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Streszczenie

Wiasciwosci uzytkowe betonéw i zapraw sg szczegodlnie powigzane
z ich sktadem i stosunkiem wody do cementu. Zastosowanie ce-
mentu portlandzkiego [OPC] jako spoiwa zwigksza ciepto hydrataciji
i koszt cementu oraz emisje CO,. Zatem uzytecznym rozwigzaniem
moze by¢ zastosowanie spoiwa wielosktadnikowego poprzez
zmniejszenie ilosci OPC i wprowadzenie dodatkéw mineralnych.
W tym badaniu OPC czesciowo zastgpiono mgczkg marmurowg
[MP] w réznych proporcjach: 5, 10, 15 i 20% i zbadano wptyw
MP na trwato$¢ zapraw samozageszczalnych [SCM] narazonych
na agresje chemiczng. Zastosowano dwa roztwory korozyjne:
siarczanu sodu [Na,SO,] i kwasu chlorowodorowego [HCI]. Ste-
zenia roztworéw wynosity odpowiednio 5 i 1%. Wyniki wykazaty,
ze zastosowanie proszku marmurowego korzystnie wplywa na
poprawe odpornosci SCM na agresywne roztwory. Dodanie 20%
MP zwigkszyto odpornos$é na dziatanie siarczanu sodu o 46% po
180 dniach. Stwierdzono, ze stosowanie dodatku MP w zakresie
od 10 do 20% zmniejsza utrate masy o 1 do 0,47%.

Stowa kluczowe: zaprawa samozageszczalna, spoiwo wielo-
skfadnikowe, srodowiska agresywne, wytrzymatos¢, ubytek masy

Summary

The performance of concrete / mortar is specially related to their
composition and water to cement ratio. The use of Ordinary
Portland cement [OPC] as binder increases the hydration heat
and cost of cement and CO, emissions. So the use of composite
binder by reducing the amount of OPC and introducing mineral
additions can be a useful solution. In this study, OPC was partially
substituted with marble powder [MP] at various percentages (5,
10, 15 and 20%) and the effect of MP on the durability of self
compacting mortars [SCM] exposed to chemical aggressions was
investigated. Two aggressive solutions were used sodium sulfate
[Na,SO,] and hydrochloric acid [HCI]. The dosages of the solutions
were 5 and 1%, respectively. The results revealed that the use of
marble powder is beneficial for improving the resistance of SCM
to aggressive solutions. Adding 20% MP increased the resistance
against sodium sulfate attack by 46% at 180 days. Using MP with
content ranged between 10 to 20% was found to reduce mass
loss by 1t0 0.47%.

Keywords: self-compacting mortar, composite binder, aggressive
environments, strength, mass loss

1. Wprowadzenie

Na trwato$c¢ betonu duzy wptyw ma sktad i wkasciwosci jego zapra-
wy. W betonie samozageszczalnym [SCC] zaprawa stanowi okoto
70% objetosci betonu, wiec jej wiasciwosci okreslajg zachowanie
SCC w stanie $wiezym i stwardniatym. W rzeczywisto$ci dobrze
wiadomo, ze zaprawa wptywa na koncowe wiasciwosci betonu,
takie jak wytrzymato$¢ na Sciskanie i przyczepnos¢. Poza tym
trwato$¢ zaprawy odgrywa wazng role w procesie budowy Scian
murowanych. Mozna jg uzna¢ za jedng z najwazniejszych wiasci-

1. Introduction

Concrete durability is strongly influenced by composition and cha-
racteristics of its mortar part. In self-compacting concrete [SCC],
mortar occupy about 70% of the concrete volume so its properties
define the performance of SCC in fresh and hardened states. In
fact, it is well known that mortar influences the final properties
of concrete such as compressive and bond strengths. Besides,
durability of mortar has an important role on the construction
process of masonry walls. It may be considered as one of the
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wosci, gdyz bezposrednio i dlugoterminowo wptywa ona na prace
muru (1). Jednym z najwazniejszych czynnikéw wptywajgcych na
trwatos¢ zaprawy jest agresja chemiczna. Zniszczenie kompozytéw
cementowych w wyniku ich narazenia na agresje chemiczng wyste-
pujacg w przyrodzie, na przyktad w niektérych wodach gruntowych,
glebach bogatych w siarczany, sciekach przemystowych, kwasnych
deszczach, kwasnej mgle i wodzie morskiej, jest jedng z gtéwnych
przyczyn ograniczajgcych zywotnos¢ elementéw konstrukcyjnych
budynku (2). Do najbardziej agresywnych srodkéw chemicznych
mogacych mie¢ wptyw na trwato$¢ konstrukcji betonowych i za-
praw zaliczamy siarczany i kwasy. W rzeczywistosci siarczany
magnezu lub sodu reagujg z wodorotlenkiem wapnia z zaczynu
cementowego z ekspansywnymi i agresywnymi produktami [gips
i ettringit wtorny], co prowadzi do rozwoju peknie¢ oraz do ostabie-
nia i pogorszenia matrycy cementowej (3). Najbardziej szkodliwe
dla betonu roztwory kwasow to siarkowy, azotowy czy solny. Ich
negatywny wptyw na konstrukcje budowlane jest szybszy i bardziej
wyrazny niz atak siarczanéw, nawet przy matym stezeniu (4).

Wiadomo, ze wodorotlenek wapnia jest sktadnikiem najbardziej
podatnym na ataki kwasow (5). Odpowiednie wydaje sie stoso-
wanie dodatkdw mineralnych, poniewaz reagujg one z wodoro-
tlenkiem wapnia i powodujg zmniejszenie srednicy porow matrycy
cementowej, zwiekszajgc w ten sposob odporno$¢ na zewnetrzne
ataki siarczanow i kwasow (6—10). Z drugiej strony zmniejsza to
ryzyko pekania zwigzanego z cieptem hydratacji, co prowadzi do
doskonatych wiasciwosci uzytkowych zapraw i betonéw w dtugim
okresie (11-13). Stwierdzono, ze recykling odpadowych proszkow
marmurowych i granitowych przy produkcji SCC jest korzystny,
poniewaz proszek marmurowy dziata jako wypetniacz, a proszek
granitowy dziata jako materiat pucolanowy pomimo jego matej
aktywnosci pucolanowej (14).

W ostatnich latach w Algierii zaobserwowano rosngce zainte-
resowanie wykorzystaniem marmuru w budynkach w celach
dekoracyjnych, ale niestety spowodowato to powazny problem
srodowiskowy, jakim jest wzrost ilosci odpadéw marmurowych.
W niniejszym badaniu trwato$¢ zapraw samozageszczalnych
[SCM] wykonanego z cementu portlandzkiego i réznych kombinaciji
cementu i proszku marmurowego w dwoch agresywnych $rodo-
wiskach. Trwato$¢ oceniono, badajgc odpornos¢, zmiany masy
i sktad fazowy SCM wystawionych na dziatanie dwoch réznych
roztworéw: Na,SO, i HCI.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

W badaniach uzyto cementu portlandzkiego CEM 142.5 zgodnego
z normg europejskg EN 197-1. Proszek marmurowy [MP] uzywany
jako drobny dodatek byt produktem ubocznym ciecia, i szlifowania
kamienia marmurowego. Sktad chemiczny i wlasciwosci fizyczne
cementu i MP przedstawiono w tablicy 1. Rozktad wielkosci cza-
stek okreslono za pomoca dyfrakcji laserowej. Wyniki pokazane
na rys. 1 wskazuja, ze MP jest drobniejszy niz cement. Tablica 1
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most important properties because it influences directly the brick
layer’s work in the long term (1). One of the most factors that can
affected the durability of mortar is chemical attack. The deteriora-
tion of cementitious composite due to their exposure to chemical
aggressions that may be found in nature, such as in some ground
waters, sulphate-rich soils, industrial effluents, acid rain, acid mist,
and seawater is one of the main causes that reduces the service
life of building structural elements (2). Among the most aggressive
chemicals that can affect the durability of concrete and mortar
structures, we find the sulfates and acids. In fact, the magnesium
or sodium sulfates reacts with calcium hydroxide from cement
paste to from expansive and aggressive products (gypsum and
secondary ettringite) which leads to development of cracks and to
weakness and deterioration in cement matrix (3). Sulfuric, nitric or
hydrochloric are the most harmful acid solutions to concrete. Their
negative effects on building structures are faster and clearer than
sulfate attack even under low concentration (4).

It is known that the calcium hydroxide is the most vulnerable com-
ponent to acid attacks (5). Using mineral additions seems to be
suitable, because they consume calcium hydroxide and provide
pore structure refinement of cement matrix enhancing therefore
the resistance to external sulfate and acid attacks (6—10). On other
hand, this reduces the risk of cracking associated to the heat of
hydration leading thereby to superior performance of mortars and
concretes at long-term (11-13). Recycling waste powders from
marble and granite wastes in the production of SCC was found
to be advantageous because the marble powder acts as filler,
and granite powder acts as pozzolanic material despite its small
pozzolanic activity (14).

In recent years, Algeria knew a growing interest in the use of marble
in the buildings for decorative purpose, but unfortunately, this has
caused a serious environmental problem, which is the increase
in the waste marble disposal. In this study, the durability of self-
-compacting mortars [SCM] made of ordinary Portland cement
and different combinations of cement and marble powder in two
aggressive environments was investigated. The durability was
assessed by examining the resistance, mass variation and the
mineralogical phases of SCM mixtures exposed to two different
chemical solutions: Na,SO, and HCI.

2. Experimental

2.1. Materials

Ordinary Portland cement CEM | 42.5 that complies with the
European Standard EN 197-1 was used to produce the various
SCC mixtures. Marble powder used as a fine additive is a by-
-product of marble stone sawing, shaping, and lustration. The
chemical composition and physical properties of cement and MP
are presented in Table 1. Particle size distribution was determined
by laser diffraction. The results shown in Figure 1 indicate that MP
is finer than cement. Table 1 gives the diameter of particles that
correspond to 10%, 50% and 90% of passing. This table shows



podaje Srednice, ktérym odpowiada przepad odpowiednio 10%,
50% i 90% czastek. Ta tablica pokazuje, ze prawie 50% proszku
marmurowego ma czastki drobniejsze niz 6,5 ym, a okoto 50%
czgstek cementu jest mniejszych niz 12,4 um. Rys. 2 przedstawia
wyniki obserwacji pokroju ziarem MP za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego [SEM]. Badanie to zidentyfikowato
ksztalt czgstek badanego materiatu i potwierdzito wyniki dotyczgce
rozktadu wielkosci czastek [rys. 1]. Czastki proszku marmurowego
sg drobniejsze i wydajg sie mie¢ mniej kanciasty ksztatt nizcement.

Analiza fazowa MP pokazana na rys. 3 wskazuje, ze sktada
sie on gtéwnie z kalcytu, z pewnymi sladami kwarcu i dolomitu.
Jako domieszke chemiczng zastosowano superplastyfikator
polikarboksylanowy o gestosci i pH odpowiednio 1,07 g/cm?®
i 8. Do produkcji zapraw jako kruszywo drobne zastosowano
piasek rzeczny o maksymalnej wielkosci ziarna 5 mm, gestosci
2,60 g/cm? i nasigkliwosci 0,60%.Wiasciwosci fizyczne tego kru-
szywa podano w tablicy 2. Do przygotowania i pielegnacji prébek
SCM uzyto wody kranowe;j.

2.2. Sktady zapraw

Przygotowano i przebadano pie¢ mieszanek. Mieszanke bez
dodatku MP wybrano jako mieszanke referencyjna, a cztery inne
przygotowano z réznymi dodatkami MP: 5%, 10%, 15% i 20%.
We wszystkich mieszankach stosunek piasku do zaprawy [S/M],
catkowita zawarto$¢ spoiwa i stosunek wody do spoiwa [w/b]
utrzymywano na statym poziomie odpowiednio 0,5, 693 kg/m?
i 0,4. W celu zapewnienia pozadanej ptynnosci zastosowano SP
z dozowaniem 0,8% masy spoiwa. Proporcje mieszanek SCM
podsumowano w tablicy 3.

2.3. Przygotowanie i pielegnacja probek

Do badan trwatosci wykorzystano préobki o wymiarach
40%40x160 mm. Badano odpornosc¢ na dziatanie siarczanu sodu
i kwasu solnego. Wszystkie probki zaformowano w jednej war-
stwie bez zageszczania. Po 24 godzinach probki wyjeto z formy

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY | WLASCIWOSCI FIZYCZNE OPC | MP

CHEMICAL COMPOSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF OPC
AND MP

Sktadnik / Compound, % OPC MP
Sio, 20.14 0.42
CaOo 63.47 56.01
MgO 212 0.12
Al,O, 3.71 0.13
Fe,O, 4.74 0.06
SO, 2.67 0.01
K,O 0.47 0.01
TO, 0.21 0.01
Na,O 0.69 0.43
P,0s 0.06 0.03
Straty prazenia / Loss on ignition 1.72 42.78

Wiasciwosci fizyczne / Physical properties

Gestos¢ / Density, g/cm?® 3.1 2.7
Powierzchnia wtasciwa
Specific surface area, 330 360
m?/kg
Uziarnienie d 119 136
Fineness 1o HM i :
dso, UM 12.35 6.50
dgp, MM 40.53 21.09

that, almost 50% of the MP material has particles that are finer
than 6.5 pm, and the about 50% of the cement particles are smaller
than 12.4 ym. Fig. 2 shows the results of the observation of the
grain habit of MP using a scanning electron microscope [SEM].
This study identified the shape of the particles of the
tested material and confirmed the results regarding the

particle size distribution [Fig. 1]. The particles of marble
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Rys. 1. Rozktad wielkosci czgstek OPC i MP

Fig. 1. Particle size distribution of OPC and MP

of this aggregate are given in Table 2. Tap water was
used for mixing of SCM constituents and curing of the
SCM specimens.
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Rys. 2. Ksztalt czgstek: (a) cementu i (b) proszku marmurowego.

Fig. 2. Particle’s shape of: (a) cement and (b) marble powder.
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Rys. 3. Dyfraktogram proszku marmurowego

Fig. 3. XRD pattern of marble powder

i przechowywano w wodzie o temperaturze 21+2°C przez 28 dni.

2.4. Metody

Badania trwatosci przeprowadzono zgodnie z normg ASTM C1012-
04 dla korozji powodowanej przez siarczan sodu i normg ASTM C
267 korozji powodowanej przez kwas solny (15, 16). W tym celu
przygotowano probki o wymiarach 40x40x160 mm i poddano je
wstepnemu utwardzaniu w wodzie przez 28 dni. Nastepnie prébki
catkowicie zanurzono w roztworach siarczanu sodu i kwasu sol-
nego [rys. 4]. Roztwér Na,SO, miat stezenie 5% i byt wymieniany
co 30 dni, ze wzgledu na wzrost pH z powodu wymywania jonow
OH- z zaprawy do roztworu. Roztwér kwasu solnego miat steze-
nie 1:100 [na litr wody destylowanej przypadato 10 ml stezonego
HCI] i byt wymieniany co 15 dni. Aby oceni¢ trwatos¢ wszystkich
mieszanek, przeprowadzono nastepujace badania:

— wytrzymato$¢ na Sciskanie,

— zmiennos¢ masy,
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Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI FIZYCZNE KRUSZYWA DROBNEGO
PHYSICAL PROPERTIES OF FINE AGGREGATE

Nasigkliwos¢ / Absorption coefficient, % 0.60
Gestos¢ / Density, g/cm?® 2.60
Gestos¢ nasypowa / Bulk density, g/cm?® 1.58

2.2. Mix design

A total of five mixtures were prepared and tested. Mixture without
mineral addition was chosen as reference mix and four others
were made incorporating different substitution levels of MP: 5%,
10%, 15% and 20%. In all of the mixtures, sand/mortar ratio [S/M],
the total content of binder and water binder ratio [w/b] were kept
constants at 0.5, 693 kg/m® and 0.4, respectively. For providing
the desired fluidity, a SP was used with a dosage of 0.8% by



— inspekcja wizualna, Tablica 3 / Table 3

— badanie mikrostruktury metoda
XRD.

SKEAD ZAPRAW SAMOZAGESZCZALNYCH

MIX PROPORTIONS OF SCM

Probki zapraw po wyjeciu z roztworow
korozyjnych ptukano trzykrotnie wodg

kranowa, a nastepnie pozostawiono do

wyschniecia na 30 minut. Wytrzymatos$¢
na Sciskanie okreslono po okresie zanu-

rzenia wynoszgcym 0, 28, 56, 90, 180

i 65 dni. Wzrost lub spadek wytrzymato-

Sci probek zaprawy badano, poréwnujgc
wytrzymatos¢ przed zanurzeniem [0 dni]
i po zanurzeniu na 28, 56, 90, 180i 365

Zaprawy SCM / SCM mMixtures
Sktadnik / Compound
0% MP | 5% MP | 10% MP | 15% MP | 20% MP
Cement 693 658.4 623,7 399.5 376.4
% 0 5 10 15 20
Pyt marmurowy / Marble powder
kg/m?® 0 34.6 69.3 103.9 138.6
Piasek / Sand 0/5, kg/m? 1300
Woda / Water, kg/m? 278.9
S lastyfikator / S lastici % 08
uperplastyfikator / Superplasticizer
perprasty perp kg/m?® 5.54

dni w roztworze siarczanu. Wybrane
prébki poddano kontroli wizualnej. Odpornos¢ na dziatanie kwasu
oceniano fizycznie, mierzac zmienno$¢ masy [rownanie 1]. Sktad
fazowy prébek przed i po agresji chemicznej badano metodg dy-
frakcji rentgenowskiej [XRD]. Ponadto przeprowadzono wizualng
inspekcje wygladu powierzchni zewnetrznej wybranych probek.
M, - M,
Mass variation (%) = —_"7.100 (1]
M1

gdzie:
M, — $rednia masa probek przed wystawieniem na dziatanie roz-
tworu kwasu, g,

M, — $rednia masa probek po i czasie wystawienia na dziatanie
roztworu kwasu, g.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Korozja powodowana przez siarczan sodu

Wytrzymato$¢ na Sciskanie

Rys. 5 przedstawia zmiany wytrzymatosci na Sciskanie zapraw
w funkcji czasu zanurzenia w roztworze siarczanu sodu. Analiza
wynikow pokazata, ze mieszanka kontrolna wykazata wzrost
wytrzymatosci na Sciskanie o 11% po 28 dniach przechowywa-

Rys. 4. Prébki w roztworze korozyjnym

Fig. 4. Immersion of specimens in corrosive solution

weight of the binder content. The proportions of SCM mixes are
summarized in Table 3.

2.3. Preparation of specimens and curing

Prismatic specimens of 40%x40x160 mm in sizes, were used for
the durability tests: resistance to sodium sulphate attack and
hydrochloric acid attack. All specimens were cast in one layer
without any compaction. After 24 h, specimens were demoulded
and stored in water at 2112 °C for 28 days.

2.4. Test methods

Durability tests were conducted in accordance with ASTM C1012-
04 for sodium sulfate attack and ASTM C 267 for hydrochloric acid
attack (15, 16). For this, prismatic specimens 40x40x160 mm,
were prepared and exposed to an initial water cure for 28 days.
The specimens were then completely immersed in two chemical
solutions: sodium sulphate and hydrochloric acid [Fig. 4]. The Na-
»30, solution had a concentration of 5% and was replaced every
30 days due to the increase in pH due to the leaching of OH- ions
from the mortar into the solution. The hydrochloric acid solution
had a concentration of 1:100 [10 ml of concentrated HCI per liter
of distilled water] and was replaced every 15 days. To assess the
durability of all mixtures, the following tests were carried out:

Compressive strength,

mass variation,

visual inspection,

study of the microstructure by XRD.

After removing the mortar samples from the corrosive solutions,
they were rinsed three times with tap water and then left to dry
for 30 minutes. The compressive strength was determined after
immersion period of 0, 28, 56, 90, 180 and 365 days. The strength
gain or loss of the mortar cube specimens was investigated by
comparing the strength before immersion (0 days) and after im-
mersion (28, 56, 90, 180 and 365 days) in sulfate solution. Visual
control was performed on selected specimens. The resistance to
acid attack was evaluated physically by measuring the mass varia-
tion (eq 1). The mineralogical compositions of the samples before
and after chemical aggression was studied by X-Ray diffraction
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Fig. 5. Evolution of compressive strength of mortars with various content of marble

powder

nia w roztworze korozyjnym. Jednak wytrzymato$¢ na Sciskanie
zmniejszyta sie w toku dalszego przechowywania i po 365 dniach
zmniejszyta sie 0 12 MPa. W przypadku mieszanek zawierajgcych
MP wytrzymato$¢ na Sciskanie nadal wzrastata do 180 dni. Mie-
szanka zawierajgca 15% i 20% MP wykazata najwigkszy wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie, odpowiednio 50% i 46%. Wytrzyma-
tosci na sciskanie zapraw z MP, zaczeta sie zmniejsza¢, gdy czas
ekspozycji na srodowisko korozyjne przekroczyt 180 dni.

Przejsciowy wzrost wytrzymatosci moze by¢ wyjasniony z jednej
strony postepem procesu hydrataciji, a z drugiej strony reakcjami
pomiedzy jonami siarczanowymi SO,> i portlandytem, uwod-
nionymi glinianami wapnia i fazg C-S-H, ktére prowadzg do
tworzenia sie gipsu i ettringitu [rownania 2-4]. Powstajgce fazy
wypetniajg pory i prowadzi to do poprawy struktury porowatosci.
Spadek wytrzymatosci po 180 dniach jest spowodowany dalszym
powstawaniem gipsu i ettringitu wewnatrz poréw, ktére generujg
naprezenia wewnetrzne i pogarszajg niszczgcg matryce. W tym
czasie zaczynajg pojawiac sie pekniecia, a porowatos¢ wzrasta,
co przyspiesza szybkos¢ przenikania jonéw siarczanowych.
W rezultacie matryca cementowa zaczyna traci¢ sztywnos$c¢ i wy-

=20% MP |———

[XRD]. In addition, visual inspection of the exterior surface
appearances was performed on selected specimens.

M, - M,
Mass variation (%) = —_"7.100 (11
M1
where:

M, — average mass of specimens before exposure to acid
solution, g,

M, — average mass of specimens after i duration of expo-
sure to acid solution, g.

3. Results and discussion

3.1. Sodium sulfate attack

Compressive strength

Fig. 5 shows the changes in the compressive strength of

mortars as a function of immersion time in sodium sulphate
solution. The analyses of results revealed that control mix showed
a compressive strength gain (11%) after immersion period of 28
days. However, compressive strength decreased after 28 days
and reached a reduction by 12 MPa after 365 days. For mixtures
including MP, compressive strength continued to increase until
180 days. Mixture with 15% and 20% of MP exhibited the highest
compressive strength gain (50% and 46%), respectively. It was
observed a reduction in compressive strength of MP mixtures
when immersion period exceed 180 days.

The transient increase in strength can be explained on the one
hand by the progress of the hydration process and on the other
hand by the reactions between sulphate ions SO,* and portlandite,
hydrated calcium aluminates and the C-S-H phase, which lead to
the formation of gypsum and ettringite [Egs. 2-4]. The formed pha-
ses fill the pores and this leads to an improvement in the porosity
structure. The decrease in strength after 180 days is caused by the
further formation of gypsum and ettringite inside the pores, which
generate internal stresses and deteriorate the destructive matrix.
At this time, cracks start to appear and porosity increases, which

Rys. 6. Wyglad prébek po 336 dniach zanurzenia w roztworze Na,SO,

Fig. 6. Visual control of specimens after 336 days of immersion in Na,SO, solution
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trzymatos¢ (17). Zmniejszenie utraty wytrzymatosci counts

po wprowadzeniu MP wynika ze zmniejszenia &0+
ilosci wodorotlenku wapnia w mieszankach MP, co
skutkuje mniejszg objetoscig faz ekspansywnych.

o0+

Kontrola wizualna

Przeprowadzono kontrole wizualng wybranych
prébek po 365 dniach zanurzenia w roztworze 400
siarczanu sodu. Wszystkie zaprawy zanurzone 7
w roztworze miaty prawie takie same objawy.
Zaobserwowano pewne pekniecia, szczegodlnie
w narozach i krawedziach, co prawdopodobnie
wynika z faktu, ze czesci te sg narazone na dwa
[krawedzie] i trzy [naroza] strumienie penetracji
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jonow siarczanowych, co przyspiesza ich degra- 15
dacje. Rys. 6 przedstawia niektore uszkodzenia.
Pojawienie sie peknie¢ odpowiada wzrostowi
objetosci zaczynu, co doprowadzito do degradacji
prébek. Na powierzchni probek zauwazono rowniez
biaty osad, ktory jest spowodowany krystalizacjg gipsu powstatego
w wyniku reakcji jonow siarczanowych i portlandytu.

Dyfrakcja rentgenowska

W tym badaniu mate kawatki zostaty pobrane z powierzchni prébek,
ktore miaty bezposredni kontakt z roztworem przez 365 dni i zostaty
zmielone do uzyskania drobnego proszku [<80 um]. Sktad fazowy
wybranych prébek SCM przed i po zanurzeniu w roztworze Na,SO,
pokazano narys. 7 i 8. W przypadku rys. 7, na ktérym pokazano
wyniki dla probek przechowywanych w wodzie przez 28 dni, wyniki
XRD wykazaty obecnos¢ portlandytu i ettringitu w duzych ilosciach,
co jest wynikiem hydratacji cementu. Kwarc jest rowniez obecny,
co jest wynikiem zastosowania piasku rzecznego o charakterze
krzemionkowym. Kalcyt wystepuje w bardzo matej ilosci.

W agresywnym s$rodowisku [rys. 8] mozna zauwazy¢, ze gips
i wtorny ettringit wystepujg w duzych ilosciach i jest to wynik re-

counts

P

P E © g P

E | E‘] PE

I""ww T 'M'I L\M"'w T |'TWM
Al 45 50 55

25 Ell 35 E0
“2Theta |

Rys. 7. Dyfraktogram zaprawy przed zanurzeniem w roztworach korozyjnych

Fig. 7. XRD pattern of mortar before immersion in corrosive solutions

accelerates the rate of sulphate ion penetration. As a result, the
cement matrix starts to lose its stiffness and strength (17). The
decrease in strength loss after the introduction of MP is due to the
reduction in the amount of calcium hydroxide in the MP mixtures,
which results in a smaller volume of expansive phases.

Na,SO, + Ca(OH), + 2H,0 — CaS0,-2H,0+2NaOH 2]
C,A + 3CaS0,-2H,0 + 26H,0 — C,A-3CaS0,-32H,0 13]

C,A-CaSO0,-12H,0 + 2Na,S0, + 2Ca(OH), + 20H,0 —
C,A 3CaS0,-32H,0 + 4NaOH [4]

Visual inspection

Avisual inspection of selected specimens was carried out after 365
days of immersion in the Na,SO, solution . All mortars immersed
in the solution have almost the same symptoms. It was observed

some cracks and deterioration especially in

corners and edges, which is probably due to the

] Q Q : Quartz fact that these parts are exposed to two [edges]
700 C - Calcite . .
] E - Ettringite and three [corners] penetration fluxes of ions
Cz0 : Chaux libre sulphate, which accelerates their degradation.
&00 P : Portlandite . .
] - Gu Figure 6 shows some observed degradations.
s Gypze
500 The appearance of cracks corresponds to the
CED increase in paste volume led to the degradation of
400+ the specimens. A white deposit was also noticed
] on the surface of the specimens and is due to
300 .
1 the gypsum formed as a results of the reaction
04 E Q P Caco between sulfate ions and portlandite.
] G E
G G G [ X-ray diffraction analysis
100 E P l E ‘ c@ g C \G ? E
E_M s W M e M'LI.MI *W. !L'.MW'W For this study, small bits were extracted from the
15 n 25 k1l 35 40 45 50 55 F0 samples surface that was in direct contact with

Rys. 8. Dyfraktogram prébki zaprawy przechowywanej w roztworze Na,SO,

Fig. 8. XRD image after immersion in Na,SO,

“ZTheta . . X
the solution during 365 days and were milled

until obtaining fine powder (<80 um). The latter
was exposed to X-rays to get an idea about new
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2,5 products formed. The various mineral phases found
2 4 in the powder of selected SCM specimens before and
q after immersion in Na,SO, are shown in Figs. 7 and
% 8. For Fig. 7, in which specimens were conserved in
-é water for 28 days, the XRD results showed the pres-
g ence the portlandite and primary ettringite in large
@ quantities, and this is the result of the hydration of
«<
s - <= 0%MP 3 cement. Quartz is also present and this is to the use
O 5% MP ‘\ . . . o
-1,5 4| —o—10% MP N of river sand with siliceous nature. Calcite is present
— - 159 [ W | .
2 4 - 15% MP in very small amount.
—e—20% MP
0 28 56 84 112 140 168 196 224 252 280 308 336 364 |maggressive environment (figure 8), it could be no-
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Rys. 9. Zmiany masy zapraw przechowywanych w roztworze kwasu solnego

Fig. 9. Mass variation of mortars exposed to HCI solution

akcji miedzy portlandytem, glinianem tréjwapniowym i fazg C-S-H
a jonami siarczanowymi. W tej reakcji czesc¢ ilosci portlandytu
zostata zuzyta, co wyjasnia redukcje liczby i intensywnosci pikow
portlandytu na rys. 8 w poréwnaniu do rys. 7.

3.2. Korozja pod wpiywem roztworu
kwasu solnego

Zmiany masy

Rys. 9 ilustruje zmiany masy prébek zapraw zanurzonych w 1%
roztworze HCI przez 336 dni. Dla wszystkich prébek zanotowano
wzrost masy do 140 dni, po uptywie ktérego masa zaczyna spadac.
Przyrost masy jest wiekszy w przypadku mieszanin zawierajgcych
MP. Po 336 dniach probki zapraw 0%MP i 5%MP byty bardziej
dotkniete korozjg i wykazywaty ubytek masy wynoszacy 1,8%.
Zwigkszenie zawartosci MP do 10, 15i20% doprowadzito do utraty
masy odpowiednio 1,0; 0,7 i 0,47%. Oznacza to, ze dodatek MP
wiekszy niz 5% jest bardziej korzystne dla poprawy odpornosci
MAP na atak srodowiska kwasowego. Utrata masy, ktéra nastgpita
po 140 dniach, wskazuje na to, ze zaczeto sie niszczenie poprzez
rozpuszczanie sktadnikéw zaprawy.

Dodatek MP spowodowat mniejszg utrate masy i w konsekwencji
lepszg odpornos$¢ na dziatanie HCI. W rzeczywistosci MP miat
wigcej drobniejszych czgstek w poréwnaniu z OPC, co zwieksza
zwartos¢ i zmniejsza wzajemne potgczenie porow, a tym samym
zapobiega wnikaniu rozworu. Ponadto zmniejszenie ilo$ci cementu
zmniejsza zawartos¢ wodorotlenku wapnia, ktory jest sktadnikiem
najbardziej wrazliwym w przypadku ataku kwasu. Innym powodem,
ktéry moze wyjasni¢ korzystne dziatanie MP, jest zwigkszenie
zawartosci weglanu wapnia w mieszaninach MP, co zwigksza
zdolnos$¢ zapraw z MP do neutralizowania bardziej agresywnego
kwasu (18). Badania wykazaty, ze zastosowanie mgczki marmuro-
wej jako czesciowego zastgpienia drobnego kruszywa w obecnosci
dodatkéw pucolanowych [pytu krzemionkowego i metakaolinu]
poprawito wytrzymatos¢ betonu (19).
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ted that gypsum and secondary ettringite are present
in large quantities and this is the result of the reaction
between hydrate compounds (portlandite, tricalcium
aluminate and calcium silicate hydrate) and sulfate
ions. In this reaction, a part of the amount of portlan-
dite was consumed which explain the reduction of the number and
intensity of portlandite peaks in figure 8 in comparison to Fig. 7.

3.2. Hydrochloric acid attack
Mass variation

Figure 9 illustrates the mass variation for samples immersed in the
1% HCI solution for 336 days. An increase in mass was observed
for all mixtures up to 140 days, beyond which the mass begins
to decrease. The mass gain is greater for mixtures including MP.
After 336 days, mixtures 0%MP and 5%MP were more affected
and showed a mass loss of 1.8%. Increasing MP content to 10, 15
and 20% led to a mass loss of 1, 0.7 and 0.47%, respectively. This
means that MP percentages greater than 5% are more beneficial
to improve the resistance of SCM to acid attack. The mass gain
can be attributed to a certain number of factors (i): continuous
hydration of cement, (ii) filling pores by adsorbed solution. The
mass loss occurred after 140 days indicated that the deteriorations
due to dissolution of mortar components started.

Adding MP led to lower mass loss and consequently better resistan-
ce to HCl attack. In fact, MP had more finer particles in comparison
to OPC, this increases the compactness and decreases the pores
interconnection and prevents infiltration of the sample. Further-
more, the reduction in the cement amount decreases the calcium
hydroxide content which is the most vulnerable component in case
of acid attack. Another reason can explain the best performance
of MP is the presence of high content of calcium carbonate in MP
mixtures which increases the ability of MP mixtures to consume
more aggressive acid (18). Study conducted showed that the
use of marble powder as partial replacement of fine aggregate in
presence of supplementary cementitious material [silica fume and
metakaolin] improved the durability parameters of concrete (19).

Visual inspection

Figure 10 presents visual observation that was conducted on
some SCM specimens after 336 days of immersion in the 1% HCI
solution. The results showed that specimens conserved their initial
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Rys. 11. Dyfraktogram prébki zaprawy przechowywanej w roztworze kwasu solnego

Dyfrakcja promieni rentgenowskich

Na rys. 11 pokazano dyfraktogram za-

prawy przechowywanej w roztworze kwasu solnego. W tym $ro-
dowisku mozna zauwazyé¢, ze refleksy kalcytu sg mniej wyrazne
w poréwnaniu z dyfraktogramem narys. 7. Potwierdzito to, ze czes¢
kalcytu reaguje z HCI zgodnie z réwnanie (5). Zanotowano zanik
niektérych reflekséw i zmniejszenie intensywnosci innych [port-
landyt i ettringit]. Refleksy kwarcu sg obecne na dyfraktogramach
[rys. 7 i 11] z takg samg intensywnoscig, poniewaz ilo$¢ piasku
rzecznego byfa utrzymywana na statym poziomie.

4. Wnioski

Badania przeprowadzono w celu oceny wptywu czesciowego za-
stgpienia cementu portlandzkiego maczkg marmurowg na trwato$¢
zaprawy samozageszczalnej poddanej dwém réznym rodzajom
agresji chemicznej. Na podstawie wynikéw testu mozemy wycia-
gnac¢ nastepujgce wnioski.

— Dodatek MP znacznie zmniejszyt wptyw oddziatywania siar-
czanu sodu na probki SCM w poréwnaniu z referencyjnym
SCM. Zwiekszenie dodatku MP z 5 do 20% zmniejszyto utrate
wytrzymatosci o okoto 17 do 51%.

— Jesli chodzi o odpornos¢ na dziatanie roztworu HCI, dodatek
proszku marmurowego zmniejsza straty masy. Najmniejszy
ubytek masy po 336 dniach przetrzymywania w roztworze
miata mieszanka zawierajgca 20% maczki marmurowe;j i ce-
ment w ilosci 376,4 kg/m3. Przypisuje sie to udziatowi drob-
nych czgstek MP, ktére zmniejszajg porowatos¢ i wzajemne
potgczenia poréw, w wyniku czego przenikanie roztworu jest
Znaczgco ograniczone.

— Na podstawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze zalecany po-
ziom zastgpienia MP wynosi 20%, zwtaszcza w agresywnym
Srodowisku.

— Zastgpienie OPC odpadami przemystowymi moze pomaoc

W zmniejszeniu zuzycia cementu, oszczedzaniu energii i ochro-
nie srodowiska.

Fig. 11. XRD pattern of mortar exposed to HCI solution

shape. It was observed a brown layer deposited on the material
surface which is in contact with the acid solution. According to
(20), it is due to calcium chloride which rushed to the surface of
the mortars. In fact, the calcite, present in the mortar, reacts with
hydrochloric acid to form calcium chloride according the equation 5.

CaCO, + 2HCI — CaCl, + H,0 + CO, 5]

X-ray diffraction analysis

The XRD pattern of mortar exposed to HCI solution is presented
in Fig. 11. In this environment, it could be noted that the peaks of
calcite are less pronounced in comparison to figure 7. This confir-
med that a part of calcite is reacted to HCI according to equation
(5). It was observed the disappearance of some peaks and de-
creasing the intensity of others peaks (portlandite and ettringite).
Peaks of quartz are present in the diffractogrammes [Figs. 7 and
11] with the same intensity because the quantity of river sand was
kept constant.

4. Conclusions

This study was conducted to assess the effect of partial replace-
ment of Ordinary Portland cement by marble powder on the dura-
bility of self-compacting mortar which is subjected to two different
types of chemical aggressions. Based on the test results, we can
draw the following conclusions:

— MP replacement significantly reduced the impact of sodium
sulphate attack on SCM specimens compared to the reference
SCM. Increasing MP replacement levels from 5 to 20% reduced
the strength loss by about 17 to 51%.

— Concerning the durability against HCI solution attack, the in-
corporation of marble powder decreases the mass loss. The
mixture having 20% of marble powder and cement amount of
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