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Odpornosc¢ chemiczna zapraw cementowych z dodatkiem

metakaolinitu

Resistance of cement mortars with metakaolinite to chemical

corrosion

1. Wstep

Betony i zaprawy opierajgce sie na tradycyjnym cemencie port-
lanazkim, wykazuja mata odpornosc¢ na korozje chemiczna. Przy-

czyny takiego stanu rzeczy tkwig w nastepujacych czynnikach (1,
2):

* zaczyn cementowy zawsze zawiera wodorotlenek wapnia,

ktory ze wzgledu na swojg stosunkowo dobra rozpuszczalnose

w wodzie jest podainy na korozje chemiczna (siarczanowa,
chiorkowa, kwasowa),

* zaczyn cementowy 0 stosunku w/c 0,5 jest tworzywem poro-
watym, zawierajacym znaczng ilos¢ porow otwartych, co w kon-
sekwencji sprzyja szybkiemu transportowi w betonie gazow

| wody wraz z rozpuszczonymi w niej agresywnymi substan-
clami chemicznymi.

Te niekorzystne wtasciwosci matrycy cementowej mozna znacz-
nie poprawi¢ poprzez wprowadzenie do cementu portlandzkiego
dodatkow mineralnych wykazujacych wiasciwosci pucolanowe (3,
4). Stwierdzono doswiadczalnie, ze w wyniku stosowania dodat-

kow pucolanowych do roznych spoiw mineralnych, obejmujacych
cement portlandzki, a nawet spoiwo zuzlowo-alkaliczne, uzyskuije
sig betony | zaprawy wykazujgce szereg korzystnych wiasciwosci
(D). Zmiany te sa przede wszystkim wynikiem modyfikacji mikro-

struktury tworzywa, wyrazajgcej sie nie tylko zmniejszeniem po-
rowatosci, ale rowniez poprawg strukiury poréw. Polega to na
zmniejszeniu udziatu pordow kapilarnych, a zwiekszeniu ilosci po-
row zelowych, co jest wynikiem tworzenia sie w trakcie reakcii
pucolanowej dodatkowych ilosci fazy C-S-H (6, 7). Efekt ten jest
szczegolnie pozadany w obszarze strefy kontaktowej zaczynu
cementowego z ziarnami kruszywa. Przyjmuje sie, ze obszar ten

jest porowaty | odznacza sie podwyzszong koncentracjg wodoro-

tienku wapnia (8). Zachodzaca reakcja pucolanowa powoduje
wigzanie wodorotlenku wapnia, czego efekiem jest zageszczenie
| zmnigjszenie grubosci strefy kontaktowej, a co za tym idzie, zwiek-
szenie przyczepnosci matrycy cementowej do kruszywa. Ponad-
to w przypadku metakaolinitu, poza wspomniang juz fazg C-S-H,
powstajg takze gliniany wapnia (C,AH,;, C;AHg) oraz hydrat geh-
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1. Introduction

The concretes and mortars made from ordinary portland cement

show low corrosion resistance because of many reasons as listed
below (1, 2):

* In cement paste there is also some amount of calcium hydro-
xide which is susceptible to the corrosion process in the pre-
sence of sulfates, chlorides and generally many acids, as it is

readiy soluble; It may be also the source of calcium carbonate
efflorescences.

* cement paste is porous, with many "open” pores, and that is

why the effective transport of gases and water with aggressive
substances diluted in it Is promoted.

These poor properties of cement matrix can be improved by use
of mineral additives showing pozzolanic properties (3, 4). It has
been found that after introducing of mineral additives to portland
cement or even to alkali activated slag material the concretes and
mortars subsequently produced reveal many advantageous pro-
perties (5). These changes are mainly the result of modified mi-
crostructure in which not only the porosity is reduced but also the
pore structure is improved. The capillary porosity decrease with
simultaneous gel porosity increase is observed due 1o the additio-
nal C-S-H phase, formed as a result of pozzolanic reaction (6, 7).

This is particuiarly advisable in the interfacial area between the
cement pasie and aggregate. It has been generally accepted that
the paste - aggregate interface Is porous and enriched with cal-
cium hydroxide (8). The pozzolanic reaction leads to the calcium
hydroxide consumption and therefore the Interfacial zone beco-
mes thinner and dense; subsequenily the adhesion of cement
matrix to aggregate increases. Further on, in case of metakaolini-

te the calcium aluminates (C4AH;, C:AHg) as well as hydrogehle-
nite C,ASH; are formed, apart from the C-S-H (9, 10). The chan-
ges of hardened paste microstructure mentioned above bring about
the reduction of concrete permeability. The structural changes re-
sult in the hampering of aggressive solutions migration; in these
solutions the chloride and suifate ions are often present. Therefo-
re by the addition of metakaolinite to Portland cement the concre-




lenitu C,ASH; (9,10). Wspomniane jakosciowe i ilosciowe zmiany
w mikrostrukturze stwardniatego zaczynu cementowego, wpltywaja
przede wszystkim na zmniejszenie przepuszczalnosci betonu.
Wraz ze zmiana strukiury poréw w zaczynie cementowym zmniegj-
sza sie mozliwosc migracji w betonie agresywnych roztwordow
zawierajacych czesto jony chlorkowe i siarczanowe. Zatem doda-
Jac metakaolinit do cementu portlandzkiego mozemy otrzymywad
beton 0 zwiekszonej trwatosci w srodowiskact
moze znalezc zastosowanie w budownictwie

kKorozyjnych, ktory
nydrotechnicznym,
gornictwie oraz do budowy oczyszczalni sciekdw,

2. Badanie wiasciwosci cementow z dodatkiem
metakaolinitu

Jak Juz wspomniano w badaniach stosowano cementy przygoto-
wane z Klinklerow przemystowych rozniacych sie zawartoscia
C3A, do ktorych dodano prazony kaolin. Byt to kaolin szlamowany
ze zioza Maria Hll (symbol FPW), pochodzacy z Kopalni Surow-
cow Mineralnych "Surmin-Kaolin" S.A. w Nowogrodzcu (11). Klin-
kier portlandzki cznaczony symbolem KG zawierat 11 % C,A, na-
tomiast klinkier o symbolu KR zawierat 3 % C;A. Klinkiery te zmie-

lono w [aboratoryjnym miynku kulowym do powierzchni wiasciwej
mieszczacej sie w przedziale 28003000 cm?/g. Sktad chemiczny
oraz udziaty skradnikdw w otrzymanych cementach podano w ta-
blicach 11 2.

Niektore wiasciwosci uzyskanych cementdéw oznaczone zgodnie
Zz norma PN-EN 196 podano w tablicy 3.

Tablica 1/ Tabte 1

SKLADY CHEMICZNE BADANYCH CEMENTOW
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENTS

te of higher durability in corrosive environment can be produced.
This concrete 1s recommended to engineering hydro-technical
structures, to underground applications and sewage purification
installations.

2. The properties of cements with metakaolinite
addition

The laboratory made cements were used. The industrial clinkers

differing with C,A content were mixed with burnt kaolin. The sli-
med kaolin from the deposit Il (notation FPW), originated from

"Surmin-Kaolin® mine in Nowogrodziec in Poland was taken (11).
The Portiand cement clinker (further denoted as KG) of 11 % C;A
content or Portland cement clinker (KR) of 3 % C;A was used as a
first component. The clinkers were ground in a laboratory ball mill
to the specific surface in the range of 2800-3000 cm?/g. The che-
mical composition and percentage of particular components are
given in table 1 and 2.

The properties of cements determined according to the PN-EN
190 standard are given in table 3.

The results thus obtained show that the burnt kaolin FWP added
as 20% (cements 3 and 4) or 30 % (cement 5 and 6) does not

cause any significant change of setting time, as compared with
reference samples (cements 1 and 2). However, an increase of
water demand is observed with burnt kaolin FWP content; this

was expected In the light of very high specific surface of added
material.

Tablica 2/ Table 2

RODZAJE CEMENTOW UZYWANYCH W BADANIACH
COMPOSITION OF BLENDED CEMENTS

-l ——

Roc-izaj cementu Udziat danego tlenku, % masowe -—H
Cement Percentage of component in wt. %
NF/NG SiO, | ALO; | Fe,0; | caO MgO SO, | NaO | K0 | TiO, | L.IO.
1 20,37 5.62 239 65,87 | 0,83 264 | 014 | 090 | - 125
2 | 2117 | 435 494 | 6460 | 071 263 | 009 | 021 | - | 114
3 26.32 1,39 2 80 5240 | 0,73 259 | 012 | 088 | 018 1,47
4 2695 | 1139 | 481 | 5141 | o064 | 258 | 008 | 033 | 018 1,38
5 | 29,29 578 2,99 45 67 0.69 256 | 0.11 0.86 | 0,28 1,57
6 2983 | 1490 [ 474 | 4481 | o061 | 255 | 008 | 039 | 028 | 149 |

|

lal el e—

Zawartosc danego sktadnika, % Mmasowy

Sktadnik cementu Percentage of componentin wt. % )
Cement component Oznaczenie cementu/Cement No
-
1 2 3 4 j 5 6 '

KG 95 - 75 - 65 -

- KR - 05 - 75 - 65
Gips/Gypsum o 5 5 o o o
“ MK B ~ - 20 ‘ 20 30 30
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Uzyskane wyniki wyka-  Tablica 3/ Table 3

zuja, ze dodatek prazo- ,
CECHY FIZYCZNE CEMENTOW

PROPERTIES OF CEMENTS

nego kaolinu FPW w ilo-
sci 20% (cementy 31 4)

oraz 30 % (cementy 5 i | Badana cecha L Rodzaj cementu / Cement No
6) nie powoduje wiek- | Propery 1 % 3 4 5 6
szych zmian czasu wia mowlerzehnia wiasciwa n. o n. o N. O N
y_ i wedtug Blaine’a, cm®/g 280 300 N1 a. N' a' N. | N. ©-
zanla w stosunku do ce- Bilaine specific surface, szXg S S | & -8
mentow bez tego dodat- W/C 0,27 0,24 0,35 0,33 0,36 0.37
ku (cementy 11 2). Ob- Czas
serwuje sie jednak pe- m.*'.iz.-lzama,. mmﬁ. - poc;a_tek 110 140 90 95 125 g5
o _ Initial setting time, minuies
wien wzrost wodozadno- EEE— - e
o , Czas
SCl cementow wraz ze wigzania, min. — koniec 210 270 200 240 190 250
wzrostem dodatku pra- . Final setting time, minutes

Tablica 4/ Table 4

WYTRZYMALOSC ZAPRAW NORMOWYCH
STRENGTH OF CEMENT MORTARS

Termin badania Wielkosé w“;trzyr_ﬂa’ros’ci ha zginanie R;// dciskanie R;, MPa
Age Flexural strength R¢// Compressive strength R, MPa
Rodzaj cementu / Cement No
[ B 2 3 4 5 6 “
2 dni/days ﬁ 5,8/122,0 3,8//13,1 6,1//22,2 4,1//13,1 | 4.3//16,6 3,9//114,1
/ dni/days 7,3//28,4 5,3//33,1 7,6//33,7 7,7//30,0 7,0//28,1 7,11125,6
28 dni/days L 9,3//34,6 B 9,5//40,1 8,7/141,3 10,0//44 4 9,7//40.8 9,7//43,4
90 dni/days 9,0/137,9 0,7//42,5 0,8//44 2 10,1//44 1 11,3//145,3 10,1//45,5
360 dni/days ,. 9,4//44 7 9,8//59,4 8,8//58,1 9,7//63,9 11,1//54 .8 | 10,1//65,6

3. The properties of standard mortars
zonego kaolinu FPW, czego mozna byto oczekiwaé z uwagi na

duze rozdrobnienie tego dodatku. The compressive strength of standard mortars was tested (PN-

EN 196-1 standard) after 2, 7, 28, 90 and 360 days maturing. The
results are shown in table 4 and plotted in fig. 1.

3. Wlasciwosci zapraw normowych

The results thus obtained show a very positive effect of burnt ka-
olin addition on the strength of cement mortars, particularly after

Oznaczono wytrzymatosc zapraw normowych (norma PN-EN 196-
1)z badanych cementow po 2, 7, 28, 90 i 360 dniach dojrzewania.
Uzyskane wyniki podano w tablicy 4 oraz pokazano na rysunku 1.

Uzyskane wyniki wskazujg na bardzo korzystny wptyw metakaoli-
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nitu na wytrzymatos¢ zapraw normowych po dtugich okresach
dojrzewania, szczegolnie po roku. Natomiast we wczesniejszych
okresach twardnienia, zarowno 20% jak 1 30% dodatek, niezalez-
nie od rodzaju uzytego klinkieru portlandzkiego, nie powoduje
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wyraznego wzrostu wytrzymatosci zapraw w stosunku do probek

porownawczych. Jednoczesnie zwraca uwage bardzo maty przy-
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rost wytrzymatosci cementow z tym dodatkiem pomiedzy 28 a S0
dniem dojrzewania. Powyzsze obserwacje wydaja sie wykazywac,

Ze dodatek metakaolinitu spetnia role typowego dodatku pucola- 7 cementNo 5
nowego. s - = B cement No 4

[\
[}
l

L | =7 cement No 6

Compressive strength, MPa

i B 7 cement No 3
ol cement No 2

cement No 1

4. Badanie odpornosci na korozje chemiczna 28 , s

Time, days

Ode'mOéé Nnd kOFOZjE@ ChemICZﬂa_ Zapraw Z Cemeﬂtéw bada A19; Rys '] Wytrzyma.}aéé na Sciskanje zapraw normowych

dwoma metodami, wykorzystujgc rézne kryteria oceny ich trwato- Fig. 1. Compressive strength of cement mortars
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sci. W pierwszej z zastosowanych metod kryte-
rium tym byty zmiany wymiarow liniowych spowo-
dowane powstawaniem ekspansywnych produk-

tow korozji. Natomiast podstawg oceny w drugiej
z zastosowanych metod, byty zmiany wytrzyma- U=
toscl zapraw normowych nastepujace w wyniku
atugotrwatego przechowywania prébek w srodo- £ -02-
wiskach korozyjnych. E

= -044
Fierwsza ze wspomnianych metod polega na okre- % |
sleniu zmian dlugosci probek w ksztatcie belek =% 06
o wymiarach 20x20x160 mm, przechowywanych -% )
w znormalizowanym roztworze siarczandw [ub E 08 -
sztuczne] wodzie morskiej (12). Probki do badan ;IC_
formowano z zaprawy normowej przygotowane]
w sposob opisany w PN-EN 196-1. Zaprawa byia 104

— cement No 1
—8— cement No 2
A— cement No 3
—v— cement No 4
¢— cement No 5
—+— cement No 6

zageszczana w formach stalowych przy uzyciu

standardowe| wstrzasarki laboratoryjnej, ale ze
zmniejszong do 10 liczba wsirzasow. Prébki prze-

cnowywano w formach przez pierwsze 24 godzi-
ny w wilgotnej atmosferze, a nastepnie w wodzie
destylowanej. Po 28 dniach dojrzewania w wodzie
zmierzono diugosc probek, a nastepnie umiesz-
czono je w roztworach siarczanow. Jako srodowi-

ska korozyjne stosowano wodne roztwory siarcza-
nu sodu i magnezu o stezeniu 16,0(£0,5) g SO~
na litr. Pomiary zmian liniowych probek, przecho-

wywanycnh zarowno w srodowiskach korozyjnych
jak T w woazie destylowanej, dokonywano po upty- -
wie: 4, 8, 1o, 20, 28, 40 1 52 tygodni. Wyniki po-
miarow pokazano na rysﬁnkach 3-5. Z uzyskanych
danych wynika, ze najwieksza ekspansje wyka-
zujg probki zaprawy wykonanej z cementu port-
landzkiego zawierajacego 11% CsA. Dodatek me-
takaolinitu wptynat natomiast na zmniejszenie eks-

Linear changesAl, mm/m
I

I ' ! ' i ' | ' ! ' ! ’ |

0 10 20 30 40 50 60
Time, weeks

Rys. 2. Zmiany liniowe probek przechowywanych w wodzie

Fig. 2. Linear changes of standard mortars cured in water

cement No 1
cement No 2
cement No 3
cement No 4
e CEMENtT NO 5

4 » & R

+— cement No 6

pansji zapraw, zaréwno w przypadku cementu za- -1
wierajacego wyzszg jak i nizszg zawartosé C A,

Do okreslenta wytrzymatosci zapraw poddanych
dziataniu siarczandw wykorzystanoc probki w po-
staci beleczek o wymiarach 25x25x100 mm wy-
konane z zapraw normowych wedtug PN-EN 196-1 i dojrzewaja-
cych wwodzie (13). Po 28 dniach przechowywania w wodzie cze$¢
probek umieszczono w roztworach korozyjnych, natomiast pozo-
statg czesc przechowywano nadal w wodzie, jako probki kontrol-
ne. YW tych badaniach zastosowano 5% roztwory wodne Na,SO,
I MgS0O,. Okreslono wytrzymatosc¢ probek po 90, 180 i 360 dniach
dzlarania roztworow siarczandow. Cementy odporne na siarczany
powinny spetnia¢ nierownosc:

gdzie:

Ragr = Wytrzymatos¢ na zginanie lub sciskanie probek po odpo-

wiednim okresie przechowywania w srodowisku korozyjnym,

0 10 20 30 40 50 60

Ime, weeks

Rys. 3. Zmiany liniowe probek przechowywanych w Na,SO,

Fig. 3. Linear changes of standard mortars cured in Na,SO, solution

one year. However, at early age at 20% or 30% metakaolinite
addition, Irrespectively of clinker used, there is practically no

strength increase. Simultaneously a very poor strength develop-
ment Is found between 29 and 90 days curing. Therefore one can

conclude that the burnt kaolin FPW plays a role of typical mineral
admixture of pozzolanic properties.

4. Studies of corrosion resistance

The corrosion resistance of cement mortars was tested using two
methods and different durability criteria. In the first one the linear

changes, resulting from the potential formation of expansive pro-
aucts, were determined. In the second method the changes of

CWB-6/2005
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strength characteristics of samples stored in cor-

rositve media were taken in the assessment of

10 - =— cement No 1 -

_ o— cement No 2 durability.
£ 8 - —a&— cement No 3 The first procedure consists in the determination
E : —v— cement No 4 of linear changes for the samples in form of the
= 6- #— cement No 5 20x20x160 mm bars stored in standard sulfate
% i +— cement No 6 solution or in artificial sea water (12). The mortars
| ?; 4 - were prepared according to the PN-EN 196-1 stan-
‘S ] dard. The mortar was cast in steel moulds, jolt 10
?{E 5 times, using standard jolting table and stored for
'_.E_: _ the first 24 hours in humid air. Than they were put
- PO oy Y S _ to the distilled water. The length of samples was
- K e S— measured for the first time after 28 days curing
(') T | ;O___!_;O T go | 6i0 and the samples were transferred to the sulfate
Time. weeks solutions. The sodium and magnesium sulfate
water solutions with the concentration of 16,0x0,5
Rys. 4. Zmiany liniowe probek przechowywanych w MgSO; g SO4* per liter were used as corrosive media.
Fig. 4. Linear changes of standard mortars cured in MgSQ, solution The measurements of linear changes were car-

ried out for the control samples (stored in water)
and for the samples cured in sulfates after 4, 8, 16, 20, 28, 40 and
52 weeks. The results are shown in figs 2-4. The data thus obta-
v Ined show that the greatest expansion is observed for the mortar
Otrzymane wyniki badan wytrzymatosci wraz z wyliczonymi war-  produced from portiand cement with 11 % C;A. The metakaolinite
tosciami wskaznika Wg podano w tablicy 5. addition brings about the lowering of expansion both in case of

Rw—wytrzymaios¢ na zginanie lub $ciskanie probek po odpowied-
nim okresie dojrzewania w wodzie.

cement mortars with low and high C;A content.
Zgodnie z oczekiwaniami otrzymane wyniki (tablica 5) potwier-

dzajg brak odpornosci na korozje siarczanowag zapraw normowych ~ The strength of mortars subjected to the attack of sulfates was
z cementu portlandzkiego o wigkszej zawartosci C;A. Dodatek  measured on the samples in form of 25x25x100 mm bars. The
metakaolinitu do mortars prepared according to the PN-EN 196—1 standard were

tego klinkieru  T4plica 5/ Table 5 cured in water (13). After 28 days curing in water the samples

spowodowat wy-
razny wzrost od- WYNIKI BADAN KOROZJI SIARCZANOWEJ

nornosdci cemen- RESULTS OF SULFATE CORROSION OF CEMENTS

T ———
———

tu na te korozje.

iednak od rodza- ement i

:'U érodovislfjko- No Aggressive | Czas, dni/Time, days Czas dni/Time, days
ozvinego, jak solution 28 | (28+90) | (28+180) | (28+360) | (28+90) | (28+180) | (28+360)
réWnieZ od okre- woda/water 32.4 | 41,3 44 4 447 - - -

_ | 1 Na,SO, * 44 1 54,3 44,9 1,07 1,22 1,00
Sujego oddzialy- MgSO; jl" - | 407 200 | 295 | 098 09 | 066
wania. Najmniej- woda/water | 46,6 52,5 55,6 59,4 - ‘ - -
8zg 0odpornosc 2 Na,SO, _ 53,9 59.6 56,3 1,03 107 | 0095
wykazaty zapra- " MgSO, - | 51,0 482 40,6 | 097 0,87 | 0,68
wy  poddane woda/water | 43.8 51,2 587 | 58, | - - i
dziataniu roztwo- 3 Na,SO, .| 488 | 4609 42.0 0,95 080 | 072
U Siarczanu ma-  MgSO, | - 50,2 41,5 46,1 l 098 | o071 | 079
gnezu przez rok. | | wodawater | 457 [ 549 [ 57,7 630 | - [ - :
Natomiast | 4 Na,SO, : 542 | 497 | 493 099 | 086 077
w przypadku dru- MgSO, - | 530 [ 522 54,7 0,96 090 | 086
giej grupy ce- woda/water 42.6 45.0 46,8 54 8 - - -
EREONeY 5 | NaSO, i 511 | 507 | 425 1,13 1,08 | 077

S | MgSO, - 48 2 547 479 | 1,07 1,17 0,87
czajacych  sig | wodalwater | 487 642 |  64.6 65.6 - - -
matg zawartoscig 6 N2,SO; ~ 57.7 54,2 58 2 0.89 0.84 0.89
CsA (3 %), otrzy- MgSO. - 59,7 63,3 60,0 | 0,93 0,98 | 091
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mane dane doswiadczalne potwierdzaja ich dobra odpornosé na
korozyjne dziatanie siarczanow. Dodatek metakaolinitu do tego ce-

mentu spowodowat dalszy wzrost jego odpornosci na korozje siar-
czanowa oraz wyrazng poprawe wytrzymatosci badanych zapraw.

5. Badanie mikrostruktury stwardniatych zapraw
cementowych

9.1. Badanie porowatosci zapraw cementowych

Przy zastosowaniu porozymetrii rteciowe] okreslono mikroporo-
watosc i rozktad wielkosci porédw w badanych zaprawach normo-

wych. W tym celu wykorzystywano porozymetr rteciowy produkgcji
firmy Carlo-Erba, model PO-225. Uzyskane wyniki dotyczace za-
praw po 180 dniach przechowywania w roztworach korozyjnych

pokazano przyktadowo na rysunku 5 dla cementu 3 i na rysunku 6
dla cementu 4.

(apart from the reference ones) were transferred to the corrosive

environment. The 5% Na,S0, and MgS0O, water solutions were
used. The strength of sampiles after 90, 180 and 360 days storage
In sulfates was determined. The criterion of cement resistance in

this method 1s as follows;

R
WF{’ — a9’ }0,7
RW

where:

Ragr — flexural strength or compressive strength after a give period
of time of storage in corrosive environment,

Ry~ flexural strength or compressive strength after a given period
of time of storage in water.

The results thus obtained for strength values and calculated Wk
values are given in table 5.

The results thus produced

Wybrane cementy zawiera- 008 - Sample code: reveal (see table 5), as one
ty 20% dodatek metakolini- —&— 3-H,0 could presume, poor corro-
tu, a ich wybor spowodowa- 0T —— 3-N\a, S0, sion resistance of mortar
ny byt wykazywang korzyst- = 006 | 9SG, prepared using portland ce-
ng wytrzymatoscia. Na ry- o?é“ ment of higher C;A content.
sunkach tych pokazano row- L. 005 F The metakaolinite addition
niez porowatos$¢ probek > to clinker brings about the
przechowywanych w wo- % 0.04 1 rise of corrosion resistance.
dzie. Probki zanurzone § 003 | The effect is bound to the
w roztworach siarczanow z | composition of corrosive
maja wieksza porowatosé g 00 k A\ medium and time of stora-
catkowita. Natomiast poro- c_>:> - ge. In case of cements with
watosc¢ kapilarna jest naj- 001 - - ” low C;A content (3 %), a
wieksza w przypadku probek oy good corrosion resistance
poddanych  dziataniu 000 —— ”“;IO "'""L*“'“,I%O o “'1'550"‘ | "'1”0'800 ‘ooo0g 1S proved by the experimen-

MgSO,. Probki zanurzone w
roztworze Na,SO, majg w
przypadku zapraw z cemen-
tu 4 takg sama porowatosé
jJak probki wzorcowe w za-
kresie od 10 do 10 000 nm,

natomiast nizsza zarowno w

storage in different corrosive media

zakresie porow mnigjszych od 10 nm jak i wiekszych od 10 000 nm.
W przypadku zaprawy z cementu 3 prébki zanurzone w roztworze
Na,SO, majg nawet nizszg porowatos¢ od zapraw dojrzewajgcych
W wodzie w zakresie porow Kapilarnych o wymiarach od 20 do 8
000 nm. Nalezy podkreslic, ze najwiekszg porowatosc posiadaja
zaprawy przechowywane w roztworze siarczanu magnezu. Widaé
fo szczegolnie wyraznie w przypadku zapraw wykonanych z ce-
mentu zawierajacego 11 % CsA, w kidrych zardwno porowatosc
catkowita jak i udziat poréw kapilarnych sa najwieksze.

5.2. Badanie mikrostruktury zapraw cementowych

Do obserwacil mikrostruktury probek zapraw poddanych korozji
siarczanowe] wykorzystywano mikroskop skaningowy JSM 5400

Pore diameter R [nm]

Rys. 5. Krzywa sumacyjna objetosci porow w probkach zapraw normowych wy-
konanych z cementu 3 po 180 dniach przechowywania w réznych srodowiskach

tal data. The metakaolinite

addition further improves
this resistance against the
attack of sulfates.

Fig. 5. Cumulative curves of pore volume for mortar from cement 3 after 180 days

5. Studies of hardened mortars microstructure

5.1. Porosity measurements

The porosity and pore size distribution in hardened mortars was
determined using mercury porosimetry; for this purpose a mercu-

ry porosimeter Carlo-Erba, model PO-225 was used. The results
related to the 180 days cured mortars, stored in corrosive solu-
tions are shown in fig. 5 (for cement3) and in fig. 6 for cement 4.

The selected cements, containig 20% metakolinite, revealed rela-
tively high strength. In the same figures the porosity of reference
samples was also plotted. As one can notice, the samples stored
In sulfates show higher total porosity, while the capillary porosity

IS the highest in case of the samples placed in MgSQO,. The sam-
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008 - ples put into the Na,SO, solution show, in case of ce-
Sample code: ment 4, the same porosity as the reference ones in the
007 L —h— 4. H O range from 10 to 10 000 nm, but higher above 10 000
. —— 4 -Na, SO, nm and significantly higher below 10 nm, that is for the
;@ 0086 k ' _ —*— 4 - Mgs0, smallest pores. As relates to the mortars from cement
5 3 stored in Na,S0,, the porosities are even lower than
-2 0.05 | the values for the samples matured in water, in the
% range of capiliary pores from 20 to 8 000 nm. It should
= 004r be underlined that the mortars cured in magnesium
%‘ 003 L sulfate exhibit the highest porosities. It is particularly
O visible for the mortars produced from cement with 11
5 q00 - . Y% CsA, In which both total porosity and capiilary pores
3 = ratio is the highest.
001 |
000 Lt vl N 5.2. Studies of cement mortars
1 10 100 1000 10000 100000 microstructure |

Pore diameter R [nmj | |
The microstructure of mortars stored in corrosive me-

Rys. 6. Krzywa sumacyjna objetosci porow w probkach zapraw normowych wykona- dia was observed under the scanning electron micro-

nych z cementu 4 po 180 dniach przechowywania w réznych srodowiskach scope JSM 5400 equipped with the X-ray energy di-

Fig. 6. Cumulative curves of pore volume for mortar from cement 4 after 180 days spersion microanalyser (EDS .Analysed were the frac-

storage In different corrosive media

tured surfaces of mortar samples produced from ce-

_ _ _ . ) o | ments 3 and 4, stored for 180 days in sodium or ma-
wyposazony w mikroanalizator dyspersiji energii promieniowania

rentgenowskiego EDS. Obserwacjami pod mikroskopem podda-
No powierzchnie przetamow probek zapraw wykonanych z ce-

gnesium sulfates. The characteristic examples of microstructure
are shown in figs 7-10. The gel-like product is found in the sam-
ples, being the mixture of C-S-H and calcium monosulfate (fig. 8
The hexagonal calcium aluminates occur together with C-S-H. The
exampte of this is shown in fig. 7. The other morphological forms
of C-S-H can be also observed

mentow 3 1 4 po okresie 180 dni przechowywania w roztworach
sigrczanu sodowego lub magnezowego. Charakterystyczne ob-
- razy mikroskopowe pokazano na rysunkach od 7 do 10. W prob-
kach na ogot wystepuje typowy zel cementowy, stanowiacy nano-

metryczng mieszaning C-S-H i monosiarczanu (rys. 8). Obok zelu 1 1ig. 9 the hydrated aluminosilicate phase is present. Basing on
C-S-R, wsrod produktéw hydrataciji stwierdzono ponadto wyste-  the chemical composition studies in many spots, one can presu-

powanie heksagonainych gliniandw wapniowych. Przyktadowy  me that the hydrogarnet is found in this area. In many places the
obraz takie) mikrostruktury pokazano na rysunku 7. Mozna réw-  ettringite and calcium monosulfate phases oceur.

B o On the surfaces of samples there are some ficlds where the cal-
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a) The metakaolinite addition to cement mortars brings about the
increase of strength at later ages of maturing

0% of metakaolinite gives no strength increase after 2 days
curing,

¢} The effect of metakaolinite on the corrosion resistance in solu-

tion of sulfates (particularly MgSQ,) is positive, however the

Rys. 7. Prébka zaprawy z cementu 3 po 180 dniach przechowywania 0% addition is required
w Na,S0O, - zbita faza C-S-H i uwodniony glinian wapniowy

Fig. 7. Microstructure of mortar prepared from cement 3 after 180 days he financial support from the Polish Scientific Research Com-

storage in Na,SO,4 solution - compact C-S-H and calcium aluminate hy-
drate

mittee is acknowledged (tutorial activity, grant no 11.11.160.117
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ig. 8. Microstructure of mortar prepared from cement 4 after 180 days storage in MgSO. solution - C-5-H (EDS) and ettringite
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. Rys. 9. Probka zaprawy z cementu 4 po 180 dniach przechowywania w MgSO, - uwodniony gehlenit

Fig. 9. Microstructure of mortar prepared from cement 4 after 180 days storage in MgSQO, solution - hydrogehlenite
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Rys. 10. Probka zaprawy z cementu 4 po 180 dniach

Fig.10. Microstructure of mortar prepared from cemen

tlenek wapnia. Przyktadowy obraz mikrostruktury takiego obsza-
ru powierzchni probki pokazano na rysunku 10

6. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac na-
stepujace wnioski

a) dodatek metakaolinitu zwieksza wytrzymatosé zapraw, szcze-

goinie po diuzszym okresie dojrzewania

W przypadku dodatku metakaolinitu zarowno w ilosci 20% jak

0%, nie obserwuje sie znaczacego zwiekszenia wytrzyma-

LY

0SCi po 2 dniach dojrzewania

c) Dodatek metakolinitu zwieksza odpornos¢ zapraw na dziata-
nie korozyjne roztwordw wodnych siarczandw, w tym szcze-
golnie MgSQ,, jednak jego wplyw zaznacza sie dopiero w przy-

padku wiekszego dodatku, wynoszacego 30%

Referat jest wynikiem pracy badawczej nr 11.11.160.117 realizo-

wane] w ramach dziatalnosci statutowej finansowanej przez Ko-
mitet Badan Naukowych
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