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KOROZJA BETONU WYWOLANA OPO ZNIONYM
POWSTAWANIEM ETTRINGITU

CONCRETE DESTRUCTION CAUSED BY DELAYED
ETTRINGITE FORMATION

StreszczenieOp&nione powstawanie ettringitu (OPE) jest mniej znfarma korozji betonu, ktéra
zostata wykryta w poddawanych obrébce termicznéjkfmach kolejowych. W temperaturze a8yej
od 70°C ettringit mge nie by trwaly i tworzy s¢ on po dhiszym czasie, w stwardniatym betonie.
Opisano czynniki wptywagre na OPE i podano metody zapobiegania jego szkewti wptywowi.
Przedstawiono przypadki zniszczenia filarow i oc»epv kilku mostach we Francji. Powodem byt
samoczynny wzrost temperatury tych elementéw betgob spowodowany cieptem hydratacji
cementu.

Abstract Delayed ettringite formation (DEF) is a less knoimner concrete corrosion mechanism,
which was found in heat treated rail-way sleep@tstemperature higher than 70°C ettringit is not
stable and its formation takes place after longaetin hardened concrete. The factors influencing
DEF were presented and the measures to avoidritefmn were discussed. The cases of five bridges
piers and capping beams destruction due to DEF wdm®cribed. The reason was increase
of temperature of these concrete elements caushgidrgtion heat of rapid hardening cements.

1. Wstep

Trwatos¢ i zwigzana z tym dtugowieczié betonu ma podstawowe znaczenie w technolo-
gii tego kompozytu. Z tego powodu zagadnienie prggiczniszczenia betonu najedo pro-
bleméw bardzo esto dyskutowanych, a Konferencja ,Awarie” stanoad¢n ze spektakular-
nych dowoddw populardei tej tematyki. Omawiac przyczyny zniszczenia betonu porusza
si¢ przede wszystkim korogzewretrzna, w tym gtéwnie siarczanayw karbonatyzagji dzia-
tanie mrozu. Natomiast najgdej uwagi w zakresie korozji wewinznej péwigca s¢ reakcji
kruszyw z alkaliami, a czasem, analsuprzyczyny pojawienia sispgkan betonu, wysuwa
sig jako przyczym przekroczenie zawaro siarczandw. To ostatnie zagadnieniezei si
z pobieraniem za matej probki betonu do liaklantrolnych, w ktérej w zwaizku z tym prze-
waza zaczyn, co stanowi przyczymnajdowania w tej prébce zazbj ilosci SG; [1].

W zakresie wyspowania spkan betonu za mato uwagi zwraca sia problem nagrze-
wania s¢ betonu w trakcie hydratacji cementu, przy czymormaima s¢, ze do betonéw
masywnych trzeba juzalicz& elementy konstrukcji o wymiarach 66800 mm. Pomijanie,
badZ niedocenianie, nagrzewaniae dbetonu w pierwszych dniach po gémiu jest tym
dziwniejszeze jest doskonata monografia Kieétyokiego [2] na ten temat wé zagadnienie
to powinno by doskonale znane.
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Artykut jest pgwiecony mato znanej formie degradacji betonu, a miacievop&nione-
mu powstawaniu ettringitu.

2. Op&nione powstawanie ettringitu

Jak wiadomo ettringit jest fapowstagca bardzo szybko w zaczynie cementowym i two-
rzacym krysztaly wykrywalne metadrentgenowsk juz po godzinie hydratacji. Jego zawar-
tos¢ oshga stad wartai¢ po okoto 4 minutach, ktéra utrzymujegsilo okoto 6 godzin
po czym wzrasta stosunkowo szybko aby po jednejedofhgna¢ maksimum, utrzymuge
sie do okoto 48 godziny (rys. 1). Naphie zawarté ettringitu zaczyna stopniowo male
lecz pewn jego ilas¢ mazna przez szereg lat znadew betonie. Taki przebieg zmian zawar-
tosci ettringitu ma wane znaczenie w technologii betonu bowiem zapewd@owiedni czas
wigzania cementu, spowodowany powstawaniem odpowipd@ieartéci zelowej fazy
C-S-H. Trzeba zaznac&yze odnosi on gido temperatury 20 do 3D, i do matej zawartwi
siarczan6w w cemencie, nie przekraazaj 4% SQ. Taka ilg¢ siarczandw nie wystarcza
nawet do zwizania calej zawartej w cemenciesto glinianéw i ferrytbw w monosiarczan
| w zwiazku z tym powstaje inna faza, a mianowicigACF)Ca(OH)}-12H.0.
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Rys. 1. ligciowe zmiany fazowego sktadu zaczynu

Rownolegle wielu autoréw prowadzito badania trweloettringitu [3+5]. Badania te
mozna podsumowanasgpujaco: ettringit jest trwaly w procesie naparzaniakaEeznego
do temperatury €. Natomiast ulega rozpadowi w procesie autoklagjizaz w tempe-
raturze 116C i w tych warunkach w betonie wyplje monosiarczanoglinian, ktory jest
trwaty w atmosferze nasyconej pary wodnej do teapey 196C [6].
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Rownoczénie te zmiany skladu fazowego zaczynu znajdwgjzwierciedlenie w skiadzie
roztworu w porach betonu (rys. 2). Przede wszystiztenie jondw siarczanowych zaczyna
szybko malé po 12 godzinach, spadajdo wartdci bliskich zera po 18 godzinach.
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Rys. 2. Sktad fazy ciektej w zaczynie cementowym/o= 0,65

Wydawalby st wiec mogto, ze zagadnienie jest dobrze znangadna niespodzianka nie
moze nam grozdi w tym zakresie. Niestety prawda byla inna: z ptdem lat 80-sitych
nastpito szereg przypadkdéwegania strunobetonowych podkiadéw kolejowych w Niem-
czech oraz w Stanach Zjednoczonych. Jakie zmiapyos@dzity do tej sytuacji? Gtowin
role odegraty dwa czynniki: wzrost potasu w cemenciavyniku zastosowania krotkich
piecéw z wymiennikami cyklonowymi do produkcji Kkieru oraz zmniejszenie stosunku
w/c w betonie w zwizku z zastosowaniem superplastyfikatorow. Heinzdwig [7, 8] wy-
kazali,ze przyczym pekania podktadéw kolejowych byto opdione powstawanie ettringitu
(OPE). Brak trwaléci ettringitu wyjanit Wieker [9], ktory wykazal,ze wzrost sgzenia
NaOH i KOH w roztworze w porach betonu, w gr#eniu ze wzrostem temperatury jego
obrobki cieplnej, powoduje brak trwafn ettringitu (tablica 1). Réwnocgeie okazalo s,

ze wielkas¢ ekspansji i czas jej wyglienia zaley od temperatury jakiej poddajeg ddeton

w trakcie obrobki cieplnej (rys. 3.).
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Rys. 3. Ekspansja zapraw z cementu portlandzkiagierapcego NaO, = 1,24, poddanych obrébce
cieplnej w r@énych temperaturach (zaznaczono czas obrébki), tapmas dojrzewajcych w wilgotnej
atmosferze w temp. 20°C
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Rys. 4. Sktad fazy ciektej w zaczynie z cementulpodzkiego poddanego obrdbce cieplnej
w temp. 90°C, a naginie dojrzewajcego w wodzie w temp. 20°C, w funkcji czasu

Tablica 1. Fazy siarczanowe wgstjace w réwnowadze z roztworem NaOH ozmgm stzeniu
| w réznej temperaturze

Stezenie NaOH Wykryte fazy
[mmol/I] 25°C 75°C 100°C
0 ettringit | ettringit ettringit
400 ettringit | Ca(OH), C,AH 3 AFm, CaSQ, Ca(OH)
700 ettringit | Ca(OH), C;AH 3 CaSQ, Ca(OH)
1000 ettringit | Ca(OH), fazy bezpostaciowe CsAHg, CaSQ, Ca(OH)

Z danych zawartych w tablicy 1 wynikze w przypadku gdy stenie NaOH w roztwo-
rze w porach betonu wynosi 400 mmol/l ettringit jést ju trwaty w temperaturze 76.
Wystepuje wiec w betonie portlandyt obok glinianu;ACa(OH)-12H0. Dwe stzenie
jondéw siarczanowych utrzymujeesw roztworze do 28 dni, gdy beton po obrébce ciepin
w 90°C dojrzewa w wodzie, w temperaturze’@Qqrys.4). Wynika sid, ze w 90C zmieniaj
sie warunki rGwnowagi w roztworze posaizy siarczanami sodu i potasu a wodorotlenkiem
wapniowym. Nie bda powstawaty wodorotlenki sodu i potasu, co Wiek&®][ ujmuje
w formie rownania:

[Ca(OHY]s + [2M']c + [SO?] < [CaSQ]s + [2M']c + [20H]c

W temperaturze P& i wyzszej rownowaga taebzie przesumta w lewo, to znaczy
7ze NaSQ, i K,SO, pozostan w formie jondw w roztworze i niegola reagowaty z jonami
wapniowymi. Sid takee zmiany skladu roztworu w porach betonu, obejowijprzede
wszystkim jony siarczanowe (rys. 4). Natomiast podyt pozostanie gtdwnie w fazie state;.
Co to oznacza 400 mmoli NaOH w litrze roztworu wrgch betonu? Zakiny, ze w/c
w betonie wynosi 0,5, gl w 1 kg cementu daziemy mieli 200 mmoli Na, czyli 4,6 g
Na. Przeliczajc na podawane w analizie cementu,®lauzyskujemy 6,2 g N® w 1 kg
cementu, to znaczy troehwiecej niz wynosi dopuszczalna zawagtosumy tlenkéw sodu
i potasu, zabezpieczaja beton przed ekspansywreakciy kruszywa z wodorotlenkami tych
pierwiastkow. A wgc take w przypadku niebezpiearswa wysipienia opé@nionego
powstawania ettringitu N®, < 0,6% stanowi bezpieczrzawarté¢. Dodatkowe zabezpie-
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czenie dotyczy niepetnego prgep sodu i potasu do roztworu w trakcie obrébkipbiej,
zwiazanej z pozostagym po tej obrébce niezhydratyzowanym cementem tarte.

Rozwaania te pokazugj réwnoczénie jak duy wptyw ma w/c w betonie na skiad
roztworu w jego porach, a przede wszystkim rdestia typowych jondéw przechogizych
stosunkowo fatwo do tego roztworua ® Na&, K*, SO i oczywicie OH. W cemencie
mamy przegitnie 0,8% KO odpowiadajce okoto 1,8% KSQO,, co przy reakcji tej fazy
z Ca(OH) daje 340 mmoli KOH i 170 mmoli S© w przypadkuw/c = 0,5; a gdyw/c
zmniejszy st do 0,35 kdzie to ju 486 mmoli KOH i 243 mmoli jonéw siarczanowych.
Stezenia rosa wiec w tym samym stopniu co zmniejsza wi/c. Na to zagadnienie zwrécit
uwag; Glasser [11] na Kongresie Chemii Cementu w Durbatawiagc wniosek,ze taki
roztwor w porach betonwbzie agresywny w stosunku do kruszywa.

Przeprowadzono szereg badsstalajc wptyw wielu czynnikéw na wielk@ ekspansji
wywotanej OPE, a na pierwszym miejscu trzeba wyndieisswiadczenia Kelhama [11, 12].
Wykazat on midzy innymi, ze ekspansja koie ze wzrostem aktywroi hydraulicznej ce-
mentu i jest najwaksza w przypadku cementdéw szybkotwardigggh wykazujcych dua
wytrzymalai¢ po 2 dniach twardnienia (rys. 5). Natomiast ekspamzeciwdziataj cementy
z dodatkami pucolanowymi, a dobre wyniki glagczegdélnie cementy hutnicze, aczkolwiek
szkodliwe dziatanie opionego powstawania ettringitu nie wystije rownie: w przypadku
cementow zawieragych dodatek krzemionkowego popiotu lotnego [13+T&]llepardi [16]
takze uwaa, ze stosowanie cementu o niskiej zawéat®O; nie przekraczagej 2% stano-
wi takze zabezpieczenie przed ekspamgywotara op&Znionym powstawaniem ettringitu.
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Rys. 5. Zalenos¢ wielkosci ekspansji zaprawy od wytrzymaéd cementu po dwoch dniach

Bardzo wiele dyskusji i kontrowersji wywotywato gadnienie mechanizmu ekspansiji;
utrzymaty s¢ dwie hipotezy: powstawanie ettringitwelowych form monaosiarczano-glinia-
nu wapniowego oraz druga, ktéra mowe, powoduje 4 krystalizacja masywnego ettringitu
na ziarnach kruszywa. Jak wiadomo monosiarczanziwvoano-mieszaninz faz C-S-H,

i w tym srodowisku powstaj mikro-krysztatki w mezoporach, powoduajekspansj. | w jed-
nym i w drugim przypadku ekspansjywotuje cénienie krystalizacji, rosite z przesyce-
niem roztworu w stosunku do ettringitu.

Omowienia wymaga nitiwosé¢ przekraczania przez beton temperaturyCr@ duzych
elementach konstrukcyjnych, o czymzjwspomniano wczmiej. Divet i Pavoine [17]
stwierdzili powane uszkodzenia gtiu badanych mostéw, ktérych przycayimyto op&nio-
ne powstawanie ettringitu spowodowane samorzutnggrzewaniem gibetonu w masyw-
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nych elementach konstrukcji mostowych. Mosty tetagswykonane z szybkotwardnie-
jacych cementéw klasy 52,5; o dun cieple hydratacji i zawaroi C;A od 7 do 11%.
We wszystkich cementach zawait@lkalibw przekraczata 0,6 MNa.. Ponadto skiad betonu
byt bogaty w cement; jego #6 byta duza i wynosita od 400 do 420 kglmOszacowana
w oparciu o te dane temperatura watkn masywnych elementéw mostuegata 86C

i utrzymywata st przez ,dziesitki godzin’[autorzy nie precyzujdokfadnie tego czasul,
gdyz betonowanie odbywatoeslatem. Do tych masywnych elementéw, ktére ulegtyko-
dzeniu naleaty filary i oczepy, spoczywage na tych filarach. Miaty one przyktadowo
nastpujace wymiary; filary: 3,6,3 m, a w innym miie 3,1x7,5, o wysokéci 14,5 m,
natomiast oczepy 2@,5 m, dlugé¢ 14 m. W sgkaniach, ktére pokazano narys. 6 ai b
wystepowat ettringit. Rozwarcie gkniecia pokazanego na rys. 6 b wynosito od 0,7
do 1,7 mm. Te przyktady pokaayjze nie tylko elementy prefabrykowane moglega
zniszczeniu w wyniku opdionego powstawania ettringitu. Mopgne rownie dotyczy
elementéw masywnych konstrukcji betonowych.

a)

b)

Rys. 6 a i b. Bkniecia na powierzchni filarow dwéch mostow badanyckeprDivet i Pavoine [17]
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Zagadnienie samoczynnego ogrzewania betonu jd3blace dostrzegane przede wszy-
stkim w swietle mazliwosci powstawania mikrosgxan zwiazanych z utworzeniem gradien-
téw temperaturowych w betonie. Mavos$¢ powstawania mikrogxan w BWW spowodo-
wanych tymi gradientami zostata wysetai przez Flagi Mierzwe [18]. W zwiazku z tym g
stosowane odpowiednie metodyagtego pomiaru temperatury we wireu betonowych
elementdéw oraz jej modelowanie [19, 20]. Jedwakie ma jednoznacznych danych pomia-
rowych rozstrzygajcych ten problem; na przyktad Hegger [21] i CooR][Bie potwierdzili
tych obaw, stwierdza¢ ddswiadczalnie,ze wzrosty temperatury nie byly wsze ni
w przypadku betonu zwyklego. Temperatiretonu wynosga 77°C zmierzyli Lachemii
i Aitcin [23] w trakcie budowy mostu koto Montrealuakie taka samtemperatug znaleli
Mirambell i inni [24]. Kaszyiska [25] w trakcie pomiaréw laboratoryjnych iak nie
potwierdzita tych obaw. Ostateczniétéin [26] nie przewiduje wekszego wzrostu tempera-
tury niz w betonie zwyklym ze wzgtlu na mniejszy stopbehydratacji cementu w BWW.
Zapomniano jednak o tynag juz przekroczenie temperatury Tw elementach masywnych
konstrukcji betonowych nmi® spowodow&opd&nione powstawanie ettringitu ze wszystkimi
tego konsekwencjami. Sytuacja jest o tyle korzygszia,ze umiemy modelowasamorzutne
nagrzewanie betonu oréledzic w sposéb cigly zmiany temperatury w jego winzu.

Réwnoczénie maty stosunekv/c w BWW wiaze sk z niepeha hydratacj cementu
w betonie. Udzial niezhydratyzowanego cementu paj@av pewnychsrodowiskach oba-
wy, ze w przypadku jego fiejszej hydratacji spowoduje ona ekspargniszczenie beto-
nu. Trzeba jednoznacznie stwiergzie takich obaw nie ma; wypada przypondnige po-
wstawanie hydratéwatzy sk z tak zwan kontrakch, to znaczyze objtos¢ substratow
reakcji jest wgksza od produktow. Na przykiad dla alitu to zmréejse obgtosci wynosi
2,8%, a najwiksze jest w przypadku glinianu tréjwapniowego i wgn 7% [27]. Brak
ujemnego wptywu hydratacji cementu w betonie zesptwierdzona w eksploatacji kom-
pozytu Ductal, wgcz odwrotnie powoduje ona samorzutne ,leczenie” rapkkniec,
powstatych w tym materiale [28] Pomimo zjawiska takcji zaczyn dojrzewagy pod
woda wykazuje pewien wzgtiny wzrost objtosci, to znaczyze zewrtrzne wymiary
elementu ulegaj niewielkiemu powgkszeniu. Zjawisko to obserwujemy po zakweniu
procesu wizania, a wic w okresie gdy narastdaja obgtos¢ faz statych nie mae by diuzej
kompensowana zmianami plastycznymi zaczynu. Prgdwdratacji maj bowiem mniejsz
gestase, a wiec wigksz objetos¢ od faz bezwodnych. Réwnocree s wysuwane koncepcje
przez Feldmana [29] i Witmanna [30], stwierdz&jze woda wchodzi porailzy warstwy
fazy C-S-H, lub pomidzy czstki zelu i wykazuje wiaciwosci odpychagce, powoduic jego
pecznienie. Upraszcza mowi sk, ze zel adsorbuje waogi pecznieje [31]. To pcznienie
jest zreszt bardzo niewielkie i wynosi, wedtug Neville’a, [3bkoto 100-18 do 150-18
m/m, w przypadku betonu zawieseggo 300 kg cementu wmTowarzyszy mu przyrost
masy wynosgcy okoto 1%, ktéry jest wkszy od wzrostu okjosci, gdyz woda wypetnia
objetos¢ utworzorn, w wyniku hydratacji, co jgwyjasniono. Rysy w betonie mugaviec by
spowodowane innymi przyczynami, a nie hydratamentu, np. ogdionym powstawa-
niem ettringitu jeeli s3 one liczne i przeglzap o uszkodzeniu betonu.

3. Podsumowanie

Op&nione powstawanie ettringitu m® by przyczym zniszczenia konstrukcji beto-
nowych, przy czym mae ono wysipi¢ nie tylko w przypadku prefabrykatéw, poddawanych
obrébce termicznej. Zostato ono stwierdzonez¢alw betonowych elementach konstrukcji,
ktore mana zalicz¢ do masywnych. Sprzyja ich wysieniu stosowanie cementéw
portlandzkich wysokiej klasy i bez dodatkéw pucaagch. W przypadku stosowania



1126 Kurdowski W i inni.: Korozja betonu wywotana dpinym powstawaniem ettringitu

takich cementéw trzeba ustalczy nie grozi samoczynny wzrost temperatury wetrzo
tych elementow, wykorzystag np. dane zawarte w monografii Kieeyokiego [2].
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