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1. Wprowadzenie

Korozja betonu, powodowana reakcjg kruszyw ze sktadnikami
zaczynu, przejawiajgca sie ekspansjg i niszczeniem konstrukc;ji
jest znana od lat czterdziestych XX wieku (1). Od tego czasu
prowadzono wiele badan nad mechanizmem i czynnikami decydu-
jacymi o przebiegu procesu korozyjnego, jednak do dzi$ pozostajg
zagadnienia nie w petni wyjasnione (2). Najwazniejszym rodzajem
korozji kruszywa w betonie jest reakcja kruszyw krzemionkowych
z wodorotlenkami sodu i potasu zawartymi w fazie ciektej zaczynu
(3). Jako podstawowy czynnik decydujgcy o zachodzeniu pro-
cesu korozyjnego podaje sie stezenie jonéw wodorotlenkowych
w fazie cieklej zaczynu. Glasser (4) twierdzi wprost, ze nazwa
reakcja alkalia**—krzemionka nie jest wtasciwa, gdyz jest to reakcja
krzemionki z grupami hydroksylowymi zawartymi w fazie ciektej
zaczynu. Rajabipour i in. (2) podaja, ze graniczne stezenie jonéw
wodorotlenkowych powodujgce korozje betonu w wyniku reakciji
wodorotlenkéw sodu i potasu z krzemionkg wynosi 0,20—-0,25 mol/
dmé®. Diamond (5) podaje, ze stezenie jonéw wodorotlenkowych,
przy ktorym zachodzi korozja wynosi 0,25 mol/dm?, co daje pH
wieksze od 13,4. Thaulow i Geiker (6) stwierdzili, ze w przypadku
stezenia jonéw wodorotlenkowych w fazie ciektej zaczynu mniej-
szego od 0,2 mol/dm?jony potasu i sodu nie mogg wchodzi¢
w reakcje z krzemionka.

Ciekawym przypadkiem reakcji krzemionki w betonie jest korozja
spowodowana przez s$rodki odladzajgce zawierajgce kationy
metali alkalicznych, sodu i potasu. Stwierdzono szkodliwe dziata-
nie zaréwno soli nieorganicznych, takich jak chlorki czy azotany
(8-10), a takze organicznych, jak octany czy mrowczany (11-16).

*Autor do korespondenciji: Ikotwica@agh.edu.pl

**W zdaniach napisanych przez autoréw z Wielkiej Brytanii pozostawiono
termin ,alkalia”
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1. Introduction

Concrete deterioration caused by expansion due to the reaction of
aggregate with cement paste is known since 1940 year (1). Since
that time, numerous studies were conducted on the mechanism of
the process as well as factors influencing this reaction. However,
there are still some issues which are not fully understood (2). The
most important type of alkali-aggregate corrosion is reaction of sili-
ceous aggregates with sodium and potassium hydroxides present
in liquid phase of cement paste (3). Due to the literature, the main
factor influencing this reaction is the concentration of hydroxyl ions
in pore solution. Glasser (4) even claims, that the name alkali-silica
reaction is not strictly correct, because it is essentially the reaction
of reactive silica with hydroxyl ions present in pore solution. Raja-
bipour et al.(2) summarize the published values of the threshold
concentration of hydroxyl ions resulting in concrete corrosion due to
alkali — silica reaction to be about 0.20 - 0.25 moles/dm?. Diamond
(5) postulated, that concentration of hydroxyl ions necessary for
reaction to proceed is about 0.25 moles/dm?® and pH higher than
13.4. Thaulow and Geiker (6) claimed, that when hydroxyl ions
concentration in solution is below 0.20 moles/dm? alkalis are not
available for reaction with siliceous aggregate.

Interesting case of alkali-silica reaction in concrete is corrosion
caused by deicing chemicals containing sodium and potassium
cations. It was found, that both inorganic deicers like chlorides
and nitrates (8-10) as well as organic ones, like acetates and
formats (11-16) are deleterious. The mechanism of intensive
corrosive influence of these salts solutions on reactive forms of
silica is not clear. It is evident that the additional supplementation
of alkali cations and thus easier formation of expansive gel plays a
significant role (16). It is more difficult to explain how deicing salts
decide on the rate of corrosion process, while they do not directly



Nie jest jasny mechanizm powodujgcy intensywne dziatanie ko-
rozyjne roztworow soli na kruszywo zawierajgce aktywne formy
krzemionki. Na pewno duze znaczenie ma tutaj dostarczanie
dodatkowych ilosci kationéw alkalicznych do uktadu, co utatwia
tworzenie ekspansywnego zelu (16). Trudniejsze do wyttumaczenia
jest jednak to, ze sole odladzajgce nie sg bezposrednim zrodtem
jondéw wodorotlenkowych, ktére sg powszechnie uwazane za
czynnik decydujgcy o postepie procesu korozyjnego. W przypadku
soli nieorganicznych Chatterjee i in. (8) proponujg mechanizm,
w ktérym zrédtem jondw wodorotlenkowych jest wodorotlenek
wapnia w zaczynie cementowym. Kationy sodu i potasu z soli
odladzajgcych, wraz z jonami wodorotlenkowymi z wodorotlenku
wapnia dyfundujg do ziaren kruszywa, a jony wapnia, ze wzgledu
na wiekszy promien, biorg w tym procesie udziat w duzo mniejszym
stopniu (9, 17). Role wodorotlenku wapnia podkreslajg tez inni
autorzy, powotujgc sie na mechanizm obiegu sodu i potasu opisany
przez Wanga i Gillotta (18) nie tylko w przypadku oddziatywania
soli, ale rowniez w typowej korozji, zwtaszcza w dtuzszym okresie
(7). Zagadnienie reakcji krzemionka—alkalia powodowanej przez
mroéwczany i octany jest stosunkowo nowe. Uzyskiwane wyniki
wskazujg na bardzo duze zniszczenia betonu powodowane przez
oddziatywanie stezonych roztworéw tych soli (11-15). Giebson
i in. (16) podjeli probe wyjasnienia mechanizmu oddziatywania
roztworéw octanu potasu na reakcje krzemionka — alkalia. Poza
zwiekszaniem stezenia i dostepnosci kationdéw alkalicznych pro-
ponujg oni wyjasnienie polegajgce na tworzeniu sie kompleksow
jondw octanowych z wapniem, co wigze sie z uwalnianiem jonéw
wodorotlenkowych do roztworu i w zwigzku z tym zwiekszaniem
pH.

Generalnie wszystkie proponowane wyjasnienia szkodliwego dzia-
tania soli zaktadajg udziat wodorotlenku wapnia jako zrédta jonéw
wodorotlenkowych, potrzebnych by zwiekszy¢ pH. Jednoczes$nie
wyniki badania sktadu fazy ciektej betonéw poddanych badaniu
wedtug zmodyfikowanej metody normowej ASTM C1293 wykaza-
ty, ze stezenia jonéw wodorotlenkowych w fazie ciektej betonow
przechowywanych w roztworach soli odladzajgcych byty zdecydo-
wanie mniejsze niz w betonach przechowywanych w 1 molowym
roztworze wodorotlenku sodu (12). Jednoczes$nie zmierzono duzo
wieksze ekspansje prébek przechowywanych w roztworach soli
niz prébek w roztworach wodorotlenku sodu.

Ostatnio wykazano, ze reakcja krzemionki z wodorotlenkami sodu
i potasu zachodzi¢ moze w zaczynie pozbawionym wodorotlenku
wapnia, a mianowicie w zaprawach z cementu glinowego (19).
Okazato sie, ze korozja kruszywa, zachodzaca z utworzeniem
ekspansywnego zelu, mozliwa jest w ukfadzie bez wodorotlenku
wapnia i bez zewnetrznego zrddta jonéw wodorotlenkowych.
Probki moczono w roztworach octanu sodu, octanu potasu oraz
chlorku sodu.

W Swietle tego ostatniego pojawia sie pytanie o mozliwo$ci
ograniczenia reakcji krzemionka — wodorotlenki sodu i potasu
w zaprawach z cementu glinowego zawierajgcych reaktywng
forme krzemionki w formie szkta kwarcowego oraz poddanych
dziataniu soli odladzajgcych. W przypadku korozji betonéw z ce-

supply hydroxyl ions. In the case of inorganic salts, a mechanism
was proposed by Chatterjee et al. (8) in which calcium hydroxide
present in hardened Portland cement paste is a source of hydroxyl
ions for reaction. Sodium and potassium cations originating from
deicing salt, together with hydroxy! ions from calcium hydroxide
diffuse towards siliceous aggregate grains. Calcium ions, due
to the larger radius, take a part in this process to a much lesser
extent (9, 17). The role of calcium, hydroxide is also emphasized
by other authors, referring to the mechanism of alkali circulation
described by Wang and Gilliot (18) not only in the case of salt solu-
tions influence, but also in the case of typical corrosion, especially
in longer periods of time (7). The problem of alkali-silica reaction
caused by formates and acetates is relatively new. The obtained
results indicate severe concrete damage caused by the action of
concentrated solutions of these salts (11-15). Giebson et al. (16)
have attempted to explain the mechanism of the influence of po-
tassium acetate solutions on the alkali - silica reaction. In addition
to increased concentration and availability of alkaline cations, they
proposed an explanation based on formation of complexes of
acetate ions with calcium, what results in release of hydroxyl ions
into the solution and therefore an increase in pH (16).

Basically, all explanations for the harmful effects of salt proposed
in the literature assume the participation of calcium hydroxide as a
source of hydroxyl ions needed to raise the pH. At the same time,
the results of the liquid phase analysis of concretes tested accor-
ding to the modified ASTM C1293 standard showed that the con-
centration of hydroxyl ions in the liquid phase of concretes stored
in deicing salts solutions was significantly lower than in concretes
stored in 1 molar sodium hydroxide solution (12). At the same
time, much larger expansions of samples stored in salt solutions
were measured compared to sodium hydroxide soaked samples.

It has been shown recently, that the alkali-silica reaction may take
place in cement paste which does not contain calcium hydroxide,
namely in calcium aluminate cement mortars (19). It was shown,
that the corrosion of the aggregate from fused silica with the for-
mation of an expansive gel is possible in a system without calcium
hydroxide and without an external source of hydroxyl ions The
samples were soaked in solutions of sodium acetate, potassium
acetate and sodium chloride.

In the light of the latter, the question arises about the mitigation of
alkali — silica reaction in mortars made of calcium aluminate ce-
ment containing reactive form of silica as fused silica and treated
with deicing salts. In the case of alkali-silica reaction in Portland
cement concrete, the literature describes several possible ways
to reduce the harmful reaction. These include limiting the amount
of sodium and potassium in concrete (2, 3, 5), the use of mineral
additives (2, 3, 20-25) and the use of lithium compounds (26 - 28).
In the case of mortars and concretes made of calcium aluminate
cement treated with deicing salts, the first solution cannot be used.
There are no results of the effect of mineral additives on the cor-
rosion of aggregates in mortars and concretes made of calcium
aluminate cement. However, due to the lack of calcium hydroxide
in hardened calcium aluminate cement paste, the effect of mineral
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mentu portlandzkiego w literaturze opisano kilka mozliwych metod
ograniczania szkodliwej reakcji. Nalezg do nich ograniczenie ilosci
sodu i potasu w betonie (2, 3, 5), stosowanie dodatkéw mineral-
nych (2, 3, 20-25) oraz stosowanie dodatku zwigzkéw litu (26—28).
W przypadku zapraw i betonéw z cementu glinowego poddanych
dziataniu soli odladzajgcych pierwsze rozwigzanie nie moze byc¢
zastosowane. W przypadku drugiego rozwigzania brak wynikow
wptywu dodatkéw mineralnych na przebieg korozji kruszywa
w zaprawach i betonach z cementu glinowego. Ze wzgledu jednak
na brak wodorotlenku wapnia w zaczynie z cementu glinowego
wpltyw dodatkéw mineralnych na wtadciwosci zaczynu i zmiany
w jego mikrostrukturze sg inne niz w przypadku zapraw i betonéw
z cementu portlandzkiego (29-32).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan wptywu dodatku litu
w postaci weglanu oraz azotanu litu na przebieg procesu korozji
kruszywa w zaprawach z cementu glinowego, poddanych dziataniu
stezonych roztworéw octanu, chlorku oraz wodorotlenku sodu.

2. Materiaty i metody

W pracy stosowano cement glinowy o skfadzie przedstawionym
w tablicy 1, o powierzchni wtasciwej 350 m?/kg, wytrzymatosci na
Sciskanie po 6 godzinach 50 MPa, a po 24 godzinach 80 MPa.
Badanie aktywnosci szkta przeprowadzono z uzyciem cementu
portlandzkiego CEM | 42,5R o skfadzie przedstawionym w tablicy
1. Powierzchnia wiasciwa cementu wynosita 420 m?/kg. Jako kru-
szywo niereaktywne uzyto piasek normowy zgodny z EN 196-1.
Jako kruszywo reaktywne stosowano szkto kwarcowe o sktadzie
chemicznym przedstawionym w tablicy 1. Szkto rozdrobiono do
uziarnienia 0,1-1,0 mm, ktére wedtug Taylora (33) powoduje
najwiekszg ekspansje probek. Reaktywnos¢ szkta zweryfikowano
w badaniu wedtug ASTM 1260 na zaprawie z cementu portlandz-
kiego z 15-procentowg zamiang piasku kwarcowego na szkio.
Wyniki pokazano na rysunku 1. Uzyskana ekspansja zaprawy
wynoszgca 1,29% swiadczy o duzej reaktywnosci uzytego kruszy-
wa. Jako opdzniacz stosowano kwas cytrynowy cz.d.a. — Avantor
Performance Chemicals Poland. W celu kontroli
reologii zapraw zastosowano eter celulozy Shi-
nEtsu Tylose HS 100000 YPS. Dodanie eteru
celulozy spowodowato napowietrzenie zapraw,

Tablica 1/ Table 1

additives on the properties of hardened material and changes in
its microstructure are different than in the case of Portland cement
mortars and concretes (29-32).

The paper presents the results of investigations on the influence of
lithium carbonate and nitrate on the aggregate corrosion in calcium
aluminate cement mortars treated with concentrated solutions of
sodium acetate, chloride and hydroxide.

2. Materials and methods

Calcium aluminate cement of composition shown in Table 1, spe-
cific surface area of 350 m?/kg, compressive strength after 6 hours
equal to 50 MPa and after 24 hours equal to 80 MPa was used in
experiments. Quartz sand complying EN-196-1 was used as non-
-reactive aggregate. Fused silica with the chemical composition
shown in Table 1 was used as the reactive aggregate. Fused silica
was crushed to a grain size of 0.1 - 1.0 mm, which according to
Taylor (33) causes the highest expansion of the samples. Fused
silica aggregate reactivity was verified according to ASTM C1260
on Portland cement and its chemical composition is presented in
Table 1, specific surface area 420 m?/kg,mortar with 15% fused
silica as quartz sand replacement. The results are shown in Fig.
1. Mortar expansion equal to 1.3% indicates high reactivity of the
aggregate used. As the retarder, citric acid was used - Avantor
Performance Chemicals Poland. ShinEtsu Tylose HS 100000
YPS cellulose ether was used to control the mortar rheology.
The addition of cellulose ether caused the aeration of mortars. In
order to control air entrainment, Alphalith Porex DF 50 aerating
admixture was also used.

Addition of lithium compounds results in rapid setting and harde-
ning (34). This is due to the formation of insoluble lithium alumi-
nates which act as nuclei (35). For this reason, it was necessary
to add the retarding admixture. The studies were carried out using
sucrose, sodium citrate and citric acid. Based on the test results
of the pastes setting time and mortars strength, citric acid was
used as the best solution. The addition of citric acid resulted in

SKLADY CHEMICZNE CEMENTOW | SZKEA KWARCOWEGO

CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENTS AND FUSED SILICA

dlatego uzyto rowniez domieszki zmniejszajgce;j - - -

. i . Skfadnik Cement glinowy Cement portlandzki Szkio kwarcowe
napowietrzenie Alphalith Porex DF 50. Compound, % Calcium aluminate cement Portland cement Fused silica
Przygotowanie zapraw zawierajgcych zwigzki Sio, 4.3 193 98.5
litu byto utrudnione przez przyspieszajgce Ca0 36.8 62.5 0.2
dziatanie jonéw litu na hydratacje cementu Al,O4 39.2 6.3 0.8
glinowego (34). Powodem jest tworzenie Fe,O, 16.1 2.7 0.2
przez lit w zaczynie z cementu glinowego KO 0.1 1.0 0.0
nierozpuszczalnych glinianoéw litu, stanowig- Na,O 0.2 0.2 0.1
cych centra krystalizacji (35). Z tego wzgledu Cr,0, 0.2 0.0 0.0
konieczne byto dodanie do zapraw domieszki TiO, 1.8 0.0 0.0
opozniajgcej. Przeprowadzono badania z za- MgO 0.5 1.4 0.1
stosowaniem sacharozy, cytrynianu sodu oraz SO, 0.3 2.5 0.1
kwasu cytrynowego. Na podstawie wynikéw Na,O,, 0.19 0.84 -
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increased consistency of mortars and, as

1.4 129 @ result, the bleeding occurred. In order

x 15% glass aggregate ¢ to stabilize mortars, cellulose ether and
c 12 defoaming admixture were added. Table
?, 1.0 2 presents the composition of mortars
g with lithium compounds and auxiliary
g' 0.8 components. C1 mortar contained 1%
i 06 by mass of cement of lithium carbonate.
9 Mortar N1 contained such addition of
q:, 0.4 lithium nitrate that the molar content of
E reactive lithium was the same as in mortar C1. It
g 0.2 / potentially reactive quartzsand A2 was 1.86% by mass of cement of lithium
3 0.0 nitrate. The N2 mortar contained lithium
0 2 4 6 8 10 12 14 nitrate corresponding to the 2% of lithium

czas, dni / time, days

carbonate, i.e. 3.73% by mass of cement.

Rys. 1. Wyniki badania reaktywnosci kruszywa uzytego w badaniach

Fig. 1. Results of reactivity test of aggregates used in present study

badania czasu wigzania zaczynéw i wytrzymatosci zapraw
zdecydowano sie zastosowaé kwas cytrynowy. Dodanie kwasu
cytrynowego spowodowato zwiekszenie konsystencji zapraw
i w efekcie wydzielania sie¢ mleczka. W celu utrwalenia wtasciwo-
$ci zapraw dodano eteru celulozy oraz domieszki zmniejszajgce;j
napowietrzenie. W tablicy 2 przedstawiono sktad zapraw ze zwigz-
kami litu oraz sktadnikami pomocniczymi. Zaprawa C1 zawierata
dodatek weglanu litu w ilosci 1% w stosunku do masy cementu.
Zaprawa N1 zawierata dodatek azotanu litu w ilosci takiej, by za-
warto$¢ molowa litu byta taka sama jak w zaprawie C1. Wynosit
on 1,86% w stosunku do masy cementu. Zaprawa N2 zawierata
azotan litu w ilosci odpowiadajgcej molowo 2% weglanu litu, czyli
3,73% w stosunku do masy cementu.

Whptyw litu na proces korozji kruszywa w zaprawach badano
zmodyfikowang metodg przyspieszonego badania reaktywnosci
kruszyw wedtug ASTM C1260. Zastosowano probki o wymiarach
20 mm x 20 mm x 160 mm. Prébki po 24 godzinach od zaformo-
wania umieszczono w wodzie w temperaturze 80°C+1°C na 24
godziny. Po zmierzeniu ekspansji prébek umieszczono je w roz-
tworach korozyjnych w temperaturze 80°C+1°C. Badano zmiany
dtugosci beleczek przetrzymywanych w roztworach octanu sodu,
chlorku sodu oraz wodorotlenku sodu o stezeniach 4.5 mol/dm3.

Wptyw procesu korozji na mikrostrukture zapraw badano na
zgtadach z uzyciem elektronowego mikroskopu skaningowego
FEI Nova NanoSEM 200 w trybie elektronéw odbitych. Z prébek
zapraw po 14 dniach przechowywania w roztworach korozyjnych
wycieto za pomocg wolnoobrotowej pity diamentowej chtodzonej
glikolem propylenowym plastry o grubosci 5 mm. ktére po wysu-
szeniu w temperaturze 40°C impregnowano w zywicy epoksydowe;j
o0 matej lepkosci w prézniowym urzgdzeniu do impregnacji. Po
stwardnieniu zywicy prébki szlifowano z uzyciem serii papierow
$ciernych oraz polerowano na tarczach z ptétnem oraz zawiesing
diamentowg. Bezposrednio przed obserwacjami probki pokryto

Influence of lithium on aggregate corro-
sion process in calcium aluminate cement
mortars was investigated according to
modified ASTM C1260 method. 20 mm x
20 mm x 160 mm mortar bars were used. After 24 hours of curing
in moulds at 20°C, the samples were cured in water at 80°C + 1°C
for 24 hours, then measured and placed in corrosive solutions at
80+1°C. Changes in the length of beams soaked in 4.5 moles/dm?
sodium acetate, sodium chloride and sodium hydroxide solutions
were investigated.

The effect of the corrosion process on the microstructure of mortars
was investigated using FEI Nova NanoSEM 200 scanning electron
microscope in the backscatter mode. Slices with a thickness of
5 mm were cut from mortar bars soaked in corrosive solutions for
14 days. Propylene glycol lubricated low speed diamond saw was
used. Samples were dried at 40°C. Next, they were impregnated
with a low viscosity epoxy resin in a vacuum impregnation device.
After hardening of the resin, the samples were ground using a se-

Tablica 2 / Table 2
SKLADY ZAPRAW
MIX PROPORTIONS OF MORTARS

Skfadnik/Ingredient, g Co C1 N1 N2
Cement glinowy
) ; 675 675 675 675
Calcium aluminate cement
Piasek k
tasei favarcowy 1350 | 1147.5 | 1147.5 | 1147.5
Quartz sand
Szkto kwarcowe
- - 202.5 202.5 202.5
Fused silica
Woda / Water 270 270 270 270
K t
as cyliynowy - 124 | 124 | 124
Citric acid
Eter celulozy
- 0.68 0.68 0.68
Cellulose ether
Domieszka od ietrzaj
omieszka o‘ powietrzajgca i 0.68 0.68 0.68
Defoaming agent
Li,CO, - 6.75 - -
LINO, - - 12.56 25.18
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cienkg warstwg wegla w celu zapewnienia przewodnictwa.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Ekspansja zapraw

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badania ekspans;ji prébek za-
praw bez weglanu litu i z jego dodatkiem 1% w stosunku do masy
cementu. Probki przechowywane byty w roztworach odpowiednio
octanu. chlorku i wodorotlenku sodu o stezeniu 4.5 mol/dm?.
Najwiekszg ekspansje zmierzono w przypadku probek przecho-
wywanych w roztworze octanu sodu. W tym przypadku dodatek
weglanu litu spowodowat niewielkie zmniejszenie ekspansiji po 14
dniach. Niewielkie zmniejszenie ekspansji stwierdzono réwniez
w przypadku wodorotlenku sodu.

Na rysunkach 3-5 przedstawiono wptyw azotanu litu na ekspan-
sje prébek zapraw poddanych dziataniu roztworéw korozyjnych.
Whplyw ten jest rézny od wptywu weglanu litu. W przypadku probek
przechowywanych w roztworze octanu sodu dodatek azotanu litu
spowodowat zwiekszenie ekspansji i doprowadzit do zniszczenia
probek przed koncem pomiaréw. Prébki pekaty i pomiar wydtu-
zenia nie byt mozliwy. W przypadku probek zapraw poddanych
dziataniu chlorku sodu zmierzono podobng zaleznosc. jednak ze
wzgledu na mniejszg intensywnos¢ procesu korozji prébki nie ule-
gaty zniszczeniu. W tym przypadku jednak najwiekszg ekspansje
wykazaty prébki zawierajgce azotan litu w ilosci odpowiadajgcej
1% weglanu litu.

Warto zauwazy¢. ze ekspansja prébek zapraw przechowywa-

3.5
3.0
25
2.0

1.5

1.0

wydtuzenie / expansion, %

0.5

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14
czas, dni / time, days

Rys. 2. Wplyw dodatku weglanu litu na ekspansje zapraw z cementu glinowego z reaktywnym
kruszywem przechowywanych w 4,5-molowych roztworach octanu, chlorku i wodorotlenku sodu w

temperaturze 80°C

Fig. 2. Influence of lithium carbonate addition on expansion of calcium aluminate cement mortars
incorporating reactive aggregates. immersed in 4.5 M solutions of sodium acetate, chloride and

hydroxide at 80°C
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ries of abrasive papers and polished on the polishing cloth using
diamond slurry. Directly before the observations, the samples were
covered with a thin layer of carbon to ensure conductivity.

3. Results and discussion

3.1. Expansion of mortars

Fig. 2 presents the results of the expansion test for mortar samples
with and without the addition of 1% by mass of cement of lithium
carbonate. The samples were stored in 4.5 moles/dm? of sodium
acetate, chloride and hydroxide solutions. The largest expansion
was found for samples stored in a sodium acetate solution. In this
case, the addition of lithium carbonate caused a slight reduction
of expansion after 14 days. A slight decrease of expansion was
also found in the case of sodium hydroxide.

Figs. 3-5 show the influence of lithium nitrate on the expansion
of mortar samples treated with corrosive solutions. Differences
can be compared to the effect of lithium carbonate. In the case of
samples stored in sodium acetate solution, the addition of lithium
nitrate caused an increase of expansion and led to the destruction
of samples before the end of the testing period. Samples were
destructed and measurement of elongation was not possible. In
the case of mortar samples treated with sodium chloride, a similar
relationship was found, however, due to the lower intensity of the
corrosion process, the samples were not destructed. In this case,
however, lithium nitrate addition corresponding to 1% of lithium
carbonate resulted in the expansion increase.

It should be pointed out, that the
expansion of mortar samples
stored in sodium chloride is
more than three times lower than
analogous samples stored in
sodium acetate. The influence of
lithium nitrate addition on mortar
samples stored in the sodium hy-
droxide solution is different from
the influence of lithium nitrate
on the samples stored in salt
solutions. In the case of mortar
samples immersed in sodium
hydroxide with lithium nitrate in
content corresponding to 1% of
lithium carbonate, the expansion
is lower than in the reference
mortar, without the addition of
lithium. A 2% additive increases
the expansion of the samples.

4.5 M CH;COONa, control
4.5 M CH,COONa, 1 % Li,CO,
4.5 M NaCl, control

4.5 M NaCl, 1 % Li,CO,

4.5 M NaOH, control

4.5 M NaOH, 1 % Li,CO,

Comparing the influence of two
investigated lithium salts on mor-
tars expansion, one can notice
the large differences. First of all,
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Rys. 3. Wptyw dodatku azotanu litu na ekspansje zapraw z cementu glinowego z reaktywnym

zwiekszenie ekspansji. Z kolei w przypadku
zapraw poddanych dziataniu wodorotlenku
sodu przy dodatku 1% obu soli litu stwier-
dzono zmniejszenie ekspansji. Ten korzystny
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bedzie wptywat na site jonowg w znacznie mniejszym stopniu,
poniewaz zaréwno weglan litu, jak i inne weglany w uktadzie sg
stabo rozpuszczalne.

Zwiekszanie ekspansji zwigzane z dodatkiem zwigzkéw litu jest
opisane w pracach Starka (36, 37) i Diamonda (38). Zjawisko to
ttumaczone jest zwigkszaniem pH fazy ciektej przez wodorotlenek

kruszywem przechowywanych w 4,5-molowym roztworze octanu sodu w temperaturze 80°C

Fig. 3. Influence of lithium nitrate addition on expansion of calcium aluminate cement mortars
incorporating reactive aggregates. immersed in 4.5 M sodium acetate solution at 80°C
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Rys. 4. Wptyw dodatku azotanu litu na ekspansje zapraw z cementu glinowego z reaktywnym
kruszywem przechowywanych w 4,5-molowym roztworze chlorku sodu w temperaturze 80°C

Fig. 4. Influence of lithium nitrate addition on expansion of calcium aluminate cement mortars
incorporating reactive aggregates. immersed in 4.5 M sodium chloride solution at 80°C

the carbonate affects the expansion to a small extent, and rather
reduces it. The nitrate added to the mortars treated with acetate and
chloride increases the expansion. On the other hand, in the case
of mortars treated with sodium hydroxide, a reduction of expansion
was measured for 1% addition of both lithium salts. This beneficial
effect disappears for a 2% addition of lithium nitrate. In the con-
text of differences in the influence of both salts on the expansion
process, it seems to be important that they differ significantly in
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litu oraz niektére inne jego zwigzki (26). Jednocze-

$nie Stokes i in. (39) podaja. ze w tym kontekscie 0.40 -
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powodowana przez sole odladzajgce w przypadku 0
betonéw z cementu portlandzkiego jest bardzo
ograniczona, a w przypadku cementu glinowego
w ogole brak prac na ten temat. Rangaraju (41)
badat wptyw zwigzkow litu na korozje powodowang
przez sole odladzajgce w zaprawach z cementu
portlandzkiego i stwierdzit korzystny wptyw azota-

80°C

nu litu wprowadzanego jako sktadnik zapraw, jak
rowniez rozpuszczonego w roztworze korozyjnym.
W celu uzyskania poprawy konieczne jednak byto
zastosowanie duzych dodatkéw azotanu litu. W przypadku jednego
z kruszyw — riolitu, ktéry byt najbardziej reaktywnym kruszywem
spos$réd badanych okazato sie, ze dodatek 0,25% azotanu litu
jako skfadnika zaprawy spowodowat zwiekszenie ekspansiji.
Zastosowanie wigkszych dodatkow azotanu litu spowodowato
zmniejszenie ekspansiji. Swiadczyé to moze o wiecej niz jednym
czynniku decydujgcym o wptywie litu na korozje kruszywa.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan odnoszg sie do
zapraw z cementu glinowego, czyli uktadu znacznie réznigcego
sie od typowych zapraw czy betondéw z cementu portlandzkiego.
Wykazano jednak, ze w zaprawach z cementu glinowego dodatek
azotanu litu moze powodowac zwiekszanie intensywnosci procesu
korozji.

Warto rowniez zaznaczy¢, ze uzyskane w pracy wyniki potwier-
dzajg wnioski z poprzedniej pracy (19). Pomimo braku wodoro-
tlenku wapnia w zaczynie oraz braku zewnetrznego zrodta jonéw
wodorotlenkowych zmierzono duzg ekspansje prébek poddanych
dziataniu 4,5-molowych roztworéw octanu i chlorku sodu. Nalezy
zwrdéci¢ uwage. ze prébki przechowywane w roztworach soli wyka-
zujg wiekszg ekspansje niz prébki przechowywane w roztworach
wodorotlenku sodu, przy tym samym stezeniu jonéw sodu.

W Swietle niejasnego do dzi§ mechanizmu dziatania azotanu litu
jako $rodka ograniczajgcego reakcje krzemionki z wodorotlenkami
sodu i potasu (40) jako jeden z czynnikow wptywajgcych na prze-
bieg korozji nalezatoby réwniez wskaza¢ site jonowa fazy ciektej
zaczynu. Za tezg tg przemawiajg réznice w dziataniu weglanu
oraz azotanu litu.
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Rys. 5. Wptyw dodatku azotanu litu na ekspansje zapraw z cementu glinowego z reaktywnym
kruszywem przechowywanych w 4,5-molowym roztworze wodorotlenku sodu w temperaturze

Fig. 5. Influence of lithium nitrate addition on expansion of calcium aluminate cement mortars
incorporating reactive aggregates. immersed in 4.5 M sodium hydroxide solution at 80°C

solubility. Lithium nitrate is a soluble salt, while carbonate has much
lower solubility. The solubility of lithium nitrate is increasing with the
rise of temperature and is higher than 200g/100g of water at 80°C.
The solubility of lithium carbonate decreases with temperature and
at 80°C is less than 1g/100g of water. The situation is even more
complex, since there is the possibility of insoluble lithium alumi-
nates formation in calcium aluminate cement paste. Precipitation
of calcium carbonate, may also occur, since its solubility is lower
than the solubility of lithium carbonate. A detailed analysis of such
a system is not discussed in the present paper, but it is worth to
note that the addition of nitrate will lead to an additional increase
in the ionic strength of the liquid phase in mortars. Regardless of
whether the lithium is precipitated or not, due to the good solubility
of all nitrates, nitrate ions will remain in the solution and will contri-
bute to its ionic strength. The addition of carbonate will affect the
ionic strength much less, since both lithium carbonate and other
carbonates in the system are poorly soluble.

The increase of expansion associated with the addition of lithium
compounds in Portland cement concrete is described in the works
of Stark et al. (36, 37) and Diamond et al. (38). This phenomenon
is explained by the increase of pH of the pore solution caused by
lithium hydroxide and some other lithium compounds (26). At the
same time Stokes et al. (39) found that from this point of view,
lithium nitrate is an exceptional compound, because it does not
increase the pH of the pore solution. This opinion is accepted by
Tremblay et al. (40). However, it should be remembered that all
these results refer to the “classic” cases of alkali-silica reaction,
which occurs at the typical ionic strength of the pore solution of
about 1 mole/L. In addition, they refer to the corrosion of Portland
cement concrete. Corrosion caused by deicing salts takes place



3.2. Mikrostruktura

Wykonano obserwacje mikroskopowe zgtadéw zapraw poddanych
dziataniu roztworow chlorku oraz wodorotlenku sodu. Zniszczenia
prébek zapraw przechowywanych w octanie sodu byly tak duze,
ze nie mozna byto przygotowac probek do obserwacji mikrosko-
powych.

Na rysunku 6 pokazano mikrostrukture zaprawy bez dodatku litu
przechowywanej w 4,5 molowym roztworze chlorku sodu. Widocz-
ny jest zel krzemionkowo—alkaliczny w formie zyt wewnatrz ziaren
szkta. Jest to zgodne z obserwacjami opisanymi w poprzedniej
pracy (19). Zel sktada sie prawie wytgcznie z krzemionki i sodu,
z bardzo matg iloscig wapnia. Na rysunku 7 pokazano mikrostruk-
ture prébki zaprawy zawierajgcej dodatek 3,73% azotanu litu po
14 dniach w roztworze chlorku sodu. Podobnie jak w przypadku
prébki bez litu zel krzemionkowo—sodowo-wapniowy tworzy sie
wewnatrz ziaren szkta w postaci zyt. Produkt korozji w zaprawie
z litem zawiera wapn, w przeciwienstwie do produktu korozyjnego
w zaprawie bez litu. Moze by¢ to zrédtem réznicy w ekspansji pro-
bek, gdyz wapn w zelu zwieksza jego lepkos¢ i granice ptyniecia,
co moze zwiekszac cisnienie ekspansji peczniejgcego zelu, a co
za tym idzie powodowac wieksze zniszczenia probek .

Na rysunku 8 przedstawiono mikrostrukture probki zaprawy bez
dodatku litu, zanurzonej 14 dni w roztworze wodorotlenku sodu.
W tym przypadku produkt reakcji powstaje od zewnatrz ziarna
szkta, w $rodku za$ pozostaje fragment szkia [punkt 1], ktdre nie
przereagowato. W niektorych przypadkach wnetrze ziarna jest
puste, co nasuwa przypuszczenie, ze ten fragment szkta zostat
wyrwany w trakcie ciecia pitg lub, co wydaje sie mniej prawdopo-
dobne, ulegt rozpuszczeniu w toku procesu korozji [rys. 9].

Zel pokazany na rysunku 8 zawiera glin, co rézni go od zelu zna-
lezionego w zaprawie przechowywanej w roztworze chlorku sodu.
Na rysunku 10 pokazano mikrostrukture zaprawy zawierajgce;j
3,73% azotanu litu, przechowywanej w roztworze wodorotlenku
sodu. Uwage zwracajg liczne puste przestrzenie wypetnione
zywicg. Wskazuje to na inny w poréwnaniu z probka bez litu [ry-
sunki 8 i 9] przebieg korozji ziaren szkta. Przy krawedzi pustych
przestrzeni widoczne sg warstwy produktu korozyjnego [rysunek
11]. Maja one jednak duzo mniejszg grubos¢ niz w zaprawie bez
litu. Doktadna przyczyna réznic pomiedzy zachowaniem sig ziaren
szkia w zaprawie bez azotanu litu i z jego dodatkiem nie jest jasna.
Najbardziej prawdopodobne wydaje sie, ze pozostatosci ziarna
szkta byly stabo zwigzane z otaczajgcym je produktem korozji
i w trakcie przecinania probek zostaty wyrwane. Zagadnienie
wymaga dalszych badan, zwlaszcza ze w przypadku prébki za-
prawy z mniejszym dodatkiem azotanu litu réwniez stwierdzono
wystepowanie pustych przestrzeni po ziarnach szkia.

Podsumowujac, stwierdzi¢ mozna, ze z punktu widzenia mikro-
struktury probek najwigekszy wptyw na przebieg procesu korozji ma
rodzaj roztworu, w ktérym przechowywane byty prébki. Produkt
korozji w roztworze chlorku sodu wystepuje w formie zyt wewnatrz
ziaren kruszywa w przypadku zaréwno zapraw z dodatkiem
azotanu litu jak i bez niego. W zaprawach przechowywanych

at much higher ionic strength (12), what suggests that attention
should be paid to this parameter as well. The knowledge about the
effect of lithium on corrosion caused by deicing salts in the case
of Portland cement concretes is very limited, while in the case
of calcium aluminate cement there are no works on the subject.
Rangaraju (41) investigated the effect of lithium compounds on
corrosion caused by deicing salts in Portland cement mortars and
found the beneficial influence of lithium nitrate added as a mortar
component as well as dissolved in a corrosive solution. In order
to obtain significant improvement, however, it was necessary
to use high addition of lithium nitrate. In the case of one of the
aggregates investigated - rhyolite, which was the most reactive
aggregate among the tested, it was shown that the addition of
0.25% lithium nitrate as a component of the mortar resulted in an
increased expansion. The use of larger additions of lithium nitrate
caused the reduction of expansion. This suggests that there may
be more than one factor determining the effect of lithium on the
alkali-silica reaction.

The research results presented in this work relate to mortars made
of calcium aluminate cement, which are significantly different from
typical mortars made of Portland cement. However, it has been
shown that in calcium aluminate cement mortars, the addition of
lithium nitrate may increase the intensity of the corrosion process.

Itis also worth noting that the results obtained in this work confirm
the conclusions from the previous work (19). Despite the lack of
calcium hydroxide in the hardened paste and the absence of an
external source of hydroxyl ions, significant expansion of samples
treated with 4.5 M solutions of sodium acetate and chloride was
measured. It should be noted that samples stored in the saline so-
lutions show greater expansion than the samples stored in sodium
hydroxide solution with the same concentration of sodium ions.

Since the mechanism of mitigation of alkali-silica reaction by lithium
nitrate is still not clear (40), on the basis of obtained results it seems
to be reasonable to include ionic strength of pore solution as one of
factors possibly influencing this process. This thesis is supported
by differences in the activity of lithium carbonate and lithium nitrate.

3.2. Microstructure

Microscopic observations of mortar samples immersed in sodium
chloride and hydroxide solutions were carried out. The destruction
of mortar samples stored in sodium acetate was so severe, that
samples for microscopic observation could not be prepared.

Fig. 6 shows the microstructure of the mortar without the addition
of lithium stored in a 4.5 molar solution of sodium chloride. The
alkali - silica gel is visible in the form of veins inside the glass
aggregate grains. This is in line with the observations described
in the previous work (19). The gel consists almost exclusively of
silica and sodium, with very little content of calcium. Fig. 7 shows
the microstructure of a mortar sample containing an addition of
3.73% of lithium nitrate after 14 days of immersion in sodium
chloride solution. As in the case of sample without lithium, the
silica gel is formed inside the glass grains in the form of veins.
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Rys. 6. Ziarno szkta z produktami korozji w zaprawie bez dodatku litu po 14 dniach przechowywania w 4,5-molowym roztworze chlorku sodu w tempe-

raturze 80°C; po prawej mikroanaliza prébki w punkcie 1

Fig. 6. Fused silica grain with veins of alkali — silica gel within; mortar without lithium soaked for 14 days in 4.5M sodium chloride solution at 80°C; on

the right EDX microanalysis in point 1
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Rys. 7. Ziarno szkta z produktami korozji w zaprawie z dodatkiem 3,73% azotanu litu po 14 dniach przechowywania w 4,5 molowym roztworze chlorku

sodu w temperaturze 80°C; po prawej mikroanaliza prébki w punkcie 1

Fig. 7. Fused silica grain with veins of alkali — silica gel within; mortar with 3.73% of lithium nitrate soaked for 14 days in 4.5M sodium chloride solution

at 80°C; on the right EDX microanalysis in point 1

w roztworze wodorotlenku sodu o tym samym stezeniu produkt
powstaje od krawedzi ziaren szkfa, a niezmieniona pozostato$¢
ziarna pozostaje w $rodku, otoczona zelem. Dodatek azotanu litu
spowodowat réznice w ilosci ziaren wykruszonych lub rozpusz-
czonych catkowicie.

4. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciggng¢ mozna na-
stepujgce wnioski:
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Corrosion product in mortar with lithium contains calcium, unlike
corrosive product in mortar without lithium. This can be a source of
difference in the expansion of the samples, because the calciumin
the gel increases its viscosity and yield stress, what can increase
the pressure generated by gel swelling and, consequently, leads
to more severe deterioration of the samples.

In Fig. 8 the microstructure of a mortar without the addition of lithium
immersed for 14 days in sodium hydroxide solution is shown. In
this case, the reaction product is formed a rim on the surface of
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Rys. 8. Ziarno szkta z produktami korozji w zaprawie bez dodatku litu po 14 dniach zanurzenia w 4,5-molowym roztworze wodorotlenku sodu w tem-

peraturze 80°C; po prawej mikroanaliza w punkcie 2

Fig. 8. Fused silica grain with the rim of alkali-silica gel; mortar without lithium soaked for 14 days in 4.5 M sodium hydroxide solution at 80°C; on the

right EDX microanalysis in point 2

— Stezone roztwory octanu, chlorku oraz wodorotlenku sodu po-
wodujg korozje kruszywa w zaprawach z cementu glinowego.

— Najwiekszg ekspansje powoduje roztwér octanu sodu, a naj-
mniejszg ekspansje powoduje wodorotlenek sodu.

— Dodatek 1% weglanu litu nieznacznie zmniejsza ekspansje
zapraw przechowywanych w roztworze octanu sodu oraz
wodorotlenku sodu.

— Dodatek 1,86% i 3,73% azotanu litu zwieksza ekspansje
zapraw przechowywanych w roztworach octanu sodu oraz
chlorku sodu.

— Dodatek 1,86% azotanu litu zmniejsza ekspansje zaprawy
przechowywanej w roztworze wodorotlenku sodu. a dodatek
3,73% azotanu litu zwigksza ekspansje tej zaprawy.
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Rys. 9. Pozostatosci po ziarnie szkta z widocznym pierscieniem zelu
krzemionkowo-sodowo-potasowego otaczajgcym przestrzen wypetnio-
ng zywicg, w zaprawie bez dodatku litu po 14 dniach przechowywania
w 4,5-molowym roztworze wodorotlenku sodu w temperaturze 80°C

Fig. 9. Remains of the silica glass grain with the rim of alkali-silica gel
surrounding empty space filled with the epoxy resin; mortar without lithium
immersed for 14 days in 4.5M sodium hydroxide solution at 80°C

the aggregate grain, while a piece of unreacted glass remaining
in its center [point 1]. In some cases, the centre of the grains is
empty, suggesting that a piece of unreacted glass has been pull
out during cutting, or which seems less likely, dissolved during the
corrosion process [Fig. 9].
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Rys. 10. Mikrostruktura zaprawy zawierajgcej dodatek 3,73% azotanu litu
przechowywanej 14 dni w roztworze wodorotlenku sodu w temperaturze
80°C

Fig. 10. Microstructure of mortar with 3.73% addition of lithium nitrate, im-
mersed in sodium hydroxide solution for 14 days at 80°C
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Rys. 11. Warstwa produktu korozyjnego [punkty 1-3] dookota pustej
przestrzeni po ziarnie szkta w zaprawie zawierajgcej dodatek 3,73%
azotanu litu, przechowywanej 14 dni w roztworze wodorotlenku sodu
w temperaturze 80°C

Fig. 11. Layer of corrosion product [points 1-3] around empty space previ-
ously occupied by fused silica grain; mortar with 3.73% addition of lithium
nitrate, immersed in sodium hydroxide solution for 14 days at 80°C
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The gel shown in Fig. 8 contains aluminum, what differs it from
the gel found in the mortar stored in the sodium chloride solution.
Fig. 10 shows the microstructure of the mortar containing 3.73% of
lithium nitrate immersed in sodium hydroxide solution. The attention
is drawn by numerous empty spaces filled with resin. This indicates
a differences of glass grains corrosion, compared to the sample
without lithium [Figs. 8 and 9]. At the edge of the empty spaces,
the layers of corrosion product are visible [Fig. 11], however, they
have a much lower thickness compared to mortar without lithium.
The exact cause of the difference between the behavior of the
glass grains in the mortar without and with the addition of lithium
nitrate is not clear. It is most likely that glass grain residues were
poorly bound to the surrounding corrosion product and were pull
out during the cutting of the samples. The issue requires further
research, especially in the case of a mortar sample with a lower
addition of nitrate.

Concluding, it can be stated that from the point of view of the
microstructure of the samples the type of solution in which the
samples were stored is of the greatest importance for the corrosion
process. In the sodium chloride solution, the corrosion product is
in the form of veins inside the reactive aggregate grains both in
the case of mortars with and without the addition of lithium nitrate.
In mortars stored in a solution of sodium hydroxide of the same
concentration, the product is formed from the edge of the grains
of glass towards the inside of the grains, while the unreacted resi-
due of grain remains inside, surrounded by a gel. The addition of
lithium nitrate caused differences in the amount of grains crushed
or dissolved completely.

4, Conclusions

The following conclusions can be drawn from the research results:

— Concentrated sodium acetate, chloride and sodium hydroxide
solutions causes corrosion of aggregate in the calcium alumi-
nate cement mortars.

— Sodium acetate causes the largest expansion, while sodium
hydroxide results in the lowest expansion.

— 1% lithium carbonate addition slightly decreases expansion of
mortars immersed in sodium acetate and sodium hydroxide.

— 1.86% and 3.73% lithium nitrate addition increases expansion
of mortars immersed in sodium acetate and chloride.

— 1.86% lithium nitrate addition decreases expansion while 3.73%
addition of lithium nitrate increases expansion of mortars im-
mersed in sodium hydroxide.
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