materials may play a significant role in the process of utilising nu-
merous noxious industrial waste.

Although alkali activated slag binders have already been the sub-
ject of many papers, the description of the phase composition of
hydrating slag-alkaline pastes gives rise to numerous difficulties
resulting from the amorphous form of products. Numerous rese-
arch projects have shown that irrespective of the alkaline activa-
tor used, the main product of hydration is hydrated calcium silica-
te (C-S-H) with a low C/S ratio, which comprise as much as 70%
of the volume of all hydration products. For alkali activated slag
binders, this numerous binders phase remains amorphous even
after long maturing periods and usually has the form of a compact

gel (type IV of the C-S-H phase according to Diamond's classifi-
cation) (2, 9-11).
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W hydratyzujgcych zaczynach stwierdzono takze obecnos$é
CsAH43 (faza typu AFm), C,ASH; oraz hydrotalkitu. W dalszym
ciagu wystepujg rozbieznosci dotyczace mozliwosci wystepowa-
nta wsrod produktow hydratacji zeolitow. Gluchowski (1, 6), Kri-
venko (3) i Davidovits (12) wielokrotnie wskazywali na obecnosé
natrolitu, analcymu i innych tego typu mineratéw w hydratyzuja-
Cych zaczynach zuzlowo-alkalicznych. Nie znalazio to potwierdze-
nia w badaniach prowadzonych przez Wanga i Scrivener (9). Ostat-
nie badania (13) wykazuja, ze do utworzenia zeolitdw niezbedny
jest odpowiedni sktad chemiczny Zuzla lub jego modyfikacja do-
datkami, co prowadzi do utworzenia ukfadu o relatywnie wysokim
stosunku Al/Si i odpowiednio niskim Ca/Si. Procesowi tworzenia
si¢ zeolitow sprzyjajg warunki podwyzszonego cinienia | tempe-
ratury. Znalazto to potwierdzenie w pracach Brylickiego, Matolep-
szego i Dei (14).

2. Czes¢ doswiadczalna

W celu mozliwie petnego scharakteryzowania wiasciwosci zaczy-
now zuzlowo-alkalicznych przeprowadzono badania dwoch rodza-
Jow przemystowych granulowanych zuzli wielkopiecowych akty-
wowanych Na,CO;, szklem wodnym sodowym lub NaQOH. Zuzle
Zastosowane w badaniach znacznie roznity sie zawartoscia Al,O,
I MgQO, co w istotny sposéb wptywa na ich aktywnos¢ hydraulicz-
ng. Wtasciwosci zuzli przedstawiono w tablicy 1.

Zuzle aktywowano 5% dodat-
Kiem Na,COs;, 15% dodatkiem
szkta wodnegoo M, = 1.5 lub.
5-molowym roztworem NaQOH
(27% dodatku). Badano wia-

Tablica 1/Table 1

Furthermore, the presence of C,AH,; (AFm type phase), C,ASH;,
and hydrotalcite in hydrating pastes has also been confirmed. There
are still certain discrepancies concerning the possibility of appe-
arance of zeolites among the products of hydration. Gluchowski
(1, 6), Krivenko (3) and Davidovits (12) have pointed out on nu-
merous occasions the presence of natrolite, analcime and other
similar minerals in hydrating slag-alkaline pastes. This has not
been confirmed by the research conducted by Wang and Scrive-
ner (9). The most recent research (13) indicates that the forma-
tion of zeolites requires the appropriate chemical composition of
slag or the modification of the bath by additives which leads to a
system with a relatively high Al/Si ratio and a correspondingly low
Ca/3i ratio. The process of zeolite formation is facilitated by con-
ditions of increased pressure and temperature. This has been
confirmed by the works of Brylicki, Matolepszy and Deja (14).

2. Experimental

In order to enable a comprehensive presentation of the properties
of AAR pastes, we have carried out the research of two types of
industrial granulated blast-furnace slag activated by Na,CO;, so-
dium water glass or NaOH. The slags used in the research differed
considerably as regards Al,O; and MgQO content, which exerted a

significant influence on their hydraulic activity. The properties of
slags have been presented in Table 1.

WEASCIWOSCI GRANULOWANYCH ZUZLI WIELKOPIECOWYCH.
PROPERTIES OF GRANULATED BLAST-FURNACE SLAGS.

SCIWOSCI zaczynow po 2 i po : —— —
28 dniach natura[nego dOerEE— Rodzaj Skiad Ch-emicznyt % mas. Zawartqs’é fazy Powierzchnia
wania (20°£2°C, RH = 95%). Zuzla Chemical composition, % by mass szkliste] wtasciwa
Glass content | Specific surface

Dodatkowo badano zaczyny Type of , e

. S C O
poddawane obrébce hydroter- | slag Oz a0 | ALOs | MgO | Fe0s | NaxOeg ”e i /k? |
micznej (180°C, 24 h). ZA 3528 | 40,02 | 12,89 | 823 | 0,23 1,14 95 475 |

to nastepujgcych oznaczen:

ZA, ZK — rodzaj zuzla, NC —
aktywacja weglanem sodu, SW — aktywacja szktem wodnym, 5M
— aktywacja 5-molowym roztworem NaOH, 2, 28 — czas natural-

nego dojrzewania probek, H — prébki poddane obrébce hydroter-
micznej.

Dla okreslenia sktadu mineralnego zaczyndéw w przeprowadzo-
nych badaniach zastosowano nastepujgce techniki: mikroskop
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscopy), spektro-
skopie w podczerwieni oraz magnetyczny rezonans jadrowy.

Skaningowa mikroskopia elektronowa w $rodowisku
naturalnym

Obserwacje zaczynow zuzlowych prowadzone z zastosowanien
techniki mikroskopowej ESEM (Environmental Scanning Electron
Microscopy) majg bardzo wazna zalete wynikajaca z mozliwosc
stosowania bardzo ,ptytkiej” prozni, co miedzy innymi pozwala na
obserwacje probek w poczatkowych stadiach hydratacji. Metodg
tg badano probki zaczynow zuzlowych (zuzel ZK) aktywowanych
Na,COj; lub szktem wodnym sodowym. Obserwacje prowadzono
po 20 minutach, po 6 i 24 godzinach i po 90 dniach hydratacii.
Przecietne obrazy mikrostruktury uzyskane ta technika pokazano
na rysunkach 11 2.
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Siags were activated by a 5% addition of Na,CQO,, a 15% addition
of water glass with M, = 1.5, or a 5 M NaOH solution (27% addi-
tion). The properties of pastes were examined after 2 and 28 days
of curing in natural conditions (20£2°C, RH ? 95%). Additionally,
pastes after heat treatment were also examined (180°C, 24 h).

Therefore in the present paper, we have used the following desi-
ghations:

LA, ZK —type of slag; NC — activation by sodium carbonate, SW —
activation by water glass, 5M — activation by a 5-mole NaOH solu-
fion; 2,28 — ttime of curing samples in naturai conditions, H — sam-
ples subjected to heat treatment.

In our research, the mineral composition of hydrating pastes was
determined by means of the following techniques: microscope
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscopy), infrared
spectroscopy and magnetic nuclear resonance.

Environmental Scanning Electron Microscopy

—Xaminations of slag pastes by ESEM (Environmental Scanning
=lectron Microscopy) technique ensure the most significant ad-
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Rys. 1. Przecigtna mikrostruktura zaczynow ZKNC obserwowana za pomoca ESEM.

Fig. 1. Typical microstructure of ZKNC pastes observed using the ESEM.

Obserwacje ES

EM potwierdzily, ze juz w poczatkowym okresie

hydratacji, pod wptywem roztworu aktywatora, na powierzchni

faza C-S-

a zaczyna tworzy¢ sie bogata w sod, glin i magnez
- 0 bardzo matym stosunku C/S. llos¢ powstajacej fazy

C-S-H ulega znacznemu zwiekszeniu przy stosowaniu szkta
wodnego. Stosunek C/S w fazie C-S-H oraz zawarto$¢ Na, Al
| Mg zmienia sie tylko nieznacznie z czasem hydratacji. Widac¢
to wyraznie z porownania wynikow analizy w mikroobszarach
probek w okresie od 24 godzin do 90 dni hydratacji (rysunek 3).

vantage, namely the possibility of ap-
plying a very "shallow" vacuum which
makes it possible — among others — to
observe samples at early hydration
phases. This method was used to exa-
mine the samples of slag pastes (ZK
slag) activated by Na,CO; or sodium
water glass. The examinations were
made after 20 minutes, 6 and 24 ho-
urs, and 90 days of hydration. Avera-
ge microstructure images obtained by
means of this technique have been pre-
sented in Figures 1 and 2.

(20°

The ESEM observations confirmed
nat in the initial period of hydration,
under the influence of the activator
solution, a C-5S-H phase with a very
ow C/S ratio, rich in sodium, alumi-
Nium and magnesium, starts to form
on the surface of slag grains. The qu-
antity of this C-S-H phase increases
considerably when water glass is
used. The time of hydration impacts
the C/S ratio in the C-S-H phase ar
ne Na, Al and Mg content only sligh-
tly. This becomes evident when EDAX
analyses Iin microareas of samples
over a period ranging from 24 hours
to 90 days of hydration are compare
Fig. 3).

oh

(24h

Infrared spectroscopic
examinations

ZA and ZK slags, and correspondin
pastes were also examined by infrare
spectroscopy. A Bio-Rod FTS 60VM
spectrophotometer was used. The ope-
rating conditions of the equipment were
as follows:

90d .

measuring range:
MIR),

* resolution 4 cm™,

400-4,000 cm!

* number of scans 256,
* transmission technique - KBr pellets.
The spectra for samples activated by

~ Na,CO; or NaOH have been presen-
ted in Figures 4 and 5.

The spectra of initial slags (ZA and ZK) contain two intense bands

at 963 and 513 cm™'. These bands are con
cular vibrations in tetrahedrons [SiO,]*.
triple-degenerated terminal tensile vibrati
cond - from deforming vibrations O-Si-

nected with intramole-
e first originates from
ons Si-O, while the se-

(15, 16). The location of

he most intense band at relatively low wave numbers clearly shows
hat silicate phases occurring in slag contain pyrosilicate groups

Ips Is additional

at 701 cm” —cor

SiL,O7* (characteristic for melilites). The presence of these gro-

y confirmed by the appearance of w weak band
nectea with tensile vibrations of Si-O-Si(Al) brid-

ges. One may assume that this is also related to the vibration of
Si-O-Al bridges, caused by the joining of tetrahedrons [SiO,]* and

CWB-3/2005




Badania spektroskopowe

w podczerwieni

Zuzle ZA i ZK oraz sporzadzone z nich
zaczyny padano takze metodg spektro-

e

LIy

i
R
2 {{'ﬁ-'_ﬂ@t

A Y
b‘%-:%ﬁ%;ﬁ

g

Aoy Pl :
S Rl
PRyt L]
o
DR RN S A

o |

skopii w podczerwieni. W badaniach . (20"
stosowano spektrofotometr Bio-Rod @ge® ™ 0 Ly L .
FTS 60VM. Warunki pracy urzadzenia & Jsesal & & &
oyly nastepUiace: L e . . .
* zakres pomiarowy. 400—4000 cm™’
MIR),
* rozdzielczos¢ 4 cm™,
* liczba skanow 256,
* technika transmisyjna — pastylki z -
KBr.
Zestawione widma dla probek aktywo-
wanych Na,CO, lub NaOH pokazano na (6h)
rysunkach 4 i 5. -
Widma wyjsciowych zuzli (ZA i ZK) za- e e g
wieraja dwa intensywne pasma przy 963 s B0 R e
1 513 cm'. Pasma te zwigzane sa z drga-
niami wewnatrzczasteczkowymi w tetra-
edrach [SiO,]*. Pierwsze pochodzi od
potrojnie zdegenerowanych terminal-
nych drgan rozciggajacych Si-O, drugie
—od drgan deformacyjnych O-Si-O (15, = L
16). PoloZenie najintensywniejszego ¢
pasma przy stosunkowo niskich liczbach . EE; Z4h
falowych dowodzi, ze fazy krzemiano-
we wystepujace w zuzlu zawieraja gru-
py pirokrzemianowe [Si,O;% (charakte-
rystyczne dla melilitow). O obecnosci
tych grup swiadczy dodatkowo pojawie-
nie sie stabego pasma przy 701 cm™ —
Zwigzanego z drganiami rozciggajacy- o G g
mi mostkéw Si-O-Si(Al). Mozna przy- -
puszczac, ze zwigzane jest ono rowniez .
z drganiami mostkow Si-O-Al, powsta- e T
tych w wyniku potaczenia sie tetraedrow i
[S10,4]% 1 [AIO,]> (17). Nie mozna wyklu-
czyC rowniez zwigzku tego pasma (90a

z drganiami Al-O wystepujacymi w okta-
edrach glinotlenowych. inna przyczyna
potozenia pasma 963 cm™, przy tak ni-
skiej wartosci liczb falowych, jest duza
iInu. Obecnos¢ atomow gli-
nu w Koordynacji tetraedryczne| wptywa
rowniez na przesuwanie sie najintensyw-

zawartosc g

AccV. - SpotHagn L
50KV 3.0 9000 °

Rys. 2. Przecigtna mikrostruktura zaczynéw ZKSW obserwowana za pomoca ESEM.

Fig. 2. Typical microstructure of ZKSW pastes observed using the ESEM.

niejszego pasma do nizszych liczb falo-

wych w stosunku do pozycji 1100 cm™,
czystej krzemionki. Krzem
swiadczacej o bardzo mate,
niami rozciggajacymi grup hydroksylowych przy okoto 3450 cm™'.
Zwraca uwage dosc duza szerokosc potdwkowa ocmawianych pasm;
szczegolnie widoczne jest to w przypadku najintensywnie
pasma przy 963 cm . Potwierdza to wysoki stopien zeszklen
Il Jak wiadomo, fazy o strukturze nieuporzadkowanej wywotuja na
widmach wzrost szerokosci pasm, zwigzany z rozrzutem parame-
trow geometrycznych sieci (17).

Na widm
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ach zaczynow zuzlowych aktywowanych Na,CO; poja-
wity sie pasma charakterystyczne dla faz weglanowych, to jest

jaka wystepuje na widmach
any wystepujg w formie nieuwodniongj,
Intensywnosci pasm zwigzanych z drga-

L

AlO,]>
tion of this band with Al-O vibrations occurring in

gen octahedrons. Another cause of the location
ha

Co

. Furthermore, it is Impossible to exclude the connec-

aluminium-oxy-
of the 963 cm’

nd at such a low value of wave numbers is the considerable

Ntent of aluminium. The presence of aluminic

sZeqo
azuz-

o

se band to
cm™, which
non-hydrated form, which is confirmed the very

ower wave numbers with respect to th

bands connected with the tensile vibrations of hydroxyl grou

m atoms in the

tetrahedronal coordination also causes the shift of the most inten-

e position 1,100

occurs in pure silicate spectra. Silicates occur in a

low intensity of

NS at

approx. 3,450 cm™. The relatively large half width of these bands

IS worth noting; this is particularly noticeable for t
band at 963 cm™. This confirms the high degree

he most intense
of vitrification of



ZKSW - 24 h ZKSW - 90 g slags. As it Is known, phases with an
unordered structure lead to the incre-
ase in spectrum band width which is
connected with the dispersion of geo-
mefric network parameters (17).
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On the spectra of slag pastes activa-

] i ted by Na,CO; bands characteristic for

— - - - ~ R - carbonate phases, i.e. bands at 692,

T e g GBS AN VP s e 712, 875, 1,420 and 1,795 cm! are
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with the presence of Na,CO;, but also

with that of CaCOQO; (as shown in parti-

cKSW-200 LRSW-90 ¢ cular by the band of 712 cm™). Also,

s j - T - _a rather distinct band of approx. 670

) cm™ has become visible; this is rela-

— ted to SI-O-Al bridges. Additionally,

T | " bands connected with the presence

S ':" 5 of water appeared in the spectra — the

] fj ~ band of 1,645 cm™ (bending vibrations

S S S L in molecules of H,O) and a very in-

T —*H m K — L Mg fi - tense band of 3,452 cm™ (O-H tensile

molecular water after 28 days of the

Rys. 3. Analiza przecietnych mikroobszarow probek ZKSW (ESEM + EDAX). process. The decrease in the half

Fig. 3. Analyses in average microareas of samples ZKSW (ESEM + EDAX). width of bands and the displacement
pasma przy 692, 712, 875, 1420 1795 cm~'. Pasma te %
sg zwlgzane z obecnhoscia Na,CO;, ale rowniez z obec- f

noscig CaCO; (o czym swiadczy szczegdinie pasmo 712
cm™). Uwidocznito sie rowniez dos¢ wyrazne pasmo
okoto 670 cm™', zwigzane z mostkami Si—~O-Al. Oprocz
tego na widmach pojawity sie pasma zwiazane z obec-
noscia wody — pasmo 1645 cm™' (drgania zginajace
w czasteczkach H,0) i pasma 3452 cm™ o duzej inten-
sywnosci (rozciggajace O—H), przy czym po 28 dniach
procesu mniej jest wody czasteczkowej. Uwage zwraca
spadek szerokosci potowkowe| pasm oraz przesuniecie
| rozszczepienie pasma przy 452 cm™ (zginajace O-Si—0)
w dojrzewajacych zaczynach. Oba te fakty nalezy wia-
zac ze wzrostem stopnia Krystalicznosci probki, a za-
tem z porzadkowaniem sie struktury (wyzszy stopien wy-
kKrystalizowania fazy C-S-H).

/i
J

Na widmach probek poddanych obrébece hydrotermicz-

nej pojawiaja sie pewne roznice zwigzane z udziatem
grup OH 1 wody. Spada intensywnosc¢ tych pasm, a pa-
smo przy 3484 cm™ ulega poszerzeniu.

Absoreancia [j. U]

AKtywacja roztworem NaOH wywotata pewne zmiany
widm. Poszczegdine pasma sg identyczne jak w przy-

padku aktywacji Na,CO;, lecz nieco inaczej zmieniaja
sie Intensywnosci pasm. Wydtuzenie czasu aktywacji z 2
do 28 dni powoduje wyrazny wzrost intensywnosci pasm
weglanowych z jednoczesnym spadkiem intensywnosci
pasm zwigzanych z obecnoscig wody. Spada rowniez
szerokosc¢ potéwkowa pasm. Wystepowanie dubletu
1420-1475 cm' (whasciwie nieobecny w probkach akty-
wowanych Na,COj) dowodzi, ze oprocz kaleytu obecne
sg Inne fazy zawierajace grupy CO5*> (hydrotalkit).
W probkach autoklawizowanych obserwowano inwersje
Intensywnosci pasm weglanowych, co wigze sie ze wzro-
stem zawartosci kalcytu (18). Uzyskane wyniki wskazu-
ja na wyrazny spadek zawartosci hydrotalkitu w prob-
Kach poddanych obrébce hydrotermicznej. Prezentowa-
ne wyniki badan w podczerwieni wskazuja na wyrazny Fig. 4. IR spectra of alkali-activated ZA pastes.

. : ]
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Rys. 4. Widma IR zuzla ZA i sporzadzonych z niego zaczynéw zuzlowo-alkalicznych.
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and spliting of the band at 452 cm™ (bending O-Si-O) du-
ring hardening of the pastes is worth noting. Both these
facts should be attributed to the increased crystallinity of
samples, thus being connected to the ordering of the struc-
ture (higher level of crystallisation of the C-S-H phase).

The spectra of heat treated samples appear certain diffe-
rences connected with the participation of OH- groups and
water. The intensity of these bands decreases while the
band at 3,484 cm extends. '

'he activation by NaOH solution caused certain changes
in spectra. Individual bands are the same as in the case of
Na,CO; activation, but their intensities change in a slightly
different way. The extension of activation time from 2 to 28
days leads to a considerable increase in the intensity of
carbonate bands, with the simultaneous decrease in the
intensity of bands connected with the presence of water.
The half width of bands decreases, too. The existence of
the 1,420-1,475 cm™ doublet (practically non-existent in
samples activated by Na,CO;) shows that, apart from calci-
te, other products containing CO;* groups (hydrotalcite) are
present. In autoclaved samples we observed an inversion
of the intensity of carbonate bands which is connected with
an increase in the calcite content (18). The results obtained
show clearly decrease in the hydrotalcite content of sam-
ples subjected to hydrothermal treatment. The presented
results of infrared examinations show a drastic decrease in
the intensity of the 1,420 cm™ band in the samples activa-
ted with SM NaOH and subjected to autoclaving in compa-
rison with the same samples cured over 28 days under
natural conditions.

I {
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Rys. 5. Widmo IR zuzla ZK i sporzadzonych z niego zaczynow.
Fig. 5. IR spectra of alkali-activated ZK pastes.

spadek intensywnosci pasma 1420 cm™ w probkach aktywowa-
nych oM NaOH i poddanych autoklawizacji w stosunku do tych

samych probek, ale dojrzewajacych przez 28 dni w warunkach
naturalnych.

Na podstawie porownania widm zaczynéw zuzlowych ZA i ZK nie
mozna stwierdzi¢ pomiedzy nimi istotnych réznic, zwigzanych
z dosC duza réznicg zawartosci Al,O; (wyznaczona w analizie che-
micznej). Obecnosc glinu nie wptywa wyraznie na postad widm,
chociaz nie mozna wykluczy¢, ze jest to efekt omawianej duze;
szerokosci potowkowej pasm i zwigzanej z tym ich koincydencji.

200 Basing on a comparison of the spectra of ZA and ZK slag
pastes, we cannot point out any significant differences be-
tween them that would be connected with a considerable
difference in the content of Al,O; (content determined by
chemical analysis). The presence of aluminium does not
exert a clear influence on the form of spectra, although it

cannot be excluded that this is the effect of the considerable half
width of bands and their concomitant coincidence.

Examinations utilising the method of nuclear
magnetic resonance

Using the NMR (Nuclear Magnetic Resonance) technique to ana-
yse the “°Si spectrum, Schneider et al. (19) confirmed the occur-
ence in slag-alkaline pastes of the C-S-H phase of the structure
ciose o the model proposed by Richardson and Groves (20-22)
and Kersten (23), characterised by the occurrence of a chain struc-

Badania technikg magnetycznego rezonansu

jgdrowego

ture in which the arrangement of chain elemer
every fourth tetrahedron. This is a characteristi

structure of numerous calcium silicates and is

{s is repeated at
c element of the
KNOWN as dreier-

Postugujac sie technika NMR (Nuclear Magnetic Resonance),
analizujgc widma <°Si, Schneider i inni (19) potwierdzili wystepo-

wanie w zaczynach zuzlowo-alkalicznych C-S-I

zgodnej z mode-

lem te) fazy, zaproponowanej przez R
22) oraz Kerstena (23), charakteryzu

chardsona i Grovesa (20-
jacej sie wystepowaniem

struktury tancuchowej, w ktorej uktad e

ementow tancucha powta-

rza sie co czwarty tetraedr. Jest to charakterystyczny element struk-
tury wieiu krzemianow wapniowych, zwany dreierketten, dopaso-

ketten; it is linked to the cationic substructure, and thus to the
octahedronal oxygen-calcium layer. The two side elements are
coordinated directly with the octahedronal layer while the middle
tetrahedron remains outside. It is precisely this tetrahedron that
participates In establishing a bridge between neighbouring octa-
hedronal layers (24).

On the basis of measurements of chain average length Schneider
(19) concludes that the C-S-H phase in AAR pastes there is a

wany do podstruktury kationowej, a wiec oktaedrycznej warstwy
tlenowowapniowej. Dwa skrajne cztony skoordynowane sa bez-
posrednio z warstwg oktaedryczna, zas srodkowy tetraedr pozo-
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Rys. 6. Widma <*Si NMR wyjsciowych zuzli ZA i ZK.
Fig. 6. #°Si MAS-NMR spectra of ZA and ZK slags.

staje na zewngtrz. Ten wtasnie tetraedr bierze udziat

w tworzeniu pomostu pomiedzy sgsiednimi warstwami
oktaedrycznymi.

Na podstawie pomiarow sredniej dtugosci tancucha
Schneider (19) twierdzi, ze w spoiwach zuzlowo-alka-
licznych w fazie C-S-H zachodzi znaczna polimeryzacja
letraedrow krzemotienowych. W przypadku duzej ilosc
aktywatora stopien polimeryzacji jest na tyle wysoki, ze
w fazie C-S-H wystepuje duza ilos¢ elementow tancu-
cha dtuzszych niz oktamery (w typowych zaczynach z ce-
mentu portiandzkiego lub hutniczego dominuja penta-
mery z pewna iloscig oktametrow) (24).

Badania NMR dostarczajg rowniez waznych informagj;
na temat wystepowania jondow A" w strukturze hydra-
tow (19).

Przyjmujac, ze znaczna czesc jondw Si** w mostkowych
tetraedrach jest podstawiana przez glin, zrozumiata sta-
je sie obecnosé duzej ilosci jondw Na* w fazie C-S-H
w celu zrownowazenia tadunku. Potwierdzita to w swo-
ich badaniach Nocun-Wczelik (25).

Biorac pod uwage duze mozliwosci poznawcze zwigza-
ne z technikg NMR oraz, w dalszym ciggu, wiele watpli-
woscl w charakteryzowaniu produktow hydratacii spoiw
zuzlowo-alkalicznych, podjeto probe zastosowania ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego w badaniach zuzli
ZA 1 ZK oraz wykonanych z nich zaczynow. W bada-
niach stosowano spektrometr impulsowy MRJ firmy Bru-
kKer pracujacy z magnesem nadprzewodzacym 71, wy-
posazony w sonhde z probka wirujgcg pod kgtem ma-
gicznym (MAS). Przeprowadzono pomiary widm MAS-
MRJ °Si (czestotliwose 59,517 MHz, czestotliwose wi-
rowania probki 4 kHz) oraz MAS-MRJ “’Al (czestotliwosé
78,066 MHz, czestotliwosé wirowania probki 8 kHz).
Widma °Si MAS-NMR wyjsciowych probek zuzia wyka-

1
=175

ZA

ZASW 2

LANC 2

ZANC 28

ZANC H

longer than octamers occurs in the C-S-H phase (pentamers with
a certain quantity of octamers dominate in typical Portland ce-
ment and slag cement pastes).

NMR examinations also provide important information on the oc-
currence of A’ ions in the structure of hydrates (19).

f we assume that a considerable part of Si* ions in bridging tetra-
hedrons is replaced by aluminium, the presence of a large quan-
tity of Na+ ions incorporated in the C-S-H phase is balancing the
charge. This has been confirmed by the research carried out by

Nocun-Wczelik (25).

Taking into consideration the considerable possibilities of NMR in
structural researches and the numerous questions concerning the
charakteristic of products of the hydration of AAR, an attempt has
been made to apply this method to the study of ZA and ZK slags
and their pastes. MRJ impulse spectrometer of Bruker equipped
with a 7T superconductive magnet and a probe, with the sample
spinning at a magical angle (MAS) was used. MAS-MRJ spectra
were measured of <Si (frequency of 59.517 MHz, sample spin-
ning frequency of 4 kHz) and for 27Al (frequency of 78.066 MHz,
sample spinning frequency of 8 kHz). The 2Si MAS-NMR spectra
of Initial slag samples contain a broad line at (-80) ppm, which is
characteristic for amorphous silicate, covering a range typical for

silicon-oxygen anions type Q' and Q? (end and middle tetrahe-
drons in the chain structure) (Fig. ©6).

— T T T
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Rys. 7. Widma #°Si NMR zaczynéw zuzlowo-alkalicznych z zuzla ZA.

Fig. 7. ©°Si

MAS-NMR spectra of alkali-activated ZA slag.
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ZUjg obecnos¢ szerokiej linii o potozeniu (-80) ppm, charaktery-
styczne| dla amorficznej krzemionki, obejmujacej zakres typowy
dia anionéw krzemotlenowych typu Q' i Q? (skrajne i $rodkowe
tetraedry w strukturze taricuchowej) (rysunek 6).

Ze wzgledu na amorficzny (szklisty) charakter zuzli nie wystepuje
rozszczepienie tych pasm. Widma nie wykazuja teZz obecnosci
struktury trojwymiarowej (Q*), usieciowania (Q°) ani izolowanych
tetraedrow (Q°). Dla wybranych zaczyndw z zuzla ZA przeprowa-
dzono pomiary widm 2Si MAS-NMR (rysunek 7).

Widma zaczynow bardzo scisle koreluja z widmami wyjsciowego
zuzla. Nie ma wyraZnego rozszczepienia na poszczegéine pa-
sma, niemniej jednak nastepuje wyostrzenie pikdw i ich przesu-
nigcie w kierunku zwigkszonego udziatu aniondw typu Q2, co od-
powiada dezintegracji szkliwa typu krzemionkowego i $wiadczy
O pojawieniu sie wigkszej liczby fancuchéw, najprawdopodobnie;
bedacych czescig struktury C-S-H. Dla materiatéw poddanych au-
toklawizacji, lub hydratyzujacych 28 dni obserwuje sie znaczne
wyostrzenie | przesunigcie szczytu pasma w zakres odpowiadajg-
cy Q¢, co mozna wyttumaczyé zwiekszeniem ilodci produktu o cha-
rakterze tancuchowym, jak réwniez zwiekszeniem dtugosci fan-
cuchow. Podobnie jak w materiale wyjsciowym, nie stwierdza sie
obecnosci struktury tréjwymiarowej (Q*), usieciowania (Q3) ani izo-
lowanych tetraedrow (QP).

Obraz spektroskopowy podsieci krzemianowej w przypadku zhy-
dratyzowanego zuzla wydaje sie bardziej jednolity niz w przypad-
Ku syntezy hydratow typu C-S-H z Zzelu krzemionko-
wego | wodorotlenku wapniowego (25) — produkt po-
wstajgcy z zuzla jest bardziej monostrukturalny, fan- ZA
cuchowy. Mozna przyjac, ze dalszy rozwdj struktury
— powstawanie wsteg poprzez usieciowanie, odby-

wa sie za pomoca tetraedrow glinotlenowych.

ZANC 2
Widma “’Al MAS-NMR prébek wyj$ciowych Zzuzli od-

powiadajg fazie catkowicie amorficznej z przewaza-
jacy tetraedryczng koordynacja glinu. Proces hydra-
tacji z zastosowaniem aktywatorow prowadzi do po-
jawienia si¢ glinu w konfiguracji oktaedryczne;j.
Wszystkie probki zhydratyzowane wykazuja wiec
obecnosc glinu zaréwno w koordynaciji tatraedrycz-
nej (pik w potozeniu okoto 60 ppm), jak i oktaedrycz-
nej (pik w potozeniu okoto 5 ppm). Procentowy udziat
glinu oktaedrycznego zmienia sie i mozna go osza-
cowac, co podano na zestawieniu widm. Widma te
przedstawiono na rysunkach 8 i 9.

ZANC 28

ZANC H

ZASW 2

Zwiekszony udziat oktaedrycznej konfiguracji glinu
swiadczy z pewnoscig o tworzeniu sie produktu
O sktadzie i strukturze zblizonej do hydrotalkitu
(IMgo75Al0 25(OH)H(CO3)g 125(OH)g 5). WydtuzZenie cza-
su hydratacji, jak réwniez autoklawizacji prowadzi do
wyraznego zmniejszenia udziatu glinu w konfiguracii
oktaedrycznej (5).

ZASW H

Wydaje sig, ze glin przechodzi w procesie hydratacji 2ASM 28

do fazy ciekiej i tworzy dwa rodzaje produktdw:

* aniony glinlanowe o koordynacji tetraedrycznej
zastepujg aniony krzemianowe w fazie C-S-H

iiii

ZASW 28

Due to the amorphous (vitreous) nature of slags, the splitting of
these bands does not occur. Neither do the spectra indicate any
presence of a three-dimensional structure (Q*), cross-linking (Q3),
or isolated tetrahedrons (Q°). For selected pastes, ZA slag of 2S;
MAS-NMR spectra were measured (Fig. 7).

The paste spectra correlate very closely with the spectra of slag.
There is no visible splitting into individual bands, nevertheless
peaks become prominent and shift towards an increase in the share
of Q* anions, which corresponds to the disintegration of silicate-
type glass and the appearance of a larger number of chains, most
probably constituting a part of the C-S-H structure. In the case of
materials subjected to autoclaving or hydrated for 28 days, band
peak becomes more sharped and shifts towards a range corre-
sponding to Q% this may be explained by the increase in the cha-
in-like quantity of the product, and also by the increase in the length
of chains. As in the case of the initial material, the presence of a
three-dimensional structure (Q*), cross-linking (Q?®) or isolated te-
trahedrons (QO0’ was not found.

The spectroscopic image of the oxygen-silicate sublattice of hy-
drated slag appears to be more uniform than in the case of the
synthesis of C-S-H type hydrates from silicate gel and calcium
hydroxide (25). The product of slag hydration is monostructural
having principally chain structure. It may be assumed that in the
further development of the structure, the formation of ribbons thro-

ugh cross-linking, in the aluminium-oxygen tetrahedrons partici-
pate.
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28%

llllllllllllllllllllllllllll

20%

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

20%

-
........................

25%

---------------------------

21%

*
w B oy awm awy s FE Yy wg s e wr e F

17%

-
lllllllllllllllllllllll

(obecnos¢ jondw sodu sprzyja kompensowaniu
tadunku),

* aniony o koordynaciji oktaedrycznej tworza odreb-
ne fazy (hydrogranaty, uwodnione weglanoglinia-
ny, jJak wspomniany hydrotalkit).
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ppm wzgledem Al(NO,),

Rys. 8. Widma 27Al NMR zuzla ZA i zaczyndw z niego wykonanych.
Fig. 8. 27Al MAS-NMR spectra of alkali-activated ZA slag.



Mozna zauwazyé, ze w przypadku obydwu zuZli, z kté- ZK
rych zuzel ZA zawiera prawie 13% tlenku glinu, a zuze
LK okoto 8% AlLO;, udzialy konfiguracji oktaedrycznej
KSztattujg sie dos¢ podobnie. Po dwdéch dniach hydra-
tacji wynosza najwiecej — okoto 25%, po 28 dniach
maleja o Kilka procent. Takie same lub nieco mniejsze
wartosci stwierdza sie dla probek autoklawizowanych;
W tym przypadku Ksztatt pasm — znaczne poszerzenie
— swiadczy dodatkowo o silnie zaburzonej strukturze
faz o takie] konfiguraciji.

Zauwarza sie jednak pewne roznice, ktére moga wska-
zywac zarowno na wptyw ilosci tlenku glinu w szkle zuz-
lowym, jak i na prawdopodobne mechanizmy dziatania
badanych aktywatoréw. Wydaje sie, ze wzgledny wzrost
udziatu konfiguracji tetraedrycznej, wraz z wydtuzeniem
czasu nydratacji, jest prosta konsekwencja zwicksze-
nia ilosci glinu wbudowanego do fazy C-S-H wskutek
postepujgce] dezintegracji szkta zuzlowego, podiega-
jacego dziataniu jondw sodowych. Z kolei warunki hy-
drotermiczne nie sprzyjajg krystalizacji faz zawieraja-
cych jony glinianowe, a wrecz przeciwnie — utatwiaja
rozktad wiezby glinokrzemianowej szkta z utworzeniem
fazy C-S-H, zawierajacej podstawienia krzemu glinem,
CO sprzyja powstawaniu struktury tobermorytowe;.

Badania probek hydratyzujacych 28 dni w temperatu-
rze 20°C wykazuja, ze w przypadku zuzla ZK aktywo-
wanego o-molowym roztworem NaOH nastepuje wy-
razny wzgledny wzrost udziatu glinu w konfiguracji okta-
edrycznej, co Swiadczy o zwiekszeniu udziatu hydrotal-
Kitu, Kosztem glinu zastepujacego krzem w C-S-H. Wid-

Inotlenowych  2p0
kosztem tetraedrow, co nie $wiadczy o mniejszej zawar-
toscl tych faz w porownaniu z zuzlem ZK. W tym przy-
padku pasma sa wyraznie ostre | wezsze. Taki ksztatt
pasm wskazuje na wieksze uporzadkowanie utworzonych
strukiur, zwitaszcza tych, ktére tworza sie w procesie au-
toklawizaciji (5).

Zwraca uwage rowniez fakt, ze w obu seriach uzyskano zblizone

(w funkcji czasu | warunkdw prowadzenia hydratacji) wyniki, nie-

zaleznie od zastosowanego aktywatora.

3. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja na postawienie na-
stepujacych wnioskow:

«  Wydtuzenie czasu hydratacji zuzla, jak rowniez zastosowanie
obrobki cieplnej prowadzi do wzrostu udziatu tancuchow krze-
motienowych w strukturze fazy C-S-H oraz do zwiekszenia ich
dtugosci. Swiadczy to o wzroscie uporzadkowania tej fazy
w Klerunku struktury tobermorytu.

* Jony giinowe wystepuja w strukturze fazy C-S-H w formie te-
traedrow zastepujacych aniony [SiO,)*.

* Jony glinowe tworzg takze odrebne uwodnione fazy (hydro-
granaty bogate w aniony krzemianowe, uwodnione weglano-
gliniany), w ktérych wykazuja liczbe koordynacyjna 6.

*  Wydtuzenie czasu hydratacji prowadzi do wzgiednego spad-
Ku udziatu glinu w koordynacji oktaedrycznej, co jest spowo-
dowane wbudowywaniem sie glinu w tetraedryczne elementy
struktury fazy C-S-H. Przeprowadzone badania autora, ktore
nie sg prezentowane w tej pracy wykazaty, ze amorficzna faza
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Rys. 9. Widma 27AI NMR zuzla ZK i zaczyndow z niego wykonanych.
Fig. 9. 27AI MAS-NMR spectra of alkali-activated ZK slag.

The #’Al MAS-NMR spectra of slags correspond to the entirely
amorphous phase, with the predominant tetrahedronal coordina-
tion of aluminium. The process of hydration with activators leads
to the appearance of aluminium in an octahedronal configuration.
Thus, all hydrated samples contain aluminium in both the tetrahe-
dronal {peak at approximately 60 ppm) and octahedronal (peak at
a location of approximately 5 ppm) coordination. The percentage
share of octahedronal aluminium changes and can be estimated,
the information of which has been provided in the breakdown of
spectra. These spectra have been presented in Figures 8 and 9.

The increased share of the octahedronal configuration of alumi-
nium must definitely be indicative of the formation of a product with
a composition similar to that of hydrotalcite
(IMgo7sANOH)2J(CO3)o.125(OH)g5). The extension of the time of hy-
dration, as well as of autoclaving, leads to a considerable decrease
in the share of aluminium in the octahedronal configuration (5).

it would seem that during the hydration process aluminate ions
are In the liquid phase and forms two types of products:

 aluminate anions with a tetrahedronal coordination which re-

place silicate anions in the C-S-H phase (the presence of so-
dium ions ensures charge compensation),

* anions with an octahedronal coordination form separate pha-

ses (hydrogranates, hydrated carboaluminates, and the pre-
viously mentioned hydrotalcite).
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C-S-H w spoiwach zuzlowo-alkalicznych zawiera okoto 6—7%
glinu. '

* Powstawanie faz bogatych w magnez uwarunkowane jest gtéw-
nie Hloscig aktywatora alkalicznego. Przy dodatku aktywatora
zapewniajacym wiekszg od 4% zawarto$¢ Na,O w spoiwie,
stwierdzono w zaczynie obecnos$¢ hydrotalcytu
MgsALCO;(OH)46-4H,0. Nie stwierdzono natomiast wiekszych
roznic w zawartosci hydrotalkitu w przypadku stosowania zuz-
i 0 roznej zawartosci MgO, a mianowicie 4,31 8,2%. Jest bar-
dzo prawdopodobne, Zze czes$¢ jondw magnezowych tworzy
roziwory state w fazie C-S-H. Jest to trudne do jednoznaczne-
go ustalenia, gdyz hydrotalcyt tworzy z reguty nanometryczne
mieszaniny z faza C-S-H.

* Obserwacje za pomoca mikroskopu ESEM potwierdzily, Zze juz
w poczatkowym okresie hydratacji, pod wptywem roztworu ak-
tywatora, na powierzchni ziarn szkta zuzlowego zaczyna two-
rzyC sie bogata w s6d, glin i magnez faza C-S-H o bardzo
niskim stosunku C/S. llo$¢ powstajgcej fazy C-S-H ulega znacz-
nemu zwigkszeniu przy stosowaniu wiekszego stezenia akty-
watora. Stosunek C/S w fazie C-S-H oraz zawartosé Na, Al
I Mg w niej zmienia sie z postepem hydratacji tylko nieznacz-
nie.

* W kiasycznych spoiwach zuzlowo-alkalicznych nie stwierdza
sig obecnosci zeolitdw. Ich powstawanie jest mozliwe jedynie
w przypadku zuzli o niskim stosunku C/S i rownoczesnie wy-
soKim stosunku A/S. Zwiekszenie czasu hydratacji lub obrob-
ka hydrotermiczna sprzyjaja pojawianiu sie tych faz.

Podziekowania

Badania stanowigce przedmiot artykutu zostaty wykonane w ra-
mach prac zwigzanych z realizacjg projektu badawczego Komite-
tu Badan Naukowych nr4 TO8 D 027 23.

Literatura/References

1. W. D. Gluchowski, Gruntosilikaty. Budiwilnik, Kijow 1957.

2. J. Matolepszy, Hydratacja | wlasnosci spoiwa zuzlowo-alkalicznego.
Zeszyty Naukowe AGH, Krakow 1989,

3. P. V. Krivenko, Alkaline Cements and Concretes. Proceedings of the

Second International Conference, Published by ORANTA Ltd., Kijow, Ukra-
ina, 1999.

4.D. M. Roy, Alkali-activated cements. Opportunities and challenges. Cem.
Concr. Res. 29 249 (1999).

5. J. Deja, Trwatos¢ zapraw i betondw zuzlowo-alkalicznych. Prace Komi-
s)i Nauk Ceramicznych, vol. 83, 24, Krakdéw 2004,

6. J. Skalny, J. Gebauer, I. Odler, Calcium Hydroxide in Concrete. Publi-
shed by the American Ceramic Society, Westerville, Ohio, 2000.

7. A. Q. Purdon, The action of alkalis on blast furnace slag. Journal of the
Society of Chemical Industry, 59, 191 (1940).

8. W. D. Gluchowski, Alkali and Alkali-Earth Binders and Concrete Produ-
ced with Them. Kijewskij Stroitielnyj Institut, Kijow, ZSRR, 1979 (w jezyku
rosyjskim).

9.35. D. Wang, K. L. Scrivener, Hydration Products of Alkali Activated Slag
Cement. Cem. Concr. Res., vol. 25, No. 3, 561 (1985).

10. C. Shi, X. Wu, M. Tang, Research on alkali-activated cementitious
systems in China: a review. Advances in Cement Research 5, No. 17, 1

(1993),

11. S. Diamond, 8th Int. Congr. on Chem. of Cem., Rio de Janeiro 19886, 2/
2. 1.

12. J. Davidovits, Properties of Geopolymer Cements. Proceedings of the
First International Conference Alkaline Cements and Concretes, Edited
by P.V. Krivenko, vol. |, 131, Kiev 1994,

136  cws-32005

One may mention that for both slags, of which the ZA slag conta-
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y 8% of Al,Os;, the shares of the octahedronal configuration are
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been determined for autoclaved samples, while in this case the
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structure of phases with octahedronal configuration is disorde-
red.

However, certain differences can be noted, and these may paint
both to the influence of the quantity of aluminium oxide in slag
glass, and the mechanisms that most probably influence the ope-
ration of used activators. It would seem that the relative increase
of the share of alumina in tetrahedronal coordination, together with
an extension of the hydration time, is a simple consequence of
increasing the quantity of aluminium incorporated into the C-S-H
phase due to the advancing disintegration of slag glass which is
subjected to the influence of sedium ions. In turn, hydrothermal
conditions do not facilitate the crystallisation of phases containing
atuminate ions; on the contrary - they facilitate the deterioration of
the silicoaluminate network of glass with the formation of a C-S-H
pnase in which silicon is replaced with aluminium, which supports
the formation of a tobermorite structure.

The examinations of samples after 28 days of hydration at a tem-
perature of 20°C indicate that in the case of ZK slag activated with
a 5M solution of NaOH there is a considerable relative increase in
the share of aluminium in the octahedronal configuration which
points to an increase in the share of hydrotalcite at the expense of
aluminium in the C-S-H. Spectra of hydrated ZA slag samples do
not show the relative increase in the share of aluminium-oxygen
octahedrons at the expense of tetrahedrons, although this does
not mean that the content of these phases is lower than in the
case of ZK slag. In this instance, the bands are clearly sharp and
narrower. Such a band shape testifies the greater order of the
structures formed — and in particular of those formed in the autoc-
laving process (5).

It is also worth noting that the results obtained for both series are
similar (as a function of the time and conditions of the hydration

process), irrespective of the activator used.

3. Resume

On the basis of the results of our research the following conclu-
sions can be made:

* The increased time of slag hydration, as well as the applica-
tion of thermal treatment, leads to an increase in the share of
silicate chains in the structure of the C-S-H phase and an exten-
sion of their length. This points to the increased ordering of the
phase structure, leading towards a tobermorite structure.

« Aluminate ions occurin the structure of the C-S-H phase in the
form of tetrahedrons replacing anions [SiO,]*.

* Aluminium ions also form separate hydrated phases (hydro-

granates rich in silicate anions, hydrated carboaluminates), in
which their coordination number of 6.

* Increased hydration time leads {o a relative decrease the sha-

re of aluminium in the octahedronal coordination, repleased
by aluminium in tetrahedronal units in the structure of the C-S-H
phase. Research of the author — not presented in this work —
has shown that the amorphous C-S-H phase in AAS binders
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contains approximately 6—7% of aluminium.

* The formation of phases rich in magnesium is determined pri-
marily oy the guantity of the alkaline activator. It was estabili-
shed that with increasing addition of activator ensuring a con-
tent of Na,O in the binding material in excess of 4%, the paste
contains hydrotalcite MgsAlLCO5(OH).s4H,0. However, no
measurable differences were determined in the hydrotalcite
content with different MgO content in slag, namely 4.3 and
8.2%. It is highly probable that a part of the magnesium ions
forms solid solutions in the C-S-H phase. The confirmation of
this conclusion is difficult because hydrotaicite usually forms
nanometric mixtures with C-S-H phase.

* The results of ESEM examination have confirmed that in the
initial period of hydration, under the influence of the activator,
a C-5-H phase with a very low C/S ratio, rich in sodium, alumi-
nium and magnesium, starts to form on the surface of slag
grains. The quantity of C-S-H phase formed increases consi-
derably when a greater concentration of the activator is used.
The C/S ratio in the C-S-H phase and the content of Na, Al
and Mg therein change only slightly as hydration proceeds.

* The presence of zeolites has not been determined in classical
AAS pastes. Their formation is possible only for slags with a
ow C/S ratio and simultaneously high A/S ratio. Increasing

nydration time or heat treatment facilitates the formation of
these phases. |
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