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Korozja siarczanowa betonu, analiza problemu

Concrete sulphate attack, analysis of the problem

1. Wprowadzenie

Korozja siarczanowa jest jedng z bardzo czesto spotykanych przy-
czyn zniszczenia betonu i z tego powodu poswiecono jej bardzo
wiele prac badawczych (1 —9). Juz w 1858 roku Vicat (10) zajmo-
wat sie przyczynami chemicznymi korozji zwigzkéw hydraulicznych
przez wode morska. Kuhl (11) pisze, ze w roku 1901 Michealis
wysungt propozycje aby glin w klinkierze zastgpi¢ zelazem, co
jest stosowane do dnia dzisiejszego. Znacznie p6zniej, bo w roku
1928, rozpoczeto produkcje zelazistych cementéw portlandzkich,
zwanych w tym czasie cementem Ferrari (11).

Nieco wczesniej we Francji Bied (12) poszukujgc spoiw hydrau-
licznych odpornych na wody bogate w siarczany, ktére wystepujg
w okolicach Paryza, poszedt zupetnie w inng strone i opracowat
technologie cementu glinowego. Cement ten jest odporny na siar-
czany i kwasne srodowisko, do pH okoto 4. Przyczyny odpornosci
tego cementu na siarczany nie sg wyjasnione jednoznacznie do
dnia dzisiejszego. Lea (1) wyraza poglad, ze wazne znaczenie ma
powstawanie warstewki zaporowej z zelu Al(OH), na powierzchni
betonu oraz brak wodorotlenku wapnia. Nie ulega watpliwosci, ze
zupetnie inny skfad fazowy zaczynu z cementu glinowego, a przede
wszystkim wystepowanie zelu wodorotlenku glinu zamiast C-S-H
i wspomniany brak Ca(OH), odgrywajg bardzo duzg role. Jednak
uwodnione gliniany wapnia, ktére stanowig zasadnicze sktadniki
tego zaczynu, a przede wszystkim C,;AH,, reagujg szybko z jona-
mi siarczanowymi z utworzeniem ettringitu. George (13) uwaza,
ze decydujgce znaczenie w odpornosci cementu glinowego na
siarczany ma bardzo mata porowato$¢ betonu z tego cementu,
znacznie mniejsza niz z cementéw portlandzkich przy tym samym
stosunku w/c. Wydaje sig, ze wigze sie to z jednej strony z wieksza
zawartoscig wody zwigzanej w fazach glinianowych w poréwnaniu
z C-S-H, a z drugiej z obecnoscig wodorotlenku glinu.

Natomiast, jak wiadomo, odpornos¢ matrycy z cementu port-
landzkiego zalezy wprost od zawartosci C;A w cemencie [rysunek
1], co wskazuje na tatwiejszg migracje jondw siarczanowych
w przypadku betonu z tego cementu. Jest wiec inna struktura
pordéw, a réwnoczesnie zel C-S-H ulega znacznie szybszej korozji
od zelu Al(OH),.

230 cws-32017

1. Introduction

Sulphate attack is one of very common reasons of concrete de-
struction and because of that, many research works were devoted
to this type of corrosion (1-9). Already in 1858 Vicat (10) studied
the chemical causes of hydraulic compounds corrosion by sea
water. Kihl (11) was writing, that in 1901 Michaelis proposed to
replace aluminum by iron, and it is used to this day. Much later, in
1928, the production of iron rich Portland cements, called at that
time as Ferrari cement (11), started.

A little earlier in France, Bied (12) looking for hydraulic binders
resistant to water rich in sulphates, which occur in the vicinity of
Paris, chose a completely different direction and developed the
technology of calcium aluminate cement. This cement is resistant
to sulphates and acid environment, to pH value of about 4. This
high sulphate resistance of calcium aluminate cement is not clearly
explained to this day. Lea (1) stated, that formation ofimpermeable
layer of Al(OH), gel on concrete surface and absence of calcium
hydroxide are very important. There is no doubt, that completely
different phase composition of calcium aluminate cement paste,
and primarily the occurrence of aluminium hydroxide gel instead
of C-S-H phase and mentioned absence of Ca(OH),, play an
important role. However, hydrated calcium aluminates, which are
main components of this paste, and primarily C;AH,, react quickly
with sulphate ions with ettringite formation. George (13) believes
that decisive in sulphate resistance of calcium aluminate cement
is very low porosity of concrete from this cement, considerable
lower than the porosity of concrete from Portland cement, at the
same w/c ratio. It seems, that this is a consequence of higher
bound water content in the calcium aluminate hydrates compa-
red to C—S—H phase, and on the other hand of the occurrence of
aluminium hydroxide gel.

However, as is known, resistance of Portland cement matrix
depends on C,A content in cement [Fig. 1], which indicates the
easier migration of sulphate ions in the case of concrete from this
cement. Thus, there is different pore structure, and simultaneously
C-S-H gel corrodes much faster than Al(OH), gel.



Bardzo dawno rozpoczeto takze stosowa¢ cementy hutnicze do
wykonywania betonéw narazonych na korozje siarczanows, przede
wszystkim na dziatanie wody morskiej (6). Taylor (6) prezentuje po-
glad, ze wzorowano sie na doswiadczeniach rzymskich, w ktérych
stosowano dodatek pucolan naturalnych, a nawet sztucznych (15).
Warto przypomniec, ze w poktadach popiotdéw wulkanicznych we
Wioszech wystepujg zeolity, ktdre majg bardzo dobre wiasciwosci
pucolanowe (6). Zeolity sg stosowane powszechnie w Chinach
do produkcji cementu i ich dodatek zapewnia lepsze wtasciwosci,
w tym takze wytrzymatos$¢ tych spoiw, od granulowanego zuzla
wielkopiecowego (16).

Do budownictwa morskiego w Niemczech i we Francji zaczeto
stosowac cementy hutnicze juz z koncem XIX wieku, przy czym
ich produkcje w tych krajach rozpoczeto takze mniej wiecej w tym
okresie (16). Korzystny wptyw zuzli hutniczych na korozje siarcza-
nowg jest ceniony do dnia dzisiejszego i ma liczng dokumentacje
w pracach badawczych (17).

2. Wptyw zuzla i krzemionkowych popiotéw lot-
nych w cemencie na wiasciwosci betonu

Jak juz wspomniano w punkcie 1 cement hutniczy ma znacznie
wiekszg odpornos¢ na korozje siarczanowg od cementu portlandz-
kiego bez tych dodatkow. Locher (2) wykazat doswiadczalnie, ze
duzy dodatek granulowanego zuzla wielkopiecowego przekracza-
jacy 65% zapewnia odpornos¢ cementu hutniczego na siarczany,
niezaleznie od zawartosci Al,O; w zuzlu w zakresie od 11% do
okoto 18% oraz od zawartosci C;Aw klinkierze, az do 11%. Jednak
mniejszy dodatek zuzla zapewnia odporno$é cementu na siarczany
tylko w przypadku matej zawartosci tej fazy w klinkierze. Odnosi sie
to takze do zuzla, dodatek tego sktadnika nie przekraczajgcy 50%
poprawia odporno$¢ cementu na siarczany tylko w przypadku gdy
zawiera on mato Al,O;, to znaczy 11%. Analogiczne wyniki uzyskali
Regourd iin.(18) odnosnie do zawartosci glinianu tréjwapniowego
w klinkierze, ktéra gdy dodatek zuzla jest mniejszy od 60% powinna
by¢ mniejsza od 8%.

Mehta (19) uwaza, ze w przypadku dziatania wody morskiej, ktéra
jest mieszang korozjg chlorkowo- siarczanowg, najwazniejsze
znaczenie ma przepuszczalnos¢ betonu. Ma na to decydujgcy
wplyw zawarto$¢é cementu w betonie; Mehta (19) podaje przykiad
doskonatego stanu konstrukcji betonowych w porcie San Pedro
blisko Los Angeles po 67 latach eksploatacji, w ktérych zawartos$¢
cementu wynosita 350 kg/m? betonu, pomimo ze cement miat duzg
zawarto$¢ C,A. Réwnoczes$nie beton z podobnego cementu ulegt
znacznemu zniszczeniu w przypadku gdy jego zawartos¢ wynosita
230 kg/m3. Takze Regourd (20) przytacza wyniki badan, w ktérych
kostki betonowe zawierajgce 600 kg/m*® cementu o zawartosci
glinianu tréjwapniowego wynoszgcego 15%, byly w dobrym stanie
po 66 latach przechowywania w wodzie morskiej. Natomiast kostki,
w ktérych udziat tego cementu w betonie wynosit 300 kg/m?® ulegty
catkowitemu zniszczeniu po tym okresie.

Przepuszczalno$¢ betonu zalezy przede wszystkim od jego poro-
watosci, o czym decyduje stosunek w/c, czas i warunki hydratacji
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Rys. 1. Wplyw zawartosci C;A w cemencie na szybkosc¢ korozji betonu (14)

Fig. 1. Effect of C;A content in cement on the rate of concrete destruction
(14)

Concretes from slag cements exposed to sulphate attack, especial-
ly sea water, have been used for a long time (6). Taylor (6) stated,
that it was based on experiences of ancient Romans, which used
natural pozzolanas, and even artificial (15). It is worth to remind
that zeolites with very beneficial pozzolanic properties occur in the
deposits of volcanic ash in Italy (6). Zeolites are commonly used
in China in cement production and their addition provides better
properties, including also the strength of these binders, than in the
case of granulated blastfurnace slag (16).

Slag cements for marine constructions have been already used
from the end of 19" century in Germany and France, and their
production in these countries also started around this time (16).
Beneficial influence of blast furnace slag on sulphate attack is
valued to this day and has numerous documentation in research
works (17).

2. The influence of blast furnace slag and silice-
ous fly ash in cement on concrete properties

As mentioned in point 1, slag cement is much more sulphate
resistant than Portland cement without additives. Locher (2) have
shown experimentally, that high addition of granulated blast furnace
slag, exceeding 65%, provides sulphate resistance of slag cement,
independently from Al,O, content in slag in the range from 11% to
about 18% and from C;A content in clinker, up to 11%. However,
lower slag addition provides sulphate resistance only in the case
of low content of this phase in clinker. Slag in amount lower than
50% also improves sulphate resistance only in the case of low Al,O,
content, it means 11%. Analogous results obtained Regourd et al.
(18) relative to tricalcium aluminate content in clinker, which should
be lower than 8% if slag addition is lower than 60%.

Mehta (19) stated, that in the case of corrosion caused by sea
water, which is simultaneous, chlorides and sulphates attack, the
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oraz od struktury poréw. W przypadku duzej porowatosci, ktorej
zawsze towarzysza kapilary o znacznych wymiarach, w tym takze
kapilary ,ciagte” umozliwiajgce migracje jondéw siarczanowych.
Moze ona nastepowac badz pod wptywem gradientu cisnienia hy-
draulicznego, badz w wyniku podciggania kapilarnego. Natomiast
w przypadku matej porowatosci i braku poréw ciggtych dyfuzja
odgrywa gtéwna role w transporcie jonéw. Dyfuzja nastepuje
w wyniku roznicy stezen i jest procesem o kilka rzedy wielkosci
wolniejszym od migracji. Przebiega ona przede wszystkim w
roztworze wypetniajgcym pory, nawet mikropory w fazie C-S-H,
natomiast w fazie statej jest ekstremalnie wolna. Réwnoczes$nie
transport jondéw jest zakidcony reakcjami zachodzgcymi pomiedzy
dyfundujgcymi jonami a fazami wystepujgcymi w zaczynie. Bedzie
to omowione w punkcie 3.

Na przepuszczalnos¢ betonu ma wptyw strefa przejsciowa wokot
kruszywa , ktéra ma wigkszg porowatos¢ i inng mikrostrukture
od przecietnej budowy matrycy cementowej. Maty stosunek w/c
eliminuje te niekorzystne witasciwosci tej strefy, a takze dodatek
pytu krzemionkowego (21). Wptyw strefy przejSciowej na prze-
puszczalno$¢ zostat potwierdzony doswiadczalnie w przypadku
betonéw tradycyjnych o w/c réownej 0,5 lub oczywiscie wiekszej
(22), natomiast w przypadku transportu dyfuzyjnego nie stwier-
dzono takich zaleznosci.

W ocenie odporno$ci cementu na agresje siarczanowg stosuje sie,
obok rozszerzalnosci beleczek, pomiar wytrzymatosci po réznych
okresach [ASTM C289]. Stosujgcy te metode powinni pamietac,
ze w poczgtkowym okresie korozyjnego oddziatywania roztworéw
siarczanowych wytrzymatos¢ betonu moze wzrastac¢, bowiem po-
wstajgcy w wyniku korozji ettringit lokuje sie w porach, wptywajac
pozytywnie na mechaniczne witasciwosci tego kompozytu (23).
Po tym okresie, o réznej dlugosci, nastepuje gwattowny spadek
wytrzymato$ci w wyniku powstawania rys w betonie, co znacznie
przyspiesza migracje jondw siarczanowych i zwieksza szybko
powstawanie ettringitu [rysunek 2].

Korzystny wptyw dodatkdw mineralnych do cementu, a przede
wszystkim zuzla, polega na zmniejszeniu porowatosci oraz jej
struktury. Omawia to szczegdtowo Locher (2), ktéry porusza jesz-
cze znacznie wolniejszg hydratacje zuzla. W przypadku powsta-
wania mikropeknie¢ przyspieszajgcych transport agresywnego
roztworu, zuzel reaguje z tym roztworem powodujgc powstawanie
fazy C-S-H, uszczelniajgcej powstate pory i chronigc beton przed
korozjg. Na to ,samo-leczenie” jak czesto jest ono nazywane, ko-
rzystny wplyw majg utajone wtasciwosci hydrauliczne zuzla. Z tego
wzgledu jest on lepszym dodatkiem mineralnym do cementu od
krzemionkowego popiotu lotnego, ktérego wptyw na porowatos¢
matrycy cementowej w betonie jest znacznie wolniejszy i wymaga
stosunkowo dtugiego okresu dojrzewania tego kompozytu, przed
wystgpieniem agresji roztworu siarczanowego. Z tego wzgledu ko-
rzystniejszym dodatkiem bezposrednio do betonu bedzie mielony
granulowany zuzel wielkopiecowy, a takze niektdre pucolany (15)
i oczywiscie pyt krzemionkowy.

Bardzo prosty schemat, lecz réwnoczesnie jasno przedstawiajgcy
proces zmniejszenia porowatosci kapilarnej pod wptywem dodat-
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most important is concrete permeability. Cement content in con-
crete is decisive in this case; Mehta (19) refers to the excellent
performance of concrete structure in San Pedro Harbour near Los
Angeles after 67 years of exploitation, in which cement content
was about 350 kg/m?® of concrete, despite the high C,A content
in cement. Simultaneously, concrete from similar cement were
significantly damaged when its content was 230 kg/m?. Regourd
(20) also gives experimental results, in which concrete cubes
containing 600 kg/m? of cement with tricalcium aluminate content
of 15 %, were not damaged after 66 years of storage in sea water.
However, concrete cubes with 300 kg/m?® of cement were comple-
tely destructed after this period.

Concrete permeability depends mainly on its porosity, which is
determined by w/c ratio, time and conditions of hydration and pore
structure. In the case of high porosity, which is always associated
with capillary pores with considerable dimensions, including also
continuous network of capillaries enabling the migration of sul-
phate ions. It can be caused by gradient of hydraulic pressure or
as a result of capillary—rise. However, diffusion plays main role in
ions transport in the case of low porosity and the lack of continuous
network of capillaries. Diffusion takes place as a result of concen-
tration gradient and it is significantly slower process than migration.
It proceeds primarily in pores solution, and even in micropores in
C-S-H phase, while it is extremely slow in solid state. Simultane-
ously, ions transport is disrupted by the reactions of diffusing ions
and phases occuring in the paste. It will be explained in point 3.

Interfacial transition zone, which porosity is significantly higher and
its microstructure is different, compared to average cement matrix,
influences on concrete permeability. Low w/c ratio eliminates these
unfavourable properties of this transition zone, as well as silica
fume addition (21). The influence of interfacial transition zone on
permeability was confirmed experimentally in the case of traditional
concretes with w/c of 0.5 or higher, of course (22), while such de-
pendencies have not been found in the case of diffusion transport.

Besides the expansion of bars, the strength measurement after
different periods is used in the assessment of sulphate resistance
of cement [ASTM C289]. Users of this method should remember,
that in initial period of corrosion caused by sulphate solution,
concrete strength can increase, because ettringite, formed as
a result of corrosion, is accumulated in pores, favourable affecting
on mechanical properties of this composite (23). After this period,
shorter or longer, sudden decrease of strength takes place as
a result of microcracks formation in concrete, which significantly
accelerates sulphate ions migration and causes rapid ettringite
formation [Fig. 2.].

Favourable influence of mineral additives for cement, mainly slag,
consists of porosity reduction and modification of its structure.
Locher (2) discusses this issue in detail, and he also describes
much slower slag hydration. In the case of microcracks formation,
which accelerates aggressive solution transport, slag reacts with
this solution causing formation of C-S-H phase, which seals formed
pores and protects concrete against corrosion. Latent hydraulic
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ wzgledna w stosunku do poczgtkowej, po 2 dniach w %, w zaleznosci od pH roztworu, w ktérym dojrzewat beton (23)

Fig. 2. Relative strength of concrete placed in corrosive medium, in respect to the early strength after 2 days of storage in %, in relation to pH of solution (23)

kéow mineralnych przedstawili Massazza i Oberti (24). Dodatek
mineralny wypetnia mniejsze pory i znacznie zmniejsza wymiary
wiekszych [rysunek 3]. Badan tych przemian porowatosci pod
wptywem zuzla i innych dodatkéw mineralnych jest wiele, a szcze-
golnie interesujgce podaje Feldman (25), pokazujgc zawartosé
porow ciagtych w betonie.

3. Mechanizm siarczanowej korozji betonu
z cementu portlandzkiego

Korozyjne oddziatywanie roztwordw siarczanowych na matryce
cementowg zalezy od rodzaju kationu, towarzyszgcemu anionowi
siarczanowemu. Czasami szereguje sie kationy w zaleznosci od
rosngcej aktywnosci korozyjnej siarczanu nastepujgco: wapnia,
sodu, magnezu, amonu. Powodujg one bardzo rézny przebieg
procesu, spowodowany ich r6zng reaktywnoscig w stosunku do
faz zaczynu cementowego. Jak wiadomo siarczan wapnia nie be-
dzie reagowat z C-S-H i CH, natomiast z uwodnionymi glinianami
wapnia bedzie dawat ettringit. Oczywiscie bedzie takze reagowat
Z monosiarczanem z utworzeniem tej fazy:

2Ca? + 280, + Ca,Al,(OH),,SO,-6H,0 + 20H,0 —

— CagAlL,(OH),,(SO,)s-26H,0

properties of slag have beneficial influence on this “self-healing”,
as it is often called. For this reason, it is better mineral additive for
cement compared to siliceous fly ash, which influence on porosity
of cement matrix in concrete is significantly slower and requires
relatively long curing time of this composite, before occurrence of
the sulphate solution aggression. Therefore, more favourable ad-
ditive mixed directly to concrete is ground granulated blast furnace
slag, as well as some pozzolanas (15) and, of course, silica fume.

Massazza and Oberti (24) described very simple, but simultane-
ously clearly presented process of capillary porosity reduction un-
der the influence of mineral additives. Mineral additive fills smaller
pores and significantly decreases the greater pores dimensions
[Fig. 3]. A lot of studies concerning porosity changes under the
influence of slag and other mineral additives were conducted,
especially interesting results presents Feldman (25), showing the
content of continuous pores in concrete.

3. Mechanism of sulphate attack on Portland
cement concrete

Harmful effect of sulphate solutions on cement matrix depends on
the type of cation, accompanying the sulphate anion. Sometimes,
cations such as calcium, sodium, magnesium and ammonium are
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Wplyw Na,SO, polegat bedzie przede wszystkim na reakcji z
Ca(OH), z utworzeniem gipsu:

Na,SO, + Ca(OH), + 2H,0 — 2NaOH + CaS0,-2H,0

Jony siarczanowe i wapniowe pozostajgce w roztworze, o steze-
niu odpowiadajgcym rozpuszczalnosci gipsu, bedg reagowaty z
jonami Al(OH),” z utworzeniem ettringitu. Jony glinianowe bedg
przechodzi¢ do roztworu w miare rozpuszczania sig¢ wszystkich faz
glinianowych, ktore majg wieksza lub mniejszg zawarto$¢ jonow
Fe(lll). Z tego wzgledu w normie na cement odporny na siarczany
zawarto$¢ brownmillerytu ogranicza sie do 25%.

Taylor (6) zwraca uwage, ze ocena dodatku siarczanéw powinna
obejmowac indywidualny wptyw kationu. Na przyktad wptyw Na*
w przypadku siarczanu sodu moze powodowac reakcje tego wo-
dorotlenku [réownanie 2] z kruszywem zawierajgcym reaktywng
krzemionke, na przyktad cristobalit, powodujgcym korozje betonu.
Tak wiec w przypadku reaktywnego kruszywa Na,SO, bedzie
szczegOlnie niebezpiecznym siarczanem.

Niezwykle agresywne dziatanie wykazuje siarczan amonu, jak to
wykazali w swoich badaniach Oberholster i. in.(9). Reaguje on
z wodorotlenkiem wapnia, czemu towarzyszy powstawanie ga-
zowego amoniaku, jak to pokazano w schematycznym réwnaniu:

Ca(OH), + (NH,),SO, — CaS0, - 2H,0 + 2NH,

Poniewaz gazowy amoniak opuszcza $rodowisko reakcyjne to
proces przebiega bardzo szybko. Jony siarczanowe reagujg dalej
z glinianami wapnia z utworzeniem ettringitu.

W wyniku wzrostu stezenia jondéw siarczanowych zmniejsza sie
stopniowo pH roztworu w zaczynie cementowym i powstajg stre-
fy: gipsu, w warstwie powierzchniowej i wzbogacona w ettringit
za strefg gipsowa. Strefa wzbogacona w ettringit powstawata
poczatkowo blisko powierzchni, co prowadzito do powstawania
spekan, przyspieszajgcych transport jonoéw siarczanowych w gtgb
zaczynu [rysunek 4] (23). Spadek pH ponizej 10 spowodowat brak
trwatosci ettringitu, a w tej strefie pozostat tylko gips. Mozna krotko
przypomnie¢, ze wiasciwosci ekspansywne ettringitu, podsumowali
ostatecznie Brown i Taylor (23) w oparciu o analize Scherera (26),
jako cisnienie krystalizacji, bedgce wynikiem przesycenia roztworu
w stosunku do tej fazy.

Po wyczerpaniu sie wodorotlenku wapnia siarczany reagujg z dru-
gim buforem jakim jest faza C-S-H, powodujac jej odwapnienie:

1,75Ca0Si0, - nH,0 + xNa,S0, + 2xH,0 —
— (1,75 — x)Ca0SiO, - nH,0 + 2xNaOH + xCaSO0, - 2H,0

W zasadzie pH mniejsze od 10 oznacza brak trwatosci takze fazy
C-S-H [rysunek 5] (27), a wiec praktycznie jest to koniec trwatosci
betonu, ktory ulega rozpadowi na zel SiO,aq, wodorotlenki zelaza
i glinu oraz gips. Trzeba takze pamieta¢, ze proces odwapniania
C-S-H zalezy w duzym stopniu od pH i wzrasta bardzo szybko po
jego zmniejszeniu do mniejszej wartosci od 11,5 (29). Natomiast
gips jest bardzo trwaty, nawet w kwasnym Srodowisku.
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ordered according to the increasing harmful effect of sulphate. They
cause very variable interactions, due to their different reactivity
towards phases in cement paste. As is known, calcium sulphate
does not react with C—S—H and CH, however it reacts with hydrated
calcium aluminates causing ettringite formation. Obviously, it also
reacts with monosulphate with formation of this phase:

2Ca* + 280,* + Ca,Al,(OH),,SO, 6H,0 + 20H,0 —
— CagAl,(OH),,(S0O,),-26H,0

The influence of Na,SO, consists mainly of reaction with Ca(OH),
and gypsum formation:

Na,SO, + Ca(OH), + 2H,0 — 2NaOH + CaSO,-2H,0

Sulphate and calcium ions remaining in solution, with concentration
corresponding to gypsum solubility will react with AI[(OH),” ions with
ettringite formation. Aluminate ions will be released to solution
during dissolution of all aluminate phases, which contain more
or less Fe(lll) ions. For this reason, in the standard concerning
sulphate resistant cement, brownmillerite content is limited to 25%.

Taylor (6) draws attention, that the assessment of sulphate addition
should include individual cation effect. For example, in the case of
sodium sulphate, Na* ions can cause reaction of sodium hydroxide
[Eq. 2] with aggregate containing reactive silica, for example cri-
stobalite, causing concrete corrosion. Thus, in the case of reactive
aggregate, Na,SO, will be particularly dangerous sulphate.

Ammonium sulphate is extremely aggressive, as Oberholster et
al. (9) shown in their studies. It reacts with calcium hydroxide, and
gaseous ammonia is formed, as shown in the schematic equation:

Ca(OH), + (NH,),SO, — CaSO0, - 2H,0 + 2NH,1

Since gaseous ammonia volatilizes from the reaction site, the
process runs very rapidly. Then, sulphate ions react with calcium
aluminates with ettringite formation.
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Rys. 3. Zmniejszanie porowatosci kapilarnej zaczynu w wyniku powstawa-
nia fazy C-S-H przy dodatku zuzla lub krzemionkowych popiotéw lotnych
(schematycznie).; a) pory kapilarne w zaczynie z cementu portlandzkiego
po15 dniach hydratacji, b) zmiana struktury porow w wyniku powstawania
fazy C-S-H po dtuzszym okresie (24)
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Fig. 3. Reduction of capillary porosity in the paste as a result of C-S—H
phase formation, at addition of slag or fly ash (schematically); a) capillary
pores in cement paste after 15 day of hydration, b) modification of pore
structure as a result of C—S—H phase formation after longer time (24)
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Rys. 4. Rozmieszczenie stref reakcyjnych w prébce zaczynu zanurzonej w roztworze Na,SO, lub MgSO, (7)

Fig. 4. Reaction zones in the sample of cement paste placed in Na,SO, or MgSO, solution (7)

4. Korozja siarczanowa potaczona
z karbonatyzacjg matrycy cementowej

Destrukcja betonu potgczona z powstawaniem thaumasytu
kosztem fazy C-S-H stanowi szczegdlny przypadek korozji siar-
czanowej. Jest ona spowodowana rownoczesng karbonatyzacja,
lub dodatkiem wapienia do cementu portlandzkiego, oraz niskg
temperaturg. Jest to rzadki przypadek korozji, ktory zostat od-
kryty stosunkowo niedawno w roku 1965 w kanatach $ciekowych
w Anglii przez Erlina i Starka (30). Nastepnie w roku 1969 opisali
wystepowanie thaumasytu w zniszczonych tynkach cementowych
Bensted i Varma (31). Od tego okresu stwierdzono szereg przy-
padkéw wystepowania thaumasytu w zniszczonych konstrukcjach
betonowych.

Thaumasyt jest nietypowg faza, w kioérej krzem wystepuje w ko-
ordynacji 6, otoczony przez jony OH- w postaci oktaedréw co jest
nietypowe dla krzemu: [Si(OH)]*. Jego sktad jest ztozony, a wzér
ma postac: Cag[Si(OH)e],(CO;),(S0,),"24H,0, a wiec zawiera trzy
aniony, oprécz krzemianowego, weglanowy i siarczanowy. Powsta-
je on w stosunkowo niskich temperaturach, nie przekraczajgcych
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Rys. 5. Zakresy stosunku molowego Ca/Si fazy C-S-H w funkcji pH (27)

Fig. 5. Ranges of Ca/Si molar ratio of C-S-H phase as a function of pH (27)

As a result of increase in sulphate ions concentration, pH of solu-
tion in cement paste gradually decreases and following zones are
formed: gypsum, in the outer layer, and deeper - the zone enriched
in ettringite. Zone enriched in ettringite was initially formed close
to the surface, which caused microcracks, accelerating sulphate
ions transport deeper into the paste [Fig. 4] (23). Decrease in pH
below 10 caused deterioration of ettringite durability, and in this
zone only gypsum remained. It can be briefly recalled that Brown
and Taylor (23), based on Scherer analysis (26), finally concluded
ettringite expansive effect, as the crystallization pressure, resulting
from supersaturation of the solution in relation to this phase.

After calcium hydroxide exhaustion, sulphates react with second
buffer, which is C-S-H phase, causing its decalcification:

1,75Ca0Sio, - nH,0 + xNa,SO, + 2xH,0 —
— (1,75 = x)Ca0SiO, - nH,0 + 2xNaOH + xCaSO, - 2H,0

In principle, pH lower than 10 results in poor durability, also in the
case of C-S-H phase [Fig. 5] (27), thus practically it is extremity
of concrete durability, which decomposes to SiO,aq gel, iron and
aluminum hydroxides and gypsum. It should also be remembered
that process of C-S-H decalcification depends largely on pH and
accelerates after pH decrease to value less than 11.5 (29).

4. Sulphate attack combined with carbonation of
cement matrix

Concrete destruction due to the formation of thaumasite replacing
the C—S—H phase is a special case of sulphate corrosion. This pro-
cess is promoted by the simultaneous intensive carbonation, or by
limestone addition to Portland cement, as well as low temperature.
Itis uncommon case of corrosion, which was discovered relatively
recently, in 1965 in sewage channels in England by Erlin and Stark
(30). Then, in 1969, Bensted and Varma (31) described thaumasite
occurrence in damaged cement plasters. Since this time number
examples of thaumasite formation in damaged concrete structures
have been found.
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15°C, a z zasady nizszej od 10°C. Drugim warunkiem jest udziat
CaCO; w cemencie, lub fatwy dostep CO,. Réwnoczesnie znisz-
czeniu ulega faza C-S-H, a poniewaz thaumasyt nie ma wiasciwo-
Sci wigzacych wiec jest to szczegdlnie szkodliwe dla betonu. Jak
wiadomo zel C-S-H jest odpowiedzialny za wytrzymatos¢ betonu,
co dawno temu wykazat Powers (28).

Thaumasyt moze powstawacé w wyniku reakgcji jonéw Ca?*, SO,
i CO,% z fazg C-S-H w $rodowisku wodnym, lub w wyniku rozkta-
du C-S-H i ettringitu pod dziataniem CO,. W tym przypadku nie
wymaga on nawet wnikania jonéw siarczanowych ze srodowiska
otaczajgcego beton, natomiast decydujgce jest dziatanie CO,.
Korzystne warunki stwarza, jak juz wspomniano wapien, a wiec
beton z cementu portlandzkiego wapiennego.

Thaumasyt jest zblizony strukturalnie do ettringitu, a ponadto moze
on wigczac pewne ilosci jondw glinu, w formie roztworu statego.
Utatwia to powstawanie roztworéw statych tych dwoch faz: thau-
masytu i ettringitu; ten roztwor staty nosi nazwe ,woodfordytu”. To
zblizenie strukturalne, a nawet pokroju krysztatow [rysunki 7i 8] ,
utrudnia rozréznienie tych faz w zniszczonym betonie i jednoznacz-
ne okreslenie rodzaju korozji siarczanowej. Wynika to gtéwnie ze
zblizonych dyfraktogramow thaumasytu i ettringitu. Wyczerpujgce
informacje o thaumasycie i warunkach jego powstawania mozna
znalez¢ w pracach Bensteda (31).

Korzystne warunki dla wystgpienia tego szczegdlnego rodzaju
korozji siarczanowej, potgczonej z powstawaniem thaumasytu
wystepujg w fundamentach, podziemnych rurociggach $ciekowych
i w infrastrukturze drogowej. Zmniejszenie zagrozenia tg formag
korozji siarczanowej sg klasyczne i polegajg na zmniejszeniu
przepuszczalnosci betonu oraz stosowaniu dodatkow zuzla i
krzemionkowych popiotéw lotnych (30). Trzeba takze zwracac¢
uwage na koniecznos$¢ unikania dodatku wapienia do cementu,
nawet tylko jako sktadnika drugorzednego.

4. Uwagi koncowe

Pomimo, ze zewnetrzna korozja siarczanowa wystepuje stosunko-
wo czesto i ma bogatg literature to, jak wynika z szeregu mylnych
ekspertyz, jest ona czesto mylona z rysami skurczowymi betonu,
wynikajgcymi z braku jego odpowiedniej pielegnaciji, po utozeniu.
Na koniecznos¢ starannej pielegnacji betonu zwraca szczegdlng
uwage Aitcin (32) w swoich licznych publikacjach. Natychmia-
stowa pielegnacja betonu, bezposrednio po jego utozeniu, ma
szczegolnie duze znaczenie w przypadku skurczu autogenicznego
i powinna by¢ przeprowadzana za pomocg zraszania mgtg (33).
Ajest to przeciez beton o matej przepuszczalnosci i duzej trwatosci,
z uwagi na maty stosunek w/c.

Rozpoznanie rodzaju korozji, szczegdlnie w watpliwych przypad-
kach wymaga bezwzglednie badania sktadu fazowego uszkodzo-
nego betonu, najlepiej w jednostce majgcej pewne doswiadczenie
w tym zakresie. Przewaznie wymaga to wykonania zgtadéw z od-
powiednio pobranych probek betonu, najlepiej z bezposredniego
otoczenia rysy i zbadanie ich za pomocg elektronowego mikro-

236 cws-32017

an ]
g HV WD mag
18.00 kV|5.9 mm |5000x|LVD| 4.0 |59.7 um

det | spot| HFW

Rys. 6. Skupienie krysztatow thaumasytu w betonie zniszczonym w wyniku
korozji siarczanowej

Fig. 6. Agglomeration of thaumasite crystals in concrete damaged by
sulphate attack

Thaumasite is untypical compound, with coordination number of
silicon amounting 6, surrounded by OH-ions in form of octahedra,
which is untypical for silicon: [Si(OH)g]?*. Its composition is complex,
and the formula is as follows: Cag[Si(OH)g],(CO,),(S0,),24H,0,
thus it contains three anions, except silicate, also carbonate and
sulphate. Itis formed at relatively low temperatures, not exceeding
15°C, and usually lower than 10°C. Second condition is CaCO,
participation in cement, or easy access of CO,. Simultaneously,
C-S-H phase became decomposed, and it is particularly hazardous
for concrete, because thaumasite showing no binding properties.
As is known, C-S-H gel is responsible for concrete strength, which
Powers (28) shown long time ago.

Thaumasite can be formed as a result of the reaction of Ca?*, SO,*
and CO,? ions with C-S-H phase in water, or as a result of C-S-H
and ettringite decomposition under CO, influence. In this case, in
process of thaumasite formation the access of sulphate ions from
environment surrounding concrete is not required, however CO,
influence is decisive. As mentioned, favourable conditions provides
limestone, thus concrete from limestone Portland cement.

Thaumasite structure is similar to that of ettringite, and moreover,
it can include small amount of aluminum ions, in form of solid so-
lution. It facilitates the formation of solid solutions of these phases:
thaumasite and ettringite; this solid solution is known as “woodfor-
dite”. This structural similarity and even crystal morphology [Figs.
6 and 7], makes it difficult to distinguish these phases in damaged
concrete and unequivocal determination of sulphate attack type.
It is mainly due to similar X-ray patterns of thaumasite and ettrin-
gite. Detailed information about thaumasite and conditions of its
formation can be found in Bensted works (32).



skopu skaningowego. Pokazana na rysunkach 6 i 7 mikrostruktura
zniszczonego betonu pochodzi wiasnie z takich badan.

Préba szukania przyczyn tej korozji w zbyt duzym dodatku gipsu
do cementu nie jest dobrym podejsciem i jak zwraca uwage Neville
(35) cement jest z reguty jedynym skfadnikiem betonu o zbada-
nych wiasciwosciach. Ponadto nalezy pamietaé, ze zagrozenie
powstawaniem ettringitu w dostatecznie stwardniatym betonie
wymaga dwukrotnego przekroczenia dopuszczalnej zawartosci
siarczandéw (36). Innym zagadnieniem jest obrébka cieplna be-
tonu, ktéra dotyczy szczegdlnych technologii jego produkcji oraz
prefabrykatow (37).

4. Podsumowanie

Korozja siarczanowa jest jedng z czestych przyczyn zniszczenia
konstrukcji betonowych. Z tego wzgledu duze znaczenie ma
wczesniejsze rozpoznanie zagrozen, a wiec warunkéw eksplo-
atacyjnych i Srodowiska, w celu zastosowania odpowiedniego
cementu i sktadu betonu. Stanowi to podstawe do zapewnienia
odpowiedniej trwatosci betonu, nawet w warunkach zagrozenia
korozjg siarczanowg. Jak wynika z analizy danych literaturowych
w takich przypadkach konieczne jest zastosowanie cementu
hutniczego, wraz z odpowiednim sktadem fazowym klinkieru oraz
duzej zawartosci cementu w betonie. Réwnoczesnie celowym
jest zapewnienie matej przepuszczalnosci betonu i odpowiedniej
pielegnacji konstrukcji betonowej. Ten ostatni warunek powinien
by¢ zawsze przestrzegany.
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Fig. 7. Ettringite layer in concrete damaged by sulphate attack

Beneficial conditions for this particular type of sulphate attack,
occurring together with thaumasite formation, appear in concrete
foundations, elements of underground sewage systems, as well
as in concrete road elements. Prevention methods against this
type of sulphate attack are classic and consist of the reduction of
concrete permeability and the usage of mineral additives in form
of slag and siliceous fly ash (30). It is also necessary to avoid
limestone addition to cement, even as a secondary component.

4. Final remarks

Although external sulphate attack occurs relatively often and it is
well described, as can be seen in many misguided expertises, it
is often mistaken with concrete shrinkage cracks, resulting from
improper curing, after application. Aitcin (31) in his numerous
works, pays special attention to proper concrete curing. Immedi-
ate concrete curing, directly after its application, is particularly
important in the case of autogenous shrinkage and it should be
conducted by fog spraying (32). It is, after all, low permeability
concrete with high durability, due to low w/c ratio.

Establishment of corrosion type, especially in doubtful cases, ab-
solutely requires the analysis of phases composition of damaged
concrete, most preferably in research facility with some experience
in this field. This usually requires preparation of polish sections
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direct crack surroundings and examine them using the scanning
electron microscope. Microstructure of damaged concrete, shown
on Figs. 6 and 7, is the result of such analysis.

Wrong approach is looking for the reason of this corrosion in too
high gypsum addition to cement, and as Neville (33) draws at-
tention, cement is usually the only one concrete component with
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determined properties. Furthermore, it should be remembered,
that ettringite formation in sufficiently hardened concrete requires
twice exceeding of permissible sulphates content (34). Another
issue is thermal treatment of concrete, which concerns special
technologies of its production and precast concrete elements (35).

4. Summary

Sulphate attack is one of the common reasons of concrete structure
destruction. For this reason, very important is earlier identification
of hazards, thus exploitation and environmental conditions, in order
to the usage of proper cement and concrete composition. This is
the basis for ensuring of required concrete durability, even in the
cases of sulphate attack. According to the analysis of published
works, the usage of slag cement with proper phase composition
of clinker and high cement content in concrete are necessary in
such cases. Simultaneously, itis important to provide low concrete
permeability and proper curing of concrete structure. This last
requirement should always be complied.
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