Rola glinianow i glinozelazianow wapnia
w ksztattowaniu trwatosci spoiw
cementowych w warunkach korozji
siarczanowo-weglanowej

1. Wprowadzenie

Korozja jest stopniowg zmiang wtasciwosci materiafu,
prowadzacg do postepujacego z czasem pogorszenia
sie jego cech uzytkowych, a w skrajnych przypadkach
do jego zniszczenia. Oddziatywanie czynnikéw agre-
sywnych na beton ma z reguty charakter synergiczny,
CO przyspiesza niszczenie konstrukcji budowlanych.
W ocenie wigkszosci autorow najwieksze zagrozenie
dla trwatosci betonéw stanowi korozja siarczanowa,
ktéra moze by¢ spowodowana agresjg srodowiska
zewnetrznego lub czynnikami zwigzanymi ze skta-
dem chemicznym i mineralnym spoiw lub kruszyw,
z ktérych wyprodukowany zostat beton. Korozja siar-
czanowa betonu moze przebiegac¢ w zréznicowany
sposob, a czynnikami agresywnymi moze by¢ kwas
siarkowy, wchodzgcy w reakcje chemiczne ze sktad-
nikami betonu (np. kwasne deszcze), jak tez rozpusz-
czone w wodzie siarczany pierwiastkow alkalicznych
i pierwiastkow ziem alkalicznych. Najczesciej definio-
wanymi produktami korozji siarczanowej betonéw sg
ettringit oraz gips, bardzo rzadko natomiast udaje sie
stwierdzi¢ w skorodowanym betonie obecnosc¢ thau-
masytu. Wystepowanie thaumasytu w betonie spowo-
dowane jest czesto dziataniem na beton siarczanow
alkalicznych i CO, w niskich temperaturach w Srodowi-
sku o duzej wilgotnosci [1-3]. W przypadku tworzenia
sie thaumasytu w betonowych konstrukcjach nie ob-
serwuje sie znaczacych naprezen w betonie charak-
terystycznych dla wzrostu zawartosci w stwardniatym
zaczynie cementowym ettringitu i gipsu, nastepuje na-
tomiast sukcesywne przeksztatcanie sie stwardniatego
zaczynu cementowego w niespdjng mase, w skutek
czego beton traci wytrzymatosc¢, wykrusza sie odstfa-
niajac gtebsze warstwy, a czesto takze zbrojenie. Row-
nolegle obecnos¢ thaumasytu zwieksza porowatos¢
betonu, co z kolei utatwia wnikanie do jego wnetrza in-

nych czynnikdw agresywnych, przyspieszajgc proce-
sy destrukcyjne. O tym, ze tworzenie sie thaumasytu
w betonie stanowi powazny problem, swiadczy mig-
dzy innymi utworzenie w Wielkiej Brytanii Thaumasi-
te Expert Group (TEG), ktorej raporty stanowig pod-
stawe dziatan zapobiegawczych oraz badan korozji
thaumasytowej rozwijanych obecnie w wielu krajach
[4]. Powszechnie uwaza sig, ze 0 odpornosci betonow
na dziatanie siarczandw w znacznej mierze decyduje
udziat w zaczynie cementowym produktéw hydrataciji
glinianu tréjwapniowego, stanowigcych substraty re-
akcji prowadzacych do tworzenia sig ettringitu. Prze-
prowadzone badania miaty na celu okreslenie wptywu
jonéw siarczanowych, weglanowych oraz atmosferycz-
nego dwutlenku wegla na rodzaj powstajgcych produk-
toéw hydratacji w uktadach o zmiennej zawartosci C,A
i C,AF. Szczegolng uwage zwrdécono na role produk-
tow hydratacji sprzyjajgcych korozji siarczanowo-we-
glanowej i powstawaniu thaumasytu. Sktad badanych
uktadow modelowych byt dobrany w ten sposob, aby
przyblizy¢ sktad cementow powszechnego uzytku oraz
cementédw odpornych na dziatanie siarczandw. Istotg
byto sprawdzenie jakg role odgrywajg w tych procesach
korozyjnych glinozelaziany wapnia i czy rzeczywiscie
zastgpienie glinianéw trojwapniowych na rzecz glino-
zelaziandbw wapnia znacznie ograniczy procesy koro-
zyjne, czy tylko zwolni ich postep w czasie. Kolejnym
aspektem badan byto sprawdzenie czy obecnie sto-
sowane dodatki do cementéw w postaci maczek wa-
piennych, nie sprzyjaja w okreslonych warunkach po-
wstawaniu thaumasytu. Obok wptywu dodatku CaCO,,
czes¢ badanych probek poddano dziataniu gazowe-
go CO,. Watek ten miat na celu sprawdzenie czy pro-
cesy korozji siarczanowo-weglanowej bedg przebie-
ga¢ w obu przypadkach identycznie. Podjecie takich
watkéw wynikto z danych literaturowych donoszacych
o roli karboglinianéw w ksztattowaniu trwatosci spo-
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Tabela 1. Skfad badanych uktaddw modelowych

Sktadniki wprowadzone dodatkowo
; Sktad badanych uktadow modelowych [% mas.] do uktadow
Oznaczenie [% mas.]
C,S C,A C,AF CaS0,-2H,0 CaS0,-2H,0 CaCo,
2/18 76,15 2,0 18,0 3,85 3,0 -
2/18 C 76,15 2,0 18,0 3,85 3,0 10,0
10/10 60,88 10,0 10,0 19,12 3,0 -
10/10C 60,88 10,0 10,0 19,12 3,0 10,0

iw cementowych. Uwaza sig, ze obecnos¢ uwodnio-
nego monokarboglinianu wapnia w sposob istotny
przyczynia sig do wzrostu odpornosci betonu na ko-
rozje siarczanowg. Wynika to z faktu, iz reaktywnosé
C,A-CaCO,11H,0 z jonami siarczanowymi jest mniej-
sza, niz typowych uwodnionych glinianéw wapnia, czy
tez uwodnionego monosiarczanu wapnia [5]. Ponad-
to powstawaniu monokarboglinianu wapnia towarzy-
szy spadek porowatos$ci i przepuszczalnosci zaczy-
nu [6]. Réwnoczesnie wedtug wielu autorow dodanie
CaCO, modyfikuje poczatkowg reakcje C,A z woda.
Po pierwsze, powstawanie ettringitu jest przyspieszo-
ne dzieki obecnosci CaCO,, po drugie, przemiana et-
tringitu w monosiarczan jest opozniona lub catkowi-
cie zatrzymana, gdy w zaczynie cementowym bedzie
duza ilo$¢ weglanu wapnia. Zjawisko to wystepuje,
poniewaz niektdre jony siarczanowe moga by¢ zamie-
nione przez jony weglanowe podczas hydratacji C,A
[5, 7, 8]. Dodatkowo, istotne byto okreslenie wptywu
temperatury na przebieg hydratacji w badanych ukta-
dach modelowych. W tym celu zostaty wybrane naste-
pujace temperatury: 20°C odpowiadajaca temperaturze
otoczenia, oraz 5°C, gdyz w tej temperaturze powsta-
wanie thaumasytu jest znacznie utatwione.

2. Badane uktady modelowe

Do przygotowania mieszanin wykorzystano syntetycznie
otrzymane C,S, C,A i C,AF. Syntezy C,S i C,A przepro-
wadzono w Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowla-
nych, Oddziat Szkfa i Materiatébw Budowlanych w Kra-
kowie. Natomiast C,AF uzyskano w wyniku syntezy
wykonanej w laboratorium Katedry Technologii Materia-
tow Budowlanych AGH w Krakowie. Do przygotowania
namiaréw surowcowych wykorzystano odczynniki che-
miczne o stopniu czysto$ci cz.d.a. Do oceny efektow
przeprowadzonych syntez wykorzystano analize fazo-
wag XRD oraz niezbedne oznaczenia chemiczne. Uzy-
skane materiaty wyjsciowe zmieszano w odpowiednich
proporcjach. Suma C,A i C,AF w kazdej z przygotowa-
nych serii probek wynosita 20% masowych. W kazdym
wariancie zastosowano gips, w takiej ilosci, aby wystar-
czyt do catkowitego przereagowania glinianéw w ettrin-
git, reszte stanowit C,S. Dodatkowo do kazdego ukta-
du dodano statg ilo$¢ gipsu — 3%, w celu zapewnienia
nadmiaru siarczanéw. Do potowy probek dodano 10%
masowych CaCO,, natomiast pozostata czg$¢ byta pod-

dawana dziataniu gazowego CO,w ilosci okoto 1% ob-
jetosciowych. Stosunek w/s przygotowanych spoiw byt
staty i wynosit 0,5. W tabeli 1 przedstawiono sktady pro-
bek z poszczegodlnych wariantow.

Przygotowane w ten sposob probki o roznych skta-
dach, przechowywano nad lustrem wody w szczelnie
zamknietych pojemnikach w temperaturze 5°C i 20°C.
Prébki poddane dziataniu gazowego CO, byty przecho-
wywane w komorze karbonatyzacyjnej z requlowanym
stezeniem CO,, wilgotno$cia i temperatura. Poszczegol-
ne oznaczenia wykonywane byty po 14, 28 i 90 dniach
dojrzewania probek w okreslonych warunkach srodo-
wiskowych.

3. Dyskusja wynikow

Ztozonos¢ analizowanych uktadow spowodowata,
ze w ocenie uzyskanych wynikow skoncentrowano sie
przede wszystkim na analizie fazowej, wykonanej meto-
da rentgenowskg (XRD) oraz ocenie morfologii produk-
tow hydrataciji, wykorzystujgc do tego celu skaningo-
wy mikroskop elektronowy (SEM) wraz z oznaczeniami
sktadu chemicznego produktéw reakcji metodg EDS
w punktach przypisanych okreslonym elementom mi-
krostruktury widocznym w polu widzenia mikroskopu
skaningowego. Badania SEM/EDS wykonano w obni-

- wD

*118.00kV 52 mm

Rys. 1. Obraz mikroskopowy proébki 10/10 C. Temperatura
przechowywania 5°C, okres dojrzewania 90 dni
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zonej prézni przy cisnieniu 60 Pa. Obserwacje te uzu-
petnione zostaty prowadzong na biezaco dokumentacijg
fotograficzng makroskopowych zmian probek.

Wyniki przeprowadzonych analiz wskazujg, ze podwyz-
szona zawarto$¢ C,A w sktadzie spoiw cementowych
zmniejsza ich trwato$¢ w srodowisku siarczanowo-we-
glanowym. Poczatkowo w probkach serii 10/10 z 10%
dodatkiem CaCO, obserwowano znaczne obnizenie
intensywnosci pikow charakterystycznych dla gipsu,
co sugerowato jego przereagowywanie najprawdopo-
dobniej w kierunku powstawania ettringitu. Natomiast
juz po 90 dniach dojrzewania spoiw posréd produktow
korozji, oprécz typowych: ettringitu i gipsu, obserwo-
wano takze tworzenie sie thaumasytu w prébkach doj-
rzewajacych w obnizonej temperaturze. W prébkach
tych ,Sciete nitki” thaumasytu widoczne byty w wielu
obszarach przetamow probek. Obok ,,czysto” thauma-
sytowych krysztatow obserwowano takze liczne sku-
pienia krysztatéw mieszanych ettringitowo-thaumasy-
towych (woodfordytowych) (rys. 1).

W probkach tych piki charakterystyczne dla ettringitu
z czasem ulegly wyraznemu rozszczepieniu i przesu-
nieciu, co Swiadczy o tym, ze jego struktura ulegta prze-
budowie w kierunku mieszanych krysztatéw ettringito-
wo-thaumasytowych (woodfordytu) (rys. 2).
Zwigkszony udziat glinianu trojwapniowego w probkach
powodujgc znaczny przyrost w nich zawartosci ettringi-
tu prowadzit w wiekszoéci przypadkdéw do widocznych
makroskopowo spekan probek. Przeprowadzone ob-
serwacje wskazaty réwniez, ze destrukcje probek przy-
spieszafo wprowadzenie do badanego ukfadu weglanu
wapnia, zwtaszcza w temperaturze 5°C, co potwierdza
powstawanie w tych probkach, obok ettringitu i gipsu,
takze thaumasytu.

Probki serii 10/10, gdzie zrédtem weglanéw byt gazo-
wy dwutlenek wegla wykazaty pewng analogie do pro-
bek serii 10/10 z dodatkiem CaCO,. W prébkach tych
posréd produktdw korozji réwniez stwierdzono obec-
nosc ettringitu, a takze thaumasytu w prébkach doj-
rzewajgcych w obnizonej temperaturze. Jednakze in-

CaloH); -

Rys. 2.
Dyfraktogram
probki 10/10 C.
Temperatura prze-
chowywania 5°C,
okres dojrzewania
90 dni

Et Th

Et Th

tensywnosc¢ pikéw charakterystycznych dla ettringitu,
a takze thaumasytu jest w przypadku tych probek wy-
raznie nizsza. W analizowanych probkach z czasem po-
jawiajg sie takze piki pochodzgce od weglanu wapnia,
ktérego w pierwotnym sktadzie prébek nie byto. Wraz
Z zmniejszajacymi sie pikami pochodzacymi od potrlan-
dytu swiadczy to o postepujgcej karbonatyzaciji, ktora
wyrazniej zaznacza sie w beleczkach przechowywa-
nych w temperaturze 20°C. W prébkach tych pojawia
sie tez wateryt — nietrwata polimorficzna odmiana we-
glanu wapnia. Po 90 dniach dojrzewania probek makro-
skopowo widoczne byty réwniez niewielkie spekania.
Mikroskopowo zaobserwowano takze wytworzenie sie
silnie skarbonatyzowanej warstwy przypowierzchnio-
wej w tych probkach spoiw.

W probkach z obnizong zawartoscig C,A i zwigkszong
iloécig C,AF (seria 2/18), zaréwno z dodatkiem wegla-
nu wapnia jako zrédta jonéw CO.?, jak i przechowywa-
nych w atmosferze podwyzszonego stezenia CO,, nie
zaobserwowano wiekszych zmian korozyjnych. W prob-
kach stwierdzono identyfikowalne rentgenograficznie
ilosci ettringitu, jednakze nie stwierdzono makrosko-
powych uszkodzen probek tej serii spoiw. W odniesie-
niu do serii 10/10, w probkach serii 2/18 wyraznie za-
znacza sie wieksza obecno$¢ portlandytu wynikajgca
z wyjsciowego sktadu mieszaniny (probki te zawiera-
ty wiecej C,S). Jednak intensywnosc¢ pikow charakte-
rystycznych dla portlandytu z czasem ulega zmniejsze-
niu co mozna ttumaczy¢ postepujgca karbonatyzacja.
Mikroskopowo w probkach stwierdzono obecno$c¢ ,,po-
sklejanej” weglanami zbitej C-S-H, a obok ettringitu je-
dynie w prébkach dojrzewajgcych w 5°C stwierdzono
obecnos$¢ wydtuzonych, pojedynczych igiet najpraw-
dopodobniej woodfordytu. W probkach catej serii 2/18,
a szczegolnie w tych przechowywanych w temperatu-
rze 5°C poddanych dziataniu gazowego CO,, podczas
obserwacji mikroskopowych po 28, ale takze po 90
dniach stwierdzono obecnos¢ nieprzereagowanych
w petni ziaren sktadnikdw wyjsciowych, co swiadczy
o tym, ze w prdbkach tych hydratacja przebiegata wol-
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niej. Rowniez w tej serii probek ilos¢ obserwowanych
produktow korozji siarczanowej byta najmniejsza. Po-
dobnie jak w probkach serii 10/10 poddanych dziafa-
niu gazowego CO,, w obserwacjach mikroskopowych
stwierdzono wystepowanie przypowierzchniowej skar-
bonatyzowanej warstwy doszczelniajgce;.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania uktadéw modelowych po-
zwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskéw
kohcowych:

e Zwiekszony udziat glinianu trojwapniowego w skta-
dzie spoiw cementowych zmniejsza ich trwafo$¢ w sro-
dowisku siarczanowo-weglanowym. Posrod produktow
korozji oprocz typowych: ettringitu i gipsu, obserwowa-
no takze tworzenie sie thaumasytu.

* Podwyzszona zawartos¢ glinozelazianu wapnia, przy
jednoczesnym obnizeniu ilosci glinianu trojwapniowe-
go, ogranicza postep korozji siarczanowo-weglanowe;j
badanych spoiw.

* Obnizona temperatura przechowywania (5°C) sprzyja
powstawaniu thaumasytu w badanych uktadach.

* Weglan wapnia wprowadzony do badanych spoiw
przyspieszat hydratacje faz klinkierowych.

* Dodatek drobno zmielonego weglanu wapnia inten-
syfikuje takze postep korozji siarczanowo-weglanowej
w badanych spoiwach.

* Oddziatywanie CO, o zwigkszonym (1% obj.) w sto-
sunku do atmosferycznego stezeniu powoduje we wcze-
snym okresie dojrzewania spoiw wytworzenie sie po-
wierzchniowej warstwy doszczelniajgcej, ktéra hamuje
dalszg karbonatyzacje probek.
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Trwalosc, koszty, normalizacja
oraz przykiady zastosowan metod
ekstrakcji chlorkow i realkalizacii
skarbonatyzowanego betonu

1. Wprowadzenie

Na catym swiecie obserwuje sie uszkodzenia konstrukcji
zelbetowych spowodowane korozjg zbrojenia. Odpowie-
dzialne sg za to gféwnie dwa mechanizmy, a mianowicie:
korozja chlorkowa stali i korozja spowodowana karbona-
tyzacjg betonowej otuliny zbrojenia [1]. W zwigzku z kar-
bonatyzacjg i utratg przez beton ochronnych wtasciwosci,
badz tez przedostaniem sig jonéw chlorkowych w pobli-
ze zbrojenia, dochodzi w ich poczatkowej fazie do uszko-

dzenia pasywnego filmu znajdujacego sie na powierzchni
stali zbrojeniowej, co w nastepswie skutkuje powstaniem
ognisk korozji i uszkodzeniem zaréwno zbrojenia, jak
i betonu. Istnieje wiele metod walki i zapobiegania owym
niszczgcym mechanizmom [2]. Czesto wybierang meto-
da jest mechaniczne usuniecie otuliny betonowej i zasta-
pienie jej nowym materiatem. Metoda ta ma wiele stabych
punktow, a nawet moze czasami prowadzi¢ do pogorsze-
nia stanu konstrukcji w miejscach nieobjetych naprawa.
Moze réwniez by¢ niemozliwa do zastosowania, ze wzgle-
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