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Przyspieszona metoda oceny reaktywnosci kruszywa zawierajacego

wapien weditug ASTM C1260

Application of accelerated test ASTM C1260 to aggregate containing

calcium carbonate

1. Wprowadzenie

Reakcje kruszyw z alkaiiami postepujg powoll, a ekspansja beto-
Nu mMoze pojawic sie nawet dopiero po kitku latach. Z tego wzgle-
du stosuje sie wiele przyspieszonych metod badania reaktywno-
sci kKruszyw. W naszych wczesniejszych pracach zastosowaliSmy
przyspieszong metode opisana w normie amerykanskie] ASTM
C1260 (1). Metode te zastosowalismy przede wszystkim w celu
wyjasnienia przyczyn braku ekspansji w przypadku cementow

zawierajgcych dodatek popiotu lub zuzla.

Uzyskane wyniki wykazujg, ze w zaprawach z cementu zawiera-
jacego dodatek popiotu lub suzla faza C-S-H zawiera duzo sodu
pochodzacego z roztworu NaOH, w ktdrym zanurzone sa probki.
Natomiast w zaprawach z CEM | faza C-S-H zawiera duzo pota-
su, pochodzgcego z cementu. Z kolel ziarna krzemionkowego kru-
szywa w plerwszym przypadku wykazujg wzrastajaca sorpcje jo-
now potasowych z cementu, a w drugim, to jest w zaprawie z CEM
|, przede wszystkim jony sodowe. Na tej podsiawie mozna wysu-
nac przypuszczenie, ze matryca cementowa z cementow zawie-

rajacych popiot lotny lub zuzel ma mniejszg przepuszczalnosc co
utrudnia dyfuzje jonow sodowych z roztworu otaczajgcego probki

zapraw do kruszywa . Z tego wzgledu ziarna kruszywa w zapra-

wie z CEM | wykazujg sorpcje sodu z roztworu otaczajgcego probki,
a zaprawy z cementow zawierajacych popiot lothy lub zuzel pota-
su z fazy ciekte] zaczynu. Jest to wiec potwierdzenie hipotezy
Bakkera (2}, ktory uwazat, ze zmniejszenie przepuszczalnosc
matrycy cementowej jest gtowna przyczyng korzystnego wptywu
pucolan zmniejszajgcych radyxkalnie ekspansje betonu.

Opisane wyniki badan (1) dotyczyly dodatku opalu, ktorym zasta-
piono 5% piasku frakcji 0,6 do 1,2 mm, w zwigzku z czym zawar-

tos¢ opalu w zaprawie wynosita okoto 1%. Niniejszy artykut doty-
czy natomiast badania kruszyw z pdinocnych regionow Polski.

2. Materiaty

2.1. Kruszywa

Badano cztery naturalne kruszywa rzeczne z pétocnych rejonow
Polski, ktore maja opinie kruszyw reaktywnych. Sg to kruszywa

1. Introduction

The reactions of alkali with aggregate are developing slowly and
expansion of concrete may appears even after several years. From
this reason several accelerated tests for aggregate reactivate ve-
rification were developed. In our earlier studies we applied acce-
crated test described in American standard ASTM C1260 (1), We

appiied this method principally to clear up the elimination of expan-

sion in case of cements containing fly ash or granulated slag.

The obtained results shows that in mortars of cement with addi-
tion of fly ash or slag C-5-H phase has high sodium content co-
ming from NaOH solution, in which the samples are immersed.
However, In mortars of CEM | C-S-H phase contains in majonty
potassium from cement. In turn the silica grains in aggregate in
the first case shows increasing adsorption of potassium ions from
cement, in second, i.e. In mortar of CEM |, chiefly sodium ions. On
this basis one can conciude, that cement matrix of cements with
addition of fly ash or slag has lower permeability which hamper
the diffusion of sodium ions from surrounding solution 10 the mor-

tar samples. For this reason the aggregate grains in mortar of

CEM | show sorption of sodium ions from solution in which the
samples are immersed, and mortars of cements containing fly ash

or slag potassium ions from cement paste liquid phase. it is the
confirmation of Bakker hypothesis (2), which stated that the de-
crease of permeability of cement matrix is the main cause of poz-

zolans favourable influence which practically eliminate concrete
expansion.

The earlier paper (1) described the mortar in which 3% sand was
replaced by opal and mortars contained about 1% of opal. This

paper presents the studies of aggregates of the north of Poland.

2. Materials

2.1. Aggregates

Four natural aggregates from northern regions of Poland were
investigated, which have the opinion of being reactive. There are
aggregates carbonate-siliceous with outstanding diverse charac-
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Rys. 3. Ziarno skaty kwarcowo-chailcedonowej z mikroklinem w kruszywie 2

Rys. 2. Wapien mikrytowy o charakterze organogenicznym w kruszywie 2 Fig. 3. Grain of quartz-chalcedony rock with microcline in aggregate 2

Fig. 2. Micrinite limestone of organogenic aggregate

wegglanowo-krzemionkowe o wybitnie zréznicowanym charakte-

rze. Obserwacje pod mikroskopem optycznym wykazaty, ze kru-
szywa zawierajg okruchy skat. krzemionkowej — piaskowca, we-
glanowej — wapienia i skaleniowej. W dwoch kruszywach stwier-

dzono wystepowanie chalcedonu, prawdopodobnie z rekrystaliza-
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Na kolejnych zdjeciach mikroskopowych (rysunki 2—3) pokazano
Ziarno wapienia mikrytowego oraz ziarno skaty kwarcowo-chalce- ys. 4. Zlarna Kwarcu w otoczce apatyiu
donowej. Natomiast na rysunku 4 pokazano jako ciekawostke ziar- ig. 4. Quartz in apatite envelope

na kwarcu w otoczce apatytu
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2.2. Cement of quartz — chalcedony rock. On Fig. 4 there are grains of guartz in
apatite envelope.

Zastosowano przemystowy cement portlandzki CEM |, zawleraja-
cy 1,09% K,010,22% Na,O, co odpowiada warto$ci ekwiwalentu  2.2. Cement

sodowego 0,97 %. Natomiast zawartos¢ rozpuszczalnych alkaliow

An indusinal Portland cement CEM | was used which contained

w tym cemencie wedtug ASTM C114 wynosita 0,72% ekwiwalen-

G O . " . _
tu sodowego. Zawartos¢ alkalidw uzupetniono do wartosci ekwi- 1.08% K0 and 0.22% Na,O with correspods to sodium equiva

lent equal 0.97. However, the content of soluble alkalis in this ce-
ment according ASTM C114 was 0.72% of Na,O.. The content of
alkalis was completed to the sodium equivalent equal 1.25% ad-

-

walentu 1,25%, przez dodatek siarczanu potasowego, co zawar-

tos¢ alkaliow rozpuszczalnych zwiekszyto do 1,08% ekwiwalentu

sodowego. | | o
ding potassium sulphate which incre-

Tablica 1 / Table 1 ased the content of soluble alkal to
1.08% of Na,Q..

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU | DODATKOW MINERALNYCH

CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND MINERAL ADDITIONS Portland cement was used {0 prepa-
re In laboratory two cements: one by

A —

Skiadnik CEM | Popidt lotny krzemionkowy V Zuzel wieTkopiecowy . . o .
Component 32,5 R Siliceous fly ash V Blastfurnace slag mixing with 25% of siliceous Ty ash
Strata prazenia which corresponds to CEM HI/B-V, the
o 2,60 1,50 +0,81 . .
Loss of ignition. second by mixing with blastfurnace
Czgsci nierozpuszez. 0.30 311 0,36 granulated slag wich corresponds to
Non solubie _ .
Faza szklista _ N ot CEM IlI/A. Soluble alkali content was
i Glass - ’ in these additions was the following:
SI0; 19,46 52,1 38,24 in fly ash 0.09% Na20e and in slag
?'223 222 29,2 ?’2? 0.05%. Also in this cements the al-
ST , 0.83 , , ,
kall contentwas completed by addin
Ca0 64,30 3,98 45,99 | P Y J
MgO 1 61 114 5.02 potassium sulphate. The content of
SO 2 74 0.27 ] soluble alkall in these cements was
3% i i 0.42 | equal:in case of fly ash addition 0.91
Na,O 0,22 0,92 0,51 and in case of slag 0.55% sodium
K0 1,09 3,31 0,99 equivalent.
Na,O, 0,94 3,1 0,87 |
Cl * 0,007 0,006 0,074 1| The chemical composition of indu-
Na,() rozpuszczaine 0,14 0,044 0,037 strial cement and mineral additions
Na,O soluble 47 Table 1
T I was presented in Table 1.
K20 rozpuszczalne 0.85 0.067 0.015
KoO soluble | i
*ASTM C289-94. Standard Test Method for Potential Alkali Reactivity of Aggregates 2.3. Mortars
(Chemicai Method).
|\ el e )

From three cements the mortars
were made of the composition given

Cement portlandzki wykorzystano do wytworzenia w laboratorium |
in American standard ASTM C1260. The aggregate was prepa-

dwoch cementow; jednego poprzez zmieszanie z kKrzemionkowym
popiotem lotnym w losci 25%, co odpowiadato cementowi CEM I/
B-V, drugiego przez zmieszanie z dodatkiem 50% granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego, co odpowiadato cementowt
CEM WA, Zawartos¢ alkaliow rozpuszczalnych w wodzie
wynosita w tych dodatkach mineralnych: w popiele 0,089% gkt AD ZAPRAWY

red according to the above standard and its granulometry is given
In Table 2.

Tablica 2 / Table 2

Na,Q., a w zuzlu 0,05%. | w tych cementach uzupetniono  MORTAR COMPOSITION
zawartos¢ alkalidw do 1,25% Na,O, dodajac siarczan pota-

. . Uziarnienie kruszywa, mm
sowy. Zawartosc¢ alkaliow rozpuszczalnych w tych cemen-

Metoda badania Skiad zaprawy Aggregate granulomerty, mim
tach wynosita: w przypadku dodatku popiotu 0,91%, aw przy- Test method Mortar composition Udziat frakgji, % masy EL
1 o
nadku zuzla 0,55% ekwiwalentu sodowego. Fraction content, % mass |
Cement - 1 czesc¢ 2,36 -4,75-10%
Skiady chemiczne cementu przemystowego oraz dodatkow Zaprawa ") Cement - 1 part 1,18 - 2,36 - 25%
- - k K - 2,25 czesal 0,60 - 1,18 - 25%
minerainych podano w tablicy 1. Mortar USZYWO - <, € , , 0
ASTM C1260 Aggregate — 2,25 parts 0,30 - 0,60 - 25% !
2'-3' Zaprawy W/C - 0147 | 0,15 - 0,30 . 15D/D
| 1. ASTM C 1260. Standard Test Method for Potential Reactivity of
Z Cementéw Sporza.dzono Zaprawy do badaﬁ ekspans'i! _ Aggrega’[es (Mortar Bar MEthOd) Annual Book of ASTM Standards,
, , ' Section 4, vol. 04.02 Concrete and Aggregate, 1993,
zgodnie z normg amerykanskg ASTM C1260. Kruszywo do — —
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zapraw przygotowano zgodnie z cytowana norma,
a jego uziarnienie podano w tablicy 2.

Tablica 3 / Table 3

REAKTYWNOSC KRUSZYW WEDLUG METODY CHEMICZNEJ ASTM C289

AGGREGATE REACTIVITY ACCORDING ASTM C289

3. Badania Kruszywo | Czas tugowania, h Sc Re S102/Na;0
Aggregate | Time of leaching, h | mmol SiO,/] mmol NaOH /| mol/mal
3.1. Reaktywnosc¢ kruszywa oznaczona na Y 240 8 98 .3 4.88
podstawie tugowalnosci krzemionki 5 18 414 8 1025 8 09
Badania przeprowadzono tugujac krzemionke = _ 980 | 150.9 __ O]

w roztworach NaOHR o réznym stezeniu, zgodnie

Z metodg opisang w normie amerykanskiej ASTM C283. Wyniki
podano w tablicy 3. W tej tablicy podano takze stosunek molowy
S10,/Na,O w roztworze po tugowaniu. Wartos¢ ta jest podstawa
do oceny reaktywnosci kruszywa na podstawie zmodyfikowane-
go przez Sorrentino (3) podejscia do interpretacji wynikdw uzyski-
wanych normowa metoda amerykanska.

Interpretacje wynikdw zgodnie z norma amerykanskg pokazano
na rysunku 5. Na podstawie wynikow badan kruszywo 2 trzeba
zaliczy¢ do reaktywnych. Takg sama ocene daje zmodyfikowany
Sposob postepowania zaproponowany przez Sorrentino (3), ktory
pokazano na rysunku 6. W tym przypadku ocena jest znacznie
wyrazniejsza.

3.2. Badania ekspansji zapraw

Do badan ekspansji wybrano kruszywo 2, ktore jest kruszywem
reaktywnym wedtug metody amerykanskiej ASTM C289.

Wyniki badan ekspansji zapraw wedlug normowej metody amery-
kKanskie] ASTM C1260 pokazano w tablicy 4 i na rysunku 7. Wyni-
Ki te wykazujg, ze kruszywo 2 jest reaktywne, gdyz ekspansja
zaprawy z cementu CEM | przekracza 0,1% po 14 dniach. Nato-
miast w przypadku cementdw zawierajacych dodatek popiotu lub

zuzla ekspansja zaprawy jest mniejsza prawie o rzad wielkosci.

Zwroci¢ nalezy uwage, ze w przypadku cementu zawierajacego
dodatek popiotu ekspansja jest mniejsza niz w przypadku zuzla,

300
3
g KFUSZyWo kruszywo
- 200} niereaktywne notencjalnie |
S, 3 3 re0ktywne
&
pr
- -
7 100] vt 2
a 4
i kruSZywo reaktywne

L
250 500 1000

| - " l |
1 2% 5 1G 25 % 100

Se SI0, mmol/i
Rys. 5. Ocena reakiywnosci kruszywa wedtug metody chemicznej ASTM

C289. Cyfry bez indeksu — ¢zas tugowania 24h, cyfry z indeksem - czas
{tugowania 48h

Fig. 5. Reactivity of aggregate according ASTM C1260
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3. Experiments

3.1. Reactivity of aggregate determined by leaching of silica

The principie of testis the determination of solubility of silica in NaOH
solutions of different concentration according to the conditions de-
scribed in American standard ASTM C289. The results are presen-
ted In Table 3. In this table also the molar ratio SiO./Na.Q in solu-
tion after leaching is given. This ratio is the basis for evaluation of
aggregate reactivity according to the method given by Sorrentino
(3) for interpretation of results obtained by American standard
method.

The interpretation of results according to American standard is
shown in Fig. 5. On the basis of this results the aggregate 2 must
be rate among reactive. The same evaluation gives the approach
proposed by Sorrentino (3) and the result is shown on Fig. 6. In
this case the evaluation is much more clear.

3.2. Expansion of mortars

For expansion test the aggregate 2 was chosen which is reactive
according to ASTM C289.

The results of mortars expansion measurement according to ASTM
C1260 are shown in Table 4 and in Fig. 7. These results show that
the aggregate 2 is reactive because the expansion of the mortar

of cement CEM [ exceeds 0.1% after 14 days. However, in case of

= FfN:‘REQ

T

)

Rapport molare

Temps

Rys. 6. Ocena reaktywnosci kruszywa wediug metody chemicznej francu-
skie] (3); A - kruszywa niereaktywne, B - kruszywa potencjalnie reaktyw-
ne, C - kruszywa reaktywne

Fig. 6. Reactivity of aggregate according French method; A non reactive,
B potentially reactive, C reactive




ablica 4 / Table 4 cements with addition of fly ash or slag mortar expan-

EKSPANSJA ZAPRAW W ROZTWORZE NaOH DLA KRUSZYWA 2 sion Is lower almost of one order of magnitude.
MORTARS' EXPANSION OF IN NaOH SOLUTION IN CASE AGGREGATE 2

it deserves attention that in case of cement with fly ash
addition the expansion is lower than in case of slag al-
though the addition of the last is twofold grater.

N

|

Cement

Czas ekspozycji _ - ——
w NaOH. dni CEM | CEM | + 25% Popiot CEMI + 50% zuzla

— O - 0
Time of exposition CEMI + 25% ash CEM | + 50% slag

in NaOH, day Ekspansja, % .
Expansion, % microscopy

1 0,31 -0,006 0,01
0,43 0,01 0,02
0,52 0,02 0,03
0,95 0,03 0,06

0 0,57 0,04 0,07
12 0,08 0,06 U,038

4 0,60 0,08 0,09 The formation of sodium carbonate and calcium hydro-

3.3. The observation under electron scanning

The observations of mortars under SEM show the pre-
sence of particles of sodium carbonate and calcium hy-
droxide. The particles of sodium carbonate which clu-
ster is shown in higher part of picture on Fig. 8 and its

o | | e

analysis Is given on the same figure.

| ) - - ﬁ - xide in mortar immersed in 1M NaOH at 80°C is in pre-
0.7 T T T tence surprising, because at 25°C the sodium carbona-
- + __ o o te reacting with Ca{OH), causes the precipitation of cal-
| cium carbonate. However, this in pretence surprising re-
N . e | sult has thermodynamic addiction. It is the result of shi-
| fting of equilibrium of the following reaction to the right:
% o s —#—CEM 1132,0R - wzorcowy 2ZNaOHouion + CAC0;5 soic = NaCO3 i + Ca(OH); sais
_E 03+ - - | -a=~CEMI325R, popiot krzemionkowy V- 25% T
f_i e CEM 1 32 5R. 2uzel Katowice - 50% The thermodynamic calculations, using the data given in
2 02 4—f e e — - Table 5, were done. The change of free energy of the
reaction under consideration can be calculated from the
0,1+ T following formula:
e — | l AG = AG(Ca(OH), + AG(Na,CO,) - AG(CaCO,) -
- ? : ‘ ° | 0 2 1 2AG(NaOH) - 2R-T-InXyaon

Czas [dni] X is the molar ratio of NaOH in its 1 M water solution. It is
equal 0.02. Simultaneously it was supposed that the ac-

Rys. 7. EKspansja zapraw z kruszywa 2 i z roznych cementow w roztworze NaOH o | T _ |
tivity NaOH in TM solution is equal to its molar ratio. The

Fig. 7. EXpansion of mortars of aggregate 2 and different cements in NaOH solution

chociaz dodatek tego ostatniego jest dwukrotnie @ b
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waz w zaczynie o temperaturze nie przekraczaja- i . 0 n *ﬁ%
cej 25°C weglan sodowy powoduje wytracanie

weglanu wapniowego. Jednak ten z pozoru zaska-
kujgcy wynik znajduje uzasadnienie termodyna-
miczne.

Rys. 8a. Zaprawa z CEM |, ziarno kwarcu, faza C-S-H - plaster pszczeli craz czastki wegla-
nu sodowego, ich skupienie w gornej czesci obrazu, a analiza na rys. 8b

Fig. 8a. CEM | mortar, quartz grain, C-5-H honey comb, particles of sodium carbonate and
their analysis - 8b
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Wyni
WO

KaC on musi z przesuniecia rownowagi ponizszej reakcji w pra-

2NaOHmztw + CaCOB staty - Na2COB staty + Ca OH 2 staly

Przeprowadzono odpowiednie obliczenia termodynamiczne sto-

sujac dane dotyczace energil swobodnej wystepujacych w tej re-

akc)! faz, ktore zestawiono w tablicy 5

Zmiane energli swobodne| analizowane] reakcji mozna opisacé
wzorem

AG = AG(Ca(OH), + AG(Na,CO;) - AG(CaCOs;) -

2AG(NaOH) - 2R T-InX.on

X oznacza utamek molowy NaOH w jego 1M roztworze wodnym
Ma on wartos¢ 0,02. Réwnoczesnie zatozono, ze aktywnosé NaOH

w roztworze 1 M jest rowna jego utamkowl molowemu

Obliczenie zmiany potencjatu termodynamicznego zwigzanego

-53 kd/mol
ynamicznego

Z badang reakcja w temperaturze 350K dato wyn

Wynika stad, ze reakcja ta jest mozliwa z termoc
punktu widzenia

Rownoczesnie wystepowanie te) reakcji, co wykazano doswiad-
czalnie, powoduje wystepowanie jednej nowej fazy statej w préb-
kach, a mianowicie weglanu sodowego, oraz znaczny wzrost za-
wartosct wodorotlenku wapniowego w fazie state]. Utrudnia to ob-
serwacje produktow reakcji alkaliow z krzemionka pod mikrosko-
pem skaningowym, a takze zmienia zawartosc faz, ktére mogg
odgrywac wazna rote w przebiegu reakcji krzemionki z alkaliami

Obserwacje pod mikroskopem skaningowym zaprawy z cementu

portlandzkiego CEM | wykazaty, ze zawiera ona liczne mikrospe-
kania i trudno znalezc¢ obszar w preparacie, ktéry nie wykazywat-

by tych uszkodzen zaprawy (rys. 9
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Tabilica 5 / Table

DANE TERMODYNAMICZNE
THERMODYNAMIC DATA

ﬁGDf KJ/mol

=300 K
-1011
172
233
-447

T=350K
-1016
180
218
-451

he—
l-HE

X
LY

Y

-.1 .u_:-.'- 3 ?ﬁﬁ?“ .- .-E ﬁi“ﬁéﬁﬁigu ~

; ﬁ st
i i
. sE RIS

T FEE H b bRkl di

?3 gﬁgﬁhsg gﬁég i%ﬁgign ;\:%{-ﬂ-}ﬁ{-ﬂ-?h-\.i-ﬂ-}ﬁ

.5'\-'?9_,.\_ ec%:;cc%?%%%i' g:-:x:-ﬁ:l-&::--:l& P PR % i

%; : H “m”f;;“; gg xg:;;gg;i@éﬁigwmm S

i - o

Ak ELd

x za;sﬁ:::s:sﬁ,;{;;::-sﬁ

Binnanid *;::;::::-g:::::a-.ax:::
kL SEeR ST i RS A LRSS R E-HE
£TES T RRED IR T TN ;:5
iEiiimedimd

B e e ]
{W}{H} {{ Rttt
Lt ]

ﬂs#ié—'&k@- Es::-%

mamae

%
gt

STIRETLAT LY
R RTRRILIR EE
-:ss

AIEEIRRL RS RRAL AR by :-s-:_&%% *EEFEE
T 1R 3! 3l

brd EE
Teinn o
S1ERGTIT CETY fran

ErEEREal fad

S e
-

o :i-“' )
MELELTEIAT
fek

o

ﬁ%ffﬁiﬁ%;gﬂ*ﬁﬁﬂfs 375 T
m o xzﬁm i
T o
L4 H-S% ﬁ%—(
3?.: " AR sgﬁiﬂ
{#?H{W}h{'ﬂk#?}'\. :‘:‘ﬂ.{‘ﬂ':‘:‘{{'ﬂ' e e e o ol e D o el

'C‘\:-:-:-':W:-'\\.{'Cl\?:- .:.;.\:.:. ':
FREEL
{-\?-!--'-h'}- -'{ :-'-'{ HEE]
< }E
<
{ ?-"‘i‘ﬂ-?ﬁ{ﬁ}?’{ﬁiz
Hl
duaiarid i
LEiTimIrSiniaieien:
i {{}-_ i S »
ey E:s: 4 ‘::smu -sm:ﬁm-t" “532”5-52"55

R <+aasﬁw§:—¢ ?’EE—?
a-g‘ T
S fhngidiaddt

W g T o
H AR R
.-.- supsdnil
hui
ey
%HE-:-JE
i :H“ :
a3 -
s
e bn
Q‘E"""’H}"""{ s
L
CRIATIIEEY

!-"- -'-'-ﬁ-"-"-'{-ﬁ-!- -c:a:g:-'\-:-c-a-:-x-c-c-a-:-

{-ﬂ-}"' {W}"-’{ Ehls = {{-ﬂ-}}'{
EEL -\.-\:-c-:-.-.-\.-:-\:-.-g-:w:-.-\.-:w

.

!-.-{

<
Ere iy

wot

.. o
HEEE '\.W_}"-.- . !-!"

%EE 1

=

.-:5-!

i 5

e

o

-% ) Eane
;...“.
'\.'\.z? = . "'i.-.- L -\.'\..- '\.'\..- .
i R H .'\..'.-.' )

rhbeadiben.
'\l:-\. :-.., L

e
- e mml %
SRR

AT
Tn

L

Rl
Favraniv .-.-.- WY
Beraanis

mnn TR

FEATTTEEITE
{3?}"{"#"""

TRITLEREG
Rt T TAT

{W!ﬂ'\.'\.

:-.- -c . 5-::-.;55 R
LIl PRI
! W
CTE

el
EEE ey

- E':i
o
el

E:"::: :
" )

L L) .
e e e
.wf:*..:f?.ﬁ?.-. S

:‘:-EE":':':

:-a.; e .-.;.-\.-\.5 .-.-.- . .'
Seraad T

PR O
3 ERLnNaLl
HE S e
PR

:-\.-\.E-ﬂ-.-.--

b
wln e, it
s -a-é

Tetil
-ﬂ-"""""\.{‘ﬂ-}"-
R L e h

H "'-"'!-?"'CW!-

FRON TR TR
3 _..\,f?"xf*"" -\.-::-:-_:::'Ef-ﬂ-s -?.-ﬂ-:-\.\. E

i .-

‘.E:' R G

FE] W-:-a-:-?th-
ix
5:'
e

L

-c-a-; <¢$3¥+@-'\- o

1] iﬂ‘ii‘ttf

}}V{H?{W} Ll

Y .;.::
sbes wnd Fraiiil

e
'|'|'|'l' '|'|

'l'l'l"l'l' '|'|'|'l'|'
PR
i ”WHE

3-3:"
-

!-.{ ELE

Eetd BETETen

:-\E-:-:- 5

[EEC T
it &E
ey T

R t ] £
W:- T .-'\.'\. i L
b "'i{ Ehd "{‘ﬂ-:- :\? it

- {-\.-.- LTS
i bigen H-:- SE TR
Rl L EERN LN

i ":L'W:?

Pt

Rys. 9. Zaprawa z CEM |, ziarno kruszywa skaleniowego z mikrospeka-
niami, w dolnej czesci obrazu skupienie czastek weglanu sodowego

Fig. 9. CEM | mortar, microcracks in feldspar, in down part of fig. sodium
carbonate particles
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przede wszystkim krzemionkowych

rys. 13). Narastanie fazy C-S-H
wystepuje bardzo czesto na ziar- Rys.

nach waplenia (rys. 11). Jest to uza-
sadnione powiem jak wykazal Ra-
machandran kalcyt moze spetnia¢ role heterogenicznych za-

rodkow dla fazy C-S-H

Analiza fazy C-S-H wykazuje, ze zawiera ona znaczne ilosct za-
adsorbowanego sodu, czym rozni sie od sktadu tej fazy w zapra-
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Fig. 10. CEM | mortar, microcracks in C-S-H gel and its analysis

calcu namic potential of the consi-

ation of the change of thermody
reaction at 350 K is - 53 kd/mo

tion is possible from thermodynamic point of view. Simultaneously

ered As a conclusion this reac-

own experimentally,
ase in the samples,

the occurrence of this reaction, which was sh
causes the appearance of one new solid ph
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Fig. 16. Mortar of cement with slag, C-S-H formed on silica grain of aggre-
gate

Fig. 15. Analysis of philipsite crystals
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microstructure. The microcracks are seldom. C-S-H gel 1s tormead
Rys. 17. Ziarmo kruszywa krzemionkowego w zaprawie z cementu z do- on agaregate grains principally siliceous, but also frequently on
imestone grains (Fig. 11, 13). ltis justified because as has shown
Ramachandran (4) calcite can play a role of heterogenic germs

for C-S-H phase.

datkiem zuzla. Zaznaczono punkty analiz

Fig. 17. Silica grain in mortar of cement with slag; points of analysis
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C-S-H contains high guantity of adsorbed sodium
. : - which is a difference with the composition of this phase

1 | in the mortars of CEM | (Fig. 12). In the last prevails

600 | 600 | 500 .
- | | | potassium.

)
— 0
2
0

i+

Seldom microcracks in the mortar of cement with fly
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; | i cate, which Is however quickly transformed In syn-

e _ | Rl | | thetic philipsite rich in calcium (Fig. 14). The analysis
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cture to the mor-

- tars of cement containing fly ash. In this mortar the
microcracks are very seldom. Regular C-S-H is the

Rys. 18. Analizy punktow 1,2,3 z rysunku 17 dominating phase in cement matrix. it contains a good
deal of sodium, similarly as in mortar of cement with
fly ash addition. Cement matrix is very dense the for-

Fig. 18. Analysis of points 1,2,3 from fig. 17
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liczne. Faza C-S-H o prawidiowej budo-  Rys. 19. Granica otoczki apatytowej (z prawej strony) z matryca cementowa i jej analiza
wie jest przewazajacg fazg w matrycy ce- Fig. 19. Contact of apatite envelope (right side) with cement matrix and its analysis
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mentowej. Zawiera ona duzo sodu, analogicz- ~ “°¥™®

nie jak w zaprawie z cementu z popiotem.

Obserwuje sie narastanie te] fazy na ziarnach 408
kruszywa. Przyktadowo pokazano narastanie
te| fazy na ziarnie kwarcu (rys. 16). Matryca
cementowa jest bardzo zbita. 390
Przemiana ziarna kruszywa krzemionkowe-
go w faze C-S-H postepuje stopniowo. Poka- 200
zano to na rysunkach 171 18. Na rysunku 17
pokazano strefe kontaktowag matrycy z ziar-
nem Krzemionki i zaznaczono punkty, w kté- f

rych wykonano analizy punktowe. [

. . , Al
W zaprawie z zuzla zaobserwowano takze s:} Haj
Drzeobrazenie otoczki apatytu na ziarnach 0
kwarcu (rys. 4) w faze C-S-H. Na rysunku 19

pokazano przy duzym powiekszeniu fragment
te] otoczki w kontakcie z fazg C-S-H, a na
rysunku 20 rosnagcy udziat krzemionki, az do
przej$cia apatytu w uwodniony krzemian wap- € 07 1 1M
nia. Wyjasnienie mechanizmu tej reakcji wy-

maga dalszych badan.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazujg, ze nawet w przypadku tak
ostrych warunkow przechowywania probek, jakie sa podane w nor-
mie amerykanskiej ASTM C1260, zaprawy z kruszywa reaktyw-
nego nie przekraczajg umownej granicy 0,1% rozszerzainosci po

14 dniach w przypadku cementow zawierajacych dodatek popiotu
Iub zuzla. Analiza obserwacji zapraw pod mikroskopem skanin-
gowym wykazuje, ze w przypadku tych cementow sktad fazy C-S-
H wyraznie rozni sie od sktadu tej fazy w zaprawie z CEM |. W tej
ostatniej zawiera ona maite ilosci sodu, a czesto wiecej potasu,
natomiast w zaprawach z dwodch pozostatych cementdéw faza C-
S-H wykazuje znacznie wigkszy potencjat adsorpcji sodu.

ROW-
noczesnie moze to wskazywac na mata przepuszczalnosé matry-
cy cementowej 1 utrudniong dyfuzje w przypadku cementéw za-
wierajacych zuzel lub popiét. Jest to tym bardziej prawdopodob-
ne, ze w tych zaprawach ziarna kruszywa ulegajg przede wszyst-
KIm dziataniu wapnia z matrycy cementowej i obserwuije sie nara-
stanie na tych ziarnach fazy C-S-H. Natomiast na ziarna kruszy-
wa w zaprawie z GEM | oadziatywuje przede wszystkim sod co
prowadzi do powstawania zelu sodowo- krzemionkowego i zwia-

Zana z tym rozszerzalnosc zaprawy. Zaprawa z cementu z dodat-
Kiem popiotu osigga mnigjsza ekspansje niz z dodatkiem zuzla,
pomimo ze dodatek tego ostatniego byt dwukrotnie wigkszy.

Takze w przypadku zaprawy z cementow zawierajacych popidt
lub zuzel skiad zelu krzemianu sodowego zawiera znacznie wie-
cej wapnia, co jak wiadomo zmniejsza cisnienie wywierane przez
taki zel (5). Zjawisko to jest zgodne z hipotezg wysunietg przez
Kawamure et al.( 6), ktérzy stwierdzili, Zze krzemian sodowy po-
wstajacy w betonie zawierajgcym popidt lotny zawiera wiecej wap-
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Rys. 20. Malejgca zawartos¢ fosforu na granicy kontaktowej otoczka apatytowa- matryca cemen-
towa na odlegiosci 1 um

Fig. 20. Decreasing content of phosphorus on the contact apatite - cement matrix within a distan-

mation of C-5-H on aggregate grains is frequent. As an example

the formation of this phase on the surface of quartz grain is shown
in Fig. 16.

The transformation of grain of siliceous aggregate in C-S-H pro-
ceeds gradually. It is shown in figures 17 and 18. On the fig. 17 the
contact zone of cement matrix with silica grain is shown and the
points In which the analysis were taken are marked.

In the mortar with slag the transformation of apatite envelope on
quartz grain (Fig. 4) in C-S-H was found. On fig. 19 the contact
zone of envelope with C-S-H is shown under great magnification,
and in Fig. 20 the increasing content of silica until the transforma-

tion to C-S-H. The expilanation of the mechanism of this reaction
needs further investigation.

4. Summary

The carried out experiments have shown that in case of severe

condition of samples maturing In test method ASTM C1260 the
mortars of reactive aggregate do not exceed the threshold value
of 0.1% expansion after 14 days in case of cements with addition

of fly ash or slag. The analysis of mortars examination under SEM
shows that in case of these cements the composition of C-5-H
phase is distinctly different of this phase in CEM | mortar. In the
last it contains low quantity of sodium, and frequently more potas-

sium however, in mortars of two remaining cements C-S-H pre-
sents a much higher potential of sodium adsorption. Simultane-
ously it can prove that cement matrix has low permeability and
difficult diffusion in case of cements with slag or fly ash. it is all the
more probable that In these mortars aggregate grains underwent
principally the transformation under influence of calcium from ce-
ment matrix and the formation of C-S-H on these grains is frequ-

ently found. However, the aggregate grains in the mortar of ce-
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nia i wykazuje tendencje do mniejszego pecznienia.

Jest godne podkreslenia, ze analogiczne wyniki uzyskall autorzy
w badaniach zapraw zawierajacych dodatek opalu, tg sama przy-
spieszong metoda. Okazuje sie, ze reakcja wodorotlenku sodo-
wego z weglanem wapniowym zawartym w kruszywie nie zmienia
w wykrywalnym stopniu przebiegu procesu | zachowuje on takie
same cechy jak w przypadku opatu.

5. WhiosKil

Na podstawie uzyskanych wynikow w przeprowadzonych bada-
niach mozna wyciagnac nastepujace wnioski:

1. Zaprawy z kruszywa reaktywnego uzyskane z cementu za-
wierajacego dodatek popiotu lotnego lub zuzla wykazujg o rzad
wielkoscl mniejsza ekspansje w przyspleszone| probie wedtug
ASTM C1260 niz zaprawa z cementu CEM |,

2. W roztworze NaOH w 80°C weglan wapniowy zawarty w Kru-
szywie reaguje z wodorotlenkiem sodowym przechodzac w wo-

dorotlenek, a drugim produkiem tej reakc)i jest weglan sodo-
WYy,

3. Reakcja powyzsza zwieksza zawartos¢ Ca(OH), we wszyst-
kich zaprawach,

4. Faza C-S-H adsorbuje znacznie wiecej sodu w zaprawach z ce-
mentow zawierajgcych dodatek popiotu iotnego lub zuzla,

5. Na zlarnach kruszywa w zaprawach z cemeniow zawierajacych
dodatek popiotu lub zuzla powstaje faza C-S-H co swiadczy
0 oddziatywaniu gfownie jonow wapniowych na krzemionke,

6. Powstajacy w zaprawach zawierajgcych popiot lotny lub zuzel
Krzemian sodowy wzbogaca sie szybko w wapn. Moze to byc
przyczyna znacznie mniejszej ekspansjl tych zapraw.

Podziekowanie

Badania stanowiace przedmiot artykutu zostaty wykonane w ra-

mach prac zwigzanych z realizacjg projektu badawczego Komite-
tu Badan Naukowych nr 5 TO/7E 040 23.
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ment CEM | are under influence chiefly of sodium which leads to
the formation of sodium silicate gel and caused by it expansion of
mortar. The mortar of cement with fly ash addition has lower expan-
sion than the mortar with slag in spite of the aadition of the second
was two - time greater.

Aiso in case of mortar of cements with fiy ash or slag addition
sodium silicate gel contains much more calcium which, as is known,

decrease the pressure exerted by this gel (5). This phenomenon
s in agreement with hypothesis developed by Kawamura et al. (6)
which found that the sodium silicate formed In concrete conta-
ining fly ash has much more calcium and presents lower expan-
sion.

it is worth to mention that the very simiiar results obtained the
authors in examination of mortars containing opal, using the same
accelerated test. It is evident that the reaction of sodium hydroxi-
de with calcium carbonate of aggregate does not change in a de-
tectable manner the course of process and the behaviour of the
mortars is very similar to the case of opal.

5. Conclusions

From the results of the investigations the following conclusions
can be drawn:

1. The moriars of reactive aggregate prepared of cement with
addition of fly ash or slag show the expansion of one order of

magnitude lower in the accelerated test according ASTM C1260
than the mortar of CEM |.

2. In NaOH solution at 80°C the calcium carbonate from aggre-
gate reacts with sodium hydroxide forming hydroxide and the
second product is sodium carbonate.

3. The above reaction increase the contact of Ca(OH), in all

moriars.

4. C-5S-H phase presents a much higher adsorption of sodium in
mortars of cements with fly ash or slag addition.

5. On aggregate grains in mortars of cement with fly ash or slag

C-S-H gel is formed which testifies that calcium ions are prin-

cipally reacting with silica.

6. The sodium silicate formed in the mortars of cement with addi-
tion of slag or fly ash became quickly enriched in calcium. It

can be the reason of much lower expansion of these mortars.
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