Referat opracowany na XVIIl Konferencje Naukowo-Techniczng ,,Kontra”
The paper to be presented at the XVIIl “Kontra” Conference

Barbara Stomka-Stupik, Adam Zybura

Politechnika Slgska, Wydziat Budownictwa

Korozja zaczynéw z cementéw portlandzkich CEM | 42,5R
i CEM142,5R-HSR/NA w roztworze chlorku amonu

Corrosion of Portland cement pastes produced from CEM 1 42.5 R
and CEM | 42.5 N-HSR/NA in ammonium chloride solution

1. Wprowadzenie

Wystepujgce w $ciekach koksowniczych jony chlorkowe i amo-
nowe powodujg znaczng korozje zelbetowych $cian zbiornikéw.
W wyniku dziatania tych jonéw dochodzi do wymywania wapnia
z faz zaczynu cementowego. Proces ma znamiona korozji kwa-
sowej gdyz towarzyszy mu obnizenie pH w porach betonu (1).

Dawniej do budowy zbiornikéw na $cieki koksownicze stosowa-
no cement portlandzki CEM | 42,5 R, a obecnie zaczeto do tego
celu stosowa¢ cement portlandzki odporny na siarczany, o matej
zawartosci alkaliow CEM | 42,5 N-HSR/NA. Cement ten stosu-
je sie do wykonywania konstrukcji zelbetowych o duzej trwatosci,
a szczegolnie narazonych na agresywne dziatanie srodowiska.

W zwigzku z tym, ze brak w literaturze danych wskazujgcych na
wigekszg odpornos¢ na korozje chlorkowg betonu z cementu od-
pornego na siarczany, podjeto badania zmierzajgce do wyjasnienia
tego zagadnienia w przypadku dziatania na beton chlorku amonu.
W tym celu do sporzadzenia zaczynow, poddawanych tej koro-
Zji, zastosowano wtasnie te dwa cementy wymienione wczesniej.

Sktad chemiczny stosowanych cementéw zamieszczono w ta-
blicy 1.

Z obu cementéw przygotowano zaczyny, ktére poddano dziata-
niu nasyconego roztworu NH,CI i badano ich zmiany korozyjne.
W tym celu z zaczynéw zaformowano prostopadtosciany o wymia-
rach 60x250%250 mm, ktére bedg nazywane elementami. Bada-
niami objeto probki pobierane w réznej odlegtosci od powierzch-
ni czotowych bokéw elementu o wymiarach 250250 mm, uzy-

Tablica 1 / Table 1

1. Introduction

The chloride and ammonium ions occurring in the coke liquid wa-
stes have a great corrosive impact on the reinforced concrete
walls of sedimentation basins. As a result, the extraction of lime
from cement matrix takes place. This process, because of the pH
lowering in the concrete pore solution, can be classified as an
acid corrosion (1).

A time ago, the coke liquid wastes were stored in the basins built
of portland cement CEM 1 42.5 R. Recently, the sulfate resistant,
low alkali CEM | 42.5 N-HSR/NA type cement has been used.
This cement is specially recommended to produce the highly du-
rable reinforced concrete structures, exposed to the aggressive
action of environment.

This research work was carried out to explain the effect of ammo-
nium chloride on the concrete produced using CEM 1 42.5 N-HSR/
NA, because of the shortage of the literature data indicating the im-
proved resistance of concrete produced from this type of cement
when exposed to the chloride corrosion. For this purpose the pa-
stes were prepared from two cements mentioned above and expo-
sed to the action of ammonium chloride. The chemical composi-
tion of cement is given in Table 1.

The pastes produced from cements at w/c ratio 0,4 were mould in
the form of 60x250%x250 mm prisms and stored in saturated NH,CI
solution. The progress of corrosion was investigated on the powder
samples produced by abrasion of the layers using special abrasive
device. The depth of abrasion from the surface of prisms was 0.5,
1, 1.5 and 2 mm respectively; the changes attributed to the cor-

SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY CEMENTOW CEM | 42,5 R ORAZ CEM | 42,5 N-HSR/NA, MAS. %

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF CEMENTS CEM 142.5 RAND CEM | 42.5 N-HSR/NA, MASS %

Sktadnik/Component CaO Sio, AlLO, Fe,O, SO, K,0O Na,O C,A* C,AF* C,S* C,S*
CEM1425R 62,63 19,03 5,60 2,89 3,14 0,98 0,16 10,0 8,8 59,56 9,9
CEM 1 42,5 N-HSR/NA 62,73 21,87 3,94 5,33 2,65 0,51 0,12 1,4 16,2 47,45 27,2

*) wg Bogue’a
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skujgc je w postaci proszku, w wyniku dziatania specjalnej Scier-
nicy. Probki stanowity warstwy, przy czym stosowano grubosci
warstw: 0,5; 1; 1,51 2 mm. Zasieg pobieranego materiatu usta-
lono na podstawie widocznych zmian korozyjnych, stanowigcych
jasniejsze strefy przetamu (2). Prébki z rozdrobnionego do ziaren
2 + 10 ym zaczynu przechowywano w szczelnych szklanych po-
jemnikach. Prébki te stuzyly do badan zawartosci wolnych jonéw
chlorkowych oraz sktadu fazowego zaczynéw, po procesie koro-
zji. Badaniami sktadu fazowego objeto gtéwnie jedng faze cemen-
towg — brownmilleryt oraz hydraty typowe dla zaczynu, a miano-
wicie, ettringit oraz portlandyt, a przede wszystkim produkty koro-
Zji. Zbadano takze porowato$¢ zaczynéw, pobranych z elemen-
téw w postaci przetamow.

Do badan przygotowano po dwa elementy z zaczynéw z obu ce-
mentoéw, przy czym wykonane z cementu CEM | 42,5R oznaczo-
no H-19, a z cementu odpornego na siarczany L-19. Oba zaczyny
miaty wspotczynnik w/c = 0,4. Zaformowane elementy dojrzewa-
ty przez dwa tygodnie w formach, w warunkach laboratoryjnych,
a nastepnie przez 3 miesigce w nasyconym roztworze wodoro-
tlenku wapniowego, w temperaturze 20 £ 2°C. Po tym okresie po
jednym elemencie z obu serii zanurzono w nasyconym roztwo-
rze chlorku amonu, o pH = 5 i pozostawiono w tym roztworze na
19 déb. Pozostate elementy, traktowane jako porownawcze [HP
z CEM | oraz LP z cementu odpornego na siarczany], przetrzy-
mywano przez 4 miesigce w wodzie wapiennej. W celu uniknie-
cia zmian stezenia NH,Cl dodano nadmiar tej soli przekraczajgcy
stezenie roztworu nasyconego, tak aby jej osad znajdowat sie na
dnie naczynia. Przed rozpoczeciem badan elementy wysychaty
przez dwie doby w warunkach laboratoryjnych.

Sktad fazowy zaczynéw cementowych okreslano rentgenogra-
ficznie, a uzyskane dyfraktogramy pokazano na rysunkach 1i 2.
Liczby nad poszczegolnymi dyfraktogramami odpowiadajg odle-
gtosci warstwy od czota boku elementu. Do identyfikacji refleksow
wykorzystano program HighScore firmy PANalytical, wraz z bazg
danych PDF-4+ |ICDD. Do oszacowania zawarto$ci gtéwnych faz
w prébkach wykorzystano intensywnosc refleksow.

Zawartos¢ jonow chlorkowych w  kolejnych warstwach zaczynu
okreslono zgodnie z normg ASTM C1218 (3). Z rozdrobnionych
prébek zaczynu wykonywano wyciggi wodne, w ktérych oznaczano
stezenie jonéw CI- metodg potencjometryczng. Do pomiaréw za-
stosowano wskaznikowg elektrode chlorkowg oraz poréwnawczg
elektrode chloro-srebrowg, z podwaojnym kluczem elektrolitycznym.

Na podstawie makroskopowych obserwacji przetamow probek
zaczynu przygotowano zgtady do badan porowatosci. Badania
przeprowadzono pod elektronowym mikroskopem skaningowym,
wykorzystujgc obrazy utworzone przez elektrony wstecznie roz-
proszone. Obrazy przetaméw najblizszych powierzchni elemen-
téw L-19 i H-19 przedstawiono odpowiednio na rysach 3 i 4. Pola
do analizy obrazéw wytypowano przy uzyciu komputerowego pro-
gramu IrfanView_385 oraz Image-Pro Plus V_4.5. Nastepnie au-
tomatycznie dokonano transformacji obrazéw w szarej tonacji na
obrazy binarne, wykorzystujgc jeden z algorytmoéw progowania

rosion process, as it has been observed on the fractured surface,
revealed brighter color (2). The material obtained by abrasion was
ground to the fineness in the range 2 + 10 ym and stored in se-
aled glass containers. The free chloride ions contents, as well as
the phase composition were determined. The phase composition
studies focused on the evaluation of brownmillerite, the hydrated
phases - ettringite, portlandite and the detection of corrosion pro-
ducts. The porosity of fractured paste sample was determined too.

The two prismatic samples were moulded from each cement pa-
ste. Those produced from cement CEM | 42.5 R are denoted as
H-19 and those produced from the sulfate resistant cement as L-19
respectively. The samples were matured during two weeks in the
moulds in laboratory conditions and subsequently stored during
3 months in the saturated calcium hydroxide solution, at tempe-
rature 20 * 2°C. In the next stage of experiment one sample from
each series was immersed in saturated ammonium chloride solu-
tion at pH=5 and stored for 19 days. The reference samples, both
HP and LP were cured for 4 months in a lime water. To avoid the
NH,CI concentration change, an excess of this salt was on the
bottom of container, to maintain the saturation. Before this experi-
ment, the samples were dried for 2 days in laboratory atmosphere.

The phase composition of cement pastes was determined by XRD,
the patterns are shown in Figs 1 and 2. The numbers above the
patterns correspond to the distance of particular layers from the
outer surface of prismatic samples. The HighScore program sup-
plied by PANalytical, together with database PDF-4+ ICDD was
applied to identify the paste components. The contents of main
phases were evaluated based on the intensity of peaks.

The chloride ions concentrations in consecutive layers were de-
termined according to the ASTM C1218 standard (3). The water
extracts were produced from the powdered samples in which the
Cl-ions concentrations were measured by potentiometric method.
The measuring chloride electrode and reference chloride-silver
electrode with double electrolytic key were used.

Basing on the macroscopic observations, the polished fractu-
red specimens were prepared to the evaluation of porosity. The-
se measurements were performed under the scanning electron
microscope, applying the back scattered electrons imaging. The
microstructures of L-19 and H-19 fractured samples grains clo-
se the outer surface are shown in Figs 3 and 4 respectively. The
image analysis was performed in the areas indicated by the Irfa-
nView_385 and Image-Pro Plus V_4.5 computer programs. Sub-
sequently, the transformation of grey images into the binary ones
was done, applying an algorithm from the ImageJ program. The
quantitative estimation of topographic discontinuities — pores, in
percents, was done with help of Image-Pro Plus V_4.5 and Excel
(2, 4). The smallest analyzed surface area of pores was 0.7 ym?2.

3. Results and discussion

In Fig. 5 the changes of porosity and chloride ions concentration
as well as crystalline phases content in cement pastes subjected
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Rys. 1. Dyfraktogramy prébek pobranych z elementéw L-19 oraz porow-
nawczego LP. 1 — portlandyt, 2 — sél Friedla, 3 — ettringit, 4 — thaumasyt,
5 — gips, 6 — kalcyt, 7 — vateryt, 8 — bassanit, 9 — karboglinian, 11 — be-
lit, 13 — brownmilleryt

Fig. 1. XRD patterns of L-19 and LP samples (reference element).
1 —portlandite, 2 — Friedel’s salt, 3 — ettringite, 4 — thaumasite, 5 — gypsum,
6 — calcite, 7 — vaterite, 8 — bassanite, 9 - carboaluminate, 11 — belite,
134 — brownmillerite

wbudowany w program ImageJ. llosciowy udziat topograficznych
nieciggtosci, nazywany porami, a zaznaczonych na kazdym ob-
szarze jako jego procentowg zawartos$¢, wyznaczono za pomocg
programu Image-Pro Plus V_4.5 oraz Excel (2, 4). Najmniejsza
analizowana powierzchnia poréw wynosita 0,7 um2.

3. Wyniki badan i ich analiza

Na rysunku 5 przedstawiono zmiany porowatosci oraz zawarto-
$ci jondw chlorkowych i krystalicznych faz w zaczynach cemen-
towych poddanych korozji, a takze w elementach dojrzewajgcych
w wodzie wapiennej. Wyniki badan tych ostatnich zostaty przed-
stawione jako poziome linie proste w odpowiednim kolorze, przy-

146 cws-32012

60000

50000 -

10,0-11,0
40000 -

30000 - 7,0-8,0

Liczba zliczen

s J \ 5,5-6,0

20000 -
ny 5,0-5,5

i 4,5-5,0

10000 - LA 3,5-4,5
g 2,0-3,5

l 0,0-2,0

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Rys. 2. Dyfraktogramy prébek pobranych z elementéw H-19 oraz poréw-
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Fig. 2. XRD patterns of samples: H-19 and HP (reference)

1 — portlandite, 2 — Friedel’s salt, 3 — ettringite, 4 — thaumasite, 5 — gyp-
sum, 6 — calcite, 7 — vaterite, 8 — bassanite, 9 — carboaluminate, 11 — be-
lite, 13 — brownmillerite

to the corrosion process and in reference samples matured in lime
water are shown. The results corresponding to the latter ones are
presented as straight lines in the colors attributed to the samples
produced from the same paste. The values on the axis of abscissas
in Fig. 5 correspond to the number indicating the order of layers.

The results of analysis for L-19 and H-19 samples shown in Fig.
5 can be summarized as follows: portlandite (k) was detectable
by XRD on the depth 5 mm; on the depth 8 mm this phase was
present in amount close to the value for reference samples HP
and LP. The ettringite content (j) was stable as initially observed
in both pastes. This phase does not decompose practically in the
ammonium chloride solution during the 19 day period from the
depth 4mm. Thaumasite (/) occurred on the depth from 3 mm to



jetym dla elementu z tego samego zaczynu. Wartosci podane na
osi odcietych na rysunku 5 odpowiadajg potozeniu warstwowo po-
branego preparatu mierzonego od czota boku elementu.

Wyniki analiz skorodowanych elementéw L-19 i H-19, pokazanych
na rysunku 5 mozna skomentowac nastgpujaco. Portlandyt (k) byt
wykrywalny rentgenograficznie dopiero od gtebokosci okoto 5 mm,
a na gtebokosci okoto 8 mm osiggnat poziom bardzo bliski warto-
Sciom znalezionym w elementach odniesienia HP i LP. Zawarto$¢
ettringitu (j) utrzymata sie na pierwotnym poziomie w obu zaczy-
nach. Faza ta praktycznie nie ulegta rozpadowi w roztworze chlorku
amonu w ciggu 19 dni od gtebokosci 4 mm. Thaumasyt (/) wystepo-
wat z zakresie od 3 mm do okoto 6 mm, przy czym jego wykrywal-
nosci towarzyszyt niewielki spadek zawartosci ettringitu. Soli Frie-
dla (h) byto znacznie wiecej w zaczynie z cementu portlandzkiego
CEM 142,5R, co wigze sie ze znacznie wiekszg zawartoscig glinia-
nu tréjwapniowego (tab. 1). Gips (g), wystepuje przede wszystkim
w warstwach bliskich powierzchni elementéw, gdyz jak wiadomo
jest on trwaty w warunkach niskiego pH (5). W warstwach przy po-
wierzchni wzrosta rowniez zawartos¢ kalcytu (f), ktéry powstat pod
dziataniem dwutlenku wegla z powietrza. Natomiast najprawdopo-
dobniej w trakcie Scierania wzrosta w wyniku tarcia temperatura,
co przyczynito sie do dehydratacji gipsu i powstania bassanitu (d).

Powstaty w wyniku karbonatyzacji CaCO, wystepuje nie tylko jako
kalcyt (f), lecz rowniez w innej formie jako vateryt (e). Brownmil-
leryt (c) jest tatwiejszy do identyfikacji w zaczynie z cementu od-
pornego na siarczany [L-19], aczkolwiek juz na gtebokosci 4 mm
jego zawartosc jest w przyblizeniu taka jak w zaczynach niesko-
rodowanych. Jest to najbardziej trwata faza klinkierowa cemen-
tu, ulegajgca powolnej reakcji z woda, jednak nie zawsze tak jest.

Zawartos¢ jonow Cl- wykazata nieztg zaleznosc¢ z iloscig soli Frie-
dla, w skorodowanym zaczynie. W zaczynie z cementu portlandz-
kiego (element H-19) jondw tych byto nieco wiecej. Nie wystepu-
ja wiec wieksze opory dla dyfuzji tych jondw w zaczynie zawiera-
jacym wiecej gliniandéw.

Porowatos¢ skorodowanych elementow zwiekszyta sie blisko ich
powierzchni w wyniku rozktadu portlandytu i innych hydratéw, kto-
rych amorficzny charakter nie pozwolit na wykrycie rentgenogra-
ficzne spadku ich zawartosci, na przyktad fazy C-S-H (6). W za-
czynie elementu L-19 z cementu o znacznie wiekszej zawartosci
brownmillerytu, w poréwnaniu z zaczynem z CEM | 42,5R, zazna-
czyt sie wiekszy udziat poréw w strefie powierzchniowej (od 0 do
2 mm). Moze to swiadczy¢ o mniejszej zawartosci wolnych jonéw
chlorkowych w poczgtkowym stadium korozji, w zwigzku z powsta-
waniem wiekszej ilosci soli Friedla.

4. Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan dziatania nasyconego roz-
tworu chlorku amonu na elementy z zaczynéw z cementéw CEM
| 42,5 N-HSR/NA oraz CEM | 42,5R. Zniszczenia korozyjne tych
zaczynow powstate po uptywie 19 déb spowodowaty wzrost po-
rowatosci oraz zmiany rozktadu portlandytu. Wzrost porowatos$ci

Rys. 3. Obraz warstewki 0 + 835,7 um z elementu L-19

Fig. 3. Micrograph of the layer from 0 to 835.7 ym depth of the L-19 sample

Rys. 4. Obraz warstewki 0 + 871,4 um z elementu H-19

Fig. 4. Micrograph of the layer from 0 to 871.4 pm of the H-19 sample

about 6 mm; the prence of thaumasite was accompanied by sli-
ghtly decreasing of ettringite content. The amount of Friedel’s salt
(h) was significantly higher in the paste produced from portland
cement CEM | 42.5R, because of the higher calcium aluminate
percentage (Table 1). Gypsum (g) is present first of all in the sur-
face layers of samples because, as it is known, this phase is sta-
ble at pH (5). The increase of calcite (f) content in surface layers
can be attributed to the reaction with carbon dioxide, from the air.
The temperature rise, as a result of abrasion, was presumably the
cause of gypsum dehydration and the formation of bassanite (d).

The CaCO, phase formed as a result of carbonation occurs not
only as calcite (f) but also as vaterite (). Brownmillerite (c) is
more readily detectable in the paste produced from the sulfate
resistant cement [L-19]; however, on the depth 4 mm the brown-
millerite content is approximately the same as in the non-corro-
ded ones. This is the most stable clinker phase in cement and its
reaction with water is slow; however, this is not an absolute rule.

The CI- ions content exhibits a good correlation with the amount
of Friedel’s salt in the corroded paste. In the paste produced from
portland cement (H-12) a slightly higher amount is observed. The-
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Rys. 5. Zmiany zawartosci w elementach L-19 i H-19 i poréwnawczych HP
i LP: a) poréw, b) jonéw CI, c) brownmillerytu, d) bassanitu, e) vaterytu,
f) kalcytu, g) gipsu, h) soli Friedela, i) thaumasytu, j) ettringitu, k) portlandytu

Fig. 5. The changes of content in the samples L-19 and L-19, as well as
in reference HP and LP related to: a) chloride ions, b) pores c) brown-
millerite, d) bassanite, e) vaterite, f) calcite, g) gypsum, h) Friedel’s salt,
i) thaumasite, j) ettringite, k) portlandite

po 19 dobowym dziataniu korozyjnym roztworu chlorku amonu
byt wiekszy w przypadku zaczynu z cementu odpornego na siar-
czany [L-19], a wiec o bardzo matej zawartosci C;A i duzej brown-
millerytu. W zaczynie z tego cementu byta takze mniejsza zawar-
tos¢ kalcytu. Natomiast byto mniej soli Friedla, co jest oczywiste,
jezeli wezmie sie pod uwage mniejszg zawarto$c glinianéw. Jed-
nak nie znalazto to odbicia w zawartosci wolnych jonéw chlorko-
wych, ktora byta taka sama w obu zaczynach. Z przeprowadzo-
nych badan wynika, ze cement odporny na siarczany nie bedzie
zapewniat lepszej trwato$ci zbiornikéw z zelbetu od betonu z ce-
mentu portlandzkiego CEM |. Rozwigzania nalezatoby raczej szu-
ka¢ w cementach hutniczych, szczegélnie CEM III/B.

Opracowanie wykonano w ramach Projektu POIG.01.01.02-10-
106/09-00 Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.

148 cws-32012

refore one can conclude that the diffusion of these ions is not spe-
cially hindered in the paste with higher aluminate phase content.

The porosity of corroded materials increased in the surface are-
as, as a result of portlandite decomposition and decomposition of
the other amorphous hydrated phases, not detectable by XRD,
for example the C-S-H (6). In the L-19 paste produced from ce-
ment with markedly higher brownmillerite content, as compared to
CEM | 42.5R, the porosity in the surface region (from 0 to 2 mm)
was higher. This can be the consequence of the lower free chlori-
de ions concentration in the early stage of corrosion, because of
the Friedel’s salt formation.

4. Summary and conclusions

In this work the studies of the effect of saturated ammonium
chloride solution on the paste produced from cements CEM |
42.5 N-HSR/NA and CEM | 42.5 R are reported. The increasing
porosity and change of portlandite distribution in the surface area
of pastes were the consequence of the corrosion process during
19 day storage in this corrosive medium. The porosity was higher
in the pastes produced from sulfate resistant cement, with very
low calcium aluminate and substantial brownmillerite content. The
calcite amount in this paste was lower and obviously the Friedel’s
salt content was lower as well; the latter one corresponds with the
reduced calcium aluminate percentage. However, the concentra-
tion of free chloride ions was almost the same in both pastes.
Therefore one can conclude that the sulfate resistant cement
will not ensure a better durability of reinforced concrete basins
than the portland cement type CEM I. The metallurgical cements,
particularly type CEM 111/B should be rather taken into account to
resolve the problem.

The authors acknowledge the financial support of this research
under the Project POIG.01.01.02-10-106/09-00 in the Operatio-
nal Program Innovation Economy.
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