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ALKALICZNIE AKTYWOWANE KOMPOZYTOWE SPOIWA MINERALNE.
GRANICA KONTAKTOWA POMIEDZY STALA
A STWARDNIALYM ZACZYNEM

Alkaliczna aktywacja cementéw mieszanych zawieragych w swoim skiadziezuzel wielkopiecowy lub/i popidt lotny jest
jedna z metod otrzymywania spoiw specjalnych. Podobnieak w przypadku betonéw tradycyjnych, budowa granicy
miedzyfazowej pomidzy stwardniatym zaczynem a kruszywem lub stalistotnie wptywa na wiasndci otrzymanych z ich zas-
tosowaniem zapraw i betonéw. W prezentowanej pracyrzedstawiono wyniki mikroskopowych obserwacji i mkroanaliz
(SEM, EDS, BSE) strefy kontaktowej stal zbrojeniowastwardniaty alkalicznie aktywowany zaczyn. Stwierdono, ze
w przeciwienstwie do powszechnie przyjtych dla konwencjonalnych betonéw modeli w badanej strefie kontaktowej nie
zauwazono wysgpowania strefy o podwy:szonej porowatdci ani warstwy krystalicznego portlandytu. Na grancy stal-zaczyn
stwierdzono wysgpowanie zbitej mieszaniny faz C-S-H i N-A-S-H, wzhgaconych dodatkowo o jonyzelaza, co mae
swiadczy¢ o chemicznym charakterze tego patzenia. Badania mechaniczne (pull-out test) zdajsie potwierdzaé powyisz
teze.

Stowa kluczowe: popidt lotny, zuzel granulowany, alkaliczna aktywacja, kompozytowe moiwa mineralne, granica
miedzyfazowa, efekt pull-out

ALKALI ACTIVATED COMPOSITE MINERAL BINDERS.
INTERFACIAL TRANSITION ZONE STEEL-HARDENED CEMENT PASTE

Alkaline activation of blended cements containing foslag or/and fly ash is one of the new methods epecial binders pro-
duction. Similarly as in the case of traditional cacrete, the interfacial transition zone (ITZ) between cement paste and aggre-
gate or steel strongly influences the mechanical drtransport properties of mortar and concrete. Thispaper presents the re-
sults of a mechanical investigation (pull-out testand microscopic observation of steel-hardened alkaactivated cement paste
(AAHCP) zone contact.

In presented investigation, composite mineral bindeconsists of: 15% Portland cements CEM | 42, 5, b granulated
blast furnace slag and 70% fly ash. As alkaline aitator, sodium water glass with silicate modulus $,/Na,O = 1.5 were used.
The two type of samples were prepared, the first fomicroscopic analyses of ITZ (AAHCP containing cormercial steel
fibers), and the second (for pull - out test) - carrete cubes (100x100x100) with steel rod€(= 6.15 mm, a slight surface)
anchorage in matrix. The steel rods were pulled oufrom concrete matrix with a displace constants diglacement velocity
0.5 mm/min. Backscattered electron images (BSE) abihed by scanning electron microscope and EDS micanalyses were
used to characterize the ITZ microstructure. Resuk obtained for the sodium water glass activated méral composite binder
shows, that in the opposite to steel-portland cemepaste system, the zone of increased porosity andystalline Ca(OH), layer
was no observed. On the point of contact (steel-AAEP) the dense mixed phase, C-S-H and N-A-S-H werdeintified. Also
were observed the increase of amounts a Fe ionsdascribed contact zone, especially on the binder éisation products side. It
can suggest that connection of steel-AAHCP have hamical character.

The analyzing of stress-strain curves in the pullig out process of steel rods, from a concrete madé alkaline activated
binder and compared PC concrete matrix confirms thé thesis. In the case where AASC were used, the ahstrength of the
steel AAHCP bond were about twice more high than ithe case of compared portland cement concrete.

Keywords: fly ash, granulated blast-furnace slag, alkaline aovation, solid, composite mineral binders interfadal transition
zone, pull-out effect

WSTEP

Koniecznd¢ utylizacji ubocznych produktow wy- w przemyile materialtéow wizacych [1, 2]. Rownie
stpujacych przy produkcji energii i stali jest jedn regulacje Unii Europejskiej wprowadzag ogranicze-
z przyczyn poszukiwa mozliwosci ich zastosowania nia dotycace emisji CQ staty sé kolejnym czynni-
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kiem przyspieszagym i zackcapcym do bada nad wego, nie zaobserwowali w niej obszaréw o poziwy
spoiwami zawieracymi niewiele lub niezawieragymi  szonej porowatxi ani koncentracji portlandytu na
w ogdle cementu portlandzkiego. Najebowiem pa- powierzchni ziaren kruszywa.

mietat, ze w procesie wypatu klinkieru do atmosfery
emitowany jest nie tylko C£ bedacy produktem spa-
lania paliwa, lecz réwnie CO, wytwarzane jako pro-
dukt dekarbonatyzacji skaleglanowych (4cznie okoto
0,75 tony CQ na 1 tor klinkieru). Liczne badania
prowadzone nawiecie i w Polsce [3-5] doprowadzity
do sytuacji,ze dotychczas uznawane za odpad zaréwno |
zuzle wielkopiecowe, jak i popioty lotne, pochagz
ze spalania wgla kamiennego w paleniskach konwen-
cjonalnych, staly sicenionym, a obecnie deficytowym
sktadnikiem stosowanym do produkcji cementéw. Po- |
szukiwania materiatow, ktére mgpgosta uzyte jako
materialy wizace, doprowadzity do odkrycige mate- :
riaty niewykazujce wiaciwosci hydraulicznych zmie- L o e
szane z odpowiednimi aktywatorami twardgjejlapc  Rys. 1. Granica kruszywo-zaczyn [12]
wytrzymate tworzywo [6-8]. Takimi materialami m@g Fig. 1. ITZ aggregate-cement paste
by¢ na przyklad mieloneuzle wielkopiecowe i popioty
lotne. Jeda z metod uaktywnienia ich wiacych wia-
$ciwosci jest aktywacja za pomaacoztworéw alkalicz-
nych.

Wspétoddziatywanie spoiw z innymi powszechnie
stosowanymi sktadnikami betonu, takimi jak: piesek,
kruszywa i stal zbrojeniowa oraz mikrozbrojenie
w postaci wtokien, jest kluczowym zagadnieniem, de-
cydupcym o wigciwosciach i trwaldci uzyskanych
z ich zastosowaniem betonéw. Z tych vezifiw szcze-
golnie istotne stajsic badania dotyce budowy gra-
nicy miedzyfazowej pomidzy stwardniatym zaczynem
a wyzej wymienionymi pozostatymi sktadnikami beto- ey Srol et
nu. Mimo wieloletnich bada prowadzonych dla IO e
betonow, gdzie jako spoiwo stosowano cementy pORys. 2. Granica kruszywo-zaczyn [12]
landzkie, budowa strefy kontaktowej wzibudzi kon-  fig. 2. 1z aggregate-cement paste
trowersje. W najogciej cytowanych w literaturze mo-
delach [9, 10] podkia sk jej ztazony i niejednorodny
charakter. Wyrénia skt warstwe podwéjra 0 grubdci
kilku mikrometréw ztgong z portlandytu i warstewki
fazy C-S-H (rys. 1). Nagpnie stwierdza siwystkpo-
wanie strefy zwikszonej porowatei w stosunku do
zaczynu oddalonego od kruszywa. Pojawityréiwniez
prace, w ktérych nie stwierdzono wggbwania port-
landytu w pobliu kruszywa niereaktywnego (rys. 2)
[11], szczegolnie dla betonéw o niskim wspétczyminik
woda/cement, zawiergjych pucolany lub/i aktywn
krzemionle.

Model budowy granicy kontaktowej zaczyn cemen- N | _
towy-stal zbrojeniowa [13, 14] zasadniczo nie odhie 15 Ok’ 13 Ormim x2.00k SE . 20 Jum
od opisanych powagj. Réwnieg wyrdznia sk W nim  Rys. 3. Granica wh. stalowe-zaczyn [13]
krystalizupca na stali warstw portlandytu i stref Fig. 3. ITZ steel fiber-cement paste
podwyzszonej porowakei.

Niewiele opublikowano prac opisigych granie .
miedzyfazows wyskpujaca w betonach produkowa- MATERIALY | METODY BADAN
nych ze spoiw aktywowanych alkalicznie [16]. Shb][1 L,

i Atkinson [17], analizujc stret kontaktow, micdzy Charakterystyka stosowanych materiatow
piaskiem kwarcowym a aktywowanym sodowym W ramach pracy wykorzystano kompozytowe spoi-
szktem wodnym spoiwem na baziezla wielkopieco- wo mineralne skladage sé z cementu CEM | 42,5 R,
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mielonego granulowanegaizla wielkopiecowego oraz ~ Jako alkaliczny aktywator zastosowano szkto wodne
popiotu lotnego. Skiad spoiwa: 15% wag. cement-porsodowe o module krzemianowym $iNa,0 = 1,5.
landzki CEM | 42,5 R, 15%uzel wielkopiecowy, 70%
popiét lotny. L
Wykorzystywany w pracy popiét pochodzit z pale_Przygotowanle probek
niska konwencjonalnego z Elektrowni w Opolu. Sktad Kompozytowe spoiwo mineralne mieszano z alka-
chemiczny i fazowy oraz powierzchnia wdava popio- licznym aktywatorem w iléci 5% wag. aktywatora
tu i zuzla granulowanego zostaty przedstawione w tab& przeliczeniu na N&® w stosunku do masy spoiwa.
li 1 oraz na rysunkach 4 i 5. Stosunek r/s zaczynu (r = alkaliczny aktywator +de;0
S = spoiwo) zostat przgfy na poziomie 0,55. W trakcie
TABELA 1. Charakterystyka popiotu lotnego izuzla granulo- mieszania do zaczynu dodawano komercyjnych wio-
wanego kien stalowych przeznaczonych do mikrozbrojenia
TABLE 1. Characteristic of fly ash and granulated blast- betonu, a naspnie formowano prébki metaddlewa-
furnace slag nia. Po 28 dniach piginacji w warunkach naturalnych

Pow. wt. wg Blaine'a 2700 4410 przeprowadzono obserwacje mikroskopowe SEM oraz
cnrlg analiz pierwiastkowy EDS na zgtadach i przetamach.
Strata pra. 1080°C/1h 19 0,50 Prowadzono réwnie obserwacje obrazéw generowa-
Sio, 52,15 36,84 nych przez elektrony wstecznie rozproszone (BSE,
FeOs 6,28 1,00 zgtady).
AlLOs 25,22 78 Badania na wy@panie stalowego pta ze stward-
Ti0, 114 042 niatego betonu (,pull - out” test) przeprowadzono
Ca0 4.20 45.75 na _betonach zawieggych aII_<aIicznje aktywowane_
v spoiwo (AASC) oraz na betonie poréwnawczym, gdzie
go 2,53 4,57 : .
spoiwem byt cement portlandzki CEM | 42,5 R (tap. 2
SOy 0,34 0,27 PO
W tym celu zaformowano probki sméenne o boku
= 93,76 97.15 100 mm (po 6 dla kalego rodzaju betonu), w ktérych

zatopiono na gbokds¢ 35 mm gladkie stalowe
&0 prety o srednicy 6,15 mm (rys. 6). Badania wykonano
po 28-dniowym dojrzewaniu prébek w warunkach
normalnych, przy szybkoi odksztatlcania 0,5 mm/min.

TABELA 2. Receptura i wlasndci stosowanych betonéw
TABLE 2. Recipe and properties of concretes

Rodzaj spoiwa AASC CEM |
Spoiwo kg/nd 370 285
Piasek kg/rh 604 635
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Kruszywo 2/8 kg/m 520 550
s 5 = * ® s Kruszywo 8/16 kg/rh 520 550
Rys. 4. Sktad fazowy popiotu: M - mullit, Q - kwatd - hematyt Aktywator alkaliczny kg/m 170
Fig. 4. XRD analysis of fly ash: M - mullite, Q adz, H - hematite Woda kg/ni 33 178
Plastyfikator kg/m 5,6 2
. Wytrzymalci¢ Rs28 dni MPa 47,5 50,3
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Rys. 5. Sktad fazowyuzla granulowanego: D - dolomit, T - krzemian
magnezowo-wapniowy

Fig. 5. XRD analysis of granulated blast - furnatay: D - dolomite,
T - tricalcium magnesium orthosilicate Rys. 6. Probka do badlaull - out

Fig. 6. Sample for pull - out test
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Na rysunku 7 obserwujemy steekontaktu stward- wskazuje wysoka obecfiozelaza, z& niska zawart&
nialego zaczynu AASC (p. 2) i stalowego witdkna posktadnikow fazy CSH. Widoczney séwniez spekania
krytego scisle do niego przylegagymi produktami skurczowe i nieprzereagowane ziarna popiotu.
hydratacji (p. 1). Wzdkigranicy jest wyranie widocz-
ne mikrosgkanie, powstate prawdopodobnie na skutek
skurczu wysychania. Na obszarze zajmowanym przez
zaczyn § widoczne kuliste, nieprzereagowane ziarna
popiotu. Produkty hydratacji to przypuszczalnie mie
szanina faz: C-S-H (wzbogaconej w glin i magneagor
N-A-S-H. Materia pokrywajca stalowe wtokno to zbita
mieszanina ww. faz, produktow hydratacji.

Obserwacje i mikroanalizy rentgenowskie prowa-
dzono z zastosowaniem widma elektronéw wstecznie
rozproszonych (BSE).

FeKa
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Rys. 7. Analiza SEM/EDS granicy wiékna stalowegstivardniatego OKa

alkalicznie aktywowanego zaczynu
Fig. 7. SEM/EDS analysis ITZ of steel fiber anddemed AASC paste cKal caka

AlK
Na rysunku 8 wyrznie wyr&niaja siec dwa obszary,

jasny to wiékno stalowe (p. 1), ciemny to alkaliezn Naka
aktywowany zaczyn (p. 3). Zaczywisle przylega do
stali, nie widé stref o podwyszonej porowatai. Na Kka .
granlcy Wk’)knO-ZaCZ)/n nle ObSerWUjeQ SObSZaréW \J. fhﬂ \Wm hﬂwullhu.\hu.n..‘lu.‘..dalﬂun.\hMIMJLm.‘\m..m.hu\
wzbogaconych w jony wapniowe. Tworzy jatomiast o s 270 36 4 sa 6w

zbita faza C-S-H wzbogacona o glin i séd. Z analizgys. 8. Obraz BSE strefy kontaktowej
EDS wynika,ze zaczyn reaguje ze stap. 2), na CO Fig. 8. Interfacial transition zone, BSE image
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OKa. 19

NaKal.. 8

FeKa. 44

Rys. 9. Mikrofotografia SEM z analidiniowa EDS granicy kontaktowej stal-alkalicznie aktywowaaczyn
Fig. 9. Line scan SEM/EDS analyses ITZ of steel-8AS

Liniowa rentgenowska mikroanaliza chemicznd
SEM/EDS wskazuje na wygiowanie fazy CSH na
granicy zaczyn-stal. Faza ta wzbogacona jest w jor
sodu pochodgce z alkalidw i glinu z popiotu lotnego.
Wida¢ takze pewn zawartd¢ zelaza.

W tabeli 3 oraz na rysunkach 10 i 11 zaprezentow
no wyniki testu §rednie, N = 6) wycigania stalowego
preta z betonowej matrycy dla betonu ze spoiwem ak
tywizowanym alkalicznie i betonu poréwnawczego.

Spoiwo aktywowane alkalicznie

=
o

Naprezenie jednostkowe [MPa]

o P N W A OO N O ©
——

TABELA 3. Wyniki testu wyciagania preta (pull-out) \ \ \
TABLE 3. Pull-out test results 0 5 10 15 20
Odksztatcenie [mm]

Spoiwo AASC CEM |
] . Napezenie 5,54 3,43 Rys. 10. Zaler_loé_c’ n_apeienie-odks_ztaiqenie dla matrycy z betonu
Przyczepngx, czyli ScFI) rq:/lpa o0 spoiwie mineralnym alkalicznie aktywowanym
wytrzymaldié na 1,92 1,60 . . .
scinanie granicy Odksztatcenie 188 130 Fig. 10. Pull-out test. Stress vs strain curve AA6C matrix
stal-zaczyn Sd mm 0,86 0,26
Naprzenie 9.94 10,59 Spoiwo cementowe
Maksymalny opor Sd MPa 1,85 3,09
wyciagania Odksztatcenie 6,83 7,40 12
Sd mm 2,18 2,67 101

Krzywe na rysunkach 10 i 11 xdia sie od siebie
w poczitkowym zakresie testu przy odksztatceniach d
2 mm. Dla prébek o matrycy z betonu wykonanego n

Naprezenie jednostkowe [MPa]
(2]

spoiwie alkalicznie aktywowanym obserwuje siha- ! / —~
rakterystycza, nagh zmiare ciagtosci krzywej przy 2

wartdiciach jednostkowego nagenia (w tym przy- 0 ‘ ‘ ‘

padku) okoto 6 MPa. Sugeruje tke pohczenie stal- 0 5 10 15 20
-zaczyn ma charakter chemiczny. Odksztalcenie [mm]

Powyzej opisane zalamaosci dla betonéw otrzyma-
nych z uyciem cementu portlandzkiego przebiegaj
nieco inaczej. Zerwanie przyczegonbnastpuje tagod-
nie, m@zemy o nim wnioskowaze zmiany kta nachy-
lenia funkcji napgzenie odksztalcenie. Ta zmianatk
nastpuje przy istotnie mniejszych wagtach napg- Po zerwaniu wizania (przyczeprigi) stal-zaczyn
zen jednostkowych, ok. 3,5 MPa (patrz tab. 3), célalszy przebieg testu dla obu poréwnywanych matryc
$wiadczy o mniejszej przyczepéw stali do zaczynu jest podobny. Lokalne zagzczanie okruchow znisz-
w badanym uktadzie, tzn. stal-beton poréwnawczgzonej matrycy w procesie przewlekania stalowego
i potwierdza rénice w budowie strefy kontaktowej Preta (zakleszczanie) powoduje wzrost oporéw do zbli-
poréwnywanych materiatow. zonych maksymalnych wagoi (ok. 10 MPa).

Rys. 11. Zalgnos¢ napezenie-odksztatcenie dla matrycy z betonu po-
réwnawczego (spoiwo to cement portlandzki)

Fig. 11. Pull-out test. Stress vs strain curve Fortland cement matrix

Kompozyty 10: 3 (2010) All rights reserved
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PODSUMOWANIE

Budowa granicy kontaktowej poadizy stay zbro- [5]
jeniowa a stwardniatym zaczynem, otrzymanym drog
alkalicznej aktywacji (Nz5i0O; ag.) kompozytowego
spoiwa mineralnego, #8i sic od powszechnie obow .
zujacych modeli, gdy spoiwem byt cement portlandzki[. ]
Nie zaobserwowano tworzeniag sia granicy rozdziatu
krystalicznego portlandytu ani#estrefy podwyszonej
porowatdci. Obserwacje mikroskopowe SEM i BSE[7)
oraz przeprowadzone mikroanalizy dowgdz bezpo-
sredni kontakt ze stalmap gtéwne produkty hydratacji
spoiwa, tj. zwarta mieszanina faz C-S-H i N-A-S-H.
Wzbogacenie ich w strefie beZpedniego styku o jony [8]
Fe sugeruje mdiwos¢ tworzenia si polczenia o cha-
rakterze chemicznym. Sugeste potwierdzaj badania
mechaniczne, gdzie przystee wychgania gtadkiego [9]
stalowego z betonowej (AASC) matrycy obserwuje si = aggregate bond, Cem. Concr. Res. 1985, 15(5).
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performance concrete during hydration, Cem. Concr. Res
. . 1997, 27(6), 817-823.
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