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Wptyw obnizonej temperatury na odpornosc zapraw z cementow

z dodatkami mineralnymi na korozje siarczanowa

Influence of lowered temperature on the sulphate resistance
of cement mortars with mineral additions

1. Wstep

Prace dotyczace odpornosci zaczynow cementowych, zapraw | be-
fonow na Korozje chemiczng w obnizonej temperalurze sg sio-

sunkowo liczne. Prace te dotycza jednak w zdecydowane] wigk-
szosci betondw i zapraw z cementow z dodatkami wapienia (1-5)

lub betondw zawierajacych kruszywa weglanowe i dolomitowe (6-
8). Weglan wapnia pochodzacy z cementow portlandzkich wa-
piennych lub z kruszyw wapiennych jest bowiem sktadnikiem ufa-
twiajacym powstawanie w obnizone] temperaturze taumazytu
(CaSi0; CaC0;5-CaS0O, 15H,0) — ztozonego zwigzku o budowie
podobnej do ettringitu. Uwaza sie, ze zwigzek ten jest giowna przy-
czyna znhiszczenia betonu w obnizonych temperaturach.

Taumazyt tworzy sie stosunkowo tatwo w temperaturze bliskiej
5°C w wyniku reakcji jonow wapniowych, krzemianowych, wegla-
nowych i siarczanowych, w roztworze wodnym. Ogoinie szybkosc
powstawania taumazytu jest bardzo mata. Zwigzek ten moze jed-
nakze tworzyc sie w betonie juz po kilku tygodniach, co uwarun-
kowane jest nastepujgcymi czynnikami:

* wystepowaniem duzej wilgotnosci,
« obnizona temperaturag, najlepie; w przedziale 0-5°C.
Proces powstawania taumazytu zostat opisany przez Bensteda

(3-11). Autor ten wyrdznia dwie drogl powstawania taumazytu:
poprzez rozktad fazy C-5-H 1 w wyniku przemiany etfringitu.

Prace dotyczace korozji chemicznej zapraw z cementow portlanadz-
kich oraz cementdow z innymi niz wapien dodatkami mineralnymi

na korozje chemiczng w obnizonej temperaturze sa mnigj liczne
(10, 12-16). Istnieja zasadnicze rozbieznosci dotyczace wptywu
skiadu fazowego cementu portlandzkiego na odpornosc zapraw
| betondw na korozje siarczanowg w obnizone] temperaturze (10,
12, 16). Rownoczesnie podkreslany jest korzystny wptyw jedynie
pytu krzemionkowego jako dodatku zwiekszajacego odpornosc
betonu na korozje w obnizonej temperaturze (12,15,16). Brak jest
natomiast jednoznacznych opinii dotyczgcych zuzla wielkopieco-

wego (12,15,16) oraz popiotu krzemionkowego (12-16).
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1. Introduction

There are numerous papers dealing with the resistance of pastes,
cements mortars and concretes on chemical corrosion at lowered
temperature. These papers concern, however, mainly concretes
and mortars of cements with limestone addition (1-5), or concre-
tes containing limestone or dolomite aggregate (6-8). Calcium
carbonate from limestone Portland cement or limestone aggrega-
te is therefore the component which makes easier the formation
of thaumasite (CaSiO, CaCO4CasS0O, 15H,0) at lowered tempe-
rature. Thaumasite I1s a compound whose structure Is similar to
ettringite. This compound is regardéd as the main cause of con-
crete destruction at lowered temperature.

Thaumasite is formed relatively easily at the temperature close to
+ 5°C as a product of reaction of sulphate, silicate, carbonate and

calcium ions in water solution. Generally thaumasite formation is
slow.

lowever, this compound can be formed In concrete after a
few weeks in the following conditions:

* high humidity,

+ |owered temperature, the best in the range 0-5°C.

The process of thaumasite formation was described by Bensted
(9-11). This author distinguishes two possibilities of thaumasite

formation: by C-S-H decomposition and by ettringite transforma-

tion.

The papers concerning the chemical corrosion of mortars of Por-
tland cement and cements with mineral additions other than lime-
stone at lowered temperature are less numerous (10, 12-16). There
are large contradictions concerning the influence of phase com-
position of Portland cement on the resistance of mortars and con-
cretes to sulphate corrosion at lowered temperature (10, 12, 16).
Simultaneously, the positive influence of silica fume as the addi-

tion increasing the durability of concrete on corrosion at lowered
temperature are stressed (12, 15, 16). However, there is no syno-
nymous opinion concerning the blast furnace slag (12, 15, 16)
and siliceous fly ash (12-16). It must be also underlined a very




Nalezy takze podkresli¢ bardzo mate doswiadczenie w zakresie
odpornosci na korozje siarczanowa betondw i zapraw z cemen-
tow wielosktadnikowych, wprowadzonych szerzej na rynek euro-
pejski w 2000 roku w wyniku ustanowienia normy EN 1987-1 (17).

W niniejszym artykule omowiono badania odpornosci zapraw z ce-
mentow zawierajgcych jeden dodatek jak i z cementéw wielosktad-
nikowych, z dwoma dodatkami mineralnymi. Zaprawy badano
w temperaturze normowe) 20°C oraz w obnizonej temperaturze 5°C.

2. Cementy stosowane w badaniach

W badaniach stosowano cementy skiasyfikowane w normie PN-

=N 187-1:2002 (18), przygotowane w skali péttechnicznej. Bada-
nia objety cementy portlandzkie wielosktadnikowe CEM [I/B-M za-
wierajgce 33% dwodch dodatkdéw mineralnych; popiotu lotnego V,
zuzla wielkopiecowego S i wapienia LL. Drugim rodzajem bada-
nego cementu byr cement wielosktadnikowy CEM V/A zawieraja-
cy 26% popiotu i 26% zuzla. Jako wzorce stosowano cement por-
tlandzki CEM | oraz cementy zawierajace jeden dodatek mineral-
ny, CEM [I/B-LL, CEM II/B-S, CEM Ii/B-V. Cementy wykonano

Tablica 1/ Table 1

BADANE CEMENTY
USED CEMENTS

limited experience in the field of resistance to sulphate corrosion
concretes and mortars of composite cements, introduced on the

European market in 2000 as a result of the esfablished standard
EN197-1 (17). |

The results of investigation of mortars resistance of cements with
one or two mineral additions to sulphate corrosion are presented
in this paper. The mortars were stored at normal temperature, i.e.
20°C, and at lowered temperature 5°C.

2. Cements used in experiments

In the experiments cements were used which were prepared on a
semi industrial scale from industrial clinkers of the average phase
composition 60% C.S and 15% of C.,S, one of which contained
8% C:A and 9% C,AF and the second 2% C;A and 18% C,AF.
The cements examined were CEM HI/BM containing 33% of two
mineral additions, namely fly ash V, blast furnace siag S, limesto-
ne LL. The second type was the composite cement CEM V/A con-
taining 26% of fly ash and 26% of slag. As the standards, Portland
cement CEM

as well as Portland cements with one addition CEM

Sktadniki cementu, % masy
] Rodzaj cementu Cement components, % of mass o
- Kind of cement Kiinkier A | i kier g ) | PopistV Zuzel S | Wapien LL | Gips
| Clinker A Clinker B*) Fiy ash V Slag S Limes LL | Gyps-
S-3300 ) S-3100 S-3900 S-8500 um
1 Cement portlandzki CEM | (2% C-A) ] 96 4
Port!anij_ cement CEM |
o Cement portlandzki CEM | (8% C;A) 95 ] ] ) _ 5
FPortland cement CEM |
| Cement portlandzki popiotowy 5
| 3 | Portland - fly ash cement 62 - 33 - i
CEM I/B-V
Cement portlandzki zuzlowy 5 |
4 | Portland — slag cement 62 - - 33 -
| CEM I/B-S
Cement portlandzki wapienny S5
5 Portland — limestone cement 02 - . - 33
CEMII/B-LL )
Cement portlandzki wielosktadnikowy
6 Portland - composite cement b2 - 16,5 16,5 - 5
CEM il/B-M (V-8)
“ Cement portlandzki wielosktadnikowy
7 | Portland - composite cement 62 - 16,5 - 10,5 O
.. CEM II/B-M (V-LL)
|} Cement portlandzki wielosktadnikowy
3 | Portland - composite cement 62 - . 16,5 16,9 5
" CEM II/B-M (S-LL)
9 Cement hutniczy CEM HI/A 43 _ _ =0 _ 5
Blastfurnace cement
Cement wielosktadnikowy
10 | Composite cement 43 - 20 26 - O
CEM V/A (S-V)
*) S — powierzchnia wlasciwa wedlug Blaine'a, cm“/g,
specific surface according to Blaine,
**) klinkier zmielono z gipsem do powierzchni 3200 cm*/g
clinker ground with gypsum to specific surface 3200 cm®/g
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z klinkierow przemystowych, z ktorych jeden zawierat 8% C;A 1 9%
C.AF a drugi 2% C:A i 16% CLAF. Dodatki mineralne spetniaty
wymagania normy PN-EN 197-1:2002. Popiot krzemionkowy V
zawierat okoto 2% weqgla, a zuzel wielkopiecowy S zawierat okoto
98% fazy szklistej.

Sktad badanych cementdow podano w tablicy 1. Wszystkie cementy

wielosktadnikowe zawieraty maksymalny, dopuszczalny w normie
PN-EN 197-1 dodatek mineralny.

Cement 1 przygotowano poprzez wspoine zmielenie klinkieru prze-
mystowego (2% Cs;A) | regulatora wiagzania. Cementy 2-10 przy-
gotowano natomiast poprzez zmieszanie uprzednio zmielonych
sktadnikow: klinkieru przemystowego (8% C;A), dodatkdéw mine-
ralnych oraz gipsu w wyniku wspolnego przemiatu w miynku tabo-
ratoryinym przez 5 minut.

Tablica 1/ Table 1

WLASCIWOSCI BADANYCH CEMENTOW
PROPERTIES OF EXAMINED CEMENTS

H/B-LL, CEM I/B-S, were used. The mineral additions fulfilled the
requirements of the standard PN-EN 197-1: 2002. The siliceous
fly ash V contained about 2% of coal and blast furnace slag S
contained about 98% of glass.

The compositions of cements are presented in Table 1. The com-

posite cements contained the maximum, permissible by PN-EN
197-1, mineral addition.

Cement 1 was prepared by cogrinding of industrial clinker two
(2% C,A) with gypsum. Cements 2-10 were obtained by mixing of
the following components: industrial clinker, mineral additions and
gypsum previously ground in a laboratory mill, for 5 minutes.

In Table 2 the properties of all cements, examined according to
the standard EN-197-1 are presented.

Dow. Czas wigzania, setting Wytrz. na sciskanie, MPa,
Rodzaj cementu witasciwa, time L eCh, po dniach
“ wg tablicy 1 Spec N H-0O, Compressive strength, MPa, after days
. ' o
Kind of cement Surf§08 Poczatek Koniec i mm > ; o8 91 \i
cm/g beginning end
n (2%/5% ’A) 3200 3% 4% 22 0 : 15,1 336 | 539 | 611
3
ll (S%E?;A L) 3800 2 2 3 27 1 1 28.4 43,1 49,0 541
o w3
CEM II/B-V 3540 3% 4 °° 27,2 1 16,4 26,5 37,6 53,1
CEM {I/B-S 4030 2 2 3% 261 0 18,0 32.1 491 56,5
CEM II/B-LL 5120 2 3% 25,8 0 17,7 28,7 33,6 36,6
CE'(%_‘K?'M 4320 3% 47 26,5 2 190 | 339 | 498 | 593
Vi 4670 2% 34 26,0 1 189 | 207 | 404 | 506
| CEMIB-M 4620 2 28 3 %8 25 8 1 17.0 301 | 438 | 488
(S-LL)
CEM /A 4000 4 % 51> 26,3 1 8,9 21,8 38,3 500 |
CEM V/A 3810 4% 5 26,5 y) 8,1 21 1 37.9 50,1

W tablicy 2 podano wiasciwosci wszystkich uzyskanych cemen-
tow oznaczone zgodnie z normami PN-EN 1906.

3. Wiasciwosci zapraw przed poddaniem ich
dziataniu roztworu Na,SO,

Sporzgdzono beleczki o wymiarach 2x2x16 cm z zaprawy nor-
mowej, kiore zageszczano na wstrzasarce normowej z obnizong
do dziesieciu iloscig wstrzasdw. Zaprawy dojrzewajace w 20°C
bvly przechowywane w formach w warunkach wilgotnych przez
24 godziny, nastepnie beleczki wyjmowano z formy i umieszcza-
no na 27 dni w wodzie.

Zaprawy dojrzewajace w 5°C byty przechowywane w warunkach
wilgotnych przez 48 godzin, a po 48 godzinach po rozformowaniu
umieszczano w wodzie na 26 dni.
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3. The properties of mortars before immersion in
Na,SO, solution

The bars of dimension 2x2x16 cm were prepared from the stan-

dard mortar and compacted on the standard jolting tabie with ten
jolts. The mortars stored at 20°C were demoulded after 24 hours
of moist conditioning and cured in water for 27 days.

The mortars stored at 5°C were demoulded after 48 hours of mo-
Ist conditioning and cured in water for 26 days.

After 28 days of maturing at normal and lowered temperature the
compressive strength and porosity (mercury method) were me-
asured. The results are presented in Table 3.

According to the expectation, the mortars of Portland cements CEM

| cured at 5°C and 20°C reached similar compressive strength




Tablica 3/ Table 3

POROWNANIE WYTRZYMALOSC! | POROWATOSCI ZAPRAW DOJRZEWAJACYCH W ROZNYCH TEMPERATURACH

PRZEZ 28 DNI

COMPRESSIVE STRENGTH AND POROSITY OF MORTARS AFTER 28 DAYS

after 28 days. Howe-
ver, the cements with
mineral additions have
shown a larger decre-
ase of strength; the hi-

| - Rodza?_;ementu ! Kind of cement ghest in case of large
Temp. dojrzewania (SE/EEA }'5.\) CEM II/B-V CEM lI/B-S CEMI/B-LL | CEM II/B-M (V-S) amounts quantity of
Curing temperature > ” 0
Whytrz. na sciskanie po 28 dniach, MPa additions, equal 52%.
Compressive strength after 28 days, MPa The larger decrease of
5°C 60,4 35,1 48,3 36.9 44 9 strength Is linked with
20°C 58,4 43,7 56,8 40 57,3 i the fly ash addition.
Whiitrz. wzgl. |
Relative strength 103,4% 80,3% 85,0% 92,2% 86,4% The strength of mortars
Rc(5°C)/Rc(20°C) .
— . 3 of different cements fo-
Porowatosc catkowita, cm™/g | o
5°C 0,052 0,061 0,059 0,078 0,066 porosity (Table 3). The
20°C 0,055 0,055 0,054 0,076 0,001 mortars of cemenits
Rodzaj cementu / Kind of cement CEM | showed the si-
Temp. dojrzewania CE(M :K_B)M CE('\él i_’f_ B)'M CEM V/A (QCDJ/E(I\:/I )L) CEM /A milar porosity indepen-
Curing temperature _ _ i ~ _
Wytrz. na sciskanie po 28 dniach, MPa | dently of curing tempe
Compressive strength after 28 days, MPa I rature. However, the
5°C 36,4 44 28, 59 32,8 ][ mortars of cement with
A | . "
<UC a4 90,9 41,8 60,9 44,5 mineral additions pre-
Wytrz., wzgl. X .
Relative S‘[rength 82170/0 87,1 o/, 67529/0 97100/0 73,7%} SentE}d the higher pOFO_
“ Rc(5°C)/Rc(20°C) sity which was the lar-
Porowatosé catkowita, cm/g gest in case of limesto-
: 3
Total porosity, cm™/g ne and fly ash addition.
5°C 0,072 0,069 0,077 0,053 0,062
20°C 0,005 0,063 0,058 0,052 0,057 |

Po 28 dniach dojrzewania zapraw w normowej | obnizonej tempe-

~raturze oznaczono ich wytrzymato$é na $ciskanie i porowatosé
metoag rteciowg. Uzyskane wyniki pockazano w tablicy 3.

Zgodnie z oczekiwaniem zaprawy Z cementow portlandzkich CEM
| dojrzewajace w 5 1 20°C osiggnety zblizong wytrzymatose na
sciskanie po 28 dniach dojrzewania. Natomiast cementy z dodat-
‘kamiwykazaty wieksze spadki wytrzymatosci, najwieksze w przy-
‘padku duzej ilosci dodatkow wynoszacych 52%. Nieco wiekszy
spadek powoduje dodatek popioiu.

Oznaczona wylrzymatose zapraw z roznych cementow znalazta
potwierdzenie w porowatosci (tabl. 3). Zaprawy z cementow CEM
| wykazaty zblizong porowatosc¢ catkowita. Natomiast zaprawy z ce-
mentow z dodatkami wykazaty wiekszg porowatosc, przy czym

byta ona najwieksza w przypadku dodatku wapienia i popiofu.

4. Odpornosc¢ zapraw na korozje siarczanowg

Odpornosc zapraw badano stosujac metode podang w normie

poiskie] PN-B-19707 (20), opartej na projekcie normy europejskiej
prENV 196-XX (21). W Swietle Klasyfikacji srodowisk agresyw-
nych podanych w normie betonowe] PN-EN 206-1 (22) badane
zaprawy poddano dziataniu roztworu o duze|] agresywnosci che-

micznej, odpowiadajacej klasie ekspozycji XA3. Zaprawy dojrze-

4. Resistance of mortars to suiphate corrosion

Resistance of mortars was examined with the method described

in the Polish standard PN-B-19707 (20) which is based on the
European prestandard pr ENV 196-XX (21). According to the class

~ of exposition presented in the concrete standard PN-EN 206-1

(22), the mortars were submitted to the exposition class XA3. The
mortars cured at temperature 5°C were immersed in Na,SO, solu-
tion at this temperature, but the mortars matured at 20°C were
stored in the solution at room temperature. The constant tempe-
rature of solutions was kept: 5+1°C and 20x2°C. According to the
standard PN-B-19707, the criterion of resistance of cement consi-
sts in the linear dimension changes of mortar samples which can-
not exceed 0,5% after the year of their curing in the solution of
sodium sulphate of the concentration of 16 g SO,%/I. The time of
examination in these experiments was extended to two years in

order to obtain more detailed information about the durability of
cements in corrosive solution.

4.1. The durability of mortars cured at 20°C in sul-
phate solution

The results of linear changes of mortar samples are presented in
figures 1-3.
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wajace w 5°C umieszczono w roztwo-
rze Na,S0O, o tej samej temperaturze,
natomiast zaprawy dojrzewajgce w 20°C
 umieszczono w roztworze o temperatu-
rze pokojowe]. Utrzymywano stata tem-
perature roztworow: 5+£1°C oraz 20+2°C.

Wedtug normy PN-B-19707 kryterium
odpornosci cementu sa zmiany liniowe
Zaprawy po roku przechowywania w roz-
tworze siarczanu sodu o stezeniu 16 g
SO/, ktére nie powinny przekraczaé

0,5%. Natomiast w opisywanych bada-
niach czas obserwacii przedtuzono do 2

at w celu petniejszej oceny odpornosci

2,9
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cementow na agresje siarczanows.

Rys. 1. Wydtuzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementow portlandzkich CEM 1.

Fig. 1. Length change of mortar bars of Portland cements CEM

4.1. Odpornosc ha korozje
siarczanowg zapraw

.

przechowywanych w 20°C o5

Uzyskane wyniki odksztatcer: liniowych TN TR ESA)
zapraw przedstawiono na rysunkach 1-3. 2 ~4i~ CEM 1/B-V
Najmniejsze zmiany liniowe beleczek wy- 3%1 - e B R ES

| o,
kazaty zaprawy z cementow z dodatkiem E —¥—CEM Il/B-M (S-V)
popiotu i zuzla (rys. 2). E — = CEM V/A
| 5

-

Zaprawy z cementow portlandzkich wie- | = —CEM [IVA
losktadnikowych CEM I1I/B-LL, CEM II/B- s | .
M (S-LL) i CEM 1I/B-M (V-LL) wykazaty |
gorszg odpornosc na korozyjne dziatanie
siarczanu sodu, przy czym w tej grupie 0 MW=
cementow najlepsze wyniki uzyskat ce-
ment CEM II/B-M (V-LL) (rys. 3). Zaprawy

—_———_——— -

- = ]
[ - L S L F STRNEER 1 - : SR
‘_—._ . o Wiy TREERT R & i pr, B, o - '-h--d-.

O, el u o T L ﬁhﬁ%““ﬂa‘%ﬁﬁm‘ﬁgg‘f e 5y S

1

0 4
Czas przechowywania, tygodnie |

z cementow CEM I/B-S 1 CEM II/B-V wy-
kazuja po 2 latach znacznie mniejsze war-
foscl ekspansji niz cementy CEM lI/B-M
(S-LL) 1 CEM U/B-M (V-LL) (rys. 3).

Badania cementu portlandzkiego wapiennego (rys. 3) potwierdzity
wczesniel uzyskane wyniki (22), w ktorych stwierdzono duze war-
tosci ekspansji w poczatkowym okresie | zahamowanie szybkosci

je] przyrostu w pozniejszym stadium. Zaprawa z cementu portlandz-

Kiego wapiennego CEM lI/B-LL wyrdznia sie innym przebiegiem
ekspansji oraz nieco innym sktadem fazowym produktow korozji
(tabl. 4). Krzywa ekspansji przechodzi w stopniowo w plateau.

4.2. OdpornoSc na korozje siarczanowg zapraw
- przechowywanych w 5°C

Zmiany linlowe zapraw przechowywanych w roztworze Na,S0,
w temperaturze 5°C przedstawiono na rysunkach 4-6.

Badania zapraw wykonanych z cementow z dodatkami wapienia,
zuzla | popiotu wykazaty, ze dodatki te wptywaja w zréznicowany

208

CWEB-4/2005

Rys. 2. Wydtuzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementéw z dodatkiem popiotu i zuzla.

Fig. 2. Length change of mortar bars of cements with addition of fly ash and slag.

The smallest linear changes of bars were found in case of mortars
of cements with the addition of slag and fly ash (Fig. 2). The mor-
tars of composite Portland cement CEM II/B-LL have shown smaller
durabillity in the sulphate solution and in this group of cements the

best results were given by cement with fly ash addition, namely
CEM 1I/B-M (V-LL), but also CEM 1I/B-M (S-LL). The mortars of
cements CEM 1I/B-S and CEM |
expansion after two years than in case of cements CEM II/B-M (S-
LL) and CEM HIl/B-M (V-LL) (Fig. 3).

/B-V have shown much smaller

The examination of limestone Portland cement (Fig. 3) confirmed
the earlier obtained results (22), large expansion in the initial pe-

he mortar of limestone Por-
tland cement CEM 1I/B-L.L is distinguished as a typical expansion
course and somewhat different composition of corrosion products
(Table 4). The expansion curve forms gradually a plateau.

riod and its restrained increase |later.




X S 4.2. Durability of mortars in
sulphate solution at 5°C
—@—- CEM {I/B-V Y i
| D The linear changes of mortar bars cu-
| e CEM 11/B -8 | P . .
e o . B Y ] - red in Na,SO, solution at 5°C are
i) e CEM H/B -LL | shown in the figures 4-6.
= —@—CEM Il/B-M (V-LL) The examination of mortars from ce-
; e o o 4 ments with additions of limestone, slag
——CEMI/B-M (S-L.L) and fly ash have shown that these mi-
05 _ . ) R neral additions have a diverse influen-
ce on the durability of mortars cured at
0 it de B M- W-W-B-E . lowered temperature (Fig. 5, 6). Simi-
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92 96 10 10| |arly as at 20°C, the particularly low
| 0 4 .
durability have been shown by mortars
Czas przechowywania, tygodnie o | |
of cements containing limestone addi-

Rys. 3. Wydiuzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementéw z dodatkiem popiofu, zuzla i wapienia.  tions CEM II/B-LL, CEM [I/B-M (V-LL)

Fig. 3. Length change of mortar bars of cements with addition of fly ash, slag and limestone. and CEM II/B-M (S-LL) which were de-
stroyed adequately after 16, 24 and 32

weeks. Mortars of cement with 33% ad-
O B o _ o dition of siliceous fly ash V were destroy-

ed one montn earlier than the mortar of

—4—CEM | (8% C3A)

The best durability has been shown by
the mortars of cements containing the
e CEM | (2% C3A) ’ addition of granulated blast furnace slag.
- Y The addition of 16.5% of slag in compo-
r site Portland cement CEM lI/B-M does not
stifl give good durability of mortars, but
33% of slag in cement CEM II/B-S anc
especially high content of this component
in cements CEM V/A and CEM IllI/A as-
sure very small linear changes of mortars,
significantly lower than 0.5% which is the
threshold value, according to the standard
PN-B-19707 for the mortars of sulphate

resistant cements.

S
o

—a
!
|
i
|
|
i
|

Wydiuzenie, %

05 Ao R I e L

0 4 8 12

Czas przechowywania, tygodnie

4.3. Comparison of sulphate

resistance of mortars cured at
Fig. 4. Expansion of mortar bars from Portland cement CEM L 5°C and 20°C

Rys. 4. Wydtuzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementéw portlandzkich CEM 1.

spOSOb na odpornosc korozyjng zapraw przechowywanych w ob-

The linear changes and strength as well as the qualitative phase
nizonej temperaturze (rys. 5, 6).

composition of the mortar cured for 1 year in Na,S0O, solution at

Szczegbinie staba odpornosé wykazaty zaprawy z cementow za- lowered and standard condition were compared. The comparison
wierajacych dodatek wapienia CEM I/B-LL, CEM II/B-M (V-LL) concerned the mortars immediately after their destruction or after
| CEM 1I/B-M (S-LL), ktére ulegly zniszczeniu odpowiednio po 16, ~ One€ year curing in Na,SO. solution. The compared data are pre-
24 i 32 tygodniach (rys. 6). Zniszczeniu ulegta takze zaprawa z ce- sented in Tables 4 and 5. The qualitative phase composition of
mentu CEM 11/B-V, zawierajacego 33% popiotu krzemionkowego ~ COrTosion products was determined by XRD and SEM.

V. Zaprawa ta zostala zniszczona o 1 miesigc wczesnie] niz za-
prawa z cementu portlandzkiego CEM | (8% C;A) (rys. 4-6).

The comparison of expansion, strength and qualitative phase com-

position of mortars stored in Na,SO, solufion at temperature 5°C

Najlepsza odpornosé wykazuja zaprawy z cementéw zawierajacych and 20°C has shown large diﬁerenc.:es of products of corrosion
dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego. O ile dodatek and in the resistance of mortars of different cements (Table 4, 5).
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Rys. 3. Wydiuzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementdw z dodatkiem popiotu i zuzla.

Fig. 5. Expansion of mortar bars from cements with addition of fly ash and slag.

2,5 —-- —-- — e -
% —~CEM II/IB-V destr.
> | -
CEM II/B-S E ...........
EE 6 CEM 1I/B-LL
- g1.5 - o -
- | destr.
O | -@=CEM I/B-M (V-LL) @
| S | | ;:'
'; 1 ] e CEM I/B-M (S-LL)*g'" R __ e
destr.
0 &

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

40 44 48 52

Czas przechowywania, tygodnie

Rys. 6. Wydluzenie beleczek wykonanych z zapraw z cementéw z dodatkiem popiolu, zuzla | wapienia.

Fig. 6. Expansion of mortar bars from cements with addition of fly ash, slag and limestone.

16,5% zuzla w cementach portlandzkich wielosktadnikowych CEM
l/B-M nie daje jeszcze dobrej odpornosci zapraw na korozje siar-

czanows, to Juz dodatek 33% Zzuzla w cemencie CEM II/B-S, a szcze-
golnte duza zawartos¢ tego sktadnika w cementach CEM V/A | CEM

/A zapewnia bardzo mate zmiany liniowe zapraw, znacznie mniei-
sze od 0.5%, kitora stanowi wartos¢ graniczng podana w normie
PN-B-19707 dla zapraw z cementdw odpornych na siarczany.
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The process of destruction of cement
mortars due to sulphate corrosion at
20°C Is caused by the volume chan-
ges linked with formation of ettringite
and gypsum (Table 5).

The process of destruction due to the
sulphate corrosion at lowered tempe-

rature Is drastically quicker and is lin-
ked simultaneously with volume chan-
ges as well as with the loss of cohe-
sion of cement matrix. The mortar
expansion is caused by the crystalliza-
tion of ettringite and gypsum. In case
of thaumasite formation the loss of co-
hesion of cement matrix occurs princi-
pally due to the decomposition of C-S-
H phase (10).

It is worth stressing the fact of high re-
sistance to sulphate corrosion at lowe-
red temperature the mortars of Portland
cement CEM | HSR (2% C;A), slag ce-
ment CEM lI/B-S, CEM /A and com-
posite cement CEM V/A (S-V). The
mortars of these cements have shown
small linear changes (0.04-0.25%)
after a year of sulphate corrosion and

a relative strength higher than 80%.
However, small resistance is shown by

cements with limestone addition and
even with the simultaneous addition of
fly ash and slag. Also the cement con-
taining 33% of fly ash was quickly de-

stroyed. The results have also shown

F

also a large influence of C;A content

in Portland cement on the resistance

to sulphate corrosion at lowered tem-
perature.

The obtained results have shown that
the influence of fly ash addition on the
resistance to sulphate corrosion de-
pends on temperature. The mortar of
fly ash Portland cement CEM I|I/B-V
has shown a very small expansion after
2 year curing in Na,SO, solution at
20°C (Fig. 2). This mortar has been
destroyed after 36 weeks of curing in

the same solution at 5°C (Fig. 5). At lowered temperature the
mortars of cements CEM Il/B-M (&-V) and CEM 1I/B-M (V-LL) have
also been destroyed which have shown high and moderate resi-
stance to corrosion at 20°C (Table 5). When the influence of fly
ash on mortars behaviour in the sulphate solution at two tempera-
tures is discussed, one must remember that before curing these
mortars in the corrosive solution they were matured at different




4.3. Porownanie odpornosci na korozje
siarczanowag zapraw przechowywanych

w 5°C jw 20°C

Porownano zmiany liniowe, zmiany wytrzymatosci oraz jakosclo-

wy sktad fazowy zapraw przechowywanych przez 1 rok w roztwo-

rze Na,SO, w obnizonej i w normowej temperaturze.
dotyczyto zapraw bezposrednio po ich zniszczeniu

Porownanie

ub po roku

przechowywania w roztworze Na,S50.,. Porownywane wyniki przed-

stawiono w tablicach 4 1 5. Jakosci
korozji okreslono na podstawie bac

owy sktac
an dyfrak

obserwacji pod mikroskopem skaningowym.

fazowy produktow

ometrycznycn oraz

Porownanie zmian liniowych, wytrzymatosci 1 jakosciowego skia-
du fazowego zapraw cementowych przechowywanych w roztwo-
rze siarczanu sodu w temperaturach 5°C 1 20°C wskazujg na duze
roznice w sktadzie produkiow korozji | odpornosci zapraw z roz-

nych cementow na korozje siarczanowa (tabl. 4, b).

Proces niszczenia zapraw cementowych w wyniku korozji siarcza-

nowej w temperaturze pokojowe] wywotany jest zmianami objeto-

sci w wyniku reakcjl powstawania ettringitu 1 gipsu (tabl. 5).

Proces destrukcji w wyniku korozji siarczanowej w obnizonej tem-

peraturze jest znacznie szybszy i zwigzany jest zarowno ze zmia-

nami objetosci jak 1 utrata spojnosci matrycy cementowe]. Eks-
pansja zaprawy wywotana jest krystalizacja ettringitu | gipsu.

W przypadku taumazytu za-
chodzi utrata spdjnosci ma-
trycy cementowe] wywotana

gtowntie rozktadem fazy C-S-
H (10).

Nalezy zwrociC uwage na
duza odpornosc na korozje
siarczanowa w obnizonej

temperaturze zapraw z ce-

mentu portlandzkiego CEM
| HSR (2% C;A), cementow
zuzlowyeh CEM I/B-S, CEM
III/A oraz cementu wielo-
sktadnikowego CEM V/A (S-
V). Zaprawy z tych cemen-
{Ow wykazaty po roku koro-

Zji nieduze zmiany liniowe
(0,04—-0,25%) oraz wytrzy-
matos¢ wzgledng przekra-
czajaca 80%. Natomiast
maia odpornosc wykazujg
cementy z dodatkiem wapie-
niaito takze przy rownocze-
snym dodatku popiofu lub

zuzla. Takze cement zawie-
rajacy 33% popiotu iotnego
ulegt szybkiemu zniszcze-
niu. Wyniki badan wykazaty

Tablica 4/ Tabhle 4

temperatures and had different strength.

It was drastically lower in case of samples cured in water at 5°C.

5. Microstructure of mortars stored in Na,SQO,

solution at 5°C

The examination of mortar microstructure stored in Na, S0, solu-

tion at 20°C was the topic of several papers by the author (23-29).

Therefore in this naper a special attention is given to the mortars

stored in the corrosive solution at 5°C. The mortars immediately

after destruction or after one year of curing in Na,sSQO, solution

were examined.

The microstructure of the mortar of Portland cement CEM | (8%
C5;A), which was destroyed in the suiphate solution, was very he-

terogeneous. C-S-H matrix had numerous microcracks and in this

matrix these are the corrosion products: ettringite and gypsum

(Fig. 7). The presence of thaumasite was also confirmed which
formed practically amorphous clusters (Fig. 8). This phase was
also found in the mortar of cement CEM [1/B-V.

The mortar of slag Portland cement CEM [i/B-S which has shown
small expansion had a dense microstructure with numerous mi-
crocracks (Fig. 9). A small quantity of ettringite was found and

very small content of thaumasite.

WEASCIWOSCI ZAPRAW PRZECHOWYWANYCH W ROZTWORZE Na,SO. W TEMPERATURZE 5°C
THE PROPERTIES OF MORTARS STORED IN Na,SO, SOLUTION AT &°C

ir—turwurr

*** duza zawartosd,
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Temperatu;‘; 5°C !mre 5°C
Whytrzymatosc na sciskanie
po 1 roku Produkty korozji
Compressive strength after Corrosion products
Zaprawa z cementu Wydh;ienie, 1 year .
Mortar of cement /o | W r-rze Stos. wytrz. o
Elongation, W Na,50, na $ciskanie X ~ @ £
"o wodzie, in Na,S0./H,0, o 5% | 93
in water, | NazSOq Strength ratio S 2 ES |05
MPa solution Na,SO./H.0. o = [ L] O
MPa %
CEM I (2% C;A) 0,165 91,4 76,5 83,7 0 hox o
Zniszczona
Q * & K w A
CEM | (8% C3A) Destroyed 74 9 0 0
CeEM II/B-V £niszczona 79,0 0 0 * dkk * %
Destroyed
CEM II/B-S 0,250 85,0 68,2 80,2 o ok *
CEM 11/B-LL Zniszczona 51 2 3 5 . . »
Destroyed -
| Zniszczona
- - - 88 0O O 0 * J & K
CEM [I/B-M (S-V) Destroyec |
CEM H/B-M (V-LL) £Niszczona 61.7 0 0 x - -
Destroyed
CEM II/B-M (S-LL) | <4Tis4czona 70.8 0 0 * o o
Destroyed
CeEM HIA 0,041 71,0 67,0 95,2 - x% *
CEM VXA 0,1 10 68,8 57]0 82!9 O o %A

‘ ’oor £ r r 3] 1
** ymiarkowana zawartosé * mata zawartosé o ,slady” - brak |
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rowniez duzy
wptyw C:A na od-
pOrnosc cementu
portlandzkiego na
korozje siarczano-
wa W obnizonej
temperaturze. Po-
dobnie jak w przy-
padku korozji siar-
czahowe| w 20°C,
udziat glinianu troj-
wapniowego w ce-
mencie decyduje
O 0dpornoscl koro-

Zy|nej zaprawy.

WyKkonane badania
wykazaty, ze wptyw
dodatku popiotu na
odpornosc¢ zapraw
na korozje siarcza-
howg zalezy od
temperatury., Za-
rawa z cementu
ortlandzkiego po-
iotowego CEM I/
-V wyKazata bar-

Z0 matg ekspansje po 2 latach przechowywania w roztworze
Na,SO, w temperaturze 20°C (rys. 2

Tablica 5/ Table 5

WLASCIWOSCI ZAPRAW PRZECHOWYWANYCH W ROZTWORZE Na,SO, W TEMPERATURZE 20°C

THE PROPERTIES OF MORTARS STORED IN Na,SO, SOLUTION AT 20°C
o - Temperatura 20°C / Temperature 20°C =
 WydtuzZenie Wytrzyma+023'[c’: ?a iciskanie olo Produkty korozji
Elongation atat po 2 |latach
o Compressive strength after Corrosion products
Zaprawa z cementu 2 years after 2 years
Mortar of cement Stosunek wytrz. |
W r-rze .. .
Po 1 W NSO na sciskanie = o =
| roku Po 2 latach wodzie, > 4 Na,S04/H,0) ks S
. Na,S0, . £ o 9
After 1 After 2 years | inwater, | "o Strength ratio £ E 5 =
year VPa MP ’ Na,S0,/H-0O Ll L O
° %
CEM (2% C3A) (0,248 1,022 81,6 56,2 67,2 o o
CEM | (8% C,A 0,825 ZNISZCzona 75,8 0 0 ” .
Destroyed
CEM II/B-V 0,021 0,027 83,7 67,1 80,2 i *
CEM Ii/B-S 0,069 0,260 79,1 61 1 77.2 o X
CEM II/B-1.L. 1,388 2,679 49,6 23,7 47 .8 ok il
CEM H/B-M (S-V 0,029 0,046 79,0 62,9 79,6 * *
CEM II/B-M (V-LL 0,450 1,065 73,3 50,8 69,3 o #E
CEM 11/B-M (S-LL) 0,654 Zhiszczona 67, O 0 - -
Destroyed
-~ CEM HI/A 0,015 0,036 73,2 61,7 84,3 * *
__ CEM V/A 0,010 0,019 76,1 67,0 88,1 i g
| * duza zawartosg, umiarkowana zawartos¢ * mata zawartos¢ o ,Slady” - brak
| ﬂ " high content, moderate content ™ small content o “traces” - lack

Ta sama zaprawa ulegta

H/B-M

zniszczeniu po 36 tygodniach przechowywania w roztworze koro-

zyjnym w temperaturze 5°C (rys. 5). Zniszczeniu w obnizonej tem-
peraturze ulegty rowniez zaprawy z cementow CEM HI/B-M (S-V

CEMII/B-B (V-LL), wykazujace odpowiednio duzg i umiarkowana
odpornosc korozyjng w temperaturze pokojowej (tabl. 5). Przy po-
rownywaniu wptywu dodatku popiotu na zachowanie sie zapraw
w roztworze siarczanu sodu w roznych temperaturach trzeba jed-

nak zwrocic uwage, Ze przed poddaniem ich dziataniu korozyjne-

.

R

Lt '\-.l\.':

Rys. 7. Zaprawa z cementu CEM | (8% C3A) po zniszczeniu. Gips w ma-

irycy.
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C,A) after destruction. Gypsum in C-S-H ma-
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A particularly high degree of destruction of cement matrix was
found In the destroyed mortars of cements CEM 1I/B-LL and CEM
ciusters of ettringite (Fig. 10) and gypsum

crystals were found. Small clusters of thaumasite were found, too
(Fig. 11

Cement matrix in the mortar of mortar of CEM V/A independently
of small expansion after one year of curing in Na,S0, solution has

shown several microcracks. A large content of gypsum and ettrin-
gite and small of thaumasite was found.

Rys. 8. Zaprawa z cementu CEM 1 (8% C3A) po zniszczeniu. Drobne krysz-

Fig. 8. Mortar of cement CEM | (8% C.A) after destruction. Small crystals
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Fig. 10. Mortar of cement CEM II/B-LL after destruction. Nest of ettringite.
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Fig. 11. Destroyed mortar of CEM [I/B-LL. Clusters of thaumasite.
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1. Zaprawa z cementu CEM II/B-LL po zniszczeniu. Skupisko drob-

6. Wnioski

Z przeprowadzonych badan moznha wyciggnac nastepujace wnio-
SKi:
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1. Wyniki badan zapraw wykonanych z cementow z réznymi do-
datkami minerainymi wykazaty, ze rodzaj i ilos¢ dodatku majg bar-
dzo duzy wpiyw na odpornosc na korozje siarczanowa zapraw
cementowych w réznych temperaturach.

2. Badania wykazaly, ze dodatek wapienia nie zwieksza odporno-

SCl zapraw cementowych na korozje siarczanowa w obnizonej tem-
peraturze. Wszystkie badane zaprawy wykonane z cementow z
dodatkiem wapienia ulegly zniszczeniu w roztworze siarczanu sodu.

3. Przeprowadzone badania wykazaly bardzo korzystny wplyw
dodatku granulowanego zuzla wielkopiecowego na odpornosé

Zapraw cementowych na korozje siarczanowa w temperaturze 5°C.,

Zaprawy z cementu CEM 1I/B-S, a szczegolnie z CEM 1A, wyka-
zaty nieduze zmiany liniowe i mate spadki wytrzymatosci po prze-
chowywaniu przez 52 tygodnie w roztworze siarczanu sodu.

4. Wykonane badania wykazaty, ze wptyw dodatku popiotu na od-
pornosc korozyjng zapraw zalezy od temperatury, w jakiej prze-
chowywano badane zaprawy. W przeciwienstwie do wynikdw uzy-
skanych w 20°C, dodatek popiotu krzemionkowego nie zwiekszyt
odpornosci zapraw cementowych na korozje siarczanowa w tem-
peraturze 5°C.

o. Wyniki badan wykazaty duzy wptyw C:A na odpornosc zapraw
z cementu porllandzkiego na kKorozje siarczanowg w obnizone;
temperaturze. Podobnie jak w przypadku korozji siarczanowej w

20°C, udziat glinianu tréjwapniowego w cemencie decyduje o od-
pornosci korozyjnej zaprawy.
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6. Conclusions

From the experimental results the following conclusions can be
drawn:

1. The examination of mortars has shown that the quantity and
the kind of mineral addition have great influence on their resistan-

ce to sulphate corrosion at different temperature.

2. The research has shown that the addition of limestone does not
increase the resistance of mortars to sulphate corrosion at lowe-
red temperature. All mortars of cement with limestone addition
were destroyed. '

3. It was confirmed that granuiated blast furnace slag has a very

favourable influence on sulphate resistance of mortars at 5°C.
Mortars of CEM II/B-S, and particularly of CEM lII/A, have shown
a small strength decrease and small expansion after 52 weeks of
storage in Na,SO, solution.

4. It was found that the addition of fly ash on mortars resistance to
sulphate corrosion depends on temperature. In contradiction to -
the results at 20°C the addition of siliceous fly ash does not incre-
ase the resistance of mortars at 5°C. These mortars, before im-
mersion in Na,SQOQ, solution, were stored in water also at 5°C.

0. Results of investigations have shown great influence of C;A on
sulphate resistance of Portland cement mortars. Alike to sulphate

corrosion at 20°C, tricalcium aluminate content has decisive infly-
ence on corrosion resistance of mortar,
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