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WPROWADZENIE

Beton, ktorego podstawowym sktadnikiem jest cement, nalezy do najczesciej sto-
sowanych materiatow inzynierskich dzisiejszych czaséw [34]. Wytworzenie 1 tony Klin-
kieru portlandzkiego, stanowigcego nawet do 95% skladu cementu, pochtania okoto
1,7 tony surowcow naturalnych i powoduje emisje okoto 900 kg CO, [34, 73]. Produkcja
klinkieru portlandzkiego prowadzi do wykorzystania surowcow naturalnych takich jak:
kamienia wapiennego, margla, gliny czy kredy oraz do zuzycia w procesie wypatu klinkie-
ru paliw kopalnych, takich jak wegla kamiennego czy gazu ziemnego. Zwigzane jest to
Z emisja gazoéw cieplarnianych do atmosfery (gtdéwnie CO,).

Aktualnie, ze wzgledow ekonomicznych i ekologicznych (emisja dwutlenku wegla
I oszczedno$¢ surowcow naturalnych), w charakterze sktadnika glownego cementu stosuje
si¢ coraz czeSciej nieklinkierowe sktadniki, zwane potocznie dodatkami mineralnymi [51].
Najczesciej stosowanymi nieklinkierowymi sktadnikami gléwnymi cementu sg granulo-
wany zuzel wielkopiecowy I popidt lotny krzemionkowy, a W ostatnich latach takze mielo-
ny kamien wapienny, ktory jest dost¢pny dla kazdego producenta cementu [67]. Jednym
z takich nieklinkierowych sktadnikoéw jest takze popiot lotny wapienny, ktory powstaje ja-
ko uboczny produkt spalania wegla brunatnego w Elektrowni Betchatow i elektrowniach
rejonu koninskiego (Patnow, Adamow, Konin). Ten rodzaj popiotu nie jest szeroko stoso-
wany w produkcji cementu [53, 98, 131]. Nalezy to wigzac ze zbyt duzg zmienno$cig jego
sktadu chemicznego i wtasciwosci fizycznych oraz niewielka iloscig prac naukowo-
badawczych zrealizowanych w tym obszarze. Zazwyczaj prowadzone prace badawcze
konczono na etapie prob laboratoryjnych [53, 98]. W ramach Projektu Strukturalnego
POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem po-
piotu lotnego wapiennego [131] podjeto kompleksowe badania, majace na celu oceng za-
stosowania popiotu lotnego wapiennego do produkcji cementu i betonu.

Polska energetyka jest jednym z najwigkszych producentow popiotu lotnego wa-
piennego w Europie. Rocznie w kraju powstaje okoto 6 min ton tego ubocznego produktu
spalania wegla brunatnego [150]. Sama Elektrownia Betchatow produkuje okoto 5 min ton
tego odpadu, z czego tylko okoto 10% zostato zagospodarowane, a pozostate 90% zdepo-
nowano na sktadowisku [68]. Zgodnie z aktualng normg PN-EN 450-1:2012 [107] w pro-
dukcji betonu mozna stosowac tylko popidt lotny krzemionkowy. Natomiast zgodnie z za-
pisami normy PN-EN 197-1:2012 [105] popi6t lotny wapienny (0znaczony w normie jako
W) moze by¢ stosowany jako sktadnik gtdéwny cementu. Biorgc pod uwage koszty spo-
teczne i srodowiskowe zwigzane ze sktadowaniem odpadow, nalezy powaznie zastanowic
si¢ nad mozliwoscig zagospodarowania popiotdw lotnych wapiennych w produkcji cemen-
tu i betonu. Popiot tego typu jest uzywany w Stanach Zjednoczonych, gdzie stosowanie
popiotu do betonu reguluje norma ASTM C 618 [8]. Rowniez doswiadczenia innych kra-
jow europejskich (Bosnia i Hercegowina, Grecja oraz Estonia) potwierdzaja, ze ten rodzaj
popiotu lotnego moze by¢ stosowany, jako pelnowartosciowy sktadnik gtowny cementu
i/lub dodatek w sktadzie betonu [56, 97, 152].

Beton w czasie eksploatacji narazony jest na dziatanie r6znych srodowisk korozyj-
nych (wodnych, gruntowych i gazowych). Odpornos¢ na korozjg¢ jest jednym z najwazniej-
szych wlasciwo$ci wspotczesnego betonu. O trwatosci betonu decyduje wiele czynnikow,



tj.: sktad betonu (rodzaj i jakos¢ sktadnikow), rodzaj srodowiska agresywnego, sposob
przygotowania, utozenia i zawibrowania mieszanki betonowej, czas trwania pielegnacji be-
tonu, wilgotnos¢ srodowiska 1 obcigzenia wystepujace W konstrukcji. Jednym z wazniej-
szych zagrozen dla trwatosci betonu jest agresywne $rodowisko, W ktorym pracuje dana
konstrukcja budowlana. Najwieksze zagrozenie korozyjne wystepuje W budownictwie
morskim, komunalnym, ekologicznym, hydrotechnicznym, drogowym czy goérniczym
[18, 39, 57, 88]. Powyzsze argumenty sktonity autorke niniejszej rozprawy do podjecia ba-
dan, ktérych przedmiotem bylo ustalenie, jak popiot lotny wapienny wplywa na odpornos¢
na korozj¢ chemiczng kompozytow cementowych. W tym celu przeprowadzono badania
odpornosci zapraw z cementow portlandzkich wielosktadnikowych, zawierajacych popiot
lotny wapienny, na korozj¢ chlorkows, karbonatyzacje, korozj¢ siarczanowsg lub spowo-
dowang przez sztuczng wod¢ morska.

Prezentowane w rozprawie wyniki badan uzyskano w ramach realizacji Projektu
Strukturalnego POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wy-
korzystaniem popiotu lotnego wapiennego wspoHinansowanego przez Uni¢ Europejska.



I. CEL I ZAKRES PRACY

Celem niniejszej rozprawy byto okreslenie odpornosci na agresje chemiczng kom-

pozytow cementowych, zawierajagcych w swoim sktadzie popiot lotny wapienny oraz inne
nieklinkierowe sktadniki glowne cementu. Zastosowanie razem z popiotem lotnym wa-
piennym innego sktadnika nieklinkierowego W sktadzie cementu miato na celu sprawdze-
nie, jak ewentualny efekt synergii sktadnikow cementu wptywa na odpornos¢ kompozytow
cementowych na agresje chemiczna.

Zakres rozprawy doktorskiej obejmuje:
1. Studium literaturowe opisujace rodzaje korozji kompozytdw cementowych, charakte-

ryzujace wiasnosci fizykochemiczne popioléw lotnych wapiennych oraz ocen¢ ich

wplywu na odporno$¢ na agresje¢ chemiczng kompozytéw cementowych (zaczyndéw,
zapraw i betonow).
2. Badania wiasne obejmujace:

okreslenie wilasciwosci popiotu lotnego wapiennego pod katem stosowania jako
sktadnika gléwnego cementu,
okreslenie odpornosci na podstawowe rodzaje agresji chemicznej zapraw z ce-
mentow Z udzialem popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika gtéwnego:
= przenikalno$¢ jonéw chlorkowych,
= glebokos$¢ karbonatyzacji w warunkach przyspieszonych przy stezeniu CO,
rownym 4% i wilgotno$ci wzglednej powietrza rownej 50 + 5%,
= Kkorozje siarczanowa W roznych roztworach siarczanowych:
* w roztworze siarczanu sodu Na,SO,, gdzie badania prowadzono w tempera-
turze 8 1 20°C,
* W roztworze siarczanu magnezu MgSQO,, gdzie badania prowadzono w tem-
peraturze 8 1 20°C,
¢ W mieszaninie roztworow siarczanu sodu i magnezu Na,SO4 i MgSO,, gdzie
badania prowadzono w temperaturze 20°C,
¢ w roztworze siarczanu amonu (NH4),SO4, gdzie badania prowadzono
W temperaturze 20°C,
* korozje spowodowana przez sztuczna wode morska, gdzie badania prowa-
dzono w temperaturze 8 i 20°C,
okreslenie wplywu ilo$ci popiolu lotnego wapiennego na odporno$¢ korozyjna
zapraw z cementow zawierajacych ten rodzaj popiotu,
okreslenie W jaki sposoéb zmienno$¢ skladu chemicznego i fazowego popiotu lot-
nego wapiennego wplywa na odporno$¢ korozyjna zapraw z cementow zawieraja-
cych ten rodzaj popiotu,
zbadanie w jakim stopniu zastosowanie razem z popiotem lotnym wapiennym in-
nego skladnika nieklinkierowego W skladzie cementu skutkuje wystapieniem
efektu synergii skladnikow gléwnych cementu oraz jak to wptywa na odpornosé
na agresj¢ chemiczng zapraw,
identyfikacje produktéw korozji siarczanowej w roéznych rodzajach roztworow
siarczanowych i w wodzie morskiej.



Badaniami obj¢to nastgpujace rodzaje cementow:

cement portlandzki popiotowy CEM II/A,B-W zawierajacy popiot lotny wapienny,
cement portlandzki popiotowy odporny na siarczany CEM I1/B-W — HSR zawierajacy
popidt lotny wapienny,

cement pucolanowy CEM IV/B-W zawierajacy popiot lotny wapienny,

cement portlandzki wielosktadnikowy CEM II/B-M (V-W) zawierajacy popiot lotny
krzemionkowy i wapienny,

cement pucolanowy CEM IV/B (V-W) zawierajacy popiot lotny krzemionkowy i wa-
pienny,

cement portlandzki wielosktadnikowy CEM 1I/B-M (S-W) zawierajagcy zmielony gra-
nulowany zuzel wielkopiecowy i popiot lotny wapienny,

cement portlandzki wielosktadnikowy CEM 1I/B-M (LL-W) zawierajgcy zmielony
kamien wapienny i popiot lotny wapienny.



Il. STUDIUM LITERATUROWE

1. Rodzaje korozji chemicznej kompozytéw cementowych (zaczynéw, zapraw
i betonow)

Korozja chemiczna betonu moze prowadzi¢ do dwoch gtownych zjawisk: zaktoce-
nia stanu rownowagi chemicznej betonu, przez tugowanie i odprowadzenie sktadnikow za-
czynu na zewnatrz, lub powstawania zwigzkow 0 niskiej wytrzymatosci i/lub pgcznieja-
cych [75, 80]. Do najczes$ciej spotykanych rodzajow korozji zalicza si¢ korozj¢ chlorkowa,
siarczanowg, weglanowg (karbonatyzacje), wywotang woda morska, tugujaca oraz kwaso-
wa [18, 39, 75, 88].

1.1. Korozja chlorkowa

Jony chlorkowe moga penetrowac przez beton na trzy sposoby: przez podcigganie
kapilarne, gdy wystepuje gradient wilgoci, przez przenikanie (przesigkanie) przy gradien-
cie ci$nienia, lub dzieki dyfuzji w wyniku gradientu stezenia (ciagly kontakt z ciektym
medium bogatym w jony chlorkowe). Spo$rod wymienionych sposobéw wnikania chlor-
kow w glab betonu dyfuzja i podciaganie kapilarne sg najczesciej spotykane [130].

W betonie wystepuja trzy rodzaje jondw chlorkowych: zwigzane chemicznie z pro-
duktami hydratacji, zaadsorbowane na powierzchni poréw kapilarnych i rozpuszczone
w cieczy porowej. Tylko te ostatnie biorg udziat w reakcjach korozyjnych [88].

Jony chlorkowe moga powodowa¢ zniszczenie betonu na dwa sposoby: poprzez re-
akcje z produktami hydratacji cementu, tworzac zwigzki ekspansywne, co powoduje m. in.
utrate¢ wytrzymatosci, trwatosci i waloréw estetycznych powierzchni betonowych oraz po-
przez reakcje ze zbrojeniem, ktore przyczyniaja si¢ do korozji stali. To z kolei jest naj-
czestszg przyczyng zniszczenia betonu [39, 75, 88].

1.1.1. Korozja chlorkowa matrycy cementowej

Jedng z przyczyn, dla ktorych jony chlorkowe sg tak grozne dla zaczynu jest fakt,
ze matryca cementowa ma charakter silnie zasadowy, natomiast jony chlorkowe wykazuja
odczyn kwasowy. W literaturze podaje si¢ trzy mozliwe mechanizmy destrukcji zaczynu
cementowego przez chlorki [75]:

— korozja kwasowa w warunkach obnizonego pH, prowadzgca do rozpuszczania portlan-
dytu Ca(OH); i tugowania wapnia z faz zaczynu cementowego,

— krystalizacja ekspansywnych soli — zasadowych soli chlorkéw wapnia i/lub magnezu,

— ci$nienie osmotyczne.

Decydujace znaczenie dla agresji chlorkowej ma przepuszczalno$¢ betonu, gdyz
proces korozyjny polega na migracji jonow ClI~ w glab betonu i transporcie jonow OH™
z wnetrza do powierzchni betonu. Jony chlorkowe sposrod wszystkich jonow dyfunduja
najszybciej przez matryc¢ cementowa, dlatego korozja betonu poddanego dziataniu roz-
tworu chlorkow nastepuje stosunkowo szybko. W wyniku obnizenia wartosci pH hydraty
faz klinkierowych ulegaja rozpuszczeniu, uwalniajac jony OH™ do cieczy porowej. Jest to
»obronne” dziatanie zaczynu cementowego W stosunku do zewngtrznego, agresywnego
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srodowiska. Najmniej trwatg fazg jest uwodniony glinian czterowapniowy C4AH1eY, nato-
miast ettringit wykazuje najnizsza rozpuszczalnos¢, pod warunkiem obecnosci gipsu. Ob-
nizenie stgzenia jonow Ca’* w cieczy porowej powoduje stopniowy rozktad fazy C-S-H,
co wigze sie ze spadkiem stosunku C/S. Po wyczerpaniu si¢ portlandytu Ca(OH),, faza
C-S-H pehi role bufora podtrzymujacego wysokie pH w betonie, natomiast gdy stosunek
C/S spadnie ponizej 0,63, faza C-S-H ulega przemianie w zel krzemionkowy, ktory nie
wykazuje wlasciwosci wytrzymatosciowych [75, 88].

W pierwszej kolejnosci chlorki reagujg z portlandytem Ca(OH),, wiazac jony OH™
[75]. Zdolno$¢ wigzania chlorkow przez zaczyn cementowy zalezy od rodzaju wprowa-
dzanego kationu towarzyszacego jonom CI™ (rodzaju roztworu chlorkowego). Zdolnos$¢ ta
roénie wg szeregu: Na* < K* < Ca?* < Mg®*, czyli najbardziej agresywny jest chlorek ma-
gnezu MgCl,. Nie tylko krystalizuje w formie ekspansywnych soli — zasadowego chlorku
magnezu, np. MgO - Mg(OH)CI - 5H,0 czy MgsCl,(OH), - 2H,0 wg reakcji (1), ale row-
niez reaguje z portlandytem, dajac chlorek wapnia i brucyt wg reakcji (2).

2Ca(OH), +3MgCl, + 2H,0 - Mg;Cl,(OH), - 2H,0 + CaCl, (1)
2Ca(OH), + MgCl, = CaCl, + Mg(OH), (2)

Reakcja (2) przebiega do konca ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$é brucytu
Mg(OH), — 0,18 g/dm?, ktéry wytraca si¢ jako osad. Wodorotlenek magnezu nie posiada
wlasciwosci wytrzymato$ciowych i tworzy migkka, galaretowa mase.

Gdy zawartos¢ MgCl; jest znaczna, po wyczerpaniu si¢ dostepnego Ca(OH), po-
wstatego w trakcie hydratacji faz klinkierowych chlorek magnezu powoduje rozktad fazy
C-S-H, prowadzac do catkowitego zniszczenia betonu. Ekstrakcja jonow Ca** z fazy
C-S-H moze przebiega¢ np. z utworzeniem brucytu wg reakcji (3), lub z utworzeniem eks-
pansywnego zasadowego chlorku magnezu wg reakc;ji (4).

C175SHy, + MgCl, = Cy 75_SH,, + xCaCl, + xMg(OH), ©)
C175SHy, + 3xMgCl, = Cy 75_SHy + MgsCl,(OH), - 2H,0 4)

Chlorek wapnia CaCl; jest nieco mniej agresywny niz MgCl,. Krystalizuje w formie eks-
pansywnych soli wg reakcji (5), w wyniku ktorej powstajag zasadowe chlorki wapnia
CaO - CaCl, - H,O czy CaO -4CaCl; - H,0, ale takze reaguje z fazami klinkierowymi
i ich hydratami. Podstawowa forma wigzania jonow chlorkowych jest ich reakcja z glinia-
nem trojwapniowym CsA, w wyniku ktorej powstaje tzw. sol Friedela wg reakcji (6). Po-
dobna reakcja, tylko znacznie wolniej, moze przebiegac¢ dla glinozelazianu wapnia C4AF,
dajac zwigzek analogiczny do soli Friedela C3F - CaCl, - 10H,0. Zdolnos$¢ wigzania jonow
chlorkowych przez brownmilleryt C4,AF zalezy od stopnia jego hydratacji.

Ca(OH)Z + 4'CClClz + H20 - Ca(OH)Z " 4CQC12 - H20 (5)
C3A + CaClz + 10H20 - C3A " CaClZ " 10H20 (6)

YW chemii cementu stosuje sie skrécony zapis dla poszczegélnych tlenkéw:

S -Si0,, C - Ca0, A - Al,O3, F — Fe;03, M -~ MgO, H — H,0, §— S05, C - COs.



Przyjeto sig, ze zdolno$¢ wigzania chlorkow przez zaczyn cementowy zalezy od
zawartosci C3A 1 C,AF w cemencie [75]. Jednak Neville [88] uwaza, ze moze to by¢ praw-
da tylko w przypadku jonoéw chlorkowych obecnych w czasie mieszania mieszanki beto-
nowej, natomiast w stwardniatym betonie gdy jony ClI~ wnikaja w matryce cementows,
tworzy si¢ mniej chloroglinianéw. W pewnych warunkach chlorogliniany mogg ulega¢ dy-
socjacji, uwalniajac jony CI” do cieczy porowej tak, aby uzupemié¢ chlorki, ktore biorg
udziat w reakcjach korozyjnych przy powierzchni stali zbrojeniowej. W przypadku gdy
stezenie jonow chlorkowych jest duze, moze powstawac chlorkowy odpowiednik ettringi-
tu: CsA - 3CaCl; - 30H,0 [75].

Najmniej agresywny jest chlorek sodu NaCl, ktory powoduje krystalizacj¢ niewiel-
kich ilo$ci zasadowego chlorku wapnia [75].

W rzeczywistych konstrukcjach betonowych najgrozniejsza jest korozja wywotana
srodkami odladzajagcymi. Czynnikami wptywajacymi na wnikanie chlorkéw sg: cykliczne
nasycanie i wysychanie oraz dziatanie mrozu. Okresowe obsychanie powoduje zwigksze-
nie szybko$ci wnikania jonéw chlorkowych w glab betonu. W dalszej kolejnosci nastepuje
krystalizacja ekspansywnych soli w porach kapilarnych. Dodatkowo dochodzi okresowe
zamarzanie i rozmrazanie wody obecnej w porach betonu, co skutkuje powstawaniem na-
prezen zwigzanych ze zmianami objetosci zamarzajacej wody [75, 80].

Dla proceséw korozyjnych kluczowa jest przepuszczalnos¢ (porowatosé) betonu.
W betonach o wysokiej porowatosci obecna jest duza ilos¢ porow kapilarnych, ktore po-
siadaja kontakt z powierzchnig betonu. Dzigki nim agresywne zwiazki moga migrowac
w glab betonu na znaczng glebokos¢ i reagowac z matrycg cementowa. Ograniczenie prze-
puszczalnosci, @ tym samym poprawa szczelno$ci betonu, jest podstawowym czynnikiem,
zwigkszajacym odpornos¢ betonu na kazdy rodzaj korozji chemicznej. Powszechnie wia-
domo, ze betony z dodatkami mineralnymi wykazuja wyzsza odpornos¢ korozyjng, row-
niez na agresje¢ chlorkowg [75, 80]. Page [93, 126] dowiddl, ze wspotczynniki dyfuzji
chlorkow w zaczynach na cemencie zuzlowym sa 10-krotnie mniejsze niz na cemencie
portlandzkim CEM I, natomiast w zaczynach z cementu z dodatkiem 30% popiotu lotnego
— 3-krotnie mniejsze. Jest to wazna przestanka do dopuszczenia popiotu lotnego wapienne-
go do stosowania jako dodatku do betonu, gdyz wykazuje on wlasciwosci posrednie po-
miedzy dodatkami hydraulicznymi i pucolanowymi.

1.1.2. Korozja stali zbrojeniowej

Skutkiem migracji jondw chlorkowych moze by¢ przyspieszona korozja stali zbro-
jeniowej. Dla lepszego zobrazowania efektu dziatania jonéw chlorkowych, najpierw omo-
wiono korozj¢ zbrojenia W betonie nienarazonym na dziatanie chlorkow.

Dzigki zasadowemu odczynowi pH betonu, na powierzchni stali zbrojeniowej two-
rzy si¢ warstewka pasywacyjna. Jednak w wyniku gradientu st¢zen jondw W cieczy poro-
wej 1 niejednorodnosci stali (granice fazowe, obszary, W ktorych wystepuja naprezenia)
powstajg mikroobszary anodowe i katodowe na powierzchni metalu. Korozja zbrojenia jest
procesem elektrochemicznym, zachodzagcym w obecnosci tlenu i roztworu elektrolitu (cie-
czy porowej). Na anodzie zachodzi proces utleniania zelaza wg reakcji (7), natomiast na
katodzie powstajg jony OH™ zgodnie z reakcja (8) [17, 19].
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2Fe - 2Fe?t + 4e~ @)
2H,0 + 0, + 4e~ — 40H" )

Na Rys. 1 przedstawiono mechanizm korozji zbrojenia nienarazonego na dziatanie
chlorkéw. Uwolnione elektrony przewodzone sa przez stal zbrojeniowsg, a jony OH™ mi-
gruja przez ciecz porowa. W ten sposob powstaje ogniwo elektrochemiczne. Nast¢pnie na
anodzie, w obecnosci tlenu, tworzy si¢ rozpuszczalny wodorotlenek Zelaza (II) Fe(OH),
wg reakcji (9), ktory dalej reaguje wg reakcji (10-12). Produktem korozji jest rdza, bedaca
mieszaning zwigzkow zelaza: Fe(OH)s, Fe,O3 i Fe,O3 - H,0.

Fe?* + 20H™ —» Fe(OH), 9)
Fe(OH), + 0,50, = 2y-FeOOH + H,0 (20)
Fe(OH), + 0,50, + H,0 — 2Fe(OH); (11)

2Fe(OH); —» Fe,05-H,0 + 2H,0 (12)

H,0, O,

BETON
tadunek jonowy OH

4047

2H,0 + 0, + 4e~ — 40H"™

WKatoda
\

\
Stal

\ZFe”'/
\ \ \

2Fe = 2Fe?t + 4e~

tadunek elektryczny e”

Rys. 1. Mechanizm korozji zbrojenia nienarazonego na dziatenie jonéw chlorkowych [148].

Podstawowym skutkiem agresji chlorkowej jest korozja stali zbrojeniowej. Dla
przebiegu procesOw niszczenia zbrojenia najwazniejsze znaczenie ma przepuszczalnosé
(porowato$¢) zaczynu cementowego w betonie, bo jony chlorkowe sg najszybciej dyfundu-
jacymi jonami przez zaczyn cementowy W poréwnaniu do pozostatych jonéw obecnych
w cieczy porowej [75, 88]. W obecnosci chlorkow korozja stali znacznie przyspiesza,
gdyz jony CI” powoduja zmniejszenie polaryzacji anodowej stali zbrojeniowej, jednocze-
$nie zwigkszajac przewodnos¢ matrycy cementowej [63]. Mechanizm procesu nie jest do
konca poznany. Uwaza si¢, ze chlorki dzialajg jak katalizator proceséw korozyjnych. Jony
chlorkowe nie s3 konsumowane W czasie reakcji korozyjnych, natomiast pomagaja w roz-
ktadzie warstwy ochronnej zbrojenia. Depasywacja warstewki ochronnej stali moze zacho-
dzi¢ poprzez jej rozpuszczanie lub W wyniku dyfuzji jonéw chlorkowych przez te warstwe.
Aby korozja mogta postepowaé, stosunek jonow ClI/OH™ musi by¢ wigkszy od warto$ci
krytycznej rownej 0,6 [17, 63].
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Rys. 2. Mechanizm korozji zbrojenia w obecnosci jonéw chlorkowych [148].

Na Rys. 2 przedstawiono mechanizm korozji stali w obecnosci chlorkéw. Jony CI
powoduja zmiane morfologii warstwy pasywacyjnej, W wyniku czego powstaje FeOOH.
Reakcje na katodzie sg analogiczne jak W betonie nienarazonym na dziatanie chlorkow, na-
tomiast na anodzie powstaje kompleks FeCls™ (zamiast kationéw Fe?") wg reakcji (13),
ktory rozpuszcza si¢ W cieczy porowej [17, 63].

Fe +3Cl™ - FeCl3 + 2e~ (13)

Elektrony uwolnione w reakcji anodowej przemieszczaja si¢ do mikroobszarow ka-
todowych, gdzie zachodzi reakcja opisana rownaniem (8), W wyniku ktorej powstaja jony
OH". W dalszej kolejnosci kompleks FeCls™ reaguje z grupg wodorotlenowa, tworzac roz-
puszczalny wodorotlenek zelaza zgodnie z reakcjg (14). Wodorotlenek Zelaza reaguje da-
lej, tworzac rdzg wg reakcji (10-12). Procesy te prowadza do zmniejszenia pH cieczy po-
rowej, a jony ClI™ sa odzyskiwane w trakcie reakcji zgodnie z rownaniem (14) i dalej moga
bra¢ udziat w korozji zbrojenia [17, 63].

FeCl; + 20H™ - Fe(OH), + 3Cl~ (14)

W warunkach obnizonego pH jony chlorkowe wykazujg takze charakter kwasowy w sto-
sunku do zelaza, tworzac chlorek zelaza (II) wg reakcji (15). W dalszej kolejnosci,
W obecnosci wody powstaje rozpuszczalny wodorotlenek zelaza (11) Fe(OH), wg reakcji
(16) [17, 63]. Wodorotlenek zelaza reaguje dalej, tworzac rdz¢ zgodnie z reakcjami
(10-12). W wyniku tych reakcji bardzo szybko powstaja glebokie wzery w zbrojeniu [17].

Fe + 2Cl” —» FeCl, (15)

FeCl, + 2H,0 —» Fe(OH), + 2HCI (16)

Objetos¢ produktéw korozji jest 2—10 razy wieksza niz objetos¢ zelaza. Prowadzi to

do powstawania naprezen W betonie, a w dalszej kolejnosci pojawiaja si¢ rysy, spekania

I zZtuszczenie betonu. Wszystko to sprawia, ze beton zwigksza swoja przepuszczalnosc.
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Minimalna korozja stali zachodzi w betonie suchym lub catkowicie zanurzonym w wodzie
[75]. Najwicksze zagrozenie dla stali zbrojeniowej wystepuje przy 70-80% wilgotnosci,
gdyz wtedy na powierzchni stali reakcje katodowe i anodowe zachodza najszybciej [88].

1.2. Karbonatyzacja

Karbonatyzacja jest jedng z gtownych przyczyn niszczenia betonu. Dwutlenek we-
gla CO, reaguje z rozpuszczonymi w cieczy porowej produktami hydratacji cementu,
szczegoblnie z portlandytem Ca(OH),. W wyniku tego tworzy si¢ kalcyt CaCO3 i woda.
Reakcjom z CO; ulegaja tez inne hydraty, zwlaszcza gdy zabraknie portlandytu. Mozliwe
jest powstanie zelu krzemionkowego, ktory dodatkowo przyspieszy proces karbonatyzacji
[147]. Szybkos¢ karbonatyzacji zalezy od stezenia i szybkosci transportu czgsteczek CO;
przez system porow Kapilarnych, na ktéra maja wpltyw przepuszczalno$¢ betonu, nasycenie
porow woda, stezenie dostegpnego Ca(OH), w betonie, wilgotnos¢ wzgledna i temperatura
srodowiska, w ktorym przebywa konstrukcja. Proces zachodzi najszybciej przy wilgotno-
$ci powietrza 40-80% [18, 27, 88].

Proces karbonatyzacji mozna podzieli¢ na dwa etapy. W pierwszej kolejnosci ga-
zowy CO; dyfunduje w glab betonu przez system poréw kapilarnych, a nastepnie reaguje
z portlandytem. W zaleznosci od stanu zawilgocenia betonu mechanizm karbonatyzacji
jest rozny. W przypadku niskiej wilgotnosci betonu nastepuje powolna reakcja gazowego
CO, ze statym Ca(OH), zgodnie z reakcja (17) [147].

Ca(OH)Z(sta}e) + COZ(gazowe) - CaC03 + HZO (17)

Natomiast w przypadku wyzszej wilgotnosci betonu karbonatyzacja przebiega wieloeta-
powo. Najpierw dochodzi do rozpuszczania gazowego CO, w wodzie obecnej w porach
betonu zgodnie z reakcja (18), w wyniku czego powstaje kwas weglowy H,COs. Rowno-
czesnie portlandyt przechodzi z betonu do cieczy porowej, gdyz ulega rozpuszczeniu
zgodnie z reakcja (19). Ostatecznie dochodzi do powstania kalcytu w wyniku reakcji ka-
tionow wapniowych z anionami weglanowymi wg reakcji (20).

CO, + Hy,0 » HCO5 + H* - CO¥ + 2H* (18)
Ca(OH), —» Ca** + 20H~ (19)
Ca?* + C02~ > CaCo, (20)

Wg Woyciechowskiego [146, 147] karbonatyzacji moga ulega¢ w pewnym stopniu
inne sktadniki betonu (uwodnione glinokrzemiany), jednak jest to mozliwe dopiero przy
wysokich stezeniach CO,, a sam proces jest powolny i nie ma wigkszego znaczenia dla
trwatosci betonu. Natomiast wyniki uzyskane przez niektorych badaczy [22, 77, 132]
wskazuja na szybka karbonatyzacje fazy C-S-H, ktora moze zachodzi¢ w przypadku, gdy
zawarto$¢ portlandytu w betonie wyczerpie sie, np. W efekcie przebiegu reakcji pucolano-
wej. Przebieg karbonatyzacji fazy C-S-H zachodzi wg reakcji (21).

C-S-H + 3C0, + nH,0 - 3CaC0; + 25i0; 44 + 3H,0 (21)
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Jest to proces o tyle grozny dla trwato$ci konstrukcji betonowej, ze oprocz kalcytu,
powstaje bezpostaciowy zel krzemionkowy. Zel SiO, o pozbawiony jest jakichkolwiek
wlasciwosci wytrzymaltosciowych i odktada si¢ w porach o srednicy wigkszej od 100 nm,
co ufatwia dalszg karbonatyzacje [88]. Rowniez uwodnione gliniany i siarczanogliniany
mogg reagowac z aktywnym CO,, jednak szybkos¢ karbonatyzacji dla krzemiandéw jest
wicksza niz dla faz glinianowych [22, 77, 132]. Reakcje korozji mozna zapisa¢ wg reakcji
(22-25).

C,AH,5 + 4C0, > 4CaC05 + 2AL(0OH)5 + 10H,0 (22)
C,AH,q + 4C0, - 4CaC05 + 2AL(0OH)5 + 16H,0 (23)
C3A-3CaS0, - 32H,0 + 3C0, — (24)

— 3CaC0; + 3(CaSo0, - 2H,0) + 2Al(0H)5 + 23H,0
CsA-3CaS0, - 12H,0 + 3C0, - 3CaC0; + CaSO0, - 2H,0 + 2Al(0OH)s + 8H,0 (25)

Przy karbonatyzacji niektorych faz, oprocz CaCOs, powstaja takze karbogliniany,
ktore w dalszej kolejno$ci rozktadaja si¢ na wodorotlenek glinu AI(OH); i kalcyt CaCOs.
Przyktadem moze by¢ karbonatyzacja C3AHg badana przez Lacha i Matouska [76]. Reak-
cje mozna schematycznie zapisa¢ zgodnie z reakcjami (26) i (27).

3C4_AH6 + COZ s C3A - CaCO3 " 11H20 (26)
CsA - CaCOs - 11H,0 » CaCO; + Al(OH)s 27)

Z termodynamicznego punktu widzenia proces karbonatyzacji jest jak najbardziej
uzasadniony. W warunkach normalnych, w obecnosci CO,, trwatymi fazami sg kalcyt
CaCOs3, kwarc SiO; i gibbsyt AI(OH)3 [75, 77]. Stopien wykrystalizowania uwodnionych
faz klinkierowych wptywa na szybko$¢ karbonatyzacji. Hydrokrzemiany powstate w trak-
cie autoklawizacji (bardziej skrystalizowane, np. hydrogranat), mimo wigkszej zawarto$ci
atomoéw Ca wykazujg mniejszg szybkos¢ karbonatyzacji niz formy bezpostaciowe uwod-
nionych krzemianow [75].

Wplyw karbonatyzacji na trwato$¢ betonu jest bardzo ztozony. Sama reakcja po-
wstawania CaCO3 nie powoduje zniszczenia betonu. Mechanizm niszczenia konstrukcji
betonowych w wyniku karbonatyzacji zwigzany jest z obnizeniem pH betonu, z poziomu
12,6-13,5 do okoto 9, przez przereagowanie wodorotlenku wapnia i powstanie oboje¢tnego
weglanu wapnia (kalcytu). Po wyczerpaniu catego portlandytu Ca(OH), pH betonu spada
do wartosci 8,3 [75, 94, 146, 147]. Podstawowym skutkiem karbonatyzacji jest zanik war-
stwy pasywacyjnej na powierzchni zbrojenia. Gdy front karbonatyzacji osiggnie poziom
pretow zbrojeniowych, a poziom wilgotnosci betonu jest duzy, nastepuje szybka korozja
stali zbrojeniowej (Rys. 3). Rdza jako produkt korozji charakteryzuje si¢ wigksza objeto-
$cig niz substraty reakcji, co skutkuje powstaniem peknig¢ i rys w betonie. W wyniku dal-
szego postepu korozji moze dojs¢ do ztuszczenia otuliny zbrojenia i catkowitego odstonie-
cia pretow zbrojeniowych. W sytuacji, gdy beton narazony jest na dziatanie jonéw chlor-
kowych, korozja stali znacznie przyspiesza, gdyz chlorki dziataja jak katalizator proceséw
korozyjnych [18, 27, 88, 146, 147]. Szczegbtowo proces korozji stali, W obecnosci jondw
chlorkowych, opisano w punkcie 1.1.2.
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Rys. 3. Mechanizm niszczenia betonu w wyniku karbonatyzacji [151].

Z drugiej strony, powstajacy W porach betonu kalcyt charakteryzuje si¢ 100 razy
mniejsza rozpuszczalno$cig niz Ca(OH),, krystalizuje w porach betonu i posiada objetosé¢
0 okoto 11% wigkszg niz krysztaty portlandytu, uszczelniajac powierzchniowg warstwe
betonu [18, 27, 88, 146, 147]. W strefie skarbonatyzowanej dochodzi do zmniejszenia ilo-
$ci i wielko$ci porow, co powoduje ograniczenie zdolnosci wnikania par i gazow, w tym
takze dalszego wnikania CO, w glgb betonu [146, 147], lub jonéw chlorkowych [18, 27,
88]. Efekt doszczelnienia mikrostruktury betonu w poczatkowym okresie karbonatyzacji
jest wyrazny W betonach z cementu portlandzkiego, natomiast w betonach zawierajacych
dodatki mineralne, nie jest obserwowany [147]. Mozna powiedzie¢, ze karbonatyzacja ma
pozytywny i negatywny wptyw na odporno$¢ na korozj¢ betonu.

Karbonatyzacja jest zjawiskiem bardzo groznym dla trwatos$ci betonu, zwtaszcza
W potaczeniu z innymi czynnikami korozyjnymi (innym rodzajem korozji, temperatura
i wilgotnoscia). Poniewaz dwutlenek wegla wystepuje W powietrzu, karbonatyzacji ulegaja
wszystkie konstrukcje i obiekty betonowe. Agresywne oddziatywanie dwutlenku wegla za-
chodzi nawet przy niskich st¢zeniach CO,, na poziomie 0,03%, typowym dla powietrza te-
renéw wiejskich i jest juz grozne dla trwatosci betonu. W zamknigtych, niewentylowanych
pomieszczeniach stezenie CO, moze wzrosna¢ do okoto 0,1%, a w duzych miastach steze-
nie dwutlenku wegla moze wynosi¢ nawet 1%! Przyktadem konstrukcji narazonych na
bardzo wysokie st¢zenie dwutlenku wegla sg tunele samochodowe [88, 146, 147].

Reakcje korozyjne zachodzg tylko w roztworach, w ktorych wystepuje rozpuszczo-
ny dwutlenek wegla CO, [75, 88, 146, 147]. Wiasciwym czynnikiem agresywnym jest
kwas weglowy, poniewaz gazowy CO; jest bardzo mato agresywny. Jak w przypadku kaz-
dej korozji, szybkos¢ karbonatyzacji zalezy od wielu czynnikow, ktore mozemy podzieli¢
na zewnetrzne i wewngtrzne [146, 147]. Do najwazniejszych czynnikow zewnetrznych za-
licza si¢: stezenie CO, w powietrzu, wzgledng wilgotno$¢ oraz temperature powietrza.
Z kolei do czynnikow wewnetrznych zaliczy¢ nalezy: sktad betonu (w tym takze rodzaj
i ilo$¢ spoiwa W betonie oraz stosunek wi/c, ktory jest $cisle zwigzany z przepuszczalno-
Scig/porowatoscig betonu), a takze poczatkowsg pielegnacje betonu [146, 147]. Wszystkie
te wewnetrzne czynniki wplywaja na wytrzymato$¢ betonu, dlatego spotyka si¢ czesto
twierdzenie, ze karbonatyzacja jest odwrotnie proporcjonalna do wytrzymato$ci na $ciska-
nie betonu. Jednak jest to zbyt uproszczone rozumowanie, poniewaz termin wytrzymatosci
na $ciskanie nie odzwierciedla mikrostruktury stwardniatego zaczynu cementowego W po-
wierzchniowej strefie betonu, a wtasnie od szczelnosci matrycy betonowej zalezy szybkos¢
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migracji gazowego CO; przez system porow. Na mikrostrukture zewnetrznej strefy betonu
najwigkszy wpltyw ma sposob i czas trwania pielegnacji [75, 88, 147].

Szybkos¢ karbonatyzacji przyspiesza wraz ze wzrostem stezenia dwutlenku wegla
i jest w przyblizeniu proporcjonalna do pierwiastka z tego stezenia [133]. W przypadku
wyzszych stezen CO, W przebiegu procesu karbonatyzacji znaczenia nabiera takze wzrost
cisnienia, jakie CO, wywiera na beton. W takich warunkach zmienia si¢ takze mechanizm
karbonatyzacji. Po wyczerpaniu Ca(OH), karbonatyzacji zaczyna ulega¢ faza C-S-H. Z ko-
lei wzrost temperatury przyspiesza karbonatyzacje, gdyz wzrasta szybkos¢ dyfuzji COs,
ktora jest spowodowana powiekszeniem s$rednicy poréw kapilarnych w wyniku rozszerzal-
nosci termicznej betonu [143].

Kolejnym czynnikiem zewnetrznym wplywajacym na szybkos$¢ migracji dwutlenku
wegla jest wilgotno$¢ $rodowiska. Karbonatyzacja rozpoczyna si¢ od zewnetrznej po-
wierzchni betonu, wystawionej na dziatanie CO,. Z czasem jej szybko$¢ maleje, poniewaz
dwutlenek wegla musi dyfundowacé przez system porow W gtab betonu. Dyfuzja przebiega
powoli, jesli pory sg catkowicie wypelione woda, gdyz wspotczynnik dyfuzji CO; jest
10 000 razy mniejszy w wodzie niz w powietrzu. Zatem w konstrukcjach catkowicie zanu-
rzonych w wodzie, gdzie kapilary sg w petni wypelnione woda, karbonatyzacja praktycz-
nie nie wystepuje [46, 88, 146, 147]. Z kolei w srodowisku powietrznym, 0 niskiej wilgot-
nosci (ponizej 40%), w kapilarach znajduje si¢ za mata ilo§¢ wody do wstepnego rozpusz-
czenia wodorotlenku wapnia i gazowego CO,, wigc karbonatyzacja rowniez zachodzi bar-
dzo powoli. W takich warunkach mozliwa jest tylko reakcja pomiedzy Ca(OH),, znajduja-
cym si¢ W stanie statym i CO, w stanie gazowym zgodnie z reakcjg (17) [75, 88, 146, 147].
Karbonatyzacja zachodzi najszybciej przy wilgotnosci wzglednej powietrza, wynoszacej
40-80% i pozostajacej W rownowadze z wilgotnoscig betonu. W tych warunkach CO, mo-
ze szybko dyfundowa¢ w glab kapilar, gdyz nie sg one catkowicie wypetnione wodg, a na
powierzchni porow znajduje si¢ cienka warstewka wody, w ktorej CO, i Ca(OH), mogg si¢
rozpuszczac. Takie warunki wystepuja np. W pomieszczeniach zamknigtych. Rowniez kon-
strukcje ostonigte przed zmiennymi warunkami atmosferycznym szybciej karbonatyzuja
niz te wystawione na dziatanie deszczu. Po opadach atmosferycznych pory w matrycy ce-
mentowej sa catkowicie wypetnione woda, co zmniejsza szybkos¢ dyfuzji CO, [75, 88].

Wspotczynnik dyfuzji CO, w betonie, ktory w gtownej mierze zalezy od szczelno-
$ci betonu, a tym samym od stosunku wi/c, jest podstawowym czynnikiem wewnetrznym
wplywajacym na szybkos¢ karbonatyzacji betonu [143]. Karbonatyzacja jest najwolniejsza
w betonie, charakteryzujacym si¢ wysoka szczelno$cig | matg porowatoscig kapilarng
(obecnoscig porow cigglych i dtugich). Aby to osiggnac konieczne jest stosowanie betonu
0 niskim stosunku w/c [146, 147].

Nie mniej waznym czynnikiem, wplywajacym na szybkos$¢ karbonatyzacji, jest ro-
dzaj i ilos¢ cementu w skfadzie betonu. Wraz ze zmniejszeniem iloci cementu w 1 m? be-
tonu ogranicza si¢ ilo§¢ powstajacego portlandytu, ktory w pierwszej kolejnosci ulega kar-
bonatyzacji. Niestety rownocze$nie porowato$¢ betonu wzrasta, zwtaszcza jesli zwiekszo-
ny zostaje stosunek w/c. Zatem im mniej cementu w sktadzie betonu, tym jego podatnosc¢
na karbonatyzacje jest wicksza [146, 147]. Takze rodzaj stosowanego cementu ma znacze-
nie dla przebiegu procesu karbonatyzacji. Cementy o duzej zawarto$ci alitu wolniej karbo-
natyzujg, W poréwnaniu do cementow z duzg iloscig belitu [133, 143, 146, 147]. Jest to
zwigzane z faktem, ze w cementach bogatych w belit podczas hydratacji powstaje mniej
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Ca(OH),, niz w wyniku hydratacji alitu. Reakcja karbonatyzacji przebiega szybciej, gdyz
w kazdej warstwie zaczynu cementowego ilo$¢ dostgpnego portlandytu jest mniejsza. Po-
dobna sytuacja wystgpuje przy zastosowaniu cementow z dodatkami mineralnymi (granu-
lowanym zuzlem wielkopiecowym, popiotem lotnym, mikrokrzemionkg, pucolanami natu-
ralnymi lub sztucznymi), gdyz ilo$¢ dost¢gpnego Ca(OH), jest mniejsza w wyniku postepu
reakcji pucolanowej [133, 143, 146, 147]. Nalezy jednak pamigtac, ze w przypadku stoso-
wania dodatkdw mineralnych nastepuje doszczelnienie mikrostruktury stwardniatej matry-
cy cementowej, co przyczynia si¢ do ograniczenia szybkosci karbonatyzacji [133, 143,
146, 147]. Podsumowujac, karbonatyzacja betonow zawierajacych dodatki mineralne
obejmuje dwa przeciwstawne efekty [146, 147]:
— hamujacy — zwigzany z doszczelnieniem mikrostruktury przez produkty reakcji puco-
lanowej oraz

— przyspieszajacy — zwigzanym z konsumpcja Ca(OH), w wyniku reakcji pucolanowej.
Wyniki badan nie rozstrzygaja, ktory efekt jest dominujacy, jednak wicksza wage przypi-
sujg efektowi przyspieszenia, spowodowanego niedostatkiem portlandytu [53, 133].

Odpowiednia pielggnacja betonu jest podstawowym czynnikiem gwarantujagcym
uzyskanie szczelnej i trwatej mikrostruktury matrycy cementowej w konstrukcji budowla-
nej, gdyz bezposrednio oddziatywuje na powierzchniowa warstwe betonu (otuling zbroje-
nia). Wydtuzenie okresu pielggnacji betonu przyczynia si¢ do ograniczenia szybkosci kar-
bonatyzacji. Jest to szczegdlnie wazne W przypadku betonéw z dodatkami mineralnymi,
gdyz sg bardziej wrazliwe na brak pielegnacji w pierwszym okresie twardnienia, w porow-
naniu do betonéw z cementu portlandzkiego CEM L. Jest to zwigzane z wolniejszym przy-
rostem wytrzymatos$ci w poczatkowym okresie twardnienia w betonach, zawierajacych do-
datki mineralne [146, 147].

Istnieje wiele wzorow empirycznych opisujacych szybkos$¢ karbonatyzacji, jednak
najczesciej stosowana jest zalezno$¢ oparta na prawie Ficka (opisujacego szybkosé dyfu-
zji), ktorg mozna wyrazi¢ rownaniem wyktadniczym (28) [144].

x=AVt+B (28)
gdzie:
X — glebokos¢ karbonatyzacji [mm],
A — stala zwigzana 7 czynnikami zewnetrznymi | wewnetrznymi [mm/rok®?],
t— czas ekspozycji [lata],
B — stata zwiqzana 7 czynnikami zewnetrznymi | wewnetrznymi [mm].

W statych warunkach wilgotnosciowych gltgboko$¢ karbonatyzacji rosnie proporcjonalnie
do pierwiastka z czasu. Wartosci wspotczynnikéw A i B zaleza od wytrzymatosci, porowa-
tosci 1 stosunku w/c betonu. Dla betonéw niskich klas, 0 wysokim stosunku w/c, stata
A moze wynosi¢ nawet 3-5 mm/rok®®. Np. dla betonéw z cementu portlandzkiego, o w/c
réwnym 0,60, osiagnigcie glebokosci karbonatyzacji rownej 15 mm zajmie tylko 15 lat,
podczas gdy przy w/c rownym 0,45 — 100 lat [75, 88].

Opisujac proces karbonatyzacji rownaniem (28) przyjeto zatozenie, ze karbonaty-
zacja jest nieograniczona w czasie. To stwierdzenie jest prawdziwe tylko wtedy, gdy gaz
dyfunduje w gtab osrodka niezmiennego w czasie. Natomiast beton jest materiatem, ktory
z biegiem czasu ulega przemianom fizykochemicznym zwigzanym z postgpem hydratacji,
jak rowniez z sama karbonatyzacja [146, 147]. Dochodzi do zarastania porow betonu przez
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produkty karbonatyzacji, co powoduje spowolnienie dyfuzji CO,. W konsekwencji karbo-
natyzacja réwniez spowalnia, az do osiagniecia frontu karbonatyzacji na praktycznie sta-
tym poziomie (asymptoty). Na Politechnice Warszawskiej Wiectawski [144] oraz Woycie-
chowski [147] prowadzili badania majgce na celu potwierdzenie teorii 0 Skonczonym cha-
rakterze procesu karbonatyzacji betonu w warunkach miejsko-przemystowych. Zapropo-
nowali, aby postep karbonatyzacji opisa¢ rownaniem hiperbolicznym (29).

x=at™ % +b%/. +ct, (29)
gdzie:
X — glebokos¢ karbonatyzacji [mm],
t— czas ekspozycji [lata],
wi/c — stosunek wodno-cementowy [1/1],
tec— czas pielggnacji [lata],
a, b, ¢, — wspdlczynniki charakteryzujqce istotnosé¢ wptywu czasu ekspozycji, stosunku w/c oraz czasu piele-
gnacji na glgbokos¢ karbonatyzacji.

Zgodnie z powyzsza zaleznoscia, szybkos¢ karbonatyzacji W najwigkszym stopniu
zalezy od czasu ekspozycji betonu na dziatanie CO,. Jednak nie mniej wazny jest stosunek
w/c oraz czas pielggnacji wilgotnosciowej betonu. Potwierdzono takze, ze wspotczynniki
a, b i ¢ w zasadniczy sposob zalezg od rodzaju cementu (obecnosci lub braku obecnos$ci
dodatkow mineralnych, np. popiotu lotnego). Zaproponowane réwnanie (29) pozwala na
okreslenie glebokosci karbonatyzacji po danym czasie ekspozycji, jak rowniez maksymal-
ng glebokos¢ karbonatyzacji. Uzyskane wyniki modelowania matematycznego przez bada-
czy [144, 147], dobrze koreluja z wynikami do$wiadczalnymi glebokosci karbonatyzacji
w warunkach naturalnych, jak i przyspieszonych (1% COy).

1.3. Korozja siarczanowa

Korozja siarczanowa wystgpuje najczesciej] W konstrukcjach narazonych na dziala-
nie wod gruntowych lub wody morskiej. W tych pierwszych jony siarczanowe sg przewaz-
nie pochodzenia naturalnego (mogg si¢ W nich znajdowac¢ duze ilosci rozpuszczonego gip-
su i/lub anhydrytu). Zrédlem siarczanéw moga tez byé nawozy sztuczne, czy $cieki prze-
mystowe. W tym ostatnim przypadku w wodach gruntowych czasami wystepuje siarczan
amonu, ktory jest bardzo agresywny w stosunku do matrycy cementowej. Natomiast
W wodzie morskiej jonom siarczanowym towarzysza duze ilosci jonow chlorkowych, so-
dowych i magnezowych, co poteguje jej niszczace oddziatywanie na beton [75, 88, 153].

Agresja siarczanowa jest jedng z najgrozniejszych korozji wystepujacych w trakcie
cyklu zycia konstrukcji betonowej [18, 39, 57, 75, 80, 88]. Do skutkéw fizycznych agresji
siarczanowej nalezy zaliczy¢ ekspansj¢, spekania, tuszczenie czy spadek wytrzymatosci,
aw przypadku silnej korozji moze doj$¢ do catkowitej destrukcji betonu (elementu kon-
strukcji). Szybkos¢ zniszczenia matrycy cementowej zalezy W pierwszej kolejnosci od
przepuszczalnosci betonu i szybkosci dyfuzji jonow [57, 75, 80, 88, 130, 135].

Najmniejszg odpornos¢ na jony siarczanowe, sposrod sktadnikow betonu, wykazuje
stwardniaty zaczyn cementowy, a zwlaszcza portlandyt Ca(OH), oraz uwodnione gliniany
wapnia. Dlatego tez cementy portlandzkie siarczanoodporne zwykle zawieraja mniej niz
3% glinianu trojwapniowego C3A, a suma faz C3A i C4,AF powinna by¢ mniejsza niz 25%
[75, 88]. Dosy¢ dawno zwrdcono uwage na korzystny wptyw dodatkow 0 aktywnosci pu-
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colanowej i/lub hydraulicznej (zwtaszcza granulowanego zuzla wielkopiecowego) na od-
porno$¢ cementOw na agresje siarczanowa [57, 75]. Przyczyna poprawy przez dodatki pu-
colanowe i/lub hydrauliczne odpornosci na agresj¢ chemiczng kompozytow cementowych
jest fakt, iz zmniejszajg one ilo$¢ dostepnego Ca(OH), w cieczy porowej, w wyniku poste-
pu reakcji pucolanowej. W matrycy cementowej tworzg si¢ dodatkowe ilosci fazy C-S-H,
ktore doszczelniaja mikrostrukture matrycy oraz wypetniajg peknigcia powstate na skutek
procesow korozyjnych. Cementy z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopiecowego
(cementy hutnicze CEM I1I) nie wykazuja zmian korozyjnych, nawet po roku przebywania
w roztworze Na,SO4 [39]. Z powodu znaczgco mniejszej zawartosci klinkieru portlandz-
kiego w cementach zuzlowych, ograniczenie ilosci C3A w klinkierze portlandzkim nie jest
juz tak istotne, zwlaszcza gdy zawarto$¢ zuzla w skladzie cementu jest wigksza niz
55-60%. Przyjmuje si¢, ze gdy zuzla jest mniej niz 55%, to zawarto$¢ C3A w klinkierze
powinna by¢ mniejsza niz 8% [75, 88].

W korozji siarczanowej, ktora jest bardzo ztozonym procesem, wazng role odgry-
wajg, zardbwno czynniki chemiczne, jak i fizyczne. Reakcje chemiczne obejmuja powsta-
wanie wtornego (op6znionego) gipsu i ettringitu, odwapnienie fazy C-S-H i stracanie bru-
cytu (jesli medium korozyjne zawiera MgSQO,). Wszystkie te reakcje wigza si¢, albo ze
wzrostem objetosci powstajacych produktow korozji, albo z powstawaniem zwigzkow
0 niskiej wytrzymatosci. Prowadzi to do powstawania naprezen, mikrospekan i/lub utraty
wytrzymato$ci betonu, a w konsekwencji do zniszczenia betonu. Ekspansywne produkty
korozji poczatkowo powoduja wzrost szczelno$ci, co skutkuje takze wzrostem wytrzyma-
tosci betonu, po ktérym widoczny jest gwattowny jej spadek [78]. Uwaza sig, ze bezpiecz-
ng granicg zawartosci jonow siarczanowych (wyrazong jako SOs) jest 4,0% masy cementu
[153].

Wyrdznia si¢ dwa rodzaje ataku siarczanowego na beton: wewnetrzny i zewnetrz-
ny. Pierwszy przypadek zachodzi w betonach, do ktérych wraz z cementem wprowadzono
nadmierng ilosci siarczanow (glownie w wyniku zbyt duzej, nienormowej zawartosci gipsu
w cemencie) i/lub poddawanych obrdobce termicznej W temperaturze wyzszej niz 60°C.
W normalnie hydratyzujacym betonie, powstawanie ettringitu konczy si¢ po 1-2 dniach
i taki ettringit nazwano ettringitem pierwotnym. Mimo Ze reakcja powstawania ettringitu
wigze si¢ ze zwigkszeniem objetosci 0 ponad 150% w stosunku do substratow reakcji, to
nie prowadzi to do zadnych negatywnych skutkéw. Beton na tym etapie twardnienia jest
jeszcze plastyczny i moze skompensowaé powstate napr¢zenia. Natomiast gdy w betonie
znajduje si¢ nadmierna ilo$¢ siarczanow, lub beton poddano obrobce termicznej, ettringit
tworzy si¢ W pozniejszym okresie czasu. Taki ettringit jest nazywany ettringitem wtornym
lub opdznionym. W tych warunkach beton charakteryzuje si¢ juz trwalg mikrostrukturg
I nie jest w stanie skompensowaé naprezen, zwigzanych z ekspansjg powstajgcego ettringi-
tu wtornego. Prowadzi to do powstania mikrospekan, a nastepnie do zniszczenia betonu
[75, 153].

Drugi przypadek odpowiada sytuacji, w ktorej beton poddawany jest dziataniu roz-
tworow soli siarczanowych. W tym przypadku jony siarczanowe reaguja z matryca cemen-
towa, a zwlaszcza z portlandytem Ca(OH),. Szybkos¢ korozji betonu uzalezniona jest od
rodzaju kationu, jaki towarzyszy jonom SO,* (rodzaju roztworu siarczanowego). Agre-
sywnos¢ ta spada wg szeregu NHs* > Mg®* > Na* > Ca®*. Tak wigc najbardziej agresywne
w stosunku do matrycy cementowej sg roztwory (NH,;),SO4 i MgSO,, a najmniej agresyw-

19



ny roztwor CaSO,. Niska agresywno$¢ siarczanu wapnia wynika z jego matej rozpuszczal-
nos$ci. Reaguje on jedynie z fazami glinianowo-zelazianowymi, tworzac ettringit wg reak-
cji (30) [75, 88, 153].

2Ca%* + 2502~ + C3A - CaS0, - 12H,0 + 20H,0 > C3A -3CaS0, - 32H,0  (30)

Z kolei siarczan sodu reaguje w pierwszej kolejnosci z Ca(OH), zgodnie z reakcja
(31), dajac jako produkt gips wtorny. Gdy stezenie roztworu gipsu przekroczy jego iloczyn
rozpuszczalnosci, nastepuje krystalizacja CaSO, - 2H,0. Jesli stezenie Na SO, jest wystar-
czajaco wysokie, jony Ca’* i SO,% reaguja dalej z uwodnionymi glinianami wapnia two-
rzac ettringit wtorny wg reakcji (32). Dla powstawania ettringitu konieczna jest obecnos¢
portlandytu jako zrodla jondw Ca’®*. Zardwno gips, jak i ettringit wtorny, maja wicksza ob-
jeto$¢ od substratow reakcji [75, 88, 153].

Na,S0, + Ca(OH), + 2H,0 - 2NaOH + CaSO0, - 2H,0 (31)
2Ca?* + 250%™ + C3A - CaS0, - 12H,0 + 20H,0 - C3A-3CaS0,-32H,0  (32)

Siarczan sodu bardzo powoli reaguje réwniez z fazg C-S-H. Dawniej uwazano, ze
Na,SO, nie powoduje odwapniania C-S-H, lecz Taylor i in. [135] potwierdzili ten mecha-
nizm korozji. Reakcja Na;SO4 z C-S-H rozpoczyna si¢ dopiero po wyczerpaniu Ca(OH),
[75]. Mozna ja schematycznie zapisa¢ zgodnie z reakcja (33).

1,75C-S-H + xNa,S0, + 2xH,0 — (33)
- (1,75 — x)C-S-H 4+ 2xNaOH + x(CaS0, - 2H,0)

Niszczenie matrycy cementowej w wyniku dziatania roztworu MgSQO, jest znacznie
szybsze, niz w przypadku roztworu Na,SO4. Przyczyna tego zjawiska jest fakt, ze wodoro-
tlenek sodu — reakcja (31) — zmniejsza rozpuszczalno$¢ portlandytu, a zatem zmniejsza si¢
ilo$¢ dostgpnego substratu reakcji. Reakcje siarczanu magnezu sg analogiczne do reakcji
z Na,SO, [52, 75, 153]. W pierwszej kolejnosci reaguje on z portlandytem zgodnie z reak-
cja (34), a jako produkt korozji wytraca si¢ brucyt Mg(OH),.

MgS0, + Ca(OH), + 2H,0 - Mg(OH), | + CaS0, - 2H,0 (34)

Ze wzgledu na obnizone pH cieczy porowej (rowne 10,5) oraz niska rozpuszczal-
no$é¢ Mg(OH), (0,01 g/dm?®), w stosunku do Ca(OH), (1,37 g/dm®), reakcja ta przebiega do
konca, czyli do wyczerpania si¢ jednego z substratow [52, 75]. Brucyt jest to galaretowata
substancja pozbawiona jakichkolwiek wlasciwosci wigzacych I wytrzymato$ciowych, kto-
ra nie jest w stanie przenosi¢ obcigzen konstrukcyjnych. Jednak glownym mechanizmem
niszczenia matrycy cementowej przez MgSO, jest odwapnienie fazy C-S-H zgodnie z re-
akcja (35). Nizszy poziom zasadowosci matrycy cementowej (pH < 10,5) narusza trwato$¢
fazy C-S-H, ktora ze wzgledu na swoje wlasciwosci buforujace ma tendencje do uwalnia-
nia jonéw wapnia, w celu podtrzymania rownowagi w systemie. Uwalniane jony Ca** da-
lej reaguja z MgSQ,, z utworzeniem gipsu CaSO, - 2H,0. Duza ilo$¢ wytragcajacego si¢
gipsu, umozliwia wprowadzenie jondéw siarczanowych do skladu fazy C-S-H, ktora
w efekcie traci wlasciwosci wytrzymatosciowe. Dalszy szkodliwy wptyw MgSQO;, jest spo-
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wodowany bardzo wolng reakcja Mg(OH), z Zzelem krzemionkowym SiO; - nH,O wg reak-
cji (36) [52, 75].

1,75C-S-H + xMgS0, + 2xH,0 — (35)

- (1,75 — x)C-S-H + xMg(OH), + x(CaS0, - 2H,0) (36)
5102 - nH20 + 4Mg(0H)2 - 4MgO ' SlOZ ) 8,5H20 + (Tl - 8,5)H20

Reakcja (35) zachodzi przy niskiej wartosci pH 1 w nasyconym roztworze
Mg(OH),. W jej wyniku powstaje zel krzemionkowy 0 nieograniczonym pe¢cznieniu, bru-
cyt i gips. Dwa pierwsze zwigzki nie wykazuja wlasciwosci wytrzymato$ciowych, nato-
miast ekspansja gipsu powoduje napr¢zenia W betonie. Prowadzi to do obnizenia wytrzy-
matosci I sztywnosci betonu. W przypadku siarczanu magnezu odwapnienie fazy C-S-H
nastepuje 0 wiele szybciej niz dla Na;SO4, dlatego MgSOy4 jest tak grozny dla trwatosci be-
tonu [52, 75, 153]. Niska rozpuszczalnos¢ brucytu powoduje takze zubozenie cieczy poro-
wej w jony OH™ (reakcja (34)), co skutkuje obnizeniem pH roztworu. Z kolei niskie pH
powoduje rozpad ettringitu i innych faz. Przyktadem jest rozklad siarczano-glinianéw
z utworzeniem gipsu i gibbsytu Al(OH)s; wg reakcji (37). Wodorotlenek glinu, czyli gibb-
syt, ma posta¢ zelu bez wlasciwosci wytrzymatosciowych. Poziom pH < 10,5 odpowiada
koncowemu etapowi korozji [18, 39, 52, 57, 75, 153].

C3A-3CaS0,-32H,0 + 3MgS0, + aq — (37)
- 6(CaS0,-2H,0) + 3Mg(OH), + 2AL(OH);

Sposrod wymienionych siarczanéw najbardziej agresywny jest siarczan amonu
(NH4)2SO4 [75, 153]. Podczas reakcji siarczanu amonu z portlandytem powstaje gazowy
amoniak zgodnie z reakcjami (38) i (39). Procesy te prowadza do obnizenia pH cieczy po-
rowej, co z kolei powoduje, ze produkty hydratacji staja si¢ niestabilne chemicznie,
a w koncowym etapie ulegaja rozktadowi. Gazowy amoniak NH; ulatnia si¢ ze srodowiska
reakcji i z tego wzgledu proces niszczenia przebiega bardzo szybko. Po wyczerpaniu sig¢
portlandytu, analogicznie do MgSQO,, nastgpuje bardzo szybki rozktad fazy C-S-H z wy-
dzielaniem si¢ Ca(OH); [75].

(NH,),S0, + Ca(OH), + 2H,0 — 2NH; + 20H™ + CaS0, - 2H,0 (38)
2NHj +20H™ - 2NH; T +2H,0 (39)
S0, OH™
Ekspansja—>’ I rysy 1 *4—- Ekspansja
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Rys. 4. Strefy o roznym skladzie fazowym w zaczynie po ekspozycji w roztworze Na,SO, lub MgSO, [135].
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W betonie ulegajacym korozji siarczanowej obserwuje si¢ strefowe zmiany sktadu
(Rys. 4), zwiazane ze zmniejszajacym si¢ stezeniem jonéw SO4*. Przy powierzchni ze-
wngetrznej obecny jest gips wtdrny, a dopiero giebiej znajduje sie strefa wzbogacona w et-
tringit, ktory tworzy mieszaning mikronowych domen z fazg C-S-H. Ettringit w warstwach
przypowierzchniowych nie wystepuje, poniewaz szybko karbonatyzuje [75, 135].

Ciekawostka jest fakt, ze szybko$¢ korozji siarczanowej przyspiesza W niskich
temperaturach. Jest ona najszybsza w temperaturze 5°C i maleje stopniowo, by w tempera-
turze 80°C osiggnac¢ niewielka warto$¢. W warunkach niskich temperatur moze dochodzi¢
do powstawania thaumasytu. Jest on nietypowym krzemianem, poniewaz krzem wystepuje
w nim w koordynacji oktaedrycznej, a nie jak w pozostatych krzemianach w koordynacji
tetraedrycznej. Dodatkowo wykazuje podobng strukturg do ettringitu, co umozliwia two-
rzenie z nim roztworéw statych. W poréwnaniu do struktury ettringitu thaumasyt, zamiast
jonéw AlI**, posiada jony Si*, a cze$é jondw siarczanowych SO4° jest podstawiona przez
jony COs*". Z tego powodu thaumasyt trudno zidentyfikowa¢ za pomoca dyfrakcji rentge-
nowskiej. Optymalng temperatura dla tworzenia si¢ thaumasytu jest 0-5°C. W tej tempera-
turze wystgpuja korzystne warunki do powstawania oktaedrycznej grupy [Si(OH)s]?,
dzieki ktorym moga powstawac¢ zarodki thaumasytu. Thaumasyt jest trwaty az do tempera-
tury 110°C [13, 75, 153]. Moze on powstawac¢ W wyniku [13, 75]:
— reakcji fazy C-S-H z jonami Ca?*, SO4% i CO3 W $rodowisku wodnym — reakcja (40),
— rozktadu fazy C-S-H i ettringitu pod dziataniem CO, — reakcja (41).

C-S-H + 2(CaS0, - 2H,0) + CaC0O5 + CO, + 23H,0 — (40)
— Cag[Si(OH)6],(C03),(S0,), - 24H,0
C3A-3CaS0,-32H,0 + C-S-H + CaC0O5; + CO, + xH,0 - (41)

— Cag[Si(0OH)],(C03),(S0,), - 24H,0 +
+ CaS0, - 2H,0 + [AlI(OH)5], + 3Ca(OH),

W wyniku korozji thaumasytowej powstaje biaty proszek bez wiasciwosci wigzg-
cych. Poniewaz thaumasyt i ettringit mogg tworzy¢ roztwory state, czyli jednorodng mie-
szaning, to sposrod produktow korozji nie da si¢ wyodrebni¢ obszarow zawierajacych
thaumasyt lub ettringit. Ten rodzaj korozji jest szczegdlnie grozny, poniewaz zostaje
zniszczona podstawowa faza betonu (faza C-S-H), ktora jest odpowiedzialna za wytrzyma-
to$¢ betonu. Ze wzgledu na niska temperature, w ktorej dochodzi tego rodzaju korozji, na-
razone sg na nig fundamenty, podziemne rurociagi Sciekowe oraz infrastruktura drogowa
i morska [13, 75, 88, 153].

1.4. Korozja spowodowana przez wode morska

Korozja betonu w wodzie morskiej jest bardzo skomplikowana. Na agresje W Wo-
dzie morskiej sktadaja si¢ procesy chemiczne, fizyczne, a czasem kluczows role odgrywaja
procesy biologiczne. Do czynnikéw chemicznych nalezy korozja matrycy cementowej oraz
korozja stali, przyspieszona obecnoscig chlorkow. Do czynnikow fizycznych nalezy zali-
czy¢ temperature i wilgotno$¢, naprzemienne nawilzanie i suszenie oraz zamrazanie i 00-
mrazanie, erozj¢ SOlng, a takze abrazje wywotang piaskiem, zwirem lub lodem. Z kolei
czynniki biologiczne to dziatanie bakterii czy migczakow, produkujacych kwas siarkowy,

22



azotowy lub weglan amonu. Obecnos$¢ organizmoéw zywych moze catkowicie zmieni¢ me-
chanizm agresji. Intensywnos¢ kazdego z procesu zalezy od usytuowania elementu w kon-
strukcji wzgledem powierzchni wody [75, 88].

Agresywno$¢ wody morskiej jest spowodowana obecnoscig szeregu rozpuszczo-
nych soli. Calkowite zasolenie w morzach wynosi okoto 3,5%, przy czym w Morzu Pot-
nocnym 3,3%, a W Morzu Baltyckim tylko 0,7%. Do najwazniejszych jonow obecnych
w wodzie morskiej mozna zaliczy¢: jony ClI™ o stezeniu okoto 2,0%, S0, — 0,3%,
Na* — 1,1%, Mg** — 0,1%, Ca®" — 0,05%, K* — 0,04% oraz pewna ilo$¢ rozpuszczonego
CO,, [88].

Wyrézni¢ mozna trzy gtowne strefy oddziatywania wody morskiej na konstrukcje
budowlana [83]:

— strefe zasiegu kropel wody porywanych przez wiatr — rozbryzgdw,
— strefe ptywow morskich — okresowe nawilzanie i wysychanie,
— strefe catkowicie zanurzong w wodzie morskiej.

« t

strefa oddziatywania
rysy powstajace kropel

w wyniku korozji zbrojenia i
przyptyw
abrazja spowodowana dziataniem fal
i niesionego przez nie zwiru i piasku
“1 rysy powstajace w wyniku
[~ 1. zamrazania | odmrazania: strefa przyptywow
2. zmian temperatury i odptywow

A} 3. zmian wilgotnoci

rozktad chemiczny uwolnionego cementu

strefa korozji chemicznej spowodowana:

1. dziataniem CO; strefa statego
2. dziataniem jonéw Mg?* zZanurzenia

3. dziataniem siarczandéw l

Rys. 5. Oddziatywanie wody morskiej na konstrukcje¢ betonowa [149].

Na Rys. 5 przedstawiono proces degradacji konstrukcji betonowej w wodzie mor-
skiej. W kazdej strefie inne procesy limitujg szybko$¢ korozji [75]. W strefie catkowitego
zanurzenia decydujace znaczenie maja procesy chemiczne, jednak nie mozna catkowicie
zignorowa¢ procesoOw abrazyjnych, spowodowanych przez piasek i/lub zwir niesionych
przez prady morskie.

Woda morska to przede wszystkim roztwor jonow chlorkowych, magnezowych
| siarczanowych, zatem oddzialywanie agresywne jest wyjatkowo silne i ztozone. Oprocz
reakcji korozyjnych z jonami siarczanowymi, moga zachodzi¢ reakcje zwigzane z obecno-
$cig NaCl, ktore sg dodatkowo spotegowane towarzystwem soli MgSO, i MgCl,. Do tego
dochodza reakcje jonéw Cl ze zbrojeniem [18, 75, 88].

Szybko$¢ korozji W wodzie morskiej zalezy od stezenia jonow CI, S0,%, Mg*
I CO, oraz od wartosci pH (czyli posrednio od stezenia dwutlenku wegla CO,). Korozja
w wodzie morskiej przyspiesza znaczaco wraz ze spadkiem pH cieczy porowej betonu,
spowodowanym karbonatyzacjg. Woda morska w pierwszej kolejnosci wymywa portlan-
dyt Ca(OH),. W wyniku reakcji zgodnie z rownaniem (34) powstaje brucyt i aragonit (od-

23



miana polimorficzna CaCOs), ktére odktadaja si¢ w powierzchniowej warstwie konstruk-
cji, tworzgc warstwe grubosci 20-50 pm, zabezpieczajaca przed dalszym postepem korozji
[75, 88]. W dalszej kolejnosci przejsciowo powstaje C3A - CaCl, - 10H,0 (s6l Friedela),
ktory dalej przechodzi we wtdérny ettringit. Nastepnie krystalizujg wtorny gips i ettringit,
w wyniku reakcji siarczanéw z portlandytem i monosiarczanem AFp. Z powodu obecnos$ci
jondéw chlorkowych korozja siarczanowa ulega ostabieniu. Mniejsza agresywnos¢ wody
morskiej, 0 takim samym stezeniu jak roztwor MgSQ,4, spowodowana jest wieksza roz-
puszczalnoscia ettringitu i gipsu W roztworach chlorkowych. Powstajacy ettringit nie jest
ekspansywny, lecz moze by¢ wyplukiwany przez wode morska [46, 88]. Nie ma zgodnos$ci
co to tego, co jest gldwng przyczyna niszczenia betonu. Regourd [123] uwaza, ze powsta-
wanie ekspansywnego ettringitu jest decydujace, podczas gdy Mehta [83] przypisuje
glownag rolg jonom magnezowym i chlorkowym (powodujacym korozj¢ zbrojenia).

Dhugotrwata agresja, potaczona z karbonatyzacjg i niskg temperaturg, prowadzi do
powstania thaumasytu, aragonitu i brucytu. Dodatkowo magnez obecny w brucycie pod-
stawia jony wapniowe w fazie C-S-H, w efekcie czego powstaja uwodnione krzemiany
magnezowo-wapniowe. Zaréwno uwodnione krzemiany magnezowo-wapniowe, thauma-
syt, jak i brucyt pozbawione sg wlasciwosci wytrzymatosciowych [75]. W klimacie cie-
ptym i suchym chlorki potgguja agresj¢ siarczanowa. Z tego wzgledu korozja betonu
w wodzie morskiej w klimacie zwrotnikowym przebiega znacznie szybciej niz np. w Mo-
rzu Pétnocnym [75].

W strefie rozbryzgéw wody i ptywow proces niszczenia znacznie si¢ komplikuje
| przyspiesza. Do czynnikow chemicznych dochodza oddziatywania fizyczne, ktore si¢ na
siebie naktadaja. W tych warunkach warstwa zabezpieczajaca, powstata z brucytu i arago-
nitu, zostaje starta w wyniku procesow abrazyjnych i reakcje korozyjne moga dalej prze-
biegac [88]. Jest to efekt synergii oddziatywania procesow chemicznych i fizycznych.

W wyniku okresowego nawilzania i wysychania w porach betonu mogg krystalizo-
wac ekspansywne sole, takie jak: Na SO, - 10H,0 i/lub MgSO, - 7H,0. Podczas przypty-
wu rozpuszczone sole siarczanu sodu czy magnezu dostajg si¢ do porow obecnych w beto-
nie, a nastepnie, gdy poziom morza opadnie, czysta woda odparowuje. Tworzg si¢ wOW-
czas krysztaty Na SO, i/lub MgSO,. Sole te podczas kolejnego nawilzania hydratyzuja do
postaci Na,SO, - 10H,0 i/lub MgSOy - 7H,0, zwigkszajac objetos¢ w stosunku do substra-
tow: 1,5 razy w przypadku Na SOy, i 2,5 razy dla MgSOy. Z kazdym cyklem nawilzania
| suszenia coraz wigcej soli krystalizuje W porach. Ten sposob niszczenia konstrukcji beto-
nowej w wodzie morskiej nosi nazwe¢ wietrzenia solankowego. Mechanizm ten jest typowy
dla klimatu goracego, gdzie nastonecznienie jest tak duze, ze powoduje gwattowne odpa-
rowanie wody z poréw betonu do pewnej gltebokosci od powierzchni. Szczegdlnie narazo-
ne sg powierzchnie poziome i nachylone. Tylko w przypadku gdy okres pomiedzy susze-
niem a kolejnym nawilzaniem jest tak krotki, ze niemozliwe jest wyparowanie wody z po-
réw betonu, krystalizacja ekspansywnych soli nie nastepuje. Wietrzenie solankowe zacho-
dzi w strefie do kilku milimetrow w glab betonu i powoduje spekania, rysy i odspojenia
czesci matrycy cementowej wraz z drobnym kruszywem. Na powierzchni zostaja ziarna
grubego kruszywa, ktore z czasem tracg przyczepno$¢ i odstaniajg kolejng warstwe zaczy-
nu cementowego [88].

W strefie rozbryzgdow wody | ptywow réwniez znaczne ilo$ci jonow chlorkowych
wnikajg do betonu, przyczyniajac si¢ do przyspieszonej korozji stali zbrojeniowej. W tych
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warunkach do betonu moze wnikna¢ nawet 0,8 kg/m® chlorkéw w ciagu roku. Mechanizm
korozji zbrojenia w wyniku dziatania chlorkéw opisano szczegétowo w punkcie 1.1.2.
W strefie przyptywow i odptywow zmiany poziomu morza dodatkowo powoduja erozjg
pod wptywem piasku i/lub zwiru, a W okresie zimowym pod wpltywem czgstek lodu [75].

Jak to miato miejsce W przypadku innych rodzajow korozji, decydujgce znacznie
dla odpornosci betonu narazonego na dziatanie wody morskiej ma przepuszczalno$¢ ma-
trycy cementowej oraz zawarto$¢ cementu w sktadzie betonu. Na dowod Mehta [83] przy-
tacza dokonaly stan betonow po 67 latach ekspozycji na wode morska (port San Pedro koto
Los Angeles), zawierajacych 350 kg/m® cementu bogatego w CsA i znaczne zniszczenia
konstrukcji zawierajacych tylko 230 kg/m® cementu. Odporno$é na agresje w wodzie mor-
skiej rosnie wraz ze spadkiem dostepnego Ca(OH); i glinianow wapniowych oraz wzro-
stem zawartosci fazy C-S-H. Najwieksza odporno$¢ wykazuja cementy 0 matej zawartosci
CsA i niskim stosunku alitu do belitu C3S/C,S, czyli 0 duzym module krzemowym i matym
nasyceniu wapnem. Cementy moga zawiera¢ do 8% CsA, pod warunkiem, Ze ilo$¢ SO3 nie
przekracza 3%. Poniewaz brownmilleryt C,AF rowniez reaguje z jonami siarczanowymi,
tylko wolniej, to sumaryczna zawarto$¢ C3A i C4AF nie powinna przekracza¢ 25%. Odpor-
no$¢ kompozytéw cementowych na wodg morska zalezy, nie tylko od zawartosci fazy C3A,
ale rowniez do odmiany polimorficznej tej fazy, jaka tworzy w klinkierze. W cementach
zawierajacych regularny C3A tworzy si¢ wigeej ettringitu niz chloroglinianow wapnia,
a w cementach zawierajacych odmiang jednoskos$ng lub rombowa mozna zaobserwowac
sytuacj¢ odwrotng. Jest to przyczyna braku korelacji pomigdzy zawartoscig C3A a odpor-
noscig na agresje chemiczna [75, 88].

1.5. Korozja kwasowa

Beton jest tworzywem o wysokoalkalicznym odczynie, tzn. pH siegajacym 12-13,
co powoduje podwyzszong reaktywno$¢ ze wszystkimi substancjami 0 odczynie kwasnym.
W zasadzie, wobec betonu agresywne sa wszystkie wody/roztwory 0 pH < 6, natomiast
gdy pH spadnie ponizej 4,5, to agresje okresla si¢ jako bardzo silng [88, 106]. Taki rodzaj
korozji okreslany jest korozja kwasowsa, pod ktorg rozumie si¢ dziatanie bardzo wielu sub-
stancji nalezacych do roznych grup zwiazkéw chemicznych. Nalezy tu wymieni¢ [3, 88,
155]:

— kwasy nieorganiczne:
= mocne (siarkowy H,SO,, azotowy HNO3, chlorowodorowy HCI),
= stabe (fosforowy H3PO,, fluorowodorowy HF, siarkowodorowy H,S),
— kwasy organiczne (octowy, mlekowy, propanowy, mastowy i obecny w ziemi kwas
humusowy),
— zwigzki organiczne (fenole, ropg naftowa, oleje mineralne, sacharoze, gliceryne),
— gazy bedace bezwodnikami kwasowymi (CO,, SOz, NOy),
przy czym zniszczenie betonu w wyniku dziatania kwasu siarkowego wystepuje najcze-
Sciej [3]. Szczegodlnie agresywnymi dla betonu sg roztwory zawierajgce mocne kwasy nie-
organiczne, gdyz ich pH jest mniejsze niz 4 [75, 88].

Gléwnym zrodlem kwasnych mediow agresywnych sa: wody gruntowe (H2SOy),
torfowiska (agresywne CO; i kwas humusowy), scieki komunalne (biogenny H,SO,), kwa-
$ne deszcze (H2SO4 1 HNO3), gazy znajdujace si¢ w powietrzu, tj.: CO,, SO3; i NOy (agre-
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sywne CO,, H,SO4 i HNO3) oraz $cieki z produkcji rolniczej, tj.: kompost, gnojowka, ury-
na (kwas octowy, mlekowy i mrowkowy) [3, 155].

Podstawowg reakcjg agresywnego srodowiska kwasowego z betonem jest zobojet-
nianie wodorotlenku wapnia zgodnie z reakcjg (42) [3]. W wyniku tej reakcji powstajg sole
wapnia tatwo- lub trudnorozpuszczalne w wodzie. Sole atworozpuszczalne ulegajg wy-
mywaniu z matrycy cementowej, co powoduje zwigekszenie porowato$ci i przepuszczalno-
$ci warstw zewnetrznych betonu. Obnizeniu ulega takze pH betonu, co jest zwigzane z re-
dukcjg ilosci zasadowego Ca(OH), [3, 88, 155]. W warunkach obnizonego pH moze do-
chodzi¢ do przyspieszonej korozji stali zbrojeniowej. Innymi produktami reakcji zobojet-
niania wodorotlenku wapnia sg sole trudnorozpuszczalne. Zniszczenie konstrukcji betono-
wej w wyniku tych ostatnich moze odbywac¢ wg dwoch mechanizmow. Po pierwsze po-
wstajgce trudnorozpuszczalne sole nie posiadajg wlasciwosci wigzacych 1 wytrzymato-
sciowych, co prowadzi do obnizenia wytrzymatosci betonu, lub po drugie — charakteryzuja
si¢ wigkszg objetoscig niz substraty reakcji, co z kolei powoduje ekspansje, powstawanie
mikrospekan, a w koncowym etapie korozji zniszczenie betonu [3, 88, 155].

nCa(OH), + 2H,R — + Ca,R, + 2nH,0 (42)

W miare postepu korozji kwasowej mozliwa jest takze dekompozycja fazy C-S-H.
W pierwszej kolejnosci nastgpuje odwapnienie fazy C-S-H, gdyz pelni ona rolg bufora dla
cieczy porowej. W celu krotkotrwatego podniesienia pH betonu, jony Ca* przechodza
z fazy C-S-H do cieczy porowej. Nastgpnie zubozona faza C-S-H reaguje z kwasem wg re-
akcji (43), w wyniku czego powstaje amorficzny zel krzemionkowy, ktdry jest pozbawiony
wlasciwosci wigzgcych 1 wytrzymato$ciowych. Prowadzi to do obnizenia wytrzymato$ci
betonu [3].

n(xCa0 - ySiO, - zH,0) + 2xH,R — (43)
- xCay,R, + nySi(OH), + n(x +z — 2y)H,0

Jak wspomniano wczesniej, agresywno$¢ kwasow jest uzalezniona od pH roztworu
korozyjnego. Jednak przyjecie pH, jako jedynego kryterium oceny agresywnos$ci kwasnego
srodowiska nie jest odpowiednie. Oprocz pH, na szybkos¢ korozji wptywa przepuszczal-
nos$¢ (porowatosc) betonu, ruchliwo$é jondw korozyjnych, szybkosé przeptywu medium
korozyjnego, temperatura, ci$nienie oraz rodzaj kwasu (mocny czy staby). Dlatego dla
okreslenia prawdziwej agresywnosci roztworu, oprocz pH, nalezy wziag¢ pod uwage steze-
nie czynnika agresywnego [155].

Takie podejscie do tematu ochrony konstrukcji betonowych przed agresja chemicz-
ng prezentuje norma PN-EN 206:2014-04 [106], w ktorej zawarte sg wymagania dla beto-
nu. Metoda zapewnienia trwatosci betonu przyjeta w tej normie, jest ochrona materialowo-
strukturalna, polegajaca na doborze jakosciowym i ilosciowym sktadnikow, a takze ksztal-
towaniu mikrostruktury betonu [33, 55, 79]. Praktycznie odbywa si¢ to przez dobor odpo-
wiedniej klasy ekspozycji, w ktorej zostaty okreslone: maksymalny stosunek w/c, mini-
malna zawarto$§¢ cementu w sktadzie betonu, minimalna wytrzymatos$¢ betonu oraz dodat-
kowe, inne wymagania.
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Tab. 1. Agresywnos¢ chemiczna wod gruntowych i gruntéw dla réznych klas ekspozycji betonu wg wyma-
gan normy PN-EN 206:2014-04 [106].

Klasa ekspozycji
Charakterystyka XAl XA2 XA3
chemiczna Srodowisko chemiczne Srodowisko chemiczne Srodowisko chemiczne
stabo agresywne $rednio agresywne silnie agresywne

Woda gruntowa

SO,” [mg/dm”] 200-600 600-3000 3000-6000

pH 6,5-5,5 5,5-4,5 4,5-4,0

CO, agresywne [mg/dm’] 6,5-40 40-100 > 100 i do nasycenia

NH," [mg/dm’] 15-30 30-0 60-100

Mg~* [mg/dm®] 300-1000 1000-3000 > 3000 i do nasycenia

Grunt
SO,” catkowite [mg/kg] 300-3000 3000-12000 | 12000-24000
Kwasowo$é [dm*/kg] > 200 Nie spotykane w praktyce

W przypadku agresji chemicznej wyrdzniono trzy klasy ekspozycji, réznigce si¢
agresywnos$cig W stosunku do betonu: XAl, XA2 i XA3. W Tab. 1 przedstawiono agre-
sywno$¢ chemiczng wod gruntowych 1 gruntow dla roznych klas ekspozycji. Klase ekspo-
zycji okresla si¢ na podstawie najbardziej niekorzystnej wartosci dla dowolnej pojedyncze;j
charakterystyki chemicznej. Natomiast gdy dwie charakterystyki w danej klasie osiagaja
warto$¢ maksymalng, nalezy podnies¢ klas¢ ekspozycji na wyzsza [106]. W przypadku
srodowiska $rednio (XA2, pH = 4,5-5,5) i bardzo silnie (XA3, pH = 4,0-4,5) agresywnego
konieczna jest rowniez ochrona powierzchniowa betonu (impregnacja betonu, naktadanie
powtok), majaca na celu ograniczenie (dla klasy XA2) lub odcigcie (dla klasy XA3) betonu
od dostepu czynnikow korozyjnych [33, 79].
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2. Wplyw popiolu lotnego wapiennego na odpornos¢ na korozje chemiczna
kompozytéw cementowych (zaczynéw, zapraw i betonow)

2.1. Charakterystyka popiotu lotnego wapiennego

Zgodnie z zapisami aktualnych norm PN-EN 206:2014-04 [106] i PN-EN
450-1:2012 [107] popidt lotny wapienny nie moze by¢ stosowany W produkcji betonu, na-
tomiast moze by¢ uzyty w produkcji cementu (popioét lotny wapienny oznaczony jako W),
jesli spelnia wymagania normy PN-EN 197-1:2012 [105]. Ten rodzaj popiotu jest z kolei
stosowany jako dodatek do betonu w Stanach Zjednoczonych [14], jesli spetnia wymaga-
nia zawarte w normie ASTM C 618 [8]. Zgodnie z zapisami tej normy klasa F obejmuje
popioty lotne ze spalania wegla kamiennego, natomiast klasa C dotyczy popiotéw ze spa-
lania wegla brunatnego, zatem popiodt lotny wapienny zalicza si¢ do klasy C w rozumieniu
normy amerykanskiej.

Popidt lotny wapienny rézni si¢ wlasciwosciami od popiotu lotnego krzemionko-
wego, szeroko stosowanego dodatku w technologii cementu i betonu. Krajowy popiét lot-
ny wapienny jest ubocznym produktem spalania wegla brunatnego w paleniskach konwen-
cjonalnych, w temperaturze 1100-1250°C. W pordéwnaniu do popiotu lotnego krzemion-
kowego charakteryzuje si¢ wigkszymi i nieregularnymi ziarnami o porowatej i skom-
plikowanej powierzchni [53, 54, 59, 116, 117]. Jest to cecha niekorzystna z punktu widze-
nia wlasciwosci uzytkowych, gdyz jest powodem zwiekszonej wodozadnosci kompozytow
cementowych z udziatlem tego rodzaju popiotu. Jednakze aktywacja mechaniczna (prze-
mial) pozwala na obnizenie wodozadnosci popiotéw lotnych wapiennych [48, 49, 53, 59,
92, 116-119]. Na Rys. 6 zamieszczono zdjecia z elektronowego mikroskopu skaningowe-
go SEM, na ktoérych widoczna jest morfologia ziaren popiotu lotnego wapiennego i krze-
mionkowego.

Popioty lotne wapienne wykazuja aktywnos¢ pucolanowo-hydrauliczng. Wynika to
z r6znic W skladzie chemicznym i fazowym tego popiotu, w poréwnaniu do popiotu lotne-
go krzemionkowego. Pod wzglgdem sktadu chemicznego popioty lotne wapienne posiada-
ja zdecydowanie wyzsza zawartos¢ zwigzkow wapnia w przeliczeniu na CaO, wahajacg si¢
pomiedzy 15-45%, a ich sktad chemiczny jest zmienny w czasie. Mozna zauwazy¢ szcze-
golnie duzg zmienno$¢ W odniesieniu do sktadnikow gtownych (SiO,, CaO, Fe,03, Al,Os,
SO3). Jest to cecha charakterystyczna popiotéw lotnych wapiennych. ITlosci poszczegol-
nych sktadnikow zaleza od frakcji ziarnowej. Popiot drobnoziarnisty zawiera wigksze ilo-
$ci CaO (stad na rentenogramach refleksy od anhydrytu, wolnego CaO czy anortytu maja
znaczng intensywno$¢), natomiast W ziarnach grubych dominujacym sktadnikiem jest
kwarc [50, 53, 59, 116, 117, 138].

Rowniez sktad fazowy popiotéow lotnych wapiennych jest bardziej zréznicowany
niz popiotow lotnych krzemionkowych. Dotyczy to zarowno fazy szklistej (amorficznej),
jak i sktadnikoéw krystalicznych. W sktad fazy amorficznej wchodzg szkta bogate w krze-
mionke i glin, ale rowniez szkta z uktadu CaO-Fe,03-SiO; [50, 53, 54, 59, 117]. Wérdd faz
krystalicznych obecne sg m. in. anhydryt, gehlenit, anortyt, kwarc, krystobalit, wolne CaO,
mullit, CsA, magnetyt, a w popiotach 0 duzej zawartosci CaO moga wystepowac fazy klin-
kierowe, np. larnit -C,S czy brownmilleryt C,AF [5, 6, 41, 53, 59, 137, 145]. Na Rys. 7
przedstawiono przyktadowy dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego.
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Rys. 6 en popiotéw lotnych z elektronowego mikroskopu skaningowego SEM [53]:
powigkszenie 2000 razy: a) popidt lotny wapienny, b) popidt lotny krzemionkowy,
powiekszenie 5000 razy: c) popidt lotny wapienny, d) popiot lotny krzemionkowy,
powigkszenie 10000 razy: e) popiot lotny wapienny, f) popidt lotny krzemionkowy.

Hydratacja popiotow lotnych wapiennych jest skomplikowana i zalezy od rozpusz-
czalnos$ci krystalicznych i niekrystalicznych sktadnikow popiotu. Do gtownych produktow
hydratacji Tishmack [137] zalicza hydrogehlenit, ettringit i monosiarczan. Wg badan Gier-
gicznego [53, 54, 59] wsrod produktow hydratacji popiotow lotnych wapiennych mozna
znalez¢ uwodnione krzemiany wapnia C-S-H, ettringit oraz uwodnione gliniany wapniowe.
Nie zaobserwowano natomiast obecnosci portlandytu (sktadnika fazowego najmniej od-
pornego na agresj¢ chemiczng). W warstwach przypowierzchniowych znajdowaty si¢ spo-
re ilosci kalcytu, co $wiadczy 0 znacznej karbonatyzacji. Shi i Day [124] w swoich bada-
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niach stwierdzili, ze gldownymi produktami hydratacji popiotow lotnych wapiennych jest
faza C-S-H i C3AHs. We wczesnym okresie hydratacji pojawia si¢ takze C4AH;3. Mono-
siarczan C44SHy,, pojawia si¢ tylko we wczesnym okresie twardnienia (do 7 dnia)
I w niewielkich ilo$ciach. W ogdle nie zaobserwowano ettringitu i portlandytu. Z kolei An-
tiohos i in. [5], badajac hydratacje popiotéw lotnych wapiennych zidentyfikowali, obok fa-
zy C-S-H, takze ettringit i portlandyt, zarowno w ,,mtodych” zaczynach, jak i po 90 dniach
twardnienia. Po dluzszym okresie hydratacji obecny byt tez kalcyt, zapewne jako skutek
karbonatyzacji. Ilo$¢ tworzacego si¢ ettringitu ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci SO3
w sktadzie popiotu [5, 75]. Faza C-S-H powstaje w wyniku reakcji pucolanowej, natomiast
z faz glinianowych powstaja monosiarczan CjASHyp, ettringit C3A-3CS-Hsp, C3AHs
I C4AH;3. Ettringit i C3AHg powstaja W poczatkowym okresie twardnienia, po czym prze-
chodzg w bardziej trwate zwiazki jak C4AH13 i monosiarczan — C44SH:, [4, 95].

2500 -

X — kwarc SiO»

@ - anhydryt CaSO.

O —wolne wapno CaO.qire
2000 * — gehlenit Ca-Al-SiO

# — anortyt CaAl;Si-0O8

O — hematyt Fe-Os

1500 2

Intensywnoscé

10004

Kat 20

Rys. 7. Dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego [53].

Odpornos¢ na agresje chemiczng betonu zalezy od sktadu fazowego matrycy ce-
mentowej. Poniewaz najmniej odpornym na korozj¢ skladnikiem stwardniatego zaczynu
cementowego jest portlandyt, dlatego im mniejsza jego zawarto§¢ W kompozycie cemen-
towym, tym wieksza odpornos$¢ matrycy na korozje. W zaprawach z cementu portlandz-
kiego CEM | zawarto$¢ portlandytu stale wzrasta, az do osiagnigcia statego poziomu. Na-
tomiast w kompozytach cementowych, zawierajacych popidt lotny wapienny, zawarto$¢
Ca(OH); zmienia si¢ W czasie. W pierwszym tygodniu zawarto$¢ portlandytu jest poroéw-
nywalna, lub nawet wigksza, niz w zaprawach z cementu portlandzkiego [4, 95]. Jest to
spowodowane szybka hydratacjg wolnego CaO, obecnego w znacznych ilosciach w popio-
tach lotnych wapiennych. W pézniejszym okresie Ca(OH); jest zuzywany w wyniku przy-
spieszenia reakcji pucolanowe;j. Ilos¢ Ca(OH), konsumowanego w reakcji pucolanowej
zwigksza si¢ wraz z czasem twardnienia oraz z wprowadzang ilo$cig popiotu. Dodatek po-
piotu wapiennego powoduje zmniejszenie catkowitej ilo$ci najmniej odpornego sktadnika
na korozj¢ chemiczna.
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2.2. Przepuszczalnosé jonow chlorkowych

Popidt lotny wapienny, podobnie jak popiot lotny krzemionkowy, granulowany zu-
zel wielkopiecowy czy pyt krzemionkowy poprawiajg odporno$¢ betonu (a tym samym
zbrojenia) na korozje chlorkowg przez zmniejszenie przepuszczalnosci chlorkow, co wigze
si¢ Z poprawg trwatosci betonu [90]. Bouzoubaa i in. [16] stwierdzili, ze przenikalnos¢ jo-
noéw chlorkowych (badana wg ASTM C 1202 [10]) przez betony z cementu, zawierajgcego
duze ilosci popiotu lotnego wapiennego, jest wyraznie mniejsza niz dla cementu port-
landzkiego. Po 90 dniach betony z tym popiotem charakteryzowaty si¢ przenikalno$cia
chlorkéw réwng okoto 600 kulombow, podczas gdy betony z cementu portlandzkiego —
4000 kulombow.

Dabrowska i in. [36, 37] badali wptyw dodatku popiotu lotnego wapiennego do
cementu i betonu na przenikalno$¢ chlorkow. Popiét lotny wapienny zmniejszyt przenikal-
nos¢ jonow chlorkowych przez beton badang wg ASTM C 1202 [10], zwlaszcza przy
wigkszych jego zawarto$ciach i po aktywacji mechanicznej (zmieleniu). Rowniez czas doj-
rzewania przyczynia si¢ do zmniejszenia przepuszczalnosci chlorkow w glab betonu. Po
90 dniach przenikalno$¢ chlorkow przy 33% zawartosci popiotu po aktywacji mechanicz-
nej wyniosta okoto 800 kulombow, co kwalifikuje beton do klasy o bardzo niskiej prze-
puszczalnosci wg wymagan normy ASTM C 1202 [10]. Takze obnizenie stosunku w/c
zmniejsza przenikalno$¢ jonow chlorkowych.

Schlorholtz i Stapp [125] w swoich badaniach okreslali przepuszczalno$é jonow
chlorkowych w betonach z dodatkiem popiotu lotnego z wegla (popiot 1 na Rys. 8) oraz ze
wspotspalania stomy i wegla (popiot 2 i 3 na Rys. 8). Przenikalno$¢ chlorkéw bardzo zna-
czgco spada wraz ze zwickszeniem zawarto$ci popiotu W sktadzie betonu. Przy 20% do-
datku popiotu, przenikalnos$¢ jonéw Cl spadta dwukrotnie W porownaniu do betonu z ce-
mentu portlandzkiego CEM I, natomiast wprowadzenie 36% popiotu lotnego wapiennego
pozwolito na zmniejszenie przenikalnosci chlorkéw ponad trzykrotnie (Rys. 8).
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Rys. 8. Wplyw zawartosci popiolu lotnego ze wspolspalania 5% stomy 1 95% wegla na przenikalno$¢ jonow
chlorkowych w zaleznosci od ilo$ci popiotu lotnego w sktadzie betonu [125].
Oznaczenia:
popiot 1 — popiot ze spalania wegla o zawartosci CaO = 26,41%,
popidt 2 — popidt ze wspaotspalania 5% stomy i 95% wegla o zawartosci CaO = 25,39%,
Popidt 3 — popidl ze wspdoispalania 5% stomy i 95% wegla o zawartosci CaO = 24,82%.

31



Naik i in. [86] badali betony, w ktorych cement portlandzki zastapiono przez
50 1 70% popiotu 0 zawartosci CaO réwnym okoto 15% (klasy C wg ASTM C 618 [8]).
Przenikalno$¢ chlorkéw malata wraz z wiekiem probek. Po 2 miesigcach wszystkie betony,
oprocz betonu zawierajagcego 70% popiotu, charakteryzowaty sie przenikalnoscia na po-
ziomie 2000-4000 kulombow (wg ASTM C 1202 [10]), co mozna zakwalifikowa¢ do kla-
sy $redniej przenikalno$ci jonow chlorkowych (Rys. 9). Beton z 50% udziatem popiotu
wykazywal nizsza przenikalno$¢ niz beton kontrolny. Po 3 miesigcach wszystkie betony z
dodatkiem popiotu lotnego wapiennego wykazaly mniejsza przepuszczalnos¢ chlorkow niz
beton odniesienia.
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Rys. 9. Przepuszczalno$¢ jonow chlorkowych przez beton, gdzie czes¢ cementu portlandzkiego zastapiono
popiotem lotnym wapiennym (klasy C wg ASTM C 618 [8]) [86].

Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze stosowanie popiotu lotnego wapiennego w duzej
ilosci w sktadzie cementu/betonu (na poziomie 70%) [127] i/lub o grubym uziarnieniu
(okoto 2800 cm?/g wg Blaine’a) [36] powoduje zwigkszenie przepuszczalnosci kompozy-
tow cementowych, zwlaszcza W poczatkowym okresie twardnienia. Jednak juz po
90 dniach badane betony charakteryzowaty sig¢ przenikalno$cig nizsza niz betony kontrolne
(z cementu portlandzkiego CEM 1) [36, 127]. Jest to zwigzane z aktywno$cig popiolow
lotnych wapiennych. Popio6t ten reaguje wolniej niz klinkier portlandzki, zatem przy du-
zych jego zawarto$ciach w kompozycie cementowym, potrzebuje wigcej czasu na dosz-
czelnienie mikrostruktury betonu. Z kolei w przypadku popiotéw 0 grubym uziarnieniu
powierzchnia kontaktu wody z popiotem jest zbyt mata, aby reakcja pucolanowo-
hydrauliczna zachodzita z odpowiednig szybkoscia. Proces aktywacji mechanicznej (prze-
miat) popiotow ulatwia dostgp wody do aktywnych sktadnikéw popiotdw, np. wolnego
CaO czy fazy szklistej, co skutkuje znacznym wzrostem aktywno$ci pucolanowo-
hydraulicznej popiotu i znacznymi przyrostami wytrzymatosci betonu [49, 53, 59, 118,
119]. Efektem wzrostu aktywnosci popiotu lotnego jest bardziej zwarta mikrostruktura za-
czynu cementowego, a tym samym utrudniona jest dyfuzja cieczy i gazow [75].

Chindaprasirt i in. [30] sprawdzali wptyw uziarnienia popiotu na przenikalnos¢ jo-
now chlorkowych. W badaniach stosowali popioty 0 trzech uziarnieniach: grubym, $red-
nim i drobnym oraz cement portlandzki jako cement odniesienia. Wykonano trzy serie be-
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tonow: 0 niskiej, normalnej i wysokiej wytrzymato$ci. Serie roznity si¢ miedzy sobg ilo-
$cig spoiwa, natomiast procentowa zawarto$¢ popiotu byla stata i wynosita 33% masy ce-
mentu. Odpornos¢ na dziatanie chlorkow badano wg ASTM C 1202 [10]. Przeprowadzone
badania potwierdzity wzrost odpornosci na wnikanie jonow Cl™ wraz ze wzrostem miatko-
$ci popiotu (Rys. 10a). Dla betonéw 0 niskiej i normalnej wytrzymatosci, betony kontrolne
(PC1, PC2) wykazaty przenikalno$¢ 4000-6000 kulombow, podczas gdy betony z popio-
tem ,,grubym” (G1, G2) — 2100-2700 kulombéw, co odpowiada $redniej klasie przenikal-
nosci jonow ClI. W przypadku, gdy zastosowano popidt 0 najdrobniejszych frakcjach
wszystkie betony (D1, D2 i D3, Rys. 10a) charakteryzowaty si¢ bardzo niskg przenikalno-
$cig Cl", mniejszg od 1000 kulombow.
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Rys. 10. Wplyw uziarnienia popiotu lotnego wapiennego na przenikalno$¢ chlorkow [30]:
a) przenikalno$¢ poszczeg6lnych probek,
b) wpltyw wytrzymato$ci betonu (posrednio uziarnienia popiotu) na przenikalno$¢ chlorkow.
Oznaczenia:
PC — beton odniesienia, G — popidt 0 ,, grubym” uziarnieniu, S — popicl 0 ,, srednim” uziarnieniu, D — popiot
0 ,,drobnym” uziarnieniu,
1 — beton o niskiej wytrzymatosci, 2 — beton o sredniej wytrzymatosci, 3 — beton o wysokiej wytrzymatosci.

Dla betonow 0 wysokiej wytrzymatosci dodatkowo zaznaczyt si¢ wplyw niskiego stosunku
w/c, wynoszacego okoto 0,22. W tym wypadku wpltyw uziarnienia stosowanego popiotu
nie jest juz tak znaczacy, jednak widoczny. Wplyw uziarnienia popiotu na przenikalnosé
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CI™ doskonale jest widoczny na Rys. 10b, gdzie przedstawiono zaleznos¢ ilosci tadunku,
jaka przeszta przez beton w funkcji wytrzymatosci. Latwo zauwazy¢, ze ,,najdrobniejszy”
popidt najbardziej obniza migracj¢ jonow Cl [30]. Jest to spowodowane zmniejszeniem
rozmiaru porow obecnych W zaczynie cementowym i doszczelnieniem strefy przejSciowej
zaczyn-kruszywo [29]. Jest tez najbardziej aktywny pucolanowo. W innych badaniach
Chindaprasirt i in. [30] oceniali wptyw uziarnienia popiotu na gleboko$¢ wnikania chlor-
kow w glab betonu, poprzez badanie frontu penetracji chlorkow probek z betonu catkowi-
cie i czesciowo zanurzonych w 3% roztworze NaCl. Na Rys. 11 schematycznie przedsta-
wiono sposob ekspozycji probek na dziatanie chlorku sodu.

a) petne zanurzenie b) czeiciowe zanurzenie

Powtoka

/ z zywicy \

- RN

AN AN 3% NaCl aN AN
Rys. 11. Sposob ekspozycji probek na dziatanie jonéw chlorkowych [30].

Calkowite zanurzenie symulowato warunki, jakie wystepuja w konstrukcji, gdy przebywa
ona caty czas pod woda, natomiast czeSciowe zanurzenie — warunki sprzyjajace podciaga-
niu kapilarnemu. Czas ekspozycji na agresje¢ chlorkowa wyniost 3 i 6 miesiecy. Front pe-
netracji chlorkow byt okreslany przy pomocy 0,1 M AgNOs3;. W obu przypadkach wptyw
uziarnienia popiotu na gltgbokos$¢ wnikania chlorkow jest wyrazny. Zaobserwowano te sa-
me trendy co dla przenikalno$ci chlorkow badanej wg ASTM C 1202 [10]. Gigbokos¢
wnikania Cl™ spada wraz ze wzrostem rozdrobnienia popiotu i wytrzymatosci betonéow. Dla
betondw 0 wysokiej wytrzymatosci, nie udato si¢ zaobserwowa¢ wptywu uziarnienia po-
piotu na glebokos¢ wnikania jondw chlorkowych, ze wzgledu na zbyt szczelng mikrostruk-
turg. Jednak trzeba zaznaczy¢, iz metoda okreslania frontu wnikania chlorkéw nie jest od-
powiednia dla betonéw 0 wysokiej wytrzymatosci [30].

Badania nad wptywem popiotu lotnego wapiennego (klasy C wg ASTM C 618 [8])
na glebokos¢ penetracji chlorkow przez betony samozaggszczalne prowadzit Yazict [154].
Okazato sig, ze stosujac popidt lotny wapienny mozliwe jest otrzymanie mieszanek samo-
zageszczalnych. Testowi na penetracje jonow chlorkowych poddano betony zawierajace
popidt w ilosci 30-60% masy spoiwa (suma cementu i popiotu) i/lub 10% pytu krzemion-
kowego. Uzyskano bardzo niski stosunek wodno-spoiwowy w/s, wynoszacy 0,28. Wszyst-
kie betony charakteryzowaty si¢ niskg przepuszczalnoscig Cl-, a wprowadzenie pytu krze-
mionkowego jeszcze ja zmniejszylo. Glgboko§¢ wnikania chlorkow spadta z 19 mm dla
betonu kontrolnego (z cementu portlandzkiego CEM 1) do 10 mm dla betonu zawierajace-
go 60% popiotu lotnego wapiennego (klasy C wg ASTM C 618 [8]) i 10% pytu krzemion-
kowego.

Burden [20] prowadzit badania przenikalnosci jonow chlorkowych betonow zawie-
rajacych 30 i 50% popiotu lotnego wapiennego, przy ré6znym stosunku w/s (S — suma ce-
mentu i popiotu), wynoszacym 0,34, 0,4 i 0,5. Oceniano takze wptyw czasu pielggnacji na
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przenikalnos$¢ chlorkow. Probki przebywaty w wodzie przez 1, 3, 7, 14, 28, 90 lub 365 dni,
a p6zniej w laboratorium do roku czasu. Test migracji wykonano zgodnie z ASTM C 1202
[10] po 28, 90 i 365 dniach. Gdy probki przebywaty w wodzie do czasu badania, dodatek
popiotu zmniejszyt przenikalno$¢ jondw chlorkowych. Odnotowano tez pozytywny wplyw
obnizenia stosunku w/s i wieku probki. Natomiast gdy czas pielegnacji W wodzie skrocono
do 1-7 dni (a probki pozostalg cze$¢ czasu przebywaty w laboratorium), przenikalno$¢
chlorkéw wzrastata wraz z zawarto$cig popiotu lotnego wapiennego. Dzieje si¢ tak dlate-
go, ze betony z popiotem lotnym sg szczegodlnie wrazliwe na ztg pielegnacje w poczatko-
wym okresie twardnienia. Burgen [20] badat tez wplyw zmiennos$ci sktadu chemicznego
popiotow na przenikalno$¢ chlorkow. Najwicksza przepuszczalno$é wykazatl beton, zawie-
rajacy popiot 0 najwyzszej zawartosci CaO I na odwrdt, jednak przenikalnos¢ chlorkow
nie zalezy wprost od zawartosci CaO.

Rowniez polscy badacze badali wptyw popiotow lotnych wapiennych na whasciwo-
$ci betonow. Przyktadem takich badan sg testy prowadzone przez Glinickiego i in. [81].
Wykonano trzy serie betonéw 0 zawartosci 15 i 30% popiotu lotnego wapiennego i krze-
mionkowego. Jedng seri¢ wykonano jako beton napowietrzony. Szybko$§¢ migracji i gtgbo-
ko$¢ wnikania chlorkow badano zgodnie ze skandynawska norma NT Build 492 [89]. Gle-
bokos¢ wnikania | wspotczynniki dyfuzji spadaja wraz ze wzrostem zawartosci popiotu,
w stosunku do betondéw referencyjnych z cementu portlandzkiego CEM I, przy czym dla
betondow nienapowietrzonych popiot lotny wapienny bardziej efektywnie ograniczyt szyb-
kos¢ dyfuzji. Natomiast wprowadzenie domieszki napowietrzajacej spowodowato odwro-
cenie tej zaleznosci. Mimo to, wszystkie badane betony charakteryzowaly si¢ dobra lub
akceptowalng przepuszczalnoscig na jony chlorkowe.

Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze przenikalno$¢ chlorkow przez kompozyty
cementowe z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego spada wraz z zawartoscig popiotu.
Nie bez znaczenia jest takze zmniejszenie stosunku w/s. Dodatkowg poprawe wiasciwosci
mozna uzyskaé, stosujagc popiot drobnoziarnisty. Wg Giergicznego [53] jest to zwigzane
Z tym, ze drobne ziarna zawieraja wigcej CaO, a tym samym wykazuja wyzsza aktywno$¢
pucolanowo-hydrauliczna, natomiast Chindaprasiet i in. [30] uwazaja, ze popioét drobno-
ziarnisty ma ziarna o ksztatcie kulistym i bardziej gtadka powierzchni¢ W porownaniu do
wickszych ziaren. Powoduje to zmniejszenie wymiaru porow i doszczelnienie mikrostruk-
tury.

2.3. Karbonatyzacja

W literaturze jest niewiele prac na temat wptywu popiotow lotnych wapiennych
na gleboko$¢ karbonatyzacji kompozytow cementowych, dlatego omdéwiono wptyw popio-
tu lotnego krzemionkowego. Kasai [72] badat karbonatyzacje réznych rodzajow cementow
I popiotéw lotnych krzemionkowych po 7 dniach pielegnacji. Wysunagt nastepujace wnio-
ski, ze karbonatyzacja postepuje szybko, az do trzeciego miesigca, a nast¢gpnie spowalnia
oraz, ze betony zawierajace popiot lotny krzemionkowy, charakteryzuja si¢ wicksza kar-
bonatyzacja niz betony kontrolne z cementu portlandzkiego CEM I. Nagasaki i Ogha [91]
dowiedli, ze szybkos¢ karbonatyzacji wzrasta z zawartos$cig popiotu lotnego krzemionko-
wego w zaprawie. Natomiast wydtuzenie okresu pielggnacji pozwala na zmniejszenie jej
szybkosci. Podobne wyniki uzyskat Joshi, cytowany przez [127]. Betony zawierajace po-
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pidt lotny krzemionkowy pielggnowane przez 7 dni, charakteryzowaty si¢ wigksza glebo-
koscig karbonatyzacji niz betony kontrolne cementu portlandzkiego CEM I. Prébki z beto-
nu przebywaty w atmosferze CO, 0 stezeniu 4%, w temperaturze 20°C i wilgotnosci
wzglednej 50%. Po 90 dniach pielegnacji trend odwrocit si¢ i betony popiotowe osiggnety
mniejszg karbonatyzacje niz betony kontrolne. Rowniez Ho i Lewis [65] oceniali szybko$¢
karbonatyzacji betonow z i bez popiotu lotnego krzemionkowego w warunkach przyspie-
szonych (4% CO,, wilgotnos¢ wzgledna 50% i czas badania 56 dni). Warunki te miaty sy-
mulowac¢ roczng ekspozycj¢ na rzeczywiste stezenie CO;, rowne 0,03%. Stwierdzili oni, ze
betony z popiotem lotnym krzemionkowym po diluzszej pielggnacji (90 dni), wykazuja
mniejszg szybkos$¢ karbonatyzacji niz betony przebywajace w wodzie tylko 7 dni oraz niz
betony kontrolne. Korzystny wptyw czasu dojrzewania jest tu bardziej widoczny niz dla
betondow z cementdw niezawierajacych popiotu lotnego krzemionkowego. Stwierdzono
takze, ze szybkos$¢ karbonatyzacji jest funkcjg zawartosci spoiwa dla betonéw przechowy-
wanych 7 dni w wodzie.
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Rys. 12. Gteboko$¢ karbonatyzacji betondw pielegnowanych: a) w wodzie, b) w wilgotnosci 65% [11].
Oznaczenia: FA — popidt lotny krzemionkowy.

Atis [11] prowadzit przyspieszone badania karbonatyzacji, gdzie w badanych beto-
nach cement portlandzki zastgpiono przez popiot w ilosci 50 i 70%. Stosunek wi/s (S — su-
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ma cementu i popiotu) wahat si¢ pomigdzy 0,28-0,55. Wyniki badan przedstawiono na
Rys. 12. Beton oznaczony MO jest betonem kontrolnym, natomiast betony M1-4 zawieraja
popidt lotny krzemionkowy. Do betonéw M1 i M3 dodano domieszke uptynniajaca. Zasta-
pienie cementu portlandzkiego w 70% przez popidt lotny krzemionkowy znacznie przy-
spieszyto karbonatyzacje. Natomiast betony zawierajace 50% popiotu wykazaty nizsza lub
poréwnywalng gleboko$¢ karbonatyzacji do betonu z cementu portlandzkiego CEM I. Na-
lezy zaznaczy¢, ze powyzsze tendencje zaobserwowano przy bardzo niskim stosunku W/s
betonow, zawierajacych popiot lotny krzemionkowy (0,28-0,33). Réwniez w tym przy-
padku daje si¢ zauwazy¢, ze dla krotkiego okresu pielegnacji (ponizej 7 dni) na szybkos¢
karbonatyzacji wplywa wytrzymalos¢ betonow. Wptyw superplastyfikatora na gtebokos¢
karbonatyzacji jest nieistotny. Wydtuzenie czasu hydratacji spowalnia szybkos$¢ karbona-
tyzacji, przy czym efekt mocniej zaznacza si¢ dla probek pielggnowanych w wodzie [11].
Jiang [70], podobnie jak Atis [11], badal betony zawierajace duze ilo$ci popiotu
lotnego krzemionkowego. Jednak Jiang [70] uzyt zdecydowanie wigkszego stezenia CO»,
bo 20% przy wilgotnosci wzglednej 70% (zgodnie z chinska normg). Wprowadzono popiot
w iloéci 55 i 70% masy spoiwa (suma cementu i popiotu). Rowniez tutaj stwierdzono, ze
betony z popiotem lotnym krzemionkowym wykazuja wigksza karbonatyzacj¢ niz betony
referencyjne z cementu portlandzkiego CEM |. Wraz ze wzrostem zawarto$ci popiotu
szybko$¢ karbonatyzacji takze wzrasta. Czas pielegnacji pozwala na spowolnienie procesu
karbonatyzacji. Po 90 dniach glebokos¢ karbonatyzacji byta porownywalna do betonow
kontrolnych. Jiang [70, 71] oceniat takze szybkos$¢ karbonatyzacji betonéw zawierajacych
duze ilosci popiotu lotnego krzemionkowego, niskiej jakosci i aktywowanego lub nieakty-
wowanego chemicznie (przemystowa domieszka do betonu). Betony z nieaktywowanym
popiotem lotnym wykazaly wigksza karbonatyzacje niz beton kontrolny, natomiast zasto-
sowanie aktywacji chemicznej pozwolito na ograniczenie gleboko$ci karbonatyzacji. Kar-
bonatyzacja betonu z aktywowanym popiotem i piclegnowanego przez 28 dni byta porow-
nywalna z karbonatyzacja betonu referencyjnego z cementu portlandzkiego CEM | [71].
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Rys. 13. Gteboko$¢ karbonatyzacji betondéw z popiotem lothnym krzemionkowym o réznym stosunku w/s, po
14, 28 i 56 dniach ekspozycji na 20% CO,, w temp. 20°C i wilgotnosci 70% [66]: a) w/s = 0,25, b) w/s = 0,3.

Hui-sheng i in. [66] rowniez stwierdzili, ze dodatek popiotu lotnego krzemionko-
wego znacznie przyspiesza karbonatyzacje. W swoich badaniach wprowadzali popiot
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w ilosci 15, 30, 45 1 60% w stosunku do masy spoiwa (sumy cementu i popiotu). Badanie
prowadzono zgodnie z chinskg normg GBJ82-85. Obnizenie stosunku w/s spowolnito kar-
bonatyzacje (Rys. 13), natomiast wzrost zawartosci popiotu w sktadzie betonu przyspieszyt
karbonatyzacje.

Z Kkolei Burden [20] badat karbonatyzacj¢ betonéw zawierajacych 30 i 50% popiotu
lotnego wapiennego o0 réznym stosunku W/s (S — suma cementu i popiotu), wynoszacym
0,34, 0,4 i 0,5. Betony byly pielegnowane w wodzie przez 1, 3, 7, 14 i 28 dni, a pdzniej
w warunkach powietrzno-suchych w laboratorium. Nastgpnie poddano je karbonatyzacji
przez 7, 14, 28, 56 i 90 dni. Wyniki badania pozwolity stwierdzi¢, ze dodatek popiotu lot-
nego wapiennego zwigksza gleboko$¢ karbonatyzacji i rosnie ona wraz ze zwigkszeniem
ilosci popiotu w sktadzie betonu.

Khunthongkeaw i in. [74] porownywali szybko$¢ karbonatyzacji betonow i zapraw
zawierajgcych popiot lotny krzemionkowy i wapienny. Wykonano szereg mieszanek o roz-
nych zawartosciach zaczynu, popiotu i stosunku w/s. Betony (kostki 100 mm) pielggnowa-
no przez 28 dni w wodzie, a nastepnie wystawiono na dziatanie powietrza atmosferyczne-
go: miejskiego, wiejskiego i nad morzem przez okres 3, 6, 12, 18 i 24 miesi¢cy oraz atmos-
fery CO, 0 stezeniu 4%, wilgotno$ci 55% i temperaturze 40°C przez 56 dni. Uzyskane wy-
niki pozwolity sformutowaé wniosek, ze szybko$¢ karbonatyzacji ro$nie ze wzrostem za-
wartosci popiotu, stosunkiem Ww/s, i stezeniem CO,. Przy tej samej zawarto$ci popiotu,
wigkszg odpornos¢ na karbonatyzacje wykazuja betony z popiotem lotnym wapiennym niz
krzemionkowym.

Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze karbonatyzacja kompozytow cementowych
z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego i wapiennego wzrasta z iloscig popiotu
w sktadzie cementu/betonu. Brak lub zbyt krotka pielggnacja betonu rowniez przyczynia
si¢ do przyspieszenia karbonatyzacji. Nie bez znaczenia dla poprawy odpornosci na karbo-
natyzacje betonow, zawierajacych popiot lotny, jest zmniejszenie stosunku wis.

2.4. Korozja siarczanowa

Wplyw popiotu lotnego wapiennego na odporno$¢ na agresj¢ siarczanowg nie jest
jednoznaczny [52]. Diamond [42] byt pierwszym, ktory doniost, ze reaktywno$¢ popiotow
lotnych zalezy od ich sktadu chemicznego, a W Szczeg6lnosci od zawarto$ci zwigzkow
wapnia. Stwierdzit, ze wraz ze wzrostem zawartosci CaO zmienia si¢ charakter fazy szkli-
stej w popiele, z krzemionkowego na wapniowo-glinianowy. Popioty zawierajace wigcej
CaO posiadajg faze szklista 0 wapniowo-glinianowym charakterze, ktora tatwiej reaguje
z jonami siarczanowymi [42].

Natomiast Dunstan [45] wykazat, ze 0 odpornosci na korozje siarczanowa cemen-
tow decyduje ilos¢ Al,O3 zwigzanego w fazach C3A i C4AF. Sposrod gtownych, niereak-
tywnych faz krystalicznych, wystepujacych w popiotach lotnych krzemionkowych (kwar-
cu, mullitu, hematytu i magnetytu), tylko mullit zawiera tlenek glinu. Natomiast w popio-
tach lotnych wapiennych wystepuja jeszcze inne, reaktywne fazy tj.. CzA, CaSO,, C4A3S
i wolne CaO, ktore moga obniza¢ odpornos¢ na agresj¢ siarczanowa cementow i betonow
zawierajacych ten rodzaj popiotu. Dunstan [45] zastosowal metode opartg na trojfazowym
uktadzie CaO-SiO,-Al,03, podobng do tej stosowanej do opisu szkta w granulowanych
zuzlach wielkopiecowych. Po naniesieniu sktadu chemicznego popiotéw lotnych na uktad

38



stwierdzil, ze mieszczg si¢ W trzech obszarach: mullitu, anortytu i gehlenitu (wymienio-
nych w kolejnosci zwigkszajacej si¢ zawartosci reaktywnego tlenku glinu). Dunstan [45]
przyjat, ze popioty, w ktérych catkowita zawarto§¢ CaO nie przekracza 5%, nie wystepuja:
mullit, anortyt lub gehlenit, czyli fazy zawierajace reaktywny Al,Os, ktory moglby reago-
wac z siarczanami i utworzy¢ ettringit. Wg niego podatno$¢ na agresj¢ siarczanowa rosnie
wraz z obecno$cig CaO powyzej 5% i jest odwrotnie proporcjonalna do ilosci Fe,O3. Na
tej podstawie wysunat hipoteze, ze odpornosé betonow maleje wraz ze wzrostem stosunku
R ktory mozna wyrazi¢ zaleznoscig (44).

__ Ca0-5%
- F8203

(44)

gdzie:
CaO — stezenie tlenku wapnia w popiele,
Fe,O3 — stezenie tlenku Zelaza w popiele.

Gdy stosunek R jest mniejszy niz 1,5, to dodatek popiotu lotnego wapiennego korzystnie
wplywa na odpornos¢ na agresj¢ siarczanowg. Co ciekawe, Dunstan [45] nie wigze rosna-
cej podatnosci na korozje popiotdw lotnych wapiennych z obecnoscig reaktywnego CaO.
Zaproponowal takze kryterium oceny poprawy odpornosci na korozje¢ siarczanowg dla be-
tonéw zawierajacych 25% popiotu lotnego wapiennego, o stosunku w/s = 0,45 (Tab. 2).

Tab. 2. Kryterium poprawy odporno$ci betonu z popiotem lotnym wapiennym na korozje siarczanows [45].

Wartos¢ stosunku R Odpornos¢ na korozje siarczanowa
<0,75 Duza poprawa
0,75-1,5 Srednia poprawa
1,5-3,0 Brak widocznej poprawy
>3,0 Pogorszenie

W badaniach nad korelacja odpornosci na agresj¢ siarczanowa betonu a sktadem
chemicznym i fazowym popiotéw lotnych wapiennych Tikalsky i Carrasquillo [136]
stwierdzili, ze tylko zawarto§¢ CaO wpltywa na odporno$¢ na siarczany. Nie znalezni zad-
nej korelacji pomiedzy zawarto$cig Fe;O3 a odpornoscia na korozje, ktéra zaproponowat
Dunstana [45]. Wg Tikalsky’ego i Carrasquillo [136] popioty lotne wapienne, posiadajace
duze ilosci zwigzkéw wapnia | SOs, pogarszaja odpornos¢ na siarczany. Odporno$é na
agresj¢ siarczanowg wzrasta dla kompozytow cementowych, zawierajacych popioty lotne
z duzg ilo$cig kwarcu, mullitu, spineli ferrytowych i hematytu, natomiast popioty posiada-
jace wigcej anhydrytu, wolnego wapna, peryklazu i CsA przyczyniajg si¢ do obnizenia od-
pornosci na korozje siarczanowa. Wysuneli takze hipoteze, ze odporno$¢ na agresje siar-
czanowa jest zwigzana ze skladem chemicznym fazy szklistej wystepujacej w popiele.
Szkto wapniowo-glinianowe ma wigksza sktonno$¢ do rozpuszczania si¢ W czasie i two-
rzenia ekspansywnych siarczanoglinianow. Wg autoréw pracy [136] popioty lotne, lezace
w uktadzie trojsktadnikowym na obszarze mullitu lub w gérnej potowie pola anortytu, mo-
g3 poprawia¢ odpornos$¢ na korozje siarczang, podczas gdy popioty znajdujace si¢ w ob-
szarze gehlenitu lub w dolnej potowie pola anortytu — pogarszaja ja. W popiotach lotnych
wapiennych (klasy C wg ASTM C 618 [8]) zrodtem CaO, Al,O3 i SO3 sa takie fazy mine-
ralne, jak: wolne wapno, anhydryt i glinian tréjwapniowy.

Mehta [82] potwierdzit, ze popioty lotne krzemionkowe skutecznie poprawiaja od-
porno$¢ cementéw na korozje siarczanowa, natomiast popioty lotne z duzg zawartoscia
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zwigzkOw wapnia, zawierajace fazy mineralne, takie jak: C3A, C4AsS, anhydryt, siarczany
metali alkalicznych i szklo wapniowo-glinianowe, powoduja niska odporno$¢ betonu na
dziatanie siarczano6w. W swoich badaniach dowiddt takze, ze czynnikiem, decydujacym
0 odpornos$ci na korozj¢ siarczanowa, sg produkty reakcji z siarczanami. Dla przyktadu
cementy popiotowe, W ktorych ettringit powstatl zanim zaczyny umieszczono W roztworze
agresywnym wykazaty wysokg odpornos¢, natomiast gdy przed wlozeniem do roztworu
siarczanowego W pierwszej kolejnosci powstal monosiarczan — to cementy charakteryzo-
waty si¢ niska odpornosciag na siarczany. W innych swoich badaniach Mehta [83] stwier-
dzil, ze poprawa odpornosci kompozytow cementowych zawierajacych popidt lotny zalezy
od czasu ekspozycji oraz od zawartosci i odmiany polimorficznej faz glinianowych obec-
nych w spoiwie. W cementach, zawierajacych regularny C3A, tworzy si¢ wigcej ettringitu
niz W cementach, zawierajacych odmiang jednoskosng lub rombowa.

Fay i Pierce [140] prowadzili badania na betonach napowietrzonych z popiotem
lothym wapiennym i krzemionkowym. Wprowadzali popiot w ilosci 0-100% masy spoiwa
(suma cementu i popiotu). Probki byly pielegnowane przez 14 dni w wodzie, a pdzniej
przez 14 dni przebywaty w pomieszczeniu 0 wilgotno$ci 50%. Nastepnie zostaly umiesz-
czone w roztworze Na,SO4 0 stezeniu 10%, lub okresowo nawilzane 2,1% roztworem
Na,SO,4, a nastgpnie suszone. Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze popioty lotne
krzemionkowe (klasy F wg ASTM C 618 [8]), 0 niskiej zawartosci CaO, poprawiaja od-
pornos¢ na korozje siarczanowa, przy czym zawarto$¢ 30% jest optymalna oraz, ze betony
z 50% udziatem popiotéw lotnych wapiennych (klasy C wg ASTM C 618 [8]), o wysokiej
zawartosci CaO, charakteryzuja si¢ wigksza ekspansja niz betony kontrolne i z popiotem
Klasy F. Z kolei Joshi, cytowany przez [127] stwierdzit, ze 15% dodatek popiotu lotnego
wapiennego znaczaco poprawia odporno$¢ na siarczany pod warunkiem, ze stezenie
Na,SO4 lub MgSO4 nie przekracza 10%.

Probe odpowiedzi na pytania, jak popioty lotne wapienne wptywajg na odpornosé
siarczanowg kompozytow cementowych prowadzili Prusinski i Carrasquillo [115], jeszcze
w latach ’80. Stwierdzili, ze odpornos¢ betonow z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego
zalezy od zawartosci anhydrytu w popiele. Popiot wprowadzono w ilosci 25-75% masy
spoiwa (suma cementu i popiotu). Do niektorych mieszanek betonowych wprowadzono
dodatkowe ilo$ci gipsu. Zwigkszenie zawartosci CaSO, - 2H,0 spowodowalo zmniejszenie
ekspansji betonow W roztworze agresywnym. Betony, w ktorych ilo$¢ gipsu byta 2 razy
wigksza niz warto$¢ dopuszczalna, charakteryzowaly si¢ ekspansja mniejsza niz probki
kontrolne wykonane z cementu typu Il wg ASTM C 150 [7] (cement siarczanoodporny),
podczas gdy betony bez dodatku CaSOy - 2H,0 nie przeszty testu.

Ciekawe badania odpornosci cementow belitowych (do wypalenia klinkieru uzyto
popiotu lotnego wapiennego, klasy C wg ASTM C 618 [8]) na dziatanie sztucznych wod
radioaktywnych bogatych w jony chlorkowe i/lub siarczanowe prowadzili Guerrero i in.
[60, 61]. Probki zapraw (10x10x60 mm) pielegnowano w wodzie 0 temperaturze 40°C
przez 7 dni. Nastepnie zostaly umieszczone W roztworze sztucznej wody radioaktywnej
0 stezeniu CI” rownym 0,5 M, SO, —~05MiNa" - 1,5 M. Beleczki przebywaty w $ro-
dowisku agresywnym przez 1, 7, 14, 28, 90 i 180 dni. Okazalo si¢, ze cementy te mozna
zakwalifikowa¢ jako odporne na dziatanie sztucznej wody radioaktywnej bogatej w chlorki
1/lub siarczany. Wigzanie jonéw chlorkowych w sol Friedela bylo spowalniane przez obec-
no$é¢ jonow SO,°. Chlorki tworzyly warstwe CaCl, - H,O na zewngtrznej powierzchni
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probek, natomiast w matrycy cementowej nie tworzyly zwigzkow o zdefiniowanej morfo-
logii. Jony siarczanowe w uprzywilejowany sposob reagowaty z uwodnionymi krzemia-
nami i glinianami, tworzac nieekspansywny ettringit, ktory osadzat si¢ W porach. Nastapito
doszczelnienie mikrostruktury, a wytrzymatos¢ zapraw wzrosta. Warto$¢ pH roztworu po-
rowego wzrosta, co wg autorOw zwigzane jest Z tworzeniem si¢ ettringitu kosztem roz-
puszczania monosiarczanu AF,.

Schlorholtz i Stapp [125], badajac wptyw popiotu 0 wysokiej zawartosci CaO, ze
wspolspalania wegla brunatnego i stomy, wykazali, Ze zastgpienie cementu portlandzkiego
w 20% i 36% przez ten popidt pozwolito na uzyskanie spoiw 0 wysokiej odpornosci na
siarczany (ekspansja < 0,05% po pot roku). Popioét ten charakteryzowat si¢ zawartoscig
CaO na poziomie 20-25%. Nie zaobserwowano, aby ekspansja zalezata od wprowadzone;j
ilosci popiotu, gdyz po 8 miesigcach ekspansja w obu przypadkach byta poréwnywalna.
Wszystkie badane zaprawy posiadaty znaczgco mniejsze wydtuzenie niz probki kontrolne
z cementu portlandzkiego CEM I, co przedstawiono na Rys. 14.
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Rys. 14. Ekspansja w roztworze Na,SO, zapraw z 20% zawarto$cia popiotu lotnego ze wspotspalania [125].
Oznaczenia:
popiot 1 — popiot ze spalania wegla o zawartosci CaO = 26,41%,
Popidt 2 — popiol ze wspaotspalania 5% stomy i 95% wegla o zawartosci CaO = 25,39%,
popiét 3 — popidt ze wspotspalania 5% stomy i 95% wegla o zawartosci CaO = 24,82%,
popidt 4 — popidt ze wspaotspalania 5% stomy i 95% wegla o zawartosci CaO = 24,52%.

Aydin [12] badat odpornos¢ na dziatanie roztwordéw siarczanowych betonow o bar-
dzo wysokiej zawartosci popiotu lotnego wapiennego (klasy C wg ASTM C 618 [8]) na
probkach 0 $rednicy 50 mm i wysokosci 100 mm. Popiot wprowadzono w ilos¢ 75, 80
i 100% masy spoiwa (sumy cementu i popiotu). Wykonano mieszanki 0 r6znej konsysten-
cji (100 i 200 mm opadu stozka), regulowane;j iloscig wody i/lub plastyfikatorem. Odpor-
nos$¢ na siarczany oceniano poprzez ubytek masy. Jako kryterium odpornosci na korozje
siarczanowg przyjeto ubytek masy nieprzekraczajacy 20%. Zdaniem autorki jest to bardzo
liberalny warunek! Wydhuzenie czasu pielegnacji z 7 do 28 dni w niewielkim stopniu
zmniejszyto ubytek masy. Odporno$¢ na siarczany wzrasta wraz z zawartoscia popiotu lot-
nego wapiennego w sktadzie betonu dla stalej konsystencji mieszanki betonowej. Uzyska-
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ne wyniki pozwalaja zaliczy¢ badane betony do $rednio- lub wysokoodpornych na korozje¢
siarczanowa.

Z kolei Dhole [40] w swoich badaniach dowiddt, ze popioty lotne wapienne (klasy
C wg ASTM C 618 [8]) charakteryzuja si¢ niskg odporno$cig na agresj¢ siarczanowag, oce-
niang zgodnie Z amerykanskg normg ASTM C 1012 [9]. Aby poprawi¢ odpornos¢ na agre-
sje siarczanowg betonow, zmniejszono stosunek w/s i/lub dodano pyt krzemionkowy w ilo-
sci 10%. Dla symulacji ztozonej agresji siarczanowej, gdzie oprocz czynnikoOw chemicz-
nych wystepuja czynniki fizyczne, zastosowano okresowego nawilzanie i Suszenie oraz
zmienng temperature i dwa roztwory: Na,SO,4 i CaSO,. Takie warunki znacznie przyspie-
szyly szybkos¢ korozji. Dhole [40] okreslit, ze na spowolnienie korozji W najwigkszym
stopniu wptynat stosunek w/s. Stwierdzit takze, ze gtdbwnym czynnikiem wptywajacym na
odpornos¢ na siarczany betonow jest sktad chemiczny i fazowy popiotow lotnych wapien-
nych, a tym samym ich potozenie w uktadzie trojsktadnikowym CaO-SiO,-Al,03. Dowiodt
takze, ze najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na poprawe odpornosci na korozje
siarczanowg jest natura fazy szklistej popiotow, a takze rodzaj produktow hydratacji obec-
nych w matrycy cementowej [40]. Jesli, przed ekspozycja na roztwor agresywnych, w za-
czynie powstanie wigcej monosiarczanu niz ettringitu, to taki beton/zaprawa wykazg niska
odpornos¢ na siarczany i odwrotnie, co zgadza si¢ Z wynikami otrzymanymi przez Mehte
[83]. W kolejnych badaniach Dhole [41] réwniez wykazal, ze popioty lotne wapienne po-
garszaja odpornos¢ na korozj¢ siarczanowa. Potwierdzit, ze sktad chemiczny i fazowy po-
piotéw lotnych oraz charakter fazy szklistej obecnej w popiotach maja decydujacy wplyw
na odporno$¢ betonu na korozj¢ siarczanowsg. Jednak najwigksza wage przypisuje charak-
terowi fazy szklistej i obecnosci reaktywnych faz krystalicznych tj.: anhydrytu, C3A, mer-
winitu i gehlenitu, ktore tatwo reaguja z jonami siarczanowymi, przyczyniajac si¢ do po-
wstawania ekspansywnych produktow. Natomiast popioty lotne krzemionkowe poprawiaja
odpornos$¢ na agresje siarczanowa, gdyz zawierajg niewielkg ilos¢ reaktywnych faz krysta-
licznych, a ich faza szklista ma charakter glinianowo-krzemianowy. Dhole [41] stwierdzit
takze, podobnie jak Tikalsky i in. [136], ze stosunek CaO/SiO; moze by¢ wskazowka do
okreslenia wptywu popiotu lotnego na odpornos$¢ na korozj¢ chemiczng. Popioty, charakte-
ryzujace si¢ stosunkiem C/S mniejszym niz 0,25, poprawiaja odporno$é cementow na
agresj¢ siarczanowa, natomiast popioty 0 C/S wiekszym niz 0,6 wyraznie pogarszaja t¢ od-
porno$¢. Z kolei popioty W ktorych stosunek C/S roéwna si¢ 0,6 wykazuja niejednoznaczny
wplyw i powinny by¢ sprawdzone przed zastosowaniem W betonie.

Chindaprasirt i in. [28, 31] badali wptyw uziarnienia popiotu lotnego wapiennego
na ekspansj¢ zapraw W roztworze siarczanow wg metodyki zawartej w normie ASTM
C 1012 [9]. Dodatek popiotu lotnego wapiennego pogarsza odpornos¢ korozyjng zapraw.
Po roku ekspansja byta dwa razy wieksza niz zaprawy odniesienia z cementu portlandzkie-
go. Dla tej samej zawarto$ci popiotu, wzrost miatkosci popiotu poprawia odporno$¢ na
dziatanie siarczanow. Nalezy zauwazyc¢, ze wodozadno$¢ zapraw spada wraz ze spadkiem
sredniej wielkosci ziaren w popiele, co pozwala na zmniejszenie stosunku w/s, a tym sa-
mym na otrzymanie bardziej zwartej mikrostruktury.

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, Zze w odniesieniu do odpornosci na korozje siarcza-
nowg nie ma jednoznacznej opinii co do wptywu popiotdéw lotnych wapiennych. Niektore
popioty lotne wapienne poprawiajg odpornos¢ na siarczany [12, 40-42, 45, 60, 61, 64, 82,
83, 115, 125, 127, 136], podczas gdy inne wregcz przeciwnie [28, 31, 40-42, 45, 82, 83,
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115, 127, 136, 140]. Dlatego tez popioty lotne wapienne powinny by¢ indywidualnie
sprawdzane, zanim zostang uzyte W $rodowisku zawierajacym jony SO,* [45, 136]. Na
odpornos$¢ korozyjna kompozytow cementowych, zawierajacych popiot lotny wapienny,
majg wpltyw zawarto$¢ popiotu, stosunek w/s, miatkos¢, sktad chemiczny i fazowy popio-
tu, a nawet odmiana polimorficzna faz glinianowych obecnych w popiele. W poréwnaniu
do popiotow krzemionkowych raczej pogarszaja odporno$¢ na korozje siarczanowg [21,
45, 90, 136, 140]. Z tego powodu popidt wapienny nie byt zalecany do betonu narazonego
na atak siarczanowy. Jednak znowelizowany amerykanski raport American Concrete Insti-
tute ACI 318-08 [2] dopuszcza popioty klasy C wg ASTM C 618 [8] (popioty lotne wa-
pienne) do stosowania w betonie, pod warunkiem ze wykaza odporno$¢ na dziatanie siar-
czanéw badang wg amerykanskiej normy ASTM C 1012 [9]. Wadg tego rozwigzania jest
czas potrzebny na przeprowadzenie badania.

2.5. Korozja spowodowana przez wode morska

Wptywem popiotéw lotnych wapiennych na odporno$¢ kompozytéw cemento-
wych, narazonych na dziatanie wody morskiej, zajmowato si¢ niewielu badaczy. Badania
prowadzili Chalee i in. [24], ktorzy oceniali wptyw popiotu lotnego wapiennego i stosunku
Ww/s na wymagang najciensza grubos$¢ otuliny, zapewniajacej ochrong stali zbrojeniowe;j,
W betonie przebywajacym do 4 lat w morzu. Do betonéw wprowadzono popidt lotny
w ilosci 15, 25, 35 1 50% w stosunku do masy spoiwa (suma cementu i popiotu). Wykona-
no trzy serie betonéw 0 w/s rownym 0,45, 0,55 i 0,65. Badaniu poddano probki szescienne
0 boku 200 mm, w ktorych umieszczono po 4 prety zbrojeniowe 0 $rednicy 12 mm i diu-
gosci 50 mm, na roznej glebokosci od powierzchni: 10, 20 50 i 75 mm (Rys. 15).
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Rys. 15. Probki stosowane w badaniach [24]: a) rzut z gory, b) widok ogolny.

Po 28 dniowej pielggnacji w wodzie betony zostaty umieszczone W strefie ptywoéw mor-
skich na okres 2, 3 i 4 lat. Oceniano takze szybko$¢ migracji chlorkow w glagb matrycy ce-
mentowej. Wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze betony kontrolne z cementu portlandzkiego
CEM | charakteryzuja si¢ szybszym wnikaniem jondw Cl niz betony popiotowe. Szyb-
kos$¢ migracji Cl™ spada wraz ze wzrostem zawarto$ci popiotu w sktadzie betonu. Przy sta-
tym w/s, zastgpienie cementu portlandzkiego przez popiot lotny wapienny pozwala na
zmniejszenie minimalnej grubosci otuliny, przy czym dla betonow 0 wysokim stosunku
w/s réwnym 0,65 pozytywny efekt jest najwiekszy (Rys. 16). Natomiast wptyw stosunku
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W/s na minimalng grubos$¢ otuliny betondow z duzg iloécig popiotu lotnego wapiennego nie
jest tak istotny, jak w przypadku cementu portlandzkiego CEM I. Betony z 35 i 50% za-
wartos$cig popiotu lotnego wapiennego i stosunkiem w/s rownym 0,65, charakteryzowaty
si¢ wnikaniem chlorkow na porownywalnym poziomie, co beton o w/s réwnym 0,45. Ba-
dacze stwierdzili rowniez, ze dla betonow 0 wytrzymatosci okoto 30 MPa, wprowadzenie
50% popiotu lotnego wapiennego pozwala na redukcj¢ minimalnej grubosci otuliny
z 50 do 30 mm [24, 26].
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Rys. 16. Wptyw iloéci popiotu lotnego wapiennego i stosunku w/s na minimalng grubos¢ otuliny, zapewnia-
jaca ochrone stali zbrojeniowej po 4 latach ekspozycji na wode morskg w strefie ptywow [24].

W innych badaniach Chale i in. [25] oceniali wptyw popiotu lotnego wapiennego
na penetracje chlorkow. Betony, 0 sktadzie identycznym jak w cytowanej wezeséniej publi-
kacji [24], przebywaly w wodzie morskiej w strefie ptywow przez okres 2, 3, 4 i 5 lat. Po
okreslonym czasie ekspozycji z probek betonu wycigto plastry srednicy 50 mm i grubosci
10 mm. Nastepnie okreslono zawartos¢ chlorkow W poszczegdlnych plastrach i zestawiono
w funkcji odlegtosci od powierzchni. Badania pokazaty, ze gltgbokos¢ wnikania chlorkéw
spada wraz ze wzrostem ilosci popiotu w betonie i spadkiem w/s (Rys. 17) [25, 26].
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Rys. 17. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na gteboko$¢ wnikania jondéw chlorkowych po réznym
czasie ekspozycji na wode morskg W strefie ptywdw w betonach z: a) 15% popiotu, b) z 50% popiotu [25].
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2.6. Porowatos$¢ matrycy cementowej

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach, na odporno$¢ korozyjng kompozytow
cementowych bardzo duzy wptyw, jesli nie najwiekszy, ma porowatos¢ (przepuszczalnosc)
matrycy cementowej. Mozna powiedzie¢ ze niska przepuszczalnos¢ jest kluczem do trwa-
tosci betonu wystawionego na dziatanie agresywnego Srodowiska [127]. Porowato$¢ beto-
nu zalezy od rozmiaru i rozmieszczenia porow, stosunku W/s, czy stopnia hydratacji (wieku
konstrukcji). W betonach z cementéw portlandzkich CEM | portlandyt jest wymywany
przez wodg, tworzac ,.kanaly” tatwego dostgpu dla wody I innych agresywnych roztwo-
réw. Natomiast wprowadzenie dodatkéw mineralnych (np. popioldéw lotnych wapiennych)
prowadzi do czgsciowej konsumpcji wodorotlenku wapnia. W reakcji pucolanowej tworza
si¢ nierozpuszczalne, uwodnione krzemiany i gliniany wapnia. Reakcja ta zmniejsza ryzy-
ko wymywania Ca(OH), oraz zmniejsza rozmiar porow i kapilar obecnych w zaczynie
cementowym, co oczywiscie obniza przepuszczalno$¢ dla roztworéw korozyjnych (chlor-
ki, siarczany) [127]. Dodatek popiotow klasy C (o wysokiej zawartosci CaO wg ASTM
C 618 [8]) wyraznie zmniejsza przepuszczalno$é betonu dla wody, wraz ze wzrostem jego
zawarto$ci w skladzie betonu, w porownaniu do betondéw z cementu portlandzkiego. Jed-
nak dominuje poglad, ze dodatek popiotéw lotnych wapiennych (klasy C wg ASTM C 618
[8]) jest mniej efektywny niz dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych (klasy F, czyli
0 niskiej zawartosci CaO wg ASTM C 618 [8]) [127].

Papadakis [95] prowadzac badania na zaprawach zaobserwowat, ze dodatek popio-
tu lotnego wapiennego powoduje zmniejszenie porowato$ci W porownaniu do zaprawy Z
cementu portlandzkiego CEM 1. Spadek objgtosci porow W zaprawach popiotowych byt
prawie proporcjonalny do wprowadzonej ilosci popiotu lotnego wapiennego. Papadakis
[95] uwaza, Ze jest to zwigzane Z obecnoscig wolnego wapna (ktore stanowito 25% catko-
witej zawarto$ci CaO w popiele), ktore szybko reaguje z wodg, tworzac portlandyt, przy
czym podwaja swojg objetos¢. Istotny wktad w zmniejszenie catkowitej objetosci porow
wydaje si¢ mie¢ hydratacja C3A. Powstawanie ettringitu we wczesnym okresie hydratacji,
ktory krystalizuje w porach betonu, przyczynia si¢ do zmniejszenia porowatosci. Zawar-
to$¢ mikroporow w zaczynach cementowych z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego jest
znacznie wigksza niz w zaczynach z cementu portlandzkiego CEM | [95]. Catkowita po-
rowato$¢ matrycy cementowej z popiotem lotnym wapiennym jest mniejsza niz dla cemen-
tow portlandzkich, co $wiadczy o bardziej zbitej i zwartej mikrostrukturze, a tym samym o
niskiej przepuszczalnosci. Zatem dodatek popiotow lotnych wapiennych przyczynia si¢ do
poprawy odpornosci korozyjnej kompozytéw cementowych.
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Rys. 18. Skumulowana obj¢to$¢ poréw w stwardniatych zaczynach cementowych z dodatkiem
popiotu lotnego krzemionkowego: a) po 7 dniach, b) po 28 dniach, c) po 90 dniach hydratacji [141].

Wang i in. [141] w swoich badaniach stwierdzili, ze bardzo istotnym czynnikiem,
wplywajacym na porowato$¢ betonu, jest stosowanie popiotu lotnego krzemionkowego
W charakterze mikrokruszywa. Wprowadzenie popiotu do skladu zaczynu powoduje, ze
W poczatkowym okresie twardnienia (7 dni, Rys. 18a) nast¢puje znaczacy wzrost porowa-
tosci, ktora rosnie wraz z ilo§cig dodanego popiotu. W miare postepu hydratacji zmniejsza-
ja sie roznice w objetosci porow (Rys. 18b i c). Jest to skutkiem aktywnosci popiotu lotne-
go. Powstajace produkty reakcji pucolanowej zapeitniajg pory, co prowadzi do zmniejsze-
nia og6lnej porowatosci, ale rowniez do zmniejszenia wielkosci porow [141].

W $wietle przeprowadzonego przegladu literatury widocznym jest, Ze stan wiedzy
na temat wplywu popiotow lotnych wapiennych na odporno$¢ na korozj¢ chemiczng kom-
pozytdw cementowych nie jest wystarczajacy. Publikowane do tej pory badania w wigk-
szos$ci przypadkow dotyczyly popiotow lotnych krzemionkowych, natomiast badan, w kto6-
rych stosowano popiot lotny wapienny jest niewiele. Dlatego celem niniejszej rozprawy
byto okreslenie odpornos$ci na agresj¢ chemiczng kompozytow cementowych, zawierajg-
cych w swoim sktadzie popiot lotny wapienny oraz inne nieklinkierowe sktadniki gtéwne
cementu. Zastosowanie razem z popiotem lotnym wapiennym innego sktadnika nieklinkie-
rowego w skladzie cementu miato na celu sprawdzenie, jak ewentualny efekt synergii
sktadnikéw gtownych cementu wplywa na odpornos¢ na agresje chemiczng.

W niniejszej pracy nie badano wptywu popiotow lotnych wapiennych na stan pa-
sywacji stali, poniewaz w ramach realizacji zadan Projektu POIG [131] zagadnieniem tym
zajmowatl si¢ Zybura wraz z zespotem. Wyniki wykazaty, ze popidt lotny wapienny nie
pogarsza ochronnych wilasciwos$ci betonu wzgledem stali zbrojeniowej] w poréwnaniu do
betonow z cementu portlandzkiego CEM 1 [43, 120, 121, 134].
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I11. BADANIA WLASNE

Cze$¢ doswiadczalna niniejszej rozprawy obejmuje swoim zakresem:

— okreslenie odpornosci zapraw (normowych zgodnych z PN-EN 196-1:2006 [101] lub
0 zmodyfikowanym sktadzie) z cementow portlandzkich wielkosktadnikowych CEM II
I cementoéw pucolanowych CEM 1V na korozje chemiczna, tj.:

= przenikalno$¢ jondw chlorkowych,

= karbonatyzacje,

= Kkorozje siarczanows,

= korozj¢ spowodowang przez sztuczng wod¢ morska,

— okreslenie wplywu ilo$ci popiolu lotnego wapiennego na odpornos¢ korozyjng za-
praw z cementdw zawierajacych ten rodzaj popiotu,

— okreslenie W jaki sposob zmienno$¢ skladu chemicznego i fazowego popiotu lotnego
wapiennego wplywa na odporno$¢ na agresj¢ chemiczng zapraw z cementow zawiera-
jacych ten rodzaj popiotu,

— zbadanie w jakim stopniu wprowadzenie innego skladnika nieklinkierowego do
sktadu cementu wplywa na odporno$¢ na agresje chemiczng zapraw z cementéw za-
wierajacych ten rodzaj popiotu,

— identyfikacje produktéw korozji siarczanowej w roznych roztworach korozyjnych.

Zdecydowano si¢ na prowadzenie badan wptywu popiotu lotnego wapiennego na
odporno$¢ na agresje chemiczng na zaprawach cementowych, aby ograniczy¢ ilo$ci czyn-
nikéw wptywajacych na wyniki badan. W betonie, oprocz cementu, wody i piasku, znajdu-
je sie rowniez kruszywo grube, ktore znaczaco wptywa na wtasciwosci stwardniatego be-
tonu [75, 88]. Dodatkowo, w celu ograniczenia zmiennos$ci wiasciwosci kruszywa drobne-
go (piasku), zastosowano piasek normowy CEN zgodny z normg PN-EN 196-2:2013-11
[102].

Drugim argumentem dla przeprowadzenia badan na zaprawach byt fakt, ze w za-
prawie znajduje si¢ zdecydowanie wiecej cementu i wody, w przeliczeniu ma 1 m®, niz ma
to miejsce w betonie. W przypadku kompozytow cementowych najmniej odpornym sktad-
nikiem na agresj¢ chemiczng jest wlasnie cement. W zwigzku z tym na zaprawach o wiele
bardziej zaznacza si¢ korzystne, badz negatywne trendy, zwigzane z wprowadzeniem do
sktadu cementu popiotu lotnego wapiennego. Dodatkowo, w przypadku korozji siarczano-
wej, w literaturze i normach brak jest metodyki badawczej do oceny odpornosci betonow
na tej rodzaj agresji chemiczne;j.

W tek$cie niniejszej rozprawy zrezygnowano z rozdzialu poswigconego metodyce
badawczej. Zdecydowano si¢ na zamieszczenie opisow procedur badawczych w poszcze-
golnych rozdziatach. Dla odrdznienia opisow metodyki badawczej, od pozostatej tresci
rozdziatu, zastosowano kursywe.

47



3. Charakterystyka skladnikéw cementu stosowanych w badaniach

3.1. Popiol lotny wapienny (W)

W prowadzonych badaniach zastosowano popiot lotny wapienny z trzech partii
(oznaczonych jako W1, W2 i W3), w celu okreslenia wptywu zmiennos$ci sktadu chemicz-
nego i fazowego popiotu na odporno$é na korozje chemiczng zapraw z cementow, zawie-
rajacy w swoim sktadzie ten rodzaj popiotu. Do produkcji cementéw uzyto popiotow lot-
nych wapiennych, ktoére pobrano ze zbiornikow retencyjnych elektrowni. Sktad chemiczny
popiotow z poszczegolnych partii przedstawiono w Tab. 3, natomiast w Tab. 4 poréwnano
wilasciwos$ci tych popiotéw z wymaganiami normy PN-EN 197-1:2012 [105]. Popioty lot-
ne wapienne z wszystkich partii spelnity wymagania normy PN-EN 197-1:2012 [105], za
wyjatkiem wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy z popiotu po 28 dniach, ktéra nie przekro-
czyta 5,0 MPa (Tab. 4).

Tab. 3. Sktad chemiczny popiotow lotnych wapiennych z trzech partii.

Oznaczenie Zawarto$¢ sktadnika [%]

popiotu Strata prazenia | SiO, | Al,O; | Fe,O3 | CaO | CaO,, | MgO | SO; | Na,0 | K,O0 | CI”
w1l 2,6 33,6 | 19,3 54 | 31,3 | 29 18 | 45| 031 | 0,11 | 0,012
W2 2,7 45,2 | 20,8 46 | 206 | 12 15 | 30 | 0,23 | 0,19 | 0,014
W3 2,1 40,9 | 19,0 43 | 260 11 1,7 139 013 | 0,14 | 0,011

Sktad chemiczny wszystkich skiadnikow cementu oznaczono wg metodyki podanej w normie PN-EN

196-2:2013-11 [102].

Tab. 4. Wtasciwosci popiotow lotnych wapiennych z trzech partii w stosunku do wymagan normy
PN-EN 197-1:2012 [105].

Whasciwos¢ popiotu lotnego wapiennego W\lNynlk bada\r;\;g il poPlo}\l/lVS PI:IA-/ émafs;]_'i\zl\glz
Strata prazenia [%] 2,6 2,7 2,1 <50
Zawartos$¢ reaktywnego CaO [%] 28,5 19,2 23,4 >10,0
Zawartos$¢ reaktywnego SiO, [%] 25,9 34,6 35,3 >25,0"
Statos$¢ objetosci [mm] 0 0 0 <10
Wytrzymato$¢ na po 28 dniach [MPa] 3,8 43 41 > 10,07
$ciskanie zapraw zmielonego do

Z popiotu Py mia%koéci% [%] & & 17 e

U dotyczy popiotu 0 zawartosci reaktywnego tlenku wapnia CaOyeq 0d 10% do 15%
) _ dotyczy popiotu 0 zawartosci reaktywnego tlenku wapnia CaOyea powyzej 15%
— dotyczy oznaczenia miatkosci jako pozostatosci na sicie 40 um

Hosé¢ reaktywnych tlenkéw (CaO reg 1 SiO; rea) 0ZNaczono wg normy PN-EN 196-2:2013-11 [102], natomiast
statos¢ objetosci popiotéw lotnych wapiennych wg PN-EN 196-3+A1:2011 [103].

Oznaczenie wytrzymaltosci na Sciskanie zaprawy z popiotu lotnego wapiennego wykonano wedtug normy
PN-EN 196-1:2006 [101], natomiast skfad zaprawy do badania wytrzymatosci na sciskanie popiotow lotnych
wapiennych, o zawartosci reaktywnego tlenku wapnia CaO e > 15%, zostal okreslony w normie PN-EN
197-1:2012 w punkcie 5.2.4.3 [105]. Zgodnie z tym punktem popidt lotny wapienny zostat zmielony do mia/-
kosci pomiedzy 10 a 30%, oznaczonej na sicie 40 um (w odroznieniu od sita 45um stosowanego przy bada-
niu miatkosci popiotéw lotnych wg PN-EN 451-2:1998 [108]).

Badane popioty lotne wapienne charakteryzowaty si¢ wysokimi zawartosciami re-
aktywnej krzemionki SiO; reak (powyzej 25%) i reaktywnego tlenku wapnia CaO reax (pO-
wyzej 15%), co wigze si¢ z ich aktywnoscig pucolanowo-hydrauliczng [49, 54, 117-119].
Reaktywna krzemionka SiO; reax jest sktadnikiem odpowiadajagcym za wysoka aktywnos$é
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pucolanowa, natomiast reaktywny tlenek wapnia CaO rea — za aktywnos$¢ hydrauliczng po-

piotéw. Mimo nieosiaggni¢cia wymaganego W normie minimum (10 MPa) dla wytrzymato-

$ci na $ciskanie zaprawy z popiotu po 28 dniach, badane popioty lotne wapienne moga by¢

pelnowartosciowym sktadnikiem do produkcji cementéw powszechnego uzytku [49,

117-119]. Do niewatpliwych zalet stosowanych popioléw lotnych nalezy zaliczy¢ niska

zawarto$¢ niespalonego wegla — ponizej 3% (Tab. 3).

Do sporzadzenia badanych cementéw kazdg partie¢ popiotu lotnego wapiennego za-
stosowano w dwoch postaciach:

— naturalnej — w tym przypadku stosowano popiot nieprzetworzony (w stanie dostawy),
tzn. w takiej w jakiej zostat odebrany bezposrednio ze zbiornikoéw retencyjnych w elek-
trowni,

— zmielonej — po aktywacji mechanicznej (przy opisie probki dodatkowo oznaczono zna-
kiem ,,+7).

W Tab. 5 poréwnano wlasciwosci fizyczne stosowanych popiotow lotnych wapien-
nych, zarowno w stanie dostawy, jak i aktywowanych mechanicznie.

Tab. 5. Wtasciwosci fizyczne popiotow lotnych wapiennych w stanie dostawy i po zmieleniu.

Wynik badania dla popiotu

Wiasciwosé popiotu Wi Wi+D W2 W2+ W3 W3+

Gestos¢ [glem’] 2,62 2.75 2.60 263 2.60 2.67
Powierzchnia wiasciwa wg Blaine’a [cm?/g] | 2860 | 3870 | 1900 | 4700 | 2370 | 3520
) . 28 dni 998 | 1014 | 870 | 1050 | 99,6 | 1029
r r 0 i 1 H 1 ) )
Wskaznik aktywnosci [%] po 90 dni 926 | 1079 | 876 995 985 992
Mialkos¢, pozostalosc na sicie 45 pm [%] 36,4 23.0 572 16,7 436 20,8
WodoZadnosé [%] 108 100 110 104 112 100

Y _ symbolem ,,+” oznaczono popiél zmielony

Gestosé | powierzchnig wlasciwg badano wg normy PN-EN 196-6:2011 [104].

Miatkos¢ popiotow lotnych wapiennych oznaczono wg PN-EN 451-2:1998 [108], jako pozostatosé na sicie
45 um podczas przesiewania na mokro.

Wskaznik aktywnosci badano zgodnie 7 normg PN-EN 450-1:2012 [107]. Badanie to polega na poréwnaniu
wytrzymatosci na Sciskanie zaprawy normowej z mieszaniny popiotu lotnego i cementu portlandzkiego
CEM | (proporcja popiotu do cementu W zaprawie wynosi 25:75) do wytrzymatosci wzorcowej zaprawy
normowej przygotowanej tylko z cementu portlandzkiego CEM 1. Wskaznik aktywnosci to procentowy stosu-
nek wytrzymatosci na Sciskanie (po 28 i/lub 90 dniach twardnienia) zaprawy z popiotem do wytrzymatosci na
Sciskanie zaprawy WZOrCOwej.

Wodozgdnosé popiotéw lotnych wapiennych oznaczono wg normy PN-EN 450-1:2012 [107]. Metoda ta po-
lega na dodaniu takiej ilosci wody do zaprawy normowej z mieszaniny popiotu lotnego i cementu portlandz-
kiego CEM | (proporcja popiotu do cementu w zaprawie wynosi 30:70), aby jej konsystencja byta taka sama
jak wzorcowej zaprawy normowej tylko z cementu portlandzkiego CEM 1. Wodozgdnosé to procentowy sto-
sunek ilosci wody W zaprawie z popiotem lotnym do ilosci wody W zaprawie wzorcowej (225g).

Na diagramie fazowym na Rys. 19 (opracowanym w ramach zadania 14 w Projek-
cie POIG [122]) zaznaczono obszary sktadu chemicznego popiotéw lotnych wapiennych,
a takze popiotu lotnego krzemionkowego 1 granulowanego zuzla wielkopiecowego. Autor-
ka niniejszej rozprawy, zielonym kolorem, zaznaczyta punkty odpowiadajace sktadom
chemicznym popiotéow lotnych wapiennych z poszczegodlnych badanych partii (Rys. 19).
Mozna zauwazy¢, ze stosowane w badaniach popioty lotne wapienne charakteryzuja si¢
przecietnym sktadem chemicznym dla tego rodzaju popiotu.

W celu oceny morfologii ziaren badanych popiotow lotnych wapiennych wykonano
zdjecia przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego SEM w $wietle elektronow
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wstecznie rozproszonych BSE. Na Rys. 20 przedstawiono przyktadowe zdjgcia popiotow
Z poszczegodlnych partii. Stwierdzono obecno$¢ ziaren 0 regularnym, sferycznym ksztatcie
I gladkiej powierzchni (cenosfer), jak rowniez 0 nieregularnym ksztatcie i porowatej po-
wierzchni. Zawarto$¢ kulistych ziaren jest zwigzana z iloscig fazy amorficznej, ktora z ko-
lei jest uzalezniona od zawarto$ci zwigzkéw glinu | wapnia wystepujacych w popiele [50,
92, 117, 138].

100 SiO:
0

20
/ Aﬂm

40

Popidt lotny wapienny

Granulowany zuzel .
Y stosowany w badaniach

wielkopiecowy

60

AN
/" V\/\/\/\/\A/\B0
o/ \A/\AA/\A/\/\, 100 AL

Rys. 19. Uktad trojsktadnikowy CaO-SiO,-Al,O3 z zaznaczonymi obszarami sktadu chemicznego réznych
popiotoéw lotnych [122] oraz potozeniem popiotu lotnego wapiennego z badanych partii (zielone punkty).

Rys 20. Morfologla ziaren poplokow lotnych Waplennych z roznych partu (powu;kszenle 1000x) [117]:
a) partia 1 — popiot W1, b) partia 2 — popidt W2, ¢) partia 3 — popiot W3.

Morfologie ziaren popiotu lotmego wapiennego oceniano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektrono-
wego SEM (Scanning Electron Microscope) Inspect F firmy FEI, wyposazonego w detektory SE, BSE, EBSD,
EDS i WDS. Badania wykonano przy napieciu przyspieszajgcym 15kV W swietle elektronéw wstecznie roz-
proszonych (detektor BSE). Analizy sktadu chemicznego W mikroobszarach przeprowadzono wykorzystujgc
detektor z dyspersjq energii EDS. Probki popiotow do badan mikroskopowych zostaly przyklejone do uchwy-
tu za pomocq kleju weglowego, umozliwiajgcego odplyw gromadzgcego si¢ ladunku elektrycznego podczas
prowadzenia obserwacji.

Skrot SE (Secondary Electrons) oznacza wtérne elektrony, powstajgce na skutek niesprezystych zderzen elek-
tronow bombardujgcych probke z elektronami z powlok zewnetrznych. W wyniku tego oddziatywania, niekto-
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re elektrony uzyskujg energie¢ dostateczng do pokonania bariery potencjatu i wydostania si¢ na zewngtrz ma-
teriatu. Emisja elektronow wtornych zalezy od napiecia przyspieszajgcego oraz od kqta padania elektronow
pierwotnych na powierzchnie probki, co wykorzystuje sie W badaniu topografii powierzchni.

Skrot BSE (Backscattered Electrons) oznacza elektrony wstecznie rozproszone, powstajgce W wyniku zderzen
sprezystych. W obrazowaniu wykorzystuje si¢ zaleznosé emisji elektronéw wstecznie rozproszonych od liczby
atomowej (jest ich wigcej dla pierwiastkéw 0 wigkszej liczbie atomowej). Technike t¢ wykorzystuje sig do ob-
razowania mikrostruktury nanokompozytow.

Analiza dyfrakcji elektrondw wstecznie rozproszonych EBSD (Electron Backscattered Diffraction) umozliwia
identyfikacje faz oraz tworzenie map orientacji, 7 ktérych mozna otrzymadé informacje 0 granicach ziaren.
Zdolnosé¢ rozdzielcza EBSD zalezy od obszaru wzbudzenia elektronow wstecznie rozproszonych, ktory jest
wzglednie duzy. Jednak we wspotczesnych mikroskopach moze byé z powodzeniem stosowana do analizy mi-
krostruktur nanometrycznych.

Spektroskopia z dyspersjq energii EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) analizuje charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie, wzbudzone na skutek skanowania wigzkq elektronow. Jest to metoda bez-
wzorcowa, umozliwiajgca analize wszystkich pierwiastkow chemicznych 0 liczbie atomowej powyzej 5. Moz-
liwa jest analiza punktowa, liniowa oraz tworzenie map rozkladu pierwiastkéw. Analiza ilosciowa jest utrud-
niona, ze wzgledu na wigkszy obszar wzbudzenia niz wymiar analizowanego obiektu. Dokiladniejsza pod
wzgledem ilosciowym jest spektroskopia 7 dyspersjq diugosci fali WDS (Wavelength Dispersive Spectrosco-
py), gdzie mozna okresli¢ stezenie danego pierwiastka, przez poréwnanie do spektrum wzorca o znanym ste-
zeniu badanego pierwiastka.

Zmielenie w znacznym stopniu zmienito morfologi¢ ziaren popiotow lotnych wa-
piennych. Pokazano to na przyktadzie popiotu z trzeciej partii (W3). Znacznej redukcji
ulegta ilos¢ ziaren grubych 0 bardzo rozwinigtej powierzchni (Rys. 21). Zmniejszenie po-
rowatosci ziaren popiotu jest jedng z przyczyn spadku wodozadnosci oraz poprawy aktyw-
nosci zmielonych popiotow lotnych wapiennych [49, 117].

- & : — ]‘ O g
HV WD |mag det | spot| HFW &% | mag ‘ det ‘spot
*118.00 kV| 6.6 mm [350 x| LVD| 4.0 | 853 ym *[18.00 kV Sbmm 350 x|LVD

Rys. 21. Morfologia ziaren popiotu lotnego wapiennego z partii 3 (powigkszenie 350%) [117]:
a) przed zmieleniem — popidt W3, b) po zmieleniu — popiot W3+.

Na Rys. 22-24 przedstawiono dyfraktogramy popiotow lotnych wapiennych.
Stwierdzono obecno$¢ nastepujacych sktadnikow krystalicznych: kwarcu, mullitu, wolne-
go CaO, anhydrytu, gehlenitu, larnitu i glinianu trojwapniowego. W Tab. 6 zamieszczono
ilosciowy sktad fazowy popiotow lotnych wapiennych, oznaczony metoda Rietvelda. Do-
minujacym sktadnikiem byta faza amorficzna. W Tab. 7 przedstawiono zawarto$¢ podsta-
wowych tlenkow w fazie amorficznej.

Probki do badan fazowych zostaly przygotowane przez rozdrobnienie do uziarnienia ponizej 10 um w miynku
Pulverisette firmy Fritsch. Jakosciowy skiad fazowy oznaczono za pomocq dyfraktometru rentgenowskiego
XRD (X-Ray Diffraction) marki Philips PW 1140, wykorzystujgc promieniowanie lampy kobaltowej
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w konfiguracji z monochromatorem grafitowym po stronie wigzki ugietej. Parametry pracy lampy kobaltowej
to 40 kV i 40 mA. Dyfraktogramy rejestrowano z krokiem A26 = 0,05° i z czasem zliczania w kazdym punk-
cie pomiarowym wynoszgcym 4 sekundy [117].

llosciowq analize fazowg wykonano metodq Rietvelda, uwzgledniajgc W modelu teoretycznym kazdej z pro-
bek wszystkie krystaliczne skltadniki mineralne. Udzial skiadnika amorficznego zostat obliczony jako dopef-
nienie do 100%, z sumy wszystkich sktadnikow krystalicznych. Przyblizony sklad chemiczny czesci amorficz-
nej okreslono przez poréownanie skiadu chemicznego probki jako catosci i skfadu chemicznego czesci krysta-
licznej.

W dyfrakcji rentgenowskiej XRD rozpraszanie neutronéw i promieniowania rentgenowskiego na proszko-
wych probkach materialow daje charakterystyczng strukture reflekséw 0 okreslonym natgzeniu | polozeniu
(dyfraktogram). Wysokosé, szerokosé i potozenie tych linii dyfrakcyjnych moze zosta¢ wykorzystane do wy-
znaczenia jakosciowego 1 ilosciowego sktadu fazowego, bqdZz struktury poszczegélnych faz. Kazdy zwigzek
krystaliczny charakteryzuje sig specyficzng dla niego budowq krystaliczng, co powoduje, ze powstaje unika-
towy dyfraktogram charakterystyczny dla tego zwigzku. W analizie jakoSciowej porownuje si¢ otrzymany dy-
fraktogram z dyfraktogramami czystych substancji i w ten sposob dokonuje sie identyfikacji faz wystepujg-
cych w materiale polikrystalicznym. Natomiast metode Rietvelda stosuje si¢ W celu okreslenia ilosciowej za-
wartosci wszystkich skiadnikow krystalicznych. Metodq najmniejszych kwadratow dopasowuje sig krzywq
teoretyczng do zmierzonego dyfraktogramu [62].
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Rys. 22. Dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego z partii pierwszej W1 [117].
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Rys. 23. Dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego z partii drugiej W2 [117].

52



[l - Brownmilleryt
1 [@- Anortyt
10007 @)~ Mullit
1 (- Glinian trojwapniowy
so00 < [E- Yelimit
1 @@ - Larnit
1 ® - Kwarc
- Anhydryt
- Gehlenit
7 o @ - Magnetyt
4 ®-wolne CaO

e

Intensywnos¢ [liczba zliczen]

]I PEeY e I\'['.' d f[ ]V ri{ f"maﬂi' o

o » 261
Rys. 24. Dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego z partii trzeciej W3 [117].

Tab. 6. Tlosciowy sktad fazowy popiotdéw lotnych wapiennych [117].

Rodzaj fazy mineralnej Wz6r chemiczny Zapianosthidadn kol o]
Popiot W1 Popiot W2 Popiot W3

Faza amorficzna — 30,6 48,6 64,4
Kwarc SiO, 11,6 16,8 6,3
Mullit AlgSi,015 2,3 4,4 5,6
Wolny tlenek wapnia CaO 5,0 1,6 1,2
Anhydryt CaSO, 5,5 3,9 1,8
Larnit (belit) S-Ca,SiO; 11,8 4,0 1,9
Gehlenit (melilit) Ca,Al,SiO; 10,5 5,6 6,8
Anortyt CaAlzslzog 8,9 11,1 59
Glinian tréjwapniowy CazAl,O¢ 6,4 2,4 1,6
Hematyt y-Fe,03 1,7 <0,1 1,2
Magnetyt Fe;0O, 0,4 <0,1 1,0
Peryklaz MgO 0,3 0,4 <0,1
Yeelimit Ca4A|5012304 0,5 0,1 0,3
Hauyne NagCayAls01,S0, 2,3 1,1 <0,1
Brownmilleryt Cay(Al,Fe),05 1,3 <0,1 2,0
Tab. 7. Udzial podstawowych sktadnikéw w fazie amorficznej popiotéw lotnych wapiennych [117].

. . Zawarto$¢ sktadnika [%]
Rodzaj sktadnika Popic W1 Popict W2 Popicl W3
CaO 4,6 8,7 10,9
SiO, 6,6 19,4 26,0
Al,O4 10,0 10,2 17,3

Dla uzupelnienia badan rentgenowskich, wykonano takze rdéznicowg analize¢ ter-
miczng DTA z termograwimetriag TG. W Tab. 8 przedstawiono wyniki oznaczen termo-
grawimetrycznych, natomiast na Rys. 25, 27 i 28 pokazano krzywe termiczne dla popiotow
lotnych wapiennych z poszczeg6lnych partii. Egzotermiczne efekty widoczne w tempera-
turze 470-500°C zwiazane sg ze spaleniem pozostalosci wegla (w przypadku popiotow
lotnych wapiennych jest to sadza) obecnych w popiotach. Na uwagg zastuguje fakt, ze po-
pioty charakteryzowaty si¢ niskimi stratami prazenia oraz malg zawarto$cia niespalonego
wegla, nieprzekraczajaca 2,0%. Zawarto$¢ niespalonego wegla jest niekorzystna, ze
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wzgledu na silne barwigce wlasciwos$ci oraz negatywny wptyw na mrozoodporno$¢ betonu
[38, 59].

Tab. 8. Wyniki analizy termograwimetrycznej TG popiolow lotnych wapiennych.
Oznaczenie popiotu Zawartos¢ sktadnika [%]
pop Strata prazenia w 1000°C Niespalony wegiel
w1 2,3 16
W2 3,0 2,0
W3 2,0 1,5
TG/ DTA/uY
2 38
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1 1'\ :)138
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Rys. 25. Termogram popiotu lotnego wapiennego W1.

Analizie termicznej poddano popioty lotne wapienne i popiét lotny krzemionkowy w celu jakosciowej i ilo-
Sciowej identyfikacji zawartosci niespalonego wegla oraz strat prazenia w 1000°C. Analize termiczng prze-
prowadzono na aparacie STA 409EP firmy Netzsch (Rys. 26). Do badania uzyto popioly w stanie dostawy,
docierane w moZdzierzu agatowym. Nawazka wyniosta 60-70 mg materiatu. Probki byly ogrzewane
Z predkoscig 10°C/min do temperatury 1000°C. Pomiar prowadzono w atmosferze powietrza [117].

5

Rys. 26. Aparat STA 409EP firmy Netzsch do réznicowej analizy termicznej DTA z termograwimetrig TG.

Analiza termiczna polega na ogrzewaniu probki ciata stalego | rejestrowaniu efektow termicznych, ktére za-
chodzqg pod wplhywem dostarczonego ciepta w funkcji temperatury. Temperatury, w ktérych zachodzq te efek-
ty termiczne, sq charakterystyczne dla kazdego zwigzku chemicznego. Mozna do nich zaliczyé m. in. zjawiska
fizyczne, tj. zmiane stanu skupienia i przemiany fazowe czy reakcje chemiczne, np. dysocjacje termiczng
i reakcje miedzy substratami. Analiza termiczna pozwala na jakosciowe i iloSciowe okreslenie faz obecnych,
nie tylko w prébkach o budowie krystalicznej, ale takze amorficznych. Jest doskonatym uzupelnieniem dla dy-
fraktometrii rentgenowskiej XRD.

Réznicowa analiza termiczna DTA (Differential Thermal Analysis) polega na pomiarze réznicy temperatur
W czasie trwania efektow termicznych, pomigdzy badang probkq a probkq obojetng termicznie (najczesciej
Jest to prazony korund — tlenek glinu Al,O3). Temperatura W badanej probce moze sig zmieni¢ W stosunku do
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probki obojetnej termicznie, W wyniku przemian fizykochemicznych zachodzqcych podczas ogrzewania. W za-
leznosci od tego, czy pojawily sig¢ efekty egzo- (wydzielanie ciepta) czy endotermiczne (pobor ciepta), badana
probka moze mie¢ mniejszq lub wigkszq temperature w stosunku do probki obojetnej.

Termograwimetria TG (TGA)(Termogravimetric Analysis) polega na cigglym pomiarze masy badanej probki
W funkcji temperatury. Pozwala to na Sledzenie przemian fizykochemicznych zachodzqcych W prébee, zWig-
zanych z ubytkiem masy. TG stanowi uzupetnienie do DTA | pozwala na ilosciowe okreslenie zawartosci po-
szczegolnych zwigzkow W badanej probce.

W celu tatwiejszej identyfikacji krzywych TG stosuje sie rozniczkowg krzywq termograwimetryczng DTG
(Differential Termogravimetric Analysis), pokazujgcg szybkosé ubytku masy w funkcji temperatury. Krzywa
DTG pozwala na dokiadniejsze okreslenie etapow rozkladu, W szczegolnosci gdy temperaturowe zakresy tych
etapow czesciowo sig na siebie naktadajg. Oprocz tego, na podstawie krzywych DTG doktadniej mozna wy-
znaczy¢ temperature maksymalnej szybkosci rozktadu.
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Rys. 27. Termogram popiotu lotnego wapiennego W2.
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Rys. 28. Termogram popiotu lotnego wapiennego W3.

3.2. Popiét lotny krzemionkowy (V)

Do sporzadzenia cementow, oprocz popiotu lotnego wapiennego, zastosowano po-
pidt lotny krzemionkowy, zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy oraz zmielony ka-
mien wapienny. W Tab. 9 przedstawiono sktad chemiczny popiotu lotnego krzemionko-
wego, a W Tab. 10 poréwnano wilasciwosci tego popiotu do wymagan normy PN-EN
197-1:2012 [105]. Uzyty popiot lotny krzemionkowy spetnit wszystkie wymagania tej
normy. W przeciwienstwie do popiotéw lotnych wapiennych, charakteryzowat si¢ bardzo
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niskg zawartoscig CaO i reaktywnego CaO. Z kolei zawarto$¢ reaktywnego SiO, w obu
popiotach (wapiennym i krzemionkowym) byta porownywalna (zwtaszcza z popiotami W2
I W3) i wyniosta okoto 35%. Brak reaktywnego tlenku wapnia w popiele lotnym krze-
mionkowym §wiadczy 0 braku aktywnosci hydraulicznej, natomiast duza zawarto$¢
SiO; reak potwierdza jego aktywnos¢ pucolanows [49, 118, 119, 138].

Tab. 9. Sktad chemiczny popiotu lotnego krzemionkowego.

Zawartosc¢ sktadnika [%]

Rodzaj surowca Strata

mineralnego praZenia SlOZ A|203 Fe,O; | CaO MgO SO;3 | Na,O | K,O ClI

Popidt lotny krzemionkowy 2,3 535 | 26,6 5,8 2,9 27 |,02] 08 3,3 | 0,01

Tab. 10. Wtasciwosci popiotu lotnego krzemionkowego W stosunku do wymagan normy PN-EN 197-1:2012

[105].
Wriasciwos$¢ popiotu lotnego krzemionkowego | Wynik badania Wymaganie wg PN-EN 197-1:2012
Strata prazenia” [%)] 2,3 05% | 227% | 49%
Zawartos¢ reaktywnego CaO [%] 2,7 <10%
Zawarto$¢ wolnego CaO [%] 0,05 <1%
Zawartos¢ reaktywnego SiO, [%] 35,6 >25,0%
Gesto$é [g/em’] 2,24 Brak wymagan
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine’a [cm?/g] 2520 Brak wymagan
Miatko$¢, pozostatos¢ na sicie 45 um [%] 34,3 Brak wymagan

U wielko$¢ straty prazenia popiotu lotego stosowanego w produkcji cementu jest deklarowana przez pro-

ducenta cementu

Na Rys. 29 pokazano dyfraktogram popiotu lotnego krzemionkowego. Sktadnikami
krystalicznymi, wchodzacymi w sktad tego popiotu, bylty: mullit, kwarc, hematyt i magne-
tyt. W przeciwienstwie do popiotow lotnych wapiennych, w ogoéle nie wystepuja zwiazki
0 charakterze hydraulicznym, np.: larnit, gehlenit czy glinian trojwapniowy. Jest to pod-
stawowa roznica pomig¢dzy popiotami lotnymi krzemionkowymi a wapiennymi.
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Rys. 29. Dyfraktogram popiotu lotnego krzemionkowego.

Probki do badan fazowych zostaly przygotowane przez rozdrobnienie do uziarnienia ponizej 10 um W moz-
dzierzu agatowym. Jakosciowy sklad fazowy oznaczono za pomocq dyfraktometru rentgenowskiego XRD
(X-Ray Diffraction) marki Philips PW 1140, wykorzystujgc promieniowanie lampy miedziowej, w konfigura-
Cji Z monochromatorem grafitowym po stronie wigzki ugietej. Parametry pracy lampy miedziowej to 40 kV
i 20 mA. Dyfraktogramy rejestrowano z krokiem A26 = 0,03° w zakresie kgta Bragga 10-60° i z czasem zli-
czania W kazdym punkcie pomiarowym réwnym 5 sekund.
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Rys. 30. Termogram popiotu lotnego krzemionkowego.

Dla uzupekienia badan rentgenowskich, wykonano takze rdéznicowa analizg ter-
miczng DTA z termograwimetrig TG (Rys. 30). Na uwage zastuguje fakt, ze popidt cha-
rakteryzowal si¢ niska strata prazenia oraz malg zawartoscig niespalonego wegla, wyno-
szaca 1,8%. Wysoka zawarto$¢ niespalonego wegla (w przypadku popiotu lotnego krze-
mionkowego jest to koksik) jest niekorzystna, bo zwigcksza wodozgdno$¢ popiotu, gdyz
ziarna koksiku charakteryzuja si¢ duza porowato$ciag 1 wynikajacym z tego znacznym roz-
winigciem powierzchni. Dodatkowo na powierzchni ziaren niespalonego wegla adsorbuja
si¢ czasteczki domieszek chemicznych. Wymaga to uzycia wigkszej ilosci plastyfikatorow
i superplastyfikatorow. Obecnos¢ koksiku w popiele lotnym krzemionkowym zmniejsza
takze mrozoodporno$¢ zapraw i betonow z jego udziatem. Przyczyna tego stanu rzeczy jest
fakt, ze domieszki napowietrzajace, zamiast stabilizowa¢ pecherzyki powietrza w mie-
szance betonowej, adsorbuja si¢ na powierzchni ziaren wegla [38, 99]. Innym negatywnym
skutkiem obecnosci ziaren niespalonego wegla moze by¢ brzydkie, zmienne zabarwienie w
postaci ciemnych plam na powierzchni betonu, poniewaz koksik ma tendencj¢ do ,,wypty-
wania” na powierzchni¢ betonu. Jest to zwigzane z jego mniejsza gestoscia w poréwnaniu
do pozostatych sktadnikéw betonu [75]. Im wigcej niespalonego wegla, tym ciemniejszy
kolor betonu [58].

3.3. Zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy (S)

W Tab. 11 przedstawiono sktad chemiczny zmielonego granulowanego zuzla wiel-
kopiecowego, a w Tab. 12 porownano wlasciwosci fizykochemiczne zuzla w stosunku do
wymagan normy PN-EN 197-1:2012 [105]. Uzyty zuzel spetnil wszystkie wymagania tej
normy. W Tab. 13 poréwnano wilasciwosci uzytego zuzla z wymaganiami normy PN-EN
15167-1:2007 [114], dotyczacej stosowania zuzla jako dodatku typu II do betonu. Granu-
lowany zuzel Spetnit rowniez wszystkie wymagania tej normy.

Tab. 11. Sktad chemiczny zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego.

. Zawarto$¢ sktadnika [%
Rodzaj surowca Strata
mineralnego e SiO; | Al,O; | Fe,0O3 | CaO | MgO | SO; | Na,O | KO | CI
Zuzel wielkopiecowy 1,1 36,5 6,7 12 | 458 | 572 2,1 0,5 0,4 | 0,04
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Tab. 12. Wtasciwosci zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego W stosunku do wymagan normy
PN-EN 197-1:2012 [105].

Wiasciwos¢ zuzla wielkopiecowego Wynik badania | Wymaganie wg PN-EN 197-1:2012
Zawarto$¢ sumy tlenkow CaO + MgO + SiO, [%] 87,5 > 67

Zawartos¢ fazy amorficznej [%] 95,3 > 67

Stosunek masy (CaO + MgQO)/SiO, 1,4 >1,0

Gesto$¢ [g/em’] 2,93 Brak wymagan
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine’a [cm’/g] 3720 Brak wymagan

Tab. 13. Wtasciwosci zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego w stosunku do wymagan normy
PN-EN 15167-1:2007 [112].

Wiasciwos¢ zuzla wielkopiecowego Wynik badania Wymaganie wg PN-EN 15167-1:2007
Straty prazenia [%] 11 <30
Zawartos¢ tlenku magnezu MgO [%] 5,2 <18
Zawarto$¢ siarczkow S [%] Nb. <2,0
Zawartos¢ siarczanéw SOs [%] 2,1 <25
Zawartos$¢ chlorkow CI™ [%] 0,04 <0,1
Wilgotnos¢ [%] <01 <1,0
Gestos¢ [g/em’] 2,93 Brak wymagan
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine’a [cm?/g] 3720 > 2750

. . < 2 razy dtuzszy niz dla cementu porow-
Poczatek wigzania [mm] 240 naczegzl) - W t?/m przypadku < 31?30 min
Wskaznik aktywnos$ci [%] po ZSdSIni gi:i i 47‘3

U _ cement poréwnawczy to cement portlandzki klasy 42,5 lub wyzszej 0 powierzchni wlasciwej powyzej

3000 cm%g, zawartosci C3A pomiedzy 6-12% i zawartosci alkaliéw pomiedzy 0,5-1,2%

Badanie wskaznika aktywnosci granulowanego zuzla wielkopiecowego wykonano wg normy PN-EN
15167-1:2007 [112]. Oznaczenie to polega na poréwnaniu wytrzymatosci na Sciskanie zaprawy normowej
z mieszaniny granulowanego Zuzla wielkopiecowego i cementu portlandzkiego CEM | (proporcja zuzla do
cementu w zaprawie wynosi 50:50) do wytrzymatosci wzorcowej zaprawy normowej przygotowanej tylko
z cementu portlandzkiego CEM 1. Wskaznik aktywnosci to procentowy stosunek wytrzymatosci na Sciskanie
(po 28 i/lub 90 dniach twardnienia) zaprawy z granulowanym zuzlem wielkopiecowym do wytrzymatosci na
Sciskanie zaprawy WZOrcowej.
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Rys. 31. Dyfraktogram zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego.

Gtéwnym skladnikiem krajowych zuzli wielkopiecowych jest faza szklista, sktada-
jaca si¢ przewaznie Z roztworow melilitow (roztworu statego gehlenitu C,AS i akermanitu
C,MS;) oraz niewielkiej ilosci faz krystalicznych, m. in.: gehlenitu, akermanitu, monticeli-
tu CMS czy merwinitu C3MS; [59]. Na Rys. 31 przedstawiono dyfraktogram zmielonego
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granulowanego zuzla wielkopiecowego. Zawarto$¢ faz krystalicznych jest znikoma. Wi-
doczne na dyfraktogramie refleksy mozna przypisa¢ do kwarcu, kalcytu i akermanitu.

3.4. Zmielony kamien wapienny (LL)

W badaniach zastosowano zmielony kamien wapienny LL (o zawartos$ci wegla or-
ganicznego < 0,20%). W Tab. 14 zamieszczono jego sktad chemiczny, a w Tab. 15 porow-
nano wilasciwosci fizykochemiczne wapienia z wymaganiami normy PN-EN 197-1:2012
[105]. Zmielony kamien wapienny spetnit wszystkie wymagania tej normy. W przeciwien-
stwie do pozostalych nieklinkierowych sktadnikow cementu, zmielony wapien nie wyka-
zuje, ani wlasciwosci pucolanowych, ani wlasciwosci hydraulicznych. Kamien wapienny,
w porownaniu do klinkieru portlandzkiego czy innych nieklinkierowych sktadnikow ce-
mentu, jest materialem, ktory tatwo si¢ rozmiela, tym samym w wyniku wspolnego prze-
miatu stanowi najdrobniejsze frakcje cementu (ponizej 10 um). Z tego powodu zmielony
wapien zwigksza szczelno$§¢ matrycy cementowej W stwardnialtym betonie, poprawiajac
trwato$¢ betonu [15, 32, 139].

Tab. 14. Sktad chemiczny zmielonego kamienia wapiennego (LL).

. Zawartosc¢ sktadnika [%]
Rodzaj surowca Strata
mineralnego prazenia SiO, | AlLO; | Fe,O3 | CaO | MgO | SO; | Na,O | K,O | CIF
Kamien wapienny 43,3 1,3 0,6 0,2 538 | 05 | <01 | <01 | <0,1 | 0,01

Tab. 15. Wtasciwosci zmielonego kamienia wapiennego w stosunku do wymagan normy PN-EN 197-1:2012

[105].
Wiasciwos¢ zmielonego kamienia wapiennego Wynik badania | Wymaganie wg PN-EN 197-1:2012
Zawarto$¢ weglanu wapnia CaCOj; [%] 94,6% >75
Zawarto$¢ gliny [g/g] 0,6 g/100 g <1,2g/100 g
Catkowita zawarto$¢ wegla organicznego TOC [%)] 0,02% <020LL | <0,50L
Gestosé [g/em’] 2,75 Brak wymagan
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine’a [cm?/g] 4100 Brak wymagan

Zawartos¢ weglanu wapnia obliczono na podstawie ilosci CaO [105].
Zawartos¢ gliny okreslono wg PN-EN 933-9:2009 [109].
Catkowitq ilos¢ wegla organicznego (TOC) okreslono wg normy PN-EN 13639:2004 [110].

3.5. Klinkiery i cementy portlandzkie CEM |

Podczas realizacji programu badan zastosowano trzy cementy portlandzkie, przy
czym dwa cementy byty produkowane przemystowo, natomiast jeden zostat przygotowany
z klinkieru portlandzkiego i gipsu przez wspolny przemiat w laboratoryjnym mtynku ku-
lowym (Rys. 33) i dodatkowo oznaczony jako (WP). W Tab. 16 zaprezentowano sktad
chemiczny, a w Tab. 17 — sktad mineralny wszystkich stosowanych w badaniach klinkie-
réw i cementow portlandzkich CEM I. Cement portlandzki CEM 1 42,5 R zostat wyprodu-
kowany z klinkieru 1 w jednej z krajowych cementowni. Cement CEM 1 42,5 R (WP)
przygotowano z klinkieru 2 i gipsu. Klinkier 2 pochodzit z innej cementowni niz klinkier
1. Klinkiery 1 i 2 tak dobrano, aby charakteryzowaty si¢ podobnym sktadem mineralnym
(Tab. 17). Natomiast cement CEM 1 42,5 N — SR 3/NA zostal wyprodukowany przemy-
stowo z zastosowaniem klinkieru 3. Klinkier 3, 0 zawarto$ci glinianu tréjwapniowego C3A
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réownej 1,7%, Spetnial wymagania normy PN-EN 197-1:2012 [105], dla klinkieru do pro-
dukcji cementu portlandzkiego odpornego na siarczany (SR 3). Warto zwrdci¢ uwagg na
bardzo wysoka zawartos$¢ tlenku zelaza Fe,O3 w klinkierze 3, bo az 6,1%. Skutkiem tego
byto powstanie duzej ilosci brownmillerytu C,AF (rownej 18,7%) kosztem glinianu troj-
wapniowego CsA. Nie jest to korzystna sytuacja, gdyz brownmilleryt reaguje W sposob
analogiczny do glinianu trojwapniowego, tylko wolniej [75].

Tab. 16. Sktad chemiczny klinkieréw i cementéw portlandzkich CEM 1.

Zawarto$¢ sktadnika [%]

Rodzaj surowca

mineralnego pf;;;aia SiO, | AlLO, | Fe,05 | CaO | MgO | SO, | Na,0 | K,0 | CIF
Klinkier 1 (KL 1) 02 |2.,7| 56 | 28 |663| 14 | 08| 01 | 06 | 003
Klinkier 2 (KL 2) 04 | 227 49 | 24 |667] 10 |04 | 04 | 04 | 0,01
Klinkier 3 SR (KL 3 SR) 03 | 207 46 | 61 |653] 17 |02 | 03 | 01 | 0,01
CEMI425R-KL 1 35 |195| 49 | 29 |633| 13 | 28| 01 | 09 | 0,05
CEMI425R(WP)—KL2 | 19 |209| 46 | 21 |656| 09 | 28 | 03 | 06 | 0,01
CEM 1425 N— SR 3/NA

A 1,7 |196| 43 | 61 |633| 15 | 25| 03 | 01 |o001

Tab. 17. Sktad fazowy klinkierow portlandzkich.

Rodzaj fazy mineralnej — ZawartOé(S. Sk.ladnika %] —
Klinkier 1 Klinkier 2 Klinkier 3 SR
Krzemian trojwapniowy — alit C3S 63,3 63,7 68,7
Krzemian dwuwapniowy — belit C,S 13,1 15,7 1.7
Glinian tréjwapniowy — C3A 10,1 8,9 1,7
Glinozelazian czterowapniowy — brownmilleryt C,AF 8,5 7,2 18,7

Sktad fazowy obliczono ze wzoréw Bogue’a. W metodzie Bogue’a zawartos¢ poszczegolnych faz w Klinkierze,
wyznacza sig na podstawie sktadu tlenkowego. llos¢ poszczegolnych faz oblicza sie z réwnan (45-51) [75].

§= SiOZ - SiOZ nierozpuszczalne (45)

C = Ca0 — Ca0ypime — 0,750; (46)
C3S =4,07C — 7,65 — 1,43F — 6,724 47)
C,S = 2,878S — 0,75C,S (48)

C3A = 2,654 — 1,69F (49)

C,AF = 3,04F (50)

CaS0, = 1,750, (51)

W Tab. 18 poréwnano wiasciwosci fizykochemiczne cementéw portlandzkich
CEM I w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 197-1:2012 [105]. Wszystkie cementy
spelnity wymagania tej normy. Charakteryzowaty si¢ klasag wytrzymato$ci 42,5, 0 wyso-
kiej wytrzymato$ci wczesnej R lub 0 normalnej wytrzymatosci wezesnej N. Sposrod sto-
sowanych cementow portlandzkich najwyzszymi wytrzymatosciami na $ciskanie w kaz-
dym terminie badania charakteryzowat si¢ cement CEM I 42,5 R (WP). Natomiast cement
CEM 142,5 N — SR 3/NA posiadat wysoka gestos¢, co byto skutkiem wysokiej zawarto$ci
Fe,O3 W jego sktadzie chemicznym.

Tab. 18. Wtasciwos$ci cementow portlandzkich w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 197-1:2012 [105].

Wiadciwosé CEM1425R CEMI425R | CEM1425N~- | Wymaganie Wg
cementu portlandzkiego CEM | z klinkieru 1 L5 s FIRREN el
z klinkieru 2 | z klinkieru 3 SR 2012
Strata prazenia [%] 3,5 1,9 1,7 <5,0
Pozostalo$¢ nierozpuszcezalna [%] 0,6 0,5 0,5 <5,0
Zawartos¢ siarczanow SOz [%0] 2,8 2,8 2,5 <40
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Wiadciwodé CEM1425R CEM1425R | CEM1425N—- | Wymaganie Wg
cementu portlandzkiego CEM | z klinkieru 1 5 SR FIRRE el
z klinkieru 2 | z klinkieru 3 SR 2012

Zawarto$¢ chlorkow ClI™ [%] 0,05 0,01 0,01 <0,10
Zawartos$¢ alkaliow Na,O ¢4 [%6] 0,69 0,70 0,37 Brak wymagan
Gesto$é [g/em’] 3,10 3,15 3,19 Brak wymagan
fv "g"g‘l’;ﬁ:ﬁcﬁ%"]lwa 3700 3750 3650 Brak wymagan
Wiasciwa ilos¢ wody do ,
konsystencji normov}\llej [%] 26,9 262 27,0 Brak wymagan
Poczatek czasu wigzania [min] 180 140 165 =60
Statos$¢ objetosci [mm] 0 0 0 <10

2 dni 25,2 27,8 16,7 >20,0" | >10,07
Wytrzymatos¢ na 7 dni 41,3 47,0 40,7 Brak wymagan
$ciskanie [MPa] 28 dni 50,2 58,4 54,8 >42,51<62,5

90 dni 58,1 66,4 61,6 Brak wymagan

U _ dotyczy cementow o wysokiej wytrzymatosci wezesnej — R
2_ dotyczy cementow 0 normalnej wytrzymatosci wezesnej — N

Statos¢ objetosci, wlasciwa ilos¢ wody do konsystencji normowej zaczynu i poczgtek czasu wigzania zostaly

oznaczone wg normy PN-EN 196-3+A1:2011 [103].

Badanie gestosci | powierzchni wiasciwej wg Blaine ‘a wykonano wg normy PN-EN 196-6:2011 [104].
Wytrzymatosé na Sciskanie normowej zaprawy cementowej zbadano wg normy PN-EN 196-1:2006 [101].
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4.

Sklad i charakterystyka badanych cementéw

Do wykonania badanych cementéw uzyto dwdch rodzajow cementéw portlandz-

kich: CEM 1 42,5 R z klinkieru 1 i CEM | 42,5 N — SR 3/NA z klinkieru 3 oraz jednego
klinkieru portlandzkiego (klinkieru 2). Cementy wykonano w laboratorium przez:

homogenizacj¢ cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R z klinkieru 1 z pozostatymi
sktadnikami nieklinkierowymi przez okres 20 minut w mieszalniku, pokazanym na
Rys. 32. Do sporzadzenia cementow wykorzystano popiot w stanie dostawy i popiot
zmielony (aktywowany mechanicznie) z trzech partii, a takze inne nieklinkierowe
sktadniki, tj.: popidt lotny krzemionkowy, zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy
I zmielony kamien wapienny,

Rys. 32. Mieszalnik do homogenizacji cementow.

Rys. 33. Laboratoryjny, okresowy mtyn kulowy.
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— homogenizacje cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 N — SR 3/NA z klinkieru 3 SR
odpornego na siarczany z popiotem lotnym wapiennym w stanie dostawy przez okres
20 minut w mieszalniku, pokazanym na Rys. 32. W ten sposéb wykonano tylko jeden
cement — CEM 11/B-W — HSR,
— wspolny przemiat klinkieru portlandzkiego 2, wstepnie zmielonego do powierzchni
2500 cm?/g, z popiotem lotnym wapiennym oraz gipsem jako regulatorem czasu wia-
zania. Wspolny przemiat sktadnikow prowadzono w okresowym mtynie kulowym po-
kazanym na Rys. 33, az do uzyskania powierzchni wlasciwej cementu okoto
4000 cm?/g. Dodatek gipsu dobierano tak, aby uzyska¢ zawartosci SOz rowna 3,15%
masy cementu. Cementy te oznaczano dalej symbolem (WP).

Tab. 19. Skiad cementéw przygotowanych z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R z klinkieru 1.

Rodzaj cementu Zawartos¢ sktadnika [%]
CEMI1425R-KL1 Popiot W Popiot W+ Inny sktadnik

CEM1425R 100,0 - - -
CEM II/A-W1 85,0 15,0 — —
CEM I1/B-W1 70,0 30,0 — —
CEM IV/B-W1 50,0 50,0 — —
CEM II/A-W1+ 85,0 — 15,0 —
CEM I1/B-W1+ 70,0 — 30,0 —
CEM IV/B-W1+ 50,0 — 50,0 —
CEM II/A-W2 85,0 15,0 — —
CEM I1/B-W2 70,0 30,0 — —
CEM IV/B-W2 50,0 50,0 — —
CEM II/A-W2+ 85,0 — 15,0 —
CEM I1/B-W2+ 70,0 — 30,0 —
CEM IV/B-W2+ 50,0 — 50,0 —
CEM II/A-W3 85,0 15,0 — —
CEM I1/B-W3 70,0 30,0 — —
CEM IV/B-W3 50,0 50,0 — —
CEM II/A-W3+ 85,0 — 15,0 —
CEM I1/B-W3+ 70,0 — 30,0 —
CEM IV/B-W3+ 50,0 — 50,0 —
CEM I1/B-M (V-W1) 70,0 15,0 — 150V
CEM IV/B (V-W1) 50,0 25,0 — 250V
CEM I11/B-M (LL-W1) 70,0 15,0 — 150 LL
CEM 11/B-M (LL-W1+) 70,0 — 15,0 150LL
CEM I1/B-M (S-W1) 70,0 15,0 — 1508
CEM I1/B-M (S-W1+) 70,0 — 15,0 150 S
Tab. 20. Sktad cementow przygotowanych z Klinkieru 2.
Rodzaj cementu Zawarto$¢ sktadnika [%]

Klinkier 2 Gips Popiot W
CEM 1425R (WP) KL 2-95,0 5,0 -
CEM I1/B-W1 (WP) KL2-67,7 3,3 29,0
CEM IV/B-W1 (WP) KL 2 —49,2 1,6 49,2

Tab. 21. Sktad cementow przygotowanych z cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R — SR 3/NA z klin-

kieru 3.

Rodzaj cementu

Zawarto$¢ sktadnika [%]

CEM1425R-SR 3/NA-KL3 SR Popiot W
CEM 1425N - SR 3/NA 100,0 -
CEM I1/B-W1 — HSR 70,0 30,0
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W oparciu o sktadniki scharakteryzowane w punkcie 3, przygotowano 27 cemen-
tow, ktorych sktad przedstawiono w Tab. 19-21. Z cementu portlandzkiego CEM 1425 R
z klinkieru 1 przygotowano najwigcej cementow, bo az 24 (Tab. 19). Dla cementow zawie-
rajgcych w swoim sktadzie tylko popidt lotny wapienny, wprowadzono 15, 30 i 50% po-
piotu w stanie dostawy (W1, W2 i W3) oraz po aktywacji mechanicznej (W1+, W2+
i W3+). W przypadku pozostatych cementéw sktad tak dobrano, aby suma popiotu lotnego
wapiennego i sktadnika nieklinkierowego wyniosta 30 lub 50%. Z klinkieru 2 przygotowa-
no dwa cementy (Tab. 20), natomiast z cementu CEM 1 42,5 N — SR 3/NA z klinkieru 3 —
tylko jeden cement CEM I1/B-W — HSR (Tab. 21). Zastosowanie roznych klinkierow do
przygotowania cementoéw miato na celu sprawdzenie, jak rodzaj klinkieru wptynie na od-
pornos$¢ cementow Nna czynniki agresywnie chemicznie.

Z kolei w Tab. 22 przedstawiono wtasciwosci fizyczne i mechaniczne badanych
cementow. Szczegdlowe informacje | analiza wlasciwosci badanych cementéw znajdujg
si¢ W raportach z Projektu POIG [118, 119], w rozprawie doktorskiej [49] oraz m. in. w
publikacjach [35, 37, 38, 43, 44, 48, 134]. Cementy, ktorych wtasciwosci zaprezentowano
w Tab. 22 spetniajg podstawowe wymagania normy PN-EN 197-1:2012 [105].

Tab. 22. Wiaéciwosci fizyczne i mechaniczne badanych cementow.

Rodzai cementu Ggesto$¢ | Powierzchnia whasciwa Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa]

J [g/cm®] | wgBlainc’a[cm®g] | 2dni | 7dni | 28dni | 90 dni
CEM1425R 3,11 3610 25,2 41,3 50,2 58,1
CEM II/A-W1 2,99 3640 25,2 41,2 51,7V 61,5
CEM I1/B-W1 2,95 3670 20,5 35,4 48,6 59,3
CEM IV/B-W1 2,85 3420 13,6 24,7 38,8 51,9
CEM II/A-W1+ 3,05 3730 27,5 46,3 57,5 68,0
CEM I1/B-W1+ 3,01 4120 22,7 42,1 56,8 71,5
CEM IV/B-W1+ 2,94 3790 16,8 32,6 49,2 66,2
CEM II/A-W2 3,03 3430 22,5 36,7 48,1 58,6
CEM I1/B-W?2 3,03 3750 15,4 31,0 42,0 50,6
CEM IV/B-W?2 2,85 2800 8,6 17,6 27,3 35,1
CEM II/A-W2+ 3,03 3750 25,0 42,0 55,1 63,7
CEM I1/B-W2+ 2,96 3810 19,0 34,0 49,2 62,2
CEM IV/B-W2+ 2,85 2800 12,2 24,4 41,3 49,9
CEM II/A-W3 3,04 3700 20,6 38,7 51,1 59,3
CEM I1/B-W3 2,96 3730 16,8 31,9 46,0 53,7
CEM IV/B-W3 2,86 3730 4,3 14,4 26,7 34,3
CEM II/A-W3+ 3,04 4040 22,2 41,6 57,1 66,9
CEM I1/B-W3+ 2,98 4390 17,4 36,9 52,7 65,7
CEM IV/B-W3+ 2,91 4830 6,0 24,7 38,3 48,2
CEM I1/B-M (V-W1) 2,92 3840 17,8 32,6 45,5 60,4
CEM IV/B (V-W1) 2,80 3700 11,0 21,3 34,6 48,5
CEM I1/B-M (LL-W1) 3,00 4350 20,4 37,6 45,1 56,7
CEM I11/B-M (LL-W1+) 3,02 4420 19,9 36,4 46,0 54,9
CEM I1/B-M (S-W1) 3,03 3990 19,5 39,6 56,7 68,6
CEM I1/B-M (S-W1+) 3,05 4080 22,3 40,5 60,2 74,0
CEM | 425R (WP) 3,15 3700 27,8 47,0 58,4 66,4
CEM I1/B-W1 (WP) 2,98 4030 17,9 35,1 49,9 61,5
CEM 1V/B-W1 (WP) 2,88 4000 11,7 25,0 40,8 57,2
CEM 1425 N - SR 3/NA 3,19 3750 16,7 40,7 54,8 61,6
CEM I1/B-W1 — HSR 3,02 3490 14,6 29,4 43,4 54,3

Y_ pogrubiong kursywq zaznaczono wytrzymatosci wyzsze niz dla cementéw portlandzkich CEM | (cemen-
téw odniesienia)
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Gestos¢ cementow zalezata od ich sktadu i malata wraz ze wzrostem ilosci popiotu
lotnego wapiennego. Najmniejsza gestoscig charakteryzowal si¢ cement pucolanowy
CEM IV/B-M (V-W1), zawierajacy sumarycznie 50% popiotu lotnego wapiennego i krze-
mionkowego. Powierzchnia wiasciwa cementow zawierata si¢ W przedziale 2800-4400
sz/g. Zastosowanie popiotu lotnego wapiennego po zmieleniu, spowodowato uzyskanie
powierzchni wlasciwych wyzszych niz dla cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R z klin-
kieru 1 (cementu odniesienia). Najwyzszg powierzchnie wiasciwg posiadal cement, zawie-
rajacy aktywowany mechanicznie popiot W3+ i mielony kamien wapienny. Ten ostatni
sktadnik fatwo si¢ rozmiela [59], co spowodowato uzyskanie tak wysokiej powierzchni
wlasciwe;.

Wytrzymatosci na $ciskanie badanych cementow mozna zakwalifikowa¢ do klas od
32,5 L do 42,5 R, za wyjatkiem dwoch cementow pucolanowych: CEM IV/B-W2
i CEM IV/B-W3. Tym cementom, zgodnie z normg PN-EN 14216:2005 [111], nalezaloby
przypisa¢ klase 22,5, ktora wystepuje W cementach o bardzo niskim cieple hydratacji
VLH. W przypadku cementow sporzadzonych z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R
z klinkieru 1, trzy cementy po 7 dniach uzyskaly wyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie niz
cement odniesienia. Byly to cementy portlandzkie popiotowe: CEM II/A-W1+,
CEM II/A-W2+ oraz CEM IlI/A-W3+, zawierajace 15% aktywowanego mechanicznie po-
piotu lotnego wapiennego. Po 28 dniach 11 cementéw uzyskato wytrzymatos¢ wyzszg niz
cement odniesienia CEM | 42,5 R z klinkieru 1. Najwyzsza wytrzymalos$¢ osiagnat cement
portlandzki wielosktadnikowy CEM 1I/B-M (S-W1+) ze zmielonym popiotem W1+.
Swiadczy to 0 synergii whasciwosci pomiedzy granulowanym zuzlem wielkopiecowym
i popiotem lotnym wapiennym. Cement CEM [1/B-M (S-W1) charakteryzowat si¢ wy-
trzymato$cia nizsza tylko 03,5 MPa, mimo zastosowania popiotu lotnego wapiennego
w stanie dostawy. Wszystkie cementy zawierajace 50% sktadnikow nieklinkierowych cha-
rakteryzowaly si¢ znacznie nizszymi wytrzymatosciami niz cement odniesienia CEM I
42,5 R z klinkieru 1. Zastosowanie popiotu aktywowanego mechanicznie w ilosci do 30%
takze pozwolito na uzyskanie, juz po 28 dniach, wytrzymalo$ci na $ciskanie wyzszych niz
cement odniesienia, za wyjatkiem cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W2+.
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70

59,3
60

53,7
50,6

50

.S
D
D

42,0
40

w
\U.I
5

31,0 31,9

30

20,5
20 15,4 16,8

10

Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]

CEM II/B-W1 CEM I1/B-W2 CEM I1/B-W3
Rys. 34. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie cementow portlandzkich popiotowych
CEM I1/B-W z popiotem lotnym wapiennym z trzech partii W1, W2 lub W3.
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Rys. 35. Wptyw zawarto$ci reaktywnego CaO na wytrzymato$¢ na $ciskanie
cementow portlandzkich popiotowych CEM 11/B-W.

35

Na Rys. 34 przedstawiono wytrzymato$¢ na $ciskanie cementow portlandzkich po-
piotowych CEM 1I/B-W z popiotem lotnym wapiennym z trzech partii, natomiast na
Rys. 35 pokazano zalezno$¢ wytrzymatosci na Sciskanie po 28 dniach od zawartosci reak-
tywnego tlenku wapnia CaO rax W tych popiotach. Najnizsze wytrzymatosci w kazdym
terminie badania uzyskat cement z popiotem W2, 0 najmniejszej zawartosci CaO reax, TOW-
nej 19,2% (Tab. 4). Z kolei najwyzszymi wytrzymatosciami, we wszystkich terminach ba-
dania, charakteryzowat si¢ cement CEM II/B-W1 z popiotem 0 zawartosci reaktywnego
CaO rownej 28,5% (Tab. 4). Analogiczne trendy mozna zaobserwowaé dla cementow
CEM 1I/B-W+ ze zmielonym popiotem lotnym wapiennym (Tab. 22).
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Rys. 36. Wytrzymato$¢ cementéw odniesienia CEM | z klinkierow 1, 2 lub 3.
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Rys. 37. Wytrzymalo$¢ cementéw portlandzkich popiotowych CEM 11/B-W z Kklinkieréw 1, 2 lub 3.
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CEM 11/B-W1 z klinkieru 1

CEM 11/B-W1 (WP) z klinkieru 2

54,3

CEM 1I/B-W1 — HSR z klinkieru 3 SR

W przypadku cementoéw przygotowanych z klinkieru 2 lub z cementu portlandzkie-

go CEM 1 42,5 N — SR 3/NA z Klinkieru 3, Zaden cement nie osiggnat wytrzymatosci na
Sciskanie takiej, jak cementy odniesienia: CEM 1 42,5 R (WP) i CEM 1425 N — SR 3/NA

(w Tab. 22 wyroznione pogrubiong czcionka). Na Rys. 36 przedstawiono poréwnanie wy-
trzymatos$ci na $ciskanie cementow portlandzkich (odniesienia) wyprodukowanych z réz-
nych klinkierow, natomiast na Rys. 37 — cementéw portlandzkich popiotlowych
EM 11/B-W wykonanych z réznych klinkierow.
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5. Przepuszczalno$é jonow chlorkowych przez zaprawy z cementow zawierajacych
popiol lotny wapienny

W Tab. 23 przedstawiono wyniki przepuszczalnosci jonow chlorkowych przez ba-
dane zaprawy normowe. Poszczegdlne zaprawy poréwnywano z odpowiadajagcymi im za-
prawami z cementéw odniesienia (dla cementow wykonanych z klinkieru 1, cementem od-
niesienia byt cement portlandzki CEM 1 42,5 R, dla cementow wykonanych z klinkieru 2 —
cement portlandzki CEM 1 42,5 R (WP), a dla cementu przygotowanego z klinkieru 3 SR —
cement portlandzki CEM | 42,5 N — SR 3/NA). W Tab. 23 kolorami zaznaczono klasy
przepuszczalnosci jonéw chlorkowych, jakie uzyskaty badane zaprawy zgodnie z Kryte-
riami zawartymi w normie ASTM C 1202 [10] (Tab. 24).

Tab. 23. Przepuszczalno$é jonéw chlorkowych przez zaprawy normowe badana wg ASTM C 1202 [10].

. Przepuszczalno$é jonow chlorkowych [kulomb]”
FEQE] RN 7 dni 28 dni 90 dni 180 dni
CEM 1425R 7110 6050 6120 5780
CEM II/A-W1 8690 5590 4600 3350
CEM I1/B-W1 8730 4260 2410 1600
CEM IV/B-W1 7460 3130 1560 1140
CEM I1/B-W1+ 9280 4410 1930 1110
CEM 11/B-W2 Nb.? 3970 1760 1380
CEM I1/B-W2+ Nb. 2020 1110 840
CEM 11/B-M (V-W1) 8620 4480 2380 1160
CEM IV/B (V-W1) 9550 2980 1210 720
CEM I1/B-M (LL-W1) 9410 6050 4890 2900
CEM I1/B-M (LL-W1+) 8450 5730 4220 2890
CEM 11/B-M (S-W1) 4810 4450 3020 1790
CEM I1/B-M (S-W1+) 6960 4190 2820 1550
CEM 1 42,5 R (WP) Nb. 8950 8160 8210
CEM I1/B-W1 (WP) Przebicie” 6880 4820 3670
CEM IV/B-W1 (WP) Przebicie 5400 3360 2560
CEM 1425 N — SR 3/NA Nb. 8760 7880 6770
CEM 11/B-W1 — HSR 9160 6400 3160 2580

Y kolorami zaznaczono klasy przepuszczalnosci jonéw chlorkowych, jakie uzyskaty badane zaprawy zgod-
nie z kryteriami zawartymi w normie ASTM C 1202 [10] (Tab. 24)

2 _ nie badano przenikalnosci jonéw chlorkowych po 7 dniach

9_ przeplywajqcy tadunek byl tak duzy, ze nie byto mozliwosci jego zmierzenia

Pomiar przepuszczalnosci jonéw chlorkowych przez zaprawy wykonano zgodnie z amerykanskq normg
ASTM C 1202 [10], ktora jest najczesciej stosowang procedurq do oceny odpornosci betonu na potencjalng
korozje chlorkowg. Pozwala na wyznaczenie wielkosci tadunku elektrycznego, jaki przeplynie przez probke
w czasie badania. Na tej podstawie ustala sie klase odpornosci betonu na przenikanie jonow CI . Przyjete
w normie ASTM C 1202 [10] klasy odpornosci na przenikanie chlorkéow zaprezentowano w Tab. 24.

Tab. 24. Klasy przepuszczalnosci jonow chlorkowych przez beton wg ASTM C 1202 [10].

Zmierzony fadunek [kulomb]

Klasa przepuszczalnosci jonéw chlorkowych

> 4000 Wysoka
2000-4000 Srednia
1000-2000 Niska
100-1000 Bardzo niska

<100 Pomijalna

Pomiar przenikalnosci jonéw chlorkowych wykonano po 7 (dla wigkszosci cementéw), 28, 90 i 180 dniach
twardnienia zapraw w wodzie. W tym celu wykonano 4 cylindry o srednicy 100 mm i wysokosci 200 mm
(1 walec na kazdy termin). Do zaformowania kazdego walca zuzyto 2 porcje zaprawy normowej (450 ¢ ce-
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mentu, 1350 g piasku normowego i 225 g wody, gdzie stosunek w/c = 0,5). Zaprawy mieszano zgodnie
Z procedurqg zawartg W normie PN-EN 196-1:2006 [101]. Formy wypetniono W dwoch warstwach, zagesz-
czanych przez wibrowanie. Zaprawa przez 24 h przebywata w formach w laboratorium, w temperaturze
20 £ 2°C i wilgotnosci powyzej 60%. Nastegpnie walce zostaly rozformowane i umieszczone W wodzie, az do
osiggniecia odpowiedniego wieku: 7, 28, 90 lub 180 dni. W kazdym terminie pomiar przenikalnosci chlorkéw
wykonano na 2 prébkach 0 srednicy 100 mm i wysokosci 50 mm, wycietych na mokro za pomocg pily z wal-
cow 0 wysokosci 200 mm.

Przed wiasciwym pomiarem powierzchnie boczng walcow pokryto zywicqg, W celu zapewnienia szczelnosci.
Nastepnie probki nasycane byly prézniowo wodq. Procedura ta polega na suszeniu prozniowym W eksykato-
rze przez 3 h, gdzie cisnienie nie przekracza 50 mm Hg (< 6 650 Pa). Nastegpnie do eksykatora wprowadza
sie wode tak, aby catkowicie przykryla probki i dalej utrzymuje sie préznie przez 1 h. Po wylgczeniu pompy
prozniowej walce przebywajg W wodzie, pod cisnieniem atmosferycznym przez kolejne 18 h.

Pomiar przepuszczalnosci jonow chlorkowych przeprowadzono na automatycznym urzgdzeniu do oceny
przepuszczalnosci jonow chlorkowych — PROOVE'it firmy GERMANN INSTRUMENTS (Rys. 38).

Rys. 38. Aparat do pomiaru przepuszczalnosci jonéw CI™.

Tiecie preyviozone G0V

-+

o

3% roztor hadl 0,3 M rozwor MalH

Kierunek penetracii
przez chilorki

—g

/

Probka walcowa o Srednicy 100 mm i
wyysokogci S0 mm

Rys. 39. Schemat urzgdzenia pomiarowego [57].

Probki zaprawy, po nasycaniu prozniowym, umieszczono pomiedzy elektrodami, za ktorymi znajdowaty sig
komory z roztworami NaC! i NaOH. Roztwor NaCl posiadal stgzenie 3%, natomiast stgzenie roztworu NaOH
wynosifo 0,3 M. Temperatura poczqtkowa probki i uzytych roztworéow wynosita 20-25°C. Na Rys. 39 przed-
stawiono schemat urzqdzenia pomiarowego. Elektrody potgczono 7 urzgdzeniem PROOVE'it, ktore utrzymy-
walo state napigcie 0 wartosci 60 + 0,1 V przez okres 6 h. Pomiar odbywa/ si¢ w stanie nieustalonego prze-
phwu jonéw CI', poniewaz W czasie badania temperatura wzrastala. Przez ten czas co 30 min mierzono
wielkos¢ natezenia prgdu. Na tej podstawie wylicza sig¢ ilos¢ tadunku elektrycznego, jaka przeptywa przez
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badang probke zgodnie ze wzorem (52). Ladunek wyraza sie¢ w kulombach. Na tej podstawie oceniono prze-
puszczalnosé chlorkéw przez badane zaprawy zgodnie z kryteriami przedstawionymi w Tab. 24.

Q = 900(Iy + 250 + 2lgp + o+ 2L500 + 160) (52)
gdzie:
Q — fadunek, ktory przeplyngl przez probke [kulomb],
lo — poczgtkowe natezenie prqdu [A],
Iy — natezenie prgdu po czasie t (w min) [A].

Sposrod wszystkich zapraw badanych po 28 dniach twardnienia, 4 zaprawy mozna
bytlo zakwalifikowa¢ do klasy 0 $redniej przepuszczalno$ci jondw chlorkowych. Po
90 dniach wszystkie zaprawy z popiotem lotnym wapiennym osiagne¢ty nizsza przenikal-
no$¢ jonow Cl™ niz odpowiadajgce im zaprawy odniesienia, a wigkszos¢ z nich uzyskata
$rednig klase przepuszczalnosci dla chlorkow. Wyjatek stanowity 4 zaprawy z cementow
portlandzkich popiotowych CEM II/A-W i CEM 11/B-W (WP) oraz portlandzkich wielo-
sktadnikowych CEM 11/B-M (LL-W) i CEM I1/B-M (LL-W+). Natomiast po 180 dniach
wszystkie zaprawy z cementéw z popiotem lotnym wapiennym charakteryzowaty si¢ niska
lub $rednig klasag przepuszczalnosci, a dwa cementy: portlandzki popiotowy
CEM 11/B-W2+ i pucolanowy CEM IV/B (V-W1) posiadaty bardzo niska klase przepusz-
czalnos$ci chlorkéw. Nalezy takze zauwazy¢, ze wszystkie zaprawy odniesienia Z cemen-
tow portlandzkich CEM | (w Tab. 23 zaznaczono je wytluszczonym drukiem) posiadaty
wysoka klas¢ przepuszczalnosci jonow chlorkowych po 7, 28, 90 i 180 dniach dojrzewa-
nia. Nalezy pamigtac, ze kryteria przenikalnosci chlorkéw, zawarte w normie ASTM C
1202-05 [10] (Tab. 24), zostaly ustalone dla betonéw, natomiast badanie wykonano na
zaprawie normowej, ktora charakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem w/c, réwnym 0,5 oraz
duza zawartocia spoiwa W przeliczeniu na 1 m* zaprawy. W przypadku badan na betonach
przepuszczalnos¢ ClI™ powinna ulec znacznemu zmniejszeniu.

Na Rys. 40 i 41 porownano przepuszczalnos$¢ zapraw z cementoéw wykonanych
z cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R z klinkieru 1, natomiast na Rys. 42 — zapraw z
cementow wykonanych z klinkieru 2 lub cementu CEM 142,5 N — SR 3/NA z klinkieru 3.

[ J7dni E328dni MEW90dni MM 180dni essswCEM |42,5R - 28 dni
10000

9000

9280 |

8000

8690
8730 |

7000 -

7110 |

6000 -
5000

4000

3000

2020

2000

Przepuszczalnos¢ jonow CF [kulomb]

1000 +
0

o

o
—
— O
— <
0
(=)

CEM142,5R CEMII/A-W1 CEMII/B-W1 CEMIV/B-W 1 CEM II/B-W1+ CEM II/B-W2 CEM II/B-W2+

1560
1140
|
' 1930
1110
2
1880

Rys. 40. Przenikalno$¢ jonéw CI™ przez zaprawy z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W1 lub W2.
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Rys. 41. Przenikalno$¢ jonéw CI™ przez zaprawy z cementow z klinkieru 1, z popiotem lotnym
wapiennym W1 oraz innym nieklinkierowym sktadnikiem glownym cementu.
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Rys. 42. Przenikalno$¢ jonéw CI™ przez zaprawy z cementow z klinkieru 2 lub 3
i z popiotem lotnym wapiennym W1.

Na kazdym rysunku czerwong linig zaznaczono poziom przepuszczalnosci jonow
Cl™ przez zaprawy odniesienia z cementow portlandzkich CEM 1 po 28 dniach dojrzewa-
nia. Dodatek popiotu lotnego wapiennego utrudnit przepuszczalnos¢ jonow Cl przez za-
prawy w stosunku do zapraw odniesienia, za wyjatkiem zapraw badanych po 7 dniach
twardnienia. Proces hydratacji cementow, zawierajacych sktadniki pucolanowo-hydrau-
liczne, jest wolniejszy w pierwszym okresie twardnienia [75], co skutkowato wieksza po-
rowato$cig, atym samym wigkszg przepuszczalnoscig testowanych zapraw po 7 dniach.
Wydluzenie czasu dojrzewania zmniejszyto przenikalno$¢ jonoéw chlorkowych. Po
90 i 180 dniach dojrzewania zaprawy wykazaty mniejszg przepuszczalno$é, odpowiednio
0: 1000-2000 i 2000-3500 kulombow, W stosunku do probek po 28 dniach twardnienia.
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Nie zaobserwowano liniowej zalezno$ci pomiedzy wytrzymalo$cig na $ciskanie
a przepuszczalnoscia zapraw, mimo to zaprawa 2z cementu wielosktadnikowego
CEM 1I/B-M (LL-W) 0 najnizszej wytrzymatosci (45,1 MPa), charakteryzowata si¢ naj-
wyzszg przenikalnoscig chlorkow po 28 dniach, wynoszaca 6050 kulombdw, natomiast za-
prawa z cementu wielosktadnikowego CEM I1/B-M (S-W1+) 0 najwyzszej wytrzymatosci
(60,2 MPa), wykazata najnizszg przenikalno$¢ po 28 dniach, wynoszaca 4190 kulombow.

Porownujgc przenikalno$¢ chlorkoéw przez zaprawy z cementow portlandzkich po-
piotowych CEM 11/B-W1 i CEM I1I/B-W2 oraz CEM I1/B-W1+ i CEM 11/B-W2+ zauwa-
zono, ze dodatek popiotu W2 bardziej korzystnie wptynat na ograniczenie przenikalno$ci
jonéw CI™ (Rys. 40). Analizujac sktad chemiczny popiotéw lotnych wapiennych W1 i W2
(Tab. 4) stwierdzono, ze przepuszczalno$¢ jonéw chlorkowych zalezata od zawartosci re-
aktywnej krzemionki SiO; reak. Dla popiotu W2 w stanie dostawy o zawartosci SiO; reak
réwnej 34,6%, przepuszczalno$¢ Cl™ przez zaprawy byta nizsza 0 okoto 300 kulombow w
kazdym terminie badania, natomiast dla popiotu W2+ po aktywacji mechanicznej prze-
puszczalno$¢ zmniejszyta si¢ 0 ponad 2000 kulomboéw po 28 i 90 dniach i 300 kulombéw
po 180 dniach, w stosunku do zapraw wykonanych z cementow z popiotem W1 lub W1+,
Warto zauwazy¢, ze po 90 dniach zaprawa z cementu portlandzkiego popiotowego CEM
11/B-W2+ osiggneta najnizsza przenikalno$¢ sposrod wszystkich badanych zapraw, nato-
miast po 180 dniach przepuszczalno$é tej zaprawy osiaggneta drugi wynik. Lepszy wynik
osiggneta zaprawa z cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W1).

Analizujac sktad fazowy popiotow lotnych wapiennych (Tab. 6 i Tab. 7) stwier-
dzono, ze popiot W2 charakteryzowat si¢ zdecydowanie wyzszg zawarto$cig fazy szklistej,
wynoszacg 48,6% w poréwnaniu do popiotu W1 (30,6%, Tab. 6). Popiot z 2 partii W2 za-
wierat takze wiecej mullitu W poréwnaniu do popiotu z 1 partii W1, dlatego przepuszczal-
nos¢ Cl™ przez zaprawy z popiotem W2 byta bardzo zblizona do przepuszczalnosci zapraw
Z cementOw zawierajacych mieszaning popiotéw lotnych wapiennego i krzemionkowego:
cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M (V-W1) i cementu pucolano-
wego CEM IV/B-M (V-W1) (Rys. 40 i 41).
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Rys. 43. Wplyw iloéci popiotu lotnego wapiennego na przenikalno$¢ CI™ zapraw z cementoéw z klinkieru 1.
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Rys. 44. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na przenikalno$¢ CI™ zapraw z cementow z klinkieru 2.

Zauwazono takze wplyw ilo$ci popiotu lotnego wapiennego na przepuszczalnos$¢
jonoéw chlorkowych. Wraz ze wzrostem zawartosci tego popiotu W sktadzie cementu prze-
puszczalno$¢ jondw Cl™ zmniejszyta si¢. Na Rys. 43 i 44 przedstawiono zaleznos¢ pomig-
dzy zawartoscig popiotu lotnego wapiennego a przenikalnoscig jondw chlorkowych. Za-
réwno W przypadku zapraw z cementow wykonanych z klinkieru 1 (Rys. 43), jak i klinkie-
ru 2 (Rys. 44), zaobserwowano te same trendy. Korzystny wptyw popiotu lotnego wapien-
nego byt najbardziej widoczny po dtuzszym okresie dojrzewania — po 90 i 180 dniach.
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Rys. 45. Wptyw rodzaju innego nieklinkierowego sktadnika gtéwnego cementu na przenikalno$¢ CI™ zapraw
z cementow: portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W i portlandzkich wielosktadnikowych CEM [1/B-M.

Woprowadzenie innego niz popiot lotny wapienny sktadnika mineralnego miato na
celu sprawdzenie, jak ewentualny efekt synergii stosowanych dodatkéw wptywa na odpor-
no$¢ na przenikalnos¢ chlorkow. Na Rys. 45 pokazano przepuszczalno$é jonéw Cl™ przez
zaprawy z cementow portlandzkich wielosktadnikowych CEM [1/B-M, w zaleznosci od
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zastosowanego W cemencie innego sktadnika nieklinkierowego, W poréwnaniu do zaprawy
z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W. Wprowadzenie kamienia wapienne-
go pogorszyto odporno$¢ zapraw na przenikanie jonéw chlorkowych, natomiast w przy-
padku zastosowania granulowanego zuzla wielkopiecowego przenikalno$¢ zapraw byta po-
roéwnywalna do przenikalnos$ci zapraw, zawierajgcych tylko popiot lotny wapienny w kaz-
dym terminie badania.

Zastgpienie potowy popiotu lotnego wapiennego przez popiot lotny krzemionkowy
pozwolito na zmniejszenie przepuszczalnosci jonow CI7, ale dopiero w dtuzszym okresie
czasu (po 180 dniach). Korzystny wplyw popiotu lotnego krzemionkowego znacznie bar-
dziej zaznaczyl si¢ w przypadku cementu pucolanowego CEM IV/B-M (V-W) (Tab. 23).
Po 28 i 90 dniach zaprawa z tego cementu charakteryzowala si¢ przepuszczalnoscig jonow
Cl" wynoszacg, odpowiednio: tylko 2980 i 1210 kulomboéw (drugi najlepszy wynik). Na-
tomiast po 180 dniach zaprawa z tego cementu wykazata najmniejszg przepuszczalnosc¢ jo-
now Cl™ sposrod wszystkich analizowanych cementow, co zgadza si¢ z wynikami uzyska-
nymi przez innych badaczy [85-87, 96, 142]. Wang i in. [142] wykazali, ze betony zawie-
rajace popiot lotny wapienny (klasy C wg ASTM C 618 [8]), charakteryzuja si¢ wicksza
przenikalnoscig jonow ClI- w stosunku do betonow z popiotem lotnym krzemionkowym
(klasy F wg ASTM C 618 [8]). Natomiast beton zawierajacy mieszaning obu popiotow lot-
nych charakteryzowal si¢ najmniejszg przenikalno$cig. Mozna zatem stwierdzi¢, ze pro-
dukty hydratacji cementéw z dodatkiem mieszaniny popiotéw lotnych krzemionkowego
| wapiennego bardziej doszczelniaja mikrostrukturg stwardniatego zaczynu i utrudniajg
migracj¢ jonéw chlorkowych niz cementy z dodatkiem tylko popiotu wapiennego.

OCEM II/B-W1 W CEM II/B-W1+ O CEM 11/B-W2 W CEM II/B-W2+
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Rys. 46. Wptyw aktywacji mechanicznej popiotu lotnego wapiennego na przenikalno$¢ CI™ przez zaprawy.

Zastosowanie aktywowanego mechanicznie (zmielonego) popiotu lotnego wapien-
nego réwniez pozwolito na obnizenie przenikalnosci jonow chlorkowych, w stosunku do
zapraw z popiotem lotnym wapiennym w stanie dostawy (Rys. 46). Widoczne jest, ze me-
chaniczna aktywacja korzystniej wptynela na popiot z 2 partii. Po 28 dniach przenikalno$¢
zaprawy, zawierajacej popiot W2+, byta dwa razy mniejsza niz dla zaprawy z popiotem
W2, co nalezy wigza¢ w wigkszg aktywnoscig pucolanowg popiotu z 2 partii (Tab. 5).
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W czasie prowadzenia badan zaobserwowano takze, ze rodzaj zastosowanego klin-
kieru miat wplyw na przenikalno$¢ jonéw Cl . Rys. 47 przestawia przenikalno$¢ chlorkow
dla zapraw z cementow portlandzkich popiotowych CEM 11/B-W, wytworzonych z réz-
nych klinkierow. Zaprawa z cementu z klinkieru 1 wykazala najmniejsza przepuszczalnos¢
dla jonow chlorkowych. Wyniki te byly silnie skorelowane rezultatami uzyskanymi dla
cementéw odniesienia, czyli dla cementow portlandzkich CEM I (Rys. 48). Nie zaobser-
wowano zaleznosci pomigdzy sktadem chemicznym i fazowym klinkierow portlandzkich,
a przenikalnos$cig jonow chlorkowych przez badane zaprawy.
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Rys. 47. Wptyw rodzaju klinkieru na przenikalno$¢ CI™ zapraw
z cementow portlandzkich popiotowych CEM I1/B-W.

028 dni @90 dni M 180 dni
10000

8950
9000 8760

8160 8210
7880
8000

7000

6050 6120
6000 5780

5000

4000

3000

2000

Przepuszczalnos¢ jonow CF [kulomb]

1000

CEM 142,5 R —klinkier 1 CEM 42,5 R (WP) —klinkier 2 CEM 142,5N — SR 3/NA —klinkier 3 SR

Rys. 48. Wptyw rodzaju klinkieru na przenikalnos¢ CI™ zapraw odniesienia
z cementow portlandzkich CEM 1.

75



6. Karbonatyzacja zapraw z cementéw zawierajacych popiol lotny wapienny

W Tab. 25 i na Rys. 49-51 pokazano wyniki gltebokos$ci karbonatyzacji badanej wg
projektu normy europejskiej prEN 12390-12:2010 [114], natomiast w Tab. 26 i na
Rys. 52-54 — wg procedury wiasnej, zmodyfikowanej w stosunku do metodyki zawartej
w projekcie normy europejskiej prEN 12390-12:2010 [114]. Modyfikacja polegata na
skroceniu czasu pielggnacji probek w wodzie do 7 dni. Po tym okresie probki zapraw do
momentu wlozenia do komory z 4% stezeniem CO, przebywaly w laboratorium w tempe-
raturze 20°C 1 wilgotnosci 50%.

Karbonatyzacje¢ poszczegdlnych zapraw pordéwnywano do odpowiadajacych im za-
praw z cementow odniesienia (cement portlandzki CEM 1 42,5 R — dla cementéw wykona-
nych z klinkieru 1, cement portlandzki CEM 1 42,5 R (WP) — dla cementéw z klinkieru 2
i cement portlandzki CEM 1 42,5 N — SR 3/NA — dla cementu z klinkieru 3 SR), ktére
Tab. 25 i 26 zaznaczono wyttuszczonym drukiem. Na kazdym rysunku niebieska linig za-
znaczono gleboko$¢ karbonatyzacji po 28 dniach dojrzewania, dla odpowiednich zapraw
odniesienia. W przypadku obu metodyk badawczych po 28 dniach dojrzewania wszystkie
zaprawy charakteryzowaly sie wieksza glebokoscig karbonatyzacji niz odpowiadajace
im zaprawy odniesienia z cementéw portlandzkich CEM 1. Zatem wprowadzenie popiotu
lotnego wapiennego do sktadu cementu przyspieszyto karbonatyzacje zapraw.

W przypadku zapraw, ktore byty badane zgodnie z projektem normy europejskiej
prEN 12390-12:2010 [114], wydtuzenie czasu dojrzewania W wodzie zmniejszyto glebo-
ko$¢ karbonatyzacji. Po 90 dniach dojrzewania zaprawy wykazaly mniejsza karbonatyza-
cj¢ 0 2-4 mm w stosunku do zapraw po 28 dniach dojrzewania, natomiast po 180 dniach —
0 3-5 mm (Rys. 49-51). Wyniki te potwierdzajg rezultaty uzyskiwane przez innych bada-
czy [11, 20, 70].

Z Kkolei dla zapraw badanych wg zmodyfikowanej procedury, gltebokos¢ karbonaty-
zacji wzrosta wraz z wiekiem zapraw (Rys. 52-54). Po 90 dniach karbonatyzacja zwiek-
szyla si¢ 0 4-8 mm w stosunku do wynikdéw uzyskanych po 28 dniach twardnienia, a po
180 dniach — 0 6-14 mm. W zmodyfikowanej metodzie badawczej probki zapraw dojrze-
waty w wodzie tylko przez pierwsze 7 dni twardnienia, a nastgpnie do dnia umieszczenia
w komorze z 4% CO, przebywaty w laboratorium w temperaturze 20°C i wilgotnosci po-
wyzej 50%. Prawdopodobnie charakteryzowaty si¢ mniejsza szczelno$cia niz probki
w tym samym wieku, dojrzewajace caty czas w wodzie (badane wg prEN 12390-12:2010
[114]). Zatem pielegnacja w wodzie w pierwszym okresie twardnienia miala decyduja-
ce znaczenie dla szybko$ci procesu karbonatyzacji badanych zapraw. Cementy, zawie-
rajace popiol lotny wapienny, popiot lotny krzemionkowy lub granulowany zuzel wielko-
piecowy, sa bardziej wrazliwe na brak pielggnacji W poczatkowym okresie hydratacji
(twardnienia) w stosunku do zapraw z cementu portlandzkiego CEM I. Podobne rezultaty
otrzymal W swoich badaniach Atis [11], ktory badat karbonatyzacj¢ zapraw z cementow,
zawierajacych popiot lotny wapienny, popiot lotny krzemionkowy lub granulowany zuzel
wielkopiecowy. Warto zaznaczy¢, ze wyniki badan glebokosci karbonatyzacji uzyskano
na zaprawach normowych (ktore charakteryzuja si¢ wysokim stosunkiem w/c réwnym
0,5 i wysoka zawarto$cia spoiwa w przeliczeniu na 1 m®), a nie na betonach.
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Tab. 25. Gi¢boko$¢ karbonatyzacji zapraw normowych badana wg prEN 12390-12:2010 [114].

Glebokos¢ karbonatyzacji [mm]

Rodzaj cementu 28 dni 90 dni 180 dni

K" Sw K Sw K Sw
CEM1425R 1,7 0,5 1,6 1,0 1,5 1,0
CEM II/A-W1 3,0 1,0 1,0 0,0 1,0 0,0
CEM I1/B-W1 4,7 0,5 3,0 0,0 2,8 0,0
CEM IV/B-W1 9,5 2,0 6,7 0,5 4,7 0,5
CEM II/B-W1+ 4,5 1,0 3,2 0,5 2,5 0,5
CEM I1/B-W2 7,0 0,8 5,8 0,7 4,2 0,5
CEM I1/B-W2+ 6,1 2,0 4,0 1,1 3,2 0,7
CEM 1I/B-M (V-W1) 7,2 0,9 3,7 0,8 3,8 1,5
CEM IV/B (V-W1) 12,3 1,3 6,7 1,6 6,3 2,3
CEM 1I/B-M (LL-W1) 44 0,2 2,9 0,5 2,7 0,5
CEM II/B-M (LL-W1+) 9,0 1,0 4,0 1,3 4,5 1,3
CEM 11/B-M (S-W1) 3,3 0,7 3,0 1,5 3,0 1,5
CEM II/B-M (S-W1+) 3,5 0,5 2,5 0,5 2,0 0,9
CEM 1425R (WP) 1,5 0,8 13 0,8 1,0 0,7
CEM 11/B-W1 (WP) 2,0 0,5 15 0,5 1,0 0,5
CEM IV/B-W1 (WP) 6,2 1,8 55 0,7 4,0 1,5
CEM 1425N-SR 3/NA 3,5 0,8 2,5 0,8 15 0,8
CEM 11/B-W1 — HSR 7,5 0,8 3,5 1,3 3,0 1,5

b_ K — probki przechowywane w komorze, gdzie stezenie CO, = 4,0 +0,5%
2_ Sw— probki swiadki przechowywane w laboratorium, w warunkach powietrzno-suchych, w temperaturze

20°C i wilgotnosci 50%
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Rys. 49. Gtebokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W1 lub W2
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badana wg prEN 12390-12:2010 [114].
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Rys. 50. Gtebokos$¢ karbonatyzacji zapraw z cementow z klinkieru 1, z popiotem W1 i innym
nieklinkierowym sktadnikiem gtéwnym cementu badana wg prEN 12390-12:2010 [120].
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Rys. 51. Glgbokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementoéw z Klinkieru 2 lub 3
i z popiotem W1 badana wg prEN 12390-12:2010 [120].
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Tab. 26. Gleboko$¢ karbonatyzacji zapraw normowych badana wg zmodyfikowanej procedury badawczej.

Glebokos¢ karbonatyzacji [mm]

Rodzaj cementu 28 dni 90 dni 180 dni

K Sw? K Sw K Sw
CEM1425R 3,3 14 4.4 1,8 8,0 2,4
CEM II/A-W1 4,9 1,6 6,4 14 9,9 2,6
CEM II/B-W1 6,3 1,9 10,8 2,0 18,8 4,0
CEM IV/B-W1 11,8 3,2 CK? 43 CK 5,0
CEM II/B-W1+ 54 14 8,8 1,6 14,0 3,1
CEM I1/B-W2 8,4 1,3 11,8 3,3 CK 45
CEM I1/B-W2+ 7,2 0,8 11,2 3,0 CK 4.7
CEM 11/B-M (V-W1) 7,4 2,3 10,8 2,8 17,4 3,6
CEM IV/B (V-W1) 13,0 3,0 CK 3,8 CK 6,0
CEM 11/B-M (LL-W1) 7,9 1,8 13,0 2,0 CK 3,4
CEM 11/B-M (LL-W1+) 7,6 1,9 12,4 2,4 CK 4,3
CEM 11/B-M (S-W1) 4,6 2,0 6,0 1,8 11,6 3,3
CEM II/B-M (S-W1+) 4,1 15 5,6 1,9 9,8 3,4
CEM 1425R (WP) 3,1 1,0 3,5 1,3 59 1,8
CEM I11/B-W1 (WP) 2,6 0,8 49 1,3 9,1 2,6
CEM IV/B-W1 (WP) 8,8 2,3 12,9 2,5 CK 4,3
CEM 1425N - SR 3/NA 4,8 1,3 6,5 1,7 10,2 2,8
CEM II/B-W1 - HSR 6,1 2,4 10,4 2,6 CK 4,0

b_ K — probki przechowywane w komorze, gdzie stezenie CO, = 4,0 +0,5%
2_ Sw— probki swiadki przechowywane w laboratorium ,w warunkach powietrzno-suchych, w temperaturze

20°C i wilgotnosci 50%

9_CK- probki, W ktorych nastgpita catkowita karbonatyzacja, tzn. cata powierzchnia swiezego przetfomu
nie odbarwila fenoloftaleiny na fioletowo

C—128dni

390 dni

N 180 dni

@ CEM 142,5R -

28 dni

20

18

16

14

12

10

Gtebokos¢ karbonatyzacji [mm)]

CEM142,5R

Rys. 52. Gtebokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W1 lub W2

CEM II/A-W1

CEMII/B-W1 CEM IV/B-W 1 CEM II/B-W1+

badana wg zmodyfikowanej procedury.

CEM II/B-W2 CEM II/B-W2+
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Gtiebokosc karbonatyzacji [mm]

Gtebokos¢ karbonatyzacji [mm)]
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CEM142,5R CEMII/B-M (V- CEM IV/B (V- CEM II/B-M (LL- CEM II/B-M (LL- CEM II/B-M (S- CEM II/B-M (S-
w1) w1) w1) W1+) w1) W1+)

Rys. 53. Gtebokos$¢ karbonatyzacji zapraw z cementow z klinkieru 1, z popiotem W1 i innym
nieklinkierowym sktadnikiem gtéwnym cementu badana wg zmodyfikowanej procedury.

128 dni 390 dni
I 180 dni @ CEM | 42,5 R (WP) — 28 dni
e CEM | 42,5 N — SR 3/NA — 28 dni

CEM142,5R(WP)  CEMII/B-W1(WP) CEM IV/B-W1(WP) CEMI42,5N—SR  CEM II/B-W1— HSR
3/NA

Rys. 54. Glgbokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementoéw z Klinkieru 2 lub 3
iz popiotem W1 badana wg zmodyfikowanej procedury.
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Badanie karbonatyzacji wykonano w oparciu o projekt normy europejskiej prEN 12390-12:2010 [114]. Po-
niewaz test prowadzono na zaprawach (a nie na betonach), uzyto prébek o innych wymiarach w stosunku do
opisanych w projekcie. Zamiast kostek szesciennych o boku 100 mm, zastosowano typowe dla zapraw belecz-
ki 0 wymiarach 40=40x160 mm.

Badanie przeprowadzono po 28, 90 i 180 dniach twardnienia w wodzie. W kazdym terminie zbadano po 1 be-
leczce. Prébki formowano z zaprawy normowej skiadajqcej sig 7 450 g cementu, 225 g wody i 1 350 g piasku
zgodnie z PN-EN 196-1:2006 [101]. Forme wypelniono W dwdch warstwach zageszczanych poprzez wstrzq-
sanie. Probki przez 24 h przebywaly w szafie klimatycznej, w temperaturze 20 + 1°C i wilgotnosci 95 + 5%,
a Nastepnie zostaly rozformowane i umieszczone w wodzie do dnia wlozenia do komory z CO,.

Po osiggnigciu odpowiedniego wieku beleczki przelamywano na pot na prasie hydraulicznej, w celu otrzy-
mania dwaoch potowek. Byly one przetrzymywane przez 14 dni w warunkach powietrzno-suchych, tj. w tempe-
raturze 18-25°C i wilgotnosci 50—65%. Nastegpnie jedng 7 polowek umieszczono W komorze (Rys. 55), w kto-
rej stezenie CO, wynosito 4 + 0,5%, temperatura — 20 + 2°C a wilgotnosci — 55 + 5%. Czas ekspozycji na
dziatanie dwutlenku wegla wynosit 56 dni. Druga potowka dalej przebywata w warunkach powietrzno-
suchych jako probka swiadek.

Rys. 55. Komora do wykonywania badan przyspieszonj karbonatyzacji.

Punkty pomiarowe

/=30 mm

Rys. 56. Pomiar glgbokosci karbonatyzacji wg prEN 12390-12:2010 [114].
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Po zakonczeniu badania obie polowki przelamywano jeszcze raz na pol, aby uzyskacé swiezy przetom. Na-
stepnie powierzchnie te spryskiwano 1% roztworem fenoloftaleiny. Roztwor fenoloftaleiny jest to wskaznik
pH, ktory w srodowisku silnie zasadowym przybiera kolor fioletowy, natomiast W srodowisku stabo zasado-
wym i obojetnym jest bezbarwng cieczq. Zmiana koloru fenoloftaleiny zachodzi przy pH okofo 8,2. Te wia-
Sciwos¢ fenoloftaleiny wykorzystuje sie przy badaniu glebokosci karbonatyzacji. W wyniku dziatania dwu-
tlenku wegla CO,, dochodzi do zobojetnienia matrycy cementowej 1 jej pH wyraznie spada. W momencie gdy
Swiezy przetom spryska sig roztworem fenoloftaleiny, to w miejscach gdzie nie doszto do karbonatyzacji,
przybierze kolor fioletowy, natomiast obszary skarbonatyzowane pozostang niezabarwione.

Glebokos¢ karbonatyzacji mierzono W 5 punktach na wszystkich 4 bokach, za pomocg suwmiarki z doktadno-
scig do 0,1 mm (Rys. 56). Odczyt glebokosci nastegpowat po 60 = 5 minut od rozpylenia fenoloftaleiny. Na-
stepnie obliczono srednig glebokosé 7 jednego boku, a pdzniej srednig glebokosé¢ karbonatyzacji ze wszyst-
kich bokéw wg wzoréw (53) i (54).

(dq1_s)
djy = 22 (53)

d = Ea=0) (54)
gdzie:
dyy — Srednia glebokos¢ karbonatyzacji na danym boku [mm],
d,_s — pojedynczy pomiar glebokosci karbonatyzacji [mm],
dy — srednia glebokosé¢ karbonatyzacji [mm],
dyy 4 — Srednia glebokosé karbonatyzacji na poszczegolnych bokach [mm].

Drugie badanie glebokosci karbonatyzacji wykonano wg procedury zmodyfikowanej w stosunku do metodyki
zawartej w prEN 12390-12:2010 [114]. Modyfikacja polegata na tym, Ze probki po 7 dniach twardnienia
wyciggnigto z wody i pozostawiono w warunkach laboratoryjnych (w temperaturze 20°C i wilgotnosci powy-
zej 50%) do dnia wlozenia do komory z CO,. Pozostata czes¢ metodyki badawczej nie ulegla zmianie. Zdecy-
dowano si¢ na powyzsze zmiany W stosunku do normowej procedury badawczej, gdyz zdaniem autorki, ten
sposob pielegnacji W wigkszym stopniu odzwierciedla rzeczywiste warunki dojrzewania betonu W Konstrukcji.

a) W28 dni W90dni [7180dni b) 28 dni W90 dni
14 T 30 T
y=-0,32x+22,16 y =-0,69x + 44,85
Ll m R*=0,84 R?=0,81

y=-0,34x + 23,64
R%2=0,89

i

y=-0,16x + 11,95
R2=0,70
10 \‘ t

/|u

Gtebokos¢ karbonatyzacji [mm]
Gtebokosé karbonatyzacji [mm]

15
10 -
5
0
30 40 50 60 70 30 40 50 60 70
Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa] Wytrzymatos¢ na Sciskanie [MPa]

Rys. 57. Wplyw wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach na glgboko$¢ karbonatyzacji badana:
a) wg prEN 12390-12:2010 [120], b) wg zmodyfikowanej metody.

Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ pomiedzy wytrzymalosciag na S$ciskanie po
28 dniach a glebokoscig karbonatyzacji zapraw. Zaleznos¢ te przedstawiono na wykresach
na Rys. 57. Zaprawa z cementu pucolanowego CEM IV/B-M (V-W1), 0 najnizszej wy-
trzymato$ci na Sciskanie réwnej 34,6 MPa, charakteryzowata si¢ najwieksza glebokoscia
karbonatyzacji, natomiast zaprawa z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego zuzlo-
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wo-popiotowego CEM 11/B-M (S-W1+), 0 najwyzszej wytrzymatosci na $ciskanie rownej
60,2 MPa, wykazata najmniejszg glebokos¢ karbonatyzacji. Otrzymane rezultaty zgadzaja
si¢ wynikami uzyskiwanymi przez Morioke i in. [84].

Jedynie w przypadku badania wg prEN 12390-12:2010 [114], karbonatyzacja jed-
nej zaprawy wyraznie odstawata od linii trendu. Byta to zaprawa z cementu portlandzkiego
popiotowego CEM II/A-W1 (zielony romb na Rys. 57a). Nie wzi¢to jej pod uwage przy
wyznaczaniu korelacji liniowej pomigdzy wytrzymato$cig na $ciskanie a gltebokoscia kar-
bonatyzacji. Prawdopodobnie cement CEM II/A-W1, z racji ze posiadat w swoim sktadzie
tylko 15% popiotu lotnego wapiennego, wykazal glebokos¢ karbonatyzacji zblizona do za-
prawy odniesienia z cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R z klinkieru 1 (Rys. 49). Zalez-
no$¢ pomiedzy wytrzymatoscig na $Sciskanie a glgboko$cig karbonatyzacji osiggneta wyz-
szy wspotczynnik korelacji, W przypadku badan wg zmodyfikowanej metody, gdzie sposob
dojrzewania prébek bardziej odzwierciedlat rzeczywiste warunki dojrzewania betonu
w konstrukcji, co zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi przez Ho i in. [65]. Stwierdzili oni,
ze szybko$¢ karbonatyzacji jest funkcja wytrzymatosci dla betondw przechowywanych
przez 7 dni w wodzie.

W przypadku obu metod badawczych zauwazono, ze dodatek popiotu lotnego wa-
piennego z 2 partii w stanie dostawy W2, lub zmielonego W2+, w wigkszym stopniu przy-
spieszyl karbonatyzacj¢ badanych zapraw W poroéwnaniu do zapraw, zawierajacych popiot
z 1 partiit W1 lub W1+ (Rys. 49 i 52). Porownujac sktad chemiczny (Tab. 4) i fazowy
(Tab. 6) obu popiotow W1 i W2 stwierdzono, ze dla popiotu z partii 2, 0 wyzszej zawarto-
$ci SiOz reak rOWNE] 34,6%, glebokos¢ karbonatyzacji wzrosta 0 2—6 mm w kazdym termi-
nie badania, w obu metodach badawczych (wg prEN 12390-12: 2010 [114] i wg zmodyfi-
kowanej procedury). Wysoka zawarto$¢ reaktywnej krzemionki SiO; reax SWiadczy 0 wigk-
szej aktywnoS$ci pucolanowej niz hydraulicznej popiotu W2 i pod wzglgdem wiasciwosci
byt on blizszy popiotom lothnym krzemionkowym niz popioét W1. Z tego powodu karbona-
tyzacja zapraw z popiotem W2 byta bardzo zblizona do karbonatyzacji zapraw z cementow
zawierajacych mieszaning popiotéw lotnych wapiennego i krzemionkowego: cementu
portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I1I/B-M (V-W1) i cementu pucolanowego
CEM IV/B-M (V-W1).

W przypadku obu metod badawczych wprowadzenie wigkszej ilosci popiotu lotne-
go wapiennego do sktadu cementu wptyneto niekorzystnie na glebokosé karbonatyzacji
(Rys. 58 i 59). Prowadzac badania wg prEN 12390-12:2010 [114], znaleziono korelacje li-
niowg pomiedzy zawartoscig popiotu lotnego wapiennego w cemencie, a glgbokoscia kar-
bonatyzacji. Linie trendow oraz ich rownania i wspotczynniki korelacji zaznaczono na wy-
kresie na Rys. 58. Negatywny wplyw duzych zawarto$ci popiotu lotnego wapiennego na
glebokos$¢ karbonatyzacji bardziej zaznaczyt si¢ dla zapraw badanych wg zmodyfikowanej
procedury badawczej (Rys. 59). W tym przypadku zalezno$¢ pomigdzy glebokoscig karbo-
natyzacji a iloscia popiotu lotnego wapiennego udato si¢ okresli¢ tylko po 28 dniach. Usta-
lenie korelacji w dalszych terminach byto niemozliwe, poniewaz probki catkowicie skar-
bonatyzowaty (Tab. 26 i Rys. 52). Jednak dla cementow z 30% udzialem popiotu lotnego
wapiennego w stanie dostawy W1, glebokos¢ karbonatyzacji byta okoto 1,5 razy wigksza
niz dla cementow z 15% zawartoscig popiotu oraz ponad 2 razy wieksza niz dla zaprawy
z cementu portlandzkiego CEM 142,5 R z klinkieru 1.
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Rys. 58. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na gtebokos¢ karbonatyzacji zapraw z klinkieru 1
badang wg prEN 12390-12:2010 [120].
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Rys. 59. Wptyw iloéci popiotu lotnego wapiennego na gltgboko$¢ karbonatyzacji zapraw z klinkieru 1
badang wg zmodyfikowanej procedury.

Stosowanie w sktadzie cementu zmielonego popiotu lotnego wapiennego W+ przy-
czynito si¢ do nieznacznego ograniczenia glebokosci karbonatyzacji — 0 0,5-2 mm (Tab.
27 i 28 oraz Rys. 60 i 61). Wyjatek stanowily probki z cementu CEM 11/B-M (LL-W), za-
wierajacego zmielony wapien, badane wg prEN 12390-12:2010. W tym przypadku karbo-
natyzacja wzrosta 0 2-5 mm, czyli prawie dwukrotnie!
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Tab. 27. Gigbokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementoéw z klinkieru 1 i z popiotem w stanie dostawy W lub
po zmieleniu W+ badana wg prEN 12390-12:2010 [114].

Glebokos¢ karbonatyzacji [mm]

Rodzaj cementu 28 dni 90 dni 180 dni

Popiot W | Popiot W+ | Popiot W | Popiot W+ | Popiot W | Popiot W+
CEM 11/B-W1 4,7 4,5 3,0 3,2 2,8 2,5
CEM I1/B-W2 7,0 6,1 5,8 4,0 4,2 3,2
CEM 1I/B-M (LL-W1) 4.4 9,0 2,9 4,0 2,7 4,5
CEM II/B-M (S-W1) 3,3 3,5 3,0 2,5 3,0 2,0

Tab. 28. Glebokos¢ karbonatyzacji zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem w stanie dostawy W lub
po zmieleniu W+ badana wg zmodyfikowanej procedury.

Gleboko$¢ karbonatyzacji [mm]

Rodzaj cementu 28 dni 90 dni 180 dni

Popiot W | Popiot W+ | Popiot W | Popiét W+ | Popiot W | Popiot W+
CEM 11/B-W1 6,3 54 10,8 8,8 18,8 14,0
CEM 11/B-W2 8,4 7,2 11,8 11,2 cK? CK
CEM 11/B-M (LL-W1) 7,9 7,6 13,0 12,4 CK CK
CEM I1/B-M (S-W1) 4,6 4,1 6,0 5,6 11,6 9,8

Y_ CK — probki, w ktérych nastgpita catkowita karbonatyzacja

10 I
9,0 =1 CEM II/B-W1 I CEM II/B-W1+
C——1CEM II/B-W2 [ CEM I1/B-W2+
3 === CEM II/B-M (S-W1) [ CEM 11/B-M (S-W1+)

C—CEM II/B-M (LL-W1)
@ CEM | 42,5 R — 28 dni

=== CEM II/B-M (LL-W1+)

Gtebokosc karbonatyzacji [mm]

28 dni

90 dni

180 dni

Rys. 60. Wptyw aktywacji mechanicznej popiotu lotnego wapiennego na glebokos¢ karbonatyzacji
badang wg prEN 12390-12:2010 [120].
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badang wg zmodyfikowanej procedury.
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Rys. 61. Wptyw aktywacji mechanicznej popiotu lotnego wapiennego na gtebokos¢ karbonatyzacji
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Wazniejszym czynnikiem, wplywajacym na szybkos$¢ karbonatyzacji, byt rodzaj
uzytego drugiego nieklinkierowego sktadnika, wprowadzonego do sktadu cementu. Wpltyw
zastosowanego sktadnika mineralnego dla badan wg prEN 12390-12:2010 [114] przedsta-
wiono na Rys. 62. Najwieksze roznice W glgbokosci karbonatyzacji widoczne byly po
28 dniach twardnienia. Zastapienie W sktadzie cementu portlandzkiego wiclosktadnikowe-
go czesci popiotu lotnego wapiennego popiotem lotnym krzemionkowym przyspieszyto
karbonatyzacje. Cementy zawierajagce oba rodzaje popiotu charakteryzowaty sie najwiek-
szg glgbokoscig karbonatyzacji we wszystkich terminach, przy czym po 28 dniach wynosi-
ta ona: dla cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I11/B-M (V-W1) — 7,2 mm
(Rys. 62), a dla cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W1) — 12,5 mm (Rys. 63 i Tab. 25).

Popiot lotny krzemionkowy w wigkszym stopniu zwigksza gitebokos¢ karbonatyza-
Cji, CO jest zwigzane Z jego mniejszg aktywno$cig W stosunku do popiotow lotnych wa-
piennych czy granulowanego zuzla wielkopiecowego [11, 65, 69, 74]. Korzystne zmiany
W porowatosci (a wigc I przepuszczalno$ci) matrycy cementowej zachodza dopiero po
dhuzszym okresie dojrzewania [75].

8 I
7,2 I popiodt wapienny W
7 I popidt wapienny W + popidt krzemionkowy V- |
[ popio6t wapienny W + zuzel wielkopiecowy S
6 [ popidt wapienny W + kamien wapienny LL H
@ CEM | 42,5 R — 28 dni
5

2,7

Gtebokos¢ karbonatyzacji [mm)]

28 dni 90 dni 180 dni

Rys. 62. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika gtownego cementu na glebokosé
karbonatyzacji badang wg prEN 12390-12:2010 [120], na przyktadzie cementow: portlandzkiego
popiotowego CEM I1/B-W i portlandzkich wielosktadnikowych CEM 11/B-M.

Zaprawy z cementow wielosktadnikowych CEM 11/B-W1 i CEM I1/B-M (LL-W1)
charakteryzowaty si¢ podobng glebokoscig karbonatyzacji (Rys. 62). Zmielony kamien
wapienny jest inertnym skladnikiem cementu. Sklada si¢ w 70-80% z weglanu wapnia
CaCOs, wigc nie moze ulega¢ karbonatyzacji. Ze wzgledu na matg twardo$¢, wapien za-
zwyczaj jest rozmielany do wyzszej powierzchni wlasciwej niz inne sktadniki cementu
I doszczelnia mikrostrukture twardniejacych kompozytéw cementowych, co jest korzystne
Z punktu widzenia podatnosci na karbonatyzacje.

Po 28 dniach twardnienia najmniejszg glgbokoscig karbonatyzacji charakteryzowa-
ty si¢ zaprawy z cementoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM 11/B-M (S-W1), za-
wierajgcych mieszaning granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego wapien-
nego w stanie dostawy W1 lub aktywowanego mechanicznie W1+ (Rys. 62 i Tab. 25),
jednak byta ona wieksza niz dla zaprawy odniesienia z cementu portlandzkiego CEM |
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42,5 R z klinkieru 1. Granulowany zuzel wielkopiecowy takze pogarsza odporno$¢ cemen-
tow na dziatanie CO,, jednak jego niekorzystny wptyw nie jest tak duzy jak popiotu krze-
mionkowego. Aktywno$¢ granulowanego zuzla wielkopiecowego pozwolita na efektyw-
niejsze doszczelnienie mikrostruktury, dlatego zaprawy juz po 28 dniach pielggnacji od-
znaczaly si¢ wiekszg odpornoscig na karbonatyzacj¢ niz zaprawa z cementu portlandzkiego
popiotowego CEM 11/B-W1. W dalszym okresie czasu karbonatyzacja zaprawy z cementu
portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I11/B-M (S-W1) ksztaltowata si¢ na tym samym
poziomie, co pozostalych zapraw z cementoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM
11/B-M, za wyjatkiem cementu z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego. Na Rys. 63
I 64 przedstawiono zdjecia $wiezych przelomow probek zapraw 0 najwickszej i najmniej-
szej glebokosci karbonatyzacji, a na Rys. 65 pokazano, dla porownania, zdj¢cia swiezych
przetomow z zaprawy odniesienia z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R z klinkieru 1.

' "' L AALA AN
o 3 -

Rys. 63. Glebokos¢ karbonatyzacji zaprawy z cementu pucolanowego CEM IV/B-M (V-W1) badana:
a) wg prEN 12390-12:2010 [120] réwna 12,3 mm po 28 dniach,
b) wg zmodyfikowanej metody wigksza niz 20 mm juz po 90 dniach.

Rys. 64. Gigbokos¢ karbonatyzacji zaprawy

z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M (S-W1+) badana:
a) wg prEN 12390-12:2010 [120] réwna 3,5 mm po 28 dniach,
b) wg zmodyfikowanej metody rowna 9,8 mm po 180 dniach.

? Rl 2 e S P

Rys. 65. Gtgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R z klinkieru 1 badana:
a) wg prEN 12390-12:2010 [120] réwna 1,7 mm po 28 dniach,
b) wg zmodyfikowanej metody roéwna 8,0 mm po 180 dniach.
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Nieco odmiennie zaznaczyt si¢ wptyw dodatku drugiego nieklinkierowego sktadni-
ka, gdy probki badano wg zmodyfikowanej procedury (Rys. 66). W tym przypadku, jak
opisano wczesniej, wraz z wiekiem zapraw wzrosta glebokos¢ karbonatyzacji. Uzycie
zmielonego kamienia wapiennego skutkowato najwigkszym wzrostem glebokosci karbona-
tyzacji we wszystkich terminach badania, jednak szybkos¢ karbonatyzacji byta poréwny-
walna do karbonatyzacji zapraw z cementéw: portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1
i portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M (V-W1). Najlepsza odpornos¢ na dzia-
tanie CO, wykazata zaprawa z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M
(S-W1), zawierajacego mieszaning popiolu lotnego wapiennego i granulowanego zuzla
wielkopiecowego. Popioty lotne wapienne i krzemionkowe (a zwlaszcza krzemionkowe),
ze wzgledu na aktywnos$¢ pucolanows, potrzebuja dtuzszego czasu, aby produkty ich hy-
dratacji doszczelnity mikrostrukture stwardnialej matrycy. Wyniki uzyskane wg zmodyfi-
kowanej metody badawczej odbiegaja 0d rezultatow otrzymanych wg prEN 12390-12:
2010 [114], gdyz w metodzie normowej probki zapraw do dnia umieszczenia w komorze
z CO; przebywaty w wodzie. Zatem byty warunki, aby produkty hydratacji popiotow lot-
nych wapiennych doszczelnity matryce cementowa.

20
I popidt wapienny W
18 -+ I popidt wapienny W + popidt krzemionkowy V —
[ popidt wapienny W + zuzel wielkopiecowy S

c 16 H = popiét wapienny W + kamien wapienny LL
£ @ CEM | 42,5 R - 28 dni o
= 14 - 13,0 |
%]
8
g 12 10,8 10,8 —
S
o 10 —
S
©
~
Y 8 —
o
i~
2 6 -
Ny
(U]

4 - I

2 - —

0 -

28 dni 90 dni 180 dni

Rys. 66. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika glownego cementu na glebokos¢ karbonatyza-
cji badang wg zmodyfikowanej procedury, na przyktadzie cementéw: portlandzkiego
popiotowego CEM II/B-W i portlandzkich wielosktadnikowych CEM II/B-M.

Glegbokos¢ karbonatyzacji zapraw zalezata takze od rodzaju klinkieru, z ktorego
wykonano cementy. Na Rys. 67 i 68 poréwnano glgboko$¢ karbonatyzacji zapraw z ce-
mentow portlandzkich popiotowych CEM 1I/B-W1 oraz odpowiadajacych im zapraw od-
niesienia z cementéw portlandzkich CEM I, wykonanych z r6znych klinkierow. Sposrod
cementow portlandzkich popiotowych, cement CEM I11/B-W1 otrzymany z klinkieru 2,
wykazat najmniejszg gltebokos¢ karbonatyzacji, mimo podobnego skiadu fazowego do
Klinkieru 1 (Tab. 17). Natomiast najwieksza glebokos¢ karbonatyzacji wykazal cement
CEM I1/B-W1 — HSR wykonany z klinkieru 3 (ktory spetnial wymagania dla klinkieru do
produkcji cementu siarczanoodpornego zgodnie z normg PN-EN 197-1:2012 [105]). Wy-
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niki te byty silnie skorelowane z rezultatami uzyskanymi dla zapraw odniesienia z cemen-
tow portlandzkich CEM | (Rys. 67b i 68b). Nie udato si¢ zaobserwowaé zaleznosci pomig-
dzy sktadem chemicznym lub mineralnym stosowanych klinkieréw a podatno$cig zapraw

na karbonatyzacje.

a) 028 dni E90dni M180 dni b) 028 dni @90dni M180 dni
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7 7
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klinkier 1 (WP) — klinkier 2 HSR — klinkier 3 klinkier 1 (WP) — klinkier 2 SR 3/NA -
SR klinkier 3 SR
Rys. 67. Wptyw rodzaju klinkieru na gleboko$¢ karbonatyzacji
badang wg prEN 12390-12:2010 [120] zapraw z:
a) cementdéw portlandzkich popiotowych CEM I1/B-W, b) cementéw portlandzkich CEM I .
a) 028dni @90dni M180 dni b) 028dni @90 dni M 180 dni
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Rys. 68. Wptyw rodzaju klinkieru na gtgbokos¢ karbonatyzacji
badang wg zmodyfikowanej procedury badawczej zapraw z:

a) cementdéw portlandzkich popiotowych CEM II/B-W, b) cementdéw portlandzkich CEM 1.




7. Odpornos¢ zapraw z cementow zawierajacych popiol lotny wapienny na korozje
siarczanow3 i spowodowana przez sztuczna wode morska

7.1. Ekspansja liniowa
7.1.1. Badanie prowadzone w temperaturze 20°C

Badanie odpornosci na korozj¢ siarczanowa jako pomiar ekspansji zapraw prze-
prowadzono w roztworach Na,SO,4, MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej dla 18 cemen-
tow, natomiast W roztworze (NH4),SO, oraz mieszaninie roztworéw Na,SO4 i MgSO,4 —
tylko dla siedmiu cementow: CEM 1 42,5 R, CEM 11/B-W1, CEM I1I/B-W1+, CEM II/B-M
(V-W1), CEM II/B-M (S-W1), CEM | 42,5 N — SR 3/NA i CEM I1I/B-W1 — HSR. Na
Rys. 70-74 przedstawiono ekspansje probek zaprawy przetrzymywanych w temperaturze
20°C, w roznych roztworach siarczanowych i w sztucznej wodzie morskiej. Na wszystkich
rysunkach w rozdziale 7.1 linig kropkowang oznaczono cementy, ktore uleglty destrukcji
przed zakonczeniem badania, linig przerywang zaznaczono cementy, ktérych nie mozna
uzna¢ za odporne na dziatanie jonow siarczanowych, pomimo ze ich ekspansja nie prze-
kroczyta warto$ci 0,5% (okreslonej jako kryterium w normie PN-B-19707:2013-10 [100]),
gdyz na powierzchni probek pojawily si¢ spekania, zluszczenia, lub beleczki spgczniaty
(Rys. 69). Natomiast linig ciggla oznaczono cementy, ktore pomyslnie przeszly badanie
I mozna je zakwalifikowac jako siarczanoodporne.

> >
Rys. 69. Wyglad beleczek po roku przebywania w roztworach siarczanowych o ekspansji mniejszej

niz 0,5%, ale posiadajace rysy lub zluszczenia: a) z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM I1/B-W1 — HSR, z siarczanoodpornego klinkieru 3 w roztworze Na,SO,,
b) z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I1/B-M (S-W1) w roztworze MgSO,.

Badanie odpornosci na korozje siarczanowg i w sztucznej wodzie morskiej wykonano zgodnie z procedurg
zawartg w normie PN-B-19707:2013-10 [100/, ktéra zostala napisana na podstawie procedury zawartej
w projekcie normy europejskiej prENV 196-X:1995 [113]. Metodyka badawcza w obu normach jest iden-
tyczna, przy czym projekt normy europejskiej dopuszcza, oprdcz roztworu siarczanu sodu, inne roztwory
siarczanowe lub sztuczng wode morskq jako medium agresywne.

Odpornos¢ na korozje siarczanowgq ocenia sie na podstawie ekspansji beleczek przetrzymywanych W roztwo-
rach agresywnych oraz obserwacji zmian makroskopowych (peknieé, rys, ztuszczen, wykwitow, zmian barwy
i odpryskow itp.) na powierzchni beleczek. Ekspansja to wydtuzenie liniowe prébek przetrzymywanych W roz-
tworze korozyjnym, w stosunku do prébek przechowywanych w wodzie i podawana jest w procentach w sto-
sunku do dlugosci nominalnej beleczki. Cement uznaje si¢ za odporny na dziatanie siarczanéw/wody mor-
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skiej, jesli ekspansja po roku jest mniejsza niz 0,5% i nie stwierdzono wystgpowania rys, peknigé, ztusz-
czen, zmian barwy, wykwitow itp. na powierzchni probki.

Badanie wykonano w dwdéch temperaturach. W temperaturze 20°C badanie przeprowadzono w roztworach
NaSQ,, MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej, a takze dla niektérych cementéw — w mieszaninie roztworéw
NaSO, i MgSO, oraz w roztworze (NH,4),SO,. W temperaturze 8°C badanie prowadzono tylko w roztworze
NaSOy4. W kazdym medium korozyjnym i wodzie przechowywano po 3 beleczki 0 wymiarach 20x20%160 mm,
ktore na krancach posiadaly metalowe bolczyki, pozwalajgce na pomiar diugosci beleczki. Probki zapraw
zarabiano w szesciodzielnych formach metalowych z 450 g cementu, 225 g wody i 1 350 g piasku zgodnie
zZ PN-EN 196-1:2006 [101], z dwiema roznicami: zaprawe zageszczano poprzez 10 wstrzgsow (a nie 60)
i uktadano w jednej warstwie (a nie w dwu).

Prébki przez 24 lub 48 h przebywaly w formach w szafie klimatycznej, w temperaturze 20 + 1°C i wilgotnosci
95 + 5%. Czas przebywania w szafie klimatycznej zalezat od stopnia stwardnienia zapraw. Niektore zaprawy
Z cementow, Z duzq zawartosciq skladnikow mineralnych, po 24 h byly kruche, dlatego pozostawiano je
w szafie klimatycznej na kolejne 24 h. Nastgpnie beleczki zostaly rozformowane, pogrupowane po 3 sztuki
i umieszczone W plastikowych pojemnikach. Podziatu probek dokonano W taki sposob, aby do jednego po-
jemnika trafily 3 beleczki z naprzemiennych przegrod jednej formy (np. beleczki z 1, 3 i 5 przegrody).

Probki zapraw zalano wodg zdemineralizowang, w ktorej przebywaly az do osiggniecia 28 dni. Po tym czasie
zmierzono na aparacie Graff-Kaufinanna diugos¢ poczgtkowg wszystkich probek (oznaczong jako 1,), a na-
stgpnie umieszczono po trzy beleczki w wodzie zdemineralizowanej i odpowiednich roztworach siarczanéw
lub w sztucznej wodzie morskiej. Stezenie wszystkich roztworéw siarczanowych, W przeliczeniu na stgzenie
jonéw SO, bylo stale i wynosito 16 + 0,5 gldm®. Z tego wzgledu nalezalo przeliczy¢ stezenie SO4* na ilosci
poszczegolnych zwigzkéw (Tab. 29). Natomiast sktad wody morskiej odzwierciedlal sktad chemiczny Oceanu
Atlantydzkiego (Tab. 30). Pojemniki przez caly okres badania przechowywano w laboratorium, w temperatu-
rze 20 + 1°C. Z kolei dla badania prowadzonego w temperaturze 8°C pojemniki (z wodg i roztworem Na,SO,)
umieszczono W szafie klimatycznej, ktéra utrzymywata temperature 8 + 1°C przez caly okres badania.

Tab. 29. Sklad roztworéw siarczanowych.

Rodzaj zwigzku chemicznego Wzoér chemiczny Tlo$¢é substancji na 1000 dm® roztworu [g]
Siarczan sodu Na,SO, 23,7
Siarczan magnezu MgSO, - 7H,0 41,0
Siarczan amonu (NH,4),SO,4 22,0
Mieszanina siarczanu sodu i magnezu Na;50, 118
MgSO, - 7TH,0 20,5

Tab. 30. Sktad chemiczny sztucznej wody morskiej wg normy prENV 196-X:1995 [113].

Rodzaj zwigzku chemicznego

Wzor chemiczny

1los¢ substancji na 1000 g wody [g]

Chlorek sodu NaCl 30,0
Chlorek magnezu MgCl, - 6H,0 6,0
Siarczan magnezu MgSQO, - 7H,0 5,0
Siarczan wapnia (gips) CaSQ, - 2H,0 1,5
Kwasny weglan wapnia KHCO; 0,2

Co 4 tygodnie wykonywano pomiar diugosci beleczek (0znaczony jako ly) i obserwowano zmiany wyglgdu
zewnetrznego (peknigcia, rysy, zluszczenia, Wykwity, zmiany barwy, odpryski itp.) przez 12 miesigcy. Przez
caly okres badania nie zmieniano wody zdemineralizowanej, w ktérej zanurzone byly prébki kontrolne, naj-
wyzej uzupelniano jej brak, aby poziom byt staly. Natomiast roztwory siarczanéw i Sztuczng wodg morskg
wymieniano co 4 tygodnie — po kazdym pomiarze. Po czasie t obliczano zmiany liniowe Al kazdej beleczki.
Na tej podstawie wyznaczono Srednie zmiany diugosci dla prébek przetrzymywanych W wodzie AltH2 o

i w roztworach korozyjnych Al, ., a nastgpnie Wyliczono wartos¢ ekspansji X, wg wzoréw (55) i (56).

Al, =*=2.100% (55)

160
Xt = Altrazt. kor. - Al’-LHZO (56)

gdzie:

Al; — zmiana liniowa beleczki po czasie t [%],

ly — dtugosé poczgtkowa beleczki zmierzona przed umieszczeniem beleczki w roztworze korozyjnym [mm],
l; — dlugosé beleczki po czasie t [mm],

160 — dfugos¢ nominalna beleczki [mm],

X, — ekspansja po czasie t [%],

Aly, . vor. — STednia zmiana liniowa beleczek po czasie t przechowywanych W roztworach korozyjnych [%],

AltH2 o — Srednia zmiana liniowa beleczek po czasie t przechowywanych w wodzie [%].
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Rys. 70. Ekspansja w roztworze Na,SO,4 zapraw:
a) z wszystkich cementdw, b) z cementow o ekspansji mniejszej niz 0,5%.
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Rys. 71. Ekspansja w roztworze MgSQO, zapraw:

a) z wszystkich cementdw, b) z cementow o ekspansji mniejszej niz 0,5%
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Rys. 72. Ekspansja w sztucznej wodzie morskiej zapraw:
a) z wszystkich cementdw, b) z cementow, ktore pomyslnie przeszty badanie.
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Rys. 73. Ekspansja zapraw w mieszaninie roztworéw Na,SO, i MgSO,.
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Rys. 74. Ekspansja zapraw w roztworze (NH,;),SO,.
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Analiza uzyskanych wynikéw badan pokazata, ze wptyw dodatku popiotu lotnego
wapiennego na odporno$¢ na agresje siarczanowg zalezat od rodzaju roztworu agresywne-
go, rodzaju klinkieru z jakiego wykonano cement, rodzaju drugiego sktadnika nieklinkie-
rowego wprowadzonego do sktadu cementu, odmiany oraz ilosci stosowanego popiotu lot-
nego wapiennego. Gdy popiol lotny wapienny w stanie dostawy W1 byl jedynym
skladnikiem nieklinkierowym w sktadzie cementu, to jego wplyw na odpornosé na ko-
rozje siarczanowa byl niejednoznaczny. Dla zapraw z cementéw wykonanych z klinkie-
ru 1, ekspansja po 12 miesigcach ekspozycji na roztwory Na,SOs i (NH4)2SO4 (zielona
I czarna linia na wykresie na Rys. 75) zmniejszyta si¢ Wraz ze wzrostem zawartosci popio-
hu w sktadzie cementu. W pozostatych roztworach dopiero przy 50% zawartosci popiotu
lotnego wapiennego w sktadzie cementu, ekspansja zapraw byla mniejsza niz dla zaprawy
odniesienia z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R z klinkieru 1. Zaprawy z cementu,
zawierajacego 50% dodatkoéw mineralnych: popiotu lotnego wapiennego lub popiotu lot-
nego wapiennego i krzemionkowego [CEM IV/B-W1 i CEM IV/B-M (V-W1)], charakte-
ryzowaly si¢ od 2-krotnie do 10-krotnie mniejszg ekspansjg niz zaprawy z cementow
z 30% udziatem dodatku mineralnego [CEM 11/B-W1 i CEM I1/B-M (V-W1)].
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Rys. 75. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na ekspansje po 12 miesigcach ekspozycji w réznych
roztworach siarczanowych zapraw z cementéw wykonanych z klinkieru 1 i z popiotem W1:
a) we wszystkich roztworach, b) w roztworach, gdzie ekspansja < 3,0%.

Natomiast dla zapraw z cementow wykonanych z klinkieru 2 ekspansja po 12 mie-
sigcach, we wszystkich roztworach byta zdecydowanie wigksza niz dla zaprawy odniesie-
nia z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R (WP) (Rys. 76). Warto jednak zauwazy¢, ze
wprowadzenie popiotu lotnego wapiennego w ilosci 50% pozwolito na znaczne ogranicze-
nie ekspansji zapraw, w stosunku do ekspansji zapraw z cementéow zawierajacych, 30%
popiotu lotnego wapiennego. Zaprawy z cementu zawierajacego 30% popiotu lotnego wa-
piennego ulegly destrukcji juz po 3 miesigcach w roztworze Na,SO4 (przy ekspansji row-
nej 0,43%), natomiast w przypadku zastosowania cementu zawierajacego 50% popiotu —

96



po 5 miesigcach (przy ekspansji rownej 0,54%). Po 3 miesigcach zaprawa z cementu
z 50% zawartoscig popiotu wykazata ekspansj¢ rowng 0,07%.

Ekspansja [%]

[EEN
o

O B N W »» U1 O N 00 ©

siarczan sodu =fll=siarczan magnezu

=fll=sztuczna woda morska

Destrukci;gi

10 miesiagcac

e

U

Su

/.\

—

Destrpkcjapo

3 miesigcach

Destrukcjapo

f///

5 miesigcach

0 10

20

30

40
Zawartosc¢ popiotu lotnego wapiennego [%]

50

60

Rys. 76. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na ekspansje po 12 miesiacach ekspozycji, lub w mo-
mencie destrukcji w réznych roztworach siarczanowych zapraw z cementow z klinkieru 2 i z popiotem W1.

Ekspansja [%]

Z kolei popiél lotny wapienny korzystnie wplynal na odporno$¢ na korozje siar-
czanowg zapraw, gdy zostal zastosowany w polaczeniu z granulowanym zuzlem wiel-
kopiecowym lub popiotem lotnym krzemionkowym oraz po aktywacji mechanicznej.
Dla cementow wykonanych z jednego klinkieru (klinkieru 1), bardziej istotny wptyw na
ekspansje zapraw niz ilos¢ wprowadzonych sktadnikéw mineralnych do sktadu cementu,
miat rodzaju drugiego sktadnika nieklinkierowego. Na Rys. 77—79 przedstawiono ekspan-
sj¢ zapraw z cementow: portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 i portlandzkich wielo-
sktadnikowych CEM 11/B-M, zawierajacych rézne rodzaje drugiego nieklinkierowego
sktadnika gléwnego cementu.
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Rys. 77. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika gtéwnego cementu

na ekspansje zapraw w roztworze Na,SO;.
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Rys. 78. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika gtéwnego cementu
na ekspansje zapraw w sztucznej wodzie morskiej.
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Rys. 79. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika gtownego cementu
na ekspansje zapraw w roztworze (NH,4),SO,.

Dodatek zmielonego kamienia wapiennego nie poprawil odpornosci zapraw na ko-
rozje¢ siarczanowag w roztworach Na,SO4 i MgSO, (Rys. 77 1 71), natomiast w sztucznej
wodzie morskiej zaprawy z cementéw z jego dodatkiem wykazaly nieznacznie mniejszg

ekspansje¢ niz zaprawy z cementéw portlandzkich popiotowych CEM II/A-W i CEM 11/B-
w

(Rys. 781 72).

Zastgpienie W sktadzie cementu czgdci popiotu lotnego wapiennego w stanie do-
stawy W1 granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub popiotem lotnym krzemionkowym
pozwolito na zwiekszenie odpornosci zapraw na korozje siarczanowg we wszystkich ro-
dzajach roztworow agresywnych (Rys. 77—79 oraz Rys. 71 i 73). Sposrod zapraw z cemen-
tow: portlandzkiego popiotowego CEM II/B-W1 i portlandzkich wielosktadnikowych
CEM 11/B-M (przedstawionych na Rys. 77-79), najwyzsza odpornos$¢ na agresje Siarcza-
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nowa uzyskaly zaprawy wykonane z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego
CEM 1I/B (V-W1), gdzie wprowadzono po 15% popiotu lotnego wapiennego i krzemion-
kowego. Jej ekspansja wyniosta 0,03, 0,46 1 0,14% odpowiednio w roztworach Na,SOu,
MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej, 0,58% — w mieszaninie roztworéw Na,SO,4
i MgSO, (Rys. 73) oraz 3,96% — w roztworze (NH4),SO4 (Rys. 79).

Kurdowski [75] stwierdzil, ze gdy W zaczynie obecne sg nieprzereagowane ziarna
spoiwa, to hydratyzujac W pdzniejszym czasie wypelniaja one mikrospekania powstate
podczas procesow korozyjnych i dochodzi do zahamowania procesow niszczenia betonu.
Taka sytuacja wystepuje W przypadku cementéw z dodatkiem granulowanego zuzla wiel-
kopiecowego, podobne procesy mogg zachodzi¢ dla cementéw z dodatkiem popiotow lot-
nych [53, 54, 59, 75].

Dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego réwniez charakteryzowat si¢ ko-
rzystnym wpltywem na odporno$¢ zapraw na agresje siarczanowsg, porownywalnym z po-
piotem lotnym krzemionkowym (Rys. 77-79 oraz Rys. 71 i 73). Jedynym wyjatkiem byta
zaprawa z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M (S-W1), ktorej eks-
pansja po 12 miesigcach przebywania w roztworze siarczanu amonu wzrosta 0 ponad 0,5%
w stosunku do zaprawy z cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/B-W1 i wyniosta
5,36% (Rys. 79).

Sposrod wszystkich badanych zapraw, najlepszg odpornoscia na agresj¢ Siarczano-
wa charakteryzowala si¢ zaprawa z cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W1), zawiera-
jacego po 25% popiotu lotnego wapiennego i krzemionkowego. Jej ekspansja wyniosta
0,03, 0,05 i 0,07% odpowiednio w roztworach Na,SO4, MgSO, oraz w sztucznej wodzie
morskiej (Rys. 70-72) i byta zdecydowanie nizsza od wartosci 0,5%, ktorg w normie
PN-B-19707:2013-10 [100] uznano za kryterium. Probki zapraw nie spgcznialy, a na ich
powierzchni nie bylo zadnych peknigé lub zhluszczen. Zatem cement pucolanowy
CEM IV/B (V-W1) mozna uzna¢ za W pelni odporny na siarczany w roztworach Na,SOs,
MgSO, oraz w sztucznej wodzie morskiej. Przeprowadzone badania potwierdzity tez¢ za-
proponowang w raporcie American Concrete Institute [1], ze popioty lotne krzemionkowe
(klasy F wg ASTM C 618 [8]) w wigkszym stopniu poprawiajg odporno$¢ na korozje¢ siar-
czanowg niz popioty lotne wapienne (klasy C wg ASTM C 618 [8]).
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Rys. 80. Wptyw zmielenia popiotu lotnego wapiennego na ekspansje zapraw w roztworze MgSQO,.
Aktywacja mechaniczna (zmielenie) popiotu lotnego wapiennego korzystnie wpty-

neta na ograniczenie ekspansji badanych zapraw, co zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi
przez innych autorow [1, 28]. Tylko w przypadku zastosowania zmielonego popiotu lotne-
go wapiennego, W potaczeniu ze zmielonym kamieniem wapiennym, ekspansja zapraw
wzrosta W roztworze siarczanu magnezu (Rys. 80). Natomiast w roztworze siarczanu sodu
ekspansja nie zwigkszyta si¢, lecz probki zaprawy o 4 tygodnie wczes$niej ulegly destrukcji
(Rys. 70). Zaprawy z cementéw portlandzkich wielosktadnikowych, zawierajacych zmie-
lony popiot lotny wapienny: CEM 11/B-W1+, CEM II/B-W2+ i CEM I1/B-M (S-W1+),
osiggnety porownywalng ekspansje do zaprawy z cementu portlandzkiego wielosktadni-
kowego CEM 11/B-M (V-W1) — drugiego, po cemencie pucolanowym CEM IV/B (V-W1),
najbardziej odpornego na siarczany. Popraw¢ odpornosci na agresj¢ siarczanowsg nalezy
wigzaé Z wyzszg aktywnoscig zmielonego popiotu lotnego wapiennego, ktora pozwolita na
lepsze doszczelnienie mikrostruktury stwardniatej matrycy cementowej [47, 49, 53, 54].

Poréwnujac ekspansje probek z cementéw portlandzkich popiotowych z popiotem
lotnym wapiennym w stanie dostawy CEM 11/B-W1 i CEM I1/B-W2 oraz aktywowanym
mechanicznie CEM I11/B-W1+ i CEM II/B-W2+, zauwazono wzrost odpornosci na dziala-
nie siarczanow, gdy zastosowano popiot z 2 partii (Rys. 81). Analizujac sktad chemiczny
(Tab. 4) i fazowy (Tab. 6) popiotow W1 i W2 stwierdzono, ze popiot z partii 2 zawierat
wigcej reaktywnej krzemionki SiO; reax 1 fazy amorficznej w swoim sktadzie chemicznym.
Wraz ze wzrostem tych sktadnikéw w sktadzie popiotu, ekspansja zapraw zmniejszyla si¢
w kazdym z roztworéw korozyjnych. Warto zauwazy¢, ze zaprawa z cementu portlandz-
kiego popiotowego CEM I1/B-W2+ osiggneta porownywalng odpornos¢ na korozje siar-
czanowg do cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W1), 0 najwyzszej odpornosci na agre-
sje jonow S0, Wysoka zawarto$¢ reaktywnej krzemionki SiO; req | Zdecydowanie wyz-
sza zawartos¢ fazy szklistej w popiele W2 (rowna 48,6%) w porownaniu do popiotu W1
(Tab. 6) powoduje, ze popiot W2, pod wzgledem wiasciwosci, blizszy byt popiotom lot-
nym krzemionkowym niz popidt W1.
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Rys. 81. Ekspansja zapraw z cementoéw portlandzkich popiotowych CEM I1/B-W i CEM I1/B-W+
z popiotem W1 lub W2: a) w stanie dostawy, b) po zmieleniu.

W przypadku cementéw wyprodukowanych z tego samego klinkieru (klinkieru 1),
jednym z najwazniejszych czynnikdw wplywajacych na szybkos¢ korozji siarczanowej byt
rodzaju kationu (rodzaju roztworu) towarzyszacego jonom SO4>". Na Rys. 82 przedstawio-
no ekspansje zapraw z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 w réznych
roztworach siarczanowych i w sztucznej wodzie morskiej.
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Rys. 82. Wptyw rodzaju roztworu na ekspansj¢ zaprawy z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM I1/B-W1 z klinkieru 1 i z popiotem W1.

Wszystkie badane zaprawy charakteryzowaty si¢ najwigkszg ekspansjg w roztworze
(NH,4),SO.. Ekspansja malala wg szeregu: NH,* > mieszanina Mg®* i Na* > Mg?* > Na* >
> sztuczna woda morska, co koreluje z danymi literaturowymi [39, 75, 88]. Duza ekspan-
sja w rozworach siarczanu amonu (NH;),SO4 spowodowana jest wydzielaniem si¢ gazo-
wego amoniaku NH3 w trakcje reakcji korozyjnych. Z kolei korozja w mieszaninie roztwo-

101



réow NaSO,4 i MgSQO, przebiegata podobnie jak w roztworze MgSO,, przy czym ekspansja
byta wigksza niz w roztworze tylko siarczanu magnezu. Ekspansja w sztucznej wodzie
morskiej byta zdecydowanie mniejsza niz W roztworach siarczanowych. Wg Neville’a [88]
ekspansja w wodzie morskiej jest mniejsza z powodu obecnosci jonéw chlorkowych.
Mniejsza agresywno$¢ wody morskiej, 0 takim samym stezeniu S0,% jak roztwor MgSOs,,
spowodowana jest wigksza rozpuszczalnos$cig ettringitu i gipsu w roztworach chlorko-
wych. Zatem powstajacy ettringit nie jest ekspansywny, lecz moze by¢ wyplukiwany przez
wode morska [46, 88]. Nie ma zgodnosci, co jest gldwna przyczyng niszczenia betonu na-
razonego na dziatanie wody morskiej. Regourd [123] uwaza, ze powstawanie ekspansyw-
nego ettringitu jest decydujace, podczas gdy Mehta [83] przypisuje gtéwna rolg jonom
magnezowym i chlorkowym.

Wyjatek od tej prawidlowosci zaobserwowano dla zapraw z cementow portlandz-
kich wielosktadnikowych CEM I11/B-M (LL-W1) i CEM II/B-M (LL-W1+), zawierajacych
zmielony kamien wapienny lub cementow wykonanych z klinkieru 2: CEM 11/B-W1 (WP)
i CEM 1V/B-W1 (WP). W tym przypadku najbardziej agresywnym roztworem okazat si¢
roztwor siarczanu sodu. Probki z zaprawy z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego
CEM I11/B-M (LL-W1+) ulegty destrukcji po 8 miesigcach korozji, natomiast z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 — po 3 miesigcach. Dla tych
samych zapraw w roztworze MgSO, destrukcja nastgpita, odpowiednio po: 11 i 9 miesia-
cach. Rys. 83 przedstawia wyglad zniszczonych beleczek zaprawy z cementow: portlandz-
kiego popiotowego CEM I1I/B-W1 (WP) i portlandzkiego wiclosktadnikowego
CEM I1I/B-M (LL-W1+).

Rys. 83. Wyglad beleczek zaprawy z cementu:
a) portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 (WP) po 3 miesiagcach w roztworze Na,SOy,
b) portlandzkiego wielosktadnikowego CEM II/B-M (LL-W1+) po 11 miesigcach w roztworze MgSOj,.
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Rys. 84. Wptyw rodzaju klinkieru na odpornos¢ na agresje¢ siarczanowa W roztworze Na,SO, zapraw
z cementow: a) portlandzkich popiotowych CEM II/B-W z popiotem W1, b) portlandzkich CEM 1.

Podobnie, jak to miato miejsce W badaniu przenikalnosci jonow chlorkowych i kar-
bonatyzacji, zaobserwowano wptyw rodzaju klinkieru na odporno$¢ na agresj¢ siarczano-
wa. W przypadku korozji siarczanowej rodzaj uzytego klinkieru byt istotnym czynnikiem,
wplywajacym na odporno$¢ na ten rodzaj agresji. Na Rys. 84a i 85a przedstawiono eks-
pansje zapraw z cementow portlandzkich popiotowych CEM I1/B-W1, wykonanych z r6z-
nych klinkierow portlandzkich i poddanych oddziatywaniu roztworéw Na,SO4 1 MgSOQOy,
ana Rys. 84b i 85b — ekspansje zapraw odniesienia z odpowiadajacych im cementow port-
landzkich CEM 1. Zaprawa z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 (WP),
wykonanego z klinkieru 2 (o zawarto$ci C3A rownej 8,9%), najszybciej ulegla destrukcji
sposrod wszystkich badanych zapraw, bo juz po 3 miesigcach w roztworze siarczanu sodu
I po 9 miesigcach w rozworze siarczanu magnezu. Po roku badania, sposrod tych trzech
zapraw, zaprawa z cementu z klinkieru 3 (spelniajagcego wymagania normy PN-EN
197-1:2012 [105] dla klinkieru do produkcji cementow odpornych na siarczany SR) wyka-
zala najmniejszg ekspansje we wszystkich roztworach korozyjnych. Zatem ograniczenie
ilosci fazy C3A skutkuje otrzymaniem cementu odpornego na siarczany, jednak nie jest to
jedyny czynnik wptywajacy na odpornos¢ zapraw na agresj¢ siarczanowq. Zaprawa z ce-
mentu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 z klinkieru 1 (o zawartosci C3A rownej
10,1% — teoretycznie nieodpornego na dziatanie jonéw siarczanowych) przez pierwsze
8 miesigcy W roztworze Nap,SO, charakteryzowalta si¢ mniejsza ekspansja niz zaprawa
z cementu z siarczanoodpornego klinkieru 3 (Rys. 84a).
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Rys. 85. Wptyw rodzaju klinkieru na odpornos¢ na agresj¢ siarczanowa w roztworze MgSO, zapraw
z cementow: a) portlandzkich popiotowych CEM II/B-W z popiotem W1, b) portlandzkich CEM 1.

Podobne trendy zaobserwowano dla zapraw odniesienia z cementow portlandzkich
CEM I. Zaprawa z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R (WP) z klinkieru 2 charaktery-
zowala si¢ najwicksza ekspansjg, natomiast dla cementu z klinkieru 3 (ktory spetniat wy-
magania normy PN-EN 197-1:2012 [105] dla klinkieru do produkcji cementow siarczano-
odpornych SR) ekspansja zaprawy nie przekroczyta wartosci 0,5% (okreslonej jako Kryte-
rium w normie PN-B-19707:2013-10 [100]), a na powierzchni probek nie byto zadnych rys
czy innych uszkodzen. Nie zaobserwowano zalezno$ci pomigdzy sktadem chemicznym
I mineralnym stosowanych klinkieréw a podatnoscia zapraw na korozj¢ siarczanowa.

Mehta [83] uwaza, ze poprawa odpornosci na agresj¢ Siarczanowa kompozytow
cementowych zawierajacych popiot lotny zalezy od zawartosci i odmiany polimorficznej
faz glinianowych obecnych w klinkierze oraz od czasu ekspozycji na medium agresywne.
W klinkierze, zawierajacym odmiang regularng C3A, tworzy si¢ wigcej ettringitu wtdrnego
(odpowiadajacego za zniszczenie kompozytu) niz W klinkierze, zawierajacym odmiang
jednosko$ng lub rombowa.
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7.1.2. Badanie prowadzone w temperaturze 8°C

Na Rys. 86-88 poréwnano ekspansj¢ zapraw, przebywajacych w roztworach siar-
czanowych w temperaturze 8°C, wykonanych z cementow portlandzkich popiotowych
i pucolanowych CEM II/A-W, CEM II/B-W i CEM IV/B-W oraz CEM II/A-W+,
CEM 1I/B-W+ i CEM IV/B-W+, zawierajacych popioty lotne wapienne z trzech partii
0 r6znym sktadzie chemicznym (Tab. 4) i fazowym (Tab. 6). Probki w badaniu prowadzo-
nym w temperaturze 8°C poddano dzialaniu jedynie roztworu siarczanu sodu NapSOa.
Wszystkie badane cementy wykonano z klinkieru 1 (Tab. 19).
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Czas przebywania w roztworze Na,SO, [miesiac]

Rys. 86. Ekspansja zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W1 badana w temperaturze 8°C.
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Rys. 87. Ekspansja zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W2 badana w temperaturze 8°C.
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Rys. 88. Ekspansja zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W3 badana w temperaturze 8°C.
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Rys. 89. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na ekspansje po 12 miesigcach ekspozycji
w temperaturze 8°C, w roztworze Na,SO, zapraw z cementoéw z klinkieru 1 i popiotéw z trzech partii:
a) w stanie dostawy, b) po aktywacji mechaniczne;j.

Zaobserwowano, ze wzrost ilosci popiotu lotnego wapiennego w skladzie cemen-
tu przyczynil si¢ do ograniczenia ekspansji zapraw (Rys. 89). Zaprawy z cementéw pu-
colanowych CEM IV/B-W i CEM IV/B-W+, zawierajacych 50% popiotu lotnego wapien-
nego, charakteryzowaty si¢ okoto 2-Krotnie mniejsza ekspansja niz zaprawy z cementow
portlandzkich popiotowych CEM I1I/B-W i CEM II/B-W+, z 30% udzialem popiotu
w sktadzie cementu. Zastosowanie aktywowanego mechanicznie (zmielonego) popiotu
lotnego wapiennego W+ pozwolito na dalsze podniesienie odpornosci na korozj¢ siarcza-
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nowg. Cztery cementy pucolanowe: CEM 1V/B-W1+, CEM IV/B-W2+, CEM IV/B-W3
I CEM 1V/B-W3+ mozna zaliczy¢ do grupy cementow siarczanoodpornych w temperatu-
rze 8°C. Sposrod wszystkich badanych zapraw najlepsza odporno$¢ na agresje¢ siarczanowa
charakteryzowala si¢ zaprawa z cementu pucolanowego CEM IV/B-W3+, zawierajgcego
50% zmielonego popiotu lotnego wapiennego z partii 3. Jej ekspansja wyniosta 0,18%
w roztworze Na,SO, i byla zdecydowanie nizsza od wartosci 0,5%, ktérg w normie
PN-B-19707:2013-10 [100] uznano za kryterium (Rys. 89b). Probki z tej zaprawy nie
speczniaty, a na ich powierzchni nie byto zadnych peknieé ani ztuszczen (Rys. 90).

Rys. 90. Wyglad beleczek z cementu pucolanowego CEM IV/B-W3+
po zakonczeniu badania W temperaturze 8°C.

Poréwnujac ekspansje zapraw z cementdéw portlandzkich popiotowych, z popiotem
lotnym wapiennym w stanie dostawy CEM I11/B-W1, CEM II/B-W2 i CEM 11/B-W3 oraz
po aktywacji mechanicznej CEM I1/B-W1+, CEM II/B-W2+ i CEM 11/B-W3+, zauwazono
wzrost odpornosci na dziatanie siarczanéw W nastepujacym szeregu: W1 < W2 < W3
(Rys. 91). Najmniejsza odpornos$¢ na korozje siarczanowa wykazaly zaprawy z cementow
zawierajacych popiot lotny wapienny z 1 partii W1, natomiast ekspansja zapraw z cemen-
tow z popiotem z 3 partii W3 byta okoto 2 razy mniejsza niz dla popiotu W1. Nalezy za-
znaczy¢, ze zaprawy z cementOw z popiotem w stanie dostawy W1, W2 i W3 ulegty de-
strukcji przed zakonczeniem badania (Rys. 91a).
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Rys. 91. Ekspansja w temperaturze 8°C zapraw z cementow portlandzkich popiotowych CEM II/A-W
Z popiotem lotnym wapienny z réznych partii: a) w stanie dostawy, b) po zmieleniu.
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Analizujac sktad chemiczny (Tab. 4) i fazowy (Tab. 6) popiotow W1, W2 i W3
stwierdzono, ze ekspansja zapraw zalezala od zawartosci fazy amorficznej w sktadzie po-
piotu lotnego wapiennego. Wraz ze wzrostem jej ilosci w sktadzie popiotu ekspansja za-
praw zmniejszyta si¢ (Rys. 92). Popiot z 3 partii w stanie dostawy W3, 0 zawartosci fazy
amorficznej réwnej 64,4%, spowodowal zmniejszenie ekspansji 0 0,39%, natomiast po za-
stosowaniu zmielonego popiotu W3+ redukcja ekspansji wyniosta 0,33% w stosunku do
zapraw, wykonanych z cementéw z popiotem W1 i W1+. Wysoka zawartos¢ reaktywnej
krzemionki SiO; reax (rownej 35,3%) 1 zdecydowanie wyzsza zawartos¢ fazy szklistej
w popiele W3 w poréwnaniu do popiotu W1 (Tab. 6) spowodowata, ze popiot W3, pod
wzgledem wiasciwosci, byl blizszy popiotom lotnym krzemionkowym niz popiot W1.
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@ R? = 0,9996 w2 ——
(5]
x
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Zawarto$¢ fazy amorficznej

Rys. 92. Wpltyw zawartosci fazy szklistej w popiotach lotnych wapiennych na ekspansj¢ zapraw
z cementow portlandzkich popiotowych CEM I1/A-W.
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Rys. 93. Ekspansja zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W1, w temperaturze 8°C lub 20°C.
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Rys. 94. Ekspansja zapraw z cementow z klinkieru 1 i z popiotem W2, w temperaturze 8°C lub 20°C.

Na Rys. 93 i 94 poréwnano wielko$¢ ekspansji zapraw badanych w temperaturze
8°C lub 20°C. Korozja siarczanowa stanowi swojego rodzaju wyjatek, gdyz przyspiesza
w niskich temperaturach. Jak mozna zaobserwowac, ekspansja zapraw w temperaturze 8°C
zwigkszyta si¢ i dla zapraw z cementow portlandzkich popiotowych CEM II/A-W1
i CEM 11/B-W1 doszto do destrukcji, odpowiednio po: 9 i 10 miesigcach.

7.2. Spadki wytrzymaloSci
7.2.1. Badanie prowadzone w temperaturze 20°C

W Tab. 31 i 32 przedstawiono spadki wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie, jakimi
charakteryzowaty si¢ zaprawy po 3, 6, 12, 18 i 24 miesigcach przebywania W roztworach
agresywnych. Badanie odporno$ci na korozje siarczanowa przeprowadzono W roztworach
Na,SO4, MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej dla 14 cementow. W Tab. 32 kolorem
czerwonym, zielonym oraz niebieskim oznaczono zaprawy, ktore odpowiednio po: 12, 18 i
24 miesigcach, charakteryzowaty si¢ spadkami wytrzymatosci na $ciskanie mniejszymi niz
20% — wartos¢ t¢ przyjeto jako kryterium odpornosci na korozje siarczanowa. Natomiast
w Tab. 31 i 32 pogrubiong czcionka oznaczono probki zaprawy, na powierzchni ktorych
nie zaobserwowano zadnych rys, zluszczen lub spgcznien. Z kolei kursywa w Tab. 31 i 32
0znaczono czas, po ktorym probki ulegly destrukcji.

Odpornos$¢ na agresje siarczanowg badang wg metody CEN/TC 51/WG12/TG1
[23], podobnie jak przypadku badan wg PN-B-19707:2013-10 [100], zalezata od rodzaju
roztworu agresywnego, rodzaju klinkieru z jakiego wykonano cement, rodzaju drugiego
sktadnika nieklinkierowego wprowadzonego do sktadu cementu, postaci w jakiej stosowa-
no popiot lotny wapienny (w stanie dostawy oraz po aktywacji mechanicznej) oraz od ilo-
$ci popiotu lotnego wapiennego.
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Tab. 31. Spadki wytrzymatosci na zginanie zapraw z cementow z popiotem W1 i z klinkieru 1, 2 lub 3,

w temperaturze 20°C badanych wg CEN/TC 51/WG12/TG1 [23].

. . Spadki wytrzymato$ci na zginanie [%]
Rodzaj cementu Rodzaj roztwory 3 mies. 6 mies. 12 mies. | 18 mies. | 24 mies.
CEM142,5R ~15Y 26 —14? 0 52
CEM II/A-W1 -14 -2 -4 58 20 mies.”
CEM I1/B-W1 -13 -14 -11 5 30
CEM IV/B-W1 -1 -8 -19 -13 3
CEM I1/B-W1+ -15 -15 -12 -18 -8
CEM I1/B-M (V-W1) -15 -16 -19 -12 —4
CEM IV/B (V-W1) Na,SO, -9 -22 -17 -21 -10
CEM I1/B-M (LL-W1) -17 10 8 14 mies. -
CEM I1/B-M (LL-W1+) -10 10 92 14 mies. -
CEM I1/B-M (S-W1) -19 =17 -11 -12 -12
CEM II/B-M (S-W1+) -10 -11 -14 -1 12
CEM I1/B-W1 (WP) -21 100 6 mies. - -
CEM IV/B-W1 (WP) 2 -1 8 mies. - -
CEM I1/B-W1 - HSR -26 13 11 6 26
CEMI1425R -17 -9 7 62 87
CEM II/A-W1 -8 -1 34 69 97
CEM II/B-W1 -11 2 31 65 67
CEM IV/B-W1 -8 10 12 17 49
CEM I11/B-W1+ -1 1 9 21 27
CEM I1/B-M (V-W1) -15 -11 -1 2 19
CEM IV/B (V-W1) MgSO -10 -12 -3 11 -3
CEM I1/B-M (LL-W1) -11 28 93 16 mies. =
CEM II/B-M (LL-W1+) 1 14 78 16 mies. -
CEM I1/B-M (S-W1) -14 0 22 39 36
CEM I1/B-M (S-W1+) -6 -7 28 19 25
CEM I1/B-W1 (WP) 94 95 10 mies - -
CEM IV/B-W1 (WP) 84 100 100 96 100
CEM I1/B-W1 — HSR -20 7 35 41 37
CEMI1425R -11 -49 -22 -1 2
CEM II/A-W1 -3 -6 5 8 20
CEM I1/B-W1 -16 -10 -8 8 34
CEM IV/B-W1 -22 -14 -13 -15 -9
CEM I1/B-W1+ -18 -14 0 -9 -16
CEM 1I/B-M (V-W1) -18 -16 -10 -1 11
CEM IV/B (V-W1) Sztuczna woda -15 =31 -23 24 -18
CEM II/B-M (LL-W1) morska 14 -6 100 67 74
CEM 11/B-M (LL-W1+) -10 3 1 16 -35
CEM I1/B-M (S-W1) -12 —6 4 9 9
CEM 11/B-M (S-W1+) -14 -14 -9 -11 -9
CEM I1/B-W1 (WP) 27 37 100 16 mies. =
CEM IV/B-W1 (WP) -1 81 100 14 mies. -
CEM 11/B-W1 — HSR -20 -14 30 41 51
U znak minus ,,—” przed liczbg nalezy rozumieé jako wzrost wytrzymatosci

2_ pogrubiong czcionkg oznaczono probki, ktore nie wykazywaty zadnych zmian na powierzchni (specznien,
rys, peknied, ztuszczen itp.)
¥ _ kursywq oznaczono czas po ktérym prébki ulegly destrukcii
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Tab. 32. Spadki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw z cementéw z popiotem W1 i z klinkieru 1, 2 lub 3,

w temperaturze 20°C badanych wg CEN/TC 51/WG12/TG1 [23].

. . Spadki wytrzymatos$ci na $ciskanie [%]

R R : : - = -

odzaj cementu odzaj roztworu 3 mies. 6 mies. 12 mies. | 18 mies. | 24 mies.
CEM1425R —4Y -2 —123) 49 9%
CEM II/A-W1 4 7 17 30 20 mies.”
CEM I1I/B-W1 -2 -1 4 21 14
CEM IV/B-W1 -1 -5 -9 -4 1
CEM II/B-W1+ -1 -1 4 0 12
CEM I1/B-M (V-W1) 2 1 2 11 13
CEM IV/B (V-W1) NSO -6 -2 5 0 6
CEM 11/B-M (LL-W1) 2o -4 -1 29 14 mies. —
CEM II/B-M (LL-W1+) -1 4 43 14 mies. -
CEM 11/B-M (S-W1) -8 -1 3 4 6
CEM II/B-M (S-W1+) 5 11 0 6 0
CEM 11/B-W1 (WP) 15 26 6 mies. - -
CEM IV/B-W1 (WP) 12 15 8 mies. - -
CEM 11/B-W1 - HSR —6 2 -10 -8 6
CEM 1425R 4 8 20 47 52
CEM II/A-W1 4 7 15 35 78
CEM II/B-W1 5 -2 12 23 34
CEM 1V/B-W1 3 4 3 16 17
CEM II/B-W1+ 3 3 10 7 20
CEM 11/B-M (V-W1) 6 4 12 21 30
CEM IV/B (V-W1) MaSO 6 -2 8 2 18
CEM 11/B-M (LL-W1) 9504 1 3 49 16 mies. -
CEM I1/B-M (LL-W1+) 8 17 38 16 mies. -
CEM 11/B-M (S-W1) 0 2 12 17 22
CEM II/B-M (S-W1+) 2 -1 15 19 28
CEM 11/B-W1 (WP) 55 87 10 mies. - -
CEM IV/B-W1 (WP) 39 79 92 94 100
CEM II/B-W1 - HSR 1 2 15 20 35
CEM1425R -7 5 11 19 14
CEM II/A-W1 15 7 26 33 48
CEM II/B-W1 1 9 19 32 28
CEM IV/B-W1 4 5 2 15 20
CEM I1/B-W1+ 6 2 15 12 19
CEM II/B-M (V-W1) 10 13 17 26 27
CEM IV/B (V-W1) Sztuczna woda 7 9 2 15 6
CEM I1/B-M (LL-W1) morska 6 7 44 37 46
CEM 11/B-M (LL-W1+) 0 15 22 39 36
CEM II/B-M (S-W1) 0 6 14 17 19
CEM 11/B-M (S-W1+) -2 5 12 15 15
CEM 11/B-W1 (WP) 3 17 46 16 mies. -
CEM IV/B-W1 (WP) 13 35 100 14 mies. -
CEM II/B-W1 - HSR 2 3 11 16 32
U znak minus ., przed liczbq nalezy rozumie¢ jako wzrost wytrzymatosci

2_ pogrubiong czcionkg oznaczono probki, ktore nie wykazywaty zadnych zmian na powierzchni (specznien,
rys, peknigé, ztuszczen itp.)

g & e

— kolorem czerwonym oznaczono spadki wytrzymatosci na sciskanie < 20% po 12 miesigcach
— kolorem zielonym oznaczono spadki wytrzymatosci na sciskanie < 20% po 18 miesigcach

— kolorem niebieskim oznaczono spadki wytrzymatosci na sciskanie < 20% po 24 miesigcach
— kursywq oznaczono czas, po ktorym probki ulegly destrukcji
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Badanie odpornosci na korozje siarczanowg i wodzie morskiej wykonano wg procedury badawczej, zapropo-
nowanej przez grupe ekspertow z Komitetu Technicznego 51 CEN/TC 51/WG12/TG1 [23]. W 2006 roku gru-
pa ekspertow CEN 7 Komitetu Technicznego 51 zaproponowata projekt znormalizowanej procedury badaw-
czej do oceny odpornosci na korozje siarczanowg — CEN/TC 51/WG12/TG1. Propozycja badania byfa wyni-
kiem przeglgdu dostgpnych metod badania korozji siarczanowej przez ekspertow [23].

Badanie odpornosci na siarczany 1 sztuczng wode morskqg polega na okresleniu spadkéw wytrzymatosci na
Sciskanie beleczek zapraw, przetrzymywanych w roztworach korozyjnych. Spadek wytrzymatosci to stosunek
réznicy pomiedzy wytrzymatosciq na sciskanie beleczek swiadkéw, przetrzymywanych w nasyconej wodzie
wapiennej {nasycony roztwor Ca(OH),} | wytrzymatoscig na Sciskanie beleczek, przetrzymywanych w danym
roztworze korozyjnym, do wytrzymatosci na sciskanie probek swiadkéw. Cement uznaje si¢ za odporny na
dziatanie siarczanow/sztucznej wody morskiej, gdy ubytek wytrzymatosci na sciskanie po 12 miesigcach
w temperaturze 20°C nie przekracza 20% oraz nie stwierdzono wystgpowania rys, peknigé, zluszczen,
zmian barwy, wykwitow itp. na powierzchni probki. Komitet Techniczny 51 nie przedstawil szczegolowej
procedury badawczej, podat tylko gliowne zatozenia. Dlatego autorka niniejszej pracy, na podstawie tych wy-
tycznych, samodzielnie opracowata procedure badawczgq.

Dla wigkszosci cementéw przeprowadzono badanie w temperaturze 20°C, natomiast tylko dla pieciu —
w temperaturze 8°C. W obu przypadkach prébki poddawano korozji w roztworach NaSO,4, MgSOy, i w sztucz-
nej wodzie morskiej. Sktad uzytych roztworéw byt taki sam, jak roztworéw zastosowanych w poprzedniej me-
todzie badawczej (Tab. 29 i Tab. 30). Zgodnie z zatozeniami badanie przeprowadzono na beleczkach o wy-
miarach 40 x40x160 mm, przygotowanych zgodnie z PN-EN 196-1:2006 [101] z dwoma wyjgtkami: stosunek
w/c podniesiono z 0,5 do 0,6, a stosunek piasku do cementu zmieniono z 3:1 na 3,375:1. Zatem zaprawa
sktadata sie 400 g cementu, 240 g wody i 1 350 g piasku normowego. Celem tego zabiegu byto zwigkszenie
porowatosci i przepuszczalnosci badanych zapraw. Formy wypelniono W dwoch warstwach zageszczanych
poprzez wstrzgsanie. Probki przebywaly w formach przez 24 h w szafie klimatycznej, w temperaturze
20 + 1°C i wilgotnosci 95 + 5%. Nastepnie zostaly rozformowane i umieszczone w nasyconej wodzie wapien-
nej, az do osiggniecia wieku trzech miesiecy. Pojemniki z probkami przez caly okres badania przechowywa-
no, w laboratorium w temperaturze 20 + 1°C. W przypadku testu prowadzonego w temperaturze 8°C probki,
zaraz po rozformowaniu i wlozeniu do nasyconego roztworu Ca(OH),, zostaly przeniesione do szafy klima-
tycznej, ktora utrzymywata temperature 8 = 1°C przez caly okres badania.

Po 3 miesigcach zmierzono poczqtkowg wytrzymatosé na Sciskanie zgodnie z PN-EN 196-3:2006 [101].
W przypadku badania prowadzonego w temperaturze 20°C umieszczono po 15 beleczek (po 3 na kazdy z pie-
ciu terminow badania wytrzymatosci na Sciskanie), natomiast dla testu prowadzonego w temperaturze 8°C
umieszczono po 6 beleczek (po 3 na kazdy 7 dwdch terminéw badania wytrzymatosci na Sciskanie) W roztwo-
rze nasyconej wody wapiennej i odpowiednich roztworach korozyjnych. Rézna liczba préobek byta zwigzana
Z réznym czasem ekspozycji na dziatanie mediow agresywnych, dla badan prowadzonych w innych tempera-
turach. Dla testu prowadzonego w temperaturze 20°C czas ekspozycji wyniost 24 miesigce, a dla testu pro-
wadzonego w temperaturze 8°C — 6 miesiecy.

Przez caly okres badania nie zmieniano roztworu nasyconej wody wapiennej, W ktorej zanurzone byly probki
Swiadki, najwyzej uzupetniano jej brak, aby poziom byt staly. Natomiast roztwory siarczandéw i Sztuczng wo-
de morskg wymieniano co 2 miesigce (20°C) lub co 1 miesigc (8°C). Po 3, 6, 12, 18 i 24 miesigcach, dla te-
stu prowadzonego w 20°C, oraz po 3 i 6 miesigcach, dla testu prowadzonego w 8°C, zbadano wytrzymatosé
na zginanie i sciskanie probek poddawanych dziataniu mediow korozyjnych i prébek swiadkéw. Na tej pod-
stawie po czasie t wyliczono spadki wytrzymatosci ARyo gy W kazdym roztworze agresywnym zgodnie ze
wzorem (57).

AR20(8)ty, wap. ~ AR208)tro7. Kor.

AR20(8)tw. wap.

ARZO(S)t = ' 100% (57)

gdzie:
ARy (g): — spadek wytrzymatosci na Sciskanie po czasie t W temperaturze 8 lub 20°C [%],
AR3o(s)t,, wap. ~ Srednia wytrzymatosé na Sciskanie po czasie t probek przetrzymywanych w wodzie wapien-
nej, w temperaturze 8 lub 20°C [MPa],
AR30(8)t 10y, 1or. — STednia wytrzymatosé na sciskanie po czasie t prébek przetrzymywanych W roztworze
Na,SO,4, w temperaturze 8 lub 20°C [MPa].

W poczatkowym okresie przebywania zapraw w roztworach korozyjnych zaobser-
wowano wzrost wytrzymatosci (znak minus ,,—” przy liczbie w Tab. 31 i 32). Najwigkszym
wzrostem wytrzymatosci W pierwszym okresie korozji charakteryzowaty si¢ zaprawy prze-
trzymywane w sztucznej wodzie morskiej. Wytrzymato$¢ na zginanie wzrosta w wigkszym
stopniu niz wytrzymato$¢ na $ciskanie. Dla zaprawy z cementu pucolanowego
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CEM IV/B-W1 z klinkieru 1, zawierajacego 50% popiotu lotnego wapiennego (Tab. 31),
wytrzymato$¢ na zginanie wzrosta 0 ponad 20%. W dalszym etapie badan zauwazono, ze
podczas gdy wytrzymalo$¢ na $ciskanie spadata, to wytrzymato$¢ na zginanie byta wigksza
niz dla prébek kontrolnych, przetrzymywanych w nasyconym roztworze wody wapiennej.
Byto to zwigzane z doszczelnieniem mikrostruktury przez powstajace produkty korozji.
W pdzniejszym okresie ekspansywne lub zelowe produkty korozji spowodowaty powsta-
nie naprezen lub utrate wytrzymatos$ci matrycy cementowej. Skutkowato to gwaltownym
spadkiem wytrzymato$ci probek, zwlaszcza w roztworze MgSQO, (Tab. 32), co koreluje
z wynikami uzyskanymi przez Liu [78].

W przypadku gdy popiol lotny wapienny w stanie dostawy W1 byl jedynym
skladnikiem nieklinkierowym cementéw z klinkieru 1, to dopiero przy 50% zawarto-
sci  popiolu w skladzie cementu spadki wytrzymalosci na Sciskanie zapraw byly
mniejsze niz dla cementu odniesienia CEM 1 42,5 R (Tab. 32). Jednak warto zauwazy¢,
ze wraz ze zwiekszeniem ilosci popiotu w skladzie cementu z 15 do 50% odpornosé na
korozje siarczanowg rosta w kazdym z roztworow korozyjnych. Na Rys. 95 przedsta-
wiono zalezno$¢ pomiedzy iloscig popiotu lotnego wapiennego i warto$cig spadkow wy-
trzymatosci na $ciskanie. Zaobserwowane wspolczynniki korelacji liniowej osiagnety wy-
sokie wartosci, za wyjatkiem pomiaru po 3 miesigcach przebywania zapraw w roztworach
korozyjnych. Korzystny wpltyw wigkszej ilosci popiotu lotnego wapiennego zaznaczyt si¢
po dluzszym okresie ekspozycji zapraw na dzialanie roztworow korozyjnych, np. dla za-
praw po 24 miesigcach ekspozycji w roztworze MgSO, réznica W spadkach wytrzymatosci
na $ciskanie pomiedzy zaprawg z cementu, zawierajacego 15 i 50% popiotu lotnego wa-
piennego, wyniosta 61%, podczas gdy rdznica ta po 18, 12, 6 i 3 miesigcach wyniosta, od-
powiednio: 19, 12, 3 i 1%.

3 mies.

Destrukcja po

20 miesigcach 6 mies.
80 N

M 12 mies.
\ M 18 mies.
60 N\

\ M 24 mies.
40 R?=0,5233
20 Nﬁs R?=0,9276
— R?=0,9932

|

| R?=0,7828

100 [ | 1

Spadek wytrzymatosci na $ciskanie [%]

i
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Zawarto$¢ popiotu lotnego wapiennego [%]

Rys. 95. Wplyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na spadki wytrzymatosci na $ciskanie
w roztworze Na,SO,.

Dla cementéw wykonanych z klinkieru 2 probki zapraw ulegly destrukcji w trakcie
badania, natomiast wprowadzenie popiotu lotnego wapiennego w ilosci 50% spowodowato
op6znienie destrukcji 0 okoto 2 miesigce (Tab. 32). W roztworze MgSQO, zaprawy z ce-
mentu pucolanowego CEM IV/B-W1 (WP) z klinkieru 2, co prawda nie rozpadty si¢ do
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konca trwania badania, ale ich wytrzymato$¢ na Sciskanie ksztattowata si¢ na poziomie 0—
4 MPa (zaprawa swiadek przetrzymywana w nasyconej wodzie wapiennej posiadata wy-
trzymatos¢ na Sciskanie rowna 51,9 MPa). Probki popekaty, wygiety si¢ i specznialy w ca-
tej objetosci (Rys. 96a). W peknieciach mozna byto zaobserwowac wykrystalizowane pro-
dukty korozji (Rys. 96b).

. Produkty i
korozji

»

Rys. 96. Wyglad beleczek z cementu pucolanowego CEM 1V/B-W1 (WP) z Klinkieru 2 po 24 miesiacach
przebywania w roztworze MgSO,: a) widok ogolny, b) widok produktow korozji w peknieciu.
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Rys. 97. Wptyw rodzaju drugiego nieklinkierowego sktadnika glownego cementu na spadki wytrzymatosci
na $ciskanie zapraw przebywajacych w sztucznej wodzie morskiej.

Analogicznie jak w badaniu ekspansji wg PN-B-19707:2013-10 [100], popiét lotny
wapienny korzystnie wplynal na odpornos$¢ na korozje siarczanowsg zapraw, gdy zasto-
sowano go w polaczeniu z granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub popiolem lot-
nym krzemionkowym oraz po aktywacji mechanicznej. Spadki wytrzymatosci na $ci-
skanie zapraw z cementow: portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 i portlandzkich
wielosktadnikowych CEM 11/B-M do szdstego miesigca agresji chemicznej ksztattowatly
sie na podobnym poziomie (Tab. 32 i Rys. 97). Dopiero po dtuzszym okresie czasu zastg-
pienie w sktadzie cementu czgsci popiotu lotnego wapiennego innym sktadnikiem nieklin-
kierowym znaczgco wptyneto na odpornos$¢ na korozje siarczanowa.

Dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego ograniczyt spadki wytrzymatosci
0 10-15% w stosunku do cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1I/B-W1. Sposrod
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zapraw z cementow portlandzkich wielosktadnikowych przedstawionych na Rys. 97
Iw Tab. 32, cement portlandzki wielosktadnikowy zuzlowo-popiotowy CEM I11/B-M
(S-W1) okazal si¢ najbardziej odporny na dziatanie roztworu MgSO, i sztucznej wody
morskiej. Natomiast w roztworze siarczanu sodu dodatek popiotu lotnego krzemionkowe-
go do sktadu cementu najbardziej efektywnie ograniczyt spadki wytrzymato$ci na Sciska-
nie. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zaprawy z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego
CEM 11/B-M (V-W1), po 24 miesigcach przebywania w roztworze Na,SO,, nawet wzrosta
w stosunku do probek swiadkow (spadek wytrzymatosci na Sciskanie wynidst —13%) (Tab.
32). Dodatek zmielonego kamienia wapiennego spowodowal diametralne obnizenie od-
pornosci na korozje¢ siarczanowa. Probki ulegly catkowitej destrukcji w roztworach
Na,SO,4 i MgSO4, odpowiednio po: 14 i 16 miesigcach, natomiast w sztucznej wodzie mor-
skiej spadek wytrzymatos$ci na Sciskanie wynidst okoto 45% (Rys. 97).

Sposrod wszystkich badanych zapraw najlepsza odpornoscia na agresje Siarczano-
wa charakteryzowala si¢ zaprawa z cementu pucolanowego CEM 1V/B (V-W1), zawiera-
jacego po 25% popiotu lotnego wapiennego i krzemionkowego. Spadki wytrzymatosci na
$ciskanie wyniosty 6, 18 i 6%, odpowiednio w roztworach: Na;SO4, MgSO,4 i w sztucznej
wodzie morskiej po 24 miesigcach ekspozycji na media korozyjne. Dla tej zaprawy, we
wszystkich roztworach agresywnych, spadki wytrzymatosci na $ciskanie byly nizsze od
20%, ktore grupa ekspertow z Komitetu Technicznego 51 CEN/TC 51/WG12/TG1 [23]
przyjeta jako kryterium oceny odpornosci na korozje siarczanowa. Dodatkowo probki nie
speczniaty, a na ich powierzchni nie bylo zadnych pgknie¢ lub ztuszczen, zatem cement
pucolanowy CEM IV/B (V-W1) mozna uzna¢ za W pelni odporny na siarczany W roztwo-
rach Na,SO,4, MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej.

Wplyw stosowania zmielonego popiotu lotnego wapiennego W1+ na odpornosé
cementow na dziatanie jondw SO4% nie byl jednoznaczny (Rys. 98 i 99). Dla cementow
portlandzkich popiotowych aktywacja mechaniczna (zmielenie) popiotu w znaczacy spo-
sOb ograniczyla spadki wytrzymatosci. Po 18 miesigcach ekspozycji zaprawa z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM 1I/B-W1+ charakteryzowata si¢ najlepsza odpornoscia
na wszystkie rodzaje roztworéw siarczanowych.
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Rys. 98. Wplyw zmielenia popiotu lotnego wapiennego na spadki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw
z cementow portlandzkich wielosktadnikowych przebywajacych w roztworze MgSO,.

115



Natomiast w przypadku cementow portlandzkich wielkosktadnikowych CEM I11/B-M
zmielenie popiotu lotnego wapiennego miato korzystny wplyw na odporno$¢ na korozje
zaprawy w sztucznej wodzie morskiej, a w roztworach Na;SO4 MgSO, nastapito niewielkie
pogorszenie.

50 46
= m CEM 11/B-W1 44 -
e B CEM I1/B-W1+ m 39
2 40 11 HCEMII/B-M (LL-W1) r— %
< I CEM 1I/B-M (LL-W1+) 32 ]
8 30 - ECEMII/B-M (S-W1) 28
g B CEM II/B-M (S-W1+) )
19 — 19 19
2 20
- 15 15 14 15 15
£ —/ 12 12
2 9 _
E 1 2
K 00
3 o-
@
iy 2
-10
3 mies. 6 mies. 12 mies. 18 mies. 24 mies.

Rys. 99. Wptyw zmielenia popiotu lotnego wapiennego na spadki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw
z cementow portlandzkich wielosktadnikowych przebywajacych w sztucznej wodzie morskiej.
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Rys. 100. Wptyw rodzaju roztworu korozyjnego na spadki wytrzymatos$ci na $ciskanie
zapraw z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W z popiotem W1.

W przypadku cementéow wykonanych z jednego rodzaju Kklinkieru (klinkieru 1),
najwazniejszym czynnikiem wplywajacych na szybkos$¢ korozji siarczanowej byl rodzaju
kationu (rodzaju roztworu) towarzyszacego jonom SO,*. Na Rys. 100 przedstawiono
wielkos¢ spadkow wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy z cementu portlandzkiego popio-
towego CEM 11/B-W1 w réznych roztworach siarczanowych. Szybkos¢ korozji zalezata od
rodzaju roztworu, jednak wyniki nie koreluja z wynikami uzyskanymi w badaniu wg nor-
my PN-B-19707:2013-10 [100], mianowicie najwigksze spadki wytrzymato$ci na $ciska-
nie uzyskano dla zapraw przetrzymywanych w sztucznej wodzie morskiej, a odporno$¢ na
korozje siarczanowg malata wg szeregu: sztuczna woda morska > Mg?* > Na*. Wyjatek
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stanowity zaprawy z cementow z Kklinkieru 1 i zawierajacych zmielony kamien wapienny
lub wykonanych z klinkieru 2. Dla zapraw z cementéw portlandzkich wielosktadnikowych
CEM 1I/B-M (LL-W1) i CEM I1I/B-M (LL-W1+), ze zmielonym kamieniem wapiennym,
najbardziej agresywny okazat si¢ roztwor siarczanu magnezu, podczas gdy dla cementow:
CEM I1I/B-W1 (WP) i CEM IV/B-W1 (WP) wykonanych z klinkieru 2 — roztwor siarczanu
sodu. Co prawda spadki wytrzymato$ci na Sciskanie zapraw z tych ostatnich cementéw po
6 miesigcach byly wigksze w roztworze siarczanu magnezu (Tab. 32), to jednak destrukcja
najszybciej nastapita w roztworze Na,SO,4. Zatem nalezy si¢ zastanowié, czy stosowanie
tylko jednej metody do oceny odpornosci kompozytow cementowych na korozje siar-
czanowa i w wodzie morskiej jest miarodajne, skoro wyniki spadkéw wytrzymalos$ci
na $ciskanie zapraw pokazaly odwrotne trendy niz ekspansja zapraw.
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Rys. 101. Wptyw rodzaju klinkieru na spadki wytrzymatos$ci na $ciskanie zapraw z cementoéw portlandzkich
popiotowych CEM I1/B-W przebywajacych w sztucznej wodzie morskiej.

Podobnie jak to miato miejsce w badaniu ekspansji wg normy PN-B-19707:2013-
10 [100], zaobserwowano wptyw rodzaju klinkieru na odporno$¢ na agresje¢ siarczanowa
(Rys. 101). W tym przypadku najszybciej zniszczeniu uleglty zaprawy z cementu port-
landzkiego popiotowego CEM I1/B-W (WP), wykonanego z klinkieru 2 (o zawarto$ci C3A
rownej 8,9%). Po 24 miesigcach badania spos$rod trzech cementow pokazanych na Rys.
101, zaprawa z cementu z klinkieru 3 (o zawartosci C3A rownej 1,7%, odpornego na siar-
czany) wykazata najmniejsze spadki wytrzymatosci na $ciskanie we wszystkich roztwo-
rach korozyjnych (Rys. 101 i Tab. 32).

7.2.2. Badanie prowadzone w temperaturze 8°C

Dla wybranych cementow przygotowanych z klinkieru 1, przeprowadzono badanie
odpornos$ci na siarczany W temperaturze 8°C. W Tab. 33 przedstawiono spadki wytrzyma-
tosci na zginanie i $ciskanie, jakimi charakteryzowaly si¢ zaprawy po 3 1 6 miesigcach
przebywania w roztworach agresywnych. Badanie odpornosci zapraw na korozje¢ siarcza-
nowg W tej temperaturze przeprowadzono dla 5 cementéw w roztworach Na,SO4, MgSO,4
I w sztucznej wodzie morskiej.
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Tab. 33. Spadki wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie zapraw z cementéw z popiotem W1 i z klinkieru 1,
w temperaturze 8°C badan

ch wg CEN/TC 51/WG12/TG1 [23].

Rodzaj cementu Rodzaj Wytrzy_ma%oéé na zginanig [MPa Wytrzyr_naios’é na éciskanig [MPa]

roztworu 3 mies. 6 mies. 3 mies. 6 mies.
CEM1425R 10" 0 -3 -17
CEM I1/B-W1 -11 -9 -1 13
CEM I1/B-M (V-W1) Na,SO, 13 6 -5 15
CEM I1/B-M (LL-W1) 1 -16 2 32
CEM 11/B-M (S-W1) -17 ~11 67 0
CEMI1425R 0 2 1 18
CEM 1I/B-W1 7 7 12 17
CEM 1I/B-M (V-W1) MgSQO, —7 14 11 21
CEM 1I/B-M (LL-W1) 8 2 13 51
CEM 1I/B-M (S-W1) —7 5 5 7
CEMI1425R -5 —4 4 13
CEM I1/B-W1 Sztuczna -2 -2 16 28
CEM 1I/B-M (V-W1) woda -12 11 6 24
CEM 11/B-M (LL-W1) | morska 5 7 7 44
CEM 11/B-M (S-W1) 1 8 10 20
Y znak minus ,,—” przed liczbq nalezy rozumieé jako wzrost wytrzymatosci

2 _ kolorem czerwonym oznaczono spadki wytrzymatosci na sciskanie < 20% po 6 miesigcach

9_ pogrubiong czcionkq oznaczono probki, ktore nie wykazywaty zadnych zmian na powierzchni (specznien,
rys, peknigé, ztuszczen itp.)

W temperaturze 8°C zadna z badanych zapraw (réwniez zapraw odniesienia z ce-
mentu portlandzkiego CEM 1 42,5 R z klinkieru 1) nie wykazata odporno$ci na agresj¢ jo-
néw SO42 . Jedynym wyjatkiem byla zaprawa z cementu portlandzkiego wiclosktadniko-
wego zuzlowo-popiotowego CEM I1/B-M (S-W1), dla ktorej spadki wytrzymatosci na $ci-
skanie w temperaturze 8°C byly najmniejsze we wszystkich roztworach agresywnych,
a probki nie wykazaty zadnych uszkodzen (Rys. 102a, b i ¢). Co prawda spadki wytrzyma-
tosci na $ciskanie niektorych zapraw byly mniejsze niz 20% (kryterium wg CEN/TC
51/WG12/TG1 [23)), ale beleczki speczniaty, ztuszezyly sig, badz posiadaty peknigcia.

» Rys. 102. Wyglad po 6 miesigcach ekspozycji w temperaturze 8°C beleczek zaprawy z cementow:
CEM 11/B-M (S-W1) w roztworze: a) Na,SOy, b) MgSQ,, ¢) w sztucznej wodzie morskiej,
CEM 11/B-M (LL-W1) w roztworze: d) Na,SO,, ) MgSQ,, f) w sztucznej wodzie morskiej.
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Najwicksza utrate wytrzymatosci na $ciskanie wykazaty zaprawy z cementu port-
landzkiego wielosktadnikowego popiotowo-wapiennego CEM I1/B-M (LL-W), odpowied-
nio: 32%, 51% i 44% w roztworze Na,SO4, MgSO, | W sztucznej wodzie morskiej. Probki
ulegty takze destrukcji, co jest widoczne na Rys. 102d, e i f. W warunkach niskich tempe-
ratur moze dochodzi¢ do powstawania thaumasytu [75, 153]. Cementy zawierajace zmie-
lony wapien sg bardziej na to narazone, gdyz wtedy w matrycy cementowej sg obecne
wszystkie substraty niezbedne do zachodzenia reakcji tworzenia thaumasytu [75, 153].

Stwierdzono wplyw rodzaju roztworu siarczanowego na spadki wytrzymatos$ci na
Sciskanie. Dla wigkszosci zapraw najbardziej agresywnym roztworem byta sztuczna woda
morska, natomiast dla zaprawy z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego popiotowo-
wapiennego CEM 11/B-M (LL-W1) — roztwér MgSO, (Rys. 103). Otrzymane rezultaty sa
analogicznie do wynikow badan uzyskanych w temperaturze 20°C wg tej samej procedury
badawczej.
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Rys. 103. Wptyw rodzaju roztworu na spadki wytrzymatosci na $ciskanie w temperaturze 8°C zaprawy
z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I1/B-M (LL-W1).

Uzyskane wyniki potwierdzaja dane literaturowe [75, 128, 153], ze korozja siar-
czanowa przyspiesza w niskich temperaturach. Wzrost szybko$ci korozji siarczanowej
w niskich temperaturach mozna wigza¢, po pierwsze z wolniejsza hydratacja faz klinkie-
rowych, a po drugie z charakterem reakcji chemicznych, zachodzacych w takich tempera-
turach. Ze wzgledu na zmniejszong rozpuszczalnos$¢ siarczandw i ettringitu w niskich tem-
peraturach, wiecej ettringitu powstaje w wyniku reakcji zachodzacych w fazie statej (w re-
akcjach topochemicznych), a mniej poprzez reakcje w cieczy porowej. W zwigzku z tym,
ettringit, powstajacy wprost na ziarnach C3A (a nie w porach matrycy cementowej), powo-
duje wigksze naprezenia zwigzane ze wzrostem objetosci, co prowadzi do zdecydowanie
wigkszej ekspansji zaprawy/betonu [128, 129].

Stwierdzono, ze spadki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw byly wyzsze w tempe-
raturze 8°C o 7-34% w pordwnaniu do spadkow wytrzymatosci w temperaturze 20°C
(Rys. 104). Mozna zauwazy¢, ze korozja najbardziej przyspieszyla w roztworze MgSO4
I sztucznej wodzie morskiej, a dla zaprawy z cementu portlandzkiego wielkosktadnikowe
popiotowo-wapiennego CEM 11/B-M (LL-W) korozja w poréwnywalnym stopniu przy-
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spieszyta we wszystkich roztworach (Tab. 32 i 33). Na Rys. 105 pokazano wyglad bele-
czek zaprawy przebywajacych 6 miesiecy w roztworze MgSQO4, w temperaturze 8°C i
20°C.

_ 50 p”

s — W CEM |42,5R-8°C

% 40 W CEM 42,5 R - 20°C

= ® CEM 11/B-W1 - 8°C

E 30 = CEM 11/B-W1 — 20°C

;_2 20 20 W CEM I1/B-M (V-W1) — 8°C

8 B CEM 11/B-M (V-W1) — 20°C

g 10 O CEM 11/B-M (LL-W1) — 8°C

5 B CEM 11/B-M (LL-W1) — 20°C

;‘; 0 B CEM II/B-M (S-W1) — 8°C

& B CEM 1I/B-M (S-W1) — 20°C
-10

3 mies. 6 mies.
Rys. 104. Spadki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw w temperaturze 8 lub 20°C w sztucznej wody morskiej.

Rys. 105. Wyglad po 6 miesigcach ekspozycji w roztworze MgSO, probek zaprawy z cementow:
portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 w temperaturze: a) 20°C, b) 8°C,
portlandzkiego wielkosktadnikowego CEM I1/B-M (LL-W1) w temperaturze: c) 20°C, d) 8°C.

7.3. Produkty korozji

W celu identyfikacji produktow korozji siarczanowej wykonano badania z wyko-
rzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej XRD i termicznej analizy réznicowej DTA z termo-
grawimetria TG. Oznaczenia wykonano W dwoch terminach: po 3 miesigcach przetrzy-
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mywania zaczynow cementowych w roztworach korozyjnych i po zakonczeniu badania lub
po czasie, po ktorym beleczka z zaprawy uleglta destrukcji. Dla badania wg
PN-B-19707:2013-10 [100] prowadzonego w temperaturze 20°C, badanie konczyto si¢ po
12 miesigcach, z kolei dla badania wg CEN/TC 51/WG12/TG1 [23] prowadzonego w tem-
peraturze 8°C — po 6 miesigcach. W Tab. 34-41 zestawiono wyniki analizy jakos$ciowej
zaczynow przebywajacych 3 miesigce W roztworach agresywnych. W tym przypadku dy-
frakcje rentgenowskg XRD wykonano w funkcji gigbokosci od powierzchni.

Tab. 34. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1
(WP) z popiotem W1 i z Klinkieru 2 po 3 miesigcach przebywania w wodzie.

Fazy obecne w probee

Glegbokos¢ polerowania

0 mm

0,1 mm

0,2 mm

0,5 mm

0,8 mm

Gips CaSO, - 2H,0

Wateryt Ca(CO);

Kalcyt Ca(CO);

Dolomit CaMg(COs),

Weglan wapnia Ca(CO);

Portlandyt Ca(OH),

++ |+ |+ [+ +]3

[+ |+ ]|+

+ [+ |+ |+ |+

Ettrlnglt CaGAl(SO4)3(OH)12 . 26H20

|+ [+ |+ [+ ]|+

|||+ |+

Tab. 35. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1
(WP) z popiotem W1 i z klinkieru 2 po 3 miesigcach przebywania w roztworze Na,SO,.

Fazy obecne w probce

Glebokos¢ polerowania

0 mm 0lmm | 02mm | 05mm | 0,8mm | 1,1 mm
Ettringit CagAl(SO,4)3(0OH),; - 26H,0 + + + + + +
Wateryt Ca(CO); + + ¥ n T T
Kwarc SiO, + + + + + +
Kalcyt Ca(CO); + ¥ n 7 n
Gips CaSO, - 2H,0 + + +
Portlandyt Ca(OH), ¥ + T

Tab. 36. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1
(WP) z popiotem W1 i z Klinkieru 2 po 3 miesigcach przebywania w roztworze MgSO,.

Gleboko$¢ polerowania

SEZy BB W pnslee 0 mm 0,1 mm 0,2 mm 0,5 mm 0,8 mm 1,0 mm
Gips CaSO, - 2H,0 + + + + + +
Brucyt Mg(OH), + +

Ettrlnglt CaBAl(SO4)3(OH)12 . 26H20 + + + + +
Kwarc SiO, + + + + +
Portlandyt Ca(OH), + + +

Tab. 37. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1
(WP) z popiotem W1 i z klinkieru 2 po 3 miesigcach przebywania w sztucznej wodzie morskiej.

Fazy obecne w probce

Gleboko$¢ polerowania

0 mm 0,1 mm 0,2 mm 0,5 mm 0,8 mm 1,4 mm

Brucyt Mg(OH), + + + + + +
Ettringit CagAl(SO4)3(OH);, - 26H,0 + + + + +
Wateryt Ca(CO); + + + + +
Kwarc SiO, + + + + +
Kalcyt Ca(CO); + +

Rapidcreekite Ca,(SO,4)(CO,) - 4H,0 + + +
Dolomit CaMg(COs3), + + + +
Portlandyt Ca(OH), + + +
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Tab. 38. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1
z popiotem W1 i z klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w roztworze Na,SO,.

Fazy obecne w probee Glegbokos¢ polerowania

0 mm 0,1 mm 0,2 mm 0,5 mm 0,8 mm
Ettringit CagAl(SO,);(0OH);, - 26H,0 + + + + +
Wateryt Ca(CO); A i+
Kwarc SiO, + + + + +
Kalcyt Ca(CO); A i+ A T
Rapidcreekite Ca,(SO,)(CO,) - 4H,0 + + + +
Gips CaSQO, - 2H,0 + + +
Portlandyt Ca(OH), + +

Tab. 39 Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1
z popiotem W1 i z klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w roztworze (NH,),SO;,.

Fazy obecne w probee Gleboko$¢ polerowania

0 mm 0,1mm | 0,25mm | 0,5mm 1 mm 1,3 mm
Gips CaSO, - 2H,0 + + + + + +
Rapidcreekite Ca,(SO4)(CO,) - 4H,0 + +
Nordstrandyt AI(OH); +
Kwarc SiO, + + + +
Ettringit CagAl(SO4)3(0OH),, - 26H,0 + + +

Tab. 40. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1+
z popiotem W1 i z Klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w mieszaninie roztworow Na,SO,

i MgSO,.
Fazy obecne w probee Glebokos¢ polerowania
0 mm 0lmm | 02mm | 05mm | 1,0mm | 1,5mm

Gips CaSO, - 2H,0 + + + + + +
Brucyt Mg(OH), + +

Kwarc SiO, + + + + + +
Ettrlnglt CaeAI(SO4)3(OH)12 - 26H,0 + + + + +
Portlandyt Ca(OH), + + + +
Kalcyt Ca(CO); + + +
Rapidcreekite Ca,(S0,)(CO,) - 4H,0 +

Tab. 41. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej zaczynu z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1+
z popiotem W1 i z Klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w roztworze (NH,),SO,.

Fazy obecne w probee Gleboko$¢ polerowania

0 mm 0,1mm | 0,25mm | 0,6 mm 0,9 mm 1,2 mm
Gips CaSO, - 2H,0 + + + + + +
Kwarc SiO, + + + + +
Ettrlnglt CaBAl(SO4)3(OH)12 . 26H20 + + + +
Kalcyt Ca(CO); + + +
Portlandyt Ca(OH), + + + +

Dla oznaczenia sktadu fazowego przygotowano zaczyny z badanych cementow. Poniewaz zaczyn o konsy-
stencji normowej wg normy PN-EN 196-3+A1:2011 [103] jest zbyt szczelny, zwigkszono ilos¢ wody 0 5%
masy cementu w stosunku do wiasciwej ilosci wody, co stanowito 25 g wody. Z zaczynow zaformowano kostki
0 boku 15 mm, ktére umieszczono w roztworach korozyjnych razem z prébkami zaprawy.

Jakosciowy sktad fazowy oznaczono na zaczynach za pomocq dyfraktometru rentgenowskiego XRD 7 firmy
Seifert-FPM, wykorzystujgc promieniowanie lampy kobaltowej z filtrem Fe. Dyfraktogramy rejestrowano
Z krokiem 420 rownym 0,05°, w zakresie kqtow Bragga od 4° do 100°, z czasem zliczania w kazdym punkcie
pomiarowym réwnym 4 sekundy.

Analize rentgenowskg wykonywano w kolejnych warstwach od powierzchni zaczynu. Pierwszq analize rent-
genowskq wykonano na powierzchni zaczynu, a nastgpnie probki byly sukcesywnie polerowane na papierze
AQUA P120 C i z nowej powierzchni wykonywano kolejng analize rentgenowskq. Pozwolito to na uzyskanie
informacji o glegbokosci korozji oraz rodzaju krystalizujgcych produktow w funkcji glebokosci od powierzchni
probki zaczynu.
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Poniewaz zaczyny i zaprawy przeznaczone do badan mikrostrukturalnych i skladu fazowego nie zostaly zba-
dane natychmiast po pobraniu, dlatego poddano je procesowi zatrzymywania hydratacji. Zabieg ten wyko-
nano, aby zapobiec dalszym reakcjom zachodzqcym w matrycy cementowej, nawet po wyciggnigciu z wo-
dy/roztworu korozyjnego. Probki z zaczynu lub zaprawy pobierano, albo po ustalonym czasie ekspozycji na
dzialanie medium agresywnego, gdy nastgpito ciekawe zjawisko (np. pojawienie si¢ znacznej ilosci spekan,
specznienia lub catkowity rozpad probki), albo po zakorczeniu badania. Najpierw probki przez 24 h przeby-
waly w laboratorium w warunkach powietrzno-suchych. Po wysuszeniu umieszczano je na 24 h w szklanym
eksykatorze pod wysokq prozniq (ponizej 50 mbar) i nad wysoko wydajnym sSrodkiem suszqcym — dwuwod-
nym nadchloranem magnezu (dwuwodny chloran (VII) magnezu). Preznosé pary Mg(ClOy), - 2H,0 wynosi
okoto 1 Pa, co pozwala na catkowite odprowadzenie wody niezwigzanej chemicznie.

Po wysuszeniu, prébki dobrze zabezpieczono przed dostepem powietrza przez wlozenie do, przynajmniej
dwaoch, woreczkow strunowych. Dla catkowitego zatrzymania hydratacji probki umieszczono w zamrazarce
w temperaturze —/8°C. W ten sposob byly przechowywane do momentu badania. Probki rozmrazano w tem-
peraturze pokojowej na 24 h przed badaniem.

W badanych stwardnialych zaczynach stwierdzono strefowe zmiany sktadu fazo-
wego, zwigzane ze zmniejszajacym si¢ stezeniem jonow siarczanowych. Nie stwierdzono
obecnosci portlandytu Ca(OH), w strefie przypowierzchniowej, gdyz jako faza najmniej
odporna na korozj¢ chemiczng ulegt catkowitemu przereagowaniu. Portlandyt pojawit si¢
dopiero na glebokosci okoto 0,5 mm (Rys. 106). Natomiast w stwardniatlym zaczynie,
przebywajacym w wodzie, portlandyt wystepowat na kazdej glebokosci (Rys. 107). Obec-
ne tez byty niewielkie ilosci, zarowno gipsu (w strefie powierzchniowej), jak i ettringitu (w
dalszych strefach). W zaczynie z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 z
klinkieru 1, poddanego dziataniu siarczanu amonu, nie stwierdzono obecnos$ci portlandytu
na wszystkich badanych glebokoséciach (Rys. 108). Swiadczy to 0 bardzo duzej agresyw-
nos$ci tego medium korozyjnego.
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Rys. 106. Dyfraktogram z réznej gtebokosci od powierzchni stwardniatego zaczynu z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 z klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w roztworze Na,SO,.

Analizujac wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej stwierdzono, ze gtownymi pro-
duktami korozji byly: ettringit, gips, a W stwardniatych zaczynach poddanych dziataniu
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roztworOw zawierajacych siarczanu magnezu, takze brucyt Mg(OH),. W wielu zaczynach
obecny byl rowniez kalcyt lub jego odmiany polimorficzne, tj.: wateryt i/lub aragonit jako
produkty procesu karbonatyzacji.
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Rys. 107. Dyfraktogram z réznej glebokosci od powierzchni stwardniatego zaczynu z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 (WP) z klinkieru 2 po 3 miesigcach w wodzie.
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Rys. 108. Dyfraktogram z roznej glebokosci od powierzchni stwardniatego zaczynu z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1 z klinkieru 1 po 3 miesigcach w roztworze (NH,),SO,.

Z kolei w Tab. 42 i 43 zamieszczono wyniki analizy rentgenowskiej stwardniatych
zaczynow przebywajacych 12 miesigcy w medium agresywnym, czyli po zakonczeniu ba-
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dania. Analiza sktadu fazowego produktéw korozji wykonana po 12 miesigcach przetrzy-
mywania w roztworach siarczanowych potwierdza zaobserwowane i opisane wcze$niej
trendy. W Zadnej z probek (badanej za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej XRD) nie udato
si¢ stwierdzi¢ obecnos$ci portlandytu, co $wiadczy 0 znacznym postepie korozji. We
wszystkich probkach obecne byty znaczne ilosci kalcytu (lub jego odmian polimorficz-
nych: waterytu i aragonitu), co potwierdza znaczny post¢p karbonatyzacji. W zaczynach
poddanych oddziatywaniu roztworu Na,SO; gléwnym produktem korozji byt ettringit,
z kolei w zaczynach przebywajacych w roztworze (NH4),SO, — gips. W zaczynach prze-
trzymywanych w roztworze MgSO, i W sztucznej wodzie morskiej gtownym produktem
korozji byty brucyt i gips.

Tab. 42. Zestawienie wynikoéw dyfrakcji rentgenowskiej stwardniatych zaczynow z cementéw portlandzkich
i portlandzkich popiotowych po 12 miesigcach przebywania w roztworze korozyjnym.

Rodzaj fazy CEM1425R CEM I1/B-W1 (WP) | CEM II/B-W1 - HSR
Na,SO4 | MgSO, | (NH,),SO, | MgSO, | woda morska MgSO,

Brucyt Mg(OH), + + + +

Gips CaSQ, - 2H,0 + + + +

Kalcyt Ca(CO); + + + + +

CasO, - 0,8H,0 +

Aragonit Ca(CO)3 + +

Wateryt Ca(CO); 4+

Ettringit +

CaQAI(SO4)3(OH)12 - 26H,0

Tab. 43. Zestawienie wynikow dyfrakcji rentgenowskiej stwardniatych zaczynéw z cementéw portlandzkich
wielosktadnikowych po 12 miesiacach przebywania w roztworze korozyjnym

Rodzaj fazy CEM I1/B-M (S-W1) CEM I1/B-M (V-W1) | CEM 11/B-M (LL-W1+)
Na,SO, MgSO4 (NH4)2804 Na,SO, MgSO4

Kalcyt Ca(CO); + + + +

Aragonit Ca(CO)3 i + i

Wateryt Ca(CO); +

Bassanit CaSO, - 0,5H,0 3

Gips CaSO, - 2H,0 + + +

Brucyt Mg(OH), i i

Ettringit + +

CaeAI(SO4)3(OH)12 - 26H,0

Rentgenowskq analize skiadu fazowego przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim JEOL JDX-7S,
stosujgc lampe 7 anodg miedziang (ACuKa = 1,54178 A) z monochromatorem grafitowym zasilang prgdem
0 natezeniu 20 mA przy napieciu 40 kV. Rejestracji dokonano metodq krokowg z krokiem 0,03° i czasem zli-
czania 5 sekund w zakresie kqta 26 od 10 do 90°. Pomiar przeprowadzono na materiale pobranym z warstwy
wierzchniej zaczynéw. Otrzymany proszek ujednorodniono w méynku agatowym.

Na Rys. 109 i 110 przedstawiono przebieg krzywych DTA uzyskanych z termicznej
analizy roznicowej dla stwardniatych zaczynow przetrzymywanych w réznych roztworach
korozyjnych. Wyniki termicznej analizy réznicowej DTA przeprowadzonej po 3 miesia-
cach przebywania zaczynow w roztworach korozyjnych potwierdzity rezultaty otrzymane
dzigki dyfrakcji rentgenowskiej XRD.

Analizie termicznej poddano sproszkowane zaczyny po 3 miesigcach przebywania w roztworze siarczanowym
lub w sztucznej wodzie morskiej (te same co w przypadku analizy XRD), w celu jakosciowej identyfikacji ro-
dzaju produktow korozji. Badanie stanowilo uzupetnienie do analizy rentgenowskiej. Analize termiczng prze-
prowadzono na aparacie STA 409EP firmy Netzsch (Rys. 26). Probki byly ogrzewane z predkoscig 10°C/min
do temperatury 1100°C. Pomiar prowadzono w atmosferze ochronnej argonu. Szybkosé przepfywu gazu
ochronnego wyniosfa 25 ml/min.
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Rys. 109. Przebieg krzywych DTA dla stwardniatych zaczynéw z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 po 3 miesigcach przebywania w réznych roztworach korozyjnych.
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Rys. 110. Przebieg krzywych DTA dla stwardniatych zaczynow z cementéw portlandzkich popiotowych
CEM I1/B-W1 z klinkieru 1 po 3 miesigcach przebywania w réznych roztworach korozyjnych.

W stwardniatym zaczynie, ktory przebywat w wodzie, pik pochodzacy z dehydrata-
cji portlandytu byt najwiekszy (szara krzywa na Rys. 109 i 110). Gdy w roztworze koro-
zyjnym obecny byt MgSOy, to skutkowato to powstawaniem brucytu jako produktu koro-
zji. W zaczynach przebywajacych w sztucznej wodzie morskiej zaobserwowano ,,duzy”
pik pochodzacy od dehydratacji brucytu, co $wiadczy o duzej jego ilosci, a pik zwigzany z
dehydratacjg wodorotlenku wapnia praktycznie znikngt. Oznacza to, ze caly portlandyt
przereagowal w reakcjach korozyjnych. W stwardniatych zaczynach, poddanych odziaty-
waniu roztworu siarczanu magnezu, wytworzyto si¢ zdecydowanie mniej brucytu niz w
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sztucznej wodzie morskiej (znacznie mniejszy pik na zielonej krzywej na Rys. 109). Two-
rzenie si¢ duzych ilo$ci brucytu (fazy bez wlasciwosci wytrzymato$ciowych) przyczynia
si¢ do utraty wytrzymatosci kompozytéw cementowych. Jesli w wodzie morskiej tworzy
si¢ go najwiecej, to tym mozna wytlumaczy¢ fakt, ze najwiekszymi spadkami wytrzymato-
$ci na $ciskanie charakteryzowaly sie zaprawy przetrzymywane w sztucznej wodzie mof-
skiej.

Porownujgc przebieg krzywych DTA zaczyndow z cementéw portlandzkich popio-
towych: CEM 11/B-W1 wykonanego z klinkieru 1 (czerwona krzywa na Rys. 110)
i CEM 11/B-W1 (WP) wykonanego z klinkieru 2 (czerwona krzywa na Rys. 109) mozna
zauwazy¢, ze W zaczynie z cementu CEM 11/B-W1 (WP), pik pochodzacy z dehydratacji
Ca(OH); byt zdecydowanie nizszy niz dla zaczynu z cementu CEM I1/B-W1 z klinkieru 1.
Mozna to powiazac z tym, ze W przypadku cementu CEM I11/B-W1 (WP) z klinkieru 2 ko-
rozja zachodzita znacznie szybciej. Potwierdzaja to wyniki uzyskane W czasie badan eks-
pansji i spadkéw wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw z tego cementu (opisane w punktach
7.117.2).

Przebieg krzywej DTA zaczynu, ktory przebywal w mieszaninie roztworow
Na,SO,4 | MgSQO,, jest bardzo podobny do przebiegu krzywej DTA zaczynu przechowywa-
nego w roztworze siarczanu magnezu, natomiast w zaczynie, ktory przebywat w roztworze
(NH4)2SO4, zaobserwowano intensywny pik w zakresie temperatur 130-200°C. W swietle
analizy rentgenowskiej XRD gips byt glownym produktem korozji w roztworze siarczanu
amonu i tworzyt si¢ w duzych iloéciach, o czym $wiadczg silne refleksy na dyfraktogra-
mach na Rys. 108, zatem ten intensywny pik na krzywej DTA, mozna powiaza¢ z dehydra-
tacja gipsu. W niektorych zaczynach widoczny byt nieznaczny pik pochodzacy od kalcytu,
zwigzany z procesem Karbonatyzacji.

Analizujac krzywe DTA wykonane na stwardnialych zaczynach po zakonczeniu
(po 12 miesigcach) badania odpornosci na agresje siarczanowg zaobserwowano analogicz-
ne trendy, co dla zaczynéw badanych po 3 miesigcach. Piki endotermiczne pochodzace od
rozktadu produktéw korozji tylko si¢ zwigkszyty. Dla zaczynu odniesienia z cementu port-
landzkiego CEM | 42,5 R z Kklinkieru 1, przechowywanego w roztworze siarczanu amonu
po 12 miesigcach, nie stwierdzono obecnosci portlandytu. Na krzywej DTA brak piku
w temperaturze 450-500°C, pochodzacego od rozktadu Ca(OH), (Rys. 111). Natomiast
w przypadku zaczynéw z cementu portlandzkiego wieloskladnikowego popiotowo-
wapiennego CEM I1/-M (LL-W1+) zaobserwowano bardzo duze piki pochodzace od roz-
ktadu weglanu wapnia. Byto to zwigzane z rozktadem zmielonego kamienia wapiennego,
wprowadzonego jako drugi nieklinkierowy sktadnik w sktadzie cementu oraz kalcytu
obecnego w wyniku procesu karbonatyzacji (Rys. 112). Ubytek masy w temperaturze
859°C wynidst az 8,2% masy probki. Na tej podstawie obliczono ilos¢ weglanu wapnia
obecnego z zaczynie, ktora wyniosta 18,6%, natomiast do sktadu cementu wprowadzono
15% zmielonego kamienia wapiennego.

Réznicowej analizie termicznej DTA z termograwimetrig TG poddano sproszkowane zaczyny po 12 miesig-
cach przebywania w roztworach siarczanowych lub w sztucznej wodzie morskiej. Badania DTA/TG wykona-
no na analizatorze termicznym SETSYS firmy Setaram. Do termicznej analizy réznicowej wykorzystano ter-
mopare typu typ ,,S” (Pt/Pt-Rh10%). Material znajdowat si¢ w atmosferze argonu (Ar 99,9999%) przy prze-
phywie gazu réwnym 700 ml/h. Pomiary przeprowadzono dla zakresu temperatur 20—1100°C przy szybkosci
nagrzewania 10°C/min. Rejestrowano rowniez krzywq chlodzenia. Pomiaru temperatury poczqtku i konca
przemiany dokonano metodg przecigcia dwoch stycznych (,,one set point”). W roznicowej analizie termicznej
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DTA jako temperature przemiany przyjmuje si¢ ekstrapolowang wartos¢ poczqtku piku DTA, wyznaczong na
przecigciu stycznej do ramienia piku ze styczng bazowq.
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Rys. 111. Przebieg krzywych DTA dla stwardniatego zaczynu odniesienia z cementu portlandzkiego
CEM 142,5R z klinkieru 1 po 12 miesigcach przebywania w roztworze (NH,),SO,.

120 Temperature °C

Rys. 112. Przebieg krzywych DTA dla stwardniatego zaczynu z cementu portlandzkiego wielosktadnikowe-
go CEM I1/B-M (LL-W1+) z klinkieru 1 po 12 miesigcach przebywania w roztworze MgSO,.

W Tab. 44 wykonano zestawienie wynikow dyfrakcji rentgenowskiej XRD produk-
tow korozji w roznych roztworach siarczanowych, gdy badanie powadzono w temperatu-
rze 8°C, dla stwardniatych zaczynow z cementu portlandzkiego wielkosktadnikowego po-
piotowo-wapiennego CEM I1I/B-M (LL-W1). W przebadanych stwardniatych zaczynach
obecne byty znaczne ilosci kalcytu, gdyz cement w swoim sktadzie zawierat 15% zmielo-
nego kamienia wapiennego. W probkach zaczynoéw poddanych oddziatywaniu roztworu
siarczanu sodu Na,SO4 glownym produktem korozji byt ettringit, z kolei w roztworze siar-
czanu magnezu MgSO, — brucyt i gips. Potwierdzono takze obecnos¢ thaumasytu
CasSi(OH)s(CO3)(SOy) - 12H,0, ktory moze tworzy¢ sie W niskich temperaturach
(Rys. 113 114).
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Tab. 44. Zestawienie wynikow dyfrakcji rentgenowskiej zaczynéw z cementu portlandzkiego wielosktadni-
kowego CEM 11/B-M (L-W1) z Klinkieru 1 po 6 miesiacach przebywania w roztworach korozyj-
nych w temperaturze 8°C.

. CEM I1/B-M (LL-W1)
Rodzaj fazy N&,50, MgSO,
Gips CaSQ, - 2H,0 + +
Brucyt Mg(OH), +
Kalcyt Ca(CO); + +
Thaumasyt Ca3Si(OH)g(CO3)(SO,) - 12H,0 + +
Ettringit CagAl(SO,);(0OH);, - 26H,0 +
[ | Kalcyt
B caso, - 0,5H,0
Gips CaS0, - 2H,0
_ B Ettringit
‘S B Thaumasyt
g’ 1000+ B Kwarc
=
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Rys. 113. Dyfraktogram stwardniatego zaczynu z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M
(LL-W1) z klinkieru 1 po 6 miesigcach przebywania w roztworze Na,SO, w temperaturze 8°C.
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Rys. 114. Dyfraktogram stwardniatego zaczynu z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M
(LL-W1) z klinkieru 1 po 6 miesiagcach przebywania w roztworze MgSO, w temperaturze 8°C.
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Korozja thaumasytowa jest szczeg6lnie grozna, poniewaz zostaje zniszczona pod-
stawowa faza stwardniatego zaczynu cementowego (faza C-S-H), odpowiedzialna za wy-
trzymalo$¢ cementu/betonu [75, 153]. Cementy zawierajace zmielony wapien sa bardziej
narazone na ten rodzaj korozji, gdyz w matrycy cementowej obecne sg wszystkie substraty
niezb¢dne do zachodzenia reakcji tworzenia thaumasytu — reakcja (58) [75, 153].

C3A-3CaS0, - 32H,0 + C-S-H + CaCOs + CO, + xH,0 — (58)
= Cag[Si(OH)6],(C03),(S0,), - 24H,0 +
+ CaS0, - 2H,0 + [AL(OH)s], + 3Ca(0H),

Analizg mikroskopowg zapraw po 3 miesigcach przebywania w roztworach siarczanowych i w sztucznej wo-
dzie morskiej przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym SEM firmy JEOL o maksymal-
nym powigkszeniu 500 000 razy, czyli do 2 nm z mikroanalizatorem rentgenowskim JCXA 733, ze spektrome-
trami falowo- i energodyspersyjnymi (WDS i EDS) oraz z przystawkq do dyfrakcji elektronow wstecznie roz-
proszonych (BSE) firmy Oxford Instruments. Obserwacjom mikroskopowym poddano przetomy zapraw, ktére
napylono ztotem, W celu uzyskania przewodnictwa elektrycznego.

Obserwacje morfologii i mikroanalize po 12 miesigcach przebywania zapraw w roztworach siarczanowych
i w sztucznej wodzie morskiej przeprowadzono przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego SEM
firmy Hitachi S-3400N wyposazonego w spektrometr promieniowania rentgenowskiego z dyspersjq energii
(EDS). Pomiary wykonano przy napieciu przyspieszajgcym 15 kV. Czas pomiaru EDS kazdego punktu wyno-
sit 100 s. Pomiar odbywat sie W niskiej prozni bez napylania warstwy przewodzqcej. Obserwacje prowadzo-
no na przelomach zapraw.

Elektronowy mikroskop skaningowy SEM umozliwia uzyskanie topografii powierzchni obserwowanego ele-
mentu. Obraz otrzymuje si¢ bombardujgc powierzchnie odpowiednio skupiong wigzkg elektronow. Umozli-
wia on obserwacje powierzchni materialow W systemie detekcji elektronow wstecznie rozproszonych (BSE).
Badanie skladu chemicznego W mikroobszarach uzyskiwano dzigki analizie promieniowania charakterystycz-
nego, emitowanego przez probke bombardowang wigzkq elektronéw (EDS).

Wiyniki badan mikrostrukturalnych uzyskane przy pomocy skaningowego mikro-
skopu elektronowego SEM ze spektroskopem EDS potwierdzity dane uzyskane z dyfrakcji
rentgenowskiej XRD i termicznej analizy r6znicowej DTA, ze gtdéwnymi produktami ko-
rozji byty gips, ettringit, a w probkach poddanych dziataniu siarczanu magnezu — brucyt.
W wyniku karbonatyzacji obecny byt tez kalcyt. Na Rys. 115 zamieszczono zdjecia z mi-
kroskopu elektronowego SEM, przedstawiajace typowe produkty koroz;ji.

S-3400N x2.00k ESED
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Rys. 115. Typowe produkty korozji w roztworach siarczanowych i w sztucznej wodzie morskiej:
a) gips (pkt 1) w zaprawie z cementu CEM I1/B-W+ z klinkieru 1 po 3 miesigcach w roztworze (NH;),SOy,
b) ettringit (pkt 2) w zaprawie z cementu CEM 11/B-W (WP) z klinkieru 2 po 3 miesiagcach w roztworze Na,SOy,
c) gips (pkt 3) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (V-W1) z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze (NH,),SOy,
d) brucyt (pkt 4) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (S-W1) z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze MgSQOy,,
e) kalcyt (pkt 5) w zaprawie z cementu CEM | 42,5 R z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze Na,SO,,

f) ettringit (pkt 6) w zaprawie z cementu CEM I11/B-M (V-W1) z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze (NH4),SO,,
) gips (pkt 7) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (LL-W1+) z klinkieru 1 po 10 miesigcach w roztworze Na,SO,,
h) brucyt (pkt 8) w zaprawie z cementu CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 po 11 miesigcach w sztucznej wody morskiej,
i) gips (pkt 9) w zaprawie z cementu CEM 11/B-W1 (WP) z klinkieru 2 po 10 miesiacach w roztworze MgSO,,

j) ettringit (pkt 10) w zaprawie z cementu CEM I11/B-M (LL-W21+) z klinkieru 1 po 10 miesigcach w roztworze Na,SOy,
k) brucyt (pkt 11) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (LL-W1+) z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze MgSQO,,
1) thaumasyt (pkt 12) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (LL-W1) z klinkieru 1 badanego w temperaturze 8°C
po 6 miesigcach w roztworze Na,SO;.

W zaprawach, ktore przebywaty w roztworach korozyjnych tylko przez 3 miesigce,
zaobserwowano stosunkowo niewielka ilo§¢ produktow korozji w poréwnaniu do zapraw
badanych po 12 miesigcach. Mikrostruktura zaprawy przechowywanej w wodzie byta
zwarta i nie wida¢ bylo zadnych peknig¢, natomiast obecne byly typowe fazy, charaktery-
styczne dla stwardniatego zaczynu cementowego. W zaprawach poddanych dziataniu roz-
twordéw agresywnych juz po 3 miesigcach zaobserwowano przy powierzchni mikrorysy,
powstate W skutek naprezen spowodowanych ekspansja produktéw korozji. Po tak krotkim
okresie przebywania w roztworze agresywnym brak byto mikrospgkan w obszarze central-
nym przetomu. Wyjatek stanowita prébka zaprawy z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM 1I/B-W (WP) z klinkieru 2, ktora najszybciej ulegta destrukcji (po 3 miesigcach
w roztworze Na,SOy4). Mikrorysy wystepowaty nawet w centralnym obszarze przekroju.
Stwierdzono strefowe zmiany sktadu fazowego zwigzane ze zmniejszajgcym si¢ stezeniem
jonoéw siarczanowych i rodzajem roztworu korozyjnego. W prébkach zaprawy przecho-
wywanych w roztworze MgSO, i w sztucznej wodzie morskiej stwierdzono obecnos$¢ du-
zych ilos¢ brucytu, zwhaszcza w warstwie przypowierzchniowej. W przypadku probek za-
prawy poddanych dziataniu (NH,4),SOs W warstwie przypowierzchniowej znajdowat si¢
gips.

Jako dopetienie badan mikrostrukturalnych wyznaczono porowatos¢ i rozktad
wielkosci porow. W Tab. 45 pokazano rozktad wielko$ci poréw zaczyndow po 28 dniach
twardnienia w wodzie. Porowatos¢ te potraktowano jako wyjsciowa dla badanych zapraw.
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Tab. 45. Rozktad wielko$ci porow W stwardniatych zaczynach po 28 dniach twardnienia.

; > Srednica porow [um]
Rodzaj cementu Porowatos¢ [%] 0,0035-0.01 um | 0,01-0.1 um | O,_lpm | > 1 um
CEM1425R 12,7 17,0 71,6 8,3 3,1
CEM 11/B-W1 11,3 20,1 77,8 1,7 0,5
CEM I1/B-W1 (WP) 10,8 24,1 72,4 1,7 1,8
CEM 11/B-W1 — HSR 6,1 33,3 62,4 2,1 2,3
CEM I1/B-M (V-W1) 12,4 16,7 80,9 1,4 1,0
CEM I1/B-M (S-W1) 7,6 38,0 55,9 3,5 2,6
CEM I1/B-M (LL-W1) 10,9 16,2 75,9 6,7 1,2
CEM I1/B-M (LL-W1+) 10,0 13,8 80,9 4,4 1,0

Badania porowatosci zaczynéw po 28 dniach twardnienia metodg porozymetrii rtgciowej przeprowadzono na
urzqdzeniu PoreMaster 60 firmy Quantachrome Corporation, pracujgcym w trybie krokowym (Rys. 116).
Badanie wykonano w zakresie cisnieri od 138 kPa do 409 MPa, co odpowiadalo zakresowi Srednic poréw od
10,6 um do 3,5 nm. Temperatura pomiaru réwnata sie¢ temperaturze otoczenia i wyniosta 24-25°C. Zaczyny
zostaly wstepnie mechanicznie pokruszone, aby dopasowac je do wielkosci komory pomiarowej.

LI | L
Rys. 116. Porozymetr Pore Master 60 firmy Quantachrome Corporation.

Porozymetria jest najpowszechniej stosowang metodq do pomiaru makroporowatosci materiatow. Pomiar
oparty jest na penetracji rteci pod cisnieniem W pory badanego materiatu. Porozymetria podaje informacje
0 rozmiarze (od makroporow do mezoporow) i objetosci poréw kontaktujgcych sig Z powierzchnig zewnetrz-
ng probki. Zakres wielkosci mierzonych mezoporow (poréow 0 najmniejszej srednicy) zalezy od maksymalne-
go cisnienia osigganego W stosowanej aparaturze oraz od wytrzymatosci probki.

Ze wzgledu na to, zZe kqt B (kqt zwilzania wigkszosci cial statych 7 rteciq) jest wiekszy niz 90°, rte¢ tworzy
W porach menisk wypukty. Dlatego, aby rte¢ wypetnita pore, potrzebna jest roznica cisnien Ap po obu stro-
nach menisku. Zasada pomiarowa opiera si¢ na zwigzku tej roznicy cisnien Ap i Srednicy poréw d. Przy zato-
zeniu cylindrycznego ksztaltu poréw zaleznosé te mozna opisac¢ réwnaniem (59).

ap = E (59)
gdzie:
Ap — roznica cisnien [Pa],
y — napigcie powierzchniowe rteci [N/m],
B — kqt zwilzania [°],
d — srednia poréw [m].

Przyjmuje sie, ze rdznica cisnien réwna sie cisnieniu hydrostatycznemu rteci, gdy W porach panuje cisnienie
bliskie zeru. W celu uzyskania takich warunkéw przed pomiarem z prébki jest odpompowywane powietrze,
przy uzyciu pompy prozniowej.

Stwardniaty zaczyn z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R (cementu odniesienia
z klinkieru 1) charakteryzowat si¢ najwicksza porowatoscia (Tab. 45). W zaczynach z ce-
mentow, ktore wykazaly najwyzsza odporno$¢ na agresj¢ chemiczng, porowato$¢ byta
najmniejsza, za wyjatkiem zaczynu z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego
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CEM II/B-M (V-W). Nalezy jednak pamieta¢, ze dodatki pucolanowe doszczelniaja mi-
krostrukture zaczynu W dtuzszym okresie czasu.

Zaczyny z cementow, ktore podczas badania charakteryzowaty si¢ dobra odporno-
$cig na agresje siarczanows, posiadaty duzy udziat poréw do 0,02 um, czyli zaczyny z ce-
mentoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM 11/B-M (V-W1) i CEM I1/B-M (S-W1).
Na Rys. 117 porownano rozktad wielko$ci poréw dla zaczynu z cementu portlandzkiego
CEM | 42,5 R i portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I1/B-M (S-W1). Wyraznie wi-
da¢, ze w cemencie portlandzkim wielosktadnikowym zuzlowo-popiotowym wickszo$¢
poréw posiadata srednice pomiedzy 0,004 a 0,02 um, natomiast w zaczynie z cementu por-
tlandzkiego CEM 1 42,5 R maksymalna ilo§¢ porow wahata si¢ pomiedzy 0,03-0,1 um.

1) JEE—

Q
~

Objetos¢ poréw [cm3/g]
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Rys. 117. Rozktad poréow po 28 dniach dojrzewania w wodzie w stwardniatych zaczynach z cementow:
a) portlandzkiego CEM 1 42,5 R (odniesienia z klinkieru 1),

b) portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I1/B-M (S-W1).

Tab. 46. Rozktad wielkosci porow W zaprawach po 3 miesigcach przebywania w roztworach korozyjnych.

Rodzaj cementu Rodzaj Porowa- Rozktad wielko$ci poréw [%]
roztworu | tos$¢ [%] |0,006-0,01 um | 0,01-0,1 pum | 0,1-1 pm | 1-90 pm | > 90 um
CEM II/B-WL (WP) | woda 13,1 35 64,1 25,6 44 2,4
CEM II/B-WL (WP) | NaSO, | 14,6 6,9 59,0 21,7 | 111 | 29
CEM II/B-WL (WP) | MgSO, | 145 5,0 60,9 184 | 123 | 35
CEM I/B-w1 (wp) | Woda 143 3,7 62,1 187 | 11,1 | 45
morska
CEM 11/B-W1 Na,SO, | 138 6,9 77,6 83 35 3,7
CEM 11/B-W1 (NH.),S0, | 17,9 4,6 61,6 176 | 128 | 34
CEM I1/B-W1+ NazSO+ 4y g 37 81,6 86 28 | 34
MgSO4
CEM 1I/B-W1+ (NH,),;S0, | 17,0 44 65,4 143 | 122 | 36

Badania porowatosci zapraw po 3 miesigcach przebywania W roztworach korozyjnych metodg porozymetrii
rteciowej przeprowadzono na porozymetrze rteciowym AutoPore IV 9500 firmy Micromeritics W zakresie
Srednic porow 0,003—360 um.

Dodatkowo wyznaczono rozktad wielkosci porow zapraw przebywajacych 3 mie-
sigce W roztworach korozyjnych. W Tab. 45 zamieszczono wyniki porowatosci calkowitej
I rozktadu wielkosci poréw w badanych zaprawach. Najmniejsza porowato$cia charaktery-

133



zowala si¢ zaprawa przechowywana w wodzie. Porowato$¢ pozostatych zapraw zwickszata
si¢ wraz z agresywnoscig medium korozyjnego i osiagneta 17,9% dla zaprawy z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM II/B-W1 z klinkieru 1, poddanej dziataniu roztworu
siarczanu amonu (NH,;)2SO,4. Porownujgc rozktad wielkosci porow W zaprawie z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 przechowywanej w wodzie
i roztworach korozyjnych stwierdzono, ze w wyniku dziatania roztworéw korozyjnych
zwigkszyt si¢ udzial poréw 0 srednicy wiekszej niz 0,1 um, kosztem poréw 0 najmniejszej
srednicy (Rys. 118).
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Rys. 118. Rozktad porow w stwardniatej zaprawie z cementu portlandzkiego popiotowego CEM 11/B-W1
(WP) z popiotem W1 i z Klinkieru 2 po 3 miesigcach: a) w wodzie, b) w roztworze MgSO,.

Zaobserwowano takze pojawienie si¢ ,,dodatkowych” poréw 0 duzej $rednicy (dru-
gie maksimum na wykresach na Rys. 119 i 120). Te ,,dodatkowe” pory mozna wigzaé
z powstawaniem mikropeknig¢ W wyniku dziatania medium agresywnego. Srednica tych
poroéw zalezata od rodzaju roztworu korozyjnego i rodzaju cementu. Najwigksze pory po-
jawily si¢ w probkach zapraw, poddanych dziataniu siarczanu amonu (NH4);SOs. W za-
prawie z cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/B-W1 z klinkieru 1 znaczaco
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wzrosta 1los¢ poréow 0 $rednicy wigkszej niz 5 pm, natomiast W zaprawie z cementu port-
landzkiego popiotowego CEM I1/B-W1+ z klinkieru 1 i ze zmielonym popiotem lotnym
wapiennym pojawita si¢ spora ilo$¢ porow 0 $rednicy okoto 10 um (Rys. 119). Réwniez
w sztucznej wodzie morskiej zmienit si¢ rozktad wielkosci porow. W zaprawie z cementu
portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 wzrosta liczba porow
0 $rednicy okoto 1 um (Rys. 120).
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Rys. 119. Rozktad porow w stwardniatej zaprawie z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM 11/B-W1+ z klinkieru 1 i z popiotem W1+ po 3 miesiacach w roztworze (NH,),SO,.
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Rys. 120. Rozktad porow w stwardnialej zaprawie z cementu portlandzkiego popiotowego
CEM I1/B-W1 (WP) z klinkieru 2 i z popiotem W1 po 3 miesigcach w sztucznej wodzie morskiej.

Nie byto mozliwosci wykonania badan porowatosci zapraw po dluzszym czasie
dziatania roztworéw siarczanowych, z powodu ztego stanu probek w wyniku znacznego
postepu korozji. Na podstawie spadkow wytrzymatosci zapraw przetrzymywanych w roz-
tworach siarczanowych (opisanych w pkt 7.2) mozna przypuszczac, ze W dtuzszym okresie
czasu porowato$¢ znacznie wzrosta W wyniku postgpu procesu korozji.

135



IV. PODSUMOWANIE

Celem przeprowadzonych badan wtasnych byto okreslenie wptywu popiotu lotnego
wapiennego na odpornos¢ na rozne rodzaje korozji (przenikalno$¢ jonéw chlorkowych,
karbonatyzacje oraz korozje siarczanowa i W wodzie morskiej) kompozytow cemento-
wych. Czes$¢ eksperymentalna pracy obejmowata badania zapraw z cementow zawierajg-
cych w swoim sktadzie tylko popiot lotny wapienny lub w potaczeniu z innymi nieklinkie-
rowymi sktadniki glownymi cementu, przygotowanych w skali laboratoryjnej. Zastosowa-
nie razem z popiolem lotnym wapiennym innego sktadnika nieklinkierowego w sktadzie
cementu miato na celu sprawdzenie, jak ewentualny efekt synergii sktadnikéw cementu
wptywa na odporno$¢ na agresj¢ chemiczng zapraw z jego udziatem.

Stosowane w badaniach popioty lotne wapienne charakteryzowaty si¢ zmiennym
sktadem chemicznym i fazowym, co w znaczacy sposob wptyneto na odpornosé korozyjna
zapraw z cementow z dodatkiem tych popiotow i wptyw ten zalezal od rodzaju korozji.
Wzrost zawartosci fazy amorficznej spowodowal zmniejszenie przenikalnosci jonow
chlorkowych przez zaprawy oraz ograniczenie ekspansji zapraw w roztworach siarczano-
wych (Rys. 121) i w wodzie morskiej, natomiast karbonatyzacja wyraznie przyspieszyta.
Fakt ten nalezy wigza¢ z r6zng ilo$cig aktywnych faz w sktadzie stosowanych popiotow
lotnych wapiennych (Tab. 47).
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_ w1 ~
§ 0,4 0,52 %
7 w2
© R?=0,9996
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Zawartosc¢ fazy amorficznej

Rys. 121. Wplyw zawartosci fazy szklistej w popiotach lotnych wapiennych na ekspansje zapraw
z cementow portlandzkich popiotowych CEM II/A-W w temperaturze 8°C.

Tab. 47. Zawarto$¢ faz reaktywnych w popiotach lotnych wapiennych.

. . Zawartos¢ sktadnika [%]
Reere] dhdngla Popiot W1 Popiot W2 Popidt W3
Reaktywny tlenek wapnia CaO req 28,5 19,2 23,4
Reaktywna krzemionka SiO; yeax 25,9 34,6 35,3
Faza amorficzna 30,6 48,6 64,4

Wptyw dodatku popiotu lotnego wapiennego na trwato$¢ cementowych zapraw
normowych zalezat od srodowiska korozyjnego. Stwierdzono, ze dodatek popiotu lotnego
wapiennego utrudnit przepuszczalnos¢ jonow Cl™ przez zaprawy w stosunku do zapraw
odniesienia z cementow portlandzkich CEM 1 (z klinkieru 1, 2 lub 3), za wyjatkiem zapraw
badanych po 7 dniach twardnienia. Wydluzenie czasu dojrzewania zmniejszyto przenikal-
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no$¢ jonow chlorkowych przez zaprawy. Zwigkszenie zawartosci w cemencie, lub aktywa-
cja mechaniczna popiotu lotnego wapiennego bardzo korzystnie wptynegta na ograniczenie
przenikalnosci jonéw chlorkowych przez badane zaprawy. Stwierdzono liniowag korelacje
mi¢dzy iloscig popiotu lotnego wapiennego a przepuszczalnosciag chlorkow (Rys. 122). Po-
zytywny wpltyw aktywacji mechanicznej popioldw lotnych wapiennych na przenikalnos¢
Cl nalezy wigza¢ z wigkszg aktywnos$cig zmielonych popiotldw W poréwnaniu zZ popiotem
w stanie dostawy. Najlepsze efekty dalo stosowanie popiolu lotnego wapiennego
w kompozycji z popiolem lotnym krzemionkowym (Rys. 123), gdyz produkty hydratacji
cementéw z dodatkiem mieszaniny popiotdw lotnych krzemionkowego i wapiennego bar-
dziej doszczelniaja mikrostrukture stwardniatego zaczynu i utrudniaja, w efekcie, migracje
jonow chlorkowych niz cementéw z dodatkiem tylko popiotu wapiennego.
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Rys. 122. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na przenikalnos¢ CI™ przez zaprawy z cementow
wykonanych z Klinkieru 1 i zawierajacych popiét lotny wapienny z 1 partii W1.
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Rys. 123. Przenikalnosci jonow CI™ przez zaprawy z cementéw wykonanych z klinkieru 1
i zawierajacych popiot lotny wapienny z 1 partii W1.
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Zgodnie z kryteriami zawartymi w normie ASTM C 1202-05 [10], badane zaprawy
normowe po 180 dniach twardnienia mozna zakwalifikowa¢ do klasy przepuszczalnosci
jonow chlorkowych od $redniej do bardzo niskiej (Tab. 48). Zadna z badanych zapraw nie
wykazata przepuszczalnosci wigkszej niz 3700 kulombow.

Tab. 48. Osiagnigte klasy przepuszczalnosei chlorkow przez badane zaprawy wg ASTM C 1202 [10].

. Przepuszczalnos$¢ jonow chlorkowych [kulomb]
Rodzaj cementu 28 dni 90 dni 180 dni
CEM II/A-W1 Wysoka Wysoka Srednia
CEM 11/B-W1 Wysoka Wysoka Niska
CEM IV/B-W1 Srednia Niska Niska
CEM I1/B-W1+ Wysoka Niska Niska
CEM I1/B-W2 Srednia Niska Niska
CEM I1/B-W2+ Srednia Niska Bardzo niska
CEM I1/B-M (V-W1) Wysoka Srednia Niska
CEM IV/B (V-W1) Srednia Niska Bardzo niska
CEM II/B-M (LL-W1) Wysoka Wysoka Srednia
CEM II/B-M (LL-W1+) Wysoka Wysoka Srednia
CEM II/B-M (S-W1) Wysoka Srednia Niska
CEM II/B-M (S-W1+) Wysoka Srednia Niska
CEM I1/B-W1 (WP) Wysoka Srednia Srednia
CEM IV/B-W1 (WP) Wysoka Srednia Srednia
CEM I1/B-W1 — HSR Wysoka Srednia Srednia

Dodatek popiotu lotnego wapiennego przyspieszyl karbonatyzacje wszystkich ba-
danych zapraw normowych w stosunku do zapraw odniesienia z cementéw portlandzkich
CEM |, zwtaszcza przy wigkszych jego zawartosciach w sktadzie cementu. Wszystkie ba-
dane zaprawy charakteryzowaly si¢ wigkszg glebokoscig karbonatyzacji niz zaprawy od-
niesienia z cementow portlandzkich CEM .
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Rys. 124. Wptyw wieku zapraw i czasu pielegnacji w wodzie na ich gleboko$¢ karbonatyzacji badang:
a) wg prEN 12390-12:2010 [114], b) wg zmodyfikowanej metody.
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Pielegnacja w wodzie w pierwszym okresie hydratacji miala decydujace zna-
czenie dla szybkos$ci karbonatyzacji zapraw. Probki, ktore pielegnowano w wodzie tylko
przez pierwsze 7 dni, a pézniej do dnia umieszczenia W komorze z CO; przebywaty w wa-
runkach powietrzno-suchych, wykazaty zdecydowanie wigkszg karbonatyzacj¢ niz probki,
ktore dojrzewaly w wodzie do dnia umieszczenia w komorze z CO; (Rys. 124). Co wiecej,
krotka pielegnacja w wodzie spowodowata, ze glebokos¢ karbonatyzacji zapraw zwiekszy-
ta si¢ wraz z ich wiekiem (Rys. 124b), natomiast dla zapraw badanych wg metody normo-
wej karbonatyzacja ulegta zmniejszeniu wraz z wydluzeniem czasu dojrzewania
(Rys. 124a). Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ pomigdzy iloScig popiotu lotnego wapien-
nego a glgbokoscia karbonatyzacji (Rys. 125). Mozna takze zauwazy¢ zalezno$¢ pomiedzy
glebokoscig karbonatyzacji a wytrzymatoscig na Sciskanie (Rys. 126)
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Rys. 125. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na gleboko$é karbonatyzacji
badang wg prEN 12390-12:2010 [114].
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Rys. 126. Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach a gteboko$¢ karbonatyzacji zapraw z cementow
z popiotem lotnym wapiennym badana: a) wg prEN 12390-12:2010 [114], b) wg zmodyfikowanej metody.

Zastapienie W skladzie cementu czg$ci popiotu lotnego wapiennego popiotem lot-
nym krzemionkowym przyspieszyto karbonatyzacje. Zaprawa z cementu pucolanowego
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CEM IV/B (V-W), zawierajacego oba rodzaje popiotu, charakteryzowata si¢ najwigksza
glebokoscia karbonatyzacji (Rys. 127). Najmniejsza glebokos¢ karbonatyzacji wykazata
zaprawa z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM I11/B-M (S-W), zawierajace-
go mieszaning granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego wapiennego
(Rys. 128), jednak byta ona wigksza niz dla zaprawy odniesienia z cementu portlandzkiego
CEMI1425R.

7 1. ARATAEA
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Rys. 127. Gi¢bokos¢ karbonatyzacji zaprawy z cementu pucolanowego CEM 1V/B-M (V-W1) badana:
a) wg prEN 12390-12:2010 [120] réwna 12,3 mm po 28 dniach,

b) wg zmodyfikowanej metody wigksza niz 20 mm juz po 90 dniach.

Rys. 128. Gl¢bokosc¢ karbonatyzacji zaprawy z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego
CEM I1/B-M (S-W1+) badana: a) wg prEN 12390-12:2010 [120] réwna 3,5 mm po 28 dniach,
b) wg zmodyfikowanej metody réwna 9,8 mm po 180 dniach.

Analiza uzyskanych wynikow badan odpornosci zapraw na agresj¢ siarczanowsg
i w wodzie morskiej wg PN-B-19707:2013-10 [100] pokazata, ze wptyw dodatku popiotu
lotnego wapiennego zalezat od rodzaju roztworu agresywnego, rodzaju klinkieru z jakiego
wykonano cement, rodzaju drugiego sktadnika wprowadzonego do cementu, ilosci oraz
postaci w jakiej stosowano popiot lotny wapienny. Pomimo ze dla wielu cementow eks-
pansja nie przekroczyta wartosci 0,5% (okreslonej w normie jako kryterium), nie mozna
ich bylo uzna¢ za odporne na korozje siarczanowa, gdyz na powierzchni probek pojawity
si¢ spgkania, ztuszczenia lub specznienia (Rys. 129).

-

Rys. 129. Wyglad po roku przebywania w roztworach siarczanowych beleczek o ekspansji < 0,5% posiadaja-
cych rysy lub ztuszczenia z cementu: a) CEM I1/B-W1 — HSR w Na,SOy4, b) CEM 11/B-M (S-W1) w MgSO,.

Najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na szybko$¢ korozji siarczanowej
i w wodzie morskiej byta temperatura w jakiej prowadzono badania. W temperaturze 8°C
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ekspansja i spadki wytrzymatosci na $ciskanie badanych zapraw zwigkszyty si¢ (Rys. 130
1 131). Przyspieszenie korozji w niskiej temperaturze mozna bylo oceni¢ takze makrosko-
powo. Probki charakteryzowaly si¢ wigkszymi zniszczeniami niz te przechowywane
w temperaturze 20°C (Rys. 132).
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Rys. 130. Ekspansja zapraw z cementéw z popiotem W1 w temperaturze 8°C lub 20°C.
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Rys. 131. Spadki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw z cementoéw z popiotem W1
w temperaturze 8 lub 20°C, w sztucznej wodzie morskiej.
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Rys. 132. Wyglad po 6 miesiacach ekspozycji w roztworze MgSO, probek zaprawy z cementu
portlandzkiego wielkosktadnikowego CEM 11/B-M (LL-W1) w temperaturze: a) 20°C, b) 8°C.
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Istotnym czynnikiem wpltywajacym na szybko$¢ korozji siarczanowej byt rodzaj
roztworu korozyjnego. Ekspansja w roztworze (NH,4),SO4 byta najwigksza | malata wg sze-
regu: NH;* > mieszanina Mg®*" i Na* > Mg®* > Na* > sztuczna woda morska (Rys. 133a).
Wyjatek od tej prawidlowosci zaobserwowano dla zapraw z cementow portlandzkich wie-
losktadnikowych CEM 11/B-M (LL-W1) i CEM II/B-M (LL-W1+) z klinkieru 1 i zawiera-
jacych zmielony kamiefn wapienny, lub z cementow z klinkieru 2: portlandzkiego popioto-
wego CEM I1/B-W1 (WP) i pucolanowego CEM IV/B-W1 (WP). W tym przypadku naj-
bardziej agresywnym roztworem okazal si¢ roztwor siarczanu sodu. Natomiast oceniajac
odpornos¢ na agresj¢ siarczanowg przez wyznaczenie spadkéw wytrzymatosci na $ciskanie
zapraw, przebywajacych w roztworach korozyjnych, okazato si¢, ze najbardziej agresyw-
nym roztworem jest sztuczna woda morska (Rys. 133b). Zatem nalezy si¢ zastanowi¢ czy
stosowanie tylko jednej metody do oceny odpornosci cementéw na korozje siarczanowsg
i w wodzie morskiej jest miarodajne.
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Rys. 133. Ekspansja zaprawy z cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/B-W1 w réznych roztworach
agresywnych badana: a) wg PN-B-19707:2013-10 [100], b) wg CEN/TC 51/WG12/TG1 [23].
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Rys. 134. Wptyw ilosci popiotu lotnego wapiennego na spadki wytrzymatosci na $ciskanie
zapraw w roztworze Na,SO,.
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Wzrost ilosci popiotu lotnego wapiennego W sktadzie cementow zwigkszyt odpor-
no$¢ na korozj¢ siarczanowa W kazdym z roztworow agresywnych (Rys. 134), jednak do-
piero przy 50% zawarto$ci popiotu w sktadzie cementu spadki wytrzymatosci na §ciskanie
zapraw byly mniejsze niz dla zaprawy odniesienia z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R
z klinkieru 1. W poczatkowym okresie przebywania zapraw w roztworach korozyjnych za-
obserwowano wzrost wytrzymatosci, zwlaszcza wytrzymatosci na zginanie. Bylo to zwia-
zane z doszczelnieniem mikrostruktury przez powstajace produkty korozji. W p6zniejszym
okresie ekspansywne produkty korozji spowodowatly powstanie naprezen, co skutkowato
gwaltownym spadkiem wytrzymato$ci na S$ciskanie, zwtaszcza w roztworze MgSOs;.
W przypadku badania odpornosci na korozj¢ siarczanowa oceniang przez wyznacCzenie
ekspansji zapraw takze stwierdzono, ze dopiero 50% dodatek popiotu lotnego wapiennego
do sktadu cementu pozwolit na ograniczenie wydtuzenia zapraw. Przy mniejszych zawar-
tosciach popiotu lotnego wapiennego w sktadzie cementu ekspansja zapraw byta wigksza
niz dla zapraw odniesienia z cementow portlandzkich CEM 1.
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Rys. 135. Wptyw rodzaju drugiego sktadnika nieklinkierowego na ekspansje zapraw w roztworze Na,SOy,.
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Rys. 136. Wplyw zmielenia popiotu lotnego wapiennego na ekspansje zapraw w roztworze MgSO;,.

Dla cementow wykonanych z jednego rodzaju klinkieru (klinkieru 1) bardziej istot-
ny wplyw na odporno$¢ na agresj¢ siarczanows, niz ilos¢ wprowadzonych sktadnikow mi-
neralnych do sktadu cementu, miat rodzaj drugiego sktadnika nieklinkierowego (Rys. 135).
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Zastgpienie W sktadzie cementu czg$ci popiotu lotnego wapiennego granulowanym zuz-
lem wielkopiecowym lub popiotem lotnym krzemionkowym pozwolito na zwigkszenie
odpornos$ci na korozje siarczanowa (oceniang poprzez ekspansje¢ i spadki wytrzymaltosci na
$ciskanie zapraw), natomiast dodatek zmielonego kamienia wapiennego nie poprawit od-
porno$ci na agresj¢ siarczanowq. Najlepsza odporno$¢ na agresj¢ chemiczng uzyskaty za-
prawy wykonane z cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W), gdzie wprowadzono po
25% popiotu lotnego wapiennego i krzemionkowego (tacznie 50% dodatkow mineral-
nych). Rowniez aktywacja mechaniczna popiotu lotnego wapiennego korzystnie wptyneta
na odporno$¢ zapraw na korozj¢ siarczanowsg, za wyjatkiem cementu, w ktorym obecny
byt zmielony kamien wapienny. W tym przypadku zmielenie popiotu lotnego wapiennego
zwickszyto ekspansj¢ zaprawy (Rys. 136).

Stwierdzono, ze gtdwnymi produktami korozji siarczanowej byty gips (Rys. 137a),
ettringit (Rys. 137b), aw probkach poddanych dziataniu siarczanu magnezu i Sztucznej
wody morskiej — brucyt Mg(OH);, (Rys. 137c). W zadnym z roztworow Korozyjnych nie
stwierdzono obecnosci portlandytu Ca(OH), w strefie przypowierzchniowej, poniewaz
ulegt on catkowitemu przereagowaniu. Portlandyt jest najmniej odpornym na korozj¢ che-
miczng sktadnikiem stwardniatej matrycy cementowej i najszybciej reaguje z agresywnym
medium. Zaobserwowano strefowe zmiany sktadu fazowego produktow korozji, zwigzane
ze zmniejszajacym si¢ stezeniem jondw siarczanowych i rodzajem roztworu korozyjnego.

S-3400N x2.00k ESED 20.0um | S-3400N x1.00k ESED

Rys. 137. Typowe produkty korozji w roztworach siarczanowych i w sztucznej wodzie morskiej:

a) gips (pkt 1) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (V-W1) z klinkieru 1 po 12 miesiacach w roztworze (NH,),SOy,
b) ettringit (pkt 2) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (V-W1) z klinkieru 1 po 12 miesigcach w roztworze (NH,;),SOy,
c) brucyt (pkt 3) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (S-W1) z klinkieru 1 po 12 miesiacach w roztworze MgSO,,
d) thaumasyt (pkt 4) w zaprawie z cementu CEM 11/B-M (LL-W1) z klinkieru 1 badanego w temperaturze 8°C
po 6 miesigcach w roztworze Na,SO,.
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W zaczynach poddanych oddzialywaniu roztworu Na,SO, ettringit byl obecny na wszyst-
kich badanych glebokosciach, natomiast gips pojawil si¢ dopiero w glebszych warstwach.
Z kolei w zaczynach przebywajacych w roztworze (NH4),SO4, W warstwach przypo-
wierzchniowych obecne byty duze ilosci gipsu, a ettringit pojawit si¢ dopiero na glgboko-
ci 0,5 mm. W zaczynach przetrzymywanych w roztworze MgSO, stwierdzono obecno$é
gipsu na wszystkich gtebokosciach, w strefie przypowierzchniowej znajdowat si¢ brucyt,
a ettringit pojawit si¢ w glebszych warstwach. W przypadku zaczynow przebywajacych
w sztucznej wodzie morskiej stwierdzono duze ilosci brucytu we wszystkich badanych
warstwach (duzo wigksze ilosci niz w roztworze MgSQO,), natomiast ettringit pojawil si¢
dopiero w glebszych strefach. W zaczynach badanych w temperaturze 8°C stwierdzono
analogiczne produkty korozji, a takze potwierdzono obecnos$¢ thaumasytu (Rys. 137 d).
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Rys. 138. Wptyw rodzaju klinkieru na: a) przenikalno$¢ chlorkow, b) gtebokos¢ karbonatyzacji, ) spadki
wytrzymatos$ci na Sciskanie zapraw w temperaturze 20°C, d) ekspansje zapraw W temperaturze 20°C.
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Stwierdzono takze, ze w przypadku wszystkich badanych rodzajow korozji bardzo
duze znacznie miat rodzaj klinkieru z ktérego wykonano cement (Rys. 138). W przypadku
przenikalnosci jonéw chlorkowych, przenikalno$¢ rosta ona wg szeregu: klinkier 1 < klin-
kier 3 < klinkier 2, gtebokos¢ karbonatyzacji zwiekszata si¢ wg szeregu: klinkier 2 < Kklin-
kier 1 < klinkier 3, natomiast odporno$¢ na korozje siarczanowg rosta wg szeregu: klinkier
2 < klinkier 1 < Kklinkier 3. Nie zaobserwowano zadnej zalezno$ci pomiedzy sktadem che-
micznym lub fazowy zastosowanych klinkierow a odporno$cig na poszczegolne rodzaje
korozji. Jedynie w przypadku korozji siarczanowej, sposrod cementow portlandzkich po-
piotowych CEM II/B-W, cement wykonany z siarczanoodpornego klinkieru 3 (o zawarto-
sci C3A rownej 1,7%) charakteryzowat si¢ najnizszymi spadkami wytrzymato$ci na $ciska-
nie (Rys. 138c) i najmniejsza ekspansja (Rys. 138d).
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V. WNIOSKI

1. Popioty lotne wapienne, powstajace jako produkt uboczny spalania wegla brunatnego,
charakteryzuja si¢ duzg zmiennoscig wiasciwosci fizycznych, sktadu chemicznego i fa-
zowego (mineralnego). Ten rodzaj popiotu lotnego wykazuje aktywno$¢ pucolanowg
I hydrauliczng, ktora wynika z obecnosci reaktywnej krzemionki SiO; reax (aktywno$é
pucolanowa) i reaktywnego tlenku wapnia CaO reak (aktywno$¢ hydrauliczna) w skta-
dzie popiolu. W popiotach lotnych wapiennych stosowanych w badaniach zawarto$¢
reaktywnego SiO, zawierala si¢ w przedziale pomigdzy 25,9-35,3%, a zawartos¢ reak-
tywnego CaO — pomigdzy 19,2-28,5%. Zawarto§¢ fazy amorficznej wynosita od 30,6
do 64,4%.

2. Wprowadzenie popiotu lotnego wapiennego do sktadu cementu zwigksza odpornosé
zapraw na przenikalnos¢ jonow chlorkowych. Odporno$¢ wzrasta ze zwigkszeniem ilo-
$ci popiotu lotnego wapiennego w skladzie cementu, wydhuzeniem okresu twardnienia
oraz przy stosowaniu popiotu lotnego wapiennego aktywowanego mechanicznie (prze-
miat znaczaco zwigksza aktywnos$¢ popiotu).

3. Cement z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego zwigksza podatno$¢ zapraw na kar-
bonatyzacje, zwlaszcza przy wigkszych jego zawartosciach w sktadzie cementu. Gle-
boko$¢ karbonatyzacji jest mniejsza dla zapraw o wydluzonej pielggnacji wilgotno-
sciowej w poczatkowym okresie twardnienia.

4. Wptyw popiotu lotnego wapiennego na odporno$¢ na korozj¢ siarczanowsg (jako roz-
wory korozyjne stosowano: Na,SO4, MgSO,, (NH;)2SO,4 oraz mieszaning roztwordw
Na,SO,4 i MgSO,) i w sztucznej wodzie morskiej jest niekorzystny. Stwierdzono, ze
dopiero 50% dodatek popiotu lotnego wapiennego do skladu cementu pozwala na
ograniczenie ekspansji 1 spadkow wytrzymatosci na $ciskanie zapraw, w kazdym z roz-
tworow agresywnych, w porownaniu do zapraw odniesienia z cementdéw portlandzkich
CEM L.

5. Czynnikiem wptywajacym na szybkos$¢ korozji siarczanowej jest temperatura, w jakiej
dojrzewaja zaprawy. W niskich temperaturach (8°C) dochodzi do przyspieszenia agre-
sji siarczanowej, co skutkuje wieksza ekspansja i spadkami wytrzymatos$ci na $ciskanie
zapraw cementowych oraz wigkszymi zniszczeniami makroskopowymi (rysy, peknig-
cia, zhuszczenia), w poréwnaniu do wynikéw badan uzyskanych w temperaturze 20°C.

6. Istotnym czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ korozji siarczanowej i w wodzie mor-
skiej jest rodzaj roztworu korozyjnego. Ekspansja zapraw maleje wg szeregu: NH,* >
> mieszanina Mg?* i Na* > Mg®* > Na* > sztuczna woda morska, natomiast spadki wy-
trzymato$ci na $ciskanie, zapraw przebywajacych w roztworach korozyjnych, maleja
wg szeregu: sztuczna woda morska >Mg?** > Na*. Zaobserwowane roznice w ocenie
agresywnosci poszczegdlnych roztworéw korozyjnych, oceniang przez ekspansje lub
spadki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw, pozwolito na wyciagniecie wniosku, ze sto-
sowanie tylko jednej metody do oceny odpornosci cementow na korozje siarczanows
i w wodzie morskiej nie jest miarodajne.

7. Glownymi produktami korozji siarczanowej sg gips i ettringit oraz brucyt, w przypadku
probek przetrzymywanych w roztworze siarczanu magnezu lub w sztucznej wodzie
morskiej. W niskich temperaturach mozliwe jest takze powstawanie thaumasytu.
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8.

10.

Stosowanie w sktadzie cementu popiotu lotnego wapiennego, o wyzszej zawartosci fa-
zy amorficznej (szklistej) 1 reaktywnej krzemionki, pozwala na bardziej efektywne
ograniczenie skutkow korozji siarczanowej i w sztucznej wodzie morskiej oraz zwigk-
szenie odpornosci na przenikalnosci jonéw chlorkowych.

Wprowadzenie do sktadu cementu popiotu lotnego wapiennego w polaczeniu z innym
sktadnikiem gtownym cementu (tj. granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub popio-
fem lotnym krzemionkowym) pozwala na zwigkszenie odpornosci cementu na korozje
siarczanowg 1 przenikalno$¢ jonow chlorkowych. Jest tu zauwazalny efekt synergii
pomiedzy tymi skladnikami mineralnymi, zwtaszcza przy wigkszych ich zawarto$ci
w skladzie cementu.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze z punktu widzenia odporno$ci na agresj¢ che-
miczng kompozytow cementowych, zawierajacych popiodt lotny wapienny (przenikal-
nos¢ jonéw chlorkowych, karbonatyzacje i odpornos¢ na korozje siarczanowg oraz ko-
rozj¢ wywotang przez wode morska), optymalnym rozwigzaniem jest stosowanie ce-
mentow zawierajacych przynajmniej 30% dodatku popiotu lotnego wapiennego — naj-
lepiej zmielonego i/lub w kompozycji z granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub
popiotem lotnym krzemionkowym. Warunki takie sg spetnione dla cementu pucolano-
wego CEM IV/B, gdzie zawarto$¢ skladnikow (sumaryczna ilo$¢ popiotu lotnego
krzemionkowego i wapiennego) zawiera si¢ w przedziale od 36 do 55%.

148



V1. LITERATURA

~

10

11

12

13

14

15

16

17
18
19
20
21
22
23
24
25

26

ACI Committee 232 (232.2R-96), Use of Fly Ash in Concrete, Farmington Hill, American
Concrete Institute, 1996

ACI Committee 318 (ACI 318-08), Building Code Requirements for Structural Concrete and
Commentary, American Concrete Institute, 2008

Allahverdi A., Skvara F., Acidic corrosion oh hydrated cement based materials. Part 1 —
Mechanism of the phenomenon, Ceramics — Silikaty, vol. 44, 2000, pp. 114-120

Antiohos S. K., Tsimas S., Investigating the role of reactive silica in the hydration mecha-
nisms of high-calcium fly ash/cement systems, Cement and Concrete Composites, vol. 27,
2005, pp. 171-181

Antiohos S. K., Papageorgiou A., Tsimas S., Activation of fly ash cementitous systems in the
present of quicklime. Part 1I: Nature of hydration products, porosity and microstructure de-
velopment, Cement and Concrete Research, vol. 36, 2006, pp. 2123-2131

Antiohos S. K., Tsimas S., A novel way to upgrade the coarse part of a high calcium fly ash
for reuse into cement systems, Waste Management, vol. 27, 2007, pp. 657-683

ASTM C 150 Standard Specification for Portland Cement

ASTM C 618 Standard Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natural Pozzolan
for Use in Concrete,

ASTM C 1012 Standard Test Method for Length Change of Hydraulic-Cement Mortars Ex-
posed to a Sulfate Solution

ASTM C 1202 Electrical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride lon Penetration
(Rapid Chloride Permeability Test — RCPT)

Atis C. D., Accelerated carbonation and testing of concrete made with fly ash, Construction
and building Materials, vol. 17, 2003, pp. 147-15

Aydin E., Sulphate resistance of high volume fly ash cement paste composites, in: Concrete
Repair, Rehabilitation and Retrofitting 11, Alexander i in. (eds), Taylor & Francis Group, Lon-
don, 2009

Bensted J., Thaumasyt — Czes¢ 1: Droga do powszechnie przyjetego zrozumienia, Cement.
Wapno. Beton, vol. 12 (74), 2007, ss. 165-178

Bilodeau, A. and Malhotra, V.M., High-Volume Fly Ash System: Concrete Solution for Sus-
tainable Development, ACI Materials Journal, vol. 97, 2000, pp. 41-48

Boos P., Hirdtl R., Experience report Portland limestone cement, Report HeidelbergCement
Technology Center, 2004, p. 34

Bouzoubaa N., Fournier B., Malhotra M. V., Golden D. M., Mechanical properties and dura-
bility of concrete made with HVFA cement produced in a cement plant, Materials Journal, vol.
99, 2002, pp. 560-567

Broomfield J.P., Corrosion of steel in concrete: understanding, investigation and repair, Tay-
lor & Francis, 2007

Brylicki W., Czynniki determinujgce trwatos¢ betonu i iniekcyjnych zaczynow cementowych,
Sympozjum Naukowo-Techniczne ,,Cementy W budownictwie, robotach wiertniczo-
inzynieryjnych oraz hydrotechnice”, Pita, 2001

Bukowiecki A., Schweizerische Bauzeitung, vol. 66, 1968, pp. 856

Burden D., The durability of concrete containing high levels of fly ash, Portland Cement As-
sociation, No 2989, 2006

Caldarone M. A., High-strength concrete:. A practical guide, Taylor & Francis, 2008

Calleja J., 7" ICCC, Paris, T. 1, pp. VII-2/1, Paris 1980

CEN/TC 51/WG12/TG1, Sulphate Resistance Testing — State of the Art, 2006

Chalee W., Teekavanit M., Kiattikomol K., Siripanochgorn A., Jaturapikatakkul C., Effect of
w/c ratio on covering depth of fly ash concrete in marine environment, Construction and
Building Materials, vol. 21, 2007, pp. 965-971

Chalee W., Jaturapikatakkul C., Chindaprasirt P., Predicting the chloride penetration if fly ash
concrete in seawater, Marine Structure, vol. 22, 2009, pp. 341-353

Chalee W., Ausapanit P., Jaturapikatakkul C., Utilization of fly ash concrete in marine envi-
ronment for long term design life analysis, Materials and Design, vol. 31, 2010, pp. 1242-1249

149



27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

Chi J.M., Huang R., Yang C.C., Effects of carbonation on mechanical properties and durabil-
ity of concrete using accelerated testing method, Journal of Marine Science and Technology,
No 1, 2002, s. 14-20

Chindaprasirt P., Homwuttiwong S., Sirivivatnanon V., Influence of fly ash fineness on
strength, drying shrinkage and sulfate resistance of blended cement mortar, Cement and Con-
crete Research, vol. 34, 2004, pp. 1087-1092

Chindaprasirt P., Jaturapitakkul C. Sinsiri T., Effect of fly ash fineness on compressive
strength and pore size of blended cement paste, Cement and Concrete Composites, vol. 27,
2005, pp. 425-428

Chindaprasirt P., Chotithanorm C. Cao H. T., Sirivivatnanon V., Influence of fly ash fineness
on the chloride penetration of concrete, Construction and Building Materials, vol. 21, 2007,
pp. 356-361

Chindaprasirt P., Kanchanda P., Sathonsaowaphak A., Cao H. T., Sulfate resistance of blended
cements containing fly ash and rice fly ash, Construction and Building Materials, vol. 21,
2007, pp. 1356-1361

Chiadzynski S., Garbacik A., Cementy wielosktadnikowe W budownictwie, Stowarzyszenie
Producentéw Cementu, Krakow 2008

Czarnecki L., Emmons P. H., Naprawa i ochrona konstrukcji betonowych, Polski Cement,
Krakow 2002

Czarnecki L., Kurdowski W., Tendencje ksztaltujqce przysztosé betonu, Materialty Konferen-
cyjne Dni Betonu 2006, Stowarzyszenie Producentow Cementu, Wista 2006, ss. 47-64
Czopowski E., Lazniewska-Piekarczyk B., Rubinska-Jonczy B., Szwabowski J., Wiasciwosci
betonow na cementach zawierajgcych popiol lotny wapienny, Roads and Bridges — Drogi
i Mosty, vol. 12, 2013, ss. 31-40

Dagbrowska M., Dziuk D., Giergiczny Z., Migracja jonéw chlorkowych w betonach
Z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego (W), Ochrona przed Korozjg, vol. 54, 2011, ss. 291-
294

Dabrowska M., Giergiczny Z., Odpornos¢ na agresje chemiczng zapraw 7 cementow
Z udziatem popiotu lotnego wapiennego, Roads and Bridges — Drogi i Mosty, vol. 12, 2/2013,
ss. 131-146,

Dabrowski M., Glinicki M. A., Charakterystyka poréw powietrznych | mrozoodpornosé beto-
now napowietrzonych z popiotem lotnym wapiennym, Roads and Bridges — Drogi i Mosty, vol.
12, 1/2013, ss. 41-56,

Deja J., Trwalosé zapraw i betonow zuzlowo-alkalicznych, Polski biuletyn Ceramiczny, vol.
83, Krakow 2004

Dhole R., Praca doktorska pt.: Sulfate resistance of high calcium fly ash concrete, Univeristy
of New Brunswick, Canada, 2009

Dhole R., Thomas M. D. A., Folliard K. J. Drimalas T., Characterisation of Fly Ashes of Sul-
fate Resistance, ACI Materials Journal, vol. 110, 2013, pp. 159-168

Diamond S., On the glass present in low-calcium and in the high-calcium fly ashes, Cement
and Concrete Research, vol. 13, 1982, pp. 159-464

Domagata K., Sliwka A., Zybura A., Wplyw dodatku popiolu wapiennego na ochronne wla-
Sciwosci betonu wzgledem zbrojenia, Ohrona przed korozja, vol. 55,2012, ss. 176-180

Drozdz W., Giergiczny Z., Odpornosé¢ zapraw i betonu z dodatkiem popiotu lotnego wapien-
nego na korozje alkaliczng, Roads and Bridges — Drogi i Mosty, vol. 12, 2013, ss. 147-158,
Dunstan, E. R., A Possible Method for Identifying Fly Ashes That Will Improve Sulfate Re-
sistance of Concrete, Cement, Concrete and Aggregates, vol. 2, 1980

Duval R., Hornain H., La durabilité du béton vis-a-vis des eaux agressives, W: La durabilité
des bétons, pod red Baron J. i Ollivier J.-P., Presses Ponts et Chaussées, Paris, 1992

Dziuk D., Giergiczny Z., Puzak T., Sokotowski M., The influence of grinding on the efficiency
of mineral additives in the composition of cement and concrete, Materialy konferencyjne
»Non-Traditional Cement and Concrete” — Brno 2011, pp. 465-477

Dziuk D., Giergiczny Z., Garbacik A., Popiot lotny wapienny jako skiadnik gtowny cementow
powszechnego uzytku, Roads and Bridges — Drogi i Mosty, vol. 12, 2013, ss. 57-70,

150



49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67
68
69

Dziuk. D, Rozprawa doktorska pt.: Wplyw popiotu lotnego wapiennego na ksztattowanie sie
wlasciwosci cementu portlandzkiego wielosktadnikowego, — promotor Zbigniew Giergiczny,
Politechnika Slaska w Gliwicach, Gliwice, 2013

Enders M., The CaO distribution to mineral phases in a high calcium fly ash from Eastern
Germany, Cement and Concrete Research, vol. 26, 1996, pp. 243-251

Garbacik A., Giergiczny Z., Glinicki M. A., Gotaszewski J., Zalozenia Projektu Strukturalne-
go Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka: Innowacyjne spoiwa cementowe i be-
tony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego, V Migdzynarodowa Konferencja Nauko-
wa ,,Energia i srodowisko W technologiach materiatow budowlanych, ceramicznych, szklar-
skich i ogniotrwatych”, Warszawa — Opole 2010, ss. 173-185,

Geirgiczny Z., Giergiczny E., Opornosé na agresje chemiczng cement zawierajgcego wap-
niowy popiot lotny, Ochrona przed korozja, vol. 49, 8/2004, ss. 92-99

Giergiczny Z., Rola popiotow lotnych wapniowych i krzemionkowych w ksztaltowaniu wiasci-
wosci wspotczesnych spoiw budowlanych i tworzyw cementowych, Wydaw. Politechniki Kra-
kowskiej, Krakow 2006,

Giergiczny Z., The hydraulic activity of high calcium fly ash, Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, vol. 83, 2006, pp. 227-232

Giergiczny Z., Wymagania graniczne dotyczgce sktadu betonu wg PN-EN 206-1 a jego trwa-
tos¢, W: Materialy szkoleniowe SPBT: Norma PN-EN 206-/ ,, Beton” ... — bez tajemnic, Kra-
koéw 2006, ss. 45-60,

Giergiczny Z., Sokotowski M., Mrozoodpornosé¢ betonu na cementach z dodatkami mineral-
nymi, VIII Sympozjum Naukowo-Techniczne Reologia w Technologii betonu, Gliwice 2006,
ss. 19-30,

Giergiczny Z., Metody badania odpornosci na korozje chlorkowg 1 siarczanowgq,
Il Sympozjum Naukowo-Techniczne Trwato$¢ betonu, Gliwice, 2008, s. 77-96

Giergiczny E., Giergiczny Z., Wplyw zmiennej jakosci popiotow lotnych na wiasciwosci kom-
pozytow cementowo-popiolowych, Cement. Wapno. Beton, vol. 15(77), 2010, ss. 157-163
Giergiczny Z., Popidt lotny W skladzie cementu i betonu, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej,
Gliwice 2013

Guerrero A., Goni S., Allegro V. R., Effect of temperature on the durability of class C fly ash
belite cement in simulated radioactive liquid waste: Synergy of chloride and sulphate ions,
Journal of Hazardius Materials, vol. 165, 2009a, pp. 903-908

Guerrero A., Goiii S., Allegro V. R., Durability of class C fly ash belite cement in simulated
radioactive liquid waste: Influence of temperature, Journal of Hazardius Materials, vol. 162,
2009b, pp. 1099-1102

Handke M., Rokita M., Adamczyk A., Krystalografia i krystalochemia dla ceramikow,
UWND AGH, Krakéw 2008

Hansson C. M., Frelund Th., Markussen J. B., The effect of chloride cation type on the corro-
sion of steel in concrete by chloride salts, Cement and Concrete Research, vol.15, 1985, p.
65-73

Hester, J. A. Fly Ash in Roadway Construction, Proceedings of the First Ash Utilization Sym-
posium. U.S. Bureau of Mines, Information Circular No. 8348, Washington, DC, 1967, pp.
87-100.

Ho D. W. S., Lewis R. K., Carbonation of concrete incorporating fly ash or a chemical ad-
mixture, Proceedings of the First International Conference on The Use of Fly Ash, Silica
Fume, Slag and other Mineral By-Products in Concrete, Montebello, Canada, Sp-79, 1983,
pp.. 333-346

Hui-sheng S., Bi-wan X., Xiao-chen Z., Influence of mineral admixtures on compressive
strength, gas permeability and carbonation of high performance concrete, Construction and
Building Materials, vol. 23, 2009, pp. 1980-1985

Informator Stowarzyszenia Producentéw Cementu 2012 — www.polskicement.pl

Informator dziatalnosci PGE Elektrowni Belchatow w dziedzinie ochrony srodowiska, 2007
Jackiewicz-Rek W., Woyciechowski P., Ocena podatnosci na karbonatyzacje napowietrzo-
nych betondéw z duzq zawartoscig popiotu, Cement. Wapno. Beton, vol. 16(78), 2011, ss. 249-
256

151



70

71

72

73
74
75
76
77
78
79
80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

Jiang L., Lin B., Cai Y., A model for predicting carbonation of high-volume fly ash concrete,
Cement and Concrete Research, vol. 30, 2000, pp. 699-702

Jiang L., Liu Z., Ye Y., Durability of concrete incorporating large volume of low-quality fly
ash, Cement and Concrete Research, vol. 34, 2004, 1467-1469

Kasai Y., Matsui I., Fukushima U., Kamohara H., Air permabeality of blended cement mor-
tars, w: Proceedings of the 1% International Conference on the use if Fly Ash, Silica Fume,
Slag and other mineral by-products in concrete, ACI SP vol. 29, 1983, pp 435-451

Khan M. I., Lynsdale C. J., Strength, permeability, and carbonation of high-performance con-
crete, Cement and Concrete Research, vol. 32 (2002), pp. 123-131

Khunthongkeaw J., Tangtermsirikul S., Leelawat T., A study on carbonation depth prediction
for fly ash concrete, Construction and Building Materials, vol. 20, 2006, pp. 744-753
Kurdowski W., Chemia cementu i betonu, PWN, Warszawa 2010, Polski Cement, Krakow
2010

Lach V., Matousek M., Int. Seminar on Calcium Aluminates, pod red. Murat M., Torino, 1982
Lea F. M., The Chemistry of cement and concrete, Arnold, London, 1970

Liu S., Yan P., Feng J., Effect of limestone powder and fly ash on magnesium sulfate re-
sistance of mortar, Journal od Wuhan University of Technology-Mater, Sci. Ed., vol. 25,
2010, pp. 700-703

Lukowski P., Powierzchniowe zabezpieczenia przed korozjg, XXV Ogodlnopolskie Warsztaty
Pracy Projektanta Konstrukcji WPPK 2010, Szczyrk 2010, T 1l, ss. 279-310

Matolepszy J., Deja J., Brylicki W., Gawlicki M., Technologia betonu. Metody badan, Kra-
koéw, 2000

Marks M., Jézwiak-Niedzwiedzka D., Glinicki M. A., Application of machine learning for
prediction of concrete resistance to migration of chlorides, in: Proceedings International
Symposium ,,Brittle Matrix Composites 9 pod red. Brandt A.M., Olek J., Marshall I.H., War-
saw, 2009

Mehta P. K., Scientific basic for determination the sulfate resistance of blended cement, Sym-
posium on Fly Ash and Coal Conversion By-Products: Characterization, Utilization and Dis-
posal IV, vol. 113, Materials Research Society, 1987, pp. 145-152

Mehta P. K., Sulfate attack in marine environment, w: Materials science of concrete: sulfate
attack mechanisms, pod red. Marchand J. i Sklany J., The American Ceramic Society, Wester-
ville, 1999

Morioka M., Yamamoto K., Hori A., Yokozeki K., Torichigai T., Watanabe K., Application of
y-2Ca0 -SiO, for high durability concrete, X111 ICCC, Madrid 2011

Naik T. R., Singh S. S., Hossain M. M., Permeability of concrete incorporating large quanti-
ties of fly ash, CBU Report No. 180, Center for By-Product Utilization, University of Wiscon-
sin-Milwaukee, A Porgress Report for EPRI, Palo Alto, 1993

Naik T. R., Singh S. S, Hassain M. M., Permeability of concrete containing large amounts of
fly ash, Cement and Concrete Research, vol. 24, 1994, pp. 913-922

Naik T. R., Singh S. S., Use of high calcium fly ash in cement based construction materials,
Proceedings Fifth CANMET/ACI International Conference on Fly Ash, Silica Fume, Slag and
Natural Pozzolans in Concrete, Milwaukee 1995, pp. 1-44

Neville A. M., Wilasciwosci betonu, Polski Cement, Krakow, 2000

NT Build 492 Concrete, mortar and cement-based repair materials: chloride migration coef-
ficient from non-steady migration experiments

Obla K. H., Specyfiying fly ash for use in concrete, Concrete in Focus, Spring 2008, s. 60-66
Ogha H., Nagataki S., Prediction of carbonation depth of concrete with fly ash, Proceedings of
the Third International Conference on Fly Ash, Silica Fume, Slag and Natural Puzzolans in
Concrete, Trodheim, Norway, SP-114, 1989, pp. 275-294

Ostrowski M., Charakterystyka morfologii popiotow lotnych ze spalania wegli brunatnych,
Prace Instytutu Ceramiki i Materiatow Budowlanych, nr 8, Opole 2011, ss. 136-150

Page C. L., Short N. R., El Tarras A., Diffusion of chloride ions in hardened cement pastes,
Cement and Concrete Research, vol. 11, 1981, p. 395406,

Papadakis V. G., Fardis M. N., Vayenas C.G., Effect of composition, environmental factor and
cement-lime mortar counting on concrete carbonation, Materials and Structures, vol. 25,
1992, pp. 293-304

152



95

96

97

98

99

100
101
102
103

104
105

106
107

108

109

110
111

112

113

114

115

116

117

118

119

Papadakis V. G., Effect of fly ash on Portland cement systems. Part Il. High-calcium fly ash,
Cement and Concrete Research, vol. 30, 2000, pp. 1647-1654

Papadakis V. G., Tsimas S., Supplementary cementing materials in concrete. Part |: Efficien-
cy and design, Cement and Concrete Research, vol. 32, 2002, pp. 1525-1532

Papadakis V. G., Tsimas S., Greek supplementary cementing materials and their incorpora-
tion in concrete, Cement & Concrete Composites 27 (2005) 223-230,

Papayianni I., Tsimas S., Moutsatsou A., Standarization aspects concerning high calcium fly
ashes, Word of Coal Ash Conference, Lexington 2009

Pedersen K. H., Jensen A. D., Skjeth-Rasmussen M. S., Dam-Johansen K., A review of the in-
terference of carbon containing fly ash with air entrainment in concrete, Progress in Energy
and Combustion Science, vol. 34, 2008, pp. 135-154

PN-B-19707:2013-10 Cement. Cement specjalny. Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci.
Zatqcznik C: Oznaczanie odpornosci cementu na agresje siarczanowq

PN-EN 196-1:2006 Metody badania cementu — Czes¢ 1. Oznaczanie wytrzymatosci

PN-EN 196-2:2013-11 Metody badania cement — Czes¢ 2: Analiza chemiczna cementu

PN-EN 196-3+A1:2011 Metody badania cementu — Czesé 3: Oznaczanie czaséw wigzania
i statosci objetosci

PN-EN 196-6:2011 Metody badania cementu — Czesé 6: Oznaczanie stopnia zmielenia

PN-EN 197-1:2012 Cement — Czes¢ 1: Sktad wymagania, | kryteria zgodnosci cementow po-
wszechnego uzytku,

PN-EN 206:2014-04 Beton — Czes¢ 1: Wymagania, wlasciwosci, produkcja i zgodnosé,
PN-EN 450-1:2012 Popiot lotny do betonu — Czesé 1: Definicje, specyfikacje i Kryteria zgod-
nosci,

PN-EN 451-2:1998 Metoda badania popiotu lotnego — Oznaczanie miatkosci przez przesie-
wanie na mokro

PN-EN 933-9:2009 Badania geometrycznych wltasciwosci kruszyw — Czes¢ 9: Ocena zawarto-
Sci drobnych czgstek - Badanie bigkitem metylenowym

PN-EN 13639:2004 Oznaczanie catkowitej zawartosci wegla organicznego W wapieniu
PN-EN 14216:2005 Cement — Skfad, wymagania i kryteria zgodnosci dotyczqce cementow
specjalnych o bardzo niskim cieple hydratacji

PN-EN 15167-1:2007 Mielony granulowany Zuzel wielkopiecowy do stosowania w betonie,
zaprawie i zaczynie — Czes¢é 1: Definicje, specyfikacje i kryteria zgodnosci

prENV 196-X:1995 Methods of testing cement — Past X: Determination of the resistance of
cements to attack by sulfate solution or by sea water

prEN 12390-12:2010 Testing hardened concrete — Part 12: Determination of the potential
carbonation resistance of concrete. Accelerated carbonation method

Prusinski J.R., Carrasquillo R.L., Using Medium- to High-Volume Fly Ash Blended Cements
to Improve the Sulfate Resistance of High-Lime Fly Ash Concrete, ACI Special Publication,
vol. 153, 1995, pp. 43-66

Raport z zadania 2: Zmiennos¢ jakosci popiotow i ich przydatnosci 7 uwagi na wymagania
technologii cementu i betonu, praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu strukturalnego
POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem popiotu
lotnego wapiennego

Raport z zadania 3: Mozliwosci aktywacji fizykochemicznej wlasciwosci pucolanowo-
hydraulicznych popiolow lotnych wapiennych, praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu
strukturalnego POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony
Z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego, Www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Raport z zadania 4: Badania cementéw powszechnego uzytku, zawierajgcych popiét lotny wa-
pienny i okreslenie ich wlasciwosci fizycznych, chemicznych i mechanicznych (skala laborato-
ryjna), praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu strukturalnego POIG 01.01.02-24-
005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapienne-
go, www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Raport z zadania 5: Produkcja i badania cementow powszechnego uzytku zawierajgcych po-
pidt lotny wapienny i okreslenie ich wlasciwosci fizycznych | mechanicznych (skala péttech-
niczna), praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu strukturalnego POIG 01.01.02-24-

153



120

121

122

123

124

125

126
127
128
129
130
131
132
133
134
135

136

137

138

139

005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapienne-
go, www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Raport z zadania 9: Badanie odpornosci korozyjnej stali zbrojeniowej chronionej betonem na
cementach zawierajqcych wapienny popiot lotny. Czes¢ 1. Badania ochronnych wiasciwosci
betonu wzgledem zbrojenia, praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu strukturalnego
POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem popiofu
lotnego wapiennego, www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Raport z zadania 9: Badanie odpornosci korozyjnej stali zbrojeniowej chronionej betonem na
cementach zawierajgcych wapienny popiol lotny. Czes¢ I1. Badania postgpu korozji zbrojenia
w obcigzonych i zarysowanych elemantach probnych betonu pod wplywem chlorkow, praca
zbiorowa prowadzona w ramach projektu strukturalnego POIG 01.01.02-24-005/09 Innowa-
cyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego,
www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Raport z zadania 14: Opracowanie wytycznych technicznych stosowania cementow powszech-
nego uzytku 7 udziatem popiotu lotnego wapiennego oraz stosowania tego rodzaju popiotow
Jjako dodatku typu II do betonéw, praca zbiorowa prowadzona w ramach projektu struktural-
nego POIG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem
popiolu lotnego wapiennego, www.smconcrete.polsl.pl/raporty

Regourd M., Carbonation accélérée et résistance des ciments aux agressoves, Symp. Int.
RILEM sur la carbonation du béton, Slough, Cement and Concrete Association, 1976

Shi C., Day R. L., Acceleration of the reactivity of fly ash by chemical activation, Cement and
Concrete Research, vol. 25, 1995, pp. 15-21

Schlorholtz S., Stapp R., Testing Program for the Evaluation of Co-combustion Fly Ash Pro-
duced at Ottumwa Generating Station; Phase 2 (Second Trial Burn), Final Report, lowa State
University, 2005

Short N. R., Page C. L., Diffusion of chloride ions through Portland and blended cement
pastes, Silicates Industriels vol. 47, 1982, p. 237-240,

Siddique R., Khan M. I., Supplementary Cementing Materials, Springer, 2011

Skalny, J., Marchand, J. and Odler, 1., Sulfate Attack on Concrete, Spon Press, London 2002
Soroka ., Concrete in hot environments, E & FN Spon, London 2003

Stanish K. D, Hooton R. D., Thomas M. D. A., Testing the chloride penetration resistance of
concrete: A literature review, FHWA Contract DTFH61-97-R-00022 ,,Prediction of Chloride
Penetration in Concrete”, Toronto, Ontario, 2000

Studium wykonalnosci dla Projektu PO IG 01.01.02-24-005/09 Innowacyjne spoiwa cemen-
towe i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego

Suzuki K., Nishikawa T., Ito S., Formation and carbonation of C-S-H in water, Cement and
Concrete Research, vol. 15, 1985, pp. 213-224

Scislewski Z., Ochrona konstrukcji zelbetowych, Arkady, Warszawa 1999

Sliwka A., Domagata K., Zybura A., Ocena wlasciwosci ochronnych wzgledem stali zbroje-
niowej betonow na cementach zawierajgcych popioly lotne wapienne, Roads and Bridges —
Drogi i Mosty, vol. 12, 2013, ss. 237-250

Taylor H. F. W., Gollob R. S., Microstructural and microanalytical studies of sulfate attack.
Il. Sulfate-resisting Portland cement: Ferrite composition and hydration chemistry, Cement
and Concrete Research, vol. 24, 1994, pp. 1374-1358

Tikalsky P. J., Carrasquillo R. L., Infliuence od fly ash on the sulfate resistance of concrete,
ACI Materials Journal, vol. 89, 1993, pp. 69-75

Tishmack J. K., Olek J., Diamond S., Sahu S. Characterization of pore solutions expressed
from hifg-calcium fly-ash — water pastes, Fuel, vol. 80, 2001, pp. 815-819

Tkaczewska E., Praca doktorska pt.: Wphyw wiasciwosci fizykochemicznych krzemionkowych
popiolow lotnych na proces hydratacji cementu — promotor: Jan Matolepszy, Akademia Gor-
niczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica W Krakowie, Wydzial Inzynierii Materiatlowej
i Ceramiki, Katedra Technologii Materiatéw Budowlanych

Tsivilis S., Chaniotakis E., Kakali G., Batik G., An analysis of the properties of Portland
limestone cements and concrete, Cement and Concrete Composites, vol. 24, 2002, pp. 371-
378

154



140 von Fay K. F., Pierce J. S. Sulfate resistance of concretes with various fly ashes, ASTM
(American Society for Testing Materials) Standardization News., vol. 17, 1989, pp. 32-37

141 Wang A., Zwang Ch., Sun W., Fly ash effects Ill. The microaggregate effect of fly ash, Ce-
ment and Concrete Research, vol. 34, 2004, pp.2061-2066

142 Wang S., Llamazos E., Baxter L., Fonseca F., Durability of biomass fly ash concrete: Freez-
ing and thawing and rapid chloride permeability tests, Fuel, vol. 87, 2008, pp. 359-364

143 Wieczorek G., Korozja zbrojenia inicjowana przez chlorki lub karbonatyzacje otuliny, Dolno-
slaskie Wydawnictwo Edukacyjne, Wroctaw 2002

144 Wiectawski G., Rozprawa doktorska pt.: Przebieg karbonatyzacji betonow z srodowisku miej-
sko-przemystowym, promotor Lech Czarnecki, Politechnika Warszawska, Warszawa 2002

145 Winburn R. S., Lerach S. L., Jarabek B. R., Wisdom M. A., Grier D. G., McCarthy G. J.,
Quantitative XRD analysis of coal combustion by-products by Rietveld method — Testing with
standard mixture, Advance un X-Ray Analysism vol. 42, 2000, pp. 387-396

146 Woyciechowski P., Czarnecki L., Metody oceny przebiegu karbonatyzacji betonu, Materiaty 11
Sympozjum Naukowo-Technicznego ,,Trwato$¢ Betonu” 2008, Gérazdze Cement S. A., Poli-
technika Krakowska, Krakow 2008, ss. 97-119

147 Woyciechowski P., Model karbonatyzacji betonu, Oficyna Wydawnicza Politechniki War-
szawskiej, Warszawa 2013

148 www.cement.org/for-concrete-books-learning/cencerete-technology/durability — strona The
Portland Cement Association (Stowarzyszenia Cementu Portlandzkiego w USA)

149 www.corrosion-club.com

150 www.christianpfeiffer.net — strona Christian Pfeiffer (producenta mtynoéw kulowych)

151 www.failures.wikispaces.com

152 www.kakanjcement.ba — bosniacka strona HeidelbergCement Group (producenta cementu)

153 Xu A., Shayan A., Baburamani P., Test methods for sulfate resistance of concrete and mecha-
nism of sulfate attack. A state of the art review, Review Report 5, 1998

154 Yazic1 H., The effect of silica fume and high-volume class C fly ash on mechanical properties,
chloride penetration and freeze-thaw resistance of self-compacting concrete, Construction and
Building Materials, vol. 22 2008, pp. 456-462

155 Zivica V., Bajza A., Acidic attack of cement based materials — a review. Part 1. Principle of
acidic attack, Construction and Building Materials, 2001, s. 331-340

155



