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Zbadanie wplywu dodatku clinoptilolitu na zmniejszenie ekspansiji

zapraw z kruszywem reaktywnym*

The reduction of expansion of mortars produced from reactive
aggregate by the clinoptilolite addition*

1. Wstep

Korozja betonu rozpoczyna sig zwykle na jego powierzchni i tam
tez powoduje ona najwieksze zmiany mikrostruktury. W przypadku
korozji spowodowanej reakcjg wodorotlenkéw sodu i potasu z kru-
szywem, moze ona zachodzi¢ w catej objetosci betonu (1). Wysta-
pieniu tej szkodliwej reakcji mozna zapobiegaé przez stosowanie
dodatkéw mineralnych do betonu. Tymi dodatkami mineralnymi
mogg by¢ granulowane zuzle wielkopiecowe, popioty lotne i pyt
krzemionkowy. Jest szereg hipotez wyjasniajgcych mechanizm
dziatania dodatkdéw pucolanowych, a najczesciej wymienia sie
nastepujgce:
— ograniczenie przepuszczalnosci betonu, powodujgce zmniej-
szenie efektywnych wspoétczynnikow dyfuzji jonéw sodu
i potasu,

— wigzanie wodorotlenku wapnia w wyniku reakcji pucolanowej,

— réwnomierne rozmieszczenie wodorotlenku wapnia w matrycy
cementowe;.

W wyniku procesoéw geologicznych powstaty rézne naturalne
pucolany, ktére sg réwniez stosowane do produkcji cementu,
przede wszystkim we Francji, we Wioszech i w Niemczech. Naj-
bardziej znane sg popioty wulkaniczne z okolic Neapolu i Rzymu,
a w Niemczech tufy renskie i bawarskie. Natomiast w Chinach
masowo sg stosowane zeolity (2). Zeolity sg glinokrzemianami
przestrzennymi, o bardzo otwartej strukturze z duzg iloscig luk,
ktore tworzg komory i nanokanaty (3). Dzieki nim mozliwa jest
penetracja i dyfuzja atomow i matych czgsteczek, ktére moga
lokowa¢ sie w tych komorach i kanatach w zeolitach. Nalezg do
nich kationy litowcow i berylowcow oraz czgsteczki wody, ktdre sg
luzniej zwigzane. Jednym z zeolitdw czesto wystepujgcym w przy-
rodzie jest clinoptilolit, w ktéorym mogg miedzy innymi lokowaé
sie jony sodu i potasu (4, 5). W zasadowym roztworze, w porach

1. Introduction

The corrosion of the concrete starts on the surface and there the
highest microstructure changes is causing. However, in the case of
corrosion caused by alkali silica reaction, it may occur in the whole
volume of the concrete (1). This harmful reaction can be prevented
by the use of mineral additives to concrete. This additives may
be granulated blastfurnace slag, fly ash and silica fume. There
are several hypotheses explaining the mechanism of pozzolanic
additives effect, and the most common are:

— reduction of mortar permeability which lowers the effective
diffusion coefficient of sodium and potassium ions,

— bonding of the calcium hydroxide by pozzolanic reaction,

— homogenous distribution of calcium hydroxide in the cement
matrix.

Different natural pozzolanas, formed in geological processes,
are also used in cement production, mainly in France, Italy and
Germany. The volcanic ashes from the area of Naples and Rome,
and Rhenish or Bavarian tuffs in Germany are the best known.
Zeolites are commonly used in China (2). Zeolites are alumino-
silicates with open structure and large number of free spaces and
channels (3). It makes possible the penetration and diffusion of
atoms and small molecules which can locate in these channels
and chambers in the zeolite structure. Alkali metals and alkaline
earth groups cations and water molecules, the last being loosely
bonded, can be located that way. One of zeolites, common in na-
ture, is clinoptilolite in which among others, sodium and potassium
ions can be located (4, 5). This zeolite is not stable in the alkaline
pore solution in cement paste and reacting with this solution is
releasing [H,Si0,]- ions which can participate in pozzolanic reaction
(6). As the result of this reaction the C-S-H phase is formed and
its content in concrete is increasing.
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zaczynu cementowego zeolit ten nie jest trwaty i reagujac z tym
roztworem uwalnia jony [H;Si0,],, ktére mogg uczestniczy¢ w re-
akcji pucolanowej (6). W wyniku tej reakcji powstaje faza C-S-H,
a jej zawarto$¢ w betonie wzrasta.

Struktura clinoptilolitu zawierajgca okoto 34% pustych przestrzeni
zostata przedstawiono narys. 1. Jony sodu i potasu lokujg sie w jej
najwiekszych kanatach o wymiarach 0,31 x 0,75 nm. W mniejszych
kanatach lokuje sie natomiast waph. Kolejnos¢ wymienianych
jonéw moze by¢ zmienna w przypadku clinoptilolitu r6znego po-
chodzenia (7). Jednak jony sodu i potasu moga tatwo lokowac sie
w strukturze clinoptilolitu, tak jak wykazata to Nour EI-Dieniiin. (8):

Cs™>Rb™>K*>NH;>Ba?>Sr?*>Na*>Caz>Fe*>AlPF*>Mg?* [1]

Jony sodu i potasu sg wigzane przez zeolit, co zmniejsza ich
stezenie w roztworze wystepujgcym w zaczynie cementowym i
ulegajgc immobilizacji nie mogg bra¢ udziatu w reakcji z krze-
mionka, z kruszywa. Jest to wiec drugi mechanizm, obok reakcji
pucolanowej, korzystnie wptywajgcy na sktad roztworu w betonie
zawierajgcym reaktywne kruszywo (9, 10).

Rys. 1. Cztery komorki elementarne clinoptilolitu potasowego (4) pokaza-

ne za pomoca programu DS Visualizer: ‘ - [SiO,], ' -K, O - Na,
@®-Cae-0

Fig.1. Four elementary cells of potassium clinoptilolite according to (4)

shown by means of DS Visualizer programme: ‘ - [SiO, 1%, .— K*,
© _Na ®@-car,0-0

Szereg wymiany jonow (8) wykazuje, ze jest wieksze prawdopo-
dobienstwo lokowania sie jondw potasu w strukturze clinoptilolitu
niz jonéw sodu. Clinoptylolit tatwiej niz jony sodu przyjmuje tez
jony NH;. Dzieki temu mozna wptywac na wtasciwosci clinoptilo-
litu, zastepujgc czes¢ jondw sodu jonami amonowymi, co moze
mie¢ korzystny wptyw na reakcje wodorotlenkéw sodu i potasu z
kruszywem w betonie (7, 11).

2. Materiat i metody badan

W badaniach zastosowano cement portlandzki CEM | 42,5R,
zeolit sktadajgcy sie w 83% z clinoptilolitu potasowego oraz
reaktywne, polodowcowe kruszywo zwirowe. Stosowano zeolit
frakcji 0-0,3 mm, o porowatosci 44%. Sktad chemiczny cementu
i zeolitu podano w tablicy 1. Sktadnikiem reaktywnym kruszywa byt

Clinoptilolite structure which contains about 34% of free spaces
is shown in Fig. 1. Sodium and potassium ions are located in the
channels witch the largest dimensions of 0.31 x 0.75 nm. Calcium
is located in the smaller channels. The order of replaced ions can
be variable for clinoptilolites of different origin. However, sodium
and potassium ions can be easily located in clinoptilolite structure,
as it has been shown by Nour El-Dien et al. (8):

Cs™>Rb*>K*>NH;>Ba?>Sr?*>Na*>Ca?>Fe*>APF*>Mg?* [1]

The sodium and potassium ions are bound in zeolite, thereby their
concentration in the pore solution in cement paste is reduced,
because they are immobilized and cannot participate in alkali
silica reaction. It is, therefore, a second mechanism beside the
pozzolanic reaction, advantageously affecting the composition of
the concrete pore solution, in the case of reactive aggregate (9, 10).

Series of ion exchange (8) shows that it is more likely to placement
of potassium ions in clinoptilolite structure than sodium ones. Also,
clinoptilolite more easily than sodium ions, takes NH," ions. This
can affect the clinoptilolite properties, replacing part of sodium
ions by ammonium ions, which may have a beneficial effect on
the alkali silica reaction in concrete (7, 11).

2. Materials and methods

The Portland cement CEM | 42.5 R, zeolite consisting 83% of
potassium clinoptilolite and reactive postglacial gravel aggregate
were used. The used fraction of zeolite was composed of the gra-
ins of 0-0.3 mm diameter, with the porosity of 44%. The chemical
composition of zeolite and cement are presented in Table 1. The
reactive component of aggregate was chalcedony, dispersed in
the carbonate-siliceous binder of sandstone and contained in the
micritic component of limestone (12). Due to high alkali content
in zeolite their leachability in water and the saturated calcium
hydroxide solution were tested. 1g of zeolite sample was placed
for 24 hours in 250 ml of water and saturated Ca(OH), solution,
for this purpose. The solutions were filtered after 24 hours and the
sodium and potassium content were determined.

Zeolite was also modified by immersion in 2M NH,CI solution for
24 hours. After this treatment zeolite was leached with water until
the total chlorine ions disappearance and then dried.

Four series of mortars, which composition is depicted in Table 2,
were produced from gravel aggregate (graining given in ASTM C
227) and binders. Then ten 25x25x250 mm bars were made from
each mortar. Five bars were prepared for accelerate expansion
research according to ASTM C 1260-7 procedure. Another five bars
were prepared for long, 450- days expansion tests by ASTM C 227.

3. Tests results

Table 3 shows the results of alkali leachability from clinoptilolite.

The results summarized in Tables 1 and 3 show that the distilled
water is only slightly leaching sodium and potassium ions from
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Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU | CLINOPTILOLITU
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND CLINOPTILOLITE

Materiaty Si0, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO SO, KO | Na,O | TiO, | MnO | P,O, Lol | Cz.nr
Cement | 2020 | 4,80 300 | 61,70 | 1,80 2,70 0,78 0,15 0,45 - - 3,00 1,00
Zeolit 67,07 | 12,40 | 0,90 2,09 0.72 - 2,80 2,05 0,19 0,04 | 0,014 - -

LOI — straty prazenia

Cz.n.r. — czgsci nierozpuszczalne w HCI i Na,CO;; insoluble residue
Tablica 2 / Table 2

SKELAD SPOIW STOSOWANYCH DO PRZYGOTOWANIA ZAPRAW
THE COMPOSITION OF BINDERS FOR MORTAR PREPARATION

Tablica 3 / Table 3
ALKALIA WYMYWANE Z CLINOPTILOLITU
ALKALIS LEACHED FROM CLINOPTILOLITE

Oznaczenie zapraw | Zeolit modyfikowany
) i CEM | 42,5R | Zeolit o )
Mortars designation Modified zeolite
C 100 0 0
2z 80 20 0
3z 90 30 0
M 80 0 20

chalcedon rozproszony w lepiszczu weglanowo-krzemionkowym
piaskowca i zawarty w sktadniku mikrytowym wapienia (12). Z uwa-
gi na duzg zawartos¢ sodu i potasu w zeolicie przeprowadzono
badania ich wymywalnosci w wodzie oraz w nasyconym roztworze
wodorotlenku wapnia. W tym celu 1g prébki zeolitu umieszczono
na 24 godziny w 250ml wody, lub nasyconego roztworu Ca(OH),.
Po 24 godzinach odfiltrowano roztwory i oznaczono w nich za-
warto$¢ sodu i potasu.

Zeolit poddano takze modyfikacji, zanurzajac go w 2M roztworze
NH,CI na 24 godziny. Nastepnie przemyto go wodg do zaniku
jonow chlorkowych i wysuszono.

Z kruszywa zwirowego, 0 uziarnieniu zgodnym z wymaganiami
normy ASTM C227, oraz spoiw o sktadach podanych w tablicy
2 wykonano cztery serie zapraw. Z kazdej zaprawy przygoto-
wano po 10 beleczek o wymiarach 25x25x250 mm. 5 beleczek
przeznaczono do badania ekspansji po czterdziestu dziewieciu
dniach, przyspieszong metodg podang w normie ASTM C1260-7,
a w przypadku kolejnych 5 beleczek zbadano ekspansje po 450
dniach, zgodnie z normg ASTM C227.

3. Wyniki doswiadczen

Wyniki wymywalnosci alkaliéw z clinoptilolitu przedstawiono
w tablicy 3.

Wyniki zebrane w tablicach 1 i 3 pokazuja, ze woda destylowana
w nieznacznym stopniu tuguje jony sodu i potasu z clinoptilolitu.
W przypadku zastosowania nasyconego roztworu wodorotlenku
wapnia wystepuje znaczny wzrost wymywalnosci sodu. Wymywal-
nosc¢ jondw potasu w obu przypadkach jest bardzo mata i mozna
uznac ze clinoptilolit jest sktadnikiem nie zwigkszajgcym zawartosci
potasu w roztworze w porach betonu.
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Zawartos¢ wymywalnego

Sktad roztworu Content of leachable alkali, %

Solution composition
K,O Na,O
Zeolit w kgpieli wodnej
eoli w‘ aP|e|wo nej 0,01 0,03
Zeolite in water
Zeolit w roztworze Ca(OH
ftw roztworze Ca(OH), 0,03 0,31
Zeolite in Ca(OH), solution

clinoptilolite. In the case of saturated calcium hydroxide solution
the significant increase of sodium leachability is found. The leacha-
bility of potassium ions is very low in both cases, which proofs that
the clinoptilolite will not increase potassium concentration in the
concrete pore solution.

Fig. 2 the changes of clinoptilolite crystals morphology after the
immersion in Ca(OH), solution are shown. The clinoptilolite is
transformed into amorphic phase, which can be the beginning of
pozzolanic reaction, probably with C-S-H gel formation.

The expansion of mortar bars, tested by accelerated method ac-
cording to ASTM C1260-07 is shown in Fig. 3. After the normative
period i.e. 16 days, the expansion of the mortar, from cement
without zeolite addition, exceed the threshold value 0.2% and
was 0.215% and after 49 days reached 0.308%, which means
that the aggregate is potentially reactive. On this basis it can be
concluded that in the mortar of cement without zeolite addition it
is the potential possibility of occurring of the alkali silica reaction.

Partial replacement of cement by natural zeolite caused the sig-
nificant decrease of mortar expansion. The sample Z3 with 30%
of clinoptilolite addition gives the best results. The expansion
reaching 0.040% did not exceeded 0.1% in standard period, i.e.
the threshold value for nonreactive aggregate, which proofs that
the expansive reaction in the mortar will not occur. However, in this
case, similarly as for the other mortars, the development of expan-
sion was proceeding after 16 days, reaching 0.098% after 49 days.

In the case of introduction NH,* ions into clinoptilolite structure, the
significant reduction of mortar expansion was obtained in the case
of zeolite addition equal 15%, however, this reduction was lower
than that for the mortar with 30% addition of unmodified zeolite.
The application of the zeolite modification allowed to decrease



Kapiel w
roztworze Ca(OH),

Rys. 2. Clinoptilolit przed i po kgpieli w Ca(OH),

Fig. 2. Clinoptilolite before and after [on right] immersion in Ca(OH), solution

Na rysunku 2 pokazano zmiany morfologii krysztatéw clinoptilo-
litu po kgpieli w roztworze Ca(OH),. Krysztaty clinoptilolitu ulegty
wyraznej amorfizacji, co moze $wiadczy¢ o przebiegu reakcji
pucolanowej, prawdopodobnie z utworzeniem zelu C-S-H.

Ekspansje beleczek z zapraw, badanych przyspieszong metodg
wedtug normy ASTM C1260-07 przedstawiono na rysunku 3.
W normowym okresie badania, to jest po 16 dniach, ekspansja
zaprawy z cementem bez dodatku zeolitu przekroczyta progowg
wartos¢ 0,2%, dla kruszyw potencjalnie reaktywnych, osiggajgc
0,215%, a po 49 dniach 0,308%. Na tej podstawie mozna stwier-
dzi¢, ze w zaprawie z cementu bez dodatku zeolitu wystepuje
potencjalna mozliwo$¢ wystgpienia reakcji jondw sodu i potasu
z kruszywem.

Zastgpienie czesci cementu clinoptilolitem naturalnym spowodo-
wato wyrazne zmniejszenie ekspansji zapraw. Najlepsze wyniki
uzyskano przy 30% dodatku clinoptilolitu, w prébce 3Z. Ekspansja
wynoszaca 0,040% nie przekroczyta w normowym okresie 0,1%, to
znaczy progu dla niereaktywnego kruszywa, co pozwala stwierdzi¢,
ze w tej zaprawie nie wystgpi reakcja ekspansywna. Jednak w tym
przypadku, podobnie jak w przypadku pozostatych zapraw, po 16
dniach wzrost ekspansji postepowat w dalszym ciggu, osiggajac
po 49 dniach 0,098%.

W przypadku wprowadzenia do struktury clinoptilolitu jonéw NH,
uzyskano znaczne zmniejszenie ekspansji zaprawy, gdy dodatek
wynosit 15%, jednak ustepowato ono zaprawie z 30% dodatkiem
zeolitu niemodyfikowanego. Zastosowanie modyfikacji clinopti-
lolitu pozwolito zmniejszy¢ ekspansje, w poréwnaniu z zeolitem
nie poddanym tej operacji, po 16 dniach z poziomu 0,168% do
poziomu 0,115%. Obydwie te wartosci pozwalajg zakwalifikowac
kruszywo w tych zaprawach jako potencjalnie reaktywne. Po 49
dniach zmniejszenie ekspans;ji byto jeszcze wieksze, gdyz prébki
z zeolitem nie poddanym dziataniu jondw amonowych przekroczyty
prog ekspansiji, osiggajgc poziom wynoszacy 0,245%. Ekspansja
probek z zeolitem modyfikowanym po tym okresie wyniosta tylko
0,158%. W okresie badawczym ekspansja nie osiggneta stabilizacji
w przypadku zapraw z cementu, bez dodatku zeolitu. W przypadku

the expansion, in comparison with the unmodified clinoptilolite,
after 16 days from the level of 0.168% to 0.115% respectively.
Both these values allow to classify the aggregate in these mortars
as potentially reactive. The reduction of expansion after 49 days
was even higher, as the samples with addition of unmodified with
NH, ions zeolite achieved the level of 0.245%, exceeding the
threshold value. The expansion of the samples with the modified
zeolite addition after this period was only 0.158%. The mortars
without zeolite addition did not achieve the dimension stability in
the whole testing period, while that stabilization was found in the
case of mortars with zeolite addition, after 30 days of hardening.

In the Fig 4. the mortar samples, which were stored for one year in
the air at 100% humidity and at the temperature of 38°C according
to ASTM C227, are shown. The rating of their surface has provided
that the highest changes occurred in the samples without zeolite
addition. The silica gel leakage appeared on the surface of those
samples, which was transformed with time in white efflorescence.
The addition of clinoptilolite caused the reduction of the efflores-
cence surfaces, but the addition of clinoptilolite, modified by NH;
ions, eliminated them totally.

In the Fig. 5 the change of the expansion of samples, that had been
tested for an extended period, in accordance with ASTM C227. The
test results are conforming reactivity of the used aggregate (12),
which resulted in significant expansion of mortar samples, reaching
after 30 days the level of 0.058%. After 90 days the expansion for
these mortars was 0.126% and thereafter the rate of the growth of
expansion decreased. In the case of mortars in which zeolite was
partially replacing cement the expansion did not occur, while the
small shrinkage appeared. After 450 days, the highest shrinkage
was showing the mortar 3Z with higher clinoptilolite addition, ho-
wever, the shrinkage differences of individual mortars with zeolite
addition were insignificant.

4. Conclusions

The results of this study confirmed the beneficial effect of clinopti-
lolite which addition to cement decreased significantly the mortars
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zapraw z tym dodatkiem taka stabilizacja wystgpita po 30

dniach twardnienia. . c

0,30 | =2z -
Na rysunku 4 pokazano prébki zapraw, ktére przez rok 3z | Aggregates Considered
przechowywano w powietrzu o 100% wilgotnosci i w tem- 0257 o m Deleterious
peraturze 38°C, zgodnie z normg ASTM C 227. Ocena &£ /l/ﬂ/.—_.
ich powierzchni $wiadczy o tym, ze najwigksze zmiany § 020 Aggregates Considered
zaszty w prébkach nie zawierajgcych dodatku zeolitu. gms . Potentially Deleteriou -
Na powierzchni probek zapraw wystapity wycieki zelu ™ L
krzemionkowego, ktory z czasem przybierat forme biatych 010 /\/
wykwitow. Dodatek clinoptilolitu zmniejszyt powierzchnie 0,05 Aggregates
zajetg przez wykwity, a dodatek clinoptilolitu zawierajgce- Considered
go jony NH; spowodowat catkowite ich wyeliminowanie. 0.00 ‘ ' ‘ ' ‘ ‘ ‘

0 10 15 20 25 30 35 40 45

Na rysunku 5 przedstawiono zmiany ekspansji probek

Time [day]

Rys. 3. Ekspansja zapraw badana zgodnie z ASTM C 1260-07

zapraw badanych przez dtuzszy okres, zgodnie z normg  Fig. 3. The expansion of mortar tested according to the ASTM C 1260-07

Rys. 4. Probki zapraw po 360 dniach (od lewej): M, 3Z,2Zi C

Fig. 4. 360-days sample of mortar; from the left: M, 3Z, 2Z, and C

AS’T’M C227. Wyniki badan potW|erd%aJa. r.eaktyw- 0,140 e = o =
nos$¢ stosowanego kruszywa (12), ktére juz po 30 0,120 - S
dniach spowodowato znaczng ekspansje probek za- 0,100 ‘f{ Aggregates Considered Deleterious
praw cementowych, osiggajaca poziom 0,058%. Po /
90 dniach ekspansja tych zapraw wyniosta 0,126%, 0.080 ," ——-c
po czym nastgpito zmniejszenie przyrostu ekspansji. E 0,060 ?r 2z
W przypadku zapraw, w ktérych do cementu doda- % 0.040 ) ——3Z
wano zeolit ekspansja nie wystgpita, a pojawit sie u% ’ i —— M
niewielki skurcz. Po 450 dniach najwigkszy skurcz 0,020 J :
wykazata zaprawa 3Z z wigkszym dodatkiem clinop- 0,000 42 : AgTqrega_t_es anSIdered Inrlocou%‘. :
tilolitu, jednak réznice wielkosci skurczu poszczegol- 0 50 100 150 % 350 400 450

. . . -0,020
nych zapraw z dodatkiem zeolitu byly nieznaczne.

-0,040

4. Podsumowanie

Time [day]

Rys. 5. Ekspansja zapraw badana zgodnie z ASTM C227

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity
korzystny wptyw clinoptilolitu, ktérego dodatek do
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Fig. 5. The expansion of mortar tested according to the ASTM C227



cementu zmniejszat znacznie ekspansje zapraw z reaktywnym
kruszywem. Clinoptilolit ma wiekszg tugowalnosc¢ jondéw sodu niz
potasu w Srodowisku zasadowym. W zwigzku z tym jony sodu
moga tatwiej przechodzi¢ do roztworu w zaczynie cementowym.
Jest to przypuszczalnie powodem wiekszego zmniejszenia eks-
pansji zapraw przez clinoptilolit, do ktérego struktury wprowadzono
jony NH;. Dzieki temu uzyskuje sie beton nie wykazujgcy ekspansiji,
pomimo stosowania reaktywnego kruszywa.

Korzystny wptyw dodatku clinoptilolitu do cementu, a takze jego
modyfikacji przez dodatek jonéw amonowych, najlepiej przed-
stawiajg wyniki badania ekspansji, zgodne z normg ASTM C227.
Badania prowadzone przez diugi okres, ktérych warunki sg bardziej
zblizone do eksploatacyjnych, potwierdzajg w petni ten korzystny
wptyw clinoptilolitu.
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expansion, containing reactive aggregate. Clinoptilolite has grater
leachable content of sodium ions than potassium ones, in alkali-
ne environment. Therefore, the sodium ions can more easily be
realised to cement paste solution. This is presumably the reason
for grater reduction of mortars expansion by clinoptilolite to which
structure the NH; ions were introduced. Thanks to this effect the
concrete showing no expansion, despite the use of reactive ag-
gregate, can be produced.

The beneficial effect of clinoptilolite addition to cement, as well
as its modification by the addition of ammonium ions, can be the
best represented by the tests of expansion according with ASTM
C227. Research carried out over a long period, which are closer
to the field conditions, fully confirm the advantageous effect of
clinoptilolite.
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