Zaprawy odporne na srodowiska agresywne

Mariusz Januszewski
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Problem utrzymania oraz nalezytego wykonania obiektow betonowych
i zelbetowych jest w ostatnich latach bardzo istotnym argumentem prowadza-
cym do tworzenia coraz to nowych, lepszych materiatdw. Zagadnienia odpo-
wiedniej ochrony budowli przed cieklymi $rodowiskami agresywnymi
i czynnikami atmosferycznymi sg na tyle istotne, ze poswigca si¢ im coraz wig-
cej miejsca w roznego rodzaju publikacjach.

Uszkodzenia betonu najczesciej sa spowodowane:
e oddziatywaniem chemicznym (gléwnie kwasow — soli odladzajacych, a tak-

ze chlorkow),

e oddzialywaniem mechanicznym,
o szkody spowodowane cyklicznym zamrazaniem i rozmrazaniem.

Wyniki wlasnie takich rozwazan zaprezentowane w niniejszym opra-
cowaniu sg efektem badan wlasnych autora nad $rodowiskami agresywnymi
iich wpltywem na mikrostruktur¢ zapraw wykonanych na r6znych rodzajach
cementow.

Badaniom poddano zaprawy z réznych rodzajow cementdw oraz piasku
normowego. W skladzie zapraw nie uzywano zadnych dodatkow ani domie-
szek. Byt to zabieg celowy, pokazujacy ktéry sposrod badanych cementow mo-
ze nosi¢ miano najbardziej uniwersalnego w roznych $rodowiskach agresyw-
nych. Dla ujednolicenia matrycy cementowej (ta sama baza klinkierowa)
wszystkie spoiwa pochodzily z cementowni Ozarow, a ich specyfikacje podano
ponizej:

e CEM III/A 42,5 HSR/NA (niskoalkaliczny cement hutniczy stosowany jako
siarczanoodpormy),
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e CEM I 42,5 N-HSR/NA (niskoalkaliczny cement portlandzki stosowany
jako siarczanoodporny),

e CEM I 42,5 N-MSR/NA (niskoalkaliczny cement portlandzki nazywany
,mostowym” stosowany jako chlorkoodporny).

Sktad fazowy badanych cementow podano w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad fazowy cementow uzytych w badaniach (wedlug producenta)
Table 1. Phase composition of cements used in examinations (according to producer)

Sktad mineralny [%]
Rodzaj C.AF
cementu C;S krzemian | C,S krzemian C3A glinian el 4 lini
trojwapniowy | dwuwapniowy | tréjwapniowy zefazogliian
czterowapniowy

CEM142,5
N-MSR/N A 56,14 18,44 1,43 7,28
CEM142,5
N-HSR/NA 58,26 16,12 1,60 6,87
CEMIII/A 42,5
HSR/NA 29,29 10,87 4,67 3,21

Budowa mineralna cementu odgrywa zasadniczg role we wszystkich
wykonywanych badaniach oraz pozostaje w bezpos$rednim zwigzku z obrazami
mikrostruktury stwardniatych zapraw.

W skiad opisywanych cementow wchodzi klinkier portlandzki, gips do
5%, a w cemencie hutniczym zuzel wielkopiecowy (material odpadowy)
w ilodci 55-65%. Dodatkowymi sktadnikami cementu sa rowniez anortyt
(CAS,), galenit (C,AS), a takze mikrokrzemionka (SiO,). Wszystkie sktadniki
glowne powodujg aktywnos¢ zuzla w stosunku do innych elementow zapraw.
Biorac pod uwage, iz w cementach hutniczych zawartos¢ zuzla wynosi az 60%,
nalezy si¢ spodziewac¢ wigkszej odpornosci ogélnej na srodowiska agresywne.
Jest to spowodowane tym, ze zuzel ma naturalng zdolno$¢ do wigzania wolnego
wapna w procesie hydratacji. Konsekwencja jest powstawanie mniejszych ilosci
wodorotlenku wapnia, ktory jest najmniej odpornym skladnikiem stwardniatej
zaprawy na srodowiska agresywne.

2. Badania wytrzymalo$ciowe

Badania wytrzymatosciowe przeprowadzono na probkach o wymiarach
4x4x16 cm. Sklad procentowy uzytych w zaprawach sktadnikow byl taki sam
1 wynosik:
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e cement 450 kg/m’,
e woda 225 kg/m’,
e kruszywo 1350 kg/m’.

Wskaznik W/C badanych zapraw byt staty i wynosit 0,5. Jest to warto$¢
o tyle istotna, iz dla zapraw badanych w $rodowiskach agresywnych silnych
stanowi graniczg wytyczng do projektowania mieszanek betonowych. Mieszan-
ki w wskazniku W/C réwnym 0,55 i wigkszym sg traktowane jako nicodporne
na dzialanie srodowiska kwasowego i chlorkowego, co praktycznie wyklucza je
ze stosowania w opisywanych przypadkach. Warto§¢ wykorzystana w bada-
niach jest zatem adekwatna do sprawdzenia odpornosci probek w stanie obcig-
zenia korozyjnego, poniewaz zaprawy i betony o podanym W/C sa wykorzy-
stywane we wspotczesnym budownictwie, np. oczyszczalni Sciekdw, a warto$ci
wytrzymatos$ci oraz obrazy mikrostruktury powinny by¢ miarodajne do oceny
opisywanych zjawisk.

Dla tak skomponowanych prébek wykonano badania wytrzymatoscio-
we na zginanie i $ciskanie po 7, 28, 60, 90 i 180 dniach dojrzewania. Wyniki,
ktore otrzymano zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki badan wytrzymalosciowych bez obciazenia korozyjnego
Table 2. Results of compression strength without corrosive environment

Badanic CEMIII/A 42,5 CEM142,5 CEM142,5
o licshie|——1ISR/NA | N-HSRINA | N-MSR/NA _
p dni Zginanie | Sciskanie | Zginanie | Sciskanie | Zginanie | Sciskanie
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
7 3,32 24,7 3,97 28,1 4,3 27,9
28 5,86 42.8 6,99 48,2 7,09 47,5
60 6,31 44,7 7,76 48,6 7,59 48,7
90 6,87 46,3 8,03 50,3 8,17 51,1
180 7,56 51,3 8,73 54,1 8,52 55,2

Powyzsze wyniki wskazuja, ze zarbwno wzrost wytrzymatosci na $ci-
skanie jak i zginanie w opisywanym okresie jest zdecydowanie najnizszy dla
cementu hutniczego pomimo tej samej klasy wytrzymatosciowej zastosowanego
cementu. Powodem takiego stanu rzeczy moze by¢ niska zawartos¢ C;S (tabela
1) odpowiadajaca za szybki wzrost wytrzymatosci poczatkowej. Roznice sa
jednak nieduze i mieszczg si¢ w granicach bledu statystycznego (Srednio 6%).
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3. Odpornos¢ korozyjna badanych zapraw

W celu dokonania oceny odpornosci korozyjnej badanych zapraw, spo-
rzadzono nastgpujace roztwory agresywne:
o roztwor kwasowy (Srodowisko soli odladzajacych) (HCI) o pH = 3,0,
e roztwor silnie siarczanowy (SO47 o stezeniu 4000 mg/l),
e roztwor silnie amonowy (NH;" o stezeniu 700 mg/1).

Po 28 dniach dojrzewania w komorze klimatycznej probki umieszczono
w roztworach agresywnych na okres 28, 60, 90 i 180 dni, po ktorych to odpo-
wiednio dokonano oznaczen wytrzymato$ciowych na S$ciskanie i zginanie.
W tym samym czasie dokonano odczytu wytrzymatosci probek S$wiadkow
umieszczonych uprzednio na analogiczny czas w srodowisku H,O. Wyniki ba-
dan zestawiono w tab. 3.

Wartosci zestawione w tabeli 3 pozwolity na opracowanie wskaznika
korozyjnego dla zapraw w poszczegdlnych srodowiskach agresywnych wedtug
zaleznosci:

KOR = fH;O / fioq agres.

Porownania wartosci bazowych z wynikami badan po obcigzeniu $ro-
dowiskiem agresywnym dokonano na podstawie wytrzymato$ci na zginanie
oraz $ciskanie. Ze wzgledu na ograniczong objetos¢ opracowania, ponizej na
rys. 1 pokazano jedynie wazniejsze wyniki dla wszystkich badanych srodowisk.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zaprawy
z cementu portlandzkiego CEM 1 posiadaja lepsza odporno$¢ na srodowisko
siarczanowe niz zaprawy z cementu hutniczego CEM III. Nalezalo si¢ tego
spodziewaé zwazywszy, iz producent wlasnie te dwa rodzaje cementdw sugeru-
je jako material odporny na siarczany.

Nalezy zaznaczy¢, iz podany wskaznik KOR nie jest warto$cig normo-
wa, a jedynie porownawcza, przyjeta przez autora w celu weryfikacji wynikow
badan.
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Tabela 3. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie probek umieszczonych w srodowiskach agresywnych (zginanie — warto$¢ gorna,
sciskanie — warto$¢ dolna) [MPa]

Table 3. Compression and bending strength of samples placed in aggressive environment (bending — upper value, compression
— lower value) [MPa]

CEMIII/A 42,5 HSR/NA

CEM142,5 N-HSR/NA

CEM142,5 N-MSR/NA

Rodzaj 180 180 180
Srodowiska | 28 dni | 60 dni | 90dni | ° | 28dni | 60dni | 90dni | . | 28dni | 60dni | 90dni |
Probki swiadki | 6,02 | 6,88 | 7,58 | 8,01 | 527 | 692 | 721 | 812 | 6,12 | 6,78 | 7,92 | 8,62

w H,0 417 | 430 | 448 | 459 | 412 | 427 | 433 | 458 | 423 | 442 | 451 | 469
HCI 648 | 734 | 7.69 | 837 | 5,02 | 577 | 592 | 581 | 6,07 | 6,12 | 628 | 654
pH =30 440 | 451 | 468 | 498 | 423 | 428 | 448 | 443 | 425 | 438 | 442 | 445
SO, 652 | 748 | 752 | 697 | 558 | 698 | 732 | 803 | 601 | 637 | 624 | 6,12
4000 mg/1 439 | 447 | 45.1 | 432 | 428 | 439 | 452 | 465 | 413 | 421 | 417 | 415
NH," 628 | 687 | 7,03 | 7,00 | 598 | 612 | 618 | 616 | 572 | 598 | 615 | 658
700 mg/l 432 | 458 | 46,1 | 460 | 403 | 427 | 437 | 441 | 427 | 439 | 440 | 438
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Rys. 1. Wskazniki korozyjne KOR dla probek $ciskanych po srodowisku korozyjnym:
a—HCL b - SO47, ¢ —NH,"
Fig. 1. KOR corrosion indicators for samples compressed in a corrosive environment
a—HCI,b—S04?, ¢~ NH,
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W pozostatych dwéch przypadkach cement hutniczy osigga duzo lepsze
rezultaty niz zaprawa z cementow portlandzkich. Wskazniki KOR dla $rodowi-
ska chlorkowego oraz amonowego pokazujg, iz po 90 dniach przebywania
w tych $rodowiskach agresywnych nie obserwujemy dla zapraw z CEM III
spadkéw wytrzymalosci. Oznacza to, ze zaprawa osiagneta poziom stabilizacji
i dalsza destrukcja ma minimalny charakter. Mozna domniemywag¢, iz zakon-
czenie procesu hydratacji oraz poczatkowa faza destrukcji chlorkowej czy amo-
nowej wytracila krysztaty, ktore uszczelniaja mikrostrukture zapraw i zapobie-
gaja przedostawaniu si¢ czastek agresywnych, a tym samym tworza barier¢
ochronng. Aby potwierdzi¢ te domysty wykonano badania mikrostrukturalne
wszystkich badanych préobek.

4. Wyniki badan mikroskopowych

Badania zostalty wykonane mikroskopem skaningowym typ JEOL 5500.
Probki do badan zostaly oczyszczone z wolnych nalotow 1 napylone warstwa
zlota dla uniknigcia odblaskow podczas badania. Probek do badan nie szlifowa-
no, natomiast obserwowane powierzchnie to naturalne przelomy powstale
w wyniku rozkruszenia probki po uprzednim umieszczeniu w ciektym azocie.
Obserwacji 1 zdje¢ dokonywano w glebokiej oraz niskiej prozni (Srodowiska
SEI oraz BEI) dla napigcia przyspieszajacego od 14 do 22 kV. Dostgpne moz-
liwe powigkszenie robocze wynosito do 10 000 razy. Wybrane zdjecia skanin-
gowe pokazano na fotografiach.

Analiza zdje¢ z kazdej partii probek umieszczonych w $rodowiskach
agresywnych wykazata bardziej zwartg strukture zapraw z CEM III/A. Jest to
spowodowane wystepowaniem znikomych ilosci Ca(OH), i niewielkich ilosci
soli Friedla. Mikrostruktura krystaliczna jest przez to bardziej upakowana po-
przez doktadne wyksztalcenie si¢ form pohydratacyjnych. Dla probek zanurzo-
nych w $§rodowisku chlorkowym oraz amonowym charakterystycznym jest fakt
wystepowania niewielkiej ilosci krotkowldknistego ettryngitu oraz brak glebo-
kich poréow powstalych po wyplukanych zwigzkach wapnia. Probki poddane
obcigzeniu siarczanowemu wykazywaly duze zaggszczenie monosiarczandow,
niewielkich ilo$ci ettryngitu oraz duzej ilosci faz zelowych tobermorytowych
CSH, ktore jednak charakteryzowaly si¢ mniejszym zageszczeniem niz w przy-
padku cementéw portlandzkich.

Zaprawy z cementow portlandzkich doskonale poradzity sobie z agresja
siarczanowg. Bylo to spowodowane wystepowaniem przede wszystkim w mi-
krostrukturze materiatdbw monosiarczanow. Zaobserwowa¢ mozna bylo duze
ilosci faz drobnokrystalicznych, nieduze ilosci ettryngitu, czgséciowo roztozone-
go Ca(OH),, faz tobermorytowych oraz pierwotnych faz alitu i belitu w zwartej
strukturze kamienia cementowego. Jednak probki poddane obcigzeniu chlorko-
wemu 1 amonowemu charakteryzowaly si¢ juz duza iloscig dlugowltdknistego
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ettryngitu oraz rozluznionymi skupiskami zelu CSH, a takze solg Friedla i miej-
scami duzymi skupiskami Ca(OH),, co w przypadku oddziatywania srodowiska
agresywnego nie jest rzecza pozadana ze wzgledu na szybki rozktad tych
zwiazkoéw na roznych etapach czasu trwania. Powoduje to powstawanie jeszcze
wigkszej porowatos$ci mikrostruktury oraz sprzyja wnikaniu zwigzkow agre-
sywnych w glab zaprawy.

Zaprawy z cementu hutniczego CEM III w $rodowisku siarczanowym (fot. 1) oraz
chlorkowym (fot. 2).

Mortars from metallurgical cement CEM III in a sulfate environment (Photo 1) and
a chlorine environment (Photo 2).

18kU
]

"
Zaprawy z cementu portlandzkiego HSR w $rodowisku amonowym (fot. 3) oraz siar-
czanowym (fot. 4).

Mortar from Portland cement HSR in an ammonium environment (Photo 3) and in
a sulfate environment (Photo 4)
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Zaprawy z cementu po
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rtlandzkiego MSR w srodowisku chlorkowym (fot. 5) oraz si

ar-

czanowym (fot. 6).
Mortar from Portland cement MSR in a chloride environment (Photo 5) and in a sulfate
environment (Photo 6).

5. Whnioski koncowe

Wyniki badan wytrzymato$ciowych oraz mikrostrukturalnych pozwala-

ja na sformulowanie nast¢pujacych wnioskow:

1.

Wszystkie sposrod badanych zapraw wykazaty odpornosé na zadane srodo-
wiska agresywne. Na agresj¢ siarczanowa lepszymi okazaly si¢ zaprawy
z cementu portlandzkiego CEM 1. Odpornoscig na pozostate rodzaje agresji
(chlorkowa oraz amonowa) wykazata si¢ jednak zaprawa z cementu hutni-
czego CEM III. Mozna zatem uznaé, ze cement hutniczy jest bardziej
wszechstronnym inhibitorem korozji niz pozostate badane spoiwa.

Cement hutniczy na skutek reakcji powierzchniowych zwigzanych z hydra-
tacjg oraz wypehianiem si¢ poréw i kapilar przez pgczniejace sole zagesz-
cza swoja mikrostrukture tworzac szczelny pancerz utrudniajgcy penetracje
zwigzkow agresywnych. Miedzy 90 i 180 dniem dojrzewania zaprawa na
bazie CEM III osigga maksymalny stopien uszczelnienia powierzchniowego.
Cementy portlandzkie siarczanoodporne HSR oraz MSR poprzez dodatek
mikrokrzemionki w skladzie chemicznym uzyskuja lepsze wyniki w przy-
padku korozji siarczanowej, lecz gorsze w pozostatych przypadkach. Nie
mozna ich zatem uznac za cementy o wszechstronnym zastosowaniu.
Zaprawy z cementu portlandzkiego uzyskuja wigksza wytrzymaltosé po za-
konczonym procesie hydratacji bez kontaktu ze srodowiskiem agresywnym
(po okoto 90 do 180 dni) niz zaprawy z cementu hutniczego. Powoduja to
warunki laboratoryjne, ktore sg nieosiagalne w rzeczywistosci, poniewaz
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nawet wplyw wilgoci z otoczenia, czy warunkow ekspozycji powoduje nara-
zenie obiektu na czynniki agresywne.

5. Cement hutniczy poprzez swoja uniwersalnos¢ odpornosci staje si¢ by¢ do-
skonatlg alternatywa dla powszechnie stosowanych cementow portlandzkich
w zakresie budownictwa drogowego, mostowego, oczyszczalni Sciekow oraz
budownictwa wiejskiego, w ktorych wystepuje réznorodno$¢ wystepowania
czynnikow agresywnych.
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Mortars Resistant to Aggressive Environments

Abstract

This paper presents the results of the investigations of concrete on the basis of
various cements available on the building market and subject to the influence of various
aggressive environments (chloride, sulfate and ammonium). Considering a wide scale of
the issue, attention was paid to basic tests (compression and bending) of samples after
28, 60, 90 and 180 days of their stay in an aggressive environment.

The tests demonstrated that the phase composition of cements, and especially
of the main components (alite, belite, celite and brownmillerite) have a fundamental
influence on the durability of concrete exposed to any aggression. The images of the
microstructure show differences in the created post-hydration forms and suggest the
influence of aggressive environments on the cement stone set. Small quantities of cal-
cium hydroxide and Friedel’s salt have an advantageous influence on the effectiveness
of the protection of concrete by a significant concentration of the microstructure and
smaller pores in the material. As consequence, the possibility is limited for aggressive
ions to penetrate deeper parts of the materials, which results in its better protection.
Another conclusion from the investigations carried out is the greatest versatility of the
application of CEM III/A 42,5 HSR/NA metallurgical cement, whose application with
a low content of lime tri-carbonate silicate on the level 0of29.29 per cent and a relatively
large content of lime tri-carbonate aluminate (4.67%) gives statistically the best results
in the form of concrete protection from among all the cements tested.
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