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RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido estudiar la resistencia a
los sulfatos de morteros preparados con cemento portland
ordinario (PC) y cemento portland puzoldnico, con un 35%
en peso de zeolita (zeolite-blended cement (ZBC). Ambos
tipos de morteros fueron conservados en agua y en una
disolucion de sulfato sédico al 5% durante 720 dias. Se
observé una mayor resistencia a los sulfatos en el mortero
preparado con el cemento que contenia zeolita debido a su
menor contenido en Ca(OH),. No hay cantidad suficiente de
Ca(OH), para que se produzca la reaccion de los
constituyentes de la pasta con la disolucion de sulfato sédico
¥ formar asi productos de naturaleza expansiva. La
disminucion en el contenido de C A, debida a la sustitucién
de un 35% en peso de PC por zeolita, es el factor mas
determinante en el aumento de la resistencia del mortero en
los cementos con adicién.

and sulphate solution
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SUMMARY

The objective of this paper is to characterise sulphate
resistance of mortars made from ordinary Portland cement

( PC ) and Portland-pozzolan cement with 35 wi.% of zeolite
addition (zeolite-blended cement-ZBC ). Mortars with two
different cement types were tested in water and 5% sodium
sulphate solution for 720 days. A favourable effect of zeolite
on increased sulphate resistance of the cement is caused by
decrease in free Ca(OH), content of the mortar. There is not
sufficient of Ca(OH), available for reacting with the
sulphate solution to form voluminous reaction products.

A decreased C A content due to 35 wi.% replacement of PC
by zeolite is the next pronounced factor improving resistance
of the mortar with such blended cement.

PALABRAS CLAVE: cemento portland, zeolita, resistencia a
los sulfatos

1. INTRODUCCION

Se pueden distinguir dos tipos de cfectos resultantes del
ataque por sulfatos a materiales basados en cementos:
la formacién de sulfato cdlcico dihidrato, CaSO4-2H:O
(abreviado como CsH, y denominado yeso) y
3Ca0-Al1,0,-3CaS0O,-32H,0 (abreviado como C As. H,,
y denominado ettrigita) (1). La formacion de yeso a
partir de hidroxido cdlcico, Ca(OH),, y gel C-S-H, sc
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1. INTRODUCTION

Tivo tvpes of sulphate action on cement — based
materials are distinguished: the formation of calcium
sulphate dihydrate CaSO 21,0 (abbreviated as CsH,
and marked as gypsum) and

3 CaO-ALO 3CaSO 32 1,0 (abbreviated as C As I,
marked as ettringite) (1). Gypsum formation from
calcium hydroxide Ca(OH), (CH) and C-S-H gel.
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produce en una pasta de cemento de acuerdo a las
reacciones [1] y [2] respectivamente (2).

occurred in hydrated cement paste run according to
formulae [1] or [2], respectively (2):

20H +S0O> +Ca™* — CsH, [1] o/or

La velocidad de la reaccién [2] es mucho més lenta que
la de la reaccidn [1], generando particulas de yeso
menos voluminosas debido al caracter gel del C-S-H.

La reaccion [1] se modifica en presencia de sulfato
sddico de acuerdo a la reaccion [3]:

C-S-H+S0> — CsH, [2]

The hydration rate of reaction [2] is much more slower
than that of reaction [1] giving less voluminous gypsum
particles due to gellous character of origin C-S-H gel.

The reaction [1] is modified in the presence of sodium
sulphate as follows [3]):

2Na* +S80O> +Ca* +aq. >2Na* +CsH, +aq. [3]

La ettringita se forma por la reaccién del 3CaO- ALO,
(C,A) con el yeso (CsH,), scgun {4]:

Ettringite is formed by the reaction of 3 CaO-ALO,
(C,A) with gypsum ( CsH, ) [4] :

CA + 3CsH, +26H —»CAsH, [4]

El incremento de volumen entre el yeso formado y el
Ca(OH), original es aproximadamente de 2,2 veces.
Ese incremento es de 2,6 veces entre los productos de
hidratacién de C A y la cttringita cn los cementos
hidratados cxpuestos a disoluciones de sulfatos. La
formacién de estos productos de reaccion expansivos
genera tensiones internas que pucden conducir a la
fisuracién y rotura del material. Los primeros signos
evidentes de la accién de los sulfatos cn morteros y
hormigones con una relacién agua/cemento (a/c) entre
0,4y 0,6, aparece cuando el contenido de SO, fijado
cn la pasta de cemento aumenta entre un 5 y un 6% con
relacion a los valores iniciales del sistema exento de
sulfatos. Un aumento de un 10-12% ser4 suficiente
para producir la destruccién total del mortero o del
cemento (3-5). Los resultados experimentales en
cementos de clinker portland con porcentajes de
zeolita del 10, 20 y 40% muestran que la sustitucién
parcial de clinker por zeolita natural permite la
preparacién de cementos con adiciones con
propiedades mejoradas respecto a otros fabricados a
partir de residuos industriales. Esto podria explicarse
debido a la mayor reactividad del material zeolitico
natural con la cal, en comparacién con los productos
puzoldnicos industriales que ticne una determinada
proporcion cn fasc vitrea (6-7). La zeolita incrementa
la cantidad de los microporos (d <625 A) y hace
descender la cantidad de macroporos (d > 938 A)enla
pasta de cemento. De esa forma, la resistencia del
hormigdén aumenta, y sus otras propiedades se ven
incrementadas o favorccidas (8).

En este trabajo sc estudia la hidratacién del cemento
portland ordinario y del cemento portland con zeolita
natural, asi como su resistencia ante el ataque por
sulfatos. El ideal fundamental de utilizacion de zeolita
natural ¢n sistema de cemento es: reducir la formacidn
de Ca(OH), debido a la incorporacion de la zeolita, y,
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The increase of volume between the formed gypsum
and origin Ca(OH), is approximately 2.2 times- and
between hydration products of C A and ettringite even
2.6 times higher in hydrated cement systems when
exposed to the sulphate solution. The formation of
reaction products is a source of internal expansive
stresses responsible for the damaging expansion and
crack propagation. The first clear signs of sulphate
action in mortars and concrete with water to cement
(w/c) ratio between 0.4 and 0.6 appear when the
content of SO, bound in the cement paste increases by
5-6 % from a starting value in non-attacked element.
An increase by 10-12 % is connected with a total
destruction of mortar or concrete (3-5). Experimental
results with cements made from Portland clinker and
10, 20 and 40 wt. % of zeolite indicate that partial
replacement of clinker with natural zeolite allows for
the preparation of blended cements with technical
performance better than those manufactured with
industrial by — products. This is explained by higher
reactivity of natural zeolite material with lime in
comparison with industrial pozzolanic products
containing also vitreous counterparts (6, 7). Zeolite
increases the amount of micropores (d < 625 A) and
decreases the amount of harmful large pores (d > 938
A) in the cement paste. Hence, the strength of concrete
is increased and its other properties are also improved

(8).

This paper deals with hydration of ordinary Portland
cement and Portland cement-natural zeolite mortars as
well as their resistance against sulphate attack comparing
differences in hydration processes of cement pastes with
different mixture composition and important mechanical
properties of attacked and non- attacked cement mortars.

The main idea of the investigation with natural zeolite is: to
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por lo tanto, reducir, en lo posible, su reaccién
con los sulfatos disueltos y, por consiguiente,
prevenir la reacci6n del CsH, con C A en
condiciones de exceso de ioncs SOf’ ¢ inihibir la
formacién de ettringita (C AS H,)).

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Se utiliz6 un cemento portland ordinario CEM 142.5
de la planta de cemento Holcim a.s., Rohonik y una
zeolita natural procedente de Niny Hrabovec (ambos
de Eslovaquifa). Se prepararon morteros con un
relacién cemento:arena de 1:3 y una relacién agua/
cementode 0,6, utilizando cemento portland (PC) y
una mezcla de cemento portland/zeolita (ZBC) con
proporciones de clinker portland (60,82 % en peso),
zeolita (35,09%) y yeso (4,09 %). La Tablas 1y 2
muestran las propiedades fisicas y la composicién
quimica de los cementos portland ordinario y
cemento con zeolita utilizados.

reduce the Ca(OH), formation by zeolite, and thus to
eliminate its reaction with sulphate solution on
voluminous gypsum (CsH ) as much as possible, and

consequently to prevent the reaction of CsH,with C A in

the excess of SO ions on even more voluminous
ettringite (C As H ).

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

An ordinary Portland cement of CEM 1 42.5 from
Holcim a.s. cement plant, Roho*nik and natural
zeolite from Nisny Hrabovec (both Slovakia) were
used for the tests. Mortars with cement to standard
sand weight ratio of 1 : 3 and w/c = 0.6 using
Portland cement (PC) and zeolite - blended
cement with the composition of 60.82 wt.% of
Portland cement clinker, 35.09 wt. % of zeolite and
4.09 wt. % of gypsum (ZBC) were prepared.
Physical properties and chemical composition of
ordinary Portland cement and zeolite-blended
cement are given in Table 1 and 2.

TABLA 1/TABLE ]

Propiedades y composicién del cemento portland empleado
(Composition and properties of portland cement employed)

Contenido de las fases mayoritarias del clinker de acuerdo a Bogue

Content of major clinker phases according to Bogue

(%)

(%)

Contenido (% en peso)
Component content
(wt.% )
Residuo insoluble 1.63 CsS
Insoluble residue
SiO, 20.64 C,S
Al O; 5.88 CA
FCZO3 3.13 C4AF
CaO 61.49 Peso especifico/ Specific gravity
MgO 1.34 Superficie especifica
Specific surface area
Consistencia normal
Normal consistency
SO, 2.30 Inicio fraguado/Initial set
K,O 1.82 Final fraguado/ Final set
Na,O 0.53 Resistencia a 3 dias (a/c = 0.5)
3 days cement strength
(w/e =0.5)
Pérdida al fuego 1.04 Resistencia a 28 dias (a/c = 0,5)
Ignition loss 28 days cement strength
(w/c =0.5)

49.45

21.88
10.28
9.53

3. 140 kg m™

336.2m’ kg

28.5 %

3 horas, 15 min.

3 hours 15 minutes

4 horas, 20 min.

4 hours 20 minutes
Flexion/compression
Flexural/compression

4.4/23.5 MPa
Flexion /compression
Flexural/compression

7.9/41.7 MPa
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TABLA 2/TABLE 2

Composicion y propicdadces del cemento con zeolita
(Composition and properties of zeolite blended cement)

Contenido (% en peso)
Component content

Propiedades fisicas
Physical properties

(wt. %)
Residuo insoluble 18.00 Peso especifico (kg.m'3): 2.231
Insoluble residue Specific gravity ( kg.m™ )
SiO, 15.69
Al,O4 8.09 Superficic especifica (m*kg): 950.2
Specific surface area ( m’kg!)
Fe,04 3.24 Consistencia normal: 33,0%
Normal consistency: 33.0 %
CaO 41.80 Inicio fraguado/Initial set
2 horas, 5 minutos
2 hours 5 minutes
MgO 2.29 Final fraguado/Final set

3 horas, 5 minutos/3 hours 5 minutes
Resist. a 3 dias (a/c = 0,5), Flex./comp. 2.9/15.1 MPa
3 days cement strength (w/c = 0.5), Flexural/comp.
Resist. a 28 dias (a/c = 0,5), Flex./comp. 6.4/37.3 MPa
28 days cement strength (w/c = 0.5), Flexural/comp.

2.2. Preparacion y curado

Los morteros sc¢ prepararon en moldes de acero y sobre
una mesa vibratoria (50 Hz, 0,35 mm) con una
vibracién maxima de 30 scgundos. Las muestras se
conservaron a 20 °C en ambiente himedo (100% HR) y
posteriormente se sumergieron en agua durante 27 dias
a temperatura ambiente. Tras este curado, la mitad de
las probetas dc mortero se mantuvieron en agua durante
720 dias mds y la otra mitad se sumergié e¢n una
solucion al 5% de sulfato de sodio (33.800 mg/I de
SO,*) durante 720 dias. La concentracién de iones
SO,* fue analizada regularmente en la disolucién de
Na,SO,. Larelacién entre el volumen de las probetas
de mortero y la disolucién de sulfatos se mantuvo
constante en 1:30.

2.3. Ensayos realizados

Sobre las muestras de mortero se determiné el médulo
dindmico de clasticidad por ensayos a compresion y
flexién. Los analisis quimicos sc realizaron utilizando
la via hdmeda. Los cstudios por porosimetria de
intrusion de mercurio se realizaron con un porosimetro
de alta presion mod. 2000 (Carlo Erba Science)
cquipado con una unidad de macroporosimetria que
permite medir un radio de poro entre 3,75 nm y

0,2 mm. Los difracctogramas de rayos X en polvo sc
realizaron cn un difractémetro Philips con un sistema
de recogida automdtica de datos y radiacion CuK |y
filtro de niquel.

20
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2.2. Casting and curing

The mortar specimens were made in steel moulds on

a vibration table ( 50 Hz, 0.35 mm ) with maximum
vibration of 30 seconds. The specimens were stored at
20 °C in wet air (100 % relative humidity ) and then in
water for 27 days at the ambient temperature. After this
basic curing a half of the specimens was still
maintained in water for 720 days and the second half
was kept in 5% sodium sulphate solution ( an average
33 800 mg SO/ per litre ) also for 720 days until
required testing. The Na,SO, solution was regularly
checked on the SO ion concentration. The ratio
between the volume of mortar specimens and sulphate
solution was maintained on the constant level of 1:30.

2.3. Testing procedures

The mortar specimens were tested on dynamic modulus
of elasticity, flexural and compressive strength.
Chemical analysis was performed using wet analytical
procedures. Mercury intrusion porosimetry was
conducted on high-pressure porosimeter mod. 2000
(Carlo Erba Science) equipped with

a macroporosimetry unit enabling pore radius
measurements between 3.75 nm and 0.2 mm. Powder
X-ray diffraction patterns were recorded on Philips
diffractometer coupled with an automatic data
recording system and CukK  radiation and Ni-filter.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El cemento portland ordinario (PC) y el cemento con
zeolita (ZBC) difieren en la composicién quimica,
sobre todo en los contenidos en CaO, SiO, y AlLQ,,
residuo insoluble y pérdida por calcinacién (Tablas
1y 2). Ello es debido a la sustitucién en un 35% cn
peso de la zeolita en el PC. La elevada finura de la
zceolita, con una superficic especifica de unos

1.000 m?-kg™!, contribuye de manera fundamental a la
mayor superficie especifica del cemento ZBC en
comparacién con el PC.

En la Tabla 3 se muestra, de modo comparativo, las
propiedades mecénicas de los morteros fabricados con
ambos tipos dc cemento. De dicha tabla se deduce que
el comportamiento mecdnico del mortero ZBC es
comparable al del mortero de referencia PC. Estos
resultados demuestran que la adicién de zeolita al

3. RESULTS AND DISCUSSION

The ordinary Portland cement (PC) and

zeolite- blended cement (ZBC) differ in the chemical
composition, mainly in Ca0, SiO, and Al,O, quantities,
insoluble residue and ignition loss values (A Table 1 and
2 ). This is caused by the 35 wt. % replacement of PC
by zeolite. Finely ground zeolite with surface area over
1000 m’.kg™' contributes to the markedly higher specific
surface area of ZBC relative to that of PC.

Comparison of basic mechanical properties of the
mortars made from both cement types is reported in
Table 3. The behaviour of ZBC mortar is comparable to
that of reference PC mortar. It proves that zeolite
addition to portland cement has negligible influence at

TABLA 3/TABLE 3

Propiedades mecénicas de los morteros PC y ZBC (a/c = 0,6)
(Basic mechanical properties of PC and ZBC mortars (w/c = 0.6))

P1'0]?16dades Medio de curado Tiempo (dias) Tipos de cemento/Cement type
en%ayac-la‘s Curing Time
Property medium (days) PC ZBC
tested
90 6.4 5.5
Resistencia a Agua/Water 365 6.5 7.0
flexion 720 6.7 7.1
Flexural 90 5.7 8.0
strength
Mbo) Na;SOs 365 72 82
720 5.0 8.1
. . 90 36.6 33.2
Resmtenc.la a Agua/Water 365 36.4 33.2
compre 720 403 36.1
ompressive %0 337 323
sg\f[’f)ﬁl ’)h N2,S0, 365 39.8 352
720 32.6 35.3
Moédulo de 90 41.1 36.1
elasticidad Agua/Water 365 41.5 37.0
dindmico 720 41.8 37.5
D)";w;lic 90 40.1 35.3
modulus
J, | v e -
(GPa) ) -
Moddulo de 90 28.7 26.7
clasticidad de 365 31.9 29.8
}}:) 222‘i Agua/Water
modulus of 720 319 30.0
elasticity (GPa)
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cemento portland tiene una influencia minima, a
edadces avanzadas, sobre la disminucién cn las
propicdades mecdnicas medidas en este estudio. Sin
embargo, sc debe tener en cuenta que, a cdades
tempranas, el desarrollo resistente es mas lento,
debido a la sustitucion del 35% en peso de cemento
por zeolita. La mejora de las propiedades mecénicas
de los morteros ZBC, compardndolas con las de los
morteros PC, se consigue tras 90 dias de curado ya
que, a estas edades, cs cuando se han producido las
reacciones puzoldnicas de la zeolita con el cemento
portland. Conviene destacar las diferencias en la
relacién agua/cemento sobre el tiempo de fraguado del
cemento portland y del cemento con zeolita (ver
Tablas 1 y 2). El aumento en los valores de la
consistencia en ZBC (33%) respecto al PC (28,5%) es
debido a la presencia en el primer cemento de zeolita
con un tamaifio de particula muy pequefio, haciendo
que ese cemento tenga una mayor superficie cspecifica
que cl PC y, por tanto, un mayor requerimicnto de
agua.

Los experimentos sobre la resistencia de los morteros
al ataque por sulfatos se realizé utilizando una
relacion a/c de 0,6. Esta elevada relacion a/c nos
asegura unos morteros de bajas resistencias y alta
permeabilidad, es decir condiciones favorables para
el ataque por sulfatos. Los morteros de refercncia se
prepararon con una relacién a/c de 0,5. Las
propicdades fisicas del ccmento ZBC (Tabla 2)
muestran una bucna trabajabilidad a edades tempranas
cuando la relacion a/c es 0,5. Estos resultados sc
confirman también tras el estudio realizado en
Eslovaquia, pais en cl que se fabrica industrialmente
el cemento ZBC para su utilizacién en hormigones.
Los mayores requerimientos de agua para el fraguado
y la mayor superficie especifica del cemento ZBC en
comparacién con el PC pueden tener influencia,
aunquc despreciable a mayores edades, cn las
propicdades mecdnicas de los morteros. La influencia
en el desarrollo resistente es mucho mds marcada a
cdades tempranas, hasta 90 dias de curado. El
comportamicnto mecdnico de los morteros ZBC a
cdades tempranas cs comparable al de los morteros de
cemento con escorias de horno alto.

La resistencia del mortero ZBC al ataque por sulfatos
cs considerablemente mayor que la del mortero PC.
El incremento de peso del mortero PC conservado en
la disolucién agresiva de sulfatos (Figuras 1y 2)
muestra claras cvidencias de la formacion de
productos de reaccion voluminosos. A consecuencia
de csto, sc observa un aumento de las fisuras y su
propagacion debido tanto a procesos expansivos y una
disminucion de las resistencias y del médulo dindmico
de clasticidad durante el ataque con sulfatos. El
mortero fabricado con el cemento con zeolita
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more old ages on the decline of measured mechanical
properties in test conditions used. However, one would
take into consideration the slower strength
development at early ages. This is caused by the

35 wt. % replacement of portland cement by zeolite. A
growth of mechanical properties of ZBC mortar on
values comparable to those of PC mortar is achieved
after 90 days of test due to pozrolanic reaction of
zeolite with portland cement. It is necessary to note
differences in w/c ratio for the setting of portland
cement and zeolite-blended cement (see Tables 1

and 2). The increase in normal consistency values on
33.0% in ZBC compared to 28.5 % in PC is caused by
the occurrence of fine-grained zeolite with high specific
surface area in portland cement-zeolite blended.

Experiments on sulphate resistance of mortars were
done at constant w/c ratio of 0.6 for PC and ZBC
mortar due to lower strength and higher permeability
of mortars, and thus better conditions for sulphate
attack. Mortars of a standard composition are made
with w/c ratio of 0.5. Physical properties of ZBC
(Table 2) show easy workability at early age of ZBC
mortar at w/c of 0.5. This is also confirmed by an
experience from industrial manufacture of ZBCs and
concrete applications in Slovakia. The higher w/c for
setting and specific surface area of ZBC compared to
PC may influence mechanical properties of ZBC
mortars at old ages but only negligible. The strength
development is markedly influenced at early ages — up
to 90 — day of exposure at our tests. The mechanical
behaviour of ZBC mortars at early ages one would
compare with those made with blast-furnace slag
portland cement.

The resistance of ZBC mortar against sulphate attack is
considerably higher than that of PC mortar. Weight
increase of PC mortar (Figures 1 and 2) kept in
sulphate solution gives clear evidence of the
voluminous reaction products formation. As the
consequence of this, crack propagation due to
damaging expansion and decline in strength and
dynamic modulus of elasticity during a sulphate attack
is observed. Mortar made with the zeolite-blended
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Figura 1.- Incremento de peso en los morteros (2x2x12 c¢m) conservados durante 720 dias en agua y disolucién de sulfato.

Figure 1.- Weight increase of mortars (2x2x12 cm) kept

720 days in water and sulphate solution.
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Figura 2.- Incremento de peso en las probetas de 4x4x16
Figure 2.- Weight increase of 4x4x16 cm specimens cure

presenta un menor incremento de peso lo que demuestra
una menor cantidad de productos de reaccién.

El efecto de la permanencia en la disolucién de Na, SO,
sobre el aumento en el contenido de SO,, la estructura
de poros, y la expansion de los morteros se muestra en
las Tablas 4 y 5, respectivamente. La expansién a 720
dias de los morteros PC conservados en la disolucién
de sulfatos es 11,6 veces mayor que los
correspondicntes conscrvados en agua, micntras que cn
los morteros de morteros ZBC es tan sélo 2,3 veces
mayor. Los valores de expansién medidos confirman el
aumento de volumen de la fase sélida en los morteros
PC conservados en las disoluciones de sulfatos, que
conducen a la perdida de integridad de la probeta,
mientras que el deterioro en los morteros de ZBC,
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cm curadas durante 720 dias en agua y disolucién de sulfato.
d 720 days in water and sulphate solution.

cement indicates minor weight increase showing
negligible reaction products accumulation.

The effect of the duration of Na,SO, on the increase in
the SOK content, pore structure, and on the expansion
of mortars is reported in Tables 4 and 5, respectively.
The 720 days expansion of PC mortar kept in sulphate
is 11.6 x higher, and that of ZBC mortar is only

2.3 x higher when compared to water curing. The
measured expansion values confirm the growth of solid
phase volume in PC mortar in sulphate solution
leading to the loss of specimen integrity, whereas
deterioration of ZBC mortar due to expansion and
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debido a la propagacién de las grictas, es minimo.
Segiin lo esperado, un mayor contenido de SO, fijado
en la pasta de cemento, conduce a una mayor expansion
del mortero. La expansién del mortero PC esta
relacionada con el crecimiento de productos de
reaccion de nueva formacion y se hacen cvidentes por

crack propagation is negligible. As expected, the
higher SO, content bound in the cement paste, the
higher expansion of the mortar. The expansion of PC
mortar is related to the overgrowth of newly formed
reaction products and is clearly expressed by the
content of SO, bound in the cement paste either in

TABLA 4/TABLE 4

Composicion quimica y expansion de los morteros después de 720 dias de exposicion en agua y una disolucién

de Nast4 al 5%
(Chemical composition and expansion of mortars after 720 days exposure in water
and 5% Na2504)
Mortero Composicién quimica de los morteros (% en peso)/Chemical composition of mortars (wt %)
Mortar
Pérdida al fuego a 1.000 °C Composicién dec la porcidn soluble
Ignition loss to 1.000 °C 6.72 Composition of soluble portion
Porcién insoluble Si0, CaO Fe,0; AlLO; MgO SO,
PC Insoluble portion 70.60 487 1449 0.73 1.66 0.23 0.70
Acua/Wéter Porcidn soluple Contenido de 6xido respecto al cemcnlo
° Soluble portion 22.68 Oxide content related to cement binder

(4x4x16 cm)

Contenido de ¢xidos totales en Ia 21.47 63.88 3.24 7.32 1.01 3.08
parte soluble
Total oxide content in soluble
portion 100.00
Pérdida al fuego a 1.000 °C Composicién de la porcién soluble
Ignition loss to 1.000 °C 7.28 Composition of soluble portion
Porcién insoluble Si0, CaO Fe,0; AlLO; MgO SO,
PC Insoluble portion 68.80 492 1438 0.86 1.96 0.24 1.56
5 Porcidn soluble Contenido de 6xido respecto al cemento
Na.SO Soluble portion 23.92 Oxide content related to cement binder
o Contenido de Oxidos totales en la 20.56 60.13 3.60 8.19 1.00 6.52
partc soluble
Total oxide content in soluble
portion 100.00
Pérdida al fucgo a 1.000 °C Composicién de la porcidn soluble
Ignition loss to 1.000 °C  5.26 Composition of soluble portion
Porcidén insoluble Si0, CaO Fe,O; AlLO; MgO SO,
ZBC Insoluble portion 81.40 451 5.62 0.93 1.40 0.37 0.51
Porcién soluble Contenido de 6xido respecto al ccmento
Agua/Water

(4x4x16 cm)

Soluble portion 13.34
Contenido de 6xidos totales en la
parte soluble

Total oxide content in soluble
portion 100.00

33.82 42.10

Oxide content related to cement binder
6.98 10.50 2.78 3.82

Pérdida al fucgo a 1.000 °C
Ignition loss to 1.000 °C  5.07

Composicién de la porcién soluble
Composition of soluble portion

Porcién insoluble Si0, CaO Fe,O; AlLO; MgO SO;
7BC Insoluble portion 81.10 469 574 096 1.44 0.34 0.67
56 Porcidon solublc Contenido de 6xido respecto al cerpento
N1,SO, Soluble portion 13.83 Oxide content related to cement binder
- Contenido de oOxidos totales en la 33.90 4150 6.94 1041 2.45 4.80
parte soluble
Total oxide content in soluble
portion 100.00
Expansion Mortero PC (a/c = 0,6)/PC mortar(w/c = 0.6) Mortero ZBC (a/c = 0,6)
Expansion ZBC mortar (w/c = 0.6 )
(2x2x12 cm)
Goe Agua/Water Na,SO, Agua/Water Na,SO,
+ 0.8362 +9.3296 +0.3274 + 0.6580
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TABLA S5/TABLE 5

Radio medio de poro y porosidad total de los morteros
(Changes in pore median radius and total porosity of mortars in time)

Mortero Curado Radio medio de poro (nm) Porosidad total (%)
Mortar Curing Pore median radius (nm) Total porosity (%)
(4x4x16 cm) Tiempo de exposicion (dias) Tiempo de cxposicidn (dfas)
a/c=0,6 Exposure time (days) Exposure time (days)
w/c = 0.6 28 90 365 720 28 90 365 720
Agua 54.4 43.5 35.6 31.0 12.3 10.5 8.8 8.4
PC Water 54.4 37.7 34.9 419 12.3 10.6 10.1 11.6
Nast4
Agua 32.6 25.5 23.6 24.4 14.4 13.1 11.7 11.7
ZBC Water 32.6 25.3 24.7 22.7 144 12.1 11.3 114
NaZSOJ,

el contenido de SO, fijado en la pasta de cemento, tanto
en agua como en ¢l medio de sulfatos. El contenido de
SO, fijado difiere en un 3,44% del mortero PC, y tan
s6lo en un 0,98% del mortero de ZBC. Todo cllo
demuestra una alta influencia de la zeolita en la mejora
de las resistencias al ataque de los sulfatos en cl cemento.
Se aprecia una disminucidn tanto del radio medio dc los
poros como de la porosidad total de ambos morteros
conservados en agua, asi como en los mortcros de ZBC
conservados en la disolucién de Na,SO, al 5%. El radio
medio de poro a los 720 dias y la porosidad total del
mortero de PC, en relacién con la pérdida a fuego y cl
aumento del contenido en SO,, tienden a incrementarse
tras un afio de exposicién. Todo ello confirma el efecto
ncgativo de la solucién sulfatada en la estructura porosa
(en absoluta conexién con la propagacién de las grietas
debida a la expansion extrema y la desintegracion de las
muestras de mortero PC). El mortero de ZBC muestra un
comportamicnto totalmente distinto, y se confirma su alta
resistencia al ataque de los sulfatos.

El estudio por difraccién de rayos X, muestra un
desarrollo diferente en la composicién de fases en los
morteros PC y ZBC. Como sc¢ muestra en la Figura 3, cl
mortero PC conservado cn agua sc caracteriza por un
alto contenido cn Ca(OH),. Al exponerlo a una
disolucién de sulfatos el C.a(OH), sc consume
parcialmente, formédndose yeso, CSHZ, lo que causa la
rotura de la probeta. Sin embargo, no se identifica con
claridad la presencia de ettringita. Aparcce una dnica
linea de difraccién de baja intensidad a 2,7 A que
podria indicar la presencia de cttringita cn los morteros
de PC conservados durante 720 dias en una disolucién
de sulfato sédico, sin embargo las otras lineas de
difraccidn caracteristicas situadas en 9,8 A y 5,6 A no
sc observan. En los morteros de ZBC no se identifica la
presencia de Ca(OH),, cllo es debido a la rcaccién
puzoldnica dc la zeolita con dicho Ca(OH),. Como era
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water or in sulphate. The content of bound SO, differs
by 3.44% in PC mortar, and only by 0.98% in ZBC
mortar. This gives the evidence on highly-positive
influence of zeolite on improving PC resistance to
sulphate attack. Pore median radius and total porosity
of both mortars kept in water, and those of ZBC mortar
maintained in 5% Na,SO, solution are decreasing. The
720 days pore median radius and total porosity of PC
mortar, in accordance with ignition loss and SO,
content growths are tending to increase after a year
exposure. This confirms detrimental effect of sulphate
solution on the pore structure-it’s coarsening connected
with crack propagation due to extreme expansion, and
disintegration of the PC mortar specimens. The ZBC
mortar shows a quite inverse behaviour. The high
sulphate resistance of ZBC mortar is clearly confirmed.

X-ray diffraction study shows different phase
composition development in PC and ZBC mortar. As
seen in Figure 3, the PC mortar kept in water is
characterised by a high content of Ca(OH),. When
exposed to sulphate solution, Ca(OH), is partially
consumed forming voluminous CsH, causing damaging
cracking of the specimen. Ettringite is not clearly
identified. The only diffraction line of slight intensity at
2.7 A indicating ettringite is found in PC mortar kept
720 days in sulphate solution. However, decisive
diffractions at 9.8 A and 5.6 A are missing. No
evidence of Ca(OH), content is found in ZBC mortar.
This is contributed to pozzolanic reaction of zeolite
with Ca(OH),. As expected, no free Ca(OH), disposable

http://materconstrucc.revistas.csic.es
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Figura 3.- Muestras DRX de probetas de mortero conservadas en agua a 720 dias y solucién del 5% de Na,SO,.
Figure 3.- XRD patterns of mortar specimens cured 720 days in water and 5% Na,SO, solution.

de esperar no se ha encontrado Ca(OH), libre
disponible para la reaccién con los iones SO *,asi como
cantidades despreciables de CsH._, ni peligro de rotura o
disminucién de las resistencias en los mortero ZBC
conservados en disolucién de sulfato.

4. FABRICACION Y APLICACION

La produccién de zeolita mezclada con cementos
(CEM II/B-P 32.5 Ry CEM IV/B 32.5) con un
contenido en zeolita entre el 21-35% (como media
30-35%) y el 36-55% (como media 45-50%) se inicié
en la planta de cementos ZEOCEM en Bystre
(Eslovaquia), en el afio 2001. Su utilizacién varfa segitin
las condiciones de aplicacién pero se

utiliza -sobre todo como un cemento alternativo al
portland- en aquellos hormigones expuestos a
ambicntes agresivos.

5. CONCLUSIONES

Los cementos con zeolita, ¢n una mezcla: 60,82 % en
peso de clinker, 35,09% de zeolita 'y 4,09 % de yeso,

26
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Jor the reaction with SO ions, negligible amount of CsH,

and no dangerous cracking and decline in strength of ZBC
mortar due to zeolite use are found.

4. MANUFACTURE AND APPLICATION

The production of two zeolite — blended cements

(CEM 11/B-P 32.5 Rand CEM IV /B 32.5 ) with
zeolite content between 21-35 % ( in average 30-35 % )
and 36-55 % ( in average 45-50 % ) was started in
ZEOCEM, a.s. cement plant, Bystre ( Slovakia ) in
2001. Their use varies uccording to application
conditions but mainly act as alternative cements to
Portland cement in concrete exposed to aggressive
underground environment.

5. CONCLUSIONS

Zeolite-blended cement containing 60.82 wt.% of PC
clinker 35.09 wt. % of zeolite and 4.09 wt.% of gypsum
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tienen, en principio, las mismas prestaciones en estado
fresco y endurecido que el ccmento portland ordinario.
La resistencia a los sulfatos de los cementos con zeolita
es marcadamente superior a la del cemento portland.
Las propiedades del cemento con zeolita y su mayor
resistencia al ataque por sulfatos, si se compara con cl
cemento portland, ofrece unas perspectivas muy
prometedoras en cuanto a su aplicacién en el futuro.
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