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Trwa o  betonu elbetowych 

zbiorników oczyszczalni cieków 

jest obni ana wieloma czynnikami 

– fizycznymi, chemicznymi i bio-

logicznymi. W wodach poproduk-

cyjnych zak adów koksowniczych 

i zak adów sztucznych nawozów 

azotowych wyst puj  mi dzy inny-

mi du e ilo ci jonów chlorkowych 

(Cl–) i amonowych (NH+
4
). Zestaw 

tych jonów stanowi szczególnie 

niebezpieczne rodowisko dla 

budowli elbetowych.

Roztwór chlorku amonu wnikaj c 

do zhydratyzowanego zaczynu 

cementowego powoduje rozk ad 

faz sta ych poprzez rugowanie 

z nich jonów wapnia. Chwilowo 

powstaje bardzo dobrze rozpusz-

czalny chlorek wapnia CaCl
2
 oraz 

uchodz cy ze rodowiska reakcyj-

nego amoniak

2NH
4
Cl + Ca(OH)

2
 → Ca2+ + 2Cl– 

+ 2H
2
O + 2NH

3
↑

Chlorek wapnia ulega dysocjacji. 

Jony Ca2+ dyfunduj  w kierunku 

wnikaj cego roztworu agresywne-

go, natomiast jony chlorkowe prze-

mieszczaj  si  w g b otuliny w kie-

runku wk adek zbrojeniowych.

O mechanizmie uszkodzenia 

mikrostruktury matrycy cementowej 

betonu obiektów oczyszczalni cieków 

przemys owych
Mgr in . Barbara S omka-S upik, prof. dr hab. in . Adam Zybura, Politechnika l ska, Gliwice

Rozk ad faz sta ych prowadzi 

do dekalcyfikacji (odwapnia-

nia), która poszerza drogi dyfuzji 

agresywnych sk adników i sprzy-

ja przyspieszeniu migracji jonów 

Cl– stanowi cych silny depasy-

wator powierzchni stali. Jak wia-

domo, jony chlorkowe nie tylko 

inicjuj  korozj  zbrojenia, ale rów-

nie  mog  reagowa  z matryc  

cementow . W wyniku tych reakcji 

nast puje wbudowanie chlorków 

w struktur  stwardnia ego zaczy-

nu i ich unieruchomienie na sku-

tek wi zania z pozosta ym glinia-

nem trójwapniowym oraz innymi 

fazami glinianowymi w cemencie. 

Powstaje wówczas sól Friedla

3CaO·Al
2
0

3
 + Ca2+ + 2Cl– + 

10H
2
0 → C

3
A·CaCl

2
·10H

2
O

Proces tworzenia soli Friedla powi-

nien w pewnym stopniu hamo-

wa  przep yw jonów chlorkowych. 

Warunki jednoczesnego poszerza-

nia si  porów betonu w wyniku 

dzia ania jonów amonowych oraz 

mo liwo  wbudowywania chlor-

ków w matryc  cementow  znacz-

nie komplikuj  dyfuzj  jonów chlor-

kowych. W celu okre lenia mecha-

nizmu dyfuzji jonów chlorkowych 

w tak z o onej sytuacji, przeprowa-

dzono badania dzia ania roztwo-

ru chlorku amonu na stwardnia-

y zaczyn wykonany z cementów 

o zró nicowanej zawarto ci glinia-

nu trójwapniowego. Zastosowano 

zwyk y cement portlandzki CEM 

I 42,5 R oraz cement siarczanood-

porny CEM I 42,5 N-HSR/NA cha-

rakteryzuj cy si  znacznie mniej-

sz  zawarto ci  C
3
A. Sk ad che-

miczny cementów przedstawiono 

w tabeli 1.

Z ka dego rodzaju cementu wyko-

nano 3 próbki zaczynu o w/c 

= 0,4 i wymiarach 60 × 250 × 

250 mm. Po rozformowaniu próbki 

przechowywano przez 3 miesi ce 

w wodzie wapiennej, a nast p-

nie 2 próbki z ka dego rodzaju 

cementu zanurzono w nasyconym 

roztworze chlorku amonu o pH=5. 

Agresywna immersja trwa a 25 dób 

i 4 doby. Pozosta e próbki trakto-

wane jako porównawcze pozosta y 

przez nast pny miesi c w wodzie 

wapiennej. W tabeli 2 zestawiono 

badane próbki wraz z oznacze-

niami H – z cementu zwyk ego, 

L – z cementu siarczanoodporne-

go, 25 i 4 – czas trwania immersji 

Tabela 1. Sk ad chemiczny cementu [%]

Sk adnik CaO SiO
2

Al
3
O

3
Fe

2
O

3
SO

3
K

2
O Na

2
O C

3
A* C

4
AF*

CEM I 42,5R 62,63 19,03 5,60 2,89 3,14 0,98 0,16 10,0 8,8

CEM I 42,5R N-HSR/NA 62,73 21,87 3,94 5,33 2,65 0,51 0,12 1,4 16,2

* wg Bogue'a
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(doby), P – nie poddawane dzia a-

niu agresywnemu (porównawcze).

Po dwudobowym schni ciu w wa-

runkach naturalnych pobrano mate-

ria  do bada . Najpierw wykonano 

prze am i makroskopowo stwier-

dzono wyst powanie na brzegu 

strefy zniszczonej o odmiennym 

kolorze – rys. 1.

Ze strefy brzegowej pobrano 

do bada  rozdrobniony materia . 

Materia  pobierano ciernic  dia-

mentow  warstwami o gr.: 0,5; 

1,0; 1,5 lub 2,0 mm na g boko  

przekraczaj c  zakres wizualnych 

zmian w prze amie – rys. 2.

Sproszkowany zaczyn s u y  

do okre lenia w poszczególnych 

warstwach st enia jonów chlor-

kowych oraz do bada  sk adu 

fazowego. St enia jonów chlor-

kowych oznaczono potencjome-

trycznie w modelowych roztwo-

rach otrzymanych po zmieszaniu 

rozdrobnionego zaczynu z wod  

destylowan . Fazy krystaliczne 

zidentyfikowano dyfraktometrem 

rentgenowskim. Ponadto przepro-

wadzono badania dodatkowe 

prze amu próbki w elektronowym 

mikroskopie skaningowym.

Na rysunku 3 przedstawiono wyni-

ki badania st enia jonów chlor-

kowych w odniesieniu do masy 

cementu. Porównuj c cz ci opa-

dowe wykresów zauwa a si , 

e po tym samym czasie immer-

sji w roztworze chlorku amonu, 

w identycznej odleg o ci od brze-

gu próbki, st enie jonów Cl– by o 

wy sze w zaczynie z cementu 

z wi ksz  ilo ci  C
3
A (H) od st -

enia w zaczynie z mniejsz  ilo ci  

C
3
A (L).

Wyniki bada  rentgenowskich 

sk adu fazowego zaczynów pzred-

stawiono na rysunku 4.

Rentgenogramy usytuowane w gór -

nej cz ci rysunku i oznaczone 

liter  P dotycz  próbek porównaw-

czych nie poddawanych dzia aniu 

roztworu NH
4
Cl. Cyfry nad pozo-

sta ymi widmami rentgenowskimi 

okre laj  zakres po o enia od brze-

gu warstw materia u znajduj cego 

si  pod agresywnym wp ywem. 

Pozosta e oznaczenia literowe 

Tabela 2. Zestawienie badanych próbek

CEM I 42,5 R
H - 25

L - 25

H - 4

L - 4

H - P

L - PCEM I 42,5 N-HSR/NA

Rodzaj cementu
Zanurzone w NH Cl4 

25 dób           4 doby

Porów-
nawcze 

Rys. 1.
Prze am próbki: 

1 – brzegowa 
strefa zniszczo-
na, 2 – nieusz-

kodzony zaczyn1

2

Rys. 2. Sposób warstwowego pobierania rozdrobnionego zaczynu

Rys. 3. Zmiany st enia jonów chlorkowych w próbkach ze zhydratyzowanych 
zaczynów cementowych
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refleksy w glanoglinianu wapnia 

(c). Ponadto rozk adowi ulega  

ettringit (E), co tak e mog o wp y-

n  na wzrost zawarto ci sta ej 

fazy chlorkowej.

Zauwa ono równie , e od strefy 

wewn trznej w kierunku powierzch-

ni próbek ilo  soli Friedla ros a, 

po czym mala a, co przedstawiono 

w formie wykresu na rysunku 5.

W próbkach z zaczynu z cementu 

siarczanoodpornego (L) powsta o 

mniej soli Friedla ni  w próbkach 

z zaczynu ze zwyk ego cementu 

portlandzkiego (H). Cz  opado-

wa wykresów wiadczy o tworze-

niu si  tej fazy, a cz  wznosz ca 

o jej rozpuszczaniu na skutek obni-

aj cego si  odczynu rodowiska 

porowego. Rozk adowi tej sta ej 

fazy chlorkowej towarzyszy o uwal-

nianie jonów chlorkowych, które 

zasila y zasoby jonów chlorkowych 

dyfunduj cych od strony zewn trz-

nej wraz z roztworem agresywnym.

Na rysunku 6 zestawiono zmiany 

zawarto ci soli Friedla na tle roz-

k adu st enia jonów chlorkowych. 

Najwy sza zawarto  soli Friedla 

przypad a w zakresie spadku st -

enia jonów chlorkowych, nato-

miast w obszarach rozpuszczania 

lub ca kowitego zaniku tej fazy sta-

ej ilo  wolnych jonów chlorko-

wych by a najwy sza.

Dodatkowe analizy sk adu che-

micznego wykonane w elektrono-

wym mikroskopie skaningowym 

potwierdzi y wyst powanie soli 

Friedla oraz obecno  jonów chlor-

kowych zasorbowanych przez 

faz  C-S-H w próbce ze zwyk e-

go cementu portlandzkiego H-25 

na g boko ci 6,5 mm – rys. 7.

Podsumowuj c badania dzia ania 

roztworu chlorku amonu na stward-

nia e zaczyny cementowe wykona-

ne z cementów o zró nicowanej 

zawarto ci glinianu trójwapniowe-

go nale y stwierdzi , e:

• cement o wi kszej zawarto ci 

C
3
A by  w stanie utworzy  wi ksz  

ilo  soli Friedla;

• powstanie soli Friedla nie by o 

jednoznaczne z trwa ym zwi za-

niem chlorków w strukturze zaczy-

nu i ograniczeniem niekorzystnego 

fazowy zaczynu ulega  zmianom 

na g boko ci. Zmniejszenie si  

zawarto ci fazy C
4
AH

13
 sugeruje, 

e sól Friedla (F) najprawdopo-

dobniej powsta a z tej w a nie 

fazy, chocia  w kierunku warstw 

zewn trznych zanika y równie  

wskazuj  obecno : C
3
A·C H

11
 (c), 

C
3
A·C

3 3
H

32
 (E), C

4
AF (B), C

4
AH

13
 

(a). Owalem obj to cz ci rentge-

nogramów, na których zidentyfiko-

wano sól Friedla C
3
A·CaCl

2
·H

10
 (F).

Zauwa a si , e na skutek wnika-

nia agresywnego roztworu sk ad 

Rys. 4. Dyfraktogramy preparatów uzyskanych z pobieranych warstwowo 
zaczynów
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Rys. 5. Rozk ady zawarto ci soli Friedla
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• obecno  jonów chlorkowych 

w mikrostrukturze zaczynu nie by a 

wynikiem tylko dyfuzyjnego wni-

kania z roztworu zewn trznego, 

ale tak e uwalniania tych jonów 

z faz sta ych ulegaj cych rozk ado-

wi na skutek kontaktu z roztworem 

NH
4
Cl.

wp ywu jonów Cl– na stal zbroje-

niow ;

• wnikaj ca substancja agresyw-

na spowodowa a rozk ad sta ej 

fazy chlorkowej;

• w przypadku wy szej zawarto ci 

soli Friedla na skutek rozpuszcza-

nia wydzieli a si  wi ksza liczba 

jonów Cl– i w tej sytuacji dyfuzja 

jonów Cl– zachodzi a szybciej;

Rys. 6. Rozk ady st enia jonów chlorkowych (C) oraz odpowiadaj ce im roz-
k ady zawarto ci soli Friedla (F) na g boko ci

Rys. 7.
Konglomerat 
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Friedla
i znacznej 
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Silikon 

do marmuru
i kamienia

Silikon do marmuru

i kamienia Tytan Profe-

ssional z Aplikatorem 

360° to rodek do prac 

kamieniarskich. Tworzy 

on elastyczn  i trwa  

spoin , która nie powo-

duje odbarwiania si  

kamienia naturalnego 

ani powstawania nie-

estetycznych zacieków.

Silikon do marmuru

i kamienia Tytan Profe-

ssional z Aplikatorem 

360° w krótkim czasie 

uszczelnia po czenie kamienia 

z materia ami o ró nych parame-

trach – ze szk em, aluminium lub 

betonem. Wykonana nim spoina 

cechuje si  wyj tkow  elastyczno-

ci  i nisk  wra liwo ci  na dzia a-

nie nacisków i napr e  z zewn trz. 

Odporno  Silikonu do marmu-

ru i kamienia Tytan Professional 

na dzia anie czynników atmosfe-

rycznych, jak zmienne temperatu-

ry czy promieniowanie UV, pozwa-

la na zastosowanie go równie  

do prac na zewn trz budynku. 

Silikon w reakcji z wilgoci  zawart  

w powietrzu utwardza si  tworz c 

trwa  mas  uszczelniaj c .

Silikon do marmuru i kamienia 

Tytan Professional posiada neutral-

ny system utwardzania, który nie 

powoduje powstawania zacieków 

ani odbarwie  naturalnego kamie-

nia. Nie reaguje on tak e chemicz-

nie z tzw. metalami wra liwymi, 

przy po czeniu na styku kamienia 

z miedzi  czy br zem.

Zalet  Silikonu do marmuru i kamie-

nia Tytan Professional jest krótki 

czas utwardzania szczeliwa, umo -

liwiaj cy szybki post p prac mon-

ta owych. Na wygod  u ytkowania 

wp yw ma zastosowana obrotowa 

ko cówka – Aplikator 360°.

Silikon do marmuru i kamienia 

Tytan Professional przeznaczo-

ny jest do wszelkich prac kamie-

niarskich zarówno wewn trz, jak 

i na zewn trz budynku. Tworzy spo-

in  o bardzo dobrej przyczepno ci 

do kamienienia naturalnego o ró -

nej strukturze.

S

do
i kam

Silikon

i kamie

ssional

360° to

kamien

on elas

spoin ,

duje o

kamien

ani po

estetyc

Silikon

i kamie

ssional

360° w


