Odpornosé na korozje siarczanowa
Zapraw na cementach zawierajacych
popiot lotny wapienny

1. Wprowadzenie

Popiot lotny wapienny jest ubocznym produktem spala-
nia wegla brunatnego w paleniskach konwencjonalnych.
Polska energetyka jest jednym z najwiekszych producen-
téw tego popiotu w Europie, przy czym tylko 1% jest za-
gospodarowywane [1]. Obecnie, ze wzgledow ekono-
micznych i ekologicznych w produkcji cementu stosuje
sie dodatki mineralne w charakterze sktadnika gtéwnego
cementu. Jednym z nich jest popiét lotny wapienny ozna-
czony w normie PN-EN 197-1:2012 [2] symbolem W. Nie
jest on szeroko stosowany w produkcji cementu z powo-
du duzej zmiennosci sktadu chemicznego i wtasciwosci
fizycznych [3, 4]. Zagadnieniem odpornosci na korozje
siarczanowg zapraw wykonanych z cementow zawiera-
jacych popiét lotny wapienny zajmowato sie niewielu ba-
daczy, m.in. Chindaprasirt i in. [5] oraz Sumer [6]. W ra-
mach projektu badawczego POIG 01.01.02-24-005/09
[7] podjeto badania majgce na celu oceng przydatnosci
popiotu lotnego wapiennego w produkciji cementu i be-
tonu [8-10]. W niniejszym artykule przedstawiono wyni-
ki badan odpornosci na korozje siarczanowg zapraw wy-
konanych z cementow zawierajacych w swoim sktadzie
popidt lotny wapienny.

2. Sktad i wtasciwosci badanych cementéw
oraz metodyka hadawcza

Skfad chemiczny sktadnikow cementow przedstawiono
w tabeli 1. Do sporzgdzenia cementow uzyto 3 réznych

Tabela 1. Skfad chemiczny sktadnikow cementdw

klinkierow portlandzkich. Klinkier 3 o zawartosci glinianu
trojwapniowego C,A rownej 1,7% (obliczonej ze wzoréw
Bogue’a) spetniat wymagania normy PN-EN 197-1:2012
[2] dla klinkieru do produkcji cementu portlandzkiego
odpornego na siarczany — CEM | SR 3. Z kolei klinkiery
12 zawieraty ok. 10% C,A. Cementy z klinkierow 1i 3
przygotowano przez homogenizacje wczesniej zmielo-
nych sktadnikow, natomiast cement z klinkieru 2, ozna-
czony jako CEM II/B-W1 (WP), uzyskano poprzez wspol-
ny przemiat sktadnikéw. Z siarczanoodpornego klinkieru
3 SR sporzadzono cement oznaczony jako CEM II/B-W1
SR. Do produkcji cementow uzyto popiotow lotnych wa-
piennych z 3 partii, ktére zastosowano w dwdch odmia-
nach: w stanie dostawy — oznaczone jako W1, W2, W3
i po zmieleniu — oznaczone jako W1+, W2+, W3+. Po-
pioty z tych partii charakteryzowaty sie rozng zawarto-
Scig tlenku wapnia CaO i wolnego tlenku wapnia CaO,,
(tab. 1) oraz r6zng powierzchnig wtadciwa. Przygotowa-
no 9 cementow, ktorych sktad oraz wiasciwosci fizycz-
ne i mechaniczne przestawiono w tabeli 2.

Badanie odpornosci na agresje siarczanowg wyko-
nano wedfug metodyki badawczej podanej w normie
PN-B-19707:2003, zat. C [11]. Badania prowadzono
w temperaturze 8°C i 20°C. Wielkos$¢ ekspansiji liniowe;j
mierzono na stwardniatych beleczkach, o wymiarach
20x20x 160 mm, wykonanych z zaprawy normowej przy-
gotowanej wg PN-EN 196-1:2006 [12]. Probki podda-
wano dziataniu roztworu siarczanu sodu Na,SO, o ste-
zeniu jonow siarczanowych SO,* réwnym 16 + 0,5 g/
dm?, Zaprawe z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R
traktowano jako zaprawe odniesienia.

Rodzaj sktadnika cementu Zawatioet Hannikalliy]

St.praz.| Si0, | ALO, | Fe0, | CaO | CaO, | MgO | SO, | NaO | KO | CI
Klinkier 1 (KL 1) 0,2 21,7 5,6 2,8 66,3 - 1,4 0,8 0,1 0,6 | 0,03

Klinkier 2 (KL 2) 0,4 22,7 49 2,4 66,7 - 1,0 0,4 0,4 0,4 -
Klinkier 3 SR (KL 3) 0,3 20,7 4,6 6,1 65,3 - 1,7 0,2 0,3 0,1 | 0,01
Popiot wapienny (W1), (W1+) 2,4 33,5 18,6 6,0 30,5 2,9 2,4 4.4 0,3 0,1 | 0,01
Popiot wapienny (W2), (W2+) 2,7 452 | 20,8 4.6 20,6 1,2 15 3,0 0,2 0,2 | 0,01
Popiot wapienny (W3), (W3+) 3,6 386 | 27,9 6,6 19,0 0,8 1,9 1,6 0,2 0,1 | 0,01
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Tabela 2. Skfad i wfasciwosci badanych cementow

. Zawartost skiadnika [%e] Gestosé Pow. wtasc. Wytrzym. na $cisk.
Lp: Hodzajicemanty CEM142,5R popidf [g/cm?] [cm?/g] po 28 dniach [MPa]
z klinkieru 1 W lub W+

1 CEM 42,5 R 100,0 3,11 3610 48,4
2 CEM lI/B-W1 70,0 30,0 W1 2,95 3670 48,6
3 CEM II/B-W1+ 70,0 30,0 W1+ 3,01 4120 56,8
4 CEM 1I/B-W2 70,0 30,0 W4 3,03 3750 42,0
5 CEM II/B-W2+ 70,0 30,0 W4+ 2,96 3810 49,2
6 CEM II/B-W3 70,0 30,0 W5 2,96 3730 46,0
7 CEM II/B-W3+ 70,0 30,0 W5+ 2,98 4390 52,7

b | i | SRS o | | e | e e
8 CEM 1I/B-W1 (WP) 67,7 KL2 3,3 29,0 W1 2,98 4030 49,9
CEM 1I/B-W1 SR 66,5 KL3 3,5 30,0 W1 3,02 3490 43,4

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Na rysunku 1a przedstawiono wielkoS¢ ekspansji cemen-
téw wykonanych z partii 1 popiotu lotnego wapiennego.
Badania prowadzono w temperaturze 20°C. Na wykresie
linig ciagfg oznaczono cementy, ktére pomysinie prze-
szty badanie, natomiast linig przerywang — te, ktorych
nie mozna uzna¢ za odporne na dziatanie jonéw SO 2.
Dla cementéw wyprodukowanych z jednego rodzaju
klinkieru (klinkier 1) popiof lotny wapienny korzystnie
wptynat na odporno$¢ na korozje, w porownaniu do ce-
mentu CEM | 42,5 R. Kurdowski [13] stwierdzit, ze gdy
W zaczynie obecne sg nieprzereagowane ziarna spoiwa,
to hydratyzujgc w pozniejszym czasie wypetniajg one
mikrospekania powstate podczas proceséw korozyjnych
i dochodzi do zahamowania proceséw niszczenia be-
tonu. Taka sytuacja wystepuje w przypadku cementow
z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopiecowego.
Przypuszczalnie podobne wtasciwosci posiadajg ce-
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menty z dodatkiem popiofu wapiennego, gdyz sktad
ich fazy szklistej jest zblizony do sktadu szkta w zuz-
lach wielkopiecowych [13]. Zmielenie popiofu bardzo
korzystnie wptyneto na ograniczenie ekspansji badanych
probek, co zgadza sie z wynikami uzyskanymi przez in-
nych autorow [14, 15]. Najlepszg odpornosc na agresje
chemiczng uzyskaty probki wykonane z zaprawy z ce-
mentu CEM II/B-W1 +, gdzie wprowadzono 30% zmie-
lonego popiotu lotnego wapiennego. Nalezy to wigza¢
z wyzszg aktywnoscig tego popiotu [3, 9].

Najwazniejszym czynnikiem wptywajacym na odpor-
nos¢ na agresje chemiczng miat rodzaj uzytego klinkieru
(rys. 1a). Zaprawa z cementu CEM II/B-W1 (WP) wytwo-
rzonego z klinkieru 2 (o zawartosci C,A rownej 8,9%) naj-
szybciej ulegta destrukcji — po 3 miesigcach. Po uptywie
1 roku, zaprawa z cementu CEM II/B-W1 SR z klinkieru
3 SR (odpornego na siarczany), wykazata najmniejszg
ekspansje. Co ciekawe, zaprawa z cementu z klinkie-
ru 1 (o zawartosci C,A réwnej 10,1%) przez pierwsze
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Rys. 1. a) ekspansja badanych cementdw w 20°C; b) ekspansja badanych cementdw w 8°C
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Rys. 2. Typowe produkty korozji: gips (pkt 1), ettringit (pkt 2) i kalcyt (pkt 3)

8 miesigcy charakteryzowata sig¢ mniejszg ekspansjg niz
zaprawa z cementu z klinkieru 3 SR. Mehta [16] uwaza,
ze poprawa odpornosci na agresje chemiczng kompo-
zytéw cementowych zawierajgcych popidt lotny zale-
zy od zawartosci i odmiany polimorficznej faz gliniano-
wych obecnych w Kklinkierze oraz od czasu ekspozycji.
W cementach zawierajgcych odmiang regularng C,A
tworzy sie wiecej ettringitu wtdérnego (odpowiedzialne-
go za zniszczenie kompozytu), niz w cementach zawie-
rajgcych odmiang jednoskosng lub rombowa.

Na rysunku 1b porownano wielkos¢ ekspansji bada-
nej w temperaturze 8°C zapraw wykonanych z ce-
mentow CEM 1I/B-W i CEM II/B-W+ zawierajacych
popioty lotne wapienne o roznym sktadzie chemicz-
nym (tab. 1). Najmniejszg odpornos$cig na korozje
siarczanowg wykazaty probki zawierajgce popiot lot-
ny wapienny z partii 1, natomiast cementy z popio-
tem z partii 3 mozna uznac za odporne na siarczany
w temperaturze 8°C. Ich ekspansja byta mniejsza niz
0,5%, a na powierzchni prébek nie wystapity zadne
spekania. Porownujgc zawartosc¢ tlenku wapnia CaO
i wolnego tlenku wapnia CaO,, w popiotach (tab. 1)
mozna zauwazyc¢, ze popiot z partii 3, o0 najnizszej
zawartosci tych sktadnikéw, w najwiekszym stopniu
poprawit odpornos¢ na korozje siarczanowg. We-
dfug raportu American Concrete Institute [14] po-
pioty 0 mniejszej zawarto$ci CaO w wigkszym stop-
niu poprawiajg odpornosc¢ na korozje siarczanowa.
Na rysunku 1b zamieszczono takze dla poréwnania
ekspansje cementéw CEM 1I/B-W1 i CEM II/B-W1+
badanych w temperaturze 20°C. Korozja siarczanowa
stanowi swojego rodzaju wyjatek, gdyz przyspiesza
w niskich temperaturach. Jak mozna zaobserwowac,
ekspansja w 8°C zwigkszyta sie i dla cementu CEM II-
/B-W1 doszto do destrukcji po 9 miesigcach.

Po przeprowadzeniu badan z wykorzystaniem dyfrakciji
rentgenowskiej XRD i badan mikrostrukturalnych z wy-
korzystaniem mikroskopu elektronowego SEM stwier-
dzono, ze gtéwnymi produktami korozji byty gips i et-
tringit (rys. 2). W wyniku rbwnoczesnego przebiegu
karbonatyzacji obecny byt takze kalcyt. Podobnie jak
w pracy [5], stwierdzono strefowe zmiany sktadu fazo-
wego zwigzane ze zmniejszajgcym sie stezeniem jo-
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néw SO,z. Przy powierzchni zewnetrznej obecny byt
gips, a dopiero gfebiej znajdowata sie strefa wzboga-
cona w ettringit. Nie wystepuje on w warstwach przypo-
wierzchniowych, poniewaz szybko ulega karbonatyzacji
[17], o czym Swiadczy obecno$¢ kalcytu we wszyst-
kich probkach. Nie stwierdzono obecnosci portlandytu
Ca(OH), w strefie przypowierzchniowej, poniewaz
ulegt on catkowitemu przereagowaniu. Jest on naj-
mniej odporny na korozje chemiczng i najszybciej re-
aguje z agresywnym medium. W probkach badanych
w temperaturze 8°C stwierdzono analogiczne produk-
ty korozji.

4. Podsumowanie

Podsumowujac zaprezentowane w niniejszej pracy wy-
niki badan, mozna zauwazy¢, ze:

* Wptyw popiotu lotnego wapiennego na odpornos¢
na agresje siarczanowg zalezat od: temperatury w ja-
kiej prowadzono badania, sktadu chemicznego i mi-
neralnego klinkieru oraz skfadu chemicznego popiotu
z jakich wykonano cementy, a takze od postaci stoso-
wanego popiotu: w stanie dostawy W lub poddanego
aktywacji mechanicznej W+.

» Dodatek popiotu lotnego wapiennego ograniczyt ne-
gatywne skutki zwigzane z procesem korozji siarcza-
nowej, przy czym bardziej efektywne byto stosowanie
zmielonego popiotu w sktadzie cementu.

» Postep korozji byt wigkszy w przypadku przebywania
badanych zapraw w niskiej temperaturze (8°C).

» Popidt lotny wapienny o najnizszej zawarto$ci zwigz-
kow wapnia w najwiekszym stopniu poprawit odpornosé
badanych cementow na korozje siarczanowa.

* Gfoéwnymi produktami korozji siarczanowej byty gips
i ettringit.
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Wplyw siarczanu sodu i magnezu
na trwatosc hetonow z kruszywem

weglanowym

Dr inz. Dominika Debska, Wydziat Inzynierii Ladowej, Katedra Technologii Materiatow
Budowlanych i Ochrony Budowli, Politechnika Krakowska

1. Wprowadzenie

Stosowanie kruszyw weglanowych do wykonywania be-
tonow konstrukcyjnych moze wigzac sie z niebezpie-
czehstwem wystagpienia reakcji korozyjnych w okresie
uzytkowania budowli. W srodowisku wilgotnym, moz-
na spodziewac sig zarbwno pecznienia kruszyw pro-
wadzgcego do ekspansji betonu, jak i interakcji po-
miedzy kruszywem — w szczegoélnosci dolomitowym
— a spoiwem, ktéra réwniez przyczynia sie¢ do znisz-
czenia kompozytu cementowego. Zjawisko to znane
jest jako reakcje typu AAR (alkali-aggregate reaction).
Jako gtdéwng przyczyne podaje sie tu oddziatywanie
miedzy alkaliami zawartymi w cemencie i reaktywnym
kruszywem. Czes$¢ badaczy uznaje takze, ze odmia-
na reakcji AAR sa reakcje typu ACR (alkali-carbona-
te reaction).

Dedolomityzacja kruszyw dolomitowych i wapieni do-
lomitycznych zachodzi w przyrodzie zgodnie z réwna-
niami (1). Wiaze sie ona z przeobrazeniem dolomitu
(CaMg(CQ,),) w kalcyt (CaCO,) lub magnezyt (MgCO,).

CaMg(CO,), + Ca?** — 2CaCO, + Mg?*
(przemiana w kalcyt)

CaMg(CQO,), + Mg** — 2MgCO, + Ca?*
(przemiana w magnezyt) (1)

W naturalnym otoczeniu, reakcje (1) zachodzg blisko lub
na powierzchni ziemi, gdzie cisnienie CO, i temperatu-
ra sa relatywnie niskie. Kalcytyzacji kruszyw [1] mozna
sie spodziewac¢ w przypadku oddziatywania swobod-
nego przeptywu roztworéw porowych o wysokim sto-
sunku jonowym Ca2*/Mg?*. Natomiast przeobrazenia
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