Z Azotan wapnia jako wielofunkcyjna

prezentac
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domieszka do betonu

20 LAT EWOLUCIJI DOMIESZKI

Zastosowanie domieszek do betonu rozszerza moz-
liwosci jego stosowania, takze w trudnych warun-
kach wymagajacych specjalnych wtasnosci. Na
przestrzeni lat badano i wprowadzono na rynek
wiele domieszek nieorganicznych i organicznych.
Po przeszto 20 latach stosowania, azotan wapnia
okazat sie bardzo wszechstronng domieszka.
Poczatkowo stosowany jako bezchlorowy przyspie-
szacz wigzania, wkrotce stat sie popularny jako do-
mieszka dla niskich temperatur — ,,anti-freeze”. Przy-
spieszanie wigzania byto réwniez wykorzystywane dla
kompensacji opézniania wigzania przez plastyfikatory.
Na przestrzeni lat zauwazono tez, ze uzycie azotanu
wapnia prowadzi w wigkszosci przypadkéw do umiar-
kowanej poprawy dfugoterminowej wytrzymato$ci na
$ciskanie. Wreszcie stwierdzono efekt hamowania
korozji stali zbrojeniowej, wywotywanej przez chlorki.
Przyspieszenie wigzania moze by¢ uzyskane przez
mate dawki (w zakresie 0,2% — 1,0% masowo
suchej domieszki do masy cementu). Interakcja
Z polimerami oraz poprawa wytrzymatosci wymaga

Profil wigzania szwedzkiego cementu konstrukcyjnego przy 5C
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Rys. 1. Profile penetracji Vicat dla zaprawy CEM | 42.5 N (w/c =0,50) przy 5°C z 1,5% CN
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Rys. 2. Wykresy temperatury w funkcji czasu dla betonu CEM | 42,5R z réwnorzednymi
dawkami rozpuszczalnego wapnia z azotanu, octanu i mréwczanu w poréwnaniu z betonem

wzorcowym

umiarkowanych dawek (1% — 3%). Dla hamowania
korozji potrzebne sg wyzsze dawki (3% i wiecej).

TRYB DZIALANIA

Azotan wapnia (Ca(NO,),, w dalszej czesci nazywa-
ny CN) byt uzywany jako przyspieszacz wigzania od
wczesnych lat dziewieédziesigtych ubiegtego wieku
i jest dobrze sprawdzony, a wiele firm na $wiecie pro-
dukujacych domieszki uzywa go od wielu lat. Obec-
nie, przyspieszanie wigzania spetnia kilka funkcji, jak
betonowanie w niskiej temperaturze, poprawianie po-
wierzchni czy kompensacja opdzniania wigzania beto-
nu. Efekt hamowania korozji zostat odkryty dziesie¢ lat
pozniej, a obecnie prace rozwojowe koncentrujg sie na
symulowaniu procesu i badaniach dtugoterminowych.
CN jest niekorozyjny i z tego wzgledu korzystniejszy
od powodujacego korozje (ale silniej przyspieszaja-
cego) chlorku wapnia. W odréznieniu od azotanu
sodu, popularnej domieszki dla niskich temperatur,
uwadnianie CN eliminuje efekt ostabiania soli so-
dowych. A w przeciwienstwie do azotynu wapnia
(Ca(NOQ,),), prawdopodobnie najbardziej zblizonej
substancji, CN jest nieszkodliwy dla $rodowiska,
bardziej ekonomiczny i tatwiej dostepny.

PRZYSPIESZANIE WIAZANIA

W przesztosci, przyspieszacz do betonu byt synonimem
domieszki poprawiajacej jednodniowg wytrzymatos$¢ na
$ciskanie. Dopiero w pozniejszych latach, z wprowa-
dzeniem norm europejskich, przemyst zaczat rozrézniaé
przyspieszacze wigzania i twardnienia, realizujac nieza-
leznie praktyczne stosowanie obu domieszek.

Zgodnie z normg europejskg dla domieszek EN
934-2 z roku 2001, przyspieszacz wigzania musi
zapewnia¢ przynajmniej 30-minutowy czas wigza-
nia przy 20°C i maksymalnie 60% wstepnego czasu
wigzania wzorca przy 5°C mierzonego na zaprawie
o takiej samej ptynnosci. Przyspieszacz twardnienia
powinien dawac¢ przynajmniej 120% wytrzymatosci
na $ciskanie w poréwnaniu z wzorcem po jednym
dniu przy 20°C i przynajmniej 130% wytrzymatosci
na $ciskanie w poréwnaniu z wzorcem po 2 dniach
przy 5°C, mierzonego na betonie o takiej samej
ptynnosci. Ustalone sg rowniez wymagania dla wy-
trzymatosci dfugoterminowe;j i dla powietrza,

W poszukiwaniu ekonomicznie atrakcyjnego akce-
leratora bezchlorowego pojawit sie azotan wapnia
(CN), jako alternatywa dla chlorku wapnia, po-
przednio powszechnie stosowanego jako przyspie-
szacz twardnienia zelbetu, jak opisali JUSTNES
i NYGAARD (1993) [10].

CN powinien by¢ tagczony z innymi skfadnikami
(np. thiocyjant sodu, NaSCN), aby dziatat jako
akcelerator twardnienia. Przyspieszanie wigzania
zaprawy cementowej w temperaturze 5°C przez
1,5% CN jest pokazane na rys. 1 — prébaVicata.
Profile ewolucji temperatury w izolowanym beto-
nie (tzn. semi-adiabatyczne) (p. rys. 2) i wczesna
wytrzymato$¢ na $ciskanie dla szeSciandw betono-
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wych (p. rys. 3) utwardzanych przy 20°C, zostaty
zmierzone dla réznych dawek CN. Sktad betonu
odpowiadat w/(c+s) = 0,45 i 4 % dymowej wy-
mianie krzemionki cementu zaréwno dla CEM
| 52,5R-LA i CEM | 42,5R. Efekt przyspieszania
CN byt réwniez poréwnywany z dodatkami octanu
wapnia, Ca(CH,C00),, i mréwczanu, Ca(HCOO),,
w ekwimolarnych stezeniach Ca?* dla 3,5% CN
dodanego do betonu CEM | 42,5R. Octan i mréw-
czan wapnia dawaty takie samo przyspieszenie
wedtug profiléw temperatury z rys. 2, podczas
gdy CN wykazat silniejszy efekt przyspieszania,
pomimo dominacji rozpuszczalnych jonéw wapnia
w efekcie przyspieszania wigzania. Zauwazmy, ze
krzywe temperatury sg przesuniete w strone krot-
szych czaséw (wigzania) bez podwyzszania tempe-
ratury maksymalnej, co jest wazne dla unikniecia
peknie¢ termicznych w masywnych strukturach.
Dzisiejsze cementy z dodatkami tylko nieznacznie
zmieniajg obraz. Wyniki testéw z cementem CEM Il
A-V 42.5 R (lotny popidt) i kilkoma akceleratorami
wigzania sg zestawione w tabl. 1 (czas wigzania)
i tabl. 2 (parametry wytrzymatosciowe). Odpowiednio
do tego, dodatek azotandéw prowadzi do wczesniejsze-
g0 wigzania w poréwnaniu z dodatkiem mréwczanu.
Azotan wapnia jest korzystniejszy od azotanu sodu,
jezeli chodzi o poprawe zaréwno wytrzymatosci krot-
koterminowej, jak i dtugoterminowej. Szczegdétowe
wyniki mozna znalez¢ w JUSTNES (2011) [8].

Efekty synergii CN z nowoczesnymi superplastyfika-
torami, opartymi na polikarbooksylacie, byty zaobser-
wowane zaréwno w postaci nieznacznie poprawionej
reologii, jak i wczes$niejszego wigzania, jak pokazano
w tabl. 3. Efekt zalezy réwniez od uzywanego cemen-
tu. Istniejg zatem korzysci, szczegdlnie przy niskich
temperaturach, ze stosowania CN i tych z nieop6z-
niajgcego efektu z superplastyfikatorami.

PRZECIWDZIALANIE OPOZNIANIU

WIAZANIA PRZEZ PLASTYFIKATORY

Jednym z praktycznych zastosowan przyspieszaczy
wigzania jest przeciwdziatanie efektowi opézniania
wigzania przez plastyfikatory. RETTVIN i MASDAL
(1995) [14] wykazali, ze dodatki CN do betonu da-
waly przyspieszenie wigzania proporcjonalne do daw-
ki az do 0,50% masy cementu. Opisali oni réwniez
zastosowanie CN (w dawce 0,25%) dla zapewnienia
optymalnej szybkosci formowania $lizgowego podczas
budowy szybdéw dla konstrukcji Troll Gravity Base
Structure (wysokosci 369 m) na Morzu Pétnocnym
(p. rys. 4), dla przeciwdziafania efektowi opdzniania
lignosulfonianu sodu, uzywanego jako plastyfikator.
CN jest szeroko uzywany jako skfadnik w faczonych
produktach firm domieszkowych i ma zmienng nazwe,
przez co trudno jest dowiedziec¢ sie, jakie konstrukcje
betonowe rzeczywiscie go zawierajg. Jednakze po-
twierdzono, ze zawierajg go imponujace konstrukcie,
jak nowy budynek Opery w Oslo (Norwegia) lub Mie-
dzynarodowe Lotnisko Incheon w Korei Potudniowej.
JUSTNES i PETERSEN (2001, 2002) [10, 11]
pokazali, ze CN moze cze$ciowo przeciwdziataé
opdznianiu przez plastyfikatory przy utrzymaniu
reologii wykazanej przez lepkos¢ plastyczng i gra-
nice plastycznosci wedtug modelu Binghama dla
zapraw z roznymi lignosulfonianami i CN w tabl. 4.
Chlorek wapnia, CaCl, i tiocyjanian sodu, NaSCN
byt rowniez stosowany dla poréwnania. Jednodnio-
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Tabl. 1. Czas wigzania [godz:min] dla zaprawy cementowej w

temperaturze 5°C bez domie-

szek i z popularnymi akcelatorami wigzania dla standardowego cementu FA

Dozowanie w [%] 0,0 0,8 1,2 0,0 0,8 1,2

Ca(NO,), 08:21 09:16 07:35 14:21 11:16 10:05
5 Ca(NO,), : 1 NH,NO,| 08:21 08:06 07:09 14:21 11:21 09:39
Ca(HCOO) 08:21 11:36 10:45 14:21 14:21 13:45
NaNO, 08:21 08:43 08:06 14:21 10:58 10:21
Ca(NO,), 08:21 10:05 08:54 14:21 13:05 11:39

Tabl. 2. Wytrzymatosc na Sciskanie i zginanie prébek zaprawy zwigzanych przy 5°C bez
domieszek i z popularnymi przyspieszaczami wigzania przy 0,8% réwnowaznym dozowaniu

dla standardowego cementu FA

Wzorzec 22+01 | 06+0,1 |452=12| 7,0=0,2
Ca(NO,), 34+01 | 1,0+01 | 465+0,6 | 6,9=0,3
5 Ca(NO,), : 1 NH,NO, 32+02 | 09+0,1 | 466=0,6| 7,1=0,1
Ca(HCO0), 27+01 | 0,7+01 | 480=05]| 71=0,1
NaNo, 39+01 | 1,1+01 | 435=0,7 | 66=0,1
Ca(NO,), 27+01 | 0,8+01 |494=1,0]| 69=+0,4

Tabl. 3. Stosunek wody do cementu (w/c) i czasy wigzania dla zaprawy o takiej samej
ptynnosci bez domieszek i z azotanem wapnia (CN) i superplastyfikatorem (SP) oddzielnie

i w pofgczeniu wskazujgcym na synergie

CEM |1 42,5R Wzorzec 162 0,500 08:37 12:22
(Norweski cement, 1% CN 156 0,501 05:19 09:54
»odporny na siar- 0,5% SP 162 0,456 07:35 10:55
czany”) 1% CN/0.5 %SP 157 0,450 03:40 07:10
Wzorzec 173 0,500 07:22 10:22
S A5 1% CN 174 | 0,498 | 04:38 07:23
(Szwedzki, ,,cement
konstrucyjny”) 0,5% SP 177 0,409 05:45 07:55
1% CN/0,5%SP 174 0,403 00:45 02:10

wa wytrzymatos$¢ tych zapraw, podana w tabl. 5,
wskazuje na przeciwdziatanie opdznianiu.

EFEKT SYNERGII Z SUPERPLASTYFIKATORAMI
Silne reduktory wody, tak zwane superplastyfika-
tory (SP), nie wykazujg znacznego dziatania opéz-
niajacego i z tego wzgledu nie poswiecono im wie-
le uwagi w badaniach. Ale wyniki przedstawione
przez JUSTNES (2010) [7] pokazaty, ze istniejg
synergie w zmniejszaniu czasu wigzania w porow-
naniu z SP i CN stosowanymi oddzielnie oraz ze
pofaczenie poprawia takze dziatanie uplastycznia-
jace. Podobnie FELEKOGLU et al. (2010) zaob-
serwowali, ze SP i CN poprawiajg czas wigzania.
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Rys. 3. Wczesna wytrzyma-
to$¢ na sciskanie (8 h) dla
betonu opartego na CEM
152,5R-LA (HSC) i CEM
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Rys. 4. Troll — platforma
wiertnicza na Morzu Pét-
nocnym. Szyby formowane
Slizgowo przy uzyciu ligno-
sulfonianu jako plastyfika-
tora i CN dla optymalizacji
szybkosci wyciggania bez
podnoszenia maksymalnej
temperatury

-
Sl
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Kiedy jest stosowany czysty CN jako przyspieszacz
wigzania, zwigksza sie bardzo wczesna wytrzy-
mato$¢ (np. 8 h na rys. 3 i w tabl. 2), ale nie
wytrzymato$¢ jednodniowa do zgdanego poziomu.
Jednakze czesto zwieksza sie wytrzymatos¢ dtugo-

Tabl. 4. Lepkos¢ i granica plastycznos$ci z dopasowania liniowego krzywych ptyniecia dla
zapraw 1:3 (w/c = 0.5) z réznymi kombinacjami domieszek 10 minut po dodaniu wody

0,3% Borresperse (BSP) Ca 1,43 56,5 0,9978
0,3% BSP Ca/ 0,5% CN 1,47 58,8 0,9949
0,3% BSP Ca/ 1% CN 1,57 67,2 0,9982
0,3% BSP Ca/ 1% CN/0,2% NaSCN 1,53 53,1 0,9968
0,3% BSP Ca/ 1% CaCl, 1,55 65,0 0,9930
0,3% Wafex P 1,26 49,5 0,9976
0,3% Wafex P/ 1% CN 1,51 52,2 0,9966

Tabl. 5. Wytrzymato$c na Sciskanie [MPa] dla zapraw 1:3 (w/c = 0.5) z réznymi kombina-
cjami domieszek w funkcji czasu

Wzorzec (0%) 18,4+0,6 34+2 44+2 54+2
0,3% Borresperse! (BSP) Ca 5,8+0,1 31x1 462 59+2
0,3% BSP Ca/0,5% CN 10,3+0,2 341 46=x1 65+2
0,3% BSP Ca/ 1% CN 13,2+0,3 33+2 43+1 59+2
0,3% BSP Ca/ 1% CN/0,2% NaSCN| 15,4+0,3 SHEl 47+x1 66+3
0,3% BSP Ca/ 1% CaCl, 15,0+1 39+1 492 613
0,3% Wafex P? 0,5+0,3 301 441 59+1
0,3% Wafex P/ 1% CN 8,3+0,2 28+1 40+2 58+3

ILignosulfonian ze zmniejszong zawartoscia cukru, 2Lignosulfonian zawierajacy naturalne cukry

Tabl. 6. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie G_,, [MPa] dla
zapraw 1:3 (w/c = O,5;
CEM Il A-V 42.5 R, wigzany
w izolowanych formach)

z réznymi dawkami CN. Dla
temperatury otoczenia -5°C
wystarczajgca jest dawka
1% do 2% CN, ale dla niz-
szych temperatur potrzebne
sg wyzsze dawki

0 3,38 1,26
1 6,39 1,90
2 7,28 3,02
3 6,25 3,16
4 6,86 3,85

terminowa (powyzej 28 dni), pomimo takiej same;j
porowatosci, jak pokazano dla 220 dni na rys. 5
(te same mieszanki jak na rys. 3) i w tabl. 2. Ten
efekt wydaje sie silnie zalezny od typu cementu.

DOMIESZKA

DLA BETONU STOSOWANEGO W ZIMIE

CN jest dopuszczony jako domieszka przeciwmrozo-
wa dla betonowania zimowego, z typowym dozowa-
niem 0,5% — 1,5% suchego CN do masy cementu.
Jednakze nie ma standardowego testu dla domieszek
przeciwmrozowych i préba czesto obejmuje okres
zamrazania w stanie $wiezym i rozmrozenie przed
badaniem wytrzymatosci (tzn. czy beton wytrzymu-
je wczesne zamarzniecie?). W ten sposob, dziatanie
przeciwmrozowe CN jest jednym z gtéwnych zasto-
sowan praktycznych, jest wynikiem przyspieszania
wigzania. ,,Ciepty” beton dostarczony przez betoniar-
ke, wlany do ,zimnego” szalunku zwigze wczesniej
i zacznie wytwarza¢ ciepto hydratacji zapobiegajace
zamarzaniu w poréwnaniu z betonem bez CN.
Badania w warunkach silnego mrozu byty wykony-
wane przy uzyciu standardowego cementu z lotnym
popiofem (CEM Il A-V 42.5), a ich wyniki sg podane
w tabl. 6. Zgodnie z tym, betonowanie do tempera-
tury -10°C wydaje sie mozliwe bez ryzyka. Z drugiej
strony, dla temperatur otoczenia ponizej -10°C, daw-
ki 4% suchego CN nie sg wystarczajace. Szczego6to-
we wyniki mozna znalez¢ w JUSTNES (2012) [9].
Mozna stwierdzi¢, ze w warunkach silnych mrozéw
zalecana jest izolacja i szybkowigzgce cementy. Do-
datkowo wydaje sie istnie¢ mozliwos¢ wykorzystania
superplastyfikatorow w potaczeniu z CN dla redukcji
wody; pierwsze produkty sg juz dostepne.
KARAGOL et al. (2013) [13] potwierdzili, ze CN
moze by¢ uzywany ,,do betonowania w niskiej tem-
peraturze bez dodatkowych $rodkéw ostroznosci”.
Uwaga byta skupiona na zakresie temperatur po-
miedzy -5°C a -20°C. Wynikiem byto to, ze CN
poprawia wytrzymato$¢ na Sciskanie otrzymanego
betonu, zatem nie moze on catkowicie skompenso-
wac efektu od zamarzania.

Spostrzezenia CULLU et al. (2013) [4], dotycza-
ce CN w potaczeniu z HEA (hydroksyetylaming),
potwierdzajg dziatanie jako akcelerator wigzania
w warunkach mrozu. Zaobserwowano jednak obni-
zenie wytrzymato$ci. FELEKOGLU et al (2010) [5]
badali pofgczenie polikarboksylatu z réznymi regu-
latorami wigzania na wczesne wigzanie i wytrzy-
matosé, i stwierdzili, ze najlepszym potaczeniem
wsréd badanych byta mieszanka azotanu i azotynu
wapnia (sam CN nie byt badany oddzielnie).

INHIBITOR KOROZJI

Hamowanie korozji stanowi gtéwne zastosowanie
w rejonie Bliskiego Wschodu, z uwagi na znaczne
koncentracje soli w powietrzu. AI-AMOUDI et al
(2003) [2] wskazali, ze w przypadku zaatakowa-
nia przez chlorki, azotan wapnia lub azotyn wap-
nia sg korzystnymi inhibitorami korozji. W przy-
padku wody morskiej azotyn ma przewagg, a dla
niepfukanego kruszywa korzystniejszy jest azotan.
JUSTNES (2005) [6] dat krétki przeglad inhibitoréw
korozji stali zbrojeniowej w betonie, wywotywanej
chlorkami, a w szczegdInosci pordwnywat dziatanie
CN i bardziej popularnego inhibitora — azotynu wap-
nia. Wéréd innych badan, przeprowadzono prostg
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prébe zalania pretéw zbrojeniowych w $rodku cylin-
dréw betonowych z domieszkg chlorku w recepturze.
Cylindry sa przechowywane przez lata w temperatu-
rze 38°C przy wilgotnosci wzglednej 90% z doste-
pem powietrza i okresowo sprawdza sie wystepo-
wanie peknie¢ w wyniku ekspandujgcego tworzenia
rdzy. Rys. 6 pokazuje takie prety zbrojeniowe po 4
latach i wykazuje, ze stal bez CN jest silnie skorodo-
wana, natomiast prébka z 2% CN ma tylko plamki
rdzy na powierzchni, a prébka z 4% CN nie wykazuje
$ladéw korozji na powierzchni (marginalnie tylko na
zeberkach). Stwierdzono, ze CN jest przynajmniej tak
samo skuteczny jako inhibitor, jak azotyn wapnia,
a w dodatku jest tafszy i mniej szkodliwy.

BALONIS et al. (2011) [3] badali wptyw obecnosci
azotanu wapnia i azotynu wapnia na procesy hydra-
tacji cementu. Stwierdzili oni, ze azotan jest silnigj
wbudowywany i wolniej uwalniany z sieci betonu niz
azotyn. Powodem wolniejszego efektu CN w poréwna-
niu z azotynem wapnia w przyspieszonych badaniach
korozji moze by¢ wolniejsza kinetyka CN, jak to pokazaf
Al-MEHTHEL et al. (2009) [1], ale dobre wyniki w dtu-
gotrwatym badaniu praktycznym sg bardziej wazne
w praktyce, poniewaz korozja jest powolnym procesem.

UWAGI KONCOWE
Azotan wapnia jest domieszkg do betonu, kto-
ra 1) przyspiesza wigzanie, 2) przeciwdziata
opdznianiu przez plastyfikatory przy utrzymywa-
niu wtasnosci reologicznych, 3) dfugoterminowo
podwyzsza wytrzymato$é na $ciskanie, 4) dziata
przeciwmrozowo i 5) jest inhibitorem korozji stali
powodowanej przez chlorki.
Uzasadnione jest zatem nazywanie go wielofunk-
cyjng domieszkg betonu.
prof. dr Harald Justnes
Chief Scientist at SINTEF
Building and Infrastructure, Norway
dr inz. Wolfram Franke
Scientific Engineer at Yara Technology Centre
Norway
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Rys. 5. Dtugoterminowa
wytrzymato$¢ na Sciskanie
(220 dni) dla betonu opar-
tego na CEM | 52,5R-LA
(HSC) i CEM | 42,5R (OPC)
z réznymi dawkami azotanu
wapnia (CN)

Rys. 6. Prety zbrojeniowe
wyjete z cylindréw betono-
wych z domieszkg 3,2%
NaCl po 4 latach przecho-
wywania w temperaturze
38°C przy wilgotnosci
wzglednej 90%. Gérne pre-
ty z wzorca, pret Srodkowy
z betonu z 2% CN, a dolny
pret z betonu z 4% CN
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