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1. Wprowadzenie

Zeolity naturalne sg od dawna stosowane w réznych gate-
ziach przemystu, miedzy innymi w katalizie, ochronie $ro-
dowiska — jako sorbenty, w rolnictwie — w nawozach, a tak-
ze w zyciu codziennym jako sktadniki srodkéw piorgcych
(1-3). W ostatnim dwudziestoleciu zaczeto bra¢ pod uwage moz-
liwos¢ ich stosowania w budownictwie. Przedmiotem licznych
badan stat sie klinoptilolit - zeolit pospolicie wystepujacy w skoru-
pie ziemskiej (4-6). Tematyka badawcza dotyczyta miedzy innymi
wymiany jonowej i wtasciwosci pucolanowych tego zeolitu (7-9),
jak rowniez wptywu tego dodatku mineralnego na wytrzymatos¢
zapraw (10-12). Stosunkowo niedawno pojawity sie publikacje
dotyczgce wptywu Klinoptilolitu na proces hydratacji cementu
(13-15) oraz odpornosci cementu portlandzkiego na agresje siar-
czanowg (16-18).

Powszechnie wiadomo, ze duzg odpornos¢ na korozje siar-
czanowg wykazujg cementy z matg zawartoscig C;A oraz
zawierajgce dodatki mineralne, a przede wszystkim po-
pioty lotne (CEM II/B-V), pyt krzemionkowy (CEM II/A-D)
i granulowany zuzel wielkopiecowy (CEM llI) (19). Korozja siar-
czanowa polega na tworzeniu ekspansywnych faz: ettringitu
i gipsu w zhydratyzowanym zaczynie, w wyniku reakcji jonow
siarczanowych z uwodnionymi glinianami wapnia i wodorotlenkiem
wapnia (20). Moze réwniez dotyczy¢ utraty wtasciwosci wigzgcych
przez faze C-S-H, w wyniku jej przeksztatcenia w thaumasyt (21).
Warunkiem powstawania tego ostatniego jest dostepnosc¢ jonéw
weglanowych, siarczanowych i krzemianowych, duza wilgotnosé
betonu i temperatura mniejsza od 15°C (22-24).

Autorzy podjeli w pracy probe oceny wptywu zeolitu na
zmniejszenie zagrozenia korozjg siarczanowg zapraw ce-
mentowych na podstawie obserwacji mikrostruktury, sktadu
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1. Introduction

Natural zeolites have a long application history in various fields
of the industry, including catalysis, environment protection — as
sorbents, in agriculture — in fertilizers, as well as in daily life as for
example ingredients in detergents (1-3). In the last two decades,
the possibility of zeolite use in building material technology started
to be considered. The subject of numerous studies has become
a clinoptilolite — zeolite commonly occurring in the earth’s crust
(4-6). Research topics have been related with ion exchange and
pozzolanic activity of zeolite (7-9), as well as the influence of this
mineral additive on the compressive strength of mortars (10-12).
Recently, papers devoted to the influence of clinoptilolite on the
process of cement hydration (13-15) and resistance of Portland
cement to sulphate attack have been published (16-18).

Itis well known, that cements with low content of C,A and contain-
ing mineral additives such as: fly ash (CEM II/B-V), silica fume
(CEM II/A-D) and ground granulated blast furnace slag (CEM llI),
have a high resistance to sulphate corrosion (19). Sulphate cor-
rosion involves the formation of two expansive phases ettringite
and gypsum, as a result of reaction of sulphate ions with hydrated
calcium aluminates and calcium hydroxide, which are present in
hydrated cement paste (20). It may also involve the loss of the
binding properties by C-S-H phase, as a result of its transforma-
tion in the thaumasite (21). Availability of carbonate, sulphate and
silicate ions , large concrete humidity and the temperature below
15° C, are the conditions for the thaumasite formation (22-24).

In this paper authors tried to assess the effect of ground zeolite on
the resistance to sulphate corrosion in cement mortars - based on
observation of the microstructure, phase composition and strength
of cement mortars and pastes, wherein 25% and 40% of cement,
were replaced by zeolite.



Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU | ZEOLITU, % MAS.
THE CHEMICAL COMPOSITION OF BINDER COMPONENTS, MASS %

Sktadnik / Component SiO, AlL,O, CaO MgO K,O Na,O Fe,O, TiO, SO,
cement 20,1 4.4 64,0 2,7 0,9 0,2 2,2 1,1 3,1
llo$¢ / Amount, % -
zeolit / zeolite 68,2 12,3 2,9 0,9 2,8 0,8 1,3 0,2 NO
Tablica 2 / Table 2
SKEAD FAZOWY SKtADNIKOW SPOIWA
PHASE COMPOSITION OF BINDER INGREDIENTS
Sktad fazowy klinkieru cementowego* Sktad mineralny zeolitu**
hase composition of Portland clinker® Phase composition of zeolite**
klinoptilolit krystobalit mika lagioklaz kwarc
Faza / Compound C,S B-C,S C,A C,F ) p‘ ) . Y . . P g
clinoptilolite clinoptilolite mica plagioclase quartz
o Slady
llos¢ / Amount, % 65 16 8 4 84 8 4 3
traces

* obliczony metodg Bogue’a / according to Bogue,

** oznaczony rentgenograficznie / Rietveld analysis.

fazowego i wytrzymatosci zapraw ze spoiwa, w ktorym 25%
i 40% cementu zastgpiono zeolitem.

2. Materiaty

Do badan zastosowano przemystowy cement portlandzki CEM |
42 ,5R i klinoptilolit naturalny. Sktad chemiczny i fazowy sktadnikéw
spoiwa podano w tablicach 1 2.

Stosowany cement CEM | nie jest odporny na siarczany, a jak po-
dano w tablicy 2, zawartos¢ C,A wynosi okoto 8%. Rozdrobnienie
zeolitu, ktérym zastepowano cement, byto znaczne; 90% ziaren
nalezato do frakcji mniejszej od 30 pm.

Sporzgdzono zaprawy normowe, zawierajgce 450 g spo-
iwa i 1350 g piasku normowego oraz 225 ml wody. Zaprawa
oznaczona 0 zawierata sam cement, a w zaprawie A zastg-
piono 25% cementu zeolitem, natomiast w zaprawie B 40%.
Z uwagi na duzg wodozadnos¢ zeolitu w celu uzyskania tej
samej konsystencji w zaprawie A zwiekszono w/s do 0,60,
a w przypadku ,B” w/s = 0,65.

Roztwér siarczanu sodu sporzadzono rozpuszczajgc 16 g Na,SO,
cz.d.a. w litrze wody destylowane;.

3. Badanie mikrostruktury zapraw metoda
elektronowej mikroskopii skaningowej

Na rysunkach 1 i 2 pokazano mikrostrukture zapraw po
roku dojrzewania w wodzie oraz w roztworze siarczanu
sodu. Probki, z ktoérych przygotowano preparaty do badan
mikroskopowych, pobierano w poblizu powierzchni bele-

2. Materials

Ordinary Portland cement CEM | 42,5R and natural clinoptilolite
were used in experiments. Chemical and phase composition of
the binder components are shown in Tables 1 and 2.

As it is shown in Table 1, cement CEM | is containing about 8%
of C,A, is not resistant to sulphates. Cement was partially repla-
ced by zeolite, which fineness is corresponding to 90% of grains
under 30 pm.

Mortars containing 450g of binder, 1350g of sand and 225ml of
water were prepared. To mortar designated “0” no clinoptilolite
was added, whereas in the “A” and “B” mortars, part of cement
was replaced by 25% and 40% of zeolite respectively. Due to
the high water demand of the zeolite in order to assure the same
consistency of all mortars, w/c in the mortar “A” was increased to
0.60, and in the case of mortar “B” w/c = 0.65.

Sodium sulphate solution was prepared by dissolving 16 g of
Na,SO, (pure for analysis) in litre of distilled water.

3. Observation of mortar microstructure using
scanning electron microscopy

Microstructure of cement mortars after one year in water and in
sodium sulphate solution curing, is shown in Figs. 1 and 2. Samples
used for microscopic observation, were collected near the surface
of the bars. The microstructure of samples stored in water was
typical, and in the case of mortar “0”, C-S-H phase, portlandite
and a low content of ettringite was found. In mortar samples A
and B with zeolite additive, portlandite have not been found, whi-
le an increase in content of dense C-S-H gel was noted. It was
undoubtedly related to the pozzolanic properties of clinoptilolite.
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Rys. 1. Mikrostruktura zapraw po roku przechowywania w wodzie
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Fig. 1. Micrographs of the mortars microstructure after 1 year of curing in water
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Rys. 2. Mikrostruktura zapraw po roku przechowywania w roztworze siarczanu sodu

Fig. 2. Micrographs of the mortars microstructure after 1 year of curing in Na,SO, solution; “0” large gypsum crystals, down microcracks, “A” and “B”

honeycomb C-S-H morphology.

czek. Mikrostruktura probek przechowywanych w wodzie
byta typowa, przy czym w przypadku zaprawy 0, obok fazy
C-S-H stwierdzono portlandyt oraz niewielkie ilosci ettringitu.
W prébkach zapraw Ai B z dodatkiem zeolitu nie wystepowat port-
landyt, natomiast zaznaczyt sie wzrost udziatu zbitego zelu C-S-H.
Byto to niewatpliwie zwigzane z pucolanowymi wiasciwosciami
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The presence of crystals of hydrated calcium aluminate C,AH,; in
macropores, was also found.

Gypsum crystals, of typical morphology, and numerous rod cry-
stals of ettringite, in the mortar “0” stored in the solution of sodium
sulphate was found. The presence of gypsum rich zone is typical
for the outer area of bars, at high sulphate ions concentration, and



klinoptilolitu. Stwierdzono takze wystepowanie w makroporach
krysztatéw uwodnionego glinianu wapnia C,AH,;.

W preparatach z zaprawy 0 przechowywanych w roztworze siar-
czanu sodu stwierdzono krysztaty gipsu, o typowej morfologii oraz
liczne precikowate krysztaty ettringitu. Wystepowanie strefy bogatej
w gips jest typowe dla obszaru zewnetrznego beleczek o duzym
stezeniu jonéw siarczanowych i jednoczesnie mniejszym pH,
w ktérej zwykle wystepujg mikrospekania, pokazane na rysunku
2. Piszg o tym Gollob i Taylor (25). W preparatach z zapraw Ai B
przechowywanych w roztworze Na,SO,dominujgcg fazg jest zbity
zel C-S-H, ktéry wystepuje takze w formie plastra pszczelego.
Ponadto wystepuja ptytki o pokroju heksagonalnym uwodnionego
glinianu wapnia, przewaznie otoczone zbitym zelem C-S-H.

4 Wytrzymatos$¢ zapraw dojrzewajgcych
w wodzie i w roztworze Na,SO,

Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw cementowych ozna-
czano zgodnie z normg PN-EN 166-1. Ponadto dla zapraw
przechowywanych w roztworze siarczanu sodu obliczono
wskazniki odpornosci korozyjnej. Wyniki pomiaréw podano
w tablicy 3.

Pomiar wytrzymatosci na Sciskanie zapraw potwierdzit brak
odpornosci zapraw wykonanych z cementu portlandzkiego bez
dodatku zeolitu, co spowodowato znaczny spadek wytrzymatosci
po rocznym przechowywaniu probek w roztworze siarczanu sodu.
Obserwacje probek pod mikroskopem elektronowym wykazaty
takze spekania prébek [rysunek 2]. Natomiast spadek wytrzy-
matosci zapraw zawierajgcych dodatek zeolitu byt nieznaczny,
pomimo duzego w/c, a obliczony wskaznik odpornosci korozyjnej
bliski jednosci.

5. Badania skiadu fazowego stwardniatych
zaczynow w srodowisku korozyjnym

Sktad fazowy zaczynéw ze spoiwa, w ktéorym czesé ce-
mentu zastgpiono zmielonym klinoptilolitem, oszacowano
na podstawie krzywych uzyskanych za pomocg termicz-
nej analizy réznicowej. Krzywe te pokazano na rysunku 3.
Zaczyn ,0”, zawierat niespodziewanie duzo wodorotlen-
ku wapnia, a takze ettringitu oraz gipsu. Tej ostatniej fazy
nalezato oczekiwa¢. Na uwage zastuguje brak Ca(OH),
w zaczynach z zeolitem i wiekszy udziat fazy C-S-H. Z ba-

Tablica 3 / Table 3

lower pH at the same time, where microcraks normally occurs. It
is shown in Fig. 2. Gollob and Taylor (22) describe these areas
exactly. In the ,A” and ,B” mortars, stored in Na,SO, solution, the
dominant phase was compacted C-S-H gel, which had also the
honeycomb morphology. Moreover, plates of hydrated hexagonal
calcium aluminate, usually surrounded by the compacted C-S-H
gel, were observed.

4. Compressive strength of mortars stored in
the Na,SO, solution

The compressive strength of cement mortars was determined
according to PN-EN 196-1. Furthermore, the index of corrosion
resistance for mortars stored in a solution of sodium sulphate, was
calculated. The results are shown in Table 3.

Compressive strength results were confirming the lack of re-
sistance to sulphate attack of the mortars of Portland cement
without zeolite addition, which resulted in a significant decrease
of compressive strength of samples, after one-year of storage in
a sodium sulphate solution. Observations of the samples under
SEM revealed also the micocracks formation in samples [Fig. 2].
However, the decrease in the strength of mortars containing zeolite
additive was low, despite higher water/cement ratio. Calculated
index of corrosion resistance was close to unity.

5. Phase composition of hardened cement
pastes in a corrosive environment

Phase composition of pastes prepared with the binder, in which
part of cement was replaced by ground clinoptilolite, was estimated
using DTA analysis. Thermal curves are shown in Fig. 3. Paste “0”
contained unexpectedly high content of calcium hydroxide, gypsum
and ettringite. The later phase was to be expected. The lack of
Ca(OH), in the paste with zeolite and the larger content of C-S-H
are noteworthy. X-ray measurements, which are not presented in
the paper, showed, that pastes of cement without zeolite conta-
ined significant amounts of ettringite, as compared to the pastes
containing this additive.

6. Conclusions

The results of experiments allow to draw the following conclusions:

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH PO 365 DNIACH, MPa | WSKAZNIKI ODPORNOSCI.

COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS AFTER 365 DAYS, MPa, AND THEIR INDEX OF CORROSION RESISTANCE.

Warunki dojrzewania / Curing conditions wis Index
Zaprawa / Mortar woda / water Na,SO, loor=Reurrate! Ruater
0 67,3+1,44 38,6+0,48 0,5 0,57
A 55,7+1,32 52,1+1,74 0,6 0,94
B 48,0+0,55 46,7+0,56 0,65 0,97
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Rys. 3. Krzywe termiczne DTG zaczynoéw cementowych po rocznej ekspozycji w roztworze siarczanu sodu

Fig. 3. DTG curves of cement pastes after 1 year of exposure in calcium sulfate solution

dan rentgenowskich, ktérych nie pokazano, wynika, ze za-
czyny wykonane z cementu CEM | zawieraly znaczne ilosci
ettringitu, w poréwnaniu do zaczynow zawierajgcych zeolit.

6. Wnioski

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen pozwalajg na wyciggnie-
cie nastepujacych wnioskow:

— Dodatek klinoptilolitu spowodowat wzrost odpornosci zapraw
na korozje siarczanowg. Powodem tego moze by¢ aktywnosc¢
pucolanowa klinoptilolitu.

—  Zmniejszona zawarto$¢ wodorotlenku wapnia w zaprawach
z klinoptilolotem moze by¢ uznana za jedng z przyczyn zwiek-
szonej odpornosci na korozje siarczanows.

— Powstawanie gipsu i ettringitu w zaczynie kontrolnym zostato
potwierdzone przez pomiary DTA. W przypadku zaczynéw
z klinoptilolitem nie stwierdzono obecnosci gipsu ani ettringitu.
Pomiary DTA wykazaty zwiekszong ilo$¢ fazy C-S-H i brak
wodorotlenku wapnia w zaczynach z klinoptilolitem w poréw-
naniu z zaczynem kontrolnym.

Podziekowania
Artykut jest wynikiem badan przeprowadzonych w Katedrze Mate-

riatdbw Budowlanych na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie w ramach dziatalnosci
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— Addition of clinoptilolite resulted in increased sulphate resi-
stance of mortars. Possible reason for that may be pozzolanic
activity of natural zeolite.

— Decreased amount of portlandite in clinoptilolite modified
mortars may be identified as one of sulphate corrosion limi-
ting factors.

—  Formation of gypsum and ettringite in reference paste was
confirmed by DTA measurements. In case of clinoptilolite pa-
stes no gypsum nor ettringite was found. DTA measurements
showed larger amounts of C-S-H and lack of Ca(OH), in the
pastes with clinoptilolite addition comparing to reference paste
of Portland cement only.
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