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1. Wprowadzenie

Najczesciej korozje zbrojenia wywotuja chlorki dyfundujace ze $rodowiska przez
otuling oraz karbonatyzacja betonu. Przepisy [1] podaja warunki konstrukcyjne, ktérych
zachowanie powinno zapewni¢ ochrong stali zbrojeniowej przed korozja. Jony chlorkowe
W zaczynie cementowym reagujag z glinianami wapnia, zwlaszcza z glinianem
tréjwapniowym tworzgc sol Friedla

3Ca0 - Al 203 + Ca2+ +2CI~ +10H20 <> C3A -CaCl 2 lOHzo (1)

So6l ta unieruchamia w strukturze betonu jony CI i tym samym wptywa korzystnie na
wiasciwosci ochronne otuliny wzgledem zbrojenia [2,3,4].

Stosowane warunki konstrukcyjne sg stuszne przy zatozeniu, ze penetrujace substancje
nieobojetne nie dziatajg negatywnie na matryce cementowa. Jednak istniejg przypadki, gdy
zalozenie to nie jest spetlnione. Ograniczenie wigzana jonow chlorkowych, a nawet
przyspieszenie ich dyfuzji moze nastapi¢, gdy towarzyszacy kation dziata niszczaco na fazy
state zhydratyzowanego zaczynu cementowego. W ten sposob dziata zdysocjowany NH.ClI,
ktory reaguje z hydratami wapniowymi analogicznie jak kwas, czego efektem jest korozja
hugujaca

2NH; +CI~ +Ca(OH), — 2NH, T +Ca® +CI~ +2H,0 @)

Kation amonowy przeksztalca si¢ w gazowy amoniak opuszczajacy srodowisko reakcji [5].
Mechanizm dekalcyfikacji, czyli odwapniania zhydratyzowanego zaczynu cementowego
polega na zatozeniu, ze roztwor wypetniajacy pory w betonie jest w rownowadze
termodynamicznej z otaczajacymi go produktami hydratacji cementu. W wyniku
oddzialywania na element betonowy wody migkkiej gradient potencjalu chemicznego,
powstajacy pomiedzy roztworem wewngtrznym a roztworem zewngtrznym (omywajacym
beton) na granicy tych dwoch cieczy, generuje dyfuzje jondw. Zmiany w skladzie
chemicznym roztworu endogennego (gtownie spadek pH) naruszajg z kolei rownowage
wewnetrzng zaczynu na granicach ciecz - fazy state. Prowadzi to do rozpuszczania sie



hydratow [6,7]. Rozpuszczanie wapniowych faz zhydratyzowanego cementu opisuje model
Bernera [6] przedstawiony na rys. 1.
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci wapnia w fazie statej (Sca) i W fazie ciektej (Cca) przy statej
zawartosci krzemu (Si) w fazie C-S-H
Fig. 1. Changes of the calcium concentration in the solid phase (Sca) and in the liquid phase
(Cca) at the constant concentration of silicon (Si) in the C-S-H phase

W efekcie korozji tugujacej w pierwszej kolejnosci, w miare ubywania jonéw Ca?*
z roztworu wewngtrznego, rozpuszcza si¢ portlandyt (CH) zajmujacy okolo 20+25%
objetosci zhydratyzowanego zaczynu z cementu portlandzkiego CEM |. Etap ten wptywa
decydujaco na zmiang porowatosci zaczynu [8]. Po catkowitym rozpuszczeniu portlandytu,
termodynamiczna rownowaga mi¢dzy fazg statg i fazg ciekla jest utrzymywana na skutek
wydzielania do roztworu porowego wapnia z innych hydratow. Gléwnym z nich jest faza
C-S-H, ktéra przechodzi przez rézne formy o zmiennym stosunku zawartosci wapnia do
krzemu — C/S. Temu drugiemu etapowi dekalcyfikacji (przy C/S = 1,65 + 1,0) towarzyszy
niewielki wzrost porowatosci (pory < 3 nm). W etapie 2 rozpuszczaniu ulegajg réwniez
inne fazy zaczynu, mianowicie ettringit i monosiarczanoglinian AFm. Etap 3
charakteryzuje spadek zawarto$ci Ca®* ponizej 2 mmol/dm® w roztworze porowym.
W zniszczonym zaczynie w tych warunkach tworzg si¢ trwate fazy: zelu kwasu
krzemowego, wodorotlenkow zelaza i glinu [2,9].

Badajgc proces dekalcyfikacji, przyspiesza si¢ go przez zanurzenie betonu w kwasie,
w reaktywnej, w stosunku do zwigzkéw wapniowych, soli (np. w NH4NO3), zmieniajac
temperature lub elektrochemicznie. Najprawdopodobniej nie ma w literaturze opisu procesu
dekalcyfikacji przy uzyciu roztworu NH4Cl. Wiadomo, ze obecno$é jonéow NHj
przyspiesza proces rozkladu matrycy cementowej [10] i pod wplywem dziatania chlorku
amonu nastgpuje kruszenie wierzchnich warstw betonu [5,11]. Jednak problem zmiany
struktury zaczynu cementowego pod wplywem NH4Cl nie jest dostatecznie wyjasniony.
Nie jest rowniez wiadomo, jak zmienia si¢ sktad fazowy niszczonej matrycy cementowej
w zaleznoéci od glebokoéci wnikania agresywnych jonow NHj i Cl” oraz jakie ma
konsekwencje na sposob transportu jonow chlorkowych [7,12-16].

W przedstawionych w niniejszej pracy badaniach przeanalizowano postgp wnikania
jonéw chlorkowych do zaczynu o zmieniajacym si¢ udziale nieciaglosci wyznaczonym
optycznie i zmieniajacym si¢ sktadzie fazowym w zalezno$ci od odleglosci od brzegu
probki. Celem przedstawionych badan byto okreslenie mechanizmu oddziatywania chlorku
amonu na stwardnialy zaczyn cementowy oraz wplywu przemian w matrycy cementOwej
na szybko$¢ dyfuzji jonéw chlorkowych. Badania zmian porowatosci przeprowadzono
w elektronowym mikroskopie skaningowym w trybie pracy detekcji elektrondw wstecznie
rozproszonych (BSE). Uzyskane zdjgcia mikropowierzchni zgtadu probki przygotowano



do ilosciowego wyznaczenia niecigglo$ci, stosujac programy komputerowe do analizy
obrazu. Rozklady stgzen chlorkéw wolnych okreslono w uzyskanych z rozdrobnionego
zaczynu modelowych roztworach wodnych metoda potencjometryczna. Analizy zmian
sktadu  fazowego zaczynu cementowego przeprowadzono w  dyfraktometrze
rentgenowskim. Dodatkowo wykonano obserwacje przelamu probek w skaningowym
mikroskopie elektronowym.

2. Technika i przebieg badan

Badania prowadzono na probkach wykonanych z zaczynu cementowego o stosunku w/c
rownym 0,4. Zastosowano cement portlandzki zwyklty CEM I 42,5R. Probki o wymiarach
60 mmx250 mmx250 mm pielggnowano w wodzie wapiennej przez 3 miesigce, po czym
jedng z nich poddano 25 dobowej agresywnej immersji w nasyconym roztworze chlorku
amonu, natomiast drugg, porownawczg pozostawiono nadal w tej samej wodzie. Stezenie
agresywnego roztworu wynosito 27%, natomiast pH=5. SOl w roztworze znajdowala si¢
w nadmiarze, aby zachowac stale stgzenie jondw na brzegu probki. W pierwszej kolejnosci
materiat do badan pobrano w postaci przetamow. Prowadzono obserwacje mikroskopowe
w wysokorozdzielczym elektronowym mikroskopie skaningowym w statym powickszeniu.
Wykonano seri¢ 10 kolejno po sobie wystepujacych zdjg¢ od brzegu w kierunku
zasadniczego przeptywu dyfuzyjnego, przyjmujac zakres dochodzacy nieco poza
makroskopowo stwierdzona granica frontu degradacji. Zdjecia o wymiarach
x/y =900/630 um zostaly wykonane w powigkszeniu 400-krotnym, odpowiednim do
obserwacji porowatosci [17,18]. Wglebienia ptaskiej powierzchni zgladu, ogodlnie
nazywane niecigglto$ciami (pory, rysy), na zdjeciach SEM-BSE uwidaczniaty si¢ jako
obiekty reprezentujace najnizszy poziom odcieni szarosci, CO ulatwilo przeprowadzenie
dalszych operacji zwigzanych z obrobkg obrazu [19,20]. Operacje te byty konieczne do
wykonania iloSciowej analizy nieciagtosci komputerowymi programami IrfanView_385
oraz Image-Pro Plus V_4.5. Nastgpnie dokonano transformacji obrazéw w szarej tonacji
na obrazy binarne (czarno-biate), przeprowadzono segmentacje obrazow wyznaczajac
warto$ci progu binaryzacji wg [21]. Na podstawie analizy obrazéw SEM-BSE wyznaczano
porowato$¢, struktur¢ porow, zawarto§¢ bezwodnych faz i charakterystyke struktury
$wiezego zaczynu cementowego [17,22-24].

Z probki w kierunku zachodzgcej dyfuzji pobrano sproszkowany materiat 0 uziarnieniu
2+10 um, warstwami grubosci 1,0 mm do glebokosci strefy wizualnie zdrowej. Oznaczenie
zawarto$ci jonow chlorkowych w poszczegblnych warstwach zaczynu przeprowadzono
zgodnie z normg [25]. ZawartoSci jondw chlorkowych okreslono metoda
potencjometryczng. Zmiany sktadu fazowego zaczynu cementowego ustalono na podstawie
badan rentgenowskich. Widma dyfrakcyjne uzyskano w dyfraktometrze rentgenowskim
emitujgcym filtrowane promieniowanie CuKo o dlugosci fali A=15,418 nm.
Do identyfikacji reflekséw zastosowano oprogramowanie HighScore firmy PANalytical
i baze¢ danych PDF-4+ ICDD. Wyniki ograniczono do zakresu katowego od 5,0 do 55,0
°2Th.

3. Wyniki badan
Na rys.2 przedstawiono zdjecie przetamu, na ktorym jest widoczna strefa

zdegradowana o zasiggu okoto 5,8 mm. Odcien tej strefy jest jasniejszy niz odcien
wewnetrznej strefy probki.



Rys. 2. Przetam probki: 1 - zdegradowana strefa brzegowa, 2 — nieuszkodzony zaczyn
Fig. 2. Hydrated cement paste fracture: 1 - degraded edge zone, 2 — untreated zone

Na rys. 3 przedstawiono wybrane mikroskopowe zdjgcia SEM-BSE i odpowiadajace im
obrazy po procesie binaryzacji. Cyframi zaznaczono numer kolejnego zdjg¢cia/obrazu,
zakres glebokosci usytuowania w odleglo$ci od brzegu probki oraz warto$ci progow
binaryzacji (T.L.).
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Rys.3. Wybrane obrazy oryginalne oraz po binaryzacji zdje¢ SEM-BSE
Fig. 3. Selected SEM-BSE pictures: original and after binarization.



Mikrostruktura zaczynu zmienia si¢ w nastepujacy sposob na drodze dyfuzji substancji
agresywnych. Na glebokosci 03900 um morfologia struktury zniszczonego zaczynu jest
homogeniczna. Nieciggtosci widoczne s3 gldwnie w postaci porow kapilarnych lub
wigkszych ich kraterow. Od glebokosci 3900 um pojawiaja si¢ rysy i mikrospgkania —
porowato$¢ kapilarna maleje w kierunku strefy wewngtrznej. Obecne sa rowniez jasniejsze
wtracenia §wiadczace o nieprzereagowanych ziarnach cementu. Na glebokosci 5800 um
usytuowat si¢ front, przy ktorym nastgpil skokowy wzrost porowatosci kapilarnej rosnace;j
w kierunku brzegu probki. W warstwie 5800+7400 um zauwazalne sa rowniez mikrorysy
i niezhydratyzowane ziarna cementu. Na glebokosci 74008300 um nieciagtosci, a przede
wszystkim pory, zostaly zapetnione bialym wytraconym osadem. Struktura tej strefy jest
mocno zaggszczona, co wida¢ na obrazie 9. i 10. — rys. 3. Poza glgbokoscig 8300 um
znajduje si¢ juz nienaruszony zaczyn. Rysy wystgpujace w strefie wewnetrznej probki maja
form¢ mikropgknie¢ powstatych w procesie hydratacji zaczynu cementowego. Udziat
porow kapilarnych w nienaruszonej strefie jest nieznaczny.

Po zliczeniu p6l obiektow (nieciagtosci) i odniesieniu ich do calkowitej powierzchni
obrazu binarnego otrzymano procentowy rozktad udziatu nieciggloéci, ktory pokazano
na rys.4 — wykres b. Odciete odpowiadajg wartosciom $rednim obliczonym z zakresu
glebokosci kazdego obszaru wykonanego obrazu okreslonego wzglgdem brzegu probki
poddanej dziataniu NH4Cl.
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Rys. 4. Rozklad: a) stezenia jonow chlorkowych, b) udziatu nieciggtosci w probce B-25
Fig. 4. The distribution of: a) free chloride ions concentration,
b) discontinuities fraction of specimen B-25

Na rys. 4a przedstawiono rozktad stezenia jonow chlorkowych Cc- w kierunku ich
zasadniczego przeptywu dyfuzyjnego. Wartosci na wykresie okreslajg procentowy stosunek
masy jonow chlorkowych do masy cementu. Do glgbokosci 4,0 mm stezenie jonow
chlorkowych utrzymuje si¢ na statym, najwyzszym poziomie, po czym znacznie spada
do gtebokosci 8,0 mm. Na glebokosci 14,0 mm wykrywalno$¢ jondéw chlorkowych jest juz
niewielka.

Na rys.5 ujeto wyniki rentgenowskich badan sktadu fazowego probki poddanej
dziataniu roztworu NH4Cl oraz probki porownawczej. Nad wykresami umieszczono
zakresy potozenia (W mm) analizowanych warstw zaczynu pobieranego od brzegu z probki
narazonej na agresywny wptyw chlorku amonu. W probce poréwnawczej zidentyfikowano
obecnos¢ typowych faz zaczynu, a mianowicie portlandytu, ettringitu, brownmillerytu;
nieprzereagowanych faz: belitu i w niewielkiej ilosci alitu; jak réwniez kalcytu i soli
Friedla dajacej rozmyty i mato wyrazny refleks. W probce poddanej korozji, na glebokosci
9,0+10,0 mm nie zaszty znaczne zmiany w odniesieniu do probki odniesienia B-P, oprocz
wyrazniejszego refleksu soli Friedla i nowej fazy CsAHi3. Jednak uwodniony glinian



wapnia nie jest juz wykrywalny w warstwie siddmej, mieszczacej si¢ na glebokosci
6,0+7,0 mm. Na catej gleboko$ci probki wystepuje C4AF — brownmilleryt, CC — kalcyt
oraz belit.
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Rys. 5. Rentgenogramy probek: porownawczej (B-P) i poddanej dziataniu roztworu NH4ClI
(B-25); oznaczenia: CH - portlandyt, Ett - ettringit, Th - thaumasyt, FS — sol Friedla,
G - gips, V - vateryt, C - kalcyt, | - alit, L — belit
Fig. 5. X-ray diffraction patterns of comparative specimen (B-P) and layers
of corroded specimen (B-25)

W warstwie umieszczonej na gleboko$ci 5,0+6,0 mm pojawia sie thaumasyt tworzacy
mieszaning z ettringitem, ale nie mozna réwniez wykluczy¢ istnienia tych dwoch faz
w roztworze stalym. Natomiast na rentgenogramie uzyskanym z warstwy pigtej



umieszczonej w odlegtosci 4,0+5,0 mm od brzegu probki zauwazono, ze ilo$¢ ettringitu
zmniejsza si¢ na rzecz thaumasytu. W tej warstwie nie ma juz rentgenograficznie
wykrywalnego portlandytu, ale pojawit si¢ gips. Od gtebokosci 3,0 mm, kierujac sie
ku brzegowi, znacznie spadta zawarto$¢ soli Friedla, pojawit si¢ vateryt, nie stwierdzono
obecnos$ci ettringitu, wzrosta zawarto$¢ gipsu i zmalala zawarto§¢ thaumasytu, ktdrego
obecnoséci w nastepnej warstwie (1,0+2,0 mm) nie mozna juz potwierdzi¢. Na glebokosci
3,0+1,0 mm najprawdopodobniej wykryto krystality lub $ladowe iloSci soli Friedla.
W warstwie usytuowanej na glebokosci od 0 do 1,0 mm fazy tej nie zidentyfikowano.
Ostatnimi  krystalicznymi  fazami  powstalymi  wskutek 25 dobowej interakcji
zhydratyzowanego zaczynu z CEM I i nasyconego roztworu chlorku amonu sg gips
i vateryt.

Na rys. 6 przedstawiono wyniki dodatkowych badan w postaci zdjgcia i1 analiz
wykonanych w elektronowym mikroskopie skaningowym w probce B-25 na glebokosci
6500 um od brzegu. Na zdjeciu jest widoczna s6l Friedla w formie nieco wytrawionych
skonglomerowanych platkdéw, ktore w rzeczywistosci przyjmujg ksztatt heksagonalny [2].
Widma EDS wskazuja rowniez na faz¢ C-S-H z zasorbowanymi jonami chlorkowymi.
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Rys. 6. Zdjecie i analizy przetamu probki B-25 wykonane w elektronowym mikroskopie
skaningowym: a) sol Friedla, b) faza C-S-H z zasorbowanymi jonami CI~
Fig. 6. SEM picture and chemical analysis of specimen B-25: a) Friedel’s salt, b) C-S-H
phase with adsorbed CI~ ions

4. Omoéwienie wynikéw badan
Na rys. 7 zamieszczono wykresy a) - f), charakteryzujace rozklady wzdtuz normalnej do
brzegu zawarto$ci wybranych faz otrzymanych na podstawie widm dyfrakcyjnych (rys. 5).

Uwzgledniono refleksy faz o najwyzszych (100%) intensywnosciach charakteryzowanych
parametrami podanymi w tablicy 1.
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Rys. 7. Rozktady: a), a’) zawartosci gipsu, b), b’) kalcytu, ¢), ¢”) soli Friedla, d), d”)
thaumasytu, e), e”) ettringitu, f), ) portlandytu — oznaczenia z primami odnosza si¢
do zawartoéci pierwotnych
Fig. 7. The distributions of: a) content of gypsum, b), b’) calcite, c), ¢’) Friedel’s salt,
d), d’) thaumasite, €), €’) ettringite, f), ) portlandite — the denotations with prims refer
to primary content

Tablica 1. Zestawienie parametrow refleksow wybranych faz o najwigkszej intensywnosci

Dane refleksow o najwigkszej
intensywnosci
Faza Parameters of thg peak_s with the
greatest intensity
Phase Odleglosé d /
8108 Kat / Angle,
hkl d—spgf:mg, "2 (Cu)Ka
Gips / Gypsum, G 020 7,596 11,641
Kalcyt / Calcite, C 104 3,035 29,406
S6l Friedla / Friedel’s salt, FS | 002 7,881 11,219
Thaumasyt / Thaumasite, Th | 100 9,561 9,242
Ettringit / Ettringite, Et 100 9,720 9,091
Portlandyt / Portlandite, CH 101 2,628 34,089

Punkty wykresow umiejscowione zostaly na $rednich glgbokosciach warstw probek
zniszczonych mierzonych od brzegu. Wysokos¢ refleksow reprezentuje liczba zliczen
po odjeciu liczby zliczen tta widm rentgenowskich. Postepowanie to jest zgodne z ogdlna
zasada ilo§ciowej analizy mieszanin faz krystalicznych wedlug zaleznosci [26]
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gdzie: /,, — intensywno$¢ promienia rentgenowskiego odbitego od danej ptaszczyzny hkl
mineratu m; K, - stala poszczegélnych reflekséw; w,, — procent wagowy mineratu
W mieszaninie; u* — $redni liniowy wspoétczynnik masowy absorpcji, gdzie u*=u/p;
p — gestos¢ mineratu.

Przebieg wykresu f) na rys.7 potwierdzit brak portlandytu w strefie brzegowej
do glebokosci X z zakresu 5,0+6,0 mm. Na zdjeciu mikroskopowym w punkcie x=5,8 mm
widoczny jest front zmiany mikrostruktury, ktory najprawdopodobniej zaznaczyl sie
rowniez na rys.2 jako granica mie¢dzy zewnegtrzng strefa jasniejsza a nieuszkodzong
wewnetrzng — ciemniejsza. Uznano zatem, ze do gigbokosci 5,8 mm zaczyn jest zniszczony
w najwickszym stopniu, poniewaz dekalcyfikacja fazy C-S-H powoduje powstanie jedynie
porow o srednicach mniejszych od 3nm [7]. Dlatego nalezy sadzié,
ze za wyglad mikrostruktury (rys. 3), a w szczego6lnosci za obecnos¢ porow kapilarnych,
odpowiada istnienie lub brak portlandytu. Spostrzezenie to potwierdza pordéwnanie
wymiaréw porow kapilarnych i obszarow zawierajgcych portlandyt. Pory kapilarne
przyjmujg Srednice 50 nm -+ 10 um [27], natomiast CH tworzy zblokowane krysztaty
i skupienia ziaren krystalicznych o $rednicach rzedu 1+10 um [28]. W strefie brzegowej,
o obnizonym odczynie roztworu porowego, stabilno$§é¢ wykazat kalcyt CaCOs, ktory
wystepuje w najwyzszej ilosci do glebokosei 3,5 mm — wykres b) na rys. 7. Zwiazek ten
powstal na skutek karbonatyzacji wolnego wapna

Ca0 +CO, —CaCOy ()

podczas etapu suszenia probki lub w trakcie przygotowywania preparatow do badan.
Wykryto réwniez vateryt CaCOsz — rys. 5. W tej strefie prawdopodobnie zatrzymal sig¢
proces dyfuzji jonow Ca®* na skutek wyparowania rozpuszczalnika.

Na skutek dekalcyfikacji, wywotanej chlorkiem amonu, siarczan - ettringit transformuje
si¢ w siarczan - thaumasyt (wykres d) na rys. 7), a ich elementarne czasteczki zajmuja
niemal tg sama przestrzen [29]. Wskutek dalszej penetracji cieczy o nizszym odczynie
thaumasyt rowniez ulega rozktadowi, a kolejnym siarczanem krystalizujacym (na samym
brzegu probki) jest gips — wykres a) na rys. 7. Nieoczekiwanie, na glgbokosci od 3,0 do
5,0 mm, zanotowano spadek udziatu nieciagtosci. Wedtug rozktadu zawartos$ci portlandytu
niniejsza zmiana w kierunku strefy wewnetrznej probki powinna znajdowad sie¢
na glebokos$ci rozpuszczania Ca(OH)2, czyli od 5,8 mm do ok. 7,0 mm. Jakkolwiek, analiza
rozktadu zawartosci soli Friedla obrazowanego wykresami C) i ¢’) pozwala twierdzic,
ze faza ta przyczynita si¢ do zapelienia wolnych przestrzeni. Ponadto na ksztaltt wykresu
b) na rys. 4 wptywajg zaro6wno inne defekty struktury (rysy, pustki, artefakty), ktore takze
zostaly wliczone do catkowitego udziatu nieciaglosci.

W glebszych warstwach skorodowanego zaczynu, od 7,4 do 8,3 mm, zgromadzit sie
portlandyt w wigkszej ilo$ci niz w probce porownawczej — wykres f) na rys. 7. Okazuje sig,
ze wolne jony wapnia przemieszczaja si¢ rowniez w kierunku przeciwnym do dyfuzyjnego
przeptywu — zatozonego w stron¢ brzegu prébki. Najprawdopodobniej przyczyna tego
zjawiska jest bilansowanie tadunku, wnikajgcych w glebsze obszary prébki jonéw Cl~
(wykres a) na rys. 4) przez jony Ca?*, oraz chwilowe tworzenie rozpuszczalnego zwigzku
CaCl,. Sol Friedla jest jedyna rentgenograficznie wykrytg fazg chlorkows, a jej najwyzsza
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zawarto$¢ znajduje si¢ na glebokosci od 3,5 do 9,5 mm w odlegloéci od brzegu — wykres c)
na rys. 7. Pozostala cze$¢ chlorkéw zwigzanych najprawdopodobniej zostata
zaabsorbowana przez faz¢ amorficzng. Jony CI- wolne, czyli mobilne, po 25 dobach
dziatania zewnetrznego roztworu NH4Cl, dotarly do glebokosci 14 mm — wykres &) na rys.
4. W zakresie glebokosci od 11,0 do 4,0 mm — o rosnacej zawartosci jonow chlorkowych
wolnych, obecna jest w wickszej ilosci s6l Friedla. Jednak faza ta traci stabilnos¢
w srodowisku o obnizonym odczynie [30], dlatego nastapil jej ubytek w strefie brzegowe;j

3Ca0 - Al ,05 - CaCl, -10H,0(s) <> 4Ca®* + 2AI(OH); + 2C1~ +40H™ +4H,0  (5)

W zwigzku z tym do roztworu porowego przeszty jony Cl~ pochodzace z rozpuszczania
FS i towarzysza jonom Cl~ z wnikania dyfuzyjnego. Mozna roéwniez zauwazyé, ze
najwyzsza zawarto$¢ jonow chlorkowych odpowiada najwyzszemu udzialowi porowatosci
—od 0 do 3,0 mm, a w strefie na glebokosci 3,0-4,0 mm warto$¢ ta nie spada, bo
dodatkowo zostata uzupetiona jonami chlorkowymi uwalniajacymi si¢ ze struktur soli
Friedla.

5. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaly wzrost porowato$ci zaczynu cementowego
w brzegowej strefie probki poddanej dziataniu roztworu NH4Cl. Udzial nieciaglosci
na odcinku 9 mm wzrést o okoto 20%, czyli o tyle, ile mniej wiecej wynosi zawarto$¢
portlandytu w zhydratyzowanym zaczynie z CEM . Front degradacji charakteryzowat sie
w $redniej odlegtoéci okoto 5,8 mm od brzegu:

- wyrazna granicg mi¢dzy jasng, uszkodzong a wewnetrzng, ciemna czescig przetamu,

- zauwazalng zmiang mikrostruktury na zdj¢eciach SEM-BSE,

- zanikiem portlandytu az do brzegu probki — wedlug badan XRD.

Stwierdzono zatem, ze zasadnicze zmiany struktury wigzaly si¢ z postepem procesu
dekalcyfikacji zaczynu. Po rozpuszczeniu portlandytu transport jonéw wapnia nastgpowat
zarowno w stron¢ brzegu probki, jak i strefy wewngtrznej zaczynu. Stopniowy spadek
udziatu niecigglosci na glgbokosci niewystgpowania portlandytu najprawdopodobniej
spowodowany byt zanikaniem soli Friedla.

Przebieg rozkladu stgzenia jondw chlorkowych w zaczynie cementowym sugeruje,
ze obecnos$¢ tych jondw nie jest wynikiem jedynie dyfuzyjnego transportu z roztworu
zewngtrznego. Wnikajaca substancja agresywna spowodowala rowniez rozktad stalej fazy
chlorkowej. Wskutek rozpuszczania soli Friedla absorpcja jonéw ClI- w strukturze
zaczynu cementowego nie byla trwata. W zwiazku z tym ochrona zbrojenia konstrukceji
zelbetowych przed korozjg w tym srodowisku nie moze by¢ zapewniona.

Ze wzgledu na usrednianie zsumowanej warto$ci pol niecigglosci w obszarze kazdego
obrazu, ksztalt wykresu nie zawsze korespondowal ze zmianami na zdjeciach SEM-BSE.
Analizg utrudniaty nie tylko elementy struktury takie jak rysy i wigksze przestrzenie
powstate w czasie hydratacji, ale rdwniez automatycznie zaznaczone artefakty i wtorne
fazy state. Jakkolwiek, komputerowa analiza obrazu umozliwita okre$lenie stopnia
uszkodzenia struktury matrycy zhydratyzowanego zaczynu cementowego poddanego
korozji tugujacej. Wyznaczenie nieciagltosci odbywato si¢ automatycznie w sposob
obiektywny. Obecnie uwaza si¢, ze komputerowa analiza obrazu stanowi
najodpowiedniejszg metode ilosciowego opisu mikrostruktury. Diamond [23] postuluje
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nawet odejscie od pomiaréw wielko$ci porow porozymetrami rtgciowymi, ktore nie
gwarantujg zadowalajacych wynikow, szczegodlnie w przypadku stabej, zdekalcyfikowanej
matrycy cementowej.

Badania potwierdzity stopniowy zanik faz wapniowych wskutek symultanicznego
wnikania roztworu chlorku amonu. Efektem tego zjawiska jest poszerzanie drog dyfuzji,
a tym samym przysépieszenie wnikania substancji agresywnych. Kation amonowy nie
tworzy nowych zwiazkéw, natomiast jon chlorkowy buduje s6l Friedla. Powszechnie
uznany ,,inhibitor” korozji zbrojenia ulega jednak rozkladowi, oddajac do roztworu
porowego nadmiarowe procesowi trwajacej dyfuzji ilosci jonéw chlorkowych. Rosnaca
porowato$¢ przyspiesza proces dyfuzji, a gtdwnym akceleratorem jest kation amonowy,
ktéry w zasadowym $rodowisku cementowym przeksztalca si¢ na kation wodoru
i uchodzacy amoniak

NH; <> H" +NH3 T (6)

Jon wodoru dalej dziala jak kwas, albo laczy si¢ w czasteczke wody zmiekczajac ciecz
porowa, natomiast opuszczanie gazowego amoniaku dodatkowo przyspiesza wnikanie
substancji z zewnatrz poprzez wytworzenie lokalnego podcisnienia na ujéciu kapilary [31].
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CHLORIDE IONS ACTION ON DECALCIFING CEMENT PASTE
Summary

The paper presents the problem of progress diffusion of chloride ions into the hydrated
cement paste with simultaneously changing of discontinuities and crystalline phases’
amount depending on the distance from the external layer of the sample as a result
of interaction mechanism of ammonium chloride with the paste. Experience confirmed the
disappearance of lime phases of the hydrated cement paste and capillaries widening during
NH4Cl diffusion. Friedel’s salt, formed before, and constituting a buffer before
reinforcement corrosion, also dissolved during process of pH lowering. The described
corrosion process is rapid due to the releasing of ammonia gas from the reaction medium.
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