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ANALIZA PROCESU DEKALCYFIKACJI BETONU

Streszczenie. Zhydratyzowane krzemiany wapnia wraz z portlandytem stanowig gtowny
udziat masowy (ok. 70%) faz zhydratyzowanego cementu portlandzkiego. Istnieje wiele
przypadkéw destrukcji betonu spowodowanej wymywaniem wapnia. W pracy oméwiono
to zjawisko oraz przedstawiono trzy podejscia do jego modelowania, uwzgledniajac wskazane
CH i C-S-H.

THE CONCRETE’S DECALCIFICATION ANALYSIS

Summary. Hydrated calcium silicates near portlandite are the main constituents
(about 70% of total weight) of a hydrated Portland cement. There are many destructions of
concrete caused by calcium leaching. This phenomenon as well as leaching modelling in three
different points of view, taking CH and C-S-H into consideration, is in this work described.

1. Wprowadzenie

Eksploatowane konstrukcje zelbetowe narazone sg na wptyw zréznicowanych czynnikéw
agresywnych [1], Ograniczajac dziatanie zewnetrzne do roztworéw majacych mozliwosé
penetracji w konstrukcje betonowe mozna stwierdzi¢, ze najbardziej reaktywnym
pierwiastkiem zaczynu jest wapn. W pewnych Srodowiskach tworzy on kompleksy
ekspansywne, natomiast w innych warunkach zostaje catkowicie wytugowany.

Analizy chemiczne cementu portlandzkiego wskazujg, ze zawartos¢ wapnia
w przeliczeniu na postac tlenkowg moze przekracza¢ 65%. Jednak przecietnie zawartos¢ CaO
miesci sie w granicach 54+62% masowych. Wapn jest podstawowym sktadnikiem
wchodzacym w skiad kazdego produktu hydratacji cementu. Najwiekszy udziat masowy

w zaczynie ma zel C-S-H (40+50%) i portlandyt CH (20+25%), w przypadku cementu
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portlandzkiego [2], [3], Faza ciekta w porach w betonie jest nasycona w stosunku
do wodorotlenku wapniowego, jednak kationébw Na+ i K+ jest w niej o wiele wiecej
i to wiasnie one bedg mialy wieksze powinowactwo do grup OH'. W ukladzie
Ca0-Si02-H 20 stezenie Ca(OH)2 jest rowne jego rozpuszczalnosci, tj. 1,6 g/iwedy =20
(ok. 21 m m olca2+iwody,T=20°c) [4]. Portlandyt jest wiec fatwo rozpuszczalny w wodzie.

Ca

Rys. 1 Portlandyt. Widmo EDAX punktu ,,1” na zdjeciu z SEM (zdjecia autorki)
Fig. 1 Portlandite. The EDAX spectrum of the point ,,1” on the SEM micrograph (author’s pictures)

W zaczynie portlandyt wystepuje czesto w formie duzych pseudoheksagonalnych
krysztatow, tworzac konglomeraty kolumnowe z wigkszej ich liczby pouktadanych na sobie
rownolegle [5], [6]. Réwnoczesnie na zdjeciach wykonanych elektronowym mikroskopem
skaningowym najlepiej wyksztalcone mineraty Ca(OH)2 mozna zauwazy¢ w wolnej
przestrzeni poréw powietrznych - rys. 1, rys. 3b.

Celem pracy jest szczegdtowe przedstawienie procesu wyptukiwania wapnia z betonéw
cementowych. Wskazano na dostepne w literaturze propozycje termodynamicznego

modelowania zjawiska dekalcyfikacji zhydratyzowanego zaczynu.

2. Opis procesu wyptukiwania wapnia

Z pewnym przyblizeniem mozna przyja¢, ze roztwdr wypetniajacy pory w betonie jest
w réwnowadze termodynamicznej z otaczajgcymi go produktami hydratacji cementu.
W wyniku oddziatywania wody dejonizowanej lub destylowanej na element betonowy,
gradient potencjatu chemicznego powstajacy pomiedzy roztworem (wewnetrznym) w betonie
a roztworem (zewnetrznym) omywajacym beton na granicy tych dwdch cieczy generuje
dyfuzje jondw. Zmiany w skiadzie chemicznym roztworu endogennego (gtéwnie spadek pH)
naruszajg z kolei réwnowage wewnetrzng betonu na granicach ciecz - fazy state. Prowadzi to

do rozpuszczania sie hydratow. Proces rozpuszczania mozna przy$pieszy¢ przez zanurzenie
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betonu w kwasie, w reaktywnej w stosunku do zwigzkéw wapniowych soli
Iub elektrochemicznie. Na rys. 2 przedstawiono wyniki badan [3], [7] zmian stosunku SGiSsi
w fazie C-S-H w funkcji stezenia wapnia w ukitadzie CaO-Si02-H 20. W skladzie fazy

C-S-H mozna wyr6znié trzy charakterystyczne zakresy.

Rys. 2. Zmiany zawartosci wapnia w fazie statej (Scg) i w fazie cieklej (Ccq), przy statej zawartosci
krzemu (si) w fazie C-S-H [4], [7}M9]
Fig. 2. Changes ofthe calcium concentration in the solid phase (sca) and in the liquid phase (Cq,),
by the constant concentration of silicon (Si) in the C-S-H phase [4], [7]/Y9]
Oddziatywanie wody miekkiej na beton bedzie powodowato w pierwszej kolejnosci,

w miare ubywaniajonéw Ca2+z roztworu, rozpuszczanie portlandytu.

Rys. 3. SEM poréw powietrznych: a) po prawdopodobnym wymyciu portlandytu, b) wypetnionych
portlandytem (zdjecia autorki)

Fig. 3. SEM micrograph of the aerial pores: a) after leaching portlandite, probably, b) filled
by the portlandite (author’s pictures)

W wyniku tego rozpuszczania stezenie Ca(OH)2 w roztworze w porach betonu prawie nie
bedzie ulegato zmianie. Pierwszy etap dekalcyfikacji wptywa jednak decydujgco na zmiane

porowatosci zaczynu [5], [7], [9]. Porowato$¢ zaczynu moze zwiekszy¢ sie az o okoto 20%,
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czyli w przyblizeniu tyle, ile wynosi procentowa zawarto$¢ objetosciowa Ca(OH)2
w zhydratyzowanym zaczynie z cementu portlandzkiego. Proces ten obrazuje rys. 3.

W miare dalszego rozpuszczania wodorotlenku wapnia z betonu moze zachodzi¢ rozktad
fazy C-S-H. Faza ta przechodzi wowczas przez rézne formy o zmiennym stosunku Sca'Ssi, od
1,75 do 0,66 (wg Kurdowskiego). W tym drugim etapie tugowania rozpuszczaniu moze
towarzyszy¢ bardzo niewielki wzrost porowatos$ci (<3nm) w poréwnaniu z makroporami
powstajacymi w pierwszej fazie procesu. Rozpuszczaniu ulegajg réwniez inne fazy zaczynu, a
mianowicie ettringit i monosiarczanoglinian AFm. Spadek zawartosci Ca2+ w roztworze
w porach betonu ponizej 2 mmol/dm3 (etap 3) bytby réwnowazny z utworzeniem
W zniszczonym betonie trwatych w tych warunkach faz, a mianowicie zelu kwasu

krzemowego, wodorotlenkéw zelaza i glinu [5], [71™[9].

3. Dekalcyfikacja - ujecie modelowe

Przebieg wykresu na rys. 2 wskazuje na to, ze w miare ubywania portlandytu i
zmniejszenia stezenia jonow wapniowych ponizej jego rozpuszczalnosci w roztworze bedzie
nastepowato tugowanie wapniowych jonéw z fazy C-S-H i spadek stosunku C/S (ScdSsi)- W
zwigzku z tym proces dekalcyfikacji mozna ujgé w formie réwnania opisujgcego dyfuzje
jonéw Ca2+

5 +M Nel = div[Dca.grad(C Ca)]> (1)
ot ot

w ktorym $>0znacza porowato$¢ catkowitg betonu. Zaréwno stezenie Cca, porowato$¢ betonu

$jak i efektywny wspotczynnik dyfuzji jondw wapnia DG sg funkcja Sca:

d<t(SCa)-C Ca(SCa)] = div{Dca(Sca). grad[c Ca(SCa)]}- " . @n
ot ot

Rys. 4. Relacje miedzy efektywnym wsp6tczynnikiem dyfuzji jondw wapnia DCa i porowatoscia ()
a stezeniem wapnia w fazie statej Sca [4]

Fig. 4. Relations between effective diffusion coefficient DGy or porosity € and the calcium
concentration in the solid phase [4]
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Przebieg zaleznosci efektywnego wspdtczynnika dyfuzji DG jondéw wapniowych
i porowatosci € w funkcji zmian Scaprzedstawiono na rys. 4 [4],
Zmiang wartosci efektywnego wspotczynnika dyfuzji DG Mainguy i in. [4] oszacowali
dla zwiekszajacej sie porowatosci betonu nastepujaco:
Dr - (9:95<(t29,08) @)
Zalezno$¢ te przedstawiono w formie graficznej na rys. 5. Autorzy zatozyli, ze dla du-
zych porowatosci ((j)> 0,92) efektywny wspotczynnik dyfuzji DG przyjmuje warto$¢
rowng wspodtczynnikowi dyfuzji jonéw wapnia w wodzie o temperaturze T = 20°C

D&=2,210-9m2/s.
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Rys. 5. Zaleznos¢ efektywnego wspdtczynnika dyfuzji jonow Ca2+od porowatosci zaczynu
cementowego, wg [4]
Fig. 5. Relation between effective diffusion coefficient of the Ca2+ions and the cement paste
porosity (from [4])

Poniewaz proces dekalcyfikacji zhydratyzowanego zaczynu zalezy od wielu zmiennych
parametrow, wiec nie jest liniowg funkcja czasu. W pracy [7] zaproponowano uproszczony
model uwzgledniajacy termodynamiczng réwnowage pomiedzy roztworem w porach
w betonie a fazami zaczynu. Zatozono w uproszczeniu, ze rozpuszczanie przebiega bardzo
szybko w pordwnaniu z procesem dyfuzji, ajony wapnia nie reaguja i nie tworza nowych faz.

Zachodzace w czasie rozpuszczanie roznych faz zaczynu w znaczacy sposob wplywa
na whasciwosci transportowe materiatu. W zwigzku z tym zmiana wspotczynnika dyfuzji

powinna odnosi¢ sie do objetosci tych faz. Zaproponowano nastepujaca zaleznos¢ [7]:
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D - wspdtczynnik dyfuzji jonéw wapniowych w fazie statej,

DO - wewnetrzny wspdtczynnik dyfuzjijonéw wapniowych (pomiedzy C-S-H)

Ds - wsp6tczynnik dyfuzji jonéw wapniowych w roztworze,

Vd - utamki objetosciowe portlandytu (p) i fazy C-S-H (c),

V' - ulamek objetosciowy pozostatych hydratéw obliczony przez odjecie Vd i Vd od

catkowitej objetosci zaczynu bez poréw,

(3 - wspdtczynnik empiryczny uwzgledniajgcy zmiany efektywnego wspoétczynnika dyfuzji.

4. Termodynamiczny model rozpuszczania inkongruentnego fazy C-S-H

Rozpuszczanie portlandytu prowadzace do spadku stezenia jondw wapniowych ponizej
rozpuszczalnosci Ca(OH)2 powoduje spadek pH roztworu. W tych warunkach nastepuje
oddawanie jondw wapniowych do roztworu przez faze C-S-H i stopniowy spadek stosunku
CIS w tej fazie. Rozpuszczanie zelu C-S-H ma charakter inkongruenty i przebiega zgodnie
Z ponizszg reakcja:

xCaO #6i02 zH20  hi® >(x - §)Ca0 (I-<52)Si02 (z-St)H20 +
+8{(Ca(OH)2}+S2(Si02), przy 0<x<3 i z>X,
ze wspotczynnikami stechiometrycznymi: X, z, 8,, 82 [3],

Stata réwnowagi Kreakcji (4) zalezy od stosunku molowegoC/S oraz  od stosunku
ilosciowego fazastala/faza ciekta. W wypadku gdy roztworujest niewiele, 10720%
w stosunku do statych hydratéw, statg reakcji K mozna przedstawi¢ w postaci uproszczonej:

K = {Ca(OH)2}8 {Si02]S]. (5)

Bemer [3] przyjmuje teoretycznie, ze rozpuszczaniu ulega réwniez krzem, a wiec jest on
»auasi-kongruentny”. Nie przemawia za tym doswiadczenie, ktore wskazuje, ze co najmniej
stezenie krzemu w fazie ciekiej jest znikomo mate. Niemniej jednak, aby w miare doktadnie
opisa¢ wszystkie modele utrzymano to podejscie Bemera [3].

Jesli proces zachodzi w statej temperaturze i przy statym cisnieniu (T = const, p = const),
to réownowage sktadnika obecnego w fazie statej (s) i w fazie cieklej (/) wyraza rownos¢:

p<9 + RT ¢Ina(©® = p® + RT In a(l), (6)
gdzie:

Po* - stata cze$¢ potencjatu chemicznego w roztworze,

a(l) - aktywno$¢ w roztworze.
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Z powyzszej zaleznosci mozna okreslic aktywno$¢ sktadnika w stanie statym
irozpuszczalno$¢ produktu na podstawie statej rozpuszczalnosci kazdego czastkowego

systemu réwnowagowego:

UG- 1 _
InK\;V.— R |+Ina\1;\|l—lna(l), (7
gdzie:
K[j- iloczyn rozpuszczalnosci (jonowy) skladnika i w czastkowym systemie

rownowagowymj [3].
Relacje miedzy aktywnosciami skladnikéw w fazie statej ujmuje zalezno$¢ Gibbsa-

Duhema mieszanin niedoskonatych z ukamkami molowymi x ,, x2:

dina{g= dInaY). 8)
Xi
Po scatkowaniu otrzymuje sie:

Ina{y=-—-nag)+c. 9)

Xi
Z réwnan (6) i (8) uzyskuje sie relacje ujmujace aktywnosci sktadnikéw w roztworze:

Inaj® = - — -[Ina”+c,] +c. (10)

Xi
Jedli zastosujemy powyzszy wywodd do opisu drugiego etapu rozpuszczania (rys. 2),

w ktorym C/S > 0,66 i przyjmiemy, ze mieszanina sktada sie z dwdch kongruentnie

rozpuszczajacych sie skfadnikéw Ca(OH)2 i CaH2Si04 o utamkach molowych w funkcji
C/S, to [3]:

a Ca(OH)2 = ~ a CaH2SiO, + C2]+ C3m 0 1)
W omawianym etapie 2. Bemer [3] przyjat warto$¢ rozpuszczalnosci krzemianu wapnia

za statg i wtedy:
I°gK.ca(OH)2=- £/£ _j'C4+C3"’ (12)
gdzie:

c4 = logKéaHSio< + ¢2. (13)
(00954

5. Podsumowanie

Zjawisko wymywania wapnia z konstrukcji betonowych stanowi wazne zagadnienie dla

trwatosci budowli zelbetowych. Z tego powodu przeprowadzono analize rozpuszczania sie faz
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statlych w zaleznosdci od stezenia wapnia w roztworze w porach betonu. Do takiej analizy
mozna zastosowa¢ zmodyfikowane réwnania dyfuzji i wykorzysta¢ je w modelowaniu
numerycznym procesu. Wymagane sg jednak konkretne dane materialowe z badan
laboratoryjnych. Zachodzi¢ muszg réwnoczes$nie warunki zblizone do réwnowagi pomiedzy
faza stalg a fazg ciekly trzeba okresli¢ zmiany rozktadu porowatosci w czasie oraz zmienno$¢
efektywnego wspotczynnika dyfuzji w zaleznosci od zmian porowato$ci.

Zaprezentowany model inkongruentnego rozpuszczania fazy C-S-H moze by¢
zastosowany rowniez i do innych skfadnikow zaczynu o podobnych wiasciwosciach. Skiad
roztworu w porach betonu, wynikajacy z obliczen, informuje o wzroscie porowatosci
w zwigzku z reakcjami z roztworem agresywnym.

Przedstawiony w artykule analityczny opis procesu dekalcyfikacji betonu stanowi wstepny
etap do stworzenia bardziej ztozonego modelu korozji. Bedzie on ujmowat wnikanie

substancji agresywnych do wnetrza betonu o rosngcej w czasie porowatosci.

LITERATURA

1. Biczok I.: Concrete corrosion. Concrete protection. Akadémiai Kiadd, Budapest 1972.
2. Hewlett P. C.: Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. Arnold, London 1998.

3. Bemer U. R.: Modellling the Incongruent Dissolution of Hydrated Cement Minerals.
Radiochimica Acta, VVol. 44/45, 1988, p. 387-393.

4. Mainguy M., Tognazzi C., Torrenti J. M., Adenot F.: Modelling of leading in pure cement
paste and mortar. Cement and Concrete Research, No. 30, 2000, p. 83-89.

5. Kurdowski W.: Chloride corrosion in cementitious system. Structure and Performance
of Cements. Spon Press, London/New York 2002.

6. Kurdowski W., Trybalska B.: Zastosowanie elektronowej mikroskopii skaningowej do
badania zaczynu cementowego. 111 Konferencja nt. Zagadnienia Materiatowe w Inzynierii
Ladowej MATBUD 2000, Krakéw-Mogilany, 28-30 czerwca 2000, p. 13-28.

7. Gerard B. i in.: Simplified modelling of calcium leaching of concrete in various
environments. RILEM - Matériaux et Constructions, No. 35, 2002, p. 632-640.

8. Carde C., Francois R.: Modelling the loss of strength and porosity increase due to the
leaching of cement pastes. Cement & Concrete Composites, No. 21, 1999, p. 181-188.

9. Stomka-Stupik B., Zybura A.: Dziatanie Sciekdéw koksowniczych na beton obiektow
ochrony $rodowiska. XV Konferencja nt. Trwato$¢ Budowli i Ochrona Przed Korozjg
KONTRA’2006, Warszawa-Zakopane, 25-27 maja 2006.

Recenzent: Prof, dr hab. inz. Wiestaw Kurdowski



