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1. WPROWADZENIE

Trwalo$¢ materialéw budowlanych mozna zdefiniowaé jako zespdt pro-
jektowanych wlasciwosci, ktore zostaja zachowane przez material w mozliwie
najdluzszym okresie eksploatacji. Jest to obecnie jedno z podstawowych kry-
teriow doboru materialu do wytwarzania konstrukeji budowlanych. Do takich
materialéw budowlanych mozemy zaliczy¢ beton zawierajacy cement jako spoi-
wo mineralne. Beton jest masowo stosowanym materialem budowlanym, a jego
technologia rozwija sie w ostatnich latach dynamicznie. W normie PN-EN 206-1
stwierdza sig¢, ze beton ma zachowa¢ dobre wlasciwosci uzytkowe przez 50 lat.
Jednak zdarzajg si¢ przypadki wynikajace z niedostatkéw wiedzy z zakresu che-
mii betonu, w ktérych wykonana konstrukcja betonowa ulega wcze$niejszemu
samozniszczeniu, czyli korozji wewnetrznej. Przyczyna korozji wewnetrznej be-
tonu moze by¢ reakcja kruszyw z alkaliami lub wewnetrzna agresja siarczanow.
Zagadnienia zwigzane z reakcja kruszyw krzemionkowych z alkaliami autorka
przedstawita w publikacjach [138, 141, 144] oraz w monografii [139]. Niniejsze
opracowanie dotyczy wewnetrznej korozji siarczanowej betonu z uwzglednie-
niem jednoczesnego wystepowania reakcji kruszywa z alkaliami.

Przyczyna wewnetrznej korozji siarczanowej betonu jest opéznione powsta-
wanie ettringitu. Procesy zwigzane z krystalizacja ettringitu w betonie naleza
do zagadnien niezupelnie poznanych. Tworzenie pierwotnego ettringitu w po-
czatkowym etapie hydratacji cementu jest postrzegane jako pozadany efekt, po-
niewaz umozliwia regulacje czasu wigzania cementu i przyczynia si¢ do wzrostu
wytrzymalosci, natomiast niszczaca rola jest czesto zwigzana z opdznionym
powstawaniem ettringitu (w literaturze angielskiej DEF, czyli delayed ettringite
formation) w stwardnialym betonie. Powstajacy podczas tej reakcji ekspansywny
produkt moze prowadzi¢ do obnizenia trwalosci betonu, a nawet do destrukcji
elementéw betonowych.

W polowie lat osiemdziesigtych XX wieku zaobserwowano pierwszy przy-
padek wewnetrznej korozji siarczanowej betonu powigzanej z opdznionym po-
wstawaniem ettringitu w elementach betonowych prefabrykowanych, ktére byly
poddane dojrzewaniu w warunkach naparzania niskopreznego w temperaturze
przekraczajacej 70°C i eksploatacji w srodowisku o duzej wilgotnosci. Byly to
gltéwnie betony wysokiej jakosci, duzej wytrzymatosci i matej porowatosci. Rysy
i pustki w tych elementach prefabrykowanych, wykazujacych uszkodzenia zwig-
zane z naprezeniem rozciagajacym byly catkowicie lub czg¢$ciowo wypelnione
krysztalami ettringitu (rys. 1.1).



Stwierdzono, ze ettringit nie jest trwaly w warunkach podwyzszonej tempe-
ratury i moze ulega¢ przemianie w monosiarczan podczas obrébki termicznej
betonu czy w budowlach masywnych, niedostatecznie chtodzonych. Czesto tak-
ze obserwuje si¢ duzg zawarto$¢ ettringitu w uszkodzonych elementach betono-
wych, ktére nie byly poddawane obroébce cieplnej (np. nawierzchnie betonowe).

Rys. 1.1. a) Rysy powstale w wyniku wewnetrznej korozji siarczanowej w prefabrykowanych,
sprezonych podkladach kolejowych po kilku latach eksploatacji; b) w prefabrykowanej
$cianie garazu po o$miu latach eksploatacji [76].

Powtarzajace si¢ uszkodzenia prefabrykowanych podkladéw kolejowych
spowodowaly rozpoczecie podstawowych badan przyczyn ekspansji zwiazanej
z opdznionym powstawaniem ettringitu. Dyskutowano mechanizmy tego zja-
wiska oraz przedstawiano rézne hipotezy wyjasniajace ekspansje. Opdznione
powstawanie ettringitu jest obserwowane w betonach poddawanych naparza-
niu w temperaturze przekraczajacej 70°C, a takze w betonach nie naparzanych,
w ktorych siarczany powoli przechodzg z klinkieru do fazy cieklej betonu. Eks-
pansja powstaje w wyniku tworzenia krysztalow ettringitu o submikroskopo-
wych wymiarach w zaczynie cementowym lub duzych krysztaléw bedacych
produktem rekrystalizacji, obserwowanych w rysach i porach powietrznych.

W praktyce czesto s3 obserwowane przypadki uszkodzen elementéw beto-
nowych w wyniku opdznionego powstawania ettringitu, a od pewnego czasu
sa przedstawiane w literaturze raporty dotyczace uszkodzen elementéw beto-
nowych, zwigzanych z op6znionym powstawaniem ettringitu w betonach nie
dojrzewajacych w podwyzszonej temperaturze. Zaobserwowano w tych przypad-
kach, ze powodem destrukgcji betonu mogta by¢ réwnoczesnie wystepujaca reak-
cja kruszyw z alkaliami. Duza liczba opracowan na ten temat w ostatnich latach
$wiadczy, ze opdznione powstawanie ettringitu stalo si¢ jednym z wazniejszych
zagadnien wspdlczesnej technologii betonu [4, 14, 23, 26, 27, 35, 86, 93, 169].



2. CEL | ZAKRES PRACY

W prezentowanej pracy autorka podjeta probe opracowania monografii obej-
mujacej podstawy teoretyczne zagadnienia, a takze analize wynikéw badan
wlasnych, koncentrujac sie na rownoczesnej reakcji alkaliow z krzemionka oraz
opdznionym powstawaniu ettringitu w betonie.

Badania laboratoryjne poprzedzono analizg dostepnych danych literaturo-
wych na ten temat, omawiajac przede wszystkim nastepujace zagadnienia:

— rola ettringitu w $wiezym i stwardnialym betonie;

— hipotezy wyjasniajace mechanizm ekspansji betonu zwigzanej z op6znionym
powstawaniem ettringitu;

— czynniki technologiczne majace wplyw na opdznione powstawanie ettringi-
tu w betonie;

— rownoczesna reakcja alkaliow z krzemionkg oraz opdznione powstawanie
ettringitu.

W $wietle dyskusji literatury staje sie oczywiste, ze zagadnienie réwnoczes-
nej reakcji alkaliow z krzemionkg oraz op6znionego powstawania ettringitu, lub
nastepujacego niedtugo po pierwszej reakcji, nie s3 doswiadczalnie udokumen-
towane oraz w pelni wyjasnione. Z tego wzgledu przeprowadzono wiele badan
majacych na celu zebranie materialu doswiadczalnego, ktéry moglby stanowic
dodatkowe wyjasnienie tych zagadnien. Zaprogramowane doswiadczenia pozwo-
lity na okreslenie roli obydwu proceséw w niszczeniu mikrostruktury betonu.

Wykonano badania modelowe zapraw przygotowanych z cementéw o zrézni-
cowanej zawartosci siarczanow i zwigkszonej zawartosci alkaliow oraz kruszywa
reaktywnego z alkaliami. Wyniki badan obejmuja zaréwno zaprawy dojrze-
wajace w podwyzszonej temperaturze (naparzane), jak i zaprawy dojrzewajace
w warunkach naturalnych. W pracy zamieszczono réwniez wyniki badan za-
praw obejmujace wpltyw dodatkéw mineralnych i rodzaju kruszywa na przebieg
wewnetrznej korozji betonu.

Badania obejmuja:

— zmiany liniowe beleczek zaprawy;

— oznaczenie sktadu fazowego metoda analizy rentgenowskiej;

— analize mikrostruktury i sktadu produktéw powstalych w reakcji alkaliow
z kruszywem i w procesie opéznionego powstawia ettringitu przy zastoso-
waniu mikroskopii skaningowej (SEM) polaczonej z analizg rentgenowska
w mikroobszarach (EDS). Do obserwacji powierzchni zgladéw wykorzysta-
no elektrony wstecznie rozproszone (BSEM).



Obnizenie trwalosci betonu spowodowane wewnetrzng korozja siarczano-
wa ireakcjg kruszywa z alkaliami wynika ze zmian jego mikrostruktury, stad
w programowaniu badan zalozono, ze wyniki uzyskane na probkach zapraw
moga by¢ zastosowane bezposrednio do betonéw.

Wyniki prezentowanych badan stwarzaja mozliwos¢ lepszego zrozumienia
przemian zachodzacych w betonie podczas jednoczesnego zachodzenia obydwu
proceséw wywolujacych korozje wewnetrzna.
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3. WYSTEPOWANIE ETTRINGTU W BETONIE

3.1. ETTRINGIT W SWIEZYM BETONIE

Tworzenie ettringitu pierwotnego z C;A i gipsu, w obecnosci wodorotlenku
wapnia, po dodaniu wody przebiega zgodnie ze schematyczng reakcja:

3 CaO * A1203 + 3 CaSO4 * 2H20 + 26 HzO 9 3CaO * A1203 * 3CaSO4 * 32 H20

Reakcja ta konczy sie¢ w zaczynie cementowym, gdy stezenie siarczanéw po-
trzebne do tworzenia ettringitu zmniejszy si¢ ponizej granicznej wartosci. Po
wyczerpaniu gipsu glinian tréjwapniowy ulega szybkiej hydratacji, rownoczes-
nie ettringit przechodzi w monosiarczan. Moga takze powstawac roztwory state
miedzy C;ASH,, i C,AH,;.

Zakladajac, ze zawarto$¢ C;A w cementach portlandzkich wynosi okolo 10%,
do pelnego przereagowania glinianu w ettringit konieczna jest zawarto$¢ 9,1%
SO; pochodzaca z 19% gipsu. Jednak zgodnie z PN-EN 197-1, zawarto$¢ siarcza-
nu w przeliczeniu na SOj; jest ograniczona. Wynosi maksymalnie od 3,5 do 4%,
zaleznie od typu i klasy cementu, co uzasadnia wystepowanie w zaczynie ce-
mentowym monosiarczanu i jego roztworéw statych z uwodnionymi glinianami
wapniowymi.

objetoscporow = ~ (-S-H
~ N krotkowtokniste

Udzia ilosciowy

S-H
dtugowtdkniste

Etapy hydrataji

Rys. 3.1. Schemat tworzenia uwodnionych faz podczas hydratacji cementu
wedlug Kurdowskiego [91].
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Rozklad ettringitu w podwyzszonej temperaturze przebiega szybciej przy
duzej zawartosci alkaliow, poniewaz ze zwigkszeniem stezenia alkaliow w fazie
cieklej, dla zapewnienia trwalosci ettringitu, konieczna jest wigksza zawartos¢
siarczanéw w roztworze [27]. Rozklad pierwotnego ettringitu nie jest calkowi-
ty i w stwardnialym betonie wystepuja zaréwno ettringit, jak i monosiarczan
(rys. 3.1). Podczas pierwszych godzin hydratacji pokrdj i wielkos$¢ krysztalow et-
tringitu i monosiarczanu na ogdt zmieniaja sie w zaleznosci od sktadu roztworu,
co ma wplyw na wigzanie cementu [107].

W betonie dojrzewajacym w normalnych warunkach tworzenie ettringitu
rozpoczyna si¢ juz w pierwszych minutach hydratacji i proces ten trwa prawie
24 godziny. Ettringit C¢AS;Hs, tworzy na ogét krysztaly o pokroju heksagonal-
nym. Zgodnie z modelem przedstawionym przez Taylora [192], strukture tych
krysztalow tworza kolumny kationéw o skladzie {Ca;[Al(OH),] - 12H,O}*.
Oktaedry AI(OH);™ maja od gory wsp6lng krawedz z wielo§cianami CaOg, w ten
sposob jony glinu sa powigzane z jonami Ca?*, za pomoca wspélnych jonéw OH™.
W lukach pomiedzy kolumnami rozmieszczone sg tetraedry SO3 i pozostate
czasteczki wody. Cze$¢ czasteczek wody zwigzana jest stabo w strukturze et-
tringitu, moze wiec tatwo ulega¢ odszczepieniu podczas spadku wilgotnosci czy
zwigkszenia temperatury, co wyjasnia r6zng zawarto$¢ wody w tej fazie.

H,0
(a0, — oktaedry

P
S0, —tetraedry

AI(OH)?™ — oktaedry

Rys. 3.2. Model struktury ettringitu wedtug Neubauer’a [184].

3.2. ETTRINGIT W STWARDNIA£YM BETONIE
Badania w mikroskopie skaningowym wykazuja, Ze ettringit wystepuje w be-

tonie w réznych formach, czesto jako kuliste skupienia ztozone ze spilsnionych
lub réwnoleglych igiel o réznych rozmiarach (rys. 3.3 i 3.4). Pokrdj krysztalow
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ettringitu krystalizujacego w wolnej przestrzeni np. w porach, ma typowa postac
igiel. Przyczyna wystepowania ettringitu w wielu réznych postaciach nie zostata
dotychczas w petni wyjasniona. Zaobserwowano, ze na tworzenie réznych form
ettringitu majag wplyw takie czynniki, jak warunki cieplno-wilgotno$ciowe,

Rys. 3.3. Wysmukle krysztaly ettringitu o grubos$ci w zakresie od 0,02 do 0,20 um,
ulozone poziomo, blisko siebie i tworzace grube, igietkowate formy; ESEM [184].

wD Exp
47 0 _ ZEL: Ettringit

Rys. 3.4. Wysmukle krysztaly ettringitu tworzgce igly o przekroju heksagonalnym i grubosci
okoto 2 pm; ESEM [184].

pH

] |
85 7 7

15 20 25 30 35 40 45 50

o
[}
o

Stosunek dtugosci do grubosci

Rys. 3.5. Wplyw pH na zmiang¢ pokroju krysztatéw ettringitu (stosunek dtugosci
do grubosci) [15].
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sklad, stezenie, i pH roztworéw w porach betonu [57, 117], jak réwniez warunki
powstawania, roztwory stale z jonami domieszkowymi itp. Stosunek dtugosci do
grubosci syntetycznych krysztalow ettringitu wyraznie zalezy od pH w roztwo-
rze, w ktorym przebiega reakcja [15]. Dlugie wldkna powstaja przy pH miedzy
10 i 12, a mikrokrystaliczny ettringit wystepuje przy pH przekraczajacym 13,0.

Mehta [117] opisal dwie odmiany ettringitu, ktore réznily sie pokrojem i roz-
miarami. Do odmiany I zaliczyt krysztaly ettringitu tworzace dlugie listewki,
o dlugosci od 10 do 100 pum i réznej grubosci, krystalizujace przy stosunkowo
matym stezeniu jonéw hydroksylowych (w roztworze o matym pH). Uwaza on,
ze ettringit typu I nie jest ekspansywny, a stwardnialy zaczyn cementowy za-
wierajacy znaczng ilo§¢ duzych krysztalow ettringitu, charakteryzuje si¢ duza
wytrzymaloscia i nie wykazuje ekspansji. Krysztaly podobne do precikéw o diu-
gosci od 1 do 2 pm i grubosci od 0,1 do 0,2 um czy mniejszej, tworzace sie przy
wysokim stezeniu jonéw wodorotlenowych, podczas hydratacji cementu zostaly
okreslone przez Mehte jako ettringit typu II. Ten typ mikrokrystalicznego et-
tringitu moze powodowa¢ ekspansje w wyniku absorpcji wody.

Zakres trwatosci ettringitu Pozyqe literatury
Chartschenko [15]
9,0 13,0
annnnn? Mehta [118]
10,6 12,5
7 nnn e — Schwiete [164]
12,9
TLLY) Gabrisova [57]
10,7 '
Ottemann [136]
10,8 12,5
Damidot, Glasser [27]
10,45 12,25
—r— Lea [103]
13,0 134
} } } } } { pH
9 10 n 12 13 14
pH roztworu porowego Pozycje literatury
S— Andersson [2]
132 135
— Herr [74]
135 139
7w — Diamond [30]
’ 1338

Rys. 3.6. Trwalos¢ ettringitu w zalezno$ci od pH roztworu w porach betonu [184].
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Mikroskopia skaningowa potaczona z analizg rentgenowska w mikroobsza-
rze pozwala na obserwacje rozmieszczenia ettringitu w mikrostrukturze, na
przykiad w porach kapilarnych, porach powietrznych czy strefie kontaktowej
kruszywo-zaczyn. W wielu przypadkach, mikrokrystaliczny ettringit nie jest
wykrywany w betonie metodg analizy rentgenowskiej czy termicznej analizy
roéznicowe;j.

Poréwnujac opublikowane dane dotyczace zakresu trwaloéci ettringitu [15,
57, 103] i skladu roztworu w porach stwardnialego zaczynu cementowego (74,
183] w zaprawie, czy betonie mozna stwierdzi¢ wplyw srodowiska otaczajacego
na uwodnione fazy (rys. 3.6).

W betonach dojrzalych, eksploatowanych w warunkach powietrzno-suchych,
ettringit jest wykrywany czesto po wielu latach. Jednak, o ile beton byl narazony
uprzednio na zmienne warunki wilgotnosciowe, krysztaly ettringitu moga by¢
obserwowane w porach juz po krotkim czasie (6 miesiecy). Moze to $wiadczy¢
o znacznym pogorszeniu wlasciwosci stwardnialego betonu. Jasne warstwy zto-
zone z ettringitu czesto wystepuja na powierzchni kruszywa. W betonie napa-
rzanym czy suszonym w podwyzszonej temperaturze wigcej ettringitu gromadzi
sie w porach i w strefie kontaktowej miedzy kruszywem i stwardniatym zaczy-
nem cementowym. W betonie o zniszczonej mikrostrukturze, ettringit wystepu-
je takze w rysach.
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4. WYSTEPOWANIE SIARCZANOW W KLINKIERZE CEMENTOWYM

4.1. FAZY KLINKIERU CEMENTOWEGO ZAWIERAJACE SIARCZANY

Siarka w procesie klinkieryzacji wykazuje najwieksze powinowactwo do
alkaliéw i przy stosunku molowym (K,O + Na,0)/SO; < 1 tworzg si¢ przede
wszystkim siarczany sodu i potasu. Potas tworzy siarczan (K,SO,) lub powsta-
ja sole podwdjne: aftitalit (3K,SO, Na,SO,) czy langbeinit wapniowy (2CaSO,
K,SO,) [114]. Siarczan sodu moze wystepowaé w soli podwdjnej jako aftitalit,
tylko przy niezwykle matym stosunku K do Na w klinkierze moze powstawa¢
Na,SO, [192]. Natomiast siarczan wapnia moze tworzy¢ wlasng faz¢ anhydrytu
lub czesciej podwojny siarczan potasowo-wapniowy (langbeinit wapniowy) [80,
153, 187]. Srodowisko panujace w piecu do prazenia klinkieru ma wptyw na ro-
dzaj powstajacych soli podwojnych. Langbeinit wapniowy powstaje w atmosfe-
rze utleniajacej, a aftitalit w warunkach redukujacych [56], jednak decydujacy
wplyw ma stosunek molowy Na,O,./SO;.

Na rozmieszczanie siarczanéw w skladnikach klinkieru cementowego
w znacznym stopniu wplywa stosunek molowy SO; do K,O i Na,O. Gdy sto-
sunek ten jest mniejszy od 1, K,O ma wigksze powinowactwo niz Na,O do SO,
a czes¢ K, O, ktora jest rozpuszczalna w wodzie jest zwykle okolo dwukrotnie
wigksza niz odpowiednia ilo§¢ Na,O. Dla stosunku molowego SO; do (K,O +
Na,O) mniejszego od 0,5 ilo$¢ rozpuszczalnego w wodzie SO; i rozpuszczalnych
w wodzie K,O + Na,O sg w przyblizeniu réwne, co wykazuje, ze cala zawartos¢
SO; wystepuje w siarczanach sodu i potasu. Dla stosunku molowego zawartego
pomiedzy 0,51 1,0 niemal cata zawartos¢ SO; jest zazwyczaj rozpuszczalna w wo-
dzie, ale zawarto$¢ rozpuszczalnego w wodzie K,O + Na,O jest mniejsza molo-
wo od rozpuszczalnego w wodzie SOs, co wskazuje na obecno$¢ C,K,S;. Udzialy
K,O i Na,O rozpuszczalne w wodzie zblizajg si¢ odpowiednio do 1,0 i 0,5 przy
stosunkach molowych siarczanu do alkaliéw bliskich 1,5.

Pollit i Braun [153] okre$lili doswiadczalnie rozmieszczenie alkaliow i SO,
w wielu klinkierach przemystowych i laboratoryjnych. Dane zebrane przez
Taylora [192] z ich prac pokazano na rysunku 4.1. Przedstawione krzywe na
rysunku 4.1. pozwalaja na okreslenie prawdopodobnych zawartosci rozpusz-
czalnych w wodzie K,O i Na,O i SO, jesli znamy ich zawartos¢ w klinkierze.
Dla wigkszosci klinkieréw gléwng faza siarczanowg bedzie aftitalit o stosunku
K : Na = 3,0, a takze niewielka zawarto$¢ siarczanu potasu lub C,K,S; lub obu
tych faz.
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W tablicy 4.1 zestawiono znane fazy klinkieru cementowego zawierajace siar-
czany, ze wskazaniem stopnia uwalniania z nich siarczanéw. Wiele surowcow
zawiera wiecej K,O niz Na,O0, stad rzadko w klinkierze wystepuje tenardyt oraz
anhydryt. Anhydryt jest strukturalnie identyczny z naturalnym anhydrytem
II, ktéry moze wystepowac jako przypadkowe zanieczyszczenie lub celowy do-
datek kontrolujacy czas wigzania i poprawiajacy wczesng wytrzymalo$¢. Dane
dotyczace stopnia reaktywnosci anhydrytu zawartego w klinkierze oraz anali-
zy XRD [71] zaczyndéw zawierajagcych go pokazaly, ze przereagowuje on w ciggu
24 godzin. Inne badania [122] pokazuja, ze w zawiesinach z C;A, langbeinitem
wapniowym i CH, anhydryt, ktéry byl prazony w 1400°C reagowal podobnie jak
naturalny anhydryt, natomiast wyprazony w 600°C reagowal duzo szybciej.

Jednak klinkier cementowy o normalnym skfadzie z reguly nie zawiera anhy-
drytu [88, 122], poniewaz w temperaturze wypalania 1450°C, CaSO, ulega roz-
padowi na CaO, SO, i tlen. Tylko w klinkierach zawierajacych C,A;S, ktére s3
wyprazone w temperaturze okoto 1300°C i sg stosowane do produkcji cementéw
belitowo-siarczanowych lub ekspansywnych, anhydryt moze wystepowaé w ma-
tych ilo$ciach.

Udziat sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie
Udziat sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie

0,6 i ) A PN

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Stosunek molowy S0,/(K,0-+Na,0)

Rys. 4.1. Udzialy molowe K,O, Na,0, K,O + Na,O i SO, rozpuszczalne w wodzie w zaleznosci
od stosunku molowego SO; do sumy K,0 + Na,O w klinkierach cementowych [192].

Klinkiery cementowe w Europie Centralnej prawie zawsze zawieraja wigcej
alkaliéw niz siarczanéw, dlatego po wypaleniu klinkieru, SO; tworzy gléwnie
siarczany sodu i potasu. K,SO, jest niezalezna faza w klinkierze, pokrywajaca
krysztaly alitu i inne mineraly klinkierowe cienkg warstwg. Potwierdzaja to
obserwacje pod mikroskopem skaningowym klinkieru, ktére wykazuja, ze siar-
czany sodu i potasu osadzajg si¢ na powierzchni faz klinkierowych (rys. 4.2),
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prawdopodobnie w wyniku kondensacji z fazy gazowej w piecu obrotowym [153].
Siarczany te rozpuszczaja sie szybko w wodzie.

Tablica 4.1. Fazy klinkieru cementu portlandzkiego, w ktorych wystepuja siarczany [193].

Fazy Stopien reakcji z woda w zaczynie cementowym

Siarczany alkaliow

K,SO, (arkanit) bardzo duzy
3K,SO, - Na,SO, (aftitalit) bardzo duzy
Na,SO, (thenardyt) bardzo duzy

K,SO, - 2 CaSO, (langbeinit wapniowy) |bardzo duzy

CaSO, (anhydryt) podobny do anhydrytu dodanego podczas mielenia
cementu

Glowne fazy klinkierowe w roztworze taki sam jak fazy, w ktorej wystepuje

stalym

Rys. 4.2. Siarczan potasu pokrywajacy fazy klinkierowe [184].

4.2, ZAWARTOSC SIARCZANOW W GEOWNYCH FAZACH KLINKIEROWYCH

Po utworzeniu siarczandéw sodu i potasu pozostata siarka jest wigzana w fa-
zach klinkieru cementowego. Analiza rentgenowska pokazuje, ze siarczany moga
wystepowaé w alicie, belicie oraz zelazianach. Siarczany wystepujace w zela-
zianach s3 pomijane w rozwazaniach, ze wzgledu na zbyt mate ich zawartosci.
Na rysunku 4.3. przedstawiono zaleznos$¢ zawartosci SO; (w % masy) w alicie
i belicie od zawartosci SO; w klinkierze [11, 71]. Analizowane klinkiery zawie-
rajace ponizej 2% SO;, byty klinkierami przemystowymi, a klinkiery z wieksza
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zawarto$cig SO; klinkierami laboratoryjnymi. Zawarto$¢ SO; wigksza niz 3%
rzadko wystepuje w klinkierach przemystowych. W klinkierach zawierajacych
ponad 3% SO;, zawartos¢ siarczanu w alicie jest mniejsza od 0,5%, a w belicie
rzadko przekracza 2%.

a
= 21
£ a .|
£ 4 n‘.‘ A
2 1
z ..- .
b . L A
¢ B s &
0 - xd «0 o A
0 1 2 3

S0; w Klinkierze [%]

Rys. 4.3. Zaleznos¢ zawartoéci SO; w % masy w alicie i belicie od zawarto$ci SO,
w klinkierze [193] (alit ACIO), (belit A H®).

Na zawarto$¢ SO; w fazach krzemianowych wplywa prawdopodobnie nie
tylko catkowita zawarto$¢ siarczanu w klinkierze. Przedstawiona na rysunku 4.4
zawarto$¢ SO; w alicie w zalezno$ci od zawartosci siarczandéw w belicie w tych
samych klinkierach wykazuje, ze zawartos¢ SO; w belicie jest przewaznie czte-
ry do pigciu razy wigksza niz w alicie, odwrotnie niz stosunek alitu do belitu
w wiekszosci klinkieréw przemystowych.

3

- Nachylenie = 4,5

Zawarto$¢ SO; w belicie [%]

0 01 0,2 03 0,4 05

Zawartos¢ SO, w alicie [%]

Rys. 4.4. Zawartosci SO; w alicie w zaleznosci od zawartosci siarczanéw w belicie w tych samych
klinkierach [193] (A dane z pracy [71]; [] dane z pracy [67].

W ostatnich latach, zaobserwowano [33, 123], ze zarysowania w eksploatowa-
nym betonie dojrzewajacym w normalnej temperaturze moga by¢ spowodowane
przez opdznione powstawanie ettringitu. To z kolei moze by¢ spowodowane zbyt
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duzg catkowitg zawartoscig SO; w cemencie, zbyt duzg jego zawartoscig w klin-
kierze czy wystepowaniem w klinkierze znacznej ilosci faz, z ktérych siarczany
powoli przechodzg do fazy cieklej. Uwaza si¢, ze tymi fazami mogg by¢ anhydryt
i krzemiany.

Siarczany wystepujace w klinkierze moga by¢ wewnetrznym zrédlem jonéw
siarczanowych [76]. Jony te moga by¢ uwalniane podczas hydratacji sktadnikow
klinkieru i moga powodowa¢ powstawanie ettringitu w stwardnialym betonie,
bez dodatkowego, zewnetrznego Zrédta siarczanéw. W klinkierach przemysto-
wych tylko mata ilo$¢ siarczanéw, mniejsza niz 0,5%, znajduje si¢ w fazach klin-
kierowych i jest uwalniana podczas procesu hydratacji.

Ilos¢ SO;, ktora moze wbudowac sie do struktury alitu i belitu jest ograni-
czona przez zdolnos¢ tych faz do tworzenia roztworéw statych. Nadmiar SO,
wiekszy od zawartego w tych fazach, czy w siarczanach sodu i potasu i lang-
beinicie wapniowym, moze wystepowa¢ w anhydrycie. Siarczany wchodzace
w sktad alitu, jak i zwigzane w anhydrycie, nie moga by¢ przyczyna powstawania
ettringitu w stwardnialtym betonie z powodu wzglednie duzej szybkosci reakeji
tych faz z woda jak to wykazali Klemm i Miller [89]. Natomiast belit reagujacy
z woda wzglednie wolno, a wystepujace w ziarnach belitu inkluzje anhydrytu,
jak wykazal Kurdowski [92] moga by¢ przyczyna opéznionego uwalniania jonéw
siarczanowych i destrukcji spowodowanej powstawaniem ettringitu. Zaréwno
mikroanaliza rentgenowska, jak i dane z ekstrakcji pokazuja, ze z wyjatkiem
klinkieru z bardzo duzg zawartoscig belitu, zawarto$¢ SO; w tej fazie prawdo-
podobnie nie przekracza 0,5%. W ciggu 28 dni moze przereagowac potowa beli-
tu, stad pdzniej moze przechodzi¢ do fazy cieklej mniej niz 0,3% SO; Jest malo
prawdopodobne, aby ettringit tworzony z tak malej ilosci SO; czy z dodatkowej
malej ilosci siarczandw alkaliéw zamknietych w innych fazach powodowat de-
strukcje betonu.

Oszacowano, ze czgs¢ SO; wigksza niz 1,0% w klinkierze nie jest rozpusz-
czalna w wodzie lub w rzeczywistosci wolno rozpuszczalna [192]. Uszkodzenie
mikrostruktury betonu nie naparzanego, w wyniku opodznionego tworzenia
ettringitu, moze by¢ zmniejszone przez zastosowanie klinkieru zawierajace-
go mniej niz 1% SO;, a destrukcja spowodowana duzg zawartoscig siarczanéw
w klinkierze moze by¢ zminimalizowana lub wyeliminowana przez dojrzewanie
betonu w srodowisku o niskiej wilgotnosci. Brakuje jednak danych dotyczacych
eksploatowanych betonéw wykonanych z cementéw otrzymanych z klinkierow
o zwiekszonej zawartosci siarczanu wapniowego [77].

W strukturze krzemianow siarka i glin zastepuja krzemionke, fadunek jest row-
nowazony gltéwnie przez podstawienie 2AI** + S+ > 3Si** [12]. Mozna oczekiwac,
ze stosunek Al/S w klinkierach belitowych wyniesie okoto 2, co potwierdza mi-
kroanaliza rentgenowska [11, 71]. Podczas hydratacji belitu, glin i siarczany tworza
fazy siarczanogliniandw, powstaje gléwnie monosiarczan, a nie ettringit [124].
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Zestawienie wynikéw badan klinkieréw nie potwierdza hipotezy, ze w ce-
mentach zaréwno catkowita zawartos¢ SO; w klinkierze jak i jego wystepowanie
w fazach klinkieru, jest prawdopodobnym zrédlem zniszczenia poprzez opdz-
nione tworzenie ettringitu w betonie nie dojrzewajacym w podwyzszonej tem-
peraturze [193].
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5. ROZTWOR W PORACH STWARDNIALEGO ZACZYNU CEMENTOWEGO

5.1. SKLAD ROZTWORU W PORACH

Wydaje sie, ze sklad roztworu w porach betonu jest $cisle powigzany z trwa-
toscig ettringitu. Skiad roztworu w porach betonu mozna oznaczy¢ po wydziele-
niu fazy cieklej przez jej wyciskanie ze stwardniatego zaczynu cementowego pod
wysokim ci$nieniem od 320 MPa do 375 MPa [2]. Zmiany skladu fazy cieklej
w zaczynie z cementu o duzej zawartosci alkaliow (Na,O, = 0,91%, w/c = 0,5) we
wczesnym okresie hydratacji przedstawiono na rysunku 5.1.

Stezenie jonow wapnia utrzymuje si¢ poczatkowo na poziomie okoto 0,02 mola
na litr w ciggu pierwszych kilku godzin, a nastepnie pod koniec pierwszego dnia
zmniejsza si¢ do okolo 0,005 mola na litr. Jony sodu i potasu majg poczatkowo
duzo wieksze stezenie, okoto 0,42 mola na litr dla K* i 0,13 mola na litr dla Na*.
W przeciwienstwie do spadku st¢zenia jonéw Ca?*, stezenie jonéw sodu i potasu
zwigksza sie z czasem, poczatkowo powoli w pierwszych 5 godzinach, a pdzniej
szybciej. Z koncem pierwszego dnia stezenie K moze osigga¢ 0,52 mola na litr,
a stezenie Na* 0,2 mola na litr [30].
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Rys. 5.1. Zmiany stezenia wybranych jonéw w roztworze wypelniajacym pory w zaczynie
cementowym, w pierwszym dniu hydratacji [150].
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Interesujace sg wartosci stezen aniondw. Stezenie jonu siarczanowego w tym
roztworze jest bardzo duze 0,8 mola na litr, o wiele wigksze niz spodziewane
w wyniku rozpuszczania gipsu. Stezenie to utrzymuje sie przez okoto 5 godzin,
potem nastepuje poczatek szybkiego spadku st¢zenia jonéw siarczanowych.
W tym samym czasie stezenie jonéw OH-, ktdre jest mniej wigcej niezmienne
i wynosi okolo 0,17 mola na litr, zaczyna szybko wzrasta¢. Stezenia anionéw po
5 godzinach od poczatku hydratacji odzwierciedlajg stan, w ktérym rozpoczyna
sie wytracanie ettringitu, ktéry wiaze jony siarczanowe, za$ jony OH- oddawa-
ne do roztworu utrzymujg rownowage miedzy anionami i kationami. Po okoto
24 godzinach st¢zenie jonow OH- zwieksza si¢ do okoto 0,6 mola na litr, a steze-
nie SO} spada ponizej 0,14 mola na litr. Po jednej dobie roztwér zawiera gtéw-
nie rozpuszczone wodorotlenki sodu i potasu z niewielka tylko iloscia innych
skladnikow. Stezenia wodorotlenkéw alkaliow moga nieco wzrastaé w ciggu
kilku nastepnych tygodni, jezeli dodatkowe ilosci alkaliéw sa uwalniane z faz
cementowych, a woda jest wigzana przez produkty hydratacji. Stezenia K*, Na*,
OH- utrzymuja si¢ na wysokim poziomie i faza ciekla staje si¢ w zasadzie roztwo-
rem wodorotlenkéw sodu i potasu [91]. Taylor [192] podaje, ze typowe stezenia
wynosza odpowiednio: dla Na* 0,05-0,2 mola na litr; dla K* 0,2-0,5 mola na
litr, a pH 13,4-13,8. Stezenia te utrzymuja sie na niezmienionym poziomie przez
bardzo diugi czas. Stezenie jondéw SO~ w wiekszosci zaczynéw spada prawie
do zera, lecz w pdzniejszych okresach zaczyna nieznacznie wzrastaé, a stezenie
jonéw OH- wzrasta rownowagowo do stezen jonéw sodu i potasu. Ponadto roz-
twor wypelniajacy pory jest wzasadzie stezonym roztworem wodorotlenkow
sodu i potasu zawierajacym malo jonéw wapnia i sladowe stezenia glinu, zelaza
i krzemionki [128].

We wczesnej fazie hydratacji tak dlugo, jak sg obecne niezhydratyzowane fazy
cementu, ciggle zachodzg procesy rozpuszczaniaiwytracania, a jony w roztworze
nie s3 w réwnowadze termodynamicznej z fazg stalg. Najczesciej wyniki badan
dotyczg hydratacji po 28 dniach. Dalszy przebieg zmian stezenia jonéw pokazu-
je, ze dla wielu cementéw po tym okresie obserwuje si¢ male zmiany w sktadzie
roztworu w porach.

Glowna czes¢ alkaliow przechodzi do roztworu na poczatku hydratacji.
Pézniejsze zwigkszenie stezenia jest przypisywane spadkowi zawartosci fazy
cieklej w wyniku hydratacji. Przy w/c = 0,5, pH roztworu w stwardnialym za-
czynie cementowym w wiekszosci cementéw portlandzkich (wylaczajac cementy
z mala zawartoscig alkaliéw) jest wyzsze niz 13,6 juz po 1 dniu. Z powodu dal-
szego zmniejszania si¢ fazy cieklej podczas hydratacji, pH zwigksza si¢ stopniowo
i osiaga 13,8 po 28 dniach (rys. 5.2). W praktyce sg stosowane czesto znacznie
nizsze warto$ci w/c, stad stezenia jonéw sa duzo wyzsze z powodu malej zawar-
tosci fazy cieklej. Roztwor otaczajacy uwodnione fazy wykazuje stezenie jonow
hydroksylowych wigksze od 600 mmol/litr.
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Rys. 5.2. Stezenia jonéw OH™ i wartoéci pH w roztworze porowym dla réznych cementow
CEMI(CEM132,5A, @, ), (CEM142,5 A, O,[0,x) [184]

5.2. WPLYW CZYNNIKOW ZEWNETRZNYCH NA SKEAD ROZTWORU W PORACH

W elementach betonowych narazonych na naturalne zmiany klimatu pod-
czas eksploatacji, sklad roztworu w porach zmienia si¢ nieuchronnie z powodu
wplywu wilgotnosci. Proces biegnie wolniej w mniej przepuszczalnych betonach
i obejmuje gtéwnie obszary powierzchniowe, natomiast duza porowato$¢ ka-
pilarna i mikrouszkodzenia moga wspomaga¢ ten proces w glebiej polozonych
fragmentach betonu. Powoduje to zmniejszenie zawartosci alkaliow i zwiazanej
z nimi zawartosci jondw OH- w roztworze. Po 1 roku dojrzewania zaprawy czy
zaczynu w wodzie zawartos$¢ alkaliow w fazie cieklej ulega znacznemu zmniej-
szeniu (rys. 5.3), powodujac spadek pH roztworu.
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Rys. 5.3. Zawarto$¢ alkaliow i siarczanéw w betonie po 1 roku dojrzewania w wodzie
i powietrzu [184].

Ponadto w zaprawie dojrzewajacej w wodzie, zawartos¢ alkaliow zwigza-
nych jest nizsza niz w zaprawie dojrzewajacej w powietrzu, co moze $wiadczyc,
ze poczatkowo zwigzane alkalia w produktach hydratacji cementu moga takze
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ulega¢ czesciowemu rozpuszczaniu. Zawartos¢ Na,O, ktora zwykle wynosi okolo
1/5 zawartosci K,O, ulega zmniejseniu w podobnych proporcjach, jak zawarto$¢
K,O. Na sktad fazy cieklej i zmniejszenie pH moga wplywac, oprécz warunkéw
zewnetrznych, inne procesy takie jak wlaczanie alkaliow w produkty reakcji, ich
adsorpcja w fazie C-S-H oraz wigzanie alkaliéw w zel w reakc;ji alkaliéw z kru-
szywem krzemionkowym. Z drugiej strony, zawarto$¢ siarczandéw w zaczynie
ulega malym zmianom, niezaleznie od warunkéw dojrzewania.
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Rys. 5.4. Stezenie jonu OH~ w roztworze wypelniajacym pory w zaczynach i zaprawach
o w/c = 0,5 w funkgji zawarto$ci sodu i potasu w cemencie [31].

Stezenie jonéw hydroksylowych w roztworze wypelniajacym pory zapraw
i zaczynéw zaréwno po 30 dniach [186], jak i po 180 dniach [90] w funkgji za-
warto$ci alkaliow w cemencie jest zalezno$cig liniowg. Stezenia sodu i potasu
zmienialy sie w poszczegdlnych roztworach od 0,322 mola na litr do 0,965 mola
na litr, w zaleznosci od zawartosci alkaliow w cemencie. Wartos¢ pH roztworéw
wynosita od 13,4 do 14,0, z tym, ze faza ciekla w zaprawach z cementami o malej
zawarto$ci alkaliow miata pH mniejsze od 13,6, a z cementami o duzej zawar-
tosci alkaliow wigksze od 13,6. Z zaleznosci pokazanej na rysunku 5.4, przynaj-
mniej w przypadku betonéw o w/c = 0,5, mozna prognozowac stezenie jonow
OH~ w fazie cieklej.

Przy braku doplywu wilgoci i zmian wywolanych innymi reakcjami, ste-
zenie wodorotlenkéw sodu i potasu nie zmienialo sie i odzwierciedlalo zawar-
to$¢ alkaliow w cemencie i zawarto$¢ cementu w betonie. Dalsze zmiany stezen
wodorotlenkéw sodu i potasu w roztworach wypelniajacych pory w zaczynie
cementowym s3 nieregularne i zwykle nieznaczne. Moze wystapi¢ niewielki spa-
dek zawartosci tych jondw, ale w zasadzie w ciggu okolo miesigca roztwory wy-
pelniajace pory pozostaja w quasi-rownowadze z zaczynem. Duschesne i Berube
[39] zanotowali wigksze stezenia alkaliow w fazie cieklej zaczynu cementowego,
a stezenie jonow hydroksylowych w przypadku cementu o duzej zawartosci al-
kaliow (Na,O, = 1,05%) wynosilo 0,689 mola na litr po 7 dniach dojrzewania
zaczynu i wzrosto do 0,92 mola na litr po 545 dniach hydrataciji.
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Przewidywane ste¢zenia wodorotlenku sodu i potasu moga by¢ wieksze, jesli
beton zostal wysuszony. Te wyniki eksperymentalne [186] znalazly potwierdze-
nie w teoretycznych obliczeniach przeprowadzonych przez Taylora [188], ktory
obliczyl przewidywane st¢zenie jondéw sodu i potasu w roztworze w porach, przy
zalozeniu, ze wszystkie alkalia z cementu przechodzg do roztworu. Stwierdzit
on, ze tylko 42% alkaliow wystepuje w roztworze w porach, a pozostala ilos¢
jest zwiagzana w produktach hydratacji. Z kolei Berube i inni [8] wykazali, ze gdy
hydratacja jest zakonczona okoto 40% alkaliéw znajduje si¢ w produktach hydra-
tacji. Rozbieznos$ci w obserwowanych stezeniach wynikaja z faktu, ze w betonach
poziom stezenia wodorotlenkéw sodu i potasu w roztworze wypelniajagcym pory
zalezy od wielu czynnikéw, a przede wszystkim od zawartosci alkaliow w zasto-
sowanym cemencie, zawartosci cementu w betonie i stosunku w/c w mieszance
betonowe;j.

W zasadzie po dlugim czasie dojrzewania zawarto$¢ alkaliow w roztworze
wypelniajacym pory zmierza do wartosci bliskich 70 do 80% calkowitej zawar-
tosci alkaliow w cemencie. Z czasem, przy wiekszym udziale zhydratyzowanych
faz cementowych, mniej pozostaje fazy cieklej, stad obserwuje sie zwigkszone
stezenie alkaliow. Gdy nie jest stosowane suszenie lub inne specjalne zabiegi
mozna oczekiwad, ze stezenie alkalidow w roztworze wypelniajacym pory bedzie
sie zmienia¢ od okolo 0,35 mola na litr - w przypadku betonu z cementu o malej
zawartos$ci alkaliow do nieco ponad 1 mol na litr — dla betonu z cementu o duze;j
zawarto$ci alkaliow i przy matej zawartosci wody [188]. Suszenie moze powodo-
wac, ze w pewnych obszarach w betonie powstang lokalne stezenia wyzsze niz
stezenia $rednie. Wiekszos¢ wynikéw badan wykazuje, ze z czasem hydratacji
zawarto$¢ alkaliow w roztworze zmniejsza si¢. Takze alkalia z niektérych ro-
dzajow kruszywa mogg przechodzi¢ do roztworu w porach betonu, zwiekszajac
zawarto$¢ wodorotlenkow sodu i potasu w roztworze.
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6. MECHANIZM EKSPANSJI BETONU ZWIAZANE)
Z OPOZNIONYM POWSTAWANIEM ETTRINGITU

Obecnie istnieje kilka gléwnych hipotez wyjasniajacych mechanizm ekspansji
betonu spowodowanej opdznionym powstawaniem ettringitu. Ponizej przedsta-
wiono zagadnienie op6znionego powstawania ettringitu i aktualny stanu wiedzy
dotyczacej mechanizmu zwigzanej z nim ekspansji.

6.1. HIPOTEZA EKSPANSJI ZACZYNU CEMENTOWEGO
I HIPOTEZA CISNIENIA WZROSTU KRYSZTALOW

W dyskusjach nad mechanizmem op6znionego powstawania ettringitu naj-
cze$ciej rozwaza sie czy pustki w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn, zwykle
wypelnione krysztatami ettringitu, sa spowodowane przez naprezenie wytworzo-
ne podczas wzrostu w nich tych krysztaléw (hipoteza cisnienia wzrostu kryszta-
t6w), czy sa tworzone wyraznie wczesniej w tej strefie w wyniku ogdlnej ekspansji
zaczynu cementowego spowodowanej tworzeniem ettringitu (hipoteza ekspansji
zaczynu).

Hipoteza ci$nienia wzrostu krysztaléw zostala po raz pierwszy zaproponowa-
na we wczesniejszych pracach dotyczacych opdéznionego powstawania ettringitu
przez Heinza i Ludwiga [69, 70]. Wykazano pozytywna korelacje migedzy ekspan-
sja i zwiekszeniem intensywnosci refleksow ettringitu na rentgenogramach. Ob-
serwujac mikrostrukture betonu stwierdzono, ze strefa kontaktowa pomiedzy
kruszywem i zaczynem cementowym jest obszarem, w ktérym powstaje ettringit
w wyniku rekrystalizacji i w ten sposéb wytwarza ci$nienie ekspansji. Day [28]
wyjasnia w swojej pracy, ze podobne strefy przejsciowe, jak strefa kontaktowa
kruszywo-zaczyn, w ktorych wystepuje granica rozdzialu pomiedzy fazami
o wyraznie réznych wlasciwosciach, moga by¢ rozwazane jako obszar poczatko-
wej destrukcji. Grabowski i inni [64] zastosowali metode Duggana, pozwalajaca
na szybkie okreslenie mozliwosci ekspansji zwigzanej z opdznionym powsta-
waniem ettringitu. W metodzie Duggana [41] prébki zaprawy po naparzaniu sg
poddawane 3 cyklom suszenia w 82°C i nawilzania w wodzie w 20°C. Uzyska-
ne wyniki badan w tej metodzie pozwolity na stwierdzenie, ze na wtasciwosci
ekspansywne zaprawy wplywa nie tylko zawartos¢, ale i morfologia ettringi-
tu, a takze jego rozmieszczenie w porach, rysach i matrycy cementowej. Auto-
rzy ci uwazaja, Ze naprezenia ekspansji sa wytwarzane w wyniku opdznionej
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krystalizacji ettringitu z fazy koloidalnej, bezposrednio na powierzchni ziaren
kruszywa, z utworzeniem grubej warstwy krysztaldow, zorientowanych prosto-
padle do powierzchni kruszywa (rys. 6.1).

Natomiast, wczesniej Johansen i inni [81] wysuneli odmienna hipoteze eks-
pansji zaczynu, wykazujac, ze szerokos$¢ pustek wokot ziaren kruszywa jest pra-
wie zawsze wprost proporcjonalna do rozmiaru ziaren, chociaz pustki te nie
zawsze s3 wypelnione krysztalami ettringitu. Wedlug Skalnego i innych [180]
(rys. 6.2) stwardnialy zaczyn cementowy rozszerzajac sie, odsuwa sie¢ od granicy
z kruszywem. Zakladajac, ze kruszywo nie rozszerza si¢, w strefie kontaktowej
kruszywo-zaczyn tworzg si¢ w wyniku tego procesu pustki o szerokosci propor-
cjonalnej do wielkosci ziaren kruszywa. Dlatego tez powszechnie obserwuje sie,
ze brzeg rozszerzajacego si¢ zaczynu cementowego jest odwzorowaniem zarysu
ziarna kruszywa.

Pade i inni [149] ustalili zalezno$¢ miedzy szeroko$cig pustek wokot ziaren
kruszywa i ich §rednicg. W peczniejacej zaprawie zaleznos¢ miedzy szerokoscia
pustek i $rednicg ziaren kruszywa jest funkcja liniowa o wspétczynniku nachy-
lenia 0,008. Przedstawiajacy oszacowanie stopnia ekspansji, calkowity pomiar
ekspansji odpowiadajacy jednokierunkowemu wydtuzeniu prébek do sumy sze-
rokosci pustek wokot ziaren kruszywa jest zaleznoscig liniowa o wspolczynniku
nachylenia rownym 2. Wynikajgca z tych obliczen ekspansja wynosita 1,6% i byta
prawie rowna zmierzonej, wynoszacej 1,54%.

. HV WD mag
15.00 kV|7.2 mm|4 000 x|LVD| 4.

Rys. 6.1. Mikrostruktura zaprawy o ekspansji 1,3% spowodowanej opdznionym powstawaniem
ettringitu, SEM, warstwy krysztalow ettringitu sg ulozone prostopadle do powierzchni
kruszywa (K) (badania wlasne autorki).

Takze Johansen i Osbeck [82] stwierdzili wystepowanie pustek wokot ziaren
kruszywa obserwowanych w zaprawie o ekspansji przekraczajacej 10% i uznali te
wynikibadan za dowod doswiadczalny nie potwierdzajacy hipotezy powstawania
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naprezen w wyniku wzrostu krysztatéw. Famy i Taylor [46] réwniez obserwowali
w zaprawach o réznym stopniu ekspansji wystepowanie pustych otoczek wokot
ziaren kruszywa, a ich szerokos¢ byta zalezna od stopnia ekspansji. Wynikami
tych do$wiadczen dodatkowo potwierdzono wiarygodnos¢ hipotezy jednorod-
nej ekspansji zaczynu.

a) po ekspansji

przed ekspansja

€ kruszywo

B B’
[(1+a) - OA] - [(1+a) - OB] = [(1+a) - (OA - OB)] = [OA’ - OB’]

gdzie:
OA i OB - ci$nienie ekspansji w zaczynie;
a — wspolczynnik ekspans;ji;
[AB] - $rednica ziarna kruszywa réwna odleglo$ci miedzy brzegami zaczynu
przed ekspansja;
[A’B’] - odlegtos¢ miedzy brzegami zaczynu po ekspansiji.

b)

Rys. 6.2. Schemat przedstawiajacy tworzenie pustek otaczajacych ziarna kruszywa [180]:
a) wektorowo przedstawiona ekspansja zaczynu odpowiada ci$nieniu ekspansji w zaczynie;
b) graficzny obraz 15% ekspansji matrycy zaczynu wzgledem obojetnych ziaren kruszywa.

Tymczasem Diamond [33] uwaza, ze ekspansja zaczynu nie jest jednorodna.
Autor ten w badaniach wykazal, ze pustki nie wystepuja wokol wszystkich zia-
ren kruszywa (rys. 6.3) i moga by¢ czescia sieci mikrorys biegnacych w zaczy-
nie cementowym. Natomiast Lawrence [101] uwaza, ze ekspansja jest wynikiem
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zarowno ekspansji zaczynu powodujacej otwarcie mikrorys w strefie kontakto-
wej kruszywo-zaczyn, ktore stajg si¢ miejscami zarodkowania krysztalow ettrin-
gitu jak i wzrostu krysztaltéw ettringitu. W oparciu o opisang przez Diamond’a
[33] mikrostrukture zaprawy, Sahu i inni [160] zaproponowali rozwazenie wy-
stepowania miejscowej, zamiast jednolitej czy jednorodnej ekspansji zaczynu.
Uwazajg oni, Ze nawet nieznaczne zwigkszenie temperatury dojrzewania moze
powodowac niejednolity rozklad siarczanéw oraz wystapienie ekspansji zaczynu
w malym obszarze.

Rys. 6.3. Mikrostruktura zaprawy zawierajacej opdzniony ettringit, pecznienie 1,9%,
BSEM, [35], strzatka wskazuje polozenie matych fragmentéw pozostalych nienaruszonych
obwddek (cyframi 1, 2, 3, 4 oznaczono ziarna kruszywa).

Zaprawa lub beton, jako materialy skladajace si¢ z réznego rodzaju kruszyw
i produktéw hydratacji, wytwarzaja niejednorodne naprezenia i znieksztalcaja
rysy wytworzone wokot kruszywa podczas samorzutnych zmian liniowych za-
czynu. Taylor i inni [194] uwazaja, ze na ekspansj¢ maja wplyw réznice w wy-
trzymalosci strefy kontaktowej kruszywo-zaczyn oraz miejscowe zréznicowanie
stopnia hydratacji zaczynu.

Scrivener i inni [170] przedstawiajac symulacje liczbowa modelu rys tworzo-
nych w wyniku jednorodnej ekspansji zaczynu wykazali, ze mozna utworzy¢
catkowicie losowy model rys pomimo jednoczesnego wystepowania poczatko-
wych rys w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn i jednorodnej ekspansji. Stad
hipoteza ekspansji zaczynu wydaje sie by¢ bardziej prawdopodobna niz hipoteza
ci$nienia wzrostu krysztatéw ettringitu. Ponadto, potwierdzeniem hipotezy eks-
pansji zaczynu jest wystepowanie ekspansji zaczynu cementowego spowodowa-
nej op6znionym powstawaniem ettringitu, w przypadku ktdrej obecnos¢ ziaren
kruszywa nie jest warunkiem koniecznym. Odler i Chen [132, 133] obserwowali
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znaczng ekspansje zaczynéw cementowych po obroébce termicznej, po okoto
jednym roku dojrzewania. Podobnie Yang i inni [208] podaja, ze ekspansj¢ za-
czynu cementowego obserwuje si¢ dopiero po 2,5 latach, natomiast ekspansja
zaprawy z tego samego cementu rozpoczyna si¢ po mniej niz 100 dniach. Wy-
ja$nienie przyczyny pozniejszego wystapienia ekspansji zaczynu cementowego
w poréwnaniu z zaprawg czy betonem wymaga dalszych badan.

6.2. ROZMIESZCZENIE ETTRINGITU I CISNIENIE EKSPANSJI

6.2.1. Cisnienie krystalizacji

Taylor [190] przypomina, ze maksymalne ci$nienie, ktére moze by¢ wywota-
ne przez wzrost krysztaléw ettringitu jest funkcja poziomu przesycenia roztworu
w stosunku do tej fazy. Ujmuje to réwnanie 6.1.

P = (RT/V) - In (K/Ky) (6.1)

gdzie:
P — ci$nienie w MPa;
T — temperatura bezwzgledng w °K;
R — stala gazowa (8,3 ] °K mol™!);
V — objeto$¢ molowa ettringitu (m3 mol!);
K/K; — stopnien przesycenia.

Deng i Tang [29] wyrazajg poglad, Zze male krysztaly ettringitu powstajace
w s3siedztwie glinianéw bedacych Zrédlem jonéw Al(OH),, a wiec w obsza-
rach o duzym przesyceniu, beda wywolywaly wigksze ci$nienie (réwnanie 6.1)
niz wieksze krysztaly powstajace w oddaleniu od Zrédel jonéw glinianowych,
w obszarach o malym przesyceniu. W zwigzku z tym stezenie jonéw wodoro-
tlenowych w roztworze (kontrolujace rozpuszczalnos¢ wodorotlenku wapnia)
moze takze wplywac na ekspansje. Duze stezenie jonéw wodorotlenowych, wap-
niowych i siarczanowych stwarza warunki, w ktorych krystalizacja ettringitu
zachodzi w poblizu powierzchni glinianéw wapniowych i zwigzana jest z po-
wstawaniem matych krysztatow. Scrivener i inni [169] wykazali, ze cisnienie jest
funkcja stopnia przesycenia i rozmiaru poréw, w ktorych zachodzi krystalizacja.
Wysokie ci$nienie jest wytwarzane tylko w malych porach, ktére sg catkowicie
wypelniane przez krysztaly, a tworzenie ettringitu w strefie kontaktowej kruszy-
wo-zaczyn wydaje sie by¢ nieszkodliwe. Deng i Tang [29] dodatkowo przypo-
minajg, ze male krysztatki ettringitu, o duzej powierzchni wlasciwej, adsorbuja
czasteczki wody i jony z roztworu, co prowadzi do wytworzenia sit odpychania
pomiedzy czastkami zwigzanymi z podwdjnymi warstwami elektrycznymi. Po-
wracajg tym samym do starej hipotezy Mehty [116].
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6.2.2. Dojrzewanie Oswalda

Obserwowane odkladanie si¢ ettringitu w rysach, porach powietrznych i stre-
fie kontaktowej z kruszywem jest wynikiem klasycznego przebiegu procesu sta-
rzenia znanego jako ,,dojrzewanie Oswalda”. Jest ono wynikiem rozpuszczania
drobnych krysztaléw ettringitu w roztworze i krystalizacji wzglednie duzych
krysztatéw w dostepnych wigkszych przestrzeniach.

Scherer [163] bardzo dokladnie zilustrowal proces wzrostu i rozpuszczania
krysztalow ettringitu. Spadek temperatury podczas chiodzenia po dojrzewaniu
betonu w wysokiej temperaturze powoduje przesycenie roztworu w jego porach,
a zarodki krysztaléow tworzg si¢ przypadkowo i wzrastaja w porach o réznych
rozmiarach. Gdy krysztal, rosnagc w matych porach, napotyka na ich $ciany, dal-
szg mozliwos¢ jego wzrostu mozna oceni¢ na podstawie nastepujacej zaleznosci
(réwnanie 6.2):

2yci/ 1y = (RT/V) - In (Q/K) (6.2)
gdzie:

YcL — energia powierzchniowa na granicy krysztat-ciecz;

r, — $rednica poru cylindrycznego;

R - stala gazu doskonatlego;

T — temperatura bezwzgledna;

V — objetos¢ molowa ettringitu;

Q/K - stopien przesycenia.

Jezeli stezenie jonéw w roztworze przekracza iloczyn rozpuszczalnosci et-
tringitu, krysztal ro$nie i wywiera ci$nienie na $ciane poru. Pomiedzy krysz-
talem i $ciang poru wystepuje warstewka cieczy, przez ktorg dyfundujg jony
do powierzchni wzrastajacego krysztatu [163]. Moze takze wystepowaé cisnie-
nie chwilowe, dopoki jony s transportowane szybciej, niz ulegaja migracji do
wiekszych poréw. Zgodnie z Schererem [163], jednym z czynnikéw decydujacych
o okresie trwania i intensywnosci chwilowego ci$nienia krystalizacji jest stopien
przesycenia roztworu, ktory zalezy od szybkosci desorpcji jonéw siarczanowych
z fazy C-S—H. Drugim czynnikiem jest szybko$¢ wzrostu krysztaléw, na ktéra
wplywa szybko$¢ wigzania jondéw na granicy rozdzialu oraz szybkos¢ ich dyfu-
zji w roztworze do tej powierzchni. Przy duzym przesyceniu szybkos¢ wzrostu
krysztalow jest znaczna. Stad dyfuzja jondw w roztworze do makroporéw prak-
tycznie decyduje o wzroscie krysztalow.

Jesli wzrost krysztalow w wigkszych porach dostatecznie zmniejsza przesy-
cenie, wtedy mniejsze krysztaly rozpuszczajg si¢ i nastepuje wzrost wiekszych
krysztatéw. Ten proces powoduje, w materiale zawierajgcym pory o réznych
rozmiarach, stopniowe ,przemieszczanie” krysztalow do wigkszych poréw.
W przypadku duzej zawartosci poréw makroskopowych, proces przebiega szyb-
ko, a powstajace cisnienie krystalizacji jest mate, krotkotrwate i nieskuteczne.
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6.2.3. Naprezenia na wierzchotkach rys

Diamond [33] uwaza, ze ci$nienie krystalizacji moze pochodzi¢ raczej z na-
prezen wytworzonych przez wzrost krysztaldw w rysach czy na wierzchotkach
rys, niz w zaczynie cementowym. Réwnanie (6.3), bedace ogolng formulg stoso-
wang w mechanice pekania podaje, Ze najwieksze naprezenia rozciagajace wyste-
puja na wierzchotku rysy.

0y =205 6.3)
gdzie:

o,, — maksymalne naprezenie wytworzone na wierzchotku rysy;
0 — naprezenie rozciggajace w potowie dlugosci rysy;

¢ — polowa dlugosci rysy;

p — promien krzywizny wierzchotka rysy.

Diamond [33] wykazal, ze dtugos$¢ i geometria rys w betonie s3 wynikiem na-
prezen oraz, ze tylko niewielkie ci$nienie jest konieczne do wywolania propagaciji
rys. Dlatego wzrost szerokosci rys moze zachodzi¢ juz przy niewielkim stopniu
przesycenia. Nalezy zaznaczy¢, ze proces propagacji rys wymaga wczesniejszego
wystepowania rys, wywolanych przez inny mechanizm niszczacy, poprzedzajacy
opoznione powstawanie ettringitu.

Takze inni autorzy uwazajg, ze ettringit powstajacy w mikrorysach jest cat-
kowicie lub przynajmniej czgsciowo odpowiedzialny za ekspansje. Fu i inni [50],
analizujac zalezno$¢ pomiedzy energia swobodng tworzenia zarodkéw, a roz-
cigganiem powierzchniowym przy réznych granicach faz stwierdzili, ze zarodki
krysztalow tatwiej sie tworzg na wierzchotku rysy niz na powierzchni fazy. Na-
stepnie rysy te zwickszaja szerokos$¢, co powoduje ekspansje¢ zaczynu cemento-
wego. Sugerowano takze, ze stosunkowo duze rysy, ktére potrzebuja mniejszego
ci$nienia ekspansji do wywolania wzrostu ich szerokosci, powoduja destrukeje.
Dla potwierdzenia tego pogladu przeprowadzili dos§wiadczenie, celowo wczesniej
powodujac powstawanie rys w probce zaczynu cementowego przed jego obrob-
ka termiczng, i udowodnili, Ze probki te wykazaly znacznie wigkszg ekspansje
po dojrzewaniu w wysokiej temperaturze, niz probki bez rys lub dojrzewajace
w niskiej temperaturze.

Fu i Beaudoin [53] badajac wptyw mikrorys na opdznione powstawanie et-
tringitu, poddawali naparzane prébki betonu cyklom suszenia/nawilzania, za-
mrazania/rozmrazania, obcigzenia/odcigzenia. Beton wykazywal ekspansje
tylko po cyklu termicznego suszenia i uwazano, ze sprzyja jej wystepowanie mi-
krorys obserwowanych w zaczynie cementowym i w strefach kontaktowych kru-
szywo-zaczyn, w ktdérych rekrystalizuje ettringit. Wczesniejsze wystepowanie
rys w zaczynie cementowym poprzedza ekspansj¢ bedaca nastepstwem rozwie-
rania rys w wyniku opdznionego powstawania ettringitu. Jednak wystepowaniu
ekspansji w betonie poddanym suszeniu w podwyzszonej temperaturze moze
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bardziej sprzyja¢ termiczny rozklad pierwotnego ettringitu i tworzenie ettringi-
tu wtdérnego niz ksztalt i rozmieszczenie mikrorys.

Fu i Beaudoin [54] uzyskali wyniki do$§wiadczalne wykazujace, ze gléwnym
mechanizmem uprzywilejowanego zarodkowania ettringitu w rysach jest dyfu-
zja jonow w roztworze w porach. W rdzeniach zaprawy nie zawierajacej ettringitu
celowo wywotano powstawanie rys, a nastepnie te rdzenie zaprawy umieszczono
oddzielnie w zaprawach zawierajacych 5% ettringitu. Przyczyna obserwowanej
ekspansji tych probek bylo tworzenie ettringitu w istniejacych rysach, ktore roz-
ciggane powodowaly uszkodzenia rdzeni zaprawy, nie poddawanych dzialaniu
wysokiej temperatury.

Do odmiennych wnioskéw dochodzg Petov i Tagnit-Hamou [152] dowodzac,
ze rysy spowodowane szybkimi zmianami temperatury nie sprzyjaja ekspan-
sji. Zaobserwowano wiekszy koncowy stopien ekspansji dla zapraw i betonow
chtodzonych do temperatury pokojowej z szybkoscig 2°C/godzing niz dla zapra-
wy czy betonu umieszczonych bezposrednio po obrébce termicznej w wodzie
wapiennej o temperaturze pokojowej, w celu wywolania wstrzasu termicznego.
Stwierdzono tworzenie ettringitu w mikrorysach bez objawéw ekspansji. Odler
i Chen [133] podaja, Ze stopien ekspansji nie zalezy od ilo$ci utworzonego ettrin-
gitu, okreslonego ze $redniej zawartosci oznaczonej metoda termicznej analizy
réznicowej (DTA) i analizy rentgenowskiej. Takze Famy [44] i Zhang [215] nie-
zaleznie od siebie wykazali, ze nie wystepuje bezposrednia zaleznos¢ miedzy za-
wartoscig ettringitu oznaczong metoda analizy rentgenowskiej i ekspansja. Brak
bezposredniej zaleznodci potwierdza, ze ekspansja spowodowana opéznionym
powstawaniem ettringitu w duzym stopniu zalezy od rozmieszczenia i wielkosci
krysztalow ettringitu lub miejsca, w ktérym powstaja zarodki i wzrastajg krysz-
taly. Obserwacja powyzsza dotyczyla zaczynu cementowego, w ktérym nie ma
stref kontaktowych kruszywo-zaczyn, a krysztaly ettringitu tworzyly si¢ w ry-
sach i w tych objetosciach w zaczynie cementowym, ktére poczatkowo byty zaj-
mowane przez wode. Dlatego badacze ci uwazajg, ze drobne krysztaly ettringitu
powstajace w zaczynie cementowym sg przyczyng ekspansji bardziej prawdopo-
dobng niz tworzenie masywnego ettringitu w rysach.

6.3. TRANSPORT ROZTWORU W PORACH BETONU

Z wielu doswiadczen wynika, ze zaprawy czy betony, w ktérych wy-
stepuje rozwiniety uklad rys sg bardziej podatne na ekspansje zwiagzang
zopoznionym powstawaniem ettringitu, a wczedniejsze wystepowanie rys
w betonie wydaje si¢ czesto ulatwia¢ ekspansje. Rzeczywiscie, wystepowanie
reakeji alkalia—krzemionka wytwarzajacej mikrorysy zwieksza pdzniejsza eks-
pansje, spowodowana opdznionym powstawaniem ettringitu [145]. Wystepowa-
nie wczesniejszej ekspansji w zaprawie lub betonie niz w zaczynie cementowym
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moze takze by¢ nastepstwem obecnosci stref kontaktowych kruszywo-zaczyn,
powodujacych ostabienie mikrostruktury.

Jak wiadomo, obecnos¢ defektéw mikrostruktury w formie ciagglych porow
kapilarnych wystepujacych w betonie, znacznie zwigksza jego przepuszczalnosé
i dyfuzyjnos¢. Sprzyja to transportowi jonéw w roztworze, réwniez tych ko-
niecznych do tworzenia ettringitu. W zaczynie cementowym charakteryzujacym
sie wzglednie zwartg mikrostruktura, transport jonéw w roztworze w porach
jest znacznie wolniejszy, niz w zaprawie czy betonie, w ktorych obecnos¢ stref
kontaktowych kruszywo—zaczyn ulatwia migracje fazy cieklej i zawartych w niej
jondéw.

Famy [44] badajac wplyw na ekspansj¢ warunkow dojrzewania, nastepuja-
cych po dojrzewaniu w warunkach hydrotermalnych, zaobserwowala znacznie
mniejsza ekspansje zaprawy dojrzewajacej w powietrzu nasyconym parg wodna
niz w wodzie. Wykazano takze, ze dojrzewanie zaprawy w roztworze zasadowym
zmniejsza, a nawet przy duzym stezeniu alkaliow, likwiduje ekspansje. W oby-
dwu przypadkach zmniejszenie ekspansji bylo wynikiem zmniejszenia wyptuki-
wania alkaliéw z zaprawy do otaczajacego osrodka. Obserwacja ta wykazuje, ze
wymywanie alkaliow powodujace zmiane sktadu roztworu w porach, ma wptyw
na ekspansje zwigzang z opdznionym powstawaniem ettringitu. Dlatego tez
zwigkszenie przepuszczalno$ci ukltadu moze ulatwiaé powstawanie ettringitu.
Ekspansji moga réwniez sprzyja¢ réznego rodzaju uszkodzenia mikrostruktury
i wezedniejsza obecno$¢ rys, powodujace obnizenie wytrzymatlosci, zmniejszenie
réznicy w stosunku do powstajacego ci$nienia ekspansji.

6.4. TRWALOSC ETTRINGITU

Przyczyne ekspansji spowodowanej opdznionym powstawaniem ettringi-
tu w zaczynie cementowym wyjasnia si¢ w oparciu o trwalo$¢ ettringitu. Na
trwalo$¢ uwodnionych siarczanoglinianéw wapnia wplywa zaréwno pH, jak
i temperatura roztworu. Te parametry kontroluja réwnowage faz i ich przemiany
w ukfadzie.

Constantiner i Farrington [24], analizujac dane zZrédlowe dotyczace termody-
namiczne]j trwalodci ettringitu, zaobserwowali wystepowanie znacznych réznic
w rozpuszczalnosci ettringitu w funkcji temperatury (iloczyn rozpuszczalno-
sci K, w temperaturze otoczenia jest w zakresie od 1,1 x 1040 do 5,0 x 10-112),
Niemniej jednak wartosci K, dla innych faz, ktére wystepuja w ukladzie
Ca0-Al,0;,-CaSO,-H,0, wiacznie z fazg AFm, s3 znacznie wigksze, niz iloczyn
rozpuszczalnosci ettringitu, co wykazuje, ze ettringit jest najbardziej trwala fazg
w tym ukladzie. Rozpuszczalnos¢ ettringitu w roztworze jest wyznaczona przez
stezenie i wspdtczynniki aktywnosci czterech rodzajow jonéw podanych w réw-
naniu (6.4):
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K, = [Ca?*]° x [A(OH);]> x [SO]* x [OH"]* (6.4)

Ettringit, wedlug danych literaturowych, jest trwaly w szerokim zakresie
temperatury. Mehta [116], badajac zalezno$¢ trwalosci ettringitu od temperatury
stwierdzil, ze ettringit jest trwaly do temperatury 65°C i czgsciowo rozklada si¢
w 93°C po 1 godzinie w powietrzu o malej wilgotnosci. W wilgotnym, nasyco-
nym parg wodng powietrzu obserwowal czesciowq przemiane ettringitu w mo-
nosiarczan w 149°C i do uwodnionego glinianu wapniowego w 232°C, chociaz
udzial ettringitu pozostawal niezmieniony po 1 godzinie przechowywania w tej
temperaturze. To jest zgodne z obserwacjami Satava i Veprek [162], ktérzy badali
przemiany fazy ettringitu metodg analizy termicznej w warunkach hydrotermal-
nych, przy stalym wzroécie temperatury wynoszacym 10°C/min. Opisany roz-
klad ettringitu w nasyconej parze wodnej wystepowal w 111°C, z utworzeniem
monosiarczanu i péthydratu (CSH,s). Z monosiarczanu w 190°C powstawat
uwodniony glinian wapniowy i anhydryt (CS), a tworzenie si¢ w 280°C uwod-
nionego glinianu wapniowego i wodorotlenku wapnia powodowato oddawanie
jonow siarczanowych do roztworu. Ogawa i Roy [134] opisujg rozklad ettringitu
w czystej wodzie w temperaturze od 130°C do 150°C w zakresie ci$nienia od 100
do 600 psi i tworzenie gtéwnie monosiarczanu, jak réwniez pétwodzianu i anhy-
drytu. Powyzsze wyniki badan wykazaly, ze czysty ettringit moze wystepowac
w wilgotnych warunkach w temperaturach znacznie wyzszych niz 100°C.

Natomiast Gorab i inni [58], stwierdzili, ze monosiarczan jest najbardziej
trwalg fazg w 80°C w nastepujacych trzech ukladach: C;A-CaSO,—-CaO-H,0;
C;A-CaS0O,-CaC0O;-Ca0-H,0 i C;A-CaSO,—C;5-Ca0O-H,0, podczas gdy et-
tringit i karboglinian (C,ACH,,) wystepuja w tych uktadach jako fazy dominu-
jace w 5°C i 20°C. Gorab i Kishar [59] stwierdzili, ze ettringit jest trwaly przez
14 dni w czystej wodzie w temperaturze 60°C i nizszej, natomiast w gotujacej
wodzie szybko przechodzi w monosiarczan (juz po 1 godzinie), a pdzniej rozkla-
da si¢ tworzac gips. Ghorab [61] stwierdzila, ze monosiarczan czesciowo roztozyl
sie, tworzgc ettringit w momencie kontaktu z wodg o temperaturze otoczenia,
jednak bez wlaczania siarczanéw z roztworu.

Na wzgledng trwato$¢ uwodnionych siarczanoglinianéw wapnia wplywa jed-
nak nie tylko temperatura, lecz réwniez pH roztworu, w ktérym one wystepuja.
Gabrisowa [57], badajac przemiany faz uwodnionych glinianéw wapnia w tem-
peraturze 20°C jako funkcje pH, obserwowata wystepowanie ettringitu wspdlnie
z monosiarczanem przy pH réwnym lub wyzszym od 11,6. Przy zmniejszeniu pH
do 10,7, monosiarczan znikal, a pojawiat sie uwodniony glinian wapnia. Ettringit
przy pH 10 i mniejszym nie byt juz trwaly i rozktadat sie, tworzac uwodniony
glinian wapnia i gips. Ghorab i Kishar [60], badajac trwalo$¢ ettringitu i mono-
siarczanu w roztworze o réznym stezeniu NaOH, zaobserwowali czg$ciowa lub
catkowita przemiang ettringitu w monosiarczan w zaleznosci od temperatury
i stezenia wodorotlenku sodu w roztworze. Im stezenie roztworu wodorotlenku
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sodu byto nizsze, tym przemiana ettringitu w monosiarczan zachodzita w wyz-
szej temperaturze. Nastepnie ze zwiekszeniem pH, temperatury i czasu reak-
cji monosiarczan w obecnosci dwutlenku wegla przechodzil w karboglinian.
Stwierdzono réwniez, ze monosiarczan czgsciowo przeksztalca si¢ ponownie
w ettringit w czystej wodzie w 30°C, z powodu niskiego pH roztworu.

Damidot i Glasser [26, 27], analizujac rownowagi fazowe w ukladzie
Ca0-Al,0;,-CaSO,—H,0 w temperaturach 25°C, 50°C i 80°C, w oparciu o ob-
liczenia termodynamiczne wykazali, ze podczas zwigkszania temperatury od
25 do 85°C, zakres pH, przy ktérym ettringit jest trwaly zaweza sig, natomiast
trwalo$¢ monosiarczanu zwigksza si¢ w miar¢ wzrostu temperatury. Zwigksze-
nie temperatury rozszerza takze zakres stezenia jonéw siarczanowych, powyzej
ktérego uwodniony glinian wapniowy i monosiarczan sa trwale i krystalizuja
kosztem ettringitu. Damidot i Glasser [27], badajac przemiany fazowe w ukladzie
Ca0O-Al,0;,-CaSO,—H,0 w normalnej temperaturze wykazali, ze zwickszenie
pH przez dodatek wodorotlenku sodu (w zakresie od 12,5 do 13,23) zwigksza
trwalo$¢ ettringitu, a sa to wartosci pH odpowiadajace roztworowi w zaczynie
cementowym. Przedstawione wyniki badan wykazuja, ze ettringit jest trwala
fazg w ukladzie CaO-Al,0,—CaSO,—-H,0 w temperaturze otoczenia, natomiast
monosiarczan jest metastabilny w temperaturze 25°C i przechodzi w uwodniony
glinian wapniowy lub ettringit. Jednak ze zwigkszeniem temperatury, zwigcksza
sie rozpuszczalnos¢ ettringitu, zmniejsza monosiarczanu, co sprzyja przemianie
ettringitu w monosiarczan.

W ukladzie CaO-Al,0;-CaSO,—H,O ettringit jest trwala faza w temperaturze
100°C, a rozklada si¢ dopiero w temperaturach wiekszych od okolo 130°C. Jezeli
jednak ukiad wzbogacimy w wodorotlenki sodu lub potasu trwalo$¢ ettringitu
ulega zmianie. Juz w temperaturze 75°C przy stezeniu NaOH 400 mmol/litr
ettringit ulega rozkladowi, a pozostaje faza C,AH,;. Przy wigkszym stezeniu
NaOH réwnym 1 mmol/litr gliniany wapnia wystepuja w formie bezpostaciowej,
a jony siarczanowe pozostaja w fazie cieklej. W temperaturze okoto 100°C, przy
stezeniu NaOH — 400 mmol/litr wystepuje faza monosiarczanu, a przy wigkszym
stezeniu NaOH — Immol/litr faza C;AH, [207].

W wytwarzanych obecnie cementach portlandzkich zawarto$¢ potasu jest
zwykle bliska 1%, co razem z niewielka iloscig sodu daje ogolny réwnowaznik
Na,O, okolo 1%. Przy takiej zawarto$ci alkaliéw stezenie potasu w fazie cieklej
zaczynu bezposrednio po obrdbce termicznej wynosi okoto 1 mmol/litr. Nato-
miast w cementach o bardzo malej zawartosci alkaliow (Na,O, ~ 0,4%) steze-
nie tych skiadnikéw, w przeliczeniu na tlenki, wynosi Na,O ~ 200 mmol/litr,
a K,O ~ 300 mmol/litr [95]. Poréwnujac te wielkosci z wynikami badan Wikera
[207] mozemy stwierdzi¢, ze ettringit nie bedzie trwaly przy obroébce cieplnej
juz w temperaturze okolo 70°C. Zmiany skladu fazowego zaczynu cementowe-
go w procesie obrobki termicznej wplywaja na zawartos¢ jonéw siarczanowych
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w fazie cieklej zaczynu. Stezenie jonow siarczanowych utrzymuje si¢ na wysokim
poziomie do kilkunastu godzin po zakonczeniu obrébki w temperaturze 90°C
i spada do okoto 200 mmol/litr po okresie 28 dni.

Te wyniki doswiadczalne zostaly potwierdzone w obliczeniach teoretycznych
przeprowadzonych przez Glassera i innych [62]. Stwierdzili oni, ze w tempera-
turze 85°C ettringit jest trwalg faza tylko w obecnosci duzego stezenia jonow
siarczanowych w fazie cieklej. Zwiekszenie zawartosci alkaliow w cemencie po-
woduje konieczno$¢ dalszego zwigkszenie stezenia siarczanéw w roztworze wy-
maganego dla zapewnienia trwalosci ettringitu.

Glasser [63] takze wykazal, ze w przypadku duzego stezenia alkaliow, ter-
miczna trwalo$¢ ettringitu znacznie si¢ zmniejsza. Temperatura bliska 70°C jest
podawana jako temperatura graniczna przemiany ettringitu w monosiarczan.
Potwierdzajg to wyniki badan metodg analizy rentgenowskiej i rezonansu mag-
netycznego, pokazujace stabo krystaliczne fazy AFm zblizone do monosiarczanu
i malg ilo§¢ uwodnionych gliniandw wapnia, natomiast nie wykrywajace ettrin-
gitu. Trwalo$¢ ettringitu w zaczynie cementowym powyzej 70°C, zalezy od su-
marycznej iloéci siarczanéw, i przy ich duzej zawartosci moze on wystepowac
nawet w temperaturze 90°C [69]. Ogolnie uwaza sig, ze temperatura bliska 70°C
jest temperaturg przemiany, w ktdrej zachodzi odwracalna przemiana ettringitu
W monosiarczan, w zaczynie cementowym.

6.5. ROLA UWODNIONYCH KRZEMIANOW WAPNIA

Podczas dojrzewania betonu w podwyzszonej temperaturze faza C-S—H ad-
sorbuje jony siarczanowe, a nastepnie podczas chtodzenia betonu i dalszego doj-
rzewania w temperaturze otoczenia, w warunkach wilgotnych moze je uwalnia¢
[45]. Przebieg tego procesu zalezy od skiadu roztworu w porach, ktéry wptywa
na trwalos¢ faz siarczanoglinianu wapnia, w tym na uwalnianie jonéw siarcza-
nowych i powstawanie ettringitu. Odler [130], badajac zaréwno metodg analizy
rentgenowskiej, jak i termicznej hydratacje mieszaniny C;S i gipsu, po 28 dniach
hydratacji nie obserwowal wystepowania gipsu. Stwierdzona przez niego naj-
wieksza zawartos$¢ jonéw siarczanowych w fazie C-S—H wynosita 1/6 mola. Po
dodaniu przez niego do zaczynu C;A powstawal ettringit. Stanowi to dowod,
ze faza C-S—H moze oddawac zaadsorbowane jony siarczanowe do roztworu.
Wzglednie szybka reakcja miedzy jonami siarczanowymi i C;A $wiadczy o fi-
zycznej adsorpcji jonu siarczanowego na powierzchni C-S-H.

Podobnie Fu i inni [51] badajac reakcje gipsu w mieszaninie z C-S-H i CH
w réznych temperaturach i hydratacje z dodanym pdzniej C;A wykazali, ze
stopien adsorpcji siarczanu przez faze C-S—H zwieksza si¢ ze wzrostem tem-
peratury, a jego desorpcja (oceniana na podstawie powstawania ettringitu
i C4,AH,;) zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem temperatury, w ktorej zachodzita
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jego adsorpcja. W pdzniejszych doswiadczeniach Fu i Beaudoin [54] stwierdzili,
ze graniczna temperatura, powyzej ktorej adsorpcja jondw siarczanowych ulega
przyspieszeniu wynosi 65°C. Divet i Randriambololona [36] wykazali natomiast,
ze adsorpcje jondw siarczanowych na powierzchni C-S—H dobrze opisuje izo-
terma Langmuira, co wskazuje na adsorpcje monomolekulang. Réwnoczesnie
adsorpcja ta byla odwracalna i wzrastala wraz ze zwiekszeniem pH, temperatury
i sity jonowej roztworu (rys. 6.4).

Natomiast Barbarulo i inni [4] podaja, Ze sorpcja jonéw siarczanowych w rze-
czywistosci zalezy raczej od wspdlczynnika Ca/Si w fazie C-S—H niz od tem-
peratury. Wzrost temperatury prowadzi do zwiekszenia wspotczynnika Ca/Si
w fazie C-S-H, ktéry wynosi 1,5 w temperaturze 20°C i 1,58 w 85°C. Réwno-
wagowe stezenie jonow siarczanowych w 20°C wynosito okoto 0,4 mmol/dm3
i 5 mmol/dm?’ w 85°C.

Odler i inni [131] podaja, ze faza AFm calkowicie si¢ rozklada po 3 dniach
podczas hydratacji cementu w temperaturze 95°C z powodu wigczania jonow gli-
nu i zelaza w strukture fazy C—S—H. Copeland i inni [25] poddawali zaczyn C,S
dziataniu réznych jonéw i stwierdzili, ze jony glinu i Zelaza moga zastepowac
krzem w strukturze C-S—-H.
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Rys. 6.4. Adsorpcja jonéw siarczanowych w fazie C—S—H [36]: a) wplyw stezenia NaCl
na izoterme adsorpcji w 0,2M NaOH; b) wplyw stezenia NaOH na izoterme adsorpcji;
¢) wplyw temperatury na izoterme adsorpcji w 0,1 M roztworze NaOH; d) izoterma adsorpcji
i desorpcji jonéw SOz fazy C-S—H w 0,05 M NaOH, w temp. 25°C.
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Stade i Muller [182] badali koordynacje glinu w strukturze C-S—H stosujac
rezonans magnetyczny (*?A1 MAS-NMR). Roztwér staly jondow glinu w fazie
C-S-H otrzymano przez reakcje z woda mieszaniny C,S z C;A. Jak wiadomo,
struktura C—S—H zawiera warstwy CaOy i tancuchy czworo$cianéw krzemiano-
wych (rys. 6.5). Wiekszo$¢ jonow glinu zastepowata w strukturze C-S—H wapn,
natomiast pozostale jony glinu podstawialy jony krzemu w tetraedrach krzemia-
nowych. Polozenie glinu jednak zalezalo od skltadu C-S—H, ze zwigckszeniem
stosunku Ca/Si, wiecej glinu wystepowalo pomiedzy warstwami. Taylor [188]
uwazal, ze z powodu duzej réznicy promieni jonéw wapnia i glinu, takie lokowa-
nie si¢ AI’* jest bardziej prawdopodobne i moze powodowaé powstawanie AFm.
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Rys. 6.5. a) Schemat struktury C—S—H [168]; b) schemat przedstawiajacy lancuch
tetraedréw w tobermorycie, w ktorym A3+ zastepuje Si** [156]. Lancuchy
czworo$cianow krzemianowych sg potaczone z warstwami CaOg. Czasteczki wody
sg polozone pomig¢dzy warstwami.

Wedlug tej hipotezy faza C-S-H, moze tworzy¢ nanomieszanine z war-
stwami AFm, w ktérych wystepuja jony glinu, zelaza i siarczanowe. Richardson
i Groves [156], stosujac TEM i EMPA, stwierdzili wspdtwystepowanie tych faz
a nawet fazy AFt. Wang i Tong [206] uwazajg, ze jest duze powinowactwo pomie-
dzy ettringitem i fazg C-S—H. Mierzac potencjaly zeta ettringitu i tobermorytu
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stwierdzili, ze czasteczki tych dwoch faz mialy przeciwny fadunek. Tobermory-
topodobne koloidalne czastki fazy C-S—H, wykazujace ujemny fadunek moga
silnie przycigga¢ czastki ettringitu o powierzchniowym tadunku dodatnim. Le-
wis [105] analizujac zmiany skladu fazy C-S-H wykazal, ze uwalnianie jonow
siarczanowych z fazy C-S—-H po dojrzewaniu w podwyzszonej temperaturze za-
chodzi po ochlodzeniu do normalnej temperatury.

Zmniejszenie rozpuszczalnosci ettringitu ze spadkiem temperatury prowadzi
do jego powstawania z wigzaniem jondw siarczanowych i glinianowych z roz-
tworu w porach. Powstaje réznica stezen pomiedzy roztworem w porach, a we-
wnetrzng fazg C-S—H, co ulatwia proces uwalniania jonéw przez ten sktadnik
i powstawanie ettringitu. Famy [44, 45] uwaza, ze powstawanie ettringitu zacho-
dzi w wyniku uwalniania jonéw siarczanowych przez zewnetrzng faze C—S—H.
Famy i inni [44, 46], glownie w wyniku obserwacji pod elektronowym mikro-
skopem, stwierdzili wystepowanie fazy C-S—H o dwdch zabarwieniach, powsta-
jacej podczas wstepnego dojrzewania — ciemniejszej, wewnetrznej i powstalej
w podwyzszonej temperaturze dojrzewania — jasniejszej, zewnetrznej otaczajacej
niezhydratyzowane ziarna alitu. Podczas dalszego dojrzewania w wodzie w tem-
peraturze 20°C ziarna alitu ulegajac hydratacji, tworzg ciemniejsza, wewnetrzna
faze C-S-H.

0,10

po naparzaniu

-~ | o jasniejsza (-S-H
& ciemniejsza (-S—-H
B jasniejsza (-S-H
& ciemniejsza (-S-H

S/Ca

0,05 =

Rys. 6.6. Zwigzek pomiedzy S/Ca a Al/Ca w jaéniejszej i ciemniejszej wewnetrznej fazie C-S—H
w zaprawie naparzanej w 90°C, a potem dojrzewajacej 100 dni w wodzie lub w roztworze KOH.
P odpowiada stezeniu KOH w roztworze w porach zaprawy bezposrednio po dojrzewaniu
w podwyzszonej temperaturze [45].

Na rysunku 6.6 pokazano zmiany skiadu jasniejszych i ciemniejszych (wew-
netrznych) obszaréw fazy C—S—H podczas dalszego dojrzewania w wodzie i roz-
tworze KOH o takim st¢zeniu alkaliéw, jak w roztworze w porach. Wyniki te
potwierdzaja duzg zawarto$¢ jondw siarczanowych i glinianowych w wewnetrz-
nej fazie C—-S—H, bezposrednio po naparzaniu w 90°C. Po 100 dniach dojrzewania
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w wodzie zachodzi zmniejszenie stosunku Al/Ca, co wykazuje, ze jony gliniano-
we sg uwalniane przez faze C—S—H. Jony siarczanowe takze przechodza do roz-
tworu z fazy C-S—H, co powoduje zmniejszenie stosunku S/Ca. Réwnoczesnie
stwierdzono, ze przechodzenie jondw siarczanowych do roztworu bylo znacznie
zmniejszone podczas dojrzewania w roztworach bogatych w alkalia, w ktérych
ograniczono wymywanie alkaliéw z zaprawy.

Zmniejszona zawarto$¢ jonow siarczanowych w roztworze w porach, koniecz-
nych do tworzenia wtornego ettringitu, spowodowata zmniejszong ekspansje za-
praw dojrzewajacych w roztworze bogatym w alkalia. Wykazano, Ze jasniejsza
i ciemniejsza, wewnetrzna faza C—S—H, moga spelniac role zrodta jondw siarcza-
nowych w procesie opdznionego tworzenia ettringitu.

6.6. PRZYCZYNY EKSPANSJI ZWIAZANE) Z OPOZNIONYM POWSTAWANIEM
ETTRINGITU W MIKROSTRUKTURZE ZAPRAWY

6.6.1. Hipoteza ekspansji zaczynu cementowego

Scrivener i Taylor [165] podczas badan fazy C-S—-H w zaczynie cemento-
wym, stosujagc mikroanalize rentgenowska, stwierdzili, ze faza C—S—H zawiera
sporo jondw glinianowych i siarczanowych, jak réwniez w formie nanomiesza-
niny malj ilo§¢ monosiarczanu i uwodnionego glinianu wapnia, pochodzacych
z rozkladu ettringitu podczas obrébki termicznej. Wystepowanie ekspansji,
zwigzanej z tworzeniem opdznionego ettringitu podczas dalszego dojrzewania
zaczynu w wodzie, przypisywali powtérnemu tworzeniu bardzo matych krysz-
talow ettringitu luzno rozmieszczonych w fazie C—S—H. Taylor [190] przedstawit
pierwotny model ekspansji zwigzanej z powstawaniem opdznionego ettringitu
(rys. 6.7).

wrysach
L@~ Ekspansja zaczynu
. t\ i powstawanie rys

50 Tworzenie ettringitu

W zaczynie

i.'\ Niezmieniony zaczyn
e

zmikropeknieciami

Rys. 6.7. Schematyczny obraz ekspansji zaprawy spowodowanej opdznionym
powstawaniem ettringitu [190].

Ta hipoteza zaklada, ze powstawanie mikrokrysztatéw ettringitu w zelu
C-S-H powoduje ekspansje zaczynu cementowego, prowadzac do powstawania
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pustek wokot ziaren kruszywa i mikrorys w zaczynie cementowym. W tej hipo-
tezie masowy ettringit w porach i rysach jest wynikiem rekrystalizacji tej fazy
i jest wtorny w stosunku do ekspansji zaczynu.

Lewis i wspdtautorzy [104, 106] rozszerzyli model Taylora i zaproponowali
hipoteze ekspansji oparta o sktad chemiczny fazy C-S—H. Dojrzewanie w pod-
wyzszonej temperaturze powoduje rozklad pierwotnego ettringitu utworzonego
podczas dojrzewania wstepnego w temperaturze otoczenia i zapobiega dalszemu
jego tworzeniu. Faza C—S—H w tym czasie fatwo absorbuje jony siarczanowe. Gdy
zaprawa lub beton ponownie znajdzie si¢ w temperaturze otoczenia, faza C-S-H
zawiera jony siarczanowe, ktére pozostaja w kontakcie z roztworem o steze-
niu znacznie mniejszym od nasycenia. Wytworzona réznicy stezen pomiedzy
SO} zaadsorbowanymi przez faze C-S-H i roztworem w porach, powoduje
desorpcje jondéw siarczanowych przez uwodniony krzemian wapnia i przecho-
dzenie ich do roztworu. Uwalniane przez faze C-S—H zaadsorbowane jony gli-
nianowe i wapniowe, razem z jonami siarczanowymi, powodujag powstawanie
w zaczynie opoznionego ettringitu. W tym procesie woda moze pochodzi¢ ze
zrodla zewnetrznego. Zwigkszenie objetosci zwigzanej z krystalizacja ettringi-
tu powoduje ekspansje zaczynu cementowego. Ettringit ulega takze rekrystali-
zacji, tworzac wzglednie duze krysztaly w wolnych przestrzeniach, takich jak
pustki w strefach kontaktowych kruszywo-zaczyn czy mikropekniecia w za-
czynie cementowym, utworzone w wyniku jego ekspansji. W wyniku ciaglego,
opdznionego powstawania ettringitu i wymywania alkaliéw z zaczynu do cieczy
otaczajacej zaprawe, utrzymuje si¢ male stezenie jondw siarczanowych w roz-
tworze w porach. W zwigzku z tymi procesami utrzymuje si¢ spadek stezenia
SO; i dopdki réwnowaga nie zostaje osiggnieta, trwa desorpcja jondw siarcza-
nowych. Ekspansja ustaje po spadku w roztworze stezenia jonéw siarczanowych
ponizej iloczynu rozpuszczalnosci ettringitu, co z kolei moze spowodowac roz-
poczecie krystalizacji monosiarczanu, z utworzeniem nanometrycznej miesza-
niny z fazg C-S-H.

Glasser i inni [62, 63] przeprowadzili analiz¢ termodynamiczng zaczynu ce-
mentowego w réznych temperaturach. W klasycznym zaczynie cementowym,
przewidywane stezenie jonéw siarczanowych w fazie cieklej moze znacznie
wzrosng¢ z 2 mmol/dm?3 w 25°C do 200 mmol/dm? w 85°C [63]. W dodatku zwiek-
szenie zawarto$ci alkaliow w klinkierze moze réwnoczes$nie zwiekszal stezenie
jonéw siarczanowych w roztworze. Odwrotnie, stezenie jonéw glinianowych
jest przewaznie bardzo niskie w poréwnaniu do stezenia jondéw siarczanowych,
a wspolczynnik SO /AP jest zwykle wiekszy niz 100. Mozliwo$¢ bezposred-
niego stracania ettringitu z roztworu jest wiec uzalezniona od zawartosci gli-
nianéw wapniowych. Stad obecnos¢ fazy AFm, bedacej bogatym zrédtem jonow
wapnia i glinu jest konieczna dla zarodkowania i wzrostu op6znionego ettrin-
gitu. Natomiast jony siarczanowe s3 na ogo6l zawarte w fazie cieklej. Autorzy ci
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uwazajg, ze ettringit powstajacy z malenkich krysztatéw AFm, otoczonych zwar-
ta fazg C—S—H powoduje powstawanie ci$nienie ekspansji.

wewnetrzna  zewnetrzna  obszar
faza(-S-H  faza(-S-H porowaty

9]

ettringit ] N ettringit
(nieekspansywny) - 3 ’ (nieekspansywny)

ettringit utworzony z AFm w zewnetrznej fazie (-S—H (ekspansywny) nanometryczna mieszanina AFm w zewnetrznej fazie (-=S—H

Rys. 6.8. Schemat proponowanego mechanizmu ekspansji dojrzewajacych w podwyzszonej
temperaturze zapraw, gdzie AFm oznacza monosiarczan [44]: a) bezposrednio po naparzaniu;
b) ekspansywna zaprawa po 200 dniach dojrzewaniu w wodzie; c¢) nieekspansywna zaprawa
po 200 dniach dojrzewania w wodzie.

Famy i inni [44, 45], w oparciu o systematyczne obserwacje mikrostruktury
zaczynu cementowego, podaja nieco inny model ekspansji (rys. 6.8). Siarcza-
ny i glin wystepujace w jasniejszym, wewnetrznym zelu C—S—H bezposrednio
po naparzaniu, nie odpowiadajg sktadowi ettringitu, gdyz sa w rzeczywistosci
zaadsorbowanymi jonami siarczanowymi oraz jonami glinu podstawiajacymi
krzem w fazie C-S—H. Zewnetrzny zel C—S—H utworzony w objetosci zajmo-
wanej poczatkowo przez wode, jako wynik hydrolizy krzemianéw i wytracania
produktow hydratacji, po obrébce termicznej stanowi nanometryczng mie-
szaning z fazg monosiarczanu. Pozostala ilo$¢ siarczanéw ulega adsorpcji na
wewnetrznym zelu C-S-H, a jedynie okolo 7% siarczanéw znajduje si¢ w fa-
zie ciektej, w porach zaprawy. W trakcie przechowywania w wodzie zaprawy
po obrébce termicznej zaadsorbowane jony siarczanowe ulegajac uwolnieniu
przez fazg C—S—H, moga reagowa¢ z monosiarczanem z utworzeniem ettrin-
gitu. Podczas powstawania ettringitu kosztem monosiarczanu w ograniczonej
przestrzeni, w malych porach zewnetrznej fazy C—S—H, wytwarza sie ci$nienie
powodujace ekspansje. Powstajg bowiem submikroskopowe krysztatki ettringi-
tu, a pecznienie zaczynu wywolane ich powstawaniem powoduje tworzenie luk
wokot ziaren kruszywa, w ktérych poézniej rekrystalizujg otoczki masywnego
ettringitu.
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Famy [47] podsumowujac powyzsze rozwazania stwierdzila, ze warunka-
mi opdznionego powstawania ettringitu, powodujacego ekspansje zaczynu
cementowego, jest dojrzewanie w podwyzszonej temperaturze, przechowywanie
w warunkach wilgotnych, tworzenie submikrometrycznych krysztaléw ettrin-
gitu w zaczynie w zewnetrznej fazie C-S—H, w wyniku reakgji czastek mono-
siarczanu z jonami siarczanowymi, zaadsorbowanymi przez wewnetrzng faze
C-S-H.
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7. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA EKSPANSJE BETONU

Poznanie czynnikéw wplywajacych na ekspansje betonu oraz okreslenie za-
kresu ich oddzialywania ma znaczenie praktyczne, szczegélnie w przypadku
obiektow betonowych narazonych na uszkodzenia spowodowane opdznionym
powstawaniem ettringitu. Do tych czynnikéw nalezy zaliczy¢ sklad i wlasciwosci
cementu oraz warunki dojrzewania betonu.

7.1. SKEAD CEMENTU 1 JEGO WEASCIWOSCI

Sklad cementu i jego powierzchnia wlasciwa sg czynnikami majacymi duzy
wplyw na opdéznione powstawanie ettringitu. Jedni autorzy badajac oddziaty-
wanie wysokiej temperatury na cement stwierdzili, ze opdznione powstawanie
ettringitu zalezy od stosunku SO,/Al, O3, jednak nastepnie wykazali, Ze cement
z malg zawarto$cig C;A czy siarczanu wapniowego nie powoduje op6znionego
powstawania ettringitu [69]. Z kolei w pézniejszych badaniach stwierdzili wy-
stepowanie uszkodzen spowodowanych opdznionym powstawaniem ettringi-
tu w zaprawie z cementu o wspolczynniku (SO5)*/AL, 05 (A w C;A) wiekszym
niz 2 [70]. Takze Zhang i inni [215] wykazali, ze opéZnione powstawanie ettrin-
gitu zalezy od stosunku molowego SOs/Al,O;. Ekspansji nie zaobserwowali, gdy
stosunek molowy SOs/Al,O; byt mniejszy od 0,8, natomiast wystepowata ona,
gdy ten wspolczynnik osiggal 1,1. Odmienny poglad niz Heinz i Ludwig [69]
przedstawil Lawrence [101]. Takze Taylor [189] oraz Odler i Chen [132] stwier-
dzili, ze wspolczynnik (SO;)/Al,0; wykazuje mniejsza korelacje z ekspansja niz
zawarto$¢ siarczanow. Ekspansja zmniejsza si¢ ze zmniejszeniem zawartos$ci tych
sktadnikow.

Zaobserwowano, ze przechodzenie siarczanéw z faz klinkierowych do roz-
tworu ma wplyw na ekspansje zwigzang z opdznionym powstawaniem ettrin-
gitu. Collepardi i inni [23] wykazali, Zze duza zawartos¢ siarczanu wigksza niz
2% w fazach klinkierowych przyspiesza ekspansje. Kurdowski [92] wykazal, ze
anhydryt wystepujacy w formie inkluzji w belicie moze by¢ zrédlem ekspansji
betonu dojrzewajacego w warunkach hydrotermalnych, w temperaturze prze-
kraczajacej 90°C. Natomiast Herfort i inni [73] nie znalezli dowodéw na to, ze
anhydryt w klinkierze moze by¢ przyczyna obserwowanej ekspansji.

Wrystepuje zalezno$¢ miedzy skladem chemicznym zastosowanego cemen-
tu iopdznionym powstawaniem ettringitu. Szczegdélnie wiele przypadkow
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opdznionego powstawania ettringitu opisanych w literaturze bylo zwigzanych
z cementami o wysokiej zawartosci siarczanow (4-5% SO;). Zwykle te cementy
maja takze duzg zawarto$¢ SO; w klinkierze. Kelham [85] wykazal, ze najwieksza
ekspansj¢ ma zaprawa z cementu zawierajacego 4% siarczanu (rys. 7.1). Jednak ze
zwigkszeniem zawarto$ci Na,O, w cemencie najbardziej niekorzystna zawartos¢
SO; ze wzgledu na ekspansje, zwigksza sie o ponad 4%. Podobny wplyw zawar-
tosci alkaliow i siarczanu na przebieg ekspansji obserwowal Lewis i inni [104]
(rys. 7.2). Natomiast Zhang i inni [215] nie odnotowali w swoich badaniach naj-
bardziej niekorzystnej zawartosci siarczanu ze wzgledu na ekspansje spowodo-
wang opdznionym powstawaniem ettringitu.
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Rys. 7.1. Wplyw zawartosci SO; na ekspansj¢ po 5 latach dojrzewania zaprawy naparzanej
w 90°C przez 12 godzin [85]. Linie facza punkty dla poszczegolnych cementéw z rdzng
zawartos$cig SO;.

Lawrance [99, 100] i Taylor [189] badajac przez kilka lat ekspansje betondow,
zapraw i zaczynéw cementowych wykonanych z kilkudziesieciu cementéw
o zréznicowanym sktadzie wykazali, ze dla prognozowania catkowitego stopnia
ekspansji szczegélne znaczenie ma calkowita zawarto$¢ SO;, CaO, MgO i Na,O,
natomiast ze wzrostem zawarto$ci C;A ekspansja zmniejsza si¢. Jednak ekspan-
sja wykazywala niewielka zalezno$¢ od zawartosci K,0O, C;A i rozdrobnienia ce-
mentéw. Cement portlandzki (poza cementem odpornym na siarczany) zawsze
ma nadmiar C;A w stosunku do SO, stad prawdopodobnie zawartos¢ siarcza-
néw decyduje o maksymalnej zawartosci ettringitu, ktéra moze powstawac i po-
wodowac¢ destrukcje betonu. Heinz i inni [68] podali, ze cementy portlandzkie,
w ktoérych wystepuje prawdopodobienstwo opéznionego powstawania ettringi-
tu zawierajg ponad 3% SO; i ponad 1% Na,O,, a stosunek SO;/Al,0; powinien
by¢ wigkszy niz 0,45. Divet [38] badajac betony ulegajace zniszczeniu z powodu
opdznionego powstawania ettringitu zauwazyl, ze zastosowany w tych beto-
nach cement zawieral ponad 0,6% Na,O,, ale zawartos¢ SO; i C;A nie byta zbyt
wysoka.
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Rys. 7.2. Wplyw zawartosci SO; i dodatku wodorotlenku potasu na ekspansje zapraw
dojrzewajacych w 90°C przez 12 godzin [104].

Kelham [85] badajac wplyw rozdrobnienia cementu na stopien ekspansji,
wykazal, ze zwickszenie powierzchni wlasciwej wplywa na zwickszenie stopnia
ekspansji (rys. 7.3). Natomiast ekspansja maleje, jesli cement zawiera wigcej niz
5% SOs3, lecz mato siarczanow w klinkierze albo duzo potasu. Przeciwnie do ob-
serwacji Lawrenca [100], Kelham [85] w swoich badaniach zanotowal, ze zwigk-
szenie zawartosci C;A i C;S powoduje zwigkszenie ekspansji.

Kelham [85] zaproponowal wprowadzenie zalezno$ci matematycznej pozwa-
lajacej na przewidywanie stopnia ekspansji zaprawy dojrzewajacej w 90°C przez
12 godzin (réwnanie 7.1).

Ekspansja (%) = 0,00474 x SSA + 0,0768 x MgO + 0,217 x C;A + 0,0942 x C,S +
+1,27 x Na,O, - 0,737 x ABS [SO, - 3,7 - 1,02 x Na,0, ] - 10,1 (7.1)
gdzie:

SSA - powierzchnia wlasciwa w m?/kg;

sktadniki cementu sg wyrazone w procentach wagowych.
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Rys. 7.3. Wplyw stopnia rozdrobnienia cementu na ekspansje zapraw dojrzewajacych
przez 5 lat po naparzaniu w 90°C przez 12 godzin [85]. Kazda linia laczy dane dla cementéw
o tym samym sktadzie, ale réznym rozdrobnieniu.

48



Pomimo, ze McDonald [115] potwierdzil przydatnos¢ tego réwnania do oce-
ny podatnosci cementu na op6znione powstawanie ettringitu, jednak racjonal-
ne dopasowanie réwnania uzyskano tylko dla ograniczonego zakresu danych.
Takze pdzniej Kelham [86], analizujac wplyw sktadow mineralnych i chemicz-
nych 128 cementéw na ekspansje stwierdzil, ze zawartos¢ alkaliow powyzej 0,8%
obniza krytyczng temperature dojrzewania powodujaca ekspansje, natomiast
przy sredniej zawartosci alkaliow zwigkszenie C;A lub MgO w cementach ob-
niza te temperature. Jednak w 2003 roku wycofal sie ze stosowania tego wzoru
empirycznego. Zhang i inni [215] zaproponowali ,wskaznik opdznionego po-
wstawania ettringitu” przedstawiajacy zaleznosci ekspansji od sktadu cementu
(réwnanie 7.2).

DEFwskaz'nik = (803/A1203)m X [(SO3+C3A)W/10] X (I\IaZOe)l/2 (72)

gdzie:
(SO5/AL,0;),, — jest stosunkiem molowym SO; do AL,Os;
(SO3+C;A),, — jest sumg zawartosci SO;+C;A wedlug Bogue’a;
(Na,0,)"? - jest pierwiastkiem kwadratowym z zawartoéci procentowej Na,O..

Nie zaobserwowano ekspansji, gdy wartos¢ tego wskaznika wynosi okoto 1,1.
W przypadku cementéw o wskazniku wiekszym od tej wartosci, ekspansja wy-
kazywala w przyblizeniu zalezno$¢ liniowa od réznicy pomiedzy wskaznikiem
rzeczywistym, a jego wartoécig graniczng 1,1. Nalezy jednak podkresli¢, ze war-
to$¢ graniczna wskaznika zmienia si¢ z warunkami dojrzewania.

Wedtug powyzszych danych literaturowych waznymi parametrami wykazu-
jacymi dobra korelacje z ekspansja sa zawartosci SO;, Na,O,, MgO, CaO, C;A,
powierzchnia wlasciwa cementu oraz zawartos¢ C;S. Wspolzaleznos¢ tych czyn-
nikéw prowadzi do sumarycznego ich wplywu na wynik ekspansji. Pomimo wie-
lu préb ustalenia zalezno$ci migedzy skladem cementu i powstajaca ekspansja, nie
zaproponowano zalezno$ci ogolnej stusznej we wszystkich przypadkach. Moze
to wykazywac na powigzanie ekspansji spowodowanej op6znionym powstawa-
niem ettringitu nie tylko ze skfadem chemicznym cementu, ale réwniez z innymi
czynnikami, w tym fizycznymi. Z tego wzgledu doktadne prognozowanie wyma-
ga pelniejszych analiz.

7.2. PROJEKTOWANY SKtAD ZAPRAW | BETONOW

7.2.1.  Wspotczynnik w/c

Heinz i Ludwig [68, 69, 70] badajac wptyw wspdtczynnika w/c w zakresie 0,4 do
0,7 nie obserwowali wyrazniej zaleznosci z wielko$cia ekspansji zapraw lub beto-
néw. Zauwazyli jednak, ze zmniejszenie kapilarnej porowatosci przez obnizenie
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wspolczynnika w/c moze ograniczy¢ ekspansje, chociaz zmiana rozkladu uziar-
nienia kruszywa drobnego eliminuje ten wplyw. Zgodnie z tymi wskazaniami,
Odler [133] zaobserwowal zmniejszenie ekspansji zaczynéw cementowych wraz
ze zmniejszeniem wspodlczynnika w/c od 0,5 do 0,4. Natomiast Lawrence [100]
stwierdzil, ze zwigkszenie wspoélczynnika w/c w zaprawach przyspiesza ekspan-
sje poczatkowa, lecz zmniejsza koncowy stopien ekspansji (rys. 7.4).

Zmiana ekspansji poczatkowej ze zwigkszeniem wspolczynnika w/c moze
by¢ wynikiem réznic w porowatosci kapilarnej zaprawy lub betonu. Zwiegk-
szenie wspolczynnika w/c zwigksza przepuszczalno$¢ zaprawy lub betonu
i utatwia migracje roztworu w porach. Moze to ulatwia¢ tugowanie alkaliéw
z matrycy i obniza pH, przyspieszajac powtdrne tworzenie ettringitu. Nalezy
zwrocic¢ uwage, ze zmiana wspofczynnika w/c takze zmienia zawarto$¢ zaczynu
w objetosci zaprawy. Ponadto wspoétczynnik w/c wptywa takze na inne wiasci-
wosci zaczynu, takie jak szybkos$¢ procesu hydratacji i reologie zaczynu, ktére
majg wplyw na mikrostrukture zaprawy i moga posrednio zmienia¢ przebieg
ekspansji.
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Rys. 7.4. Wplyw wspdlczynnika w/c na ekspansje zapraw wykonanych z réznych cementéw,
dojrzewajacych w wodzie po naparzaniu w 85°C [100].

7.2.2. Zawartosc¢ cementu w betonie

Duza zawarto$¢ cementu w betonie powoduje powstanie wyzszej tempera-
tury tego kompozytu podczas hydratacji, ale takze zwigksza ilos¢ ettringitu na
jednostke objetosci betonu. Mozna oszacowac objetos¢, jaka moze zajmowac et-
tringit wytworzony w stwardnialym betonie. W CEM 142,5 R zawierajacym 8%
C;A (obliczenia wedlug Bogue’a) i 2,3% SO; moze teoretycznie powstac 12,02 g
ettringitu/100 g cementu. Przy zawartosci 300 kg cementu/m? betonu i gestosci
ettringitu 1,77 g/cm?, odpowiada to objetodci 2,04% ettringitu w 1m? betonu.
O ile przy tej samej zawartosci cementu zwigkszy si¢ zawarto$¢ SO; do 4%, mak-
symalna objeto$¢ powstatego ettringitu moze wynosic¢ 3,54%. Ze zwigkszeniem
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ilosci cementu zwigksza si¢ objeto$¢ powstajacego ettringitu w jednym metrze
sze$ciennym betonu. Srednia objeto$¢ poréw w stwardnialym betonie wynosi
od 9 do 15% objetosci betonu, stad w betonie o przecietnym skladzie maksy-
malna zawarto$¢ ettringitu, ktéra moze powstawac teoretycznie, jest mniejsza
niz calkowita objetos¢ poréw. To wykazuje, ze decydujace znaczenia dla stop-
nia zniszczenia moze mie¢ nie catkowita objetos¢ porow, ale raczej rozklad ich
wielko$ci.

7.3. WARUNKI DOJRZEWANIA

7.3.1. Dojrzewanie wstepne

Obserwacje wplywu réznych czaséw wstepnego dojrzewania zapraw w tem-
peraturze otoczenia na pozniejsza ekspansje prowadza do sprzecznych wnioskow.
Heinz i Ludwig [70] wykazali, ze przedtuzone wstepne dojrzewanie od 1 dnia
do 1 roku, powodujace wytworzenie bardziej zwartej i sztywnej mikrostruktury
zaprawy w poréwnaniu do zaprawy dojrzewajacej tylko jedna lub dwie godziny,
zwigksza stopien zniszczenia spowodowanego powstawaniem ettringitu. Od-
ler i Chen [133], jednak nie zaobserwowali wigkszego wplywu czasu wstepnego
dojrzewania w zakresie od 30 minut do 4 godzin na stopien ekspansji. Przeciw-
nie, Fu i wspoétautorzy [55] podali, Ze stopien ekspansji znacznie zmniejsza sie ze
zwiekszeniem czasu wstepnego dojrzewania od 1 do 5 godzin.
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Rys. 7.5. Wplyw czasu wstepnego dojrzewania zapraw przed naparzaniem na ich ekspansje,
po naparzaniu w 90°C przez 12 godzin [44].

Famy [44] wykazala, ze wydluzenie wstepnego dojrzewania do 28 dni eliminu-
je ekspansje, ktdra nie wystepuje nawet po dtugim czasie (rys. 7.5). W przypadku
czasu dojrzewania betonu pierwotny ettringit ulega przemianie w duze krysztaty
monosiarczanu, ktére s3 wzglednie trwale i nie tworza fatwo wtérnego ettringi-
tu. Stad niewielka ilo$¢ jonow siarczanowych, powstajaca podczas termicznego
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rozkladu pierwotnego ettringitu, moze ulega¢ adsorpcji przez faz¢ C-S-H.
Takze powstajaca podczas dlugiego okresu wstepnego dojrzewania, zwarta faza
C-S-H powoduje w wyniku ,efektu rozcienczenia” zmniejszenie ilo$ci uwal-
nianych siarczanéw. Z drugiej strony krétki okres wstepnego dojrzewania przez
20 minut pozwala tylko na utworzenie malej ilosci fazy C-S-H, adsorbujacej
niewielka ilo$¢ jonéw siarczanowych. Dlatego, najbardziej niekorzystny dla
wystapienia pdzniejszej ekspansji byl czas wstepnego dojrzewania wynoszacy
4 godziny, w ktérym powstawata na tyle wystarczajaca ilosci fazy C-S-H, ze za-
adsorbowane przez nig jony siarczanowe, w dalszym czasie dojrzewania przyczy-
nily si¢ do wystapienia duzej ekspansji.

7.3.2. Warunki dojrzewania w podwyzszonej temperaturze

Stwierdzono wystepowanie ekspansji zwigzanej z opdznionym powstawaniem
ettringitu w betonach, ktdre nie byly poddawane dojrzewaniu w podwyzszonej
temperaturze, lecz dojrzewaly zaréwno w warunkach otoczenia, jak i podwyz-
szonej temperaturze, a nastepnie byly eksploatowane w tych samych warun-
kach. Batic i inni [6] poddali laboratoryjnie wytworzone betony dojrzewajace
w temperaturze otoczenia réznym procesom, w tym reakcji alkalia—krzemionka,
cyklicznemu nawilzaniu-suszeniu oraz zamrazaniu-rozmrazaniu. W oparciu
o obserwacje morfologii ettringitu metodg mikroskopii skaningowej stwierdzi-
li, ze rekrystalizacja ettringitu po cyklach suszenia i nawilzania jest najbardziej
prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym za ekspansje obserwowa-
nych betondéw. Stark i Bollmann [183] prébujac okresli¢ role powstajacego ettrin-
gitu w tworzeniu rys w betonach nie poddawanych dojrzewaniu w podwyzszonej
temperaturze wykazali, ze powstawanie ettringitu nie jest pierwotnym powodem
pekania betonu.

Collepardi [22] badajac betony po réznych okresach eksploatacji wykazal, ze
wystapienie uszkodzen zwigzanych z opéZnionym powstawaniem ettringitu jest
identyczne zaréwno wtedy, gdy betony dojrzewaja w wysokiej temperaturze czy
tez nie. Hime [76] podal, ze uszkodzenia zwigzane z opéznionym powstawaniem
ettringitu mogg by¢ obserwowane w betonach nie poddanych dzialaniu wyso-
kiej temperatury, gdy klinkier cementowy zawiera ponad 1,5% SO;. Mehta [119]
wyrazil poglad, ze niezaleznie od zrédla siarczanéw i zastosowanych warunkow
dojrzewania, w kazdym przypadku pekanie zwigzane z powstawaniem ettringi-
tu, jest spowodowane opdznieniem tego procesu. Mielenz i inni [123] przedsta-
wili podobne objawy uszkodzenia betonu bez wzgledu na historie dojrzewania
i przypuszczaja, ze prawdopodobnie zawarto$¢ siarczandéw w tych betonach
przekraczata normowa zawartos$¢ graniczng i wystgpowaly one gléwnie w fazach
klinkierowych. Opdznione powstawanie ettringitu przypisywali oni malej reak-
tywnosci tych faz zwigzanej z niska rozpuszczalnoscig anhydrytu i siarczanow
zawartych w klinkierach.
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Pomimo tych stwierdzen, kilku badaczy [46, 72, 88, 89, 124, 195] wykazalo,
ze anhydryt reaguje wzglednie szybko, normalnie w ciagu 24 godzin, nie stwier-
dzajac, ze klinkier o duzej zawartosci SO; moze powodowac ekspansje. Taylor
[193] dodatkowo wykazal, Ze chociaz belit reaguje znacznie wolniej niz anhydryt
czy alit, jest bardzo malo prawdopodobne, aby zawartos¢ ettringitu utworzona
z 0,3% siarczanu z belitu po 28 dniach hydratacji cementu mogta spowodowac
zniszczenie betonu. Taylor [191] analizujac warunki, w ktdérych ettringit moze
powstawa¢ w betonie nie dojrzewajacym w podwyzszonej temperaturze czy
w zaczynie cementowym, doszedl do wniosku, Ze nie ma danych obejmuja-
cych nowoczesne cementy i klinkiery potwierdzajacych mozliwo$¢ zniszczenia
betonu spowodowanego opdznionym powstawaniem ettringitu, bez wczesniej-
szego rozkladu ettringitu w warunkach dojrzewania, w podwyzszonej tempera-
turze. Na tej podstawie Taylor [194] pdzniej stwierdzil, ze te wnioski dotyczace
opdznionego powstawania ettringitu nie sa oparte na wynikach badan labora-
toryjnych wykonanych w kontrolowanych warunkach i dlatego maja watpliwa
warto$¢. Collepardi [21] poézniej zmienil ten poglad opierajac si¢ na nowych
pracach i stwierdzil, ze dojrzewanie w wysokiej temperaturze moze powodowac
opdznione powstawanie ettringitu. Obecnie uznaje si¢, ze brak trwalosci lub roz-
klad pierwotnego ettringitu w wysokiej temperaturze dojrzewania, a nastepnie
tworzenie wtornego ettringitu podczas chlodzenia i dojrzewania w warunkach
wilgotnych w temperaturze otoczenia, sg gtéwnymi procesami towarzyszacymi
opoznionemu powstawaniu ettringitu.

Temperatura obrdbki termicznej uznawana jest jako czynnik majacy najwiek-
szy wplyw na zjawisko opdznionego powstawania ettringitu. Famy i inni [48]
uwazajg, ze ryzyka wystapienia ekspansji spowodowanej opéznionym powstawa-
niem ettringitu nie mozna unikna¢ przez dobranie specjalnego sktadu cementu,
ale mozna wyeliminowac przez ograniczenie wewnetrznej temperatury betonu.
Maksymalna temperatura betonu podczas dojrzewania nie powinna by¢ wyz-
sza od 80°C a, o ile istnieje mozliwo$¢ opoznionego powstawania ettringitu, nie
powinna przekracza¢ 70°C. Ekspansja zwigzana z opdznionym powstawaniem
ettringitu byla obserwowana w zaczynach, zaprawach i betonach dojrzewajacych
w temperaturze 65°C i wyzszej. Obecnie brak danych dotyczacych ekspansji pro-
bek dojrzewajacych w temperaturze przekraczajacej 105°C. Hime [75] uwaza, ze
graniczna temperatura dojrzewania zapobiegajaca opdznionemu powstawaniu
ettringitu to 70°C czy nawet 60°C. W wyzszej, od tej progowej, temperaturze
dojrzewania obserwuje si¢ zwigkszenie czestotliwosci wystepowania i skrocenie
czasu oraz zwigkszenie stopnia ekspansji. Progowa temperatura zalezy od takich
parametrow, jak sklad cementu, sktad mieszanki betonowej i warunki dojrzewa-
nia betonu

Divet i Pavoine [37] badajac betony po pewnym czasie ich eksploatacji stwier-
dzili, Ze opdznione powstawanie ettringitu wystepuje nie tylko w betonach
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naparzanych, ale takze w betonowych konstrukcjach masywnych. W betonach
masywnych dochodzi do znacznego zwigkszenia temperatury w ciggu kilku go-
dzin, a podczas chlodzenia jej spadek jest powolny. W zwigzku z tym tempera-
tura przekraczajaca 70°C moze utrzymywac sie przez kilka dni, a w wigkszych
budowlach masywnych beton ma wysoka temperature przez dluzy czas. Na
podstawie doswiadczen europejskich w latach 1970-1980, Skalny i Locher [181]
stwierdzili, ze zawsze nalezy uwzglednia¢ wzrost temperatury betonu spowodo-
wany cieptem hydratacji cementu. Yan i inni [211] wykazali, Ze wzrost tempe-
ratury podczas hydratacji cementu w budowlach masywnych moze powodowa¢
rozklad pierwotnego ettringitu i w ten sposob stwarza¢ warunki do wystgpienia
pdzniejszej ekspansji.
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Rys. 7.6. Rozklad temperatur w plycie betonowej wykonanej z betonu B25 [87].

Wysoka temperatura betonu moze takze wystapi¢ podczas jego ukladania
w podwyzszonej temperaturze zewnetrznej (letnia pogoda) lub moze by¢ spo-
wodowana zastosowaniem goracego cementu do sporzadzenia mieszanki beto-
nowej. Takze w wyniku uwalniania ciepta hydratacji temperatura betonu moze
przekroczy¢ 70°C, szczegoélnie w elementach masywnych (rys. 7.6). Podobne wa-
runki moga wystepowac w betonach, ktdre nie byly poddawane obrébce cieplnej,
ale podczas betonowania temperatura byla wyzsza od temperatury granicznej
zapewniajacej trwalo$¢ ettringitu i wystepowaly zmienne warunki wilgotnos-
ciowe. Takze w zewnetrznych warstwach betonowych plyt, we fragmentach
nawierzchni, zewnetrznych elementach $cian, elementach mostéw, plytach par-
kingéw dojrzewajacych na otwartej przestrzeni, przy intensywnym nastonecz-
nieniu moze wystapi¢ temperatura wyzsza od 60°C.

Sahu i Thaulow [160] badajac betonowe podktady kolejowe naparzane
w maksymalnej temperaturze nie przekraczajacej 60°C wykazali, ze opdznio-
ny ettringit moze powstawa¢ w temperaturze dojrzewania nizszej niz 70°C,
przy zastosowaniu cementu o niekorzystnym sktadzie. Jednak wydaje sie, ze
bardziej prawdopodobng przyczyng ekspansji byt wigkszy wzrost temperatury
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wewnatrz elementéw betonowych, spowodowany wydzielaniem ciepta hydra-
tacji cementu.

Heinz i Ludwig [70] podali, Ze zwigkszenie czasu dojrzewania cieplnego z 4 go-
dzin do 3 dni prowadzi do wcze$niejszego rozpoczecia ekspansji, ale zmniejsza
jej wielkos¢. Lawrence [99] takze zaobserwowal, ze zwigkszenie czasu dojrzewa-
nia w podwyzszonej temperaturze powoduje zmniejszenie ekspansji oraz czeste
pojawienie sie ekspansji wraz ze wzrostem okresu dojrzewania w podwyzszonej
temperaturze z 3 godzin do wiekszego od 16 godzin w zaprawach wytworzonych
z réznych cementéw (rys. 7.7).
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Rys. 7.7. Wplyw czasu dojrzewania w temperaturze od 95 do 100°C na ekspansje zapraw [100].

Lawrence [100, 101] uwaza, ze powodem zmniejszenia ekspansji jest zwiek-
szenie ilosci jonow glinu wlaczanych do fazy C-S-H, zapobiegajace nastepnie
powstawaniu ettringitu. Natomiast Famy [44] obserwowala zwigkszenie stopnia
ekspansji, jezeli okres dojrzewania termicznego zwigkszal sie z 6 do 12 godzin,
a dalsze wydtuzenie do 10 dni zwykle eliminowalo ekspansje. Po 10 dniach doj-
rzewania obserwowala ona powstawanie hydratéw nie zawierajacych siarczanéw,
bogatych w glin, takich jak gliniany: C,A;H,; czy C,ASH,, zamiast monosiar-
czanu. Uwaza sig, ze dojrzewanie przez 6 godzin nie wystarcza, aby spowodowaé
calkowity rozklad pierwotnego ettringitu.

7.3.3. Warunki dojrzewania po naparzaniu

Heinz i Ludwig [68, 69, 70] podaja, ze dojrzewanie w wodzie lub w wilgotnym,
nasyconym parg wodng powietrzu, jest warunkiem koniecznym do wystapienia
ekspansji spowodowanej op6znionym powstawaniem ettringitu. Uwazaja oni, ze
wtorne powstawanie ettringitu, ze wzgledu na jego duzg zawartos¢ wody, wy-
maga oddzialywania wody ze srodowiska zewnetrznego. Odler i Chen [132, 133]
takze obserwowali, ze dojrzewanie pod woda, bardziej niz w wilgotnym powie-
trzu, w widoczny sposdb przyspiesza powstawanie ettringitu i zwigksza stopien
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ekspansji. Yan i inni [211] stwierdzili, ze ekspansja zwiekszata si¢ tak dtugo, do-
poki betony narazone na opdznione powstawanie ettringitu pozostawaly w wa-
runkach wilgotnych.

Famy [44] takze stwierdzila, ze dojrzewanie w $rodowisku o wilgotnosci
wzglednej od 90% do 100% prowadzi do zmniejszenia szybko$ci wystapienia
i stopnia ekspansji. Jednak uwaza, ze nie tylko zmniejszenie dostepu wody,
ale takze ograniczenie strat alkaliow w zaprawie, powoduje zmniejszenie eks-
pansji. W celu przedstawienia wplywu wymywania alkalidow na ekspansje,
przechowywata zaprawy w stezonych roztworach alkaliéw i stwierdzila, ze
szybko$¢ i stopien ekspansji zmniejszyt si¢ wraz ze zwigkszeniem stezenia al-
kaliéw w otaczajacym zaprawe roztworze, w wyniku zmniejszenia wymywania
alkaliow (rys. 7.8).
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Rys. 7.8. Wplyw stezenia alkaliow w roztworze, w ktéorym dojrzewa zaprawa na ekspansje
zaprawy twardniejgcej w 90°C przez 12 godzin [44], P odpowiada stezeniu alkaliow
wystepujacym w roztworze w porach zaczynu cementowego.

W zaprawie zanurzonej w stezonym roztworze wodorotlenkéw sodu i pota-
su utrzymuje sie duza zasadowos¢ fazy cieklej w porach, co zwigksza rozpusz-
czalno$¢ ettringitu, przeciwdzialajac jego rekrystalizacji. Gdy nie tworzy sie
ettringit wigzacy jony siarczanowe z roztworu w porach, réznica stezenia tych
jonow w roztworze w porach i wewnetrznym C-S-H nie wystepuje. To opdznia
czy ogranicza uwalnianie jonéw siarczanowych z wewnetrznego C-S-H i w na-
stepstwie zmniejsza szybkos¢ i stopien ekspansji. Z drugiej strony, podczas doj-
rzewania w wodzie, jony sodu i potasu szybko s3 wymywane z probek zaprawy,
powodujac znaczng ekspansje. Jednak nalezy zaznaczy¢, ze warunki, takie jak
dojrzewanie w duzej ilo$ci wody lub innych roztworach sg laboratoryjng metoda
przyspieszania ekspansji spowodowanej op6éznionym powstawaniem ettringitu
nie odpowiadaja normalnym warunkom eksploatacji betonu.

Diamond [34] badal betony po dluzszym czasie eksploatacji, w ktorych za-
szlo opdznione powstawanie ettringitu i wykazal, ze w budowlach betonowych
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ze wzgledu na wymiar przekrojow elementéw, mozliwos¢ wymywania alkaliow
jest mata. Thomas i Ramlochan [201] uwazaja, Ze to jest jedna z przyczyn bra-
ku znacznych uszkodzen z powodu opéznionego powstawania ettringitu, w po-
wszechnie eksploatowanych betonach. Collepardi [21] zwrdcit uwage, ze przy
braku jednego z trzech gtéwnych czynnikoéw, tj. p6Znego uwalniania siarczandw,
oddziatywania $rodowiska o duzej wilgotnosci podczas eksploatacji betonu i wy-
stepowania mikrorys, uszkodzenie betonu spowodowane wewnetrzna korozja
siarczanowg nie wystepuje.

— naprezenia termiczne
— skurczsuszenia
— wysoka temperatura naparzania

wilgotne $rodowisko — reakqja alkalia—krzemionka

— obciazenie podczas eksploatagji

— nadmierny i niejednakowy rozktad
naprezen podczas sprezania

— kruszywo zawierajace gips

Obecnos¢
wody

Wewnetrzna
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Rys. 7.9. Schemat przedstawiajacy trzy grupy czynnikéw wplywajacych na wewnetrzng korozje
siarczanowa, zalezng od opdznionego powstawania ettringitu [21].

7.4. WPLYW RODZAJU KRUSZYWA

Autorzy opracowan dotyczacych wpltywu rodzaju kruszyw i ich wtasciwo-
$ci na ekspansje zwigzang z opdznionym powstawaniem ettringitu sg zgodni,
ze ekspansja beleczek zaprawy z piaskiem kwarcowym zwieksza si¢ wraz z roz-
drobnieniem kruszywa [55]. Podobnie Grattan-Bellew i inni [65] zaobserwowali,
ze ekspansja jest odwrotnie proporcjonalna do wymiaru ziaren kruszywa kwar-
cowego i wykazali, Ze zawarto$¢ powstajacego ettringitu (oceniana na podstawie
intensywnosci piku XRD) i ekspansja zwiekszaja sie z powierzchnig wlasciwg
kruszywa. Zgodnie z hipoteza powstawania cisnienia ekspansji w wyniku wzro-
stu krysztalow w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn zwiekszenie powierzchni
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wlasciwej kruszywa sprzyja dodatkowemu tworzeniu ettringitu i zwigzanej z nim
ekspansji. Nadal jednak przewaza poglad, ze bardziej prawdopodobna przyczy-
ng ekspansji zaczynu jest samo opdznione powstawanie ettringitu, a nie wzrost
wzglednie duzych jego krysztaléw w strefie kontaktowej zaczynu z kruszywem.
Przeciwnie do tych wnioskdw, nie znaleziono jednak zalezno$ci miedzy iloscig
tworzonego ettringitu, a stopniem ekspansji. Natomiast najprawdopodobniej
wplyw wielkosci ziaren kruszywa wynika ze zmiany upakowania. Zastosowanie
drobnego kruszywa o duzej powierzchni wlasciwej pozwala na latwiejsze prze-
mieszczania roztworu w porach zaczynu przez strefe kontaktowa z kruszywem,
co moze sprzyja¢ opdznionemu powstawaniu ettringitu. Potwierdzaja to obser-
wacje wskazujace na pozniejsze wystepowanie ekspansji zaczynu cementowego,
niz ma to miejsce w przypadku zaprawy i betonu [100, 210].

Badajac wplyw rodzaju kruszywa wykazano, ze zastosowanie piaskow wa-
piennych zamiast kwarcowych znacznie zmniejsza stopien ekspansji [99, 101].
Podobny, korzystny wptyw piasku wapiennego zostal réwniez opisany w pracy
Kurdowskiego i Duszaka [93], w ktorej ekspansja byla znacznie zmniejszona przez
dodatek 15% piasku wapiennego i prawie wyeliminowana przy 30% dodatku.
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Rys. 7.10. Wplyw stopnia rozdrobnienia kruszywa na ekspansj¢ zapraw dojrzewajacych
od 3 do 16 godzin w 100°C [101].

Dobre wigzanie mi¢dzy zaczynem cementowym i ziarnami kruszywa we-
glanowego spowodowane chropowatoscig powierzchni ziaren piasku wapienne-
go ma wplyw na znaczne zmniejszenie ekspansji zaprawy [208]. Zmniejszenie
ekspansji mozna takze wyjasni¢ tworzeniem mocnego wigzania miedzy wapie-
niem i zaczynem cementowym [105], ktére przeciwdziala cisnieniu ekspansji
oddzielajacemu zaczyn cementowy od kruszywa. Zwarta mikrostruktura fazy
C-S-H w zaprawie z kruszywem wapiennym moze sprzyja¢ gromadzeniu wiek-
szej ilosci jondw siarczanowych, mogacych spowodowaé wystapienie ekspansji
w pézniejszym okresie. Rzeczywiscie, Yang i inni [210], opisuja pdzniejsze wy-
stapienie ekspansji zaprawy z kruszywem wapiennym i wskazuja na istotng role
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mikrostruktury w mechanizmie ekspansji. Mocne wigzanie miedzy kruszywem
i zaczynem cementowym utrudnia przemieszczanie si¢ roztworu przez porowata
strefe kontaktowg kruszywa z zaczynem i spowalnia tworzenie ettringitu.

Innym czynnikiem, ktéry moze wplywac na ekspansje jest wspdtczynnik roz-
szerzalnosci termicznej réznych rodzajéow kruszywa. Grattan-Bellew i inni [65]
zaobserwowali ekspansje tylko w zaprawie wykonanej z kruszywa kwarcowego,
natomiast zaprawa wykonana z wapienia, granitu czy bazaltu nie wykazatla eks-
pansji.
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80
60

40
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Stopieri ekspansji [dni"2 X 10%]

20 granit

A 4 4 4 4 4 4 4 1 4 )
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Wspétczynnik rozszerzalnosci termicznej kruszywa, (A x 10-6) [1/°C]

Rys. 7.11. Zalezno$¢ stopnia ekspansji beleczek zaprawy z powodu opéznionego powstawania
ettringitu w 70°C od wspdlczynnika rozszerzalnoéci termicznej kruszyw [65].

Piasek o wspolczynniku rozszerzalnosci termicznej wigkszym niz 10 x 10-¢/°C,
(takim jak wspdltczynnik dla kwarcu), moze znacznie odksztalcac sie w wysokiej
temperaturze dojrzewania, powodujac powstawanie mikrorys. Mikrorysy odgry-
waja role drég transportowych dla roztworu w zaprawie i moga przyspieszaé wy-
stapienie ekspansji. Tymczasem Fu i wspdtautorzy [55] nie obserwowali wptywu
zmiany stosunku piasku do cementu w zakresie od 1 do 3 na zmiane ekspansji.
Zwigkszenie stosunku piasku do cementu w zaprawie zmniejsza zawarto$¢ ce-
mentu, prowadzac do zmniejszenia ilosci powstajacego ettringitu. Te obserwacje
wykazujg, Ze ekspansja zwigzana z opdznionym powstawaniem ettringitu zalezy
od wielu czynnikéw.

7.5. WPLYW DODATKOW MINERALNYCH

W wielu pracach zostal odnotowany korzystny wplyw dodatkéw mineral-
nych do cementu na opdznione powstawanie ettringitu. Ronne [158] wykazal,
ze wprowadzenie 5% lub 10% pyltu krzemionkowego zapobiega lub op6znia eks-
pansje, spowodowang opdznionym powstawaniem ettringitu. Ramlochan i inni
[154] stwierdzili natomiast, Ze zawartos$¢ okolo 8% pytu krzemionkowego w beto-
nie, przy réwnoczesnym stosowaniu dojrzewania w podwyzszonej temperaturze,
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nie zapobiega ekspansji, lecz poczatek ekspansji ulega tylko opdznieniu, w wy-
niku zmniejszenia przepuszczalnosci zaprawy zawierajacej pyt krzemionkowy.
W dalszych badaniach Ramlochan i inni [155] wykazali, ze mniej porowata
matryca zaczynu z pytem krzemionkowym, powodowala we wczesnym okresie
dojrzewania zaprawy zmniejszenie szybkosci wyptukiwania alkaliéw z roztworu
w porach.

Ramlochan i inni [154] stwierdzili, Ze metakaolinit takze ogranicza czy na-
wet zapobiega ekspansji przy wzglednie malym dodatku, ze wzgledu na duzg za-
warto$¢ Al,O,. Zapobieganie powstawaniu wtdérnego ettringitu z monosiarczanu
byto spowodowane dostgpnoscig znacznych ilosci jonéw glinu z tego dodatku.
Dodatkowo Ramlochan i inni [155] zaobserwowali, Ze zastosowanie metakao-
linitu takzZe zmienia morfologie zewnetrznej fazy C-S-H i porowato$¢ matrycy
cementowej w poczatkowym okresie. Moze to wynikac z reakcji pucolanowej
metakaolinitu, ktéra zmniejsza przepuszczalnos¢ zaczynu i opdznia proces eks-
pansji [9].

Ramlochan i inni [154] stwierdzili, ze zastosowanie popiotu lotnego takze
skutecznie obniza ekspansje, a wielkos¢ efektu zalezy od sktadu popiotu. Kel-
ham (2002) wykazal takze, ze krytyczna temperatura ekspansji zwigksza sie, gdy
zastosowano dodatek popiotu lotnego krzemionkowego, a dodatek 30% czy 40%
popiolu zapobiega ekspansji. Podobnie Kurdowski i Duszak [93] zaobserwowali,
ze ekspansja byla znacznie mniejsza przy zastosowaniu 15% popiotu i nie wyste-
powala przy zawartosci 30%.

Kelham [86] stwierdzil, ze zastosowanie mielonego zuzla wielkopiecowego
zwigksza temperature graniczng trwalosci ettringitu, a ekspansji zapobiega do-
datek 50% lub nawet 30% zuzla. Ramlochan i inni [154] uwazaja, ze zastgpienie
25% cementu mielonym zuzlem wielkopiecowym moze zmniejsza¢ ekspansje,
ale wigkszy dodatek zuzla moze by¢ konieczny w przypadku zastosowania ce-
mentu z wigkszg zawartosécig SO; lub sodu i potasu. Miller i Conway [125] stwier-
dzili, Ze zastgpienie 17,5% cementu zuzlem wystarczy do ograniczenia ekspansji
i w przypadku cementéw wykazujacych $redni poziom ekspansji, dodatek 5%
zuzla przeciwdzialania jej wystapieniu. Dodatkowo, oprocz zmniejszenia stosun-
ku SO5/Al, 03, przypisuje si¢ korzystny wptyw mielonego zuzla zmniejszeniu pH
roztworu w porach, do zakresu w ktérym trwalos¢ ettringitu jest wieksza. Mil-
ler i Conway [125] przypuszczaja takze, ze podczas reakeji zuzla z wodorotlen-
kiem wapnia, uwalnianym w wyniku hydrolizy krzemianéw wapnia w cemencie,
zachodzi wigzanie jonéw wapnia w fazie C-S-H, a wigc nie biorg one udziatu
w powstawaniu ettringitu. Male stezenie jonéw wapnia moze ogranicza¢ powsta-
wanie ettringitu powodujacego naprezenia.
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8. ZNACZENIE OPOZNIONEGO POWSTAWANIA ETTRINGITU | REAKCJI
ALKALIOW Z KRZEMIONKA W NISZCZENIU MIKROSTRUKTURY BETONU

Obserwowanie réwnoczesnego wystepowania w budowlach betonowych
procesu opdznionego powstawania ettringitu i reakeji alkalia-krzemionka spra-
wia trudnosci w wyjasnieniu mechanizmu ekspansji. Niektére odmiany krze-
mionki, wystepujace w kruszywie moga reagowac z jonami wodorotlenowymi
w roztworze w porach betonu, tworzac zel krzemianu sodowo-potasowego,
ktéry peczniejac powoduje powstawanie wewnetrznego naprezenia i ekspansji
betonu [192].

Shayan i Quick [171, 172, 173], a takze Adams [1], Meland [120] i Shayan
i Ivanusec [175] zaobserwowali w betonach poddanych obrébce termicznej réw-
noczesne wystepowanie reakcji alkalia-krzemionka i op6znione powstawanie
ettringitu. Interesujace, Ze nie we wszystkich pierwszych obserwacjach opisano
opdznione wystepowanie ettringitu wraz z produktami reakcji alkaliéw z krze-
mionka [197]. W niektérych pracach zaobserwowano, ze wczes$niej wystepujaca
reakcja alkaliéow z krzemionka powoduje powstawanie mikropeknigé, sprzy-
jajacych opdznionemu powstawaniu ettringitu [129, 174]. Takze w badaniach
laboratoryjnych zapraw Fu i inni [50, 51] potwierdzaja wplyw wczesniejszych za-
rysowan sprzyjajacych opdznionemu powstawaniu ettringitu i uwazaja, ze opoz-
niona krystalizacja ettringitu ma miejsce szczegolne w obszarach wystepowania
mikrorys.

Wyniki doswiadczen wielu autoréw [131, 207] wykazaly, ze ettringit nie jest
trwaly w trakcie obrobki cieplnej juz w temperaturze przekraczajacej 70°C. Te
wyniki eksperymentalne znalazly potwierdzenie teoretyczne w obliczeniach
termodynamicznych przeprowadzonych przez Damidot’a i Glasser’a [27]. Naj-
wazniejszym wnioskiem wynikajacym z tych obliczen jest stwierdzenie, ze
w temperaturze 85°C ettringit, w przypadku duzej zawartosci alkaliéw jest
trwala fazg tylko w obecnos$ci duzego st¢zenia jondw siarczanowych w fazie
ciektej.

W $wietle dyskusji literatury staje si¢ oczywiste, ze zagadnienie réwnoczes-
nej reakcji alkaliéw z krzemionka oraz opdznionego powstawania ettringitu, lub
nastepujacego niedlugo po pierwszej reakcji, nie s3 doswiadczalnie udokumen-
towane oraz w pelni wyjasnione. Z tego wzgledu autorka niniejszej monografii
przeprowadzita wiele badan majacych na celu zebranie materiatu do§wiadczal-
nego, ktory moglby stanowi¢ dodatkowe wyjasnienie tych zagadnien.
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8.1. WPLYW ZAWARTOSCI SO, W CEMENCIE NA OPOZNIONE POWSTAWANIE ETTRINGITU

Zaprogramowano dos$wiadczenia pozwalajace na wyjasnienie roli obydwu
proceséw w niszczeniu mikrostruktury betonu. W badaniach zastosowano trzy
rodzaje spoiw cementowych przygotowanych w laboratorium z klinkieréw prze-
mystowych. Jeden cement sporzadzono z przecig¢tnego przemystowego klinkieru
portlandzkiego wprowadzajac jako regulator wigzania gips. Do drugiego cemen-
tu obok gipsu, w celu zwiekszenia zawartosci SO;, dodano siarczan potasu. Trzeci
rodzaj spoiwa stanowil cement portlandzki, nie zawierajacy glinianu tréjwap-
niowego, do ktérego nie dodano gipsu. Zwigckszenie zawartosci alkaliow w ce-
mentach do stalego poziomu wynoszacego 1,2% Na,O, uzyskano przez dodatek
wodorotlenku potasu. Sktad chemiczny i mineralny klinkieréw cementowych
zamieszczono w tablicy 8.1. Z tych dwoch klinkierdw przygotowano cementy;,
ktérych sktad i oznaczenie zapraw podano w tablicy 8.2.

Tablica 8.1. Sklad chemiczny i mineralny (Bogue) klinkieréw cementowych.

Sklad chemiczny [%]

Rodzaj | Strata

klinkieru | prazenia a0

Si0, | ALO, | Fe,0, MgO | SO, |CaO, |Na,0 | K,0 |Na,0,

1 0,23 22,85| 4,94 | 2,23 |68,03| 0,92 | 0,13 | 1,46 | 0,32 | 0,25 | 0,45
2 0,20 21,57 | 4,52 | 7,45 |64,68| 0,91 | 0,19 | 0,42 | 0,27 | 0,23 | 0,42
Sklad mineralny klinkieru [%] i powierzchnia wla$ciwa cementu
C,S BC,S C,A C,AF S, cm?/g
1 61 20 9 7 3500
2 54 21 0 23 3500
Tablica 8.2. Oznaczenie zaprawy, sktad cementu oraz zawarto$¢ SO; i Na,O.,.
Oznaczenie zaprawy I Ia II
Rodzaj klinkieru portlandzki 1 portlandzki 1 portlandzki 2
Regulator wigzania 6% gips 6% gips -
Dodatek KOH KOH +K,SO,* KOH
Zawarto$¢ SO; [%)] 2,29 3,76 0,19
Zawarto$¢ Na,O, [%) 1,2 1,2 1,2
gg: /u 1321:(;1: iitr};lencie 1.48 2:45 0.12

*2,11 %
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Cementy wyroznialy si¢ bardzo malg zawartos$cig alkaliow i SO;. Z cementow
i piasku kwarcowego z dodatkiem 6% opalu wykonano zaprawy zgodnie z ASTM
C 227 i zaformowano beleczki 25 x 25 x 250 mm, a nastepnie probki te poddano
naparzaniu wedlug schematu zamieszczonego na rys. 8.1. Po obrébce termiczne;j
probki dojrzewaty w komorze w powietrzu w temperaturze 38 + 2°C i wilgotno-
$ci wzglednej wiekszej od 95%. Wyniki badan zmian liniowych beleczek zapraw
w czasie pokazano na rys. 8.2.
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Rys. 8.1. Schemat obrdbki cieplnej probek zaprawy.

Jak wynika z krzywych pokazanych na rysunku 8.2. zaprawa I, z cementu
portlandzkiego z 6% dodatkiem gipsu oraz zaprawa II z cementu portlandzkiego
2, nie zawierajacego C;A i gipsu, nie wykazuja pecznienia w czasie dojrzewania
przez 120 dni i bardzo niewielki jego wzrost po tym czasie. Natomiast najwieksza
ekspansje¢ — 0,37 % wykazuje zaprawa Ia, z cementu ze zwiekszong zawartoscia
SO;, do ktdrego oprocz gipsu dodano K,SO, (tablica 8.2).

Wyniki badan mikrostruktury metoda mikroskopii skaningowej wykonane
po 150 dniach twardnienia, pokazano na rysunkach od 8.3 do 8.7. Po naparzaniu
probek i po 150 dniach ich dojrzewania w zaprawach I i II w miejscu ziaren opalu
wystepuje zel krzemianu potasowo-wapniowego (rys. 8.3, rys. 8.5).

W zaprawie I z cementu portlandzkiego 1, o normowej zawartosci SO; wyste-
puje rowniez sporadycznie ettringit w pustkach powietrznych czesciowo je wy-
pelniajac, a takze w matrycy cementowej w formie niewielkich skupien w poblizu
niezhydratyzowanych ziaren cementu (rys. 8.4). Ten rodzaj obecnosci ettringitu
w zaprawie, jak pokazano na rysunku 8.4, jest typowy dla tej fazy i spotyka si¢ go
w wielu prébkach betonu, nie poddawanych obrébce termicznej [95].
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Rys. 8.2. Rozszerzalno$¢ beleczek zapraw z kruszywem reaktywnym i cementami
o zréznicowanej zawartosci siarczandw wapnia i potasu.

W zaprawie Ia, z cementem o zwiekszonej zawartosci SO;, wystepuje masyw-
ny ettringit tworzacy warstewki na powierzchni ziaren piasku oraz wypelniajacy
rysy w matrycy zaczynu cementowego, takze rysy rozchodzace si¢ od skorodo-
wanych ziaren opalu (rys. 8.6). Ten pokroj ettringitu jest typowy dla jego opo6z-
nionego powstawania. W obszarze skorodowanych ziaren opalu wystepuje zel
krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego (rys. 8.7).

a) b)

Sika

cKa CaKa

HY WD
£118.00 kV| 5.6 mm |5 0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40

Rys. 8.3. a) Krzemian potasowo-wapniowy w miejscu ziarna opalu; b) wynik analizy
w mikroobszarze 1 (zaprawa I).
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Rys.8.4. a) Ettringit masywny w pustce powietrznej (1) i jego konglomerat w zaczynie
cementowym; b) analiza rentgenowska w mikroobszarach 112 (zaprawa I).

b)

Sika

Cka Caka

Rys. 8.5. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza rentgenowska w mikroobszarze 1

(zaprawa Ia).
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AlKa

Sika

15 mm

Rys. 8.6. a) Ettringit na powierzchni ziarna piasku oraz w rysach w zaczynie cementowym;
b) analiza w mikroobszarze 1 (zaprawa Ia); ¢) skorodowane ziarno opalu oraz ettringit
wypelniajacy ryse odchodzacg od ziarna piasku w gab matrycy cementowej.

b)

NaKa

Rys. 8.7. a) Skorodowane ziarno opalu (zaprawa II); b) analiza w mikroobszarze po ziarnie
opalu wypelnionym przez zel krzemianu potasowo-wapniowego.

Obserwacje mikrostruktury zapraw I i II wykazaly, ze wptyw wodorotlen-
ku potasu spowodowal utworzenie w miejscu ziaren opalu zelu krzemianu po-
tasowo-wapniowego, o zwiekszonej zawartoéci wapnia. Jednocze$nie zaprawa
zawierajgca bardzo niewielkg ilo$¢ SO; (zaprawa II) oraz zaprawa z normowg
zawartoscig gipsu (zaprawa I) nie wykazuja pecznienia. Wyniki badan nie wy-
kazaly wystepowania ettringitu w zaprawie II, z cementu bez C;A, oraz o bardzo
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malej zawarto$ci SO;. W zaprawie I, o normowej zawartosci SO;, ettringit po-
wstaje w niewielkich ilosciach, gléwnie w pustkach powietrznych, i nie ma wpty-
wu na ekspansje.

Mikrostruktura zaprawy Ia, z cementu o zwigkszonej zawartosci SOs, wyka-
zujacej duze pecznienie, roézni si¢ od mikrostruktury zapraw wczesniej omawia-
nych. W zaprawie tej ziarna piasku otoczone sg ettringitem, a takze masywny
ettringit wystepuje w rysach w matrycy cementowej. Obserwuje si¢ takze wyste-
powanie ettringitu w rysach rozchodzacych si¢ od skorodowanego ziarna opalu
(rys. 8.6¢). Stad mozna przypuszczad, ze pierwotng przyczyng powstawania rys
obserwowanych w tej zaprawie jest reakcja alkalia-krzemionka, przyspieszana
podczas obrobki termicznej, natomiast powstajacy ettringit wypetnia te rysy czy
pustki w strefie kontaktowej z ziarnem kruszywa.

Uzyskane przez autorke wyniki sg nietypowe. Otoz zaprawy I i II nie wyka-
zujg ekspansji w trakcie dojrzewania po naparzaniu. Jest to zaskakujace, ponie-
waz obie zaprawy zawieraly dodatek opalu i duzg zawarto$¢ potasu, ktéry wraz
z niewielkg zawartoscia sodu z klinkieru (okolo 0,3%) dawat ekwiwalent sodowy
na poziomie 1,2%. W obu zaprawach stwierdzono powstawanie zelu krzemia-
nu potasowo-wapniowego, jednak o duzej zawartosci wapnia i matej zawartosci
sodu. W tych dwdch zaprawach nie wystgpito opdznione powstawanie ettringitu.
Natomiast w zaprawie Ia powstal zel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego
o znacznie wigkszej zawartosci sodu, a relatywnie mniejszej zawartosci wapnia.
Ten rodzaj zelu wykazuje jak wiadomo wieksza ekspansje [139]. Réwnoczesnie
wystapil w zaprawie ettringit w typowych formach, swiadczacych o jego op6z-
nionym powstawaniu (rys. 6.3). Odpowiada to wynikom uzyskanym przez Kel-
hama (rys. 7.1), ktéry stwierdzil najwieksza ekspansje zwigzang z opdznionym
powstawaniem ettringitu w zaprawie zawierajacej 4% SO;. W przypadku zapra-
wy Ia zawarto$¢ SO; wynosila 3,76%.

Pozostaje niewyjasnione, dlaczego, pomimo dodatku opalu, nie wystgpila
ekspansja zwigzana z jego reakcja z alkaliami. Wyjasnienie tkwi w duzej zawar-
tosci wapnia w Zelu. Nie mozna wykluczy¢, ze powstawanie mikrospekan wywo-
tanych opdznionym powstawaniem ettringitu utatwia dyfuzje sodu i powoduje
zmiany skladu zelu krzemianowego, ktéry zapewnia wigksza ekspansje.

Wyniki badan autorki mozna opatrzy¢ nastepujacymi komentarzami rzu-
cajacymi dodatkowe $wiatlo na nieoczekiwany brak ekspansji zaprawy I, ktéra
pomimo dodatku opalu nie wykazala ekspansji po naparzaniu. Shayan i Iva-
nusec [175] uwazaja, ze pomiar diugosci poczatkowej probek jest wykonywa-
ny po czesciowym przebiegu reakcji alkalia-krzemionka podczas naparzania,
stad dalsze pomiary wykazuja mniejszy przyrost odksztalcen, a obserwowana
ekspansja podczas dalszego dojrzewania wykazuje mniejsze wartosci. Réwniez
podczas naparzania mogta by¢ wlaczona wigksza ilo$¢ jonéw potasu w struktu-
re C-S-H [8].
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Uzyskane wyniki wskazuja na wplyw zawartosci SO; i alkaliow w cemencie
na trwalo$¢ ettringitu, w zaprawie poddanej obrdbce termicznej. W zaprawie
z kruszywem reaktywnym z cementu z duzg zawartoscia SO; (3,76%) za poczat-
kowa ekspansje w okresie do 150 dni odpowiedzialny jest proces opdznionego
powstawania ettringitu. Swiadczy o tym wystepowanie ettringitu w zarysowa-
niach oraz na powierzchni ziaren kruszywa. Wieker [207] wykazal doswiadczal-
nie, ze istnieje wyrazny zwigzek pomiedzy zawartoscia alkaliéw w cemencie oraz
trwalos$cig ettringitu i szybkosciag jego powstawania w naparzanych zaczynach.
W trakcie obrobki cieplnej w 90°C zachodzi catkowity rozklad ettringitu, a ilo§¢
utworzonego ettringitu po 90 dniach dojrzewania wynosi 1/3 jego maksymalnej
teoretycznej zawartosci.

Damidot i Glasser [26, 27], analizujac rownowagi fazowe w ukladzie
Ca0O-AlL,0;-CaSO,-H,0 w temperaturach 25°C i 85°C, w oparciu o obliczenia
termodynamiczne wykazali, Ze minimalna zawarto$¢ SO7~ w fazie cieklej, wa-
runkujaca trwalo$¢ ettringitu, zalezy od temperatury i zawartosci jonéw sodu
i potasu. Stwierdzili oni, ze w temperaturze 85°C ettringit jest trwalg fazg tylko
w obecnosci duzego stezenia jondw siarczanowych w fazie cieklej. Zwickszona
zawarto$¢ alkaliow w cemencie wymaga dalszego zwigkszenia stezenia jonow
siarczanowych w roztworze, wymaganego dla zapewnienia trwalosci ettringitu.

Ong [135] zaobserwowal w zaprawie po obrobce termicznej wtdrny ettrin-
git, gtéwnie wypelniajacy rysy powstale w wyniku reakeji alkalia-krzemionka.
Uwaza on, ze wystepowanie duzej ekspansji podczas i bezposrednio po obrob-
ce termicznej jest zwigzane wylacznie z reakcja alkalia—krzemionka, natomiast
pdzniejsza ekspansja moze by¢ czesciowo spowodowana opdznionym powsta-
waniem ettringitu. Takze Shayan i Quick [174] twierdza, ze gtéwnym powodem
zniszczenia betonu byla reakcja alkalia—krzemionka. Johansen i inni [81] wyka-
zali jednak, ze naprezenia towarzyszace reakcji alkalia-krzemionka moga po-
wodowac powstawanie rys w kruszywie i w otaczajacym zaczynie cementowym,
lecz nie w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn. Natomiast Diamond i Ong [32]
stwierdzili, Ze dojrzewanie w podwyzszonych temperaturach elementéw betono-
wych moze zapoczatkowac reakcje alkalia-krzemionka w przypadku niektérych
reaktywnych kruszyw, a pozniejsze przyspieszenie reakeji alkalia—krzemionka
ma miejsce po ochlodzeniu elementéw i dalszym ich dojrzewaniu w wilgotnych
warunkach.

Wyniki przeprowadzonych przez autorke badan nie potwierdzaja, ze reakcja
alkalia-krzemionka jest gléwnym powodem zniszczenia mikrostruktury, gdyz
zaprawa przygotowana z cementu nie zawierajacego SO; (zaprawa II) oraz zapra-
wa z cementu zawierajacego normow3 ilo$¢ siarczanu wapnia w czasie do 150 dni
dojrzewania nie wykazujg pecznienia. Natomiast zaprawa Ia ze zwiekszong za-
warto$cig SO; wykazala najwicksza rozszerzalnos¢. Mikrostruktura tej zaprawy
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wyrdznia si¢ wystepowaniem ettringitu na ziarnach piasku, wypelniajacego
pustki w strefie kontaktowej zaczynu z kruszywem. Jest to cecha charaktery-
styczna zapraw wykazujacych ekspansje zwigzang z opéznionym powstawaniem
ettringitu.

8.1.1. Dtugotrwate badania ekspansji zapraw z cementu 0 zmiennej zawartosci sodu

Przeprowadzono drugg serie doswiadczen obejmujacych zaprawy poddawane
obrobce cieplnej, jednak tym razem zmieniono w zaczynie zawarto$¢ wodoro-
tlenku sodu, dodajac go z woda zarobowa. Do przygotowania zapraw stosowano
przemystowy cement portlandzki o bardzo zblizonym skladzie do cementu 1, co
wynika z poréwnania danych zamieszczonych w tablicach 8.1 i 8.3. Cement sto-
sowany w tej serii dos§wiadczen miat jedynie nieco mniejsza powierzchnie wtas-
ciwg — 0 200 cm?/g, co jednak nie moglo mie¢ wiekszego wptywu na zachowanie
zapraw po obrdbce cieplne;j.

Tablica 8.3. Sklad chemiczny, mineralny i powierzchnia wlasciwa cementu.

Sklad chemiczny [%]
Si0, | Fe,05 | ALO, | CaO | MgO | SO, | Na,0 | K,0 |Na,0, Prs; ";;ala
21,02 2,86 5,79 63,14 0,90 2,89 0,21 0,85 0,77 1,89
Sklad mineralny [%] i powierzchnia wlasciwa cementu
C,S BC,S C,A C,AF C,SH, S, cm?/g
58 17 9 9 6,2 3300

Jak wynika z tablicy 8.4, zaprawy zawieraly duzg zawartos¢ SO; i zmien-
ne ilosci sodu. Badano ekspansje i mikrostrukture zapraw poddanych obrébce
cieplnej w temperaturze 90°C, a nastepnie dojrzewajacych w wodzie, w tempera-
turze pokojowej. Pomiary i obserwacje prowadzono przez 360 dni. Obok zmien-
nej zawartoséci sodu, w zakresie od 0,77 do 1,63 Na,O,, stosowany cement mial
zwiekszong zawarto$¢ siarczanu wapniowego (4% SO;), w formie gipsu. Jako
kruszywo zastosowano normowy piasek kwarcowy, jednak we wszystkich zapra-
wach, z wyjatkiem pierwszej, 6% masy piasku zastgpiono opalem, jak to definiuje
norma ASTM C227.

Beleczki zapraw po obrobce cieplnej, przeprowadzonej w warunkach tempe-
raturowych pokazanych na rysunku 8.1, rozformowano, zmierzono ich dtugos¢
(przyjmujac ten pomiar jako wymiar poczatkowy) i umieszczono je w wodzie,
w temperaturze 20°C. Dalsze pomiary dtugosci beleczek wykonywano co 30 dni.
Po 360 dniach dojrzewania zapraw przeprowadzono obserwacje mikrostruktury
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metoda mikroskopii skaningowej. Badania SEM wykonano zaréwno na prepara-
tach bedacych przetamami prébek, jak i na zgladach. Do obserwacji powierzchni
zgladéw wykorzystano elektrony wstecznie rozproszone (BSEM), a dodatkowo
w wybranych miejscach wykonano analize rentgenowska w mikroobszarach
(EDX).

Tabela 8.4. Oznaczenie zaprawy, zawartos¢ SO; i Na,O, w cemencie.

Oznaczenie zaprawy 1* 2 3 4
Zawarto$¢ SO; [%) 4,0 4,0 4,0 4,0
Zawarto$¢ Na,O, [%) 0,77 0,77 1,49 1,63
Zawartos$¢ Na,O, rozpuszczalnych 0,56 0,56 nie nie

w wodzie [%)] 0znaczano 0znaczano
*bez dodatku opalu

Ekspansja [%]

0,6

NS Y
|

0,4

0,2

T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 360
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Rys.8.8. Zmiany liniowe zapraw po obrdbce cieplnej, w funkcji czasu dojrzewania.

Na rysunku 8.8 pokazano zmiany linowe zapraw w zaleznosci od czasu doj-
rzewania. Probki zapraw poddane obrébce cieplnej wykazuja rézny stopien
ekspansji w funkcji czasu. Jednak ekspansja po 180 dniach w przypadku kaz-
dej z zapraw znacznie przekroczyla warto$¢ graniczng wynoszaca 0,1% (norma
ASTM C227). Najmniejsza ekspansje wykazalta zaprawa 1, bez dodatku opalu.
W jej przypadku poczatkowy stopien ekspansji byt maty i po 120 dniach nie
przekraczal 0,1%, po czym nastapil szybki jej wzrost, a po 180 dniach wydtu-
zenie osiggneto 0,2%. Zaprawa ta nie zawierala kruszywa reaktywnego, wiec
powodem obserwowanej ekspansji moglo by¢ jedynie opdznione powstawanie
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ettringitu [145, 146, 147]. Zwraca jednak uwage podobny przebieg ekspansji
wszystkich probek, pomimo Ze rézni si¢ ona znacznie wielkoscig. Mozna ja po-
dzieli¢ na dwie fazy: pierwsza - szybka, osiagajaca duza wielkos¢ dotyczy reakeji
opalu z alkaliami (zaprawy 3 i4), a nastepnie wolniejsza zwigzana z opdznionym
powstawaniem ettringitu. Natomiast w zaprawach 1 i 2 ekspansja ulega przy-
spieszeniu po 90 dniach i jest ona spowodowana wylacznie (zaprawa 1) i gléwnie
(zaprawa 2) powstawaniem ettringitu. Jest charakterystyczne, ze we wszystkich
zaprawach ekspansja zwigzana z opéznionym powstawaniem ettringitu przypa-
da mniej wiecej w tym samym czasie. Przyczynia sie to do zwiekszenia ekspan-
sji probek wykazujacych wczesniej wzrost objetosci wywotanej reakcja opalu
z alkaliami.

a)

R WD | mag det spot HFW —————————— 300 ym
*115.00 kV 6.2 mm 500 X LVD | 4.0 597 um

Rys. 8.9. Mikrostruktura naparzanej zaprawy 1 po 360 dniach dojrzewania w wodzie,
cement przemystowy i piasek kwarcowy: a) konglomeraty wioknistego ettringitu
w pustkach powietrznych; b) ettringit otaczajacy ziarno piasku.

Te prawdopodobne przyczyny ekspansji potwierdzaja obserwacje mikro-
struktury zapraw. Na przyklad w zaprawie 1, przedstawionej na rysunku 8.9 i re-
prezentatywnej dla tej zaprawy, wystepuja konglomeraty widknistego ettringitu,
tworzace rozety, wystepujace w pustkach powietrznych (rys. 8.9a) oraz warstewki
ettringitu otaczajace ziarna kruszywa (rys. 8.9b). Otoczki masywnego ettringitu
na ziarnach piasku sg charakterystyczne dla ekspansji zwigzanej z opéznionym
jego powstawaniem [33, 35, 167]. Uzyskane wyniki badan nie potwierdzaja na-
tomiast spostrzezen Shayana i Ivanuseca [175], ktorzy stwierdzili, ze w zaprawie
nie zawierajacej reaktywnego kruszywa, pomimo zastosowania cementu o skfa-
dzie sprzyjajacym zwickszonej zawartosci ettringitu, nie wystepuje zadna eks-
pansja. Z przeprowadzonych przez autorke doswiadczen wynika, Ze wystgpienie
ekspansji w zaprawie 1 moze by¢ spowodowane jedynie opdznionym powstawa-
niem ettringitu.
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Rys. 8.10. Krzemian sodowo-potasowo-wapniowy w miejscu ziarna opalu (zaprawa 2):
a) obserwacje zgladu w elektronach wstecznie rozproszonych; b) analiza w mikroobszarze 2.
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Rys. 8.11. a) Ettringit na powierzchni ziarna kruszywa (zaprawa 2); b) masywny ettringit
w pustkach powietrznych, obserwacje zgtadu w elektronach wstecznie rozproszonych;
¢) analiza rentgenowska w mikroobszarze ettringitu.

Prébka zaprawy 2, zawierajacej dodatek opalu, wykazuje nieco wigksza eks-
pansje w pierwszych miesigcach dojrzewania, a po 150 dniach jest ona nawet
trzykrotnie wigksza niz ekspansja zaprawy 1 (rys. 8.12). Jej najwigkszy przyrost
nastepuje jednak w przyblizeniu w tym samym okresie co zaprawy 1. Dalsze doj-
rzewanie w wodzie powoduje mniejsze wydtuzenie beleczek. Mikrostrukture za-
prawy 2, z cementu o takim samym sktadzie, jak w przypadku zaprawy 1, a wiec
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o malej zawartos$ci sodu a jedynie z dodatkiem opalu, po 360 dniach dojrzewania
pokazano na rysunkach 8.10 i 8.11. W zaprawie tej ziarna opalu wykazuja nie-
znaczng reakcje z wodorotlenkami sodu i potasu, tworzac krzemian potasowo-
-sodowo-wapniowy (rys. 8.10), a na powierzchni ziaren piasku wystepuje masyw-
ny ettringit, tworzacy warstewki o grubosci dochodzacej do 30 um (rys. 8.11a).
Na rysunku 8.11b pokazano takze ettringit wypelniajacy pustki powietrzne
i typowy dla niego sklad chemiczny. Wyniki przeprowadzonych badan préobek
zapraw po 360 dniach dojrzewania wykazujg wystepowanie zaréwno zelu krze-
mianu sodowo-potasowo-wapniowego jak i wtérnego ettringitu. Nie ma pod-
staw, aby zalozy¢, ze wtdrny ettringit nie powstaje takze w probee 2 (dowodem sg
obserwacje w SEM rys. 8.11).

0,35
T = 1 -
03 -
zaprawa 1 =
- |:| zaprawa 2 -
0,25
P
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£
=015 B
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0,05 B
0 ,Q'—'—'_ Y 2 17
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Rys. 8.12. Poréwnanie ekspansji zaprawy 1 (naparzanej bez kruszywa reaktywnego - ciemne
kolumny) i ekspansji zaprawy 2 (z kruszywem reaktywnym - jasne kolumny).

Na rysunku 8.12 przedstawiono poréwnanie wielkosci ekspansji zaprawy bez
dodatku opalu z ekspansja zaprawy o tym samym skladzie z tym dodatkiem. Eks-
pansja probki 2 po 360 dniach, w poréwnaniu do ekspansji probki 1, jest wieksza
o okolo 15%, jednak jej przebieg jest taki sam. Mozna przypuszczaé, ze poczat-
kowa ekspansja probek jest spowodowana reakejg alkaliow z krzemionka. Z tego
wzgledu jest ona trzykrotnie wigksza w przypadku zaprawy 2, ktdéra zawiera
dodatek opalu. Jednak w pdzniejszym okresie, po 60-120 dniach, wystepuje we
wszystkich probkach ponowna, druga faza ekspansji. Nasuwa si¢ spostrzezenie,
ze jest ona spowodowana tym samym mechanizmem, prawdopodobnie opéznio-
nym powstawaniem ettringitu. Jest ona nieco wigksza w przypadku zaprawy 2.
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Na przyspieszenie powstawania ettringitu maja wplyw mikrorysy powstale
w wyniku procesu pierwszego. To samo mozna powiedzie¢ o ekspansji probek
zapraw 3 i 4, przy czym reakcja alkaliéw z opalem ma znacznie wigkszy udziat
ze wzgledu na znacznie wigksza zawartos¢ alkaliow (rys. 8.13). Jednak takze faza
opdznionego powstawania ettringitu daje wigksza ekspansje, jest wigc zaleznos$¢
drugiej fazy od pierwszej (rys. 8.14).
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Rys. 8.13. Wplyw zawartoséci Na,O, na ekspansje zapraw po 60 i 360 dniach.
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Rys. 8.14. Zaleznos¢ ekspansji w drugiej fazie od wielkosci ekspansji w fazie pierwszej.
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Dalszych dowoddéw dostarczaja obserwacje mikrostruktury probek. W zapra-
wach 3 i 4, o znacznie zwigkszonej zawartosci sodu w cemencie, obserwuje sie
duzg korozje ziaren opalu, a utworzony zel krzemianu sodowo-potasowo-wap-
niowego peczniejac, powoduje liczne spekania matrycy cementowej (rys. 8.15).
W zaprawach tych wystepuja takze warstewki ettringitu, otaczajace cz¢sciowo
ziarna piasku (rys. 8.16). W okresie od okolo 60 do 150 dni obserwuje si¢ ekspan-
sje probek zapraw 3 i 4, spowodowang opdznionym powstawaniem ettringitu.
Potwierdzajg taki wniosek obserwacje mikrostruktury prébek, wykazujace wy-
stepowanie masywnego ettringitu, typowego dla tego rodzaju ekspansji.

Uzyskane wyniki pozwalaja na wysuniecie przypuszczenia, ze podwyzszona
temperatura naparzania (90°C) zapraw, z cementu o duzej zawartosci sodu i po-
tasu oraz z dodatkiem opalu, spowodowala przyspieszenie reakeji alkalia-krze-
mionka. Z tego wzgledu ekspansja probek wystepuje bardzo szybko i jest znaczna
w zaprawach bogatych w s6d juz po 30 dniach dojrzewania w wodzie. Podobne
wyniki uzyskali Diamond i Ong [32], ktorzy stwierdzili, ze zastosowanie obrébki
termicznej przyspiesza reakcje alkalia—krzemionka, a dodatkowym czynnikiem
jest pdzniejsze przechowywanie zaprawy w warunkach wilgotnych. W pézniej-
szych badaniach Diamond [33, 35] réwniez stwierdzil ekspansje i zniszczenie
zapraw wystepujace w kilku pierwszych tygodniach po naparzaniu, w przypad-
ku cementow o duzej zawartosci sodu i potasu, spowodowane reakcjg alkaliow
z krzemionka.
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Rys. 8.15. a) Krzemian sodowo-potasowy w miejscu ziarna opalu; b) zel krzemianu potasowo-
-sodowo-wapniowego, obserwacje zgtadu w elektronach wstecznie rozproszonych; c) analiza
w mikroobszarze zelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego (zaprawa 3).

Réwnoczesnie sktad cementu zastosowanego w badanych zaprawach sprzyjat
powstawaniu zwiekszonej zawartosci ettringitu. Ze wzgledu na duza zawartos¢
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gipsu oraz tlenkéw sodu i potasu w cementach, we wszystkich badanych przez
autorke zaprawach stezenia jondéw SO%~i Na* w fazie ciektej zaprawy po obrébce
cieplnej byty wysokie. W odniesieniu do obliczonych przez Glassera [62] stezen
jonéw w fazie cieklej w rownowadze z fazg stalg zawierajaca ettringit, nalezy sie
spodziewac, ze we wszystkich zaprawach wystapily warunki dla powstawania
ettringitu w czasie dojrzewania w 20°C, po obrdbce cieplne;j.
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Rys. 8.16. a) Warstewki ettringitu na ziarnie piasku; b) ettringit wypelniajacy ryse wokdt ziarna
piasku; c) analiza rentgenowska w mikroobszarze ettringitu (zaprawa 3).

Takze Taylor i inni [194] omawiajac wyniki badan Kelhama [85] dotyczace
wplywu dodatku alkaliow stwierdzili, ze ekspansja jest wigksza przy wiekszej
zawarto$ci sodu i potasu w cementach réwnoczesnie bogatych w SO;. Zgodnie
z wnioskami Taylora i innych [194] s3 dwa powody, ktére moga wyjasniac te ob-
serwacje. Po pierwsze - zwigkszenie zawartosci sodu i potasu moze powodowac
zwiekszenie stopnia hydratacji alitu, a utworzona faza C-S-H podczas obrébki
termicznej adsorbuje jony siarczanowe. Po drugie wodorotlenki sodu i potasu
zwigkszaja pH roztworu w porach, co stwarza korzystne warunki dla powsta-
wania monosiarczanu. W zwigzku z tym, w fazie C-S-H i roztworze w porach
zaprawy po obrobce cieplej, wystepuje wigksza zawartos¢ jondw siarczanowych,
ktére podczas dalszego dojrzewania powoduja opdznione powstawanie ettrin-
gitu. Opo6znione powstawanie ettringitu zmniejsza zawarto$¢ jondw siarczano-
wych w roztworze w porach betonu, jednoczesnie dla zapewnienia réwnowagi
zwigksza si¢ stezenie jonéw wodorotlenowych.

Ekspansja beleczek, w przypadku wszystkich zapraw z dodatkiem opalu,
pomiedzy 90 a 180 dniem dojrzewania (rys. 8.8) jest przede wszystkim spo-
wodowana opodznionym powstawaniem ettringitu. Opdznionemu powstawa-
niu ettringitu, jak wykazali Divet i Randriambolona [36], sprzyja obnizenie
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zasadowos$ci spowodowane reakcja alkaliow z krzemionka, lub takze wyplu-
kiwaniem alkaliéw z zaprawy, podczas dojrzewania probek w wodzie. Wyniki
badan Escadeilas’a [43] potwierdzaja, ze duza zawartos$¢ sodu i potasu zwigksza
ryzyko wystapienia ekspansji zaprawy z cementu z duza zawartoscig siarczanu,
poddawanej obrdbce cieplnej. Takze Brown i Bothe [13] uwazaja, Ze powstawanie
ettringitu jest opdznione w obecnosci roztworu w porach o duzym stezeniu wo-
dorotlenkéw sodu i potasu, jakie wystepuje w przypadku cementéw o duzej za-
wartosci tych skladnikow. Natomiast reakcja alkalia-krzemionka zmniejszajaca
stezenie wodorotlenkdw sodu i potasu moze sprzyjaé powstawaniu ettringitu.

Przeprowadzone przez autorke badania wykazaly, Zze powodem destrukcji
naparzanej zaprawy z normowym piaskiem z przemystowego cementu (0,77%
Na,0,) o zwigkszonej zawartosci gipsu (4% SO; w cemencie) jest opdznione po-
wstawanie ettringitu. Zaprawa ta oznaczona numerem 1 wykazuje najwigkszy
stopien ekspansji pomiedzy 120 a 180 dniem dojrzewania. Obserwacje jej mi-
krostruktury potwierdzajg wystepowanie ettringitu otaczajacego ziarna piasku
oraz w porach powietrznych. W naparzanej zaprawie z cementu o analogicznym
skladzie, jednak z dodatkiem opalu (zaprawa 2), gléwnym powodem ekspansji
jest reakcja alkalia-krzemionka, a opéZnione powstawanie ettringitu dodatkowo
przyczynia si¢ do jej zwickszenia. W naparzanych zaprawach o zwiekszonej za-
wartosci alkaliow (1,49% lub 1,63% Na,O,) i znacznym dodatku gipsu (4% SO;)
oraz z dodatkiem opalu (zaprawy 3 i 4), wielko$¢ poczatkowej ekspansji (do 60
dni) zalezy od zawartosci alkaliow w cemencie (rys. 8.8), co wskazuje, ze roz-
szerzalnos¢ ta jest w sposdb wyrazny zwigzana z reakcja wodorotlenku sodu
z opalem. Potwierdzaja to obserwacje mikrostruktury, wskazujace na obecnos¢
zelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego w miejscach zajmowanych pier-
wotnie przez ziarna opalu. Ettringit otaczajacy ziarna kruszywa i wypelniajacy
rysy w zaczynie cementowym stanowi rowniez przyczyne ekspansji wystepujacej
pomiedzy 90 a 180 dniem dojrzewania probek w warunkach wilgotnych. Obser-
wowany podobny przyrost dtugosci probek zapraw w okresie od 60 do 150 dni,
niezaleznie od zawartosci alkaliow w cemencie - o czym juz wspomniano -
$wiadczy o tym, ze o tej fazie ekspansji decyduje inny proces niz reakcja alkaliow
z krzemionka, a wiec op6znione powstawanie ettringitu.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiaréw ekspansji i obser-
wacje mikrostruktury zapraw wykazaly zaréwno wplyw reakcji alkaliéw z opa-
lem, jak i opdznionego powstawania ettringitu. W zaprawie 1, nie zawierajacej
dodatku opalu, niewielka ekspansje spowodowalo opdznione powstawanie et-
tringitu. W zaprawie 2 z dodatkiem opalu, lecz o niewielkiej zawarto$ci Na,O,,
wieksza poczatkowa ekspansja wiaze sie z reakcja opalu z alkaliami, a jej dal-
szy wzrost z opoznionym powstawaniem ettringitu. Analogiczny przebieg ma
ekspansja zapraw 3 i 4, jednak znacznie wieksza zawartos¢ sodu przyczynia sig
do osiagniecia przez nig znacznie wigkszych wartosci w tych probkach. Druga
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faza ekspansji zwigzana z opdéznionym powstawaniem ettringitu przypada we
wszystkich probkach zapraw mniej wiecej w tym samym okresie. Tak wigc w za-
prawach z dodatkiem opalu i duzg zawartoscig alkaliéw gtéwnym powodem ich
zniszczenia jest reakcja wodorotlenkéw sodu i potasu z reaktywng krzemionka,
a opoznione powstawanie ettringitu dodatkowo przyczynia si¢ do zwigkszenia
ekspansji.

8.2. PRZYSPIESZONA METODA OCENY NIEBEZPIECZENSTWA EKSPANSJI
SPOWODOWANEJ OPOZNIONYM POWSTAWANIEM ETTRINGITU

W celu przyspieszenia wystapienia ekspansji zwigzanej z opdznionym powsta-
waniem ettringitu zastosowano metode Duggana [64] do zapraw stosowanych
w pierwszej serii (tablica 8.2). Te przyspieszong metode do okreslania podatno-
$ci betonu na zniszczenie w wyniku reakeji kruszywa z alkaliami po raz pierw-
szy zastosowali Duggan i Scott [41]. Stwierdzili, ze ekspansja w tym przypadku
w wiekszym stopniu zalezala od powstawania ettringitu niz zelu krzemionko-
wego. Opdznionemu powstawaniu ettringitu moze sprzyjac tatwiejsze wnikanie
wody przez mikrorysy spowodowane naprezeniami termicznymi. Zastosowanie
tej metody powoduje przyspieszenie ekspansji spowodowanej opéznionym po-
wstawaniem ettringitu. Takze w innych pracach [3, 203] potwierdzono, ze eks-
pansja zaprawy badanej t3 metoda, wystepujaca w ciagu pierwszych 20 dni, jest
spowodowana op6znionym powstawaniem ettringitu.

W doswiadczeniu zastosowano trzy rodzaje spoiw cementowych z klinkie-
réw, ktorych sktad chemiczny i mineralny zamieszczono w tablicy 8.1. Skiad
cement6éw i zapraw podano w tablicy 8.2. Z cementéw i piasku kwarcowego
z dodatkiem 6% opalu wykonano zaprawy zgodnie ASTM C 227 i zaformowano
beleczki o wymiarach 25 x 25 x 250 mm. Prébki po obrébcee cieplnej (wedlug
schematu pokazanego na rys. 8.1), dojrzewaly przez 6 dni w warunkach labora-
toryjnych (wilgotnos¢ wzgledna > 95%, temperatura 18°C), a nastepnie poddano
je trzem cyklom: nasgczania woda w temperaturze 20°C przez jedng dobe i su-
szenia w 82°C przez kolejng dobe. Po ochtodzeniu i zmierzeniu dtugosci wyjscio-
wej probek, umieszczono je w wodzie. Dalsze pomiary diugo$¢ wykonywano co
trzy dni, a zmiany liniowe probek pokazano na rysunku 8.17. Jako dopuszczal-
na ekspansje w tej metodzie przyjmuje si¢ rozszerzalnos¢ 0,05% po 21 dniach
pomiardw.

Jak wida¢ z przebiegu krzywych pokazanych na rysunku 8.17 zaprawa II z ce-
mentu portlandzkiego 2, nie zawierajacego glinianu tréjwapniowego i bez gipsu,
w ogole nie wykazuje pecznienia w czasie dojrzewania do 90 dni. Natomiast za-
prawa I, z cementu portlandzkiego z normowg zawarto$cig siarczanu wykazu-
je niewielka ekspansje, wynoszaca po 90 dniach 0,08%, a najwicksza ekspansje
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0,23% wykazuje zaprawa Ia, z cementu ze zwigkszong zawartoscia siarczanow.
Uzyskano wigc wyniki analogiczne do pokazanych na rysunku 8.2, jedynie roz-
szerzalnos¢ zaprawy I i I byla dwukrotnie wieksza. Wyniki badan mikrostruk-
tury tej zaprawy pod mikroskopem skaningowym wykonane po 42 dniach jej
dojrzewania, zamieszczono na rysunkach 8.18-8.20.
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Rys. 8.17. Zmiany liniowe probek w czasie.
a) b)

HV WD  mag | det spot HFW ——— 50 um - HY
18.00 KV 6.0 mm 1 500 x ETD 4.0 199 um

WD mag det spot HFW 100 pm
18.00 kV 6.7 mm 800 x BSED 4.5 373 ym

Rys. 8.18. Mikrostruktura zaprawy I: a) skupienia ettringitu w pustkach powietrznych
oraz niewielkie ilo$ci na powierzchni ziaren kruszywa (SEM); b) Zel krzemianu potasowo-
-sodowo-wapniowego utworzony w czesciowo przereagowanym ziarnie opalu (BSEM).
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W prébkach zaprawy z cementu portlandzkiego 1 o normowej zawartosci
gipsu i zwiekszonej zawartos$ci alkaliow (zaprawa I) wystepuja igietkowe krysz-
taly ettringitu tworzace w porach powietrznych rozety, a takze otoczki ettringitu
na ziarnach kruszywa (rys. 8.18a). Wystepuje takze zel krzemianu potasowo-
-sodowo-wapniowego utworzony z cze$ciowo przereagowanego ziarna opalu
(rys. 8.18b).

a) b) <)

AlKa

Sika

CaKb

mag | det |spot| HFW
3000 x/ETD| 4.0 |99.5 um

HV WD | mag = det spot HFW 0.90 1.80 2.70 3.60
8.00 KV 5.9 mm 1 000 x BSED 4.5 298 um

Rys. 8.19. Mikrostruktura zaprawy Ia: a) ettringit na wierzchni ziarna piasku (SEM);
b) warstwa ettringitu w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn cementowy (BSEM);
¢) analiza w mikroobszarze ettringitu (EDX).

W zaprawie z cementu portlandzkiego o zwigkszonej zawartosci siarcza-
néw (zaprawa la) wystepuje duzo ettringitu na powierzchni ziaren kruszywa.
Krysztaly ettringitu tworzg otoczki na ziarnach piasku, miedzy tymi krysztala-
mi a zaczynem cementowym wystepujg mikropekniecia, ktore réwniez rozprze-
strzeniaja si¢ w glab zaczynu (rys. 8.19b).

Przedstawiona na rysunku 8.20 mikrostruktura zaprawy jest reprezentatyw-
na dla zaprawy z cementu portlandzkiego 2 (nie zawierajaca gipsu, zaprawa II).
Matryca cementowa tworzy dobry kontakt z ziarnami kruszywa, jedynie mata
cze$¢ ziaren opalu przereagowala z wodorotlenkami potasu i sodu, a utworzona
niewielka ilo§¢ krzemianéw potasowo-sodowo-wapniowych nie spowodowata
widocznej ekspansji.

Wryniki badan wykazaly, ze reakcja alkalia-krzemionka jest zaawansowana
w niewielkim stopniu i nie powoduje ekspansji probek (zmiany liniowe zapra-
wy II). Wyniki te nie zgadzajg si¢ w pelni z pogladami prezentowanymi przez
Diamonda i Onga [32], ktérzy uwazaja, Ze obrobka cieplna przyspiesza reakcje
alkalia-krzemionka.
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Rys. 8.20. Mikrostruktura zaprawy II: a) matryca cementowa z widocznymi krysztatami
wodorotlenku wapnia (SEM); b) krzemian potasowo-wapniowy powstaly z czesci ziarna opalu
(BSEM); ¢) analiza w mikroobszarze polozonym w skorodowanym ziarnie opalu (EDX).

Poréwnujac ekspansje probek o tej samej zawartosci alkaliow (1,2% Na,O.),
lecz o rdéznej zawarto$ci siarczandéw mozna stwierdzi¢, ze wigksza rozszerzal-
no$¢ probek I'i Ia w poréwnaniu do zaprawy II wigze si¢ z wigkszg zawartos-
cig siarczanéw. Prawdopodobnie czynnikiem powodujacym destrukcje zapraw
jest opoznione powstawanie ettringitu. Wyniki dos§wiadczen pozwalaja takze na
stwierdzenie, ze cement o wigkszej zawartosci SO;, a mianowicie 3,76% i zwiek-
szonej zawartoséci alkaliow do 1,2%, wigze sie z wystgpieniem maksymalnej
ekspansji.

U podstaw zastosowanej metody Duggana lezy przyspieszenie procesu
opdznionego powstawania ettringitu, ktdre wiaze si¢ z obecnoscig mikrorys,
powstalych w wyniku kilkukrotnego nagrzewania i chlodzenia prébek. Takze
inni autorzy [6, 52, 53, 54, 170] uwazaja, Ze wczesniejsze wytworzenie mikro-
rys moze sprzyja¢ opdznionemu tworzeniu ettringitu lub jest nawet czynnikiem
koniecznym. Nie zaobserwowano tego efektu w przeprowadzonym do$wiadcze-
niu. W zaprawie o mniejszym stosunku SO;/Na,O, ettringit cze$ciowo wypelnia
pory powietrzne, natomiast w zaprawie o wiekszej zawarto$ci siarczanu, ettringit
tworzy warstewki na powierzchni ziaren piasku. W zadnej probie nie wystepuja
mikrorysy wypelnione ettringitem. Wyniki przeprowadzonych badan s3 zgod-
ne z wynikami uzyskanymi przez Petova i Tagnit-Hamou [152], Diamonda [32]
i Ekolu’a [42]. Autorzy ci, badajac zaprawy i beton wykazali, ze mikrorysy bedace
wynikiem wstrzagséw termicznych nie sprzyjaja ekspansji, a nawet zmniejszaja
ekspansje koncowa. Uwazaja oni, ze mikrorysy stanowig przestrzen pozwala-
jaca na powstawanie ettringitu bez powodowania ekspansji, a takze zwigkszaja
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dostep wody i moga sprzyja¢ wymywaniu alkaliéw. W ten sposob przyspieszaja
opdznione powstawanie ettringitu.

Trzeba réwnoczesnie podkresli¢, ze metoda Duggana dala identyczne wyniki
z zaprawami dojrzewajacymi w temperaturze 38°C, po naparzaniu. Wynika stad,
ze metoda ta dobrze oddaje zachowanie probek zaprawy w praktycznych warun-
kach: moze by¢ stosowana w tych przypadkach, gdy wazne jest szybkie uzyskanie
oceny niebezpieczenstwa wewnetrznej korozji betonu.

8.3. WYNIKI BADAN REAKCJI
ALKALIA-KRZEMIONKA ZGODNIE Z ASTM C 227

Przeprowadzono takze badanie ekspansji beleczek zapraw wykonanych z ce-
mentéw o sktadach podanych w tablicy 8.1 oraz piasku z dodatkiem opalu zgod-
nie z ASTM C 227, obejmujacej dojrzewanie probek w komorze klimatyzacyjnej
w temperaturze 38°C i wilgotnosci wzglednej ponad 95%. Wyniki tych doswiad-
czen pokazano na rysunku 8.21.

Beleczki zapraw wykonanych z trzech rodzajéow cementu wykazaly szyb-
ko rosnaca ekspansj¢ juz po 14 dniach. Natomiast rozszerzalno$¢ beleczek po
150 dniach byta zréznicowana i zawarta w zakresie od 0,1% do 0,17%, pomi-
mo ze zawarto$¢ alkaliow we wszystkich cementach byta jednakowa i wynosi-
ta 1,2%, rowniez taki sam byl dodatek opalu (6%). Najwiekszy wzrost dlugosci
probek wykazuje zaprawa z cementu zawierajacego najwigksza sumaryczna ilo§¢
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Rys. 8.21. Zmiany dlugosci beleczek w czasie dojrzewanie w 38°C
i wilgotnosci wzglednej > 95%.
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siarczanéw, a najmniejsze zaprawa z cementu z najmniejszg iloscig SO;. Nalezy
zwrdci¢ uwage, ze ekspansja wszystkich zapraw juz po 150 dniach przekroczyla
0,1%, uznawang jako graniczng dla niereaktywnych kruszyw.

Poréwnujac wielko$¢ ekspansji uzyskanej metoda Duggana (rys. 8.17) i w wy-
niku dojrzewania zapraw w 38°C (rys. 8.21) mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
probki zaprawy Ia o najwiekszej ekspansji jest ona wyraznie wigksza w przypad-
ku préby Duggana, natomiast w dwoch pozostatych zaprawach (I111) jest prawie
dwukrotnie mniejsza.

a) b)

£

HY
¥118.00 kV

Rys. 8.22. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza w mikroobszarze zelu krzemianu
potasowo-sodowo-wapniowego (zaprawa I).

Rys. 8.23. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza w mikroobszarze 2 (zaprawa Ia).
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Przeprowadzono obserwacje mikrostruktury za pomocg mikroskopii ska-
ningowej, a charakterystyczne jej obrazy pokazano na rysunkach 8.22-8.24.

Wyniki badan mikrostruktury wykazaly we wszystkich zaprawach wystepo-
wanie zelu krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego w mikroobszarach przy-
padajacych w ziarnach opalu. Zaréwno znaczne wydluzenie beleczek zaprawy
(przekraczajace ekspansje graniczng) $wiadcza o reaktywnosci kruszywa, jak
i obecnos¢ zelu krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego stanowia dowody re-
akcji alkaliow z krzemionkg. Wyniki badan wykazuja, ze powodem destrukeji
w przypadku zapraw nie naparzanych i dojrzewajacego w powietrzu nasyconym
para wodng w 38°C jest reakcja alkalia—kruszywo. W Zadnej z badanych zapraw
(w czasie do 150 dni) nie zaobserwowano ani zwigkszonej obecnosci ettringitu,
ani jego form morfologicznych, charakterystycznych dla opdznionego powsta-
wania ettringitu.

b)

Sika

CKa Caka

WD
0 kv| 6.0 mm |20

Rys. 8.24. a) Skorodowane ziarno opalu; b) analiza rentgenowska w mikroobszarze zelu
krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego (zaprawa II).
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Rys. 8.25. Rentgenogramy zapraw przygotowane wg ASTM C227, po 180 dniach dojrzewania
w powietrzu nasyconym para wodng, w temperaturze 38°C.
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Trzeba jednak podkresli¢, ze ekspansja probek zwigkszala sie wyraznie ze
wzrostem zawartosci SO; w badanym zakresie, to jest 2,29% i 3,76% (rys. 8.21).
Nie mozna wykluczy¢, ze zalezno$¢ ta jest wiec taka sama, jak w probkach napa-
rzanej zaprawy (rys. 8.2) i w metodzie przyspieszonej Duggana (rys. 8.17). Obec-
no$¢ ettringitu w zaprawach Ii Ia wykazaly badania rentgenograficzne (rys. 8.25).
Jest go wyraznie wigcej w zaprawie Ia, o wigkszej zawarto$ci SO;. Stad opdznione
powstawanie ettringitu zwieksza ekspansje probek, natomiast jej brak powoduje
stabilizacje wymiaréw beleczek z zaprawy juz po 60 dniach.

8.4, ZNACZENIE ETTRINGITU TOWARZYSZACEGO REAKCJI KRUSZYWA
Z ALKALIAMI' W KILULETNICH ZAPRAWACH

Autorka prowadzita kilkuletnie badania zapraw przygotowanych z cemen-
tow o zwiekszonej zawartosci alkaliow i kruszyw reaktywnych [137, 140, 143,
145]. Celem tych badan byla proba wyjasnienia, czy ettringit towarzyszacy re-
akcji kruszyw z alkaliami ma wplyw na ekspansje zaprawy. Zaprawy wykonano
z cementow przemystowych CEM I, réznigcych sie zawartoscia alkaliow, a takze
zawierajacych rézne kruszywa. Sklad chemiczny i mineralny cementéw prze-
mystowych zastosowanych w badaniach podano w tablicy 8.5. Zwigkszenie za-
wartosci alkaliow uzyskano przez dodatek wodorotlenku potasu. Zastosowane
w badaniach kruszywo granitowe wykazywalo reaktywnos¢ z alkaliami, dru-
gim kruszywem byt piasek kwarcowy zawierajacy dodatek 4% opalu. Z cemen-
tu 1 i granitu oraz z cementu 2 i piasku z dodatkiem opalu wykonano zaprawy
i zaformowano beleczki do badan ekspansji, zgodnie z norma amerykanska
ASTM C 227. Zaprawy dojrzewaly w komorze klimatyzacyjnej w temperaturze
38°C i wilgotnosci wzglednej ponad 95%.

Tablica 8.5. Sktad chemiczny i mineralny cementéw.

Skladnik | £7€%¢ $i0, |ALO; |Fe,0, |CaO |MgO [SO; |Na,0 |K,0 |Na,0,
nierozp.
Zawarto$¢ [%]
Cement 1 0,31 20,6 | 505 | 2,62 | 63,8 | 1,88 | 2,48 | 0,14 | 1,71 | 1,26
Cement 2 0,10 21,1 6,40 | 2,80 | 64,2 | 1,70 | 2,05 | 0,17 | 1,41 1,10
Sklad mineralny (wg Bogue’a) [%]
CsS BC,S CA C,AF CSH,

Cement 1 63 12 9 8 4,2
Cement 2 59 16 12 9 3,5
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Zaréwno zaprawy z granitem, jak i z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opa-
lu wykazaty ekspansje. Wyniki pomiaréw ekspansji liniowej beleczek zaprawy
z cementu CEM Iikruszywa granitowego przedstawiono na rysunku 8.26. Krzy-
wa ekspansji zaprawy z kruszywem granitowym (C-1) wykazuje zupelnie inny
przebieg, niz krzywa ekspansji zaprawy zawierajacej opal (C-2). Rozszerzalnos¢
zaprawy C-1 zaczyna wzrasta¢ bardzo wolno po 6 miesigcach, jednak jej szyb-
kos¢ stopniowo wzrasta az do 21 miesigcy. Po tym okresie ekspansja gwaltownie
wzrasta az do 30 miesigca. W nastepnym okresie ekspansja postepuje nadal, lecz
jest znacznie wolniejsza.

Odmienny przebieg ekspansji wystepuje w przypadku zaprawy C-2 zawiera-
jacej piasek kwarcowy z dodatkiem opalu. Rozszerzalno$¢ beleczek z zaprawy
przekroczyla graniczng normowa rozszerzalnos¢, wynoszacg 0,1%, juz po dwoch
miesigcach. Jej dalszy przebieg do jednego roku jest charakterystyczny dla za-
praw wykonanych z kruszywa szybko reagujacego z alkaliami, dojrzewajacych
w warunkach laboratoryjnych, w 38°C. W okresie od jednego do dwoch lat przy-
rost dlugosci probek jest nieco wolniejszy, a po tym czasie znéw szybszy, utrzy-
mujacy si¢ do 49 miesigca, po ktérym osiaga ponad 0,6%.
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Rys. 8.26. Zmiany liniowe zapraw w funkcji czasu [144].

W obu zaprawach stwierdzono obecnos¢ zelu krzemianu potasowo-sodowo-
-wapniowego oraz dobrze wykrystalizowanego ettringitu, wypelniajacego rysy
i pory. Wykazaly to obserwacje preparatow uzyskanych w wyniku przetamu
probek zaprawy z kruszywem granitowym pod mikroskopem skaningowym.
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W rysach otaczajacych ziarna kruszywa oraz przechodzacych przez matryce ce-
mentowa, wystepowaly produkty reakcji kruszywa z alkaliami w postaci zelu
krzemianu potasowo-wapniowego (rys. 8.27), a takze dobrze wykrystalizowany
ettringit (rys. 8.28). Rowniez w zaprawie z piaskiem kwarcowym zawierajacym

a) b)

Counts

»

3000

2000+

Rys. 8.27. a) Mikrorysy w zaprawie z kruszywem granitowym wypelnione zZelem krzemianu
potasowo-wapniowego, po czterech latach dojrzewania w 38°C, wilgotno$¢ wzgledna > 95%;
b) analiza w obszarze krzemianu potasowo-wapniowego.
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Rys. 8.28. a) Wtdrny ettringit, po czterech latach dojrzewania w 38°C,
wilgotno$¢ wzgledna > 95%; b) analiza w obszarze ettringitu.
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dodatek opalu wystepuje zel krzemianu potasowo-wapniowego oraz masywny
ettringit wypetniajace pory i rysy ( rys. 8.29 i rys. 8.30). Natomiast skladnikiem
reaktywnym kruszywa granitowego jest kryptokrystaliczny kwarc. Proces reak-
cji tego mineralu jest powolny w powietrzu o wilgotnosci wzglednej ~ 95% na-
wet w temperaturze 38°C. Uzyskane wyniki mozna skomentowac nastepujaco.
Reakcja kruszyw z alkaliami, prowadzaca do powstawania ekspansywnego zelu,
powoduje rozszerzalnos$¢ zapraw i powstawanie mikrospekan. W zwigzku z du-
z3 wilgotnoscia powietrza, w ktéorym dojrzewaly zaprawy, mozliwa jest rekry-
stalizacja ettringitu (starzenie Oswalda), ktéry wypelnia utworzone mikrorysy.

Rys. 8.29. Pustka powietrzna w zaprawie z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opalu wypelniona
masywnym ettringitem, po czterech latach dojrzewania w 38°C, wilgotnos¢ wzgledna > 95%.

a) b)

1500—
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Rys. 8.30. a) Masywny ettringit wypelniajacy rysy w zaprawie z piaskiem kwarcowym
zawierajacym opal, po dwoch latach dojrzewania w 38°C, wilgotno$¢ wzgledna > 95%;
b) analiza w obszarze ettringitu.
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Jest bardzo prawdopodobne, Ze wolniejszy przyrost objetosci, nieomal réwnole-
gly w przypadku obu rodzajow zapraw, po 30 miesigcach dojrzewania jest wtasnie
spowodowany tym procesem. Stad nie tylko opdznione powstawanie ettringitu,
wykazane w punkcie 8.1, lecz réwniez rekrystalizacja tej fazy, przyczynia sie do
wzrostu ekspansji polaczonej z reakcjg kruszyw z alkaliami.

W jednej ze swoich publikacji P.E. Grattan-Bellew [66] zaproponowal, w od-
niesieniu do wynikéw badan autorki, przyblizenie krzywej ekspansji beleczek
zaprawy z kruszywem granitowym liniami prostymi, wykreslonymi jako zalez-
no$¢ rozszerzalnosci od pierwiastka kwadratowego z czasu dojrzewania probek
(rys. 8.31). Proces rozszerzalnosci probek podzielil on na trzy fazy. Pierwsza faza
obejmuje okolo 9 miesigcy i jest okresem poczatkowym ze stopniem ekspansji
6 x 10% /miesigc 2. Nastepnie przypada gléwna faza reakeji alkalia-krze-
mionka, ktorej towarzyszy stopien ekspansji 40 x 1073 % /miesigc /2. Trzecia faza
ma stopien ekspansji 440 x 1073 % /miesigc /2. Ta ostatnia faza rozszerzalnosci nie
jest zdaniem tego autora, charakterystyczna dla ekspansji zaprawy wywolanej
reakcjg alkalia-krzemionka.

Zastosowana przez autorke analogiczna aproksymacja prostoliniowymi od-
cinkami krzywej ekspansji zaprawy z piaskiem kwarcowym z dodatkiem opalu
(rys. 8.32) data nieco inny przebieg. Przede wszystkim wystepuje bardzo szybka
rozszerzalno$¢ zaprawy z opalem w okresie pierwszego miesigca. Nastepnie za-
znacza si¢ stabilizacja zmian dlugosci probek, aby po dwéch nastepnych miesia-
cach przejs¢ do drugiej fazy ekspansji zakonczonej po 9 miesigcach. W okresie
od 9 do 25 miesiecy wystepuje znowu powolna zmiana diugosci probek, aby po
tym okresie przejs¢ do szybszych zmian. Liczbowo stopien rozszerzalnosci $red-
nio do 9 miesiecy wynosi 88x10- %/miesiac'/?, a w drugiej fazie zmniejsza si¢ do
57 x 107* % /miesiac 2. W trzecim okresie szybko$¢ ekspansji ponownie wzrasta
i jej stopien wynosi 137x10-3 % /miesiac /2.

Dobrg ilustracje takiej mikrostruktury stanowia zdjecia uzyskane za pomoca
elektronowej mikroskopii skaningowej. Na rysunku 8.27 pokazano charakte-
rystyczne spekania, wystepujace w beleczkach zaprawy z granitem, wypelnio-
ne produktami reakeji kruszywa z alkaliami, a takze mikropeknigcia w strefie
kontaktowej kruszywo-zaczyn wypelnione ettringitem. Rysy otaczaja ziarna
kruszywa, a takze tworza wewnetrzng sie¢ spekan przechodzacych na wskros
przez matryce cementowy. Takze, w oparciu o badania laboratoryjne, Fu [50,
51] potwierdza wplyw wczesniej powstatych rys na rekrystalizacje ettringitu,
uwazajac, ze s3 one obszarami sprzyjajacymi powstawaniu wtornego ettringi-
tu. Ettringit w badanych probkach zaprawy jest dobrze wykrystalizowany, a ob-
serwacje przy wiekszym powigkszeniu wykazuja, ze pojedyncze krysztaly maja
pokroj wydluzonych precikéw, miejscami zrosnigtych (rys. 8.28). Szerokos¢ rys
wokot ziaren kruszyw wynosi okoto 30 pm, a tworza si¢ one przewaznie tylko wo-
kot niektdrych ziaren kruszywa, pozostate ziarna majg prawidlowo zbudowana
warstwe kontaktowg z matryca cementowa. W zaprawie z piaskiem kwarcowym
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z dodatkiem opalu, oprdcz zelu krzemianu alkaliczno-wapniowego, wystepuje
réwniez ettringit w rysach i pustkach powietrznych, wypelniajac je w sposéb
mniej lub wiecej catkowity (rys. 8.29 i rys. 8.30).
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Rys.8.31. Krzywa ekspansji zaprawy z granitem z zastosowaniem skali czasu jako pierwiastka
kwadratowego czasu w miesigcach. Stopnie ekspansji wyznaczono z nachylenia odcinkéw
prostoliniowych ekspansji [66].
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Rys. 8.32. Krzywa ekspansji zaprawy z piaskiem kwarcowym zawierajacym opal
z zastosowaniem skali czasu jako pierwiastka kwadratowego czasu w miesigcach.
Stopnie ekspansji wyznaczono z nachylenia prostoliniowych odcinkéw ekspansji.
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Przypuszcza sig, Ze reakcja alkaliow z kruszywem sprzyja powstawaniu wtor-
nego ettringitu, nie tylko przez wczesniejsze tworzenie rys, ale takze moze wy-
stepowac chemiczna zalezno$¢ przede wszystkim pomiedzy skladem roztworu
w porach betonu a reakcja kruszyw krzemionkowych zalkaliamii powstawaniem
ettringitu [8, 13]. Takze w badanych zaprawach zastosowano cementy o duzej za-
wartosci potasu i sodu, a w obecnosci roztworu wypelniajacego pory o duzym
stezeniu wodorotlenkéw potasu i sodu, ettringit tworzy si¢ z opdznieniem [13].
Podczas reakgji alkaliow z kruszywem, na skutek wigzania sodu i potasu w pro-
duktach reakcji, zachodzi postepujace zmniejszenie stezenia tych wodorotlenkéw
i zmniejszenie pH roztworu w porach, w nastepstwie czego moze dochodzi¢ do
powstawania ettringitu. Szczegdlnie taki efekt moze wystepowacé w tych mikro-
obszarach, w ktérych nastapilo duze zmniejszenie stezenia tych wodorotlenkow,
na przyklad w poblizu powierzchni ziarna kruszywa reagujacego z alkaliami.

Przeprowadzone przez Starka i Bollmanna [184] badania modelowe wyka-
zaly, ze krystalizacja ettringitu z roztworu o rosngcym pH staje si¢ coraz mniej
prawdopodobna, a ettringit pierwotny wystepujacy w stwardnialym zaczynie
moze przeksztalca¢ sie¢ w monosiarczan, z powodu zwiekszenia stezenia jonow
wodorotlenowych. Pierwotny ettringit tworzy si¢ przy pH okoto 13 w zaczynie
z cementu portlandzkiego o $redniej zawartosci alkaliow, nastepnie podczas
hydratacji zmniejsza si¢ zawarto$¢ fazy ciektej i pH zwieksza sie az do 13,8 po
28 dniach. W tych warunkach, réwniez w normalnej temperaturze, rozktad et-
tringitu jest mozliwy i z tego powodu ettringit nie jest wykrywany w zaczynie.
W zaczynie z cementu portlandzkiego, pH roztworu w porach wynosi ponad
13,8, a zachodzacy w tych warunkach rozklad ettringitu moze prowadzi¢ do
zwigkszenia zawartosci siarczanow w tym roztworze [27]. Z powodu zmian skia-
du fazy cieklej w zaprawie czy konstrukcjach betonowych, ze zmniejszeniem pH
ponowne powstawanie ettringitu jest mozliwe, gtéwnie w porach oraz strefach
kontaktowych miedzy matrycg cementows a ziarnami kruszywa. Wystepowanie
ettringitu w peknigciach i pustkach w matrycy cementowej moze by¢ wynikiem
przemieszczania si¢ fazy cieklej, bogatej w jony siarczanowe, w kierunku uwod-
nionego zelu alkaliczno-krzemianowego, a obszar fazy zelowej moze stanowic¢
korzystne $srodowisko dla zarodkowania i wzrostu ettringitu.

Dotychczas nie ma jednoznacznego wyjasnienia mechanizmu niszczenia
mikrostruktury w wyniku powstawania ettringitu w stwardnialym betonie.
W literaturze sa podawane rozne hipotetyczne mechanizmy niszczenia stward-
nialego betonu zwigzane z tym procesem. Jedni ekspansj¢ przypisuja obecno-
$ci ettringitu koloidalnego [117] i uwazaja, Ze ten ettringit, absorbujac wode,
moze zwigkszac objetos¢. W przeciwienstwie do ekspansji ettringitu uwaza sie,
ze opozniony ettringit w formie duzych krysztaléw nie jest zdolny do absorpcji
wody i nie wywoluje ci$nienia ekspansji, ktére po przekroczeniu wytrzymalo-
$ci na rozcigganie betonu mogloby powodowac jego pekanie. Stad powstajacy
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w wyniku rekrystalizacji ettringit, wypelniajacy rysy wokol ziaren kruszywa,
zdaniem wielu autoréw, nie ma wptywu na ekspansje i zniszczenie betonu [33,
34, 37]. Takze ettringit krystalizujacy w rysach w zaczynie lub porach powietrz-
nych, wedlug tych hipotez, nie ma wplywu na zniszczenie betonu [50]. Inni auto-
rzy twierdzg z kolei, ze rekrystalizacja ettringitu w stwardniatym betonie, moze
prowadzi¢ do zniszczenia betonu z powodu ci$nienia krystalizacji. Na przykfad
Pettifer i Nixon [151] zaobserwowali, Ze powstawaniu krystalicznego ettringitu
towarzyszy duza rozszerzalnos¢. Takze Johanson i inni [81] uwazajg, ze cisnie-
nie wywolane wzrostem krysztaléw ettringitu moze mie¢ znaczacy wpltyw na
ekspansje betonu. Stad rekrystalizacja ettringitu w mikropeknigciach wypelnio-
nych zelem mogla przyczynic si¢ réwniez do obserwowanego zniszczenia mikro-
struktury zaprawy.

Praktyczne nastepstwa opdznionego powstawania ettringitu wydaja si¢ by¢
bardziej roznorodne i ztozone, niz klasyczna ekspansja. Przedstawiony na ry-
sunkach 8.31 i 8.32 przebieg ekspansji zapraw moze wskazywaé na wpltyw opdz-
nionego powstawania ettringitu na ekspansje. Mozna przypuszczac, ze odcinki
prostoliniowe 1 i 2 na krzywej ekspansji zaprawy z granitem oraz odcinek 1 zlo-
zony z trzech fragmentdw i odcinek 2 krzywej ekspansji zaprawy z opalem, sa
zwigzane z reakcjg alkaliéw z krzemionkg. Natomiast znaczny stopien ekspansji
zaprawy przedstawiony jako odcinek 3 na krzywej moze by¢ spowodowany two-
rzeniem ettringitu.

8.5. WPLYW RODZAJU KRUSZYWA NA OPOZNIONE POWSTAWANIE ETTRINGITU

Publikowane wyniki badan wptywu wlasciwosci kruszyw na opdznione po-
wstawanie ettringitu, dotycza przede wszystkim zaleznosci tego procesu od roz-
drobnienia kruszywa [55, 65]. W innych pracach [93, 100] wykazano, ze dodatek
drobnego kruszywa wapiennego znacznie zmniejsza ekspansje spowodowang
opdznionym powstawaniem ettringitu.

Autorka przeprowadzila badania obejmujace wpltyw rodzaju kruszywa na
réwnoczesne wystepowanie reakcji alkalia—kruszywo i opdznione powstawanie
ettringitu. W badaniach zastosowano piasek kwarcowy lub kruszywo wapienne
oraz kruszywa zawierajace w swoim sktadzie 6% opalu o uziarnieniu od 0,5 do
1 mm. Sklad ziarnowy piasku i kruszywa wapiennego byt zgodny z ASTM C227.
Sklad chemiczny i mineralny cementu przedstawiono w tablicy 8.6, a sklad za-
praw w tablicy 8.7.

Przygotowano zaprawy wediug ASTM C227, ktére nastepnie poddano napa-
rzaniu w 90°C, zachowujac zmiany temperatury pokazane narys. 8.1. Po obrébce
cieplnej probki dojrzewaty w wodzie, w temperaturze 20°C, a wyniki pomiaréw
ekspansji pokazano na rysunkach 8.33 i 8.36.
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Tablica 8.6. Sktad chemiczny i mineralny klinkieru cementowego.

Sklad chemiczny [%)]

Rodzaj Strata .

Klinkieru T SiO, | Al O;|Fe,05| CaO | MgO | SO; |CaO,, | Na,O | K,0 | Na,O,

Portlandzki 0,2 21,2 | 6,4 2,8 1663 2,7 | 0,1 0,7 | 0,15 | 1,20 | 0,94

Sklad mineralny klinkieru [%] i powierzchnia wla$ciwa cementu
CsS BC,S CA C,AF S, cm?/g

Portlandzki 61 17 12 10 3700
Tablica 8.7. Oznaczenie i skiad zaprawy.

Oznaczenie zaprawy 1P 4P W 4W

Rodzaj kruszywa piasek piasek kruszywo kruszywo wapienne

kwarcowy | kwarcowy z opalem | wapienne z opalem
Regulator wigzania gips gips gips gips
Dodatek KOH KOH KOH KOH
Zawarto$¢ SO; [%)] 4,5 4,5 4,5 4,5
Zawarto$¢ Na,O, [%) 1,2 1,2 1,2 1,2
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Rys. 8.33. Zmiany liniowe beleczek z zaprawy z piaskiem kwarcowym (1P) lub z kruszywem
wapiennym (1W) w czasie.
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Wyniki badan wykazaly, ze do 30 dni dojrzewania zmiany liniowe zapraw
byty podobne, po tym czasie zaprawa z kruszywem wapiennym (1W) rozszerzala
sie w niewielkim stopniu, a jej wydtuzenie po 240 dniach wynosito tylko 0,056%.
Zaprawa z piaskiem kwarcowym (1P) wyraznie rozszerzala si¢ i juz po 60 dniach
ekspansja beleczek wynosita 0,14%. Przeprowadzone badania mikrostruktury
pozwolily na wyjasnienie réznic w wielkosci ekspansji zaprawy.

W mikrostrukturze zaprawy z piaskiem kwarcowym wystepuja warstewki
ettringitu w strefie kontaktowej kruszywo—zaczyn (rys. 8.34a), a takze skupiska
ettringitu rozmieszczone w zaczynie cementowym (rys. 8.34b). Obserwowana
ekspansja jest wynikiem opdznionego powstawania ettringitu. Takze Grattan-
Bellew [65] wykazal, ze wystepowanie ettringitu w strefie kontaktowej matry-
cy cementowej z kruszywem krzemionkowym w naparzanych zaprawach czy
elementach betonowych, wykazujacych ekspansje spowodowang opéznionym
powstawaniem ettringitu jest dowodem, Ze powierzchnia kruszywa odgrywa
wazna role w procesie destrukcji.

a) b) 9
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1 mm|10 000 x|[ETD| 4.0 |29.8 um

Rys. 8.34. a) Ettringit otaczajacy ziarno piasku kwarcowego; b) skupienia ettringitu w matrycy
cementowej; ¢) analiza w mikroobszarze wystepowania ettringitu.

Mikrostruktura zaczynu w zaprawie z kruszywem wapiennym jest zwarta
(rys. 8.35), nie wystepuja mikrospekania na granicy kruszywo—-zaczyn, a w stre-
fie przejsciowej obserwuje si¢ wystepowanie weglanoglinianéw wapnia. Prawdo-
podobnie na zmniejszenie ekspansji zaprawy ma wplyw dobre wigzanie miedzy
zaczynem cementowym i ziarnami kruszywa weglanowego, spowodowane chro-
powato$cig powierzchni ziaren kruszywa. Takze zmniejszenie ekspansji mozna
wyjasni¢ tworzeniem weglanoglinianu w wyniku reakcji glinianéw z cementu
z wapieniem, ktére wydatnie zmniejsza zawarto$¢ ettringitu w zaczynie.
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Rys. 8.35. a) Mikrostruktura zaprawy z kruszywem weglanowym; b) analiza zaczynu
cementowego (obszar 3); ¢) analiza w obszarze weglanoglinianu (obszar 2).

N J
D mag | det spot HFW
18.00 kV 5.9 mm 10 000 x ETD| 4.0 129.8 ym

Zwarta mikrostruktura fazy C-S—H (rys. 8.35a) w zaprawie z kruszywem wa-
piennym moze sprzyjac adsorpcji jonoéw siarczanowych, ktére moga przyczyniaé
sie do powstawania ettringitu w pdzniejszym czasie. Rzeczywiscie Yang i inni
[210], opisuja pozniejsze wystapienie ekspansji zaprawy z kruszywem wapiennym
i wskazuja na wazng role mikrostruktury w mechanizmie ekspansji. Réwniez
zwarta strefa przejSciowa kruszywa z matrycg cementowg utrudnia przemiesz-
czanie roztworu w tej strefie i utrudnia powstawanie ettringitu.
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Rys. 8.36. Ekspansja beleczek z zapraw z dodatkiem opalu: 4P - piasek kwarcowy,
4W - kruszywo wapienne.
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Inne wlasciwosci wykazuja zaprawy z dodatkiem opalu. Ekspansja obu za-
praw z kruszywem zawierajagcym opal przekracza wartos$¢ graniczng (0,1%) juz
po 30 dniach dojrzewania w wodzie, a po tym okresie znacznie wigksza eks-

pansje wykazuje zaprawa z piaskiem kwarcowym niz z kruszywem wapiennym
(rys. 8.36).
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Rys. 8.37. Poréwnanie ekspansji beleczek z zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem
opalu (4P) z ekspansjg zaprawy z samego piasku (1P).
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Rys. 8.38. Porownanie ekspansji beleczek zapraw z piasku wapiennego: bez opalu (1W)
iz jego dodatkiem (4 W).
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Poréwnanie ekspansji zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem opalu (4P)
z ekspansjg zaprawy z samego piasku (1P) pokazano na rysunku 8.37. Ekspansja
zaprawy zawierajacej opal jest okolo trzy razy wigksza od ekspansji zaprawy bez
tego dodatku. Natomiast poréwnanie wielko$ci ekspansji zaprawy z kruszywem
wapiennym z dodatkiem opalu (4W) z ekspansja zaprawy bez opalu (1W) wy-
kazalo, ze ekspansja zaprawy z dodatkiem opalu jest okolo dziesie¢ razy wiek-
sza od ekspansji zaprawy z samego kruszywa wapiennego (rys. 8.38). Kruszywo
wapienne zmniejsza bardzo znacznie ekspansje wynikajacg z opdéznionego po-
wstawania ettringitu, natomiast ma bardzo maly wptyw na ekspansj¢ zaprawy
spowodowang reakcja opalu z alkaliami.

Obserwacje mikrostruktury zapraw wykazaty, ze w przypadku piasku z do-
datkiem opalu powstaje zel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego (rys. 8.39).
W zaprawie z kruszywa wapiennego obserwuje sie zwartg strefe przejsciowa
kruszywa z zaczynem, a ettringit tworzy tylko niewielkie skupienia w zaczynie
cementowym (rys. 8.40). Natomiast w zaprawie z piasku kwarcowego ettringit
wystepuje glownie wokol ziaren kruszywa (8.41).

Sika

RV WD mag det spot HFW
18.00 KV 5.1 mm 400 x ETD 4.0 746

Rys. 8.39. Mikrostruktura zaprawy z piasku kwarcowego z dodatkiem opalu (4P):
a) zel krzemianu potasowo-sodowo-wapniowego w obszarze zajmowanym przez ziarno opalu;
b) analiza w tym mikroobszarze.

Takze Grattan-Bellew [65], badajac zniszczone podkiady kolejowe w Kanadzie
i w USA wykazal, ze ettringit tworzy warstewki na powierzchni ziaren kruszy-
wa krzemionkowego w sposéb podobny do pokazanego na rysunku 8.41. Jednak
w wielu publikacjach stwierdza sig, ze pierwotna przyczyna powstania rys byla
reakcja alkaliow z krzemionka, natomiast opdznione powstawanie ettringitu za-
chodzilo po tym procesie.
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Sika

CaKb

HY WD mag | det |spot FTFV\/
18.00 kV 5.0 mm 1 000 x ETD 4.0 298 ym

Rys. 8.40. a) Mikrostruktura zaprawy z kruszywa wapiennego z dodatkiem opalu (4W);
b) analiza w mikroobszarze wystepowania ettringitu. Krzem i wigksza zawarto$¢ wapnia
w analizie spowodowane s3 wplywem otaczajacej ettringit fazy C—S—-H.

b)

AlKa

Sika

CaKb

HV WD | mag | det |spot HFW
18.00 kV 3.8 mm 5 000 x ETD| 4.0 59.7 ym 230 189 21 260 450 240

Rys. 8. 41. a) Warstewka ettringitu na ziarnie piasku (zaprawa 4P); b) analiza w mikroobszarze
zajmowanym przez ettringit.

Wyniki przeprowadzonego dos§wiadczenia, dotyczacego wyjasnienia wplywu
rodzaju kruszywa na ekspansj¢ spowodowang opdznionym powstawaniem et-
tringitu, wskazuja na znaczng role rodzaju kruszywa w tym procesie.
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8.6. WPLYW DODATKOW MINERALNYCH NA EKSPANSJE ZAPRAW CEMENTOWYCH
DOJRZEWAJACYCH W PODWYZSZONE) TEMPERATURZE

Skutecznos¢ stosowania dodatkéw mineralnych w celu zapobiegania niszcza-
cej ekspansji wywolanej reakcjg alkalia—kruszywo, jest znana i zostata podsumo-
wana w wielu pracach [40, 49]. Stosowanie popiotdéw lotnych o wyraznie réznych
wlasciwo$ciach powoduje, ze czesto przedstawia si¢ odmienne poglady dotycza-
ce wplywu tego dodatku mineralnego na ekspansje¢ [177]. Kontrowersyjna jest tez
zalezno$¢ wplywu stopnia reaktywnosci kruszywa na skutecznos¢ oddzialywania
popiotu lotnego. Na przyklad Thomas [201] stwierdzil, ze wiele popiotéw lotnych
zatrzymuje niszczacg ekspansje wywolana przez reakcje alkaliow z kruszywem,
a Nixon [127] zaobserwowal podobne oddziatywanie tylko w przypadku wolno
reagujacych kruszyw, podczas zastgpienia 20% cementu popiotem lotnym. Jed-
nak Hobbs [79], stosujac kruszywo o duzej reaktywnos$ci w polaczeniu z cemen-
tem o duzej zawartosci sodu i potasu stwierdzil, ze zastosowanie popiotu lotnego
nie zawsze powodowato zmniejszenie nadmiernej ekspansji do bezpiecznego po-
ziomu. Natomiast Shayan [176] w swoich badaniach wykazal, ze dodatek popiotu
lotnego zmniejsza ekspansj¢ betonéw z cementem o duzej zawartosci sodu i po-
tasu, poddawanych obrébce termicznej w temperaturze 75°C.

W wielu pracach przedstawia si¢ dowody wystepowania reakeji al-
kalia—krzemionka i opdznionego powstawania ettringitu [32, 33]. Kilkanasdcie
lat temu zaobserwowano, ze zaprawy czy betony poddawane obrébce cieplnej
(> 70°C), a nastepnie dojrzewajace w wilgotnych warunkach, w normalnej tem-
peraturze, wykazuja ekspansje. Powstajace w wyniku ekspansji rysy powoduja
zmniejszenie wytrzymatosci i przede wszystkim trwatosci betonu oraz pogarsza-
ja inne jego wlasciwosci. Uszkodzenia te sg przypisywane opdznionemu powsta-
waniu ettringitu, wystepujacego w porach, rysach i strefie kontaktowej kruszywa
z zaczynem. Dotychczas nie w pelni wyjasniono mechanizm ekspansji zwigzanej
z opdznionym powstawaniem ettringitu. Jednak ustalono, ze gtéwnymi czynni-
kami sprzyjajacymi ekspansji s3: stosowanie cementu zawierajacego zwigkszo-
ng ilo$¢ siarczanu i alkaliéow, dojrzewanie betonu w podwyzszonej temperaturze
(> 70°C), a nastepnie eksploatacja elementéw betonowych w wilgotnych warun-
kach otaczajacego srodowiska. Zapobiega¢ ekspansji mozna poprzez utrzymanie
na odpowiednim poziomie lub wrecz wyeliminowanie jednego z dwdch pierw-
szych czynnikéw. Ryzyko uszkodzenia betonu moze by¢ jednak spowodowane
réwniez podwyzszong temperaturg powstala wewnatrz elementéw betonowych,
azwigzang z cieplem hydratacji cementu (szczegoélnie w elementach masywnych),
a takze w elementach betonowych eksploatowanych w warunkach wysokiej tem-
peratury zewnetrznej (duza temperatura latem), a wiec bez stosowania obrobki
cieplnej. Czesto nie przeprowadza si¢ kontroli temperatury wewnatrz elementow
betonowych, stad koniecznoé¢ stosowania dodatkéw mineralnych lub innych
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metod ograniczajacych ekspansje. Jest wiele prac dotyczacych zaleznosci ekspan-
sji spowodowanej op6znionym powstawaniem ettringitu od skladu cementu (na
przykiad Odler i Chen [132], Kelham [85]). Malo jest doswiadczen dotyczacych
wplywu dodatkéw mineralnych na réwnoczesnie przebiegajaca reakcje kruszy-
wa z alkaliami i opdznione powstawanie ettringitu.

Ze wzgledu na niedostatek prac dotyczacych przebiegajacych réwnoczesnie
tych dwdch proceséw korozji wewnetrznej, przeprowadzono serie doswiad-
czen, majacych na celu okreslenie wptywu dodatkéw mineralnych na ekspan-
sje 1 mikrostrukture naparzanych zapraw zawierajacych reaktywne kruszywo
krzemionkowe, a wykonanych z cementéw o zwigkszonej zawartosci alkaliow
i siarczanow (gips + Na,SO,).

Zaprawy wykonano z przemystowego cementu portlandzkiego CEM I oraz
z tego samego cementu z dodatkiem popiolu lotnego, a takze maczki wapien-
nej. Kruszywo w zaprawach stanowil normowy piasek kwarcowy z dodatkiem
opalu, jako skladnika reaktywnego. Do badan mikrostruktury zastosowano
mikroskopie skaningowa polaczona z analizg rentgenowska w mikroobszarach.
W badaniach zastosowano przemystowy cement portlandzki CEM I, do ktérego
dodano 20% popiotu lotnego krzemionkowego lub 20% maczki wapiennej. Skiad
chemiczny cementu i popiotu podano w tablicy 8.8. Maczke wapienna stanowit,
praktycznie nie zawierajacy zadnych domieszek, weglan wapnia o powierzchni
wladciwej zblizonej do powierzchni wlasciwej cementu.

Tablica 8.8. Sklad chemiczny cementu i popiotu lotnego.

SiO, | Fe,0; | ALLO; | CaO | MgO | SO; | CaO,, | Na,O | K,O Strata
Sktadnik prazenia
Zawarto$¢ [%)]
Cement 20,97 | 2,85 | 577 | 62,93 | 0,89 | 2,89 | 0,35 | 0,21 0,85 0,88
Popiot lotny | 54,05 | 8,19 | 21,98 | 3,78 | 2,55 | 0,57 | 0,25 | 1,60 | 2,35 4,02

Tablica 8.9. Oznaczenie probek zapraw, zawarto$¢ dodatkéw mineralnych oraz siarczanéw
i tlenkéw sodu i potasu.

Oznaczenie | Cement [%)] Popidt | Maczka wapienna | SO; [% masy | Na,O, [% masy
probek lotny [%] [%)] cementu] cementu]

Z5 100 0 0 4,0 1,63

711 80 20 0 4,0 1,63

712 80 0 20 4,0 1,63

Wykonano beleczki 25 x 25 x 250 mm z zaprawy o w/c = 0,47 i o stosunku
kruszywa do cementu réwnym 2,25. Do przygotowania zaprawy wykorzystano
normowy piasek kwarcowy z dodatkiem 6% opalu o uziarnieniu od 0,5 do 1 mm.
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Popio! lotny lub maczka wapienna zastepowaly czesciowo cement. Dodatki te
uprzednio wymieszano z cementem na sucho. Zwigkszenie zawartosci siarczanu
i alkaliéw uzyskano, wprowadzajac do wody zarobowej siarczan sodu i wodoro-
tlenek sodu. Oznaczenia préobek zapraw o réznej zawartosci alkaliow i siarczanu
podano w tablicy 8.9.

Zaprawy bezposrednio po zaformowaniu umieszczono nad woda w oddziel-
nych pojemnikach polietylenowych, nastepnie po 4 godzinach przeniesiono do
komory klimatyzacyjnej. Przebieg procesu naparzania przedstawiono schema-
tycznie na rysunku 8.1.

Po procesie naparzania beleczki rozformowano, zmierzono ich dlugos¢
i umieszczono je w wodzie. Do pomiaréw zmian dtugosci beleczek zastosowano
aparat Graf Kaufmanna. Ekspansje okreslano jako srednig zmiane dlugosci czte-
rech beleczek, w odniesieniu do ich dtugosci wyjsciowej, mierzonej bezposrednio
po rozformowaniu. Pomiary wykonywano co 30 dni. Obserwacje mikrostruktu-
ry przeprowadzono po zalozonym okresie dojrzewania zapraw pod mikrosko-
pem skaningowym Nano SEM 200, sprze¢zonym z analizatorem rentgenowskim
(EDAX).

Jak pokazano na rysunku 8.42, przebieg i stopien rozszerzalnosci zapraw jest
zréznicowany i wyraznie zalezy od skladu spoiwa. Zaprawa z cementem bez do-
datkow (prébka 5) po 30 dniach rozszerzala si¢ o okolo 0,4% i po nastepnych
30 dniach o dalsze 0,4%, a wigc po 60 dniach o 0,8%. W dluzszym okresie, do
150 dni, przebieg rozszerzalno$ci byl wolniejszy i wynosit okoto 0,1% co 30 dni,
a wiec osiggnal 1% po 120 dniach i 1,1% po 150 dniach. Ustabilizowat si¢ na sta-
tym poziomie po 180 dniach.
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Rys.8.42. Zmiany liniowe zapraw w funkcji czasu.
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Zaprawa z popiolem lotnym (probka 11) ulegala znacznej rozszerzalnosci
w ciggu pierwszych 30 dni i jej ekspansja po tym okresie wynosita 0,18 %, a na-
stepnie zmiany liniowe probek byly bardzo niewielkie i po 360 dniach wynosity
0,28%, a wiec réznica osiggneta 0,1%. Przebieg ekspansji zaprawy z dodatkiem
maczki wapiennej (probka 12) byl inny: rozszerzalno$¢ zaprawy do 150 dni byla
bardzo nieznaczna i po tym okresie wynosita tylko okoto 0,1%, a nastepnie wzro-
sta, aby osiggnac 0,42% po 300 dniach. Ciekawe wyniki daly obserwacje przeta-
mow zapraw pod mikroskopem skaningowym (rys. 8.43—-8.44).

Caka

NaKa

Rys. 8.43. a) Mikrostruktura zelu krzemianu wapniowo-sodowo-potasowego w zaprawie
z cementu portlandzkiego bez dodatkéw mineralnych; b) analiza w mikroobszarze 1, probka 5.

a) b)

232
2 500 xIIETD.[| 2.5

Rys. 8.44. a) Ettringit w strefie kontaktowej kruszywo-zaczyn; b) skupienia ettringitu
w zaczynie, probka 5.
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W zaprawie z cementu portlandzkiego CEM I w miejscach zajmowanych
uprzednio przez ziarna opalu wystepuje zel krzemianu wapniowo-sodowo-pota-
sowego (rys. 8.43), a na ziarnach piasku pojawily si¢ otoczki masywnego ettringi-
tu (rys. 8.44a) i dodatkowo wystapily skupienia ettringitu w matrycy cementowe;j
(rys. 8.44b).

a)

Rys. 8.45. Mikrostruktura zaprawy z dodatkiem popiotu lotnego (probka 11).

b)
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Rys. 8.46. a) Zel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego w zaprawie z popiolem lotnym;
b) analiza w mikroobszarze zelu.

Zaprawa z cementu z dodatkiem popiotu lotnego ma zwarta budowe strefy
przejéciowej kruszywa z zaczynem cementowym (rys. 8.45a i b). Zel krzemia-
nu sodowo-potasowo-wapniowego w miejscu, w ktérym wystepowaly ziarna
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opalu wykazuje zwigkszong zawarto$¢ sodu i potasu oraz malg zawarto$¢ wap-
nia (rys. 8.46). Takze w zaprawie z cementu z dodatkiem maczki wapiennej mi-
krostruktura zaczynu jest zwarta i obserwuje si¢ rowniez zwartg budowe strefy
przejsciowej matryca cementowa — ziarna kruszywa, nie znaleziono jednak sku-
pien ettringitu. Natomiast wystepuja zelowe produkty reakcji krzemionki z alka-
liami (rys. 8.47), ktore prawdopodobnie wywotujg obserwowang ekspansje.

<)
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Rys. 8.47. a) Mikrostruktura zaprawy z dodatkiem maczki wapiennej (probka 12); b) zaczyn
przylegajacy do ziarna kruszywa; c) sktad zelu wystepujacego w miejscu opalu.

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja duzy i korzystny wplyw
dodatkéw mineralnych na ekspansj¢ naparzanych zapraw, zawierajacych reak-
tywny opal i cement o zwigkszonej zawarto$ci sodu, potasu i siarczanow [148].
Najwigkszg ekspansje wynoszaca 1,32% po 360 dniach dojrzewania, wykazuje
zaprawa z cementu portlandzkiego CEM I. W naparzanej zaprawie z cementu
o zwiekszonej zawartosci alkaliow i siarczanu, w ktérej do piasku dodano opal,
oprdcz reakeji kruszywa krzemionkowego z alkaliami, ma réwniez miejsce po-
wstawanie wtornego ettringitu, o czym $wiadczy obecnos¢ otoczek ettringitu
wokot ziaren kruszywa, a takze konglomeraty ettringitu w pustkach powietrz-
nych. Uwaza sig, ze w zaczynach dojrzewajacych w temperaturze przekraczajacej
70°C w trakcie poczatkowej hydratacji nie powstaje ettringit [13], co powoduje
dlugotrwale utrzymywanie si¢ duzego st¢zenia jondw siarczanowych w roztwo-
rze w porach betonu. Takze znaczna ilo§¢ siarczanéw ulega adsorpcji na fazie
C-S-H, powstajacej w podwyzszonej temperaturze [166]. Nastepnie w okresie
dalszego dojrzewania betonu w warunkach wilgotnych w temperaturze otoczenia,
jony siarczanowe ulegaja desorpcji i przechodza do roztworu, a wiec moga reago-
wa¢ z monosiarczanem, tworzgc opdzniony ettringit, powodujacy ekspansje [27].
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Tworzenie zelu krzemianéw sodowo-potasowo-wapniowych w wyniku reakcji
kruszywa krzemionkowego z alkaliami, wystepujacymi w roztworze w porach
betonu, powoduje zmniejszenie pH roztworu, a w nastepstwie — jak wykazali
Brown i Bothe [13] — moze powodowac stracanie ettringitu.

Zaprawa z popiofem lotnym wykazuje najmniejsza ekspansje. Obserwowane
w przeprowadzonych do$wiadczeniach ograniczenie ekspansji przez dodatek po-
piotu lotnego jest zgodne z danymi literaturowymi. Korzystna role krzemionko-
wych popiotéw lotnych przypisuje si¢ kilku czynnikom: po pierwsze zmniejsza
sie zawartos¢ CH w matrycy cementowej. Uwaza si¢ bowiem, ze wodorotlenek
wapnia powstajacy w procesie hydrolizy alitu, jest konieczny do tworzenia eks-
pansywnych produktéw reakeji alkalia~krzemionka [139], a zastosowanie do-
datku popiotu lotnego powoduje zmniejszenie zawartosci wodorotlenku wapnia
w zaczynie cementowym. Zatem za$ zmniejsza zakres zastepowania sodu i potasu
w zelu przez wapn, co uwalnia je do dalszej reakeji z krzemionka [199], ogranicza
wiec zakres tej reakcji [16]. W przeprowadzonych doswiadczeniach stwierdzo-
no, ze zel krzemianu sodowo—potasowo—wapniowego wystepujacy w miejscach
opalu, zawiera mato wapnia a duzo sodu i potasu, co $wiadczy o pucolanowym
oddziatywaniu popiotu i wigzaniu Ca(OH), w fazie C-S—-H. W badaniach po-
twierdzono réowniez, ze pucolanowa reakcja popiotu lotnego zmniejsza stosunek
Ca/Si w fazie C-S-H, co sprzyja adsorpcji jonéw sodu i potasu, zmniejszajac
ich stezenie w roztworze [10]. WyniKki te sa zgodne z badaniami przedstawiony-
mi przez Shayana [175], ktory stwierdzil, ze w przypadku reaktywnych kruszyw
i cementu z duza zawartoscig sodu i potasu, popio! lotny skutecznie ogranicza
ekspansje.

Zaprawa zawierajaca w swoim skladzie maczke wapienng wykazuje mala
ekspansje wynoszaca 0,42% po 360 dniach. Wydluzenie to jest prawdopodob-
nie zwigzane gltéwnie z reakcjg opalu z alkaliami, o czym $wiadczy obecnos¢
zelu krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego. W zaprawie z cementu z do-
datkiem maczki wapiennej mikrostruktura zaczynu jest zwarta i obserwuje si¢
zwarta budowe strefy przejsciowej kruszywa z matryca cementowa, natomiast
nie znaleziono konglomeratéw ettringitu. Jak wiadomo, weglan wapnia o duzym
rozdrobnieniu, wchodzi w reakcje z uwodnionymi glinianami wapnia, tworzac
karboglinian, a takze moze powstawac roztwor staly ettringitu z monowegla-
nem [96].

Dodatek 20% popiolu lotnego, krzemionkowego zmniejsza ponad cztero-
krotnie ekspansje naparzanych zapraw zawierajacych reaktywny opal i cement
o zwiekszonej zawartos$ci sodu, potasu i siarczandw, a dodatek maczki wapiennej
zmniejsza ekspansje trzykrotnie. Obserwacje mikrostruktury zaprawy bez do-
datku mineralnego wykazaty obecno$¢ produktéw reakeji opalu z wodorotlenka-
mi sodu i potasu, a takze otoczek ettringitu wokot ziaren kruszywa. W zaprawie
z dodatkiem popiotu lotnego zaznacza si¢ zwarta budowa strefy przejsciowej

105



kruszywa z zaczynem cementowym. Zel krzemianu sodowo-potasowo-wapnio-
wego w miejscu, w ktorym wystepowaly ziarna opalu wykazuje zwigkszona za-
warto$¢ sodu i potasu oraz malg zawartos¢ wapnia.

W zaprawie z dodatkiem maczki wapiennej mikrostruktura zaczynu oraz bu-
dowa strefy przejSciowej matryca cementowa-ziarna kruszywa jest zwarta i nie
obserwuje si¢ konglomeratéw ettringitu. Wystepuja produkty reakcji krzemion-
ki z alkaliami, ktére prawdopodobnie wywotlujg obserwowang ekspansje.
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9. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaly w sposéb jednoznaczny, ze powstawanie
ettringitu zwigksza ekspansje zapraw wywolang reakcja kruszyw z alkaliami.
To zwigkszenie ekspansji nastepuje takze w wyniku op6znionego powstawania
ettringitu, a wiec w zaprawach poddanych obrébce cieplnej (rys. 8.2), jak i w za-
prawach nienaparzanych, lecz dojrzewajacych w temperaturze 38°C (rys. 8.21).
Bez wzgledu na warunki obrdébki lub dojrzewanie zapraw, probki przygotowane
z cementu nie zawierajacego C;A i o bardzo malej zawartosci SO; wykazujg za-
wsze najmniejsza ekspansje.

Dalszym dowodem na udziat opdznionego ettringitu w ekspansji zapraw jest
znaczenie zawartosci SO;. Poréwnanie zaprawy I (tablica 8.2), zawierajacej 2,29%
SO; z zaprawg la z 3,76% SO;, wskazuje na duzg role opdznionego ettringitu,
bowiem z zawartoscig okoto 4% SO; wigze sie maksymalny poziom tej ekspan-
sji (rys. 7.1) [86]. Osobna sprawg jest brak ekspansji zapraw I i II zawierajacych
opal, poddanych obrdbce cieplnej (rys. 8.2). Zjawiska tego nie mozna wyjasni¢
w oparciu o przeprowadzone badania. Mozna jedynie przypomnie¢, ze takze
zachowanie zapraw zawierajacych kruszywo reaktywne jest roznie ttumaczone
w literaturze [8, 175]. Natomiast nienaparzane zaprawy dojrzewajace w podwyz-
szonej do 38°C temperaturze (rys. 8.21) zachowuja si¢ inaczej. Jest zachowana
dalej kolejnos¢ wzrostu ekspansji w szeregu zapraw II, I i Ia, lecz wielkos¢ eks-
pansji probki I jest znacznie wigksza, niz w przypadku probki zaprawy napa-
rzanej, bliska rozszerzalnosci probki Ia. Wida¢ wyraznie, ze w tym przypadku
przewaza ekspansja zwigzana z reakcja opalu, a ettringit ma znacznie mniejszy
udzial. Swiadczy o tym przede wszystkim znacznie wieksza ekspansja zaprawy I1
(poréwnanie rysunkéw 8.2 i 8.21) nie zawierajacej C;A.

Seria zapraw zawierajacych zmienng ilo§¢ sodu wykazuje ich rozszerzalnos¢
po obrdbce cieplnej. Rozszerzalno$¢ ta zalezy przed wszystkim od poziomu wo-
dorotlenku sodu i ro$nie proporcjonalnie do jego zawartosci. Réwniez w tej serii
o ekspansji decyduje przede wszystkim reakcja opalu z NaOH (poréwnanie eks-
pansji zapraw narys. 8.8), jednak wptyw opdznionego powstawania ettringitu ma
takze swoj udzial. O udziale tego ostatniego swiadczy takze korelacja: wielko$¢
rozszerzalno$ci do 60 dni - rozszerzalnos¢ w okresie 90-180 dni (rys. 8.12). Wy-
stepuje takze dobra korelacja: zawartos$¢ sodu — wielko$¢ ekspansji (rys. 8.13).

Pozostaje do wyjasnienia bardzo rézne zachowanie si¢ zapraw zawieraja-
cych opal po ich naparzaniu. Ze zwigkszong zawartoscia potasu nie wykazuja

107



ekspansji (zaprawa I, rys. 8.2), a z dodatkiem NaOH zachowuja si¢ odwrotnie
(zaprawy 314, rys. 8.8). Wymaga to dalszych badan.

Dlugotrwale badania zapraw wykazaly, ze takze rekrystalizacja ettringitu
przyczynia sie do wzrostu ekspansji po okoto 30 miesigcach (rys. 8.26).

W koncu takze kruszywo wapienne ma znaczny wplyw na ekspansje wywo-
fang opdznionym powstawaniem ettringitu (rys. 8.33), natomiast nie ma wpltywu
na ekspansje wywolana przez reakcje alkaliow z opalem (rys. 8.36—8.38). Brak
ekspansji zaprawy z kruszywem reaktywnym z alkaliami moze wigza¢ si¢ ze
wzbogaceniem zelu krzemianowego w wapn (rys. 8.39).

Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze metoda Duggana [41] dobrze
oddaje oceng zagrozenia zapraw, bowiem uzyskane za pomoca tej metody krzy-
we ekspansji dobrze korelujg z przebiegiem ekspansji uzyskanej innymi metoda-
mi (rysunki 8.2., 8.1718.21.)

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzajg duzy i korzystny wplyw do-
datkéw mineralnych na ekspansje¢ naparzanych zapraw, zawierajacych reaktyw-
ny opal i cement o zwiekszonej zawartosci sodu, potasu i siarczandw (rys. 8.42).
Dodatek 20% popiotu lotnego, krzemionkowego zmniejsza ponad czterokrotnie
ekspansje naparzanej zaprawy, zawierajacej reaktywny opal i cement o zwigkszo-
nej zawartos$ci sodu, potasu i siarczanow, a dodatek maczki wapiennej zmniejsza
ekspansje trzykrotnie. Obserwacje mikrostruktury zaprawy z dodatkiem po-
piolu lotnego potwierdzaja powstawanie zwartej strefy przejsciowej kruszywa
z zaczynem cementowym. Powstajacy w tej zaprawie zel krzemianu sodowo-po-
tasowego zawiera mniej wapnia, co moze wskazywac, ze bedzie on w mniejszym
stopniu podstawial jony Na* i K w tym zelu. Spowoduje to, jak twierdzi Thomas
[199] wygasniecie wczesniejsze tego procesu
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10. WNIOSKI

Przeprowadzone przez autorke wieloletnie badania reakcji kruszywa z alka-

liami, procesu op6znionego powstawania ettringitu, a takze jednoczesnego wy-
stepowania obydwu reakcji, pozwalaja na sformutowanie wnioskéw dotyczacych
zaréwno wplywu zawartosci siarczandéw, jak i sodu i potasu w cemencie na op6z-
nione powstawanie ettringitu, roli obydwu proceséw w niszczeniu mikrostruk-
tury betonu, a takze roli kruszywa i dodatkéw mineralnych.

1.

Powstawanie ettringitu czy to op6znione, czy zwigzane z rekrystalizacjg tej
tazy zwigksza ekspansj¢ wywolang reakcja kruszywa krzemionkowego z al-
kaliami.

Zaprawy poddane obrdbce termicznej w temperaturze 90°C wykazuja duza
ekspansje spowodowang op6znionym powstawaniem ettringitu w przypad-
ku duzej zawartosci SO; w cemencie, wynoszacej okoto 4%.

Zaprawy poddane obrébce termicznej w temperaturze 90°C nie wykazuja
ekspansji wynikajacej z reakcji opalu z alkaliami, w przypadku duzej zawar-
tosci wodorotlenku potasu. Przyczyny takiego zachowania zapraw wymagaja
dalszych badan.

Zaprawy zawierajace opal i bogate w sod, poddane obrobce termicznej
w temperaturze 90°C, wykazujg ekspansje zwigzang z reakcjg kruszywa z al-
kaliami. Zaprawy te wykazujg dwie fazy ekspansji: pierwsza jest zwigzana
z reakcja alkaliéw z opalem i rozszerzalno$¢ probek wzrasta ze zwigkszeniem
zawartos$ci sodu w prébkach (rys. 8.13). Wynika to na przyktad z poréwnania
przebiegu krzywych na rysunkach 8.8 i 8.26. W drugiej fazie zwigkszenie
ekspansji spowodowane opdznionym powstawaniem ettringitu jest w pew-
nym stopniu zalezne od jej wielkosci zwigzanej z reakcjg opalu z alkaliami;
im wieksza ekspansja pierwsza tym wigksza druga (rys. 8.14). Ta zaleznos¢
dotyczy nie tylko zaprawy z cementu o zmiennej zawartosci sodu (rys. 8.8),
lecz takze pierwszej serii (zaprawa Ia) pokazanej na rysunku 8.2. Nie mozna
wykluczy¢, ze ekspansja zwigzana z opdznionym powstawaniem ettringitu
moze wystapi¢ w probkach zapraw I i II w okresie pozniejszym.

Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze metoda Duggana [41] dobrze
oddaje oceng¢ zagrozenia zapraw, bowiem uzyskane za pomocg tej metody
krzywe ekspansji dobrze korelujg z przebiegiem ekspansji uzyskanymi inny-
mi metodami (rysunki 8.2.,8.17 1 8.21.)
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110

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja duzy i korzystny wplyw
dodatkéw mineralnych na ekspansje naparzanych zapraw z reaktywnym
opalem i cementem o zwigkszonej zawartosci sodu, potasu i siarczanéw. Kru-
szywo wapienne ma znaczny wplyw na ekspansje wywolana opdznionym
powstawaniem ettringitu, natomiast nie ma wptywu na ekspansje wywotana
przez reakcje alkaliow z opalem. Brak ekspansji zaprawy z kruszywem reak-
tywnym z alkaliami moze wigza¢ sie ze wzbogaceniem zelu krzemianowego
w wapn. Jak mozna bylo oczekiwaé, popidt lotny zmniejsza ekspansje wywo-
tang reakcja kruszywa z alkaliami.

Dlugoletnie pomiary wydtuzenia probek zapraw wykazaty, ze rekrystaliza-
cja ettringitu, réwniez i w tym przypadku, zwigksza ich ekspansje (rys. 8.31
irys. 8.32), ktora wykazuje korelacje z zawartoscig SO; w cemencie (rys. 8.21).
Uzyskane wyniki pokazuja, ze reakcja alkaliow z kruszywem sprzyja re-
krystalizacji ettringitu, prawdopodobnie nie tylko przez wczesniejsze po-
wstawanie rys, ale takze w wyniku zmian pH roztworu w porach poprzez
zmniejszenie koncentracji wodorotlenkéw sodu i potasu zwigzanych przez
jony krzemianowe w zelu.
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THE INTERNAL SULPHATE CORROSION OF CONCRETE

Summary

The causes of the occurrence of internal sulphate corrosion in concrete re-
sulting from the delayed creation of ettringit and the concomitant damaging
of concrete have been the topic of systematic research, which was carried out by
numerous scientific centres for a dozen or so years. The expansive product cre-
ated during this reaction may lead to a decrease in the durability of the concrete,
or even to the total destruction of the concrete elements.

For some time now, data has been reported in the literature concerning the
damage of concrete elements that is caused by the simultaneously reaction of al-
kalies with silica and the delayed creation of ettringit. The research that has been
carried out by a great many authors tends to concentrate on issues connected
with the factors that cause the expansion of those concrete elements that are sub-
jected to infusion.

Laboratory studies have been preceded by an analysis of the available litera-
ture data on this topic, which cover primarily the following issues:

the role of ettringit in fresh and hardened concrete, the hypotheses explaining
the mechanism of the expansion of concrete with the delayed creation of ettrin-
git, the technological factors influencing the delayed creation of ettringit in con-
crete, the simultaneous reaction of alkalies with silica, and the delayed creation
of ettringit.

In light of the discussion carried out in the literature it is evident that the is-
sues of the simultaneous reaction of alkalies with silica and the delayed creation
of ettringit, or occurring shortly after the first reaction, are neither experimen-
tally documented, nor fully explained. For this reason, we performed a number
of tests that were aimed at gathering experimental materials that could be used
to further clarify these problems. The programmed experiments made it possible
for us to determine the role of both processes in the destruction of the micro-
structure of concrete. The mechanism governing the influence of mineral addi-
tives on both of these processes is also unclear.

Model tests were performed on mortars that were prepared with cements with
varying sulphate contents and an increased content of alkalies and reactive ag-
gregate with alkalies. The results of the tests cover both the mortars cured at in-
creased temperatures (infused) and the mortars cured under natural conditions.
The study also includes the results of the research into mortars concerning the
influence of mineral additives and the type of aggregate on the course of internal
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concrete corrosion. The tests included linear changes in the mortar closures, the
designation of the phase composition using the Roentgen analysis method, anal-
ysis of the microstructure and composition of the products that were created by
the reaction of alkalies with aggregate and during the process of the delayed crea-
tion of ettringit using scanning microscopy connected with Roentgen analysis in
microareas. Microsection surfaces were observed utilising reversely dissipated
electrons.

The research was carried out by the author over a period of many years into the
reactions of aggregate with alkalies, the processes of the delayed creation of et-
tringit, and the simultaneous occurrence of both reactions has made it possible to
formulate conclusions concerning the impact of the content of sulphates, sodium
and potassium in the cement on the delayed creation of ettringit, the role of both
processes in the destruction of the microstructure of concrete, and the role of ag-
gregate and mineral additives.

The increased content of sodium and potassium hydroxide in cement results
in an increase in the expansion of the mortar samples containing an addition of
opal and that are subjected to thermal processing during the first phase of ex-
pansion connected with the reaction of alkalies with opal. However, not all the
results can be so simply explained. For example, the non-expansion of thermally
processed mortars containing opal from cement with a high content of alkalies,
but devoid of C;A, or with a smaller quantity of SO, is unclear. The clarification
of this issue requires further research.

The delayed creation of ettringit caused by the thermal processing of mortars
at a temperature of 90°C increases the expansion of the samples, whereas this
greater expansion is to a certain extent dependent on its magnitude in relation
to the reaction of opal with alkalies; the greater the first expansion, the greater
the second.

The experiments that were conducted show that the accelerated method
of researching mortars appropriately reflects the assessment of the hazard that
is posed to concrete by the process of the delayed creation of ettringit, for the ex-
pansion curves that were obtained using this method, which aptly correlate with
the course of expansion attained applying other methods.

The experiments that were conducted indicated that in the case of mortars
that are a few years old and that have not been subjected to infusion, the delayed
creation of ettringit also increases expansion, which correlates with the content
of SO; in cement. The results obtained indicate that the reaction of alkalies with
the aggregate is conducive to the creation of secondary ettringit, in which in all
probability this is not only due to the earlier development of cracks, but also
as a result of the changes in the pH of the solution in the pores resulting from
a decrease in the concentration of sodium and potassium hydroxide connected
by silicate ions in gel.
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Research points to the considerable influence of the type of aggregate on
the expansion caused by the delayed creation of ettringit. In this case, calcare-
ous aggregate clearly reduces the expansion of mortar, but it has a considerably
smaller impact on the expansion of the closures caused by the reaction of sodium
with opal.

The results of research confirm the considerable and advantageous influence
of mineral additives on the expansion of infused mortars containing reactive
opal and cement with a greater content of sodium, potassium, and sulphates.
The addition of 20% silica flue dust lowers the expansion of an infused mortar
containing reactive opal and cement with an increased content of sodium, potas-
sium, and sulphates fourfold, while the addition of calcareous dust lowers the
expansion threefold. Observations of the microstructure of a mortar with the
addition of flue dust confirm the creation of a compact transitional zone of ag-
gregate with cement slurry. The sodium-potassium silicate gel that was created
in this mortar contains less limestone, which may indicate that it shall substitute
Na* and K* ions in this gel to a lesser extent, and bring about the earlier expiry
of the process. As regards the mortar containing calcareous dust, its microstruc-
ture and transitional zone of the cement-aggregate grain matrix are compact,
and no conglomerates of ettringit have been observed in the cement matrix, with
the observed sodium-potassium silicate gel causing the observed expansion.

The results of the present research enable us to better understand the trans-
formations taking place in concrete during the simultaneous occurrence of both
processes that cause internal corrosion.
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