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Korozja zaczynu z zuzla wielkopiecowego w wodnym roztworze

(NH,),SO,

Corrosion of blastfurnace slag paste in aqueous solution of

(NH,),SO,

1. Wstep

Granulowany zuzel wielkopiecowy jest z wielu powodow, ciggle
przedmiotem naukowych badan dotyczgcych jego zastosowania
w inzynierii budowlanej. Przemawiajg za tym przede wszystkim
potrzeby ekologiczne: utylizacja zuzla jako odpadu metalurgicz-
nego i zmniejszenie emisji CO, w produkcji cementu. Granulo-
wany zuzel wielkopiecowy jest masowo stosowany w przemysle
cementowym do produkgji portlandzkich cementéw zuzlowych i
cementow hutniczych. Moze by¢ rowniez stosowany jako niezawie-
rajgce cementu spoiwo aktywowane zwigzkami sodu, najczesciej
mieszaning NaOH z Na,SiO, (1-4). Technologia wytwarzania tego
cementu zostata opracowana przez Kuhla (5) w 1907 roku, a prze-
mystowa produkcja rozwineta sie w bytym Zwigzku Radzieckim,
w wyniku prac Gtuchowskiego (6,7). Cement ten byt stosowany
do produkcji betonowych rur kanalizacyjnych, przede wszystkim z
uwagi na odporno$c¢ na srodowisko kwasne. Byt on takze uzywany
do produkcji fundamentow oraz jako cementy wiertnicze (7,8).
Te zastosowania wigzaty sie takze z niekorzystnymi wiasciwo-
Sciami betonu z tego spoiwa, ktérymi sg duzy skurcz suszenia
oraz powstawanie wykwitéw (9). Pierwszy jest zwigzany z duzg
zawartoscig zelu C-S-H, a drugi z ruchliwoscig jonéw Na*, ktére
migrujg razem z roztworem w porach betonu na jego powierzchnie
i strgcajg sie w wyniku odparowania wody oraz karbonatyzacji pod
dziataniem CO, z powietrza, jako biaty weglan (9).

1. Introduction

Granulated blastfurnace slag (GBFS) from a number of reasons,
is still the subject of scientific studies on its use in construction
engineering. Itis justified by the environmental needs: utilization of
slag as a by-product of metallurgical plants and reduction of CO,
emissions during cement production. Ground granulated blastfur-
nace slag is for these reasons widely used in the cement industry,
for the production of Portland slag cement, and in the production
of blastfurnace cements. It may also be used as a binder, without
Portland cement clinker, but activated with sodium compounds,
usually by the mixture of NaOH with Na,SiO, as activator (1-4).
Manufacturing technology of this cement was developed by Kiihl
(5)in 1907, and its industrial production developed in former USSR
as a result of Gtluchowski’s works (6, 7). This kind of binder — al-
kali-activated slag (AAS), was used in the production of concrete
sewer pipes, primarily due to the resistance to acid environment.
It was also used for the production of cement foundations, as
well as oilwell cements (7, 8). These kinds of application resulted
from disadvantageous properties of concrete of AAS, which are
substantially drying shrinkage and efflorescences (9). The first is
associated with high C-S-H gel content, and the second with Na*
ions mobility. Sodium ions migrate together with concrete pore
solution in the pores to the concrete surface, where precipitate as
a white carbonate due to water evaporation and the carbonation
reactions with CO,, from the air (9).
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Odporno$c¢ na rézne formy korozji potwierdzili takze Bakhareva
i in. (10), wykazujgc ze matryca z aktywowanego zuzla jest od-
porniejsza na dziatanie siarczanu magnezu lub sodu niz matryca
z cementu portlandzkiego, najprawdopodobniej ze wzgledu na
matg zawartos¢ Ca(OH), w zaczynie zuzlowym. Natomiast Koml-
jenoviciin. (11) poréwnujac stopien zniszczenia zapraw z cementu
CEM II/A-S 42.5 N i z aktywowanego zuzla poddanych dziataniu
roztworu NH,NO, stwierdzili znacznie wigkszy spadek wytrzyma-
tosci w przypadku zapraw z cementu CEM II/A-S.

Autorom nie udato sie znalez¢ prac zwigzanych z korozjg zapraw
z aktywowanego zuzla wielkopiecowego w roztworze siarczanu
amonu. Badania wptywu korozyjnego (NH,),SO, dotyczyty jedynie
betonéw z cementu portlandzkiego (12, 13) . Jauberthie i Rendell
(12) stwierdzili pokrycie powierzchni betonéw z cementu port-
landzkiego igietkowatymi krysztatkami, a po wyjeciu z roztworu
siarczanu amonu zauwazyli szybko powstajgce spekania. Werner
iin. (13) oraz Schneideri Chen (14) po zbadaniu probek zaczynéw
lub betondw, réwnoczesnie zanurzonych w roztworach NH,NO,,
Na,SO, i (NH,),SO, pod obcigzeniem, stwierdzili ze w przypadku
siarczanu amonu stopien korozji byt najwiekszy, a zmniejszenie
wytrzymatosci bardzo duze.

W oparciu o rozpoznanie dotychczasowych prac doswiadczalnych
i braku badan korozji zaczynu ze spoiwa zuzlowego w roztworze
siarczanu amonu autorzy podjeli taki zakres do$wiadczen.

2. Materiaty i metody

Sktad chemiczny zastosowanego granulowanego zuzla wielko-
piecowego przedstawiono w tablicy 1. Sumaryczna zawartosc
Ca0+MgO+SiO,wynosita 88%, stosunek (CaO+MgO)/SiO, = 1,29,
a powierzchnia wtasciwa wedtug Blaine’a: 390 m?/kg. Natomiast
wspotczynnik aktywnosci po 7 dobach wyniost 53,4%. Do zuzla
dodano 5% masowy aktywatora, ktérym byt krzemianem sodu.

Tablica 1 / Table 1

SKELAD CHEMICZNY GRANULOWANEGO ZUZLA WIELKOPIECOWE-
GO, % mas.

CHEMICAL COMPOSITION OF GRANULATED BLASTFURNACE SLAG,
% by mass

tlenek CaO Fe,O, SiO, ALO, MgO

zawartos¢ 44,80 0,90 38,28 7,64 4,50

Zmielony zuzel z aktywatorem zmieszano z wodg w stosunku
masowym w/s = 0,4. Po jednym tygodniu dojrzewania w formach
o wymiarach 25x25x6 cm w warunkach laboratoryjnych, w tempe-
raturze 20 £ 2°C i wilgotnosci wzglednej 60%, prébki wyjmowano
z form i umieszczono w wodzie na okres 5 miesiecy. Pojemnik
z prébkami przechowywano w klimatyzowanym pomieszczeniu
laboratoryjnym, w temperaturze 20 + 2°C. Po tym okresie probki
ze spoiwa zuzlowego zanurzono w roztworze wodnym (NH,),SO,
zawierajgcym 3,6 moli/L, co odpowiada stezeniu 230,4 g SOz /dm?
i 259,2 g NH;/dm?. Pojemnik z roztworem, w ktérym zanurzone
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Bakhareva et al. (10) confirmed the resistance of AAS concrete to
various forms of corrosion, indicating that the matrix of activated
slag is more resistant to the action of a magnesium or sodium
sulphate, than matrix from Portland cement, probably because of
the low Ca(OH), content in the slag paste. Whereas Komljenovi¢
at al. (11) compared the degree of destruction of the mortars from
CEM II/A-S 42.5 N and from activated slag under water solution
of NH,NO,. They found significantly greater loss of strength of
cement mortars from CEM II/A-S.

The authors did not find the works related to the corrosion of pa-
stes or mortars made from AAS under the solution of ammonium
sulphate. Up to date, the research of the impact of (NH,),SO,
corrosion, concerned only the Portland cement concretes (12, 13).
Jauberthie and Rendell (12) found needle crystals on the surface
of concrete made from Portland cement, and after removal them
from ammonium sulfate solution, they have found readily produced
cracks. Werner at al. (13) and Schneider with Chen (14), testing
pastes or concretes samples, simultaneously immersed under
load in the NH,NO;, Na,SO, and (NH,),SO, water solutions, found
the highest degree of corrosion in the ammonium sulphate, and a
strength reduction was also very significant.

Authors have undertaken a study concerning the ammonium sul-
phate water solution attack on the paste of sodium activated slag,
based on the lack of such experiments in literature.

2. Materials and methods

The chemical composition of the granulated blastfurnace slag is
shown in Table 1. The content of CaO+MgO+SiO, was 88%, the
ratio of (CaO+MgQ)/SiO, = 1.29, and a Blaine specific surface
area: 390 m?kg. Whereas the activity factor reached 53.4% after
7 days. As activator 5% by mass of the sodium silicate was added
to the slag.

Finley ground slag and activator was mixed with water in a mass
ratio of w/b = 0.4. The samples of 25x25x6 cm were cured one
week in molds at 20 + 2°C and humidity of 60% and after demolding
were placed in water for 5 months . The container with samples
was stored in air-conditioned laboratory room at a temperature of
22 + 2°C. After this period, the samples were immersed in an aque-
ous solution containing 3.6 moles of (NH,),SO,/L, corresponding
to a concentration of 230.4 g SO2/dm? and 259.2 g NH;/dm?. The
container with the solution in which the sample was immersed, was
also stored in an air conditioned laboratory room at 22°C + 2°C
for 19 days. The container was placed under the fume cupboard,
because after a few seconds of immersion of the slag samples in
(NH,),SO, solution, a strong smell of ammonia and hydrogen sulfide
were felt, and it was maintained throughout the whole period of
immersion, that is, for 19 days.

Scanning electron microscope was used for the study of the micro-
structure of corroded slag paste samples. The phase composition
of small specimens, sampled from various places of corroded
paste, was determined with XRD.



byty probki, przechowywano w klimatyzowanym pomieszczeniu
laboratoryjnym, w temperaturze 22°C + 2°C przez 19 dni. Otwarty
pojemnik umieszczono pod dygestorium, poniewaz juz po kilku-
nastu sekundach po zanurzeniu prébek w roztworze (NH,),SO,
wyczuwano silng won amoniaku i siarkowodoru, ktéra utrzymywata
sie przez caly okres trwania doswiadczenia, to znaczy przez 19 dni.

Do badan mikrostruktury skorodowanego zaczynu zastosowano
elektronowy mikroskop skaningowy, a sktad fazowy matych probek
pobranych z r6znych miejsc skorodowanej beleczki, oznaczono
rentgenograficznie.

3. Wyniki badan

3.1. Badania makroskopowe skorodowanego zaczynu
zuzlowego

Wizualne obserwacje przetamu probki zaczynu ze spoiwa zuz-
lowego wykazaty, ze korozja w wodnym roztworze siarczanu
amonu przyjeta forme odspajajgcych sie od po-
wierzchni réwnolegtych warstw. Warstwy te miaty
w narozach grubos$¢ okoto 2 cm i odchylaty sie
ku goérze, prawdopodobnie w wyniku ekspansiji
[rysunek 1]. Natomiast ich $rednia grubos¢ byta
mniejsza i wynosita okoto 1 cm. Zblizony przebieg
spekan prébek stwierdzit Taylor (15) w roztworze
siarczanu sodu, przy czym byty one réwnolegte
do warstw ztozonych z gipsu, w tych znacznie
skorodowanych powierzchniowych warstwach
zaczynu. Taka forme korozji siarczanowej opisata
takze towinska-Kluge (16).

Po 3 dniach suszenia w pomieszczeniu laborato-
ryjnym probek, w temperaturze 20°C i WW 60%,
nadal wydzielat si¢ amoniak i siarkowodér, co
wskazywato na dalszy postep procesu korozji,
w zwigzku ze znacznym nasyceniem probek siar-
czanem amonu. Na powierzchni probek pojawity
krysztaty gipsu [rysunek 2], liczniejsze pomiedzy
odszczepionymi warstwami.

3.2. Badania pod elektronowym mikroskopem
skaningowym

Duze precikowate krysztaty gipsu, o pokroju pseudo-heksagonal-
nym, tworzyly na powierzchni probki rozlegte skupienia [rysunek
3]. Narysunku 4 pokazano dalsze masowe skupienia gipsu. Takze
dyfraktogramy rentgenowskie wskazaty jedynie obecnos¢ gipsu,
nie jest jednak wykluczona obecnos¢ bassanitu.

Odspajajgce sie warstwy oddzielono od prébki, tak jak to poka-
zano na rysunku 5. Analiza rentgenowska tych prébek wykazata,
ze warstwa powierzchniowa do gtebokosci 0,5 mm skfadata sie
z amorficznej fazy C-S-H, gipsu, sladowych ilosci bassanitu,
kalcytu, vaterytu, aragonitu oraz sladowej zawartosci ettringitu
[rysunek 6].

3. Experimental results

The visual observations of samples have shown that corrosion in
an aqueous ammonium sulfate solution takes the form of parallel
separated surface layers. These layers have a thickness of about
2 cm in the corners and are deviated upwardly, probably due to
the expansion [Fig. 1]. Their average thickness was lower, of about
1 cm. Asimilar cracks of samples were found by Taylor (15) in a so-
lution of sodium sulfate, however, they were parallel to the gypsum
precipitated layers, in heavily corroded cement paste. This kind of
sulphate corrosion was described also by towinska-Kluge (16).

After 3 days of samples drying in laboratory room at 22°C + 2°C
and relative humidity of 60%, gases of ammonia and hydrogen
sulfide was still volatilizing, which indicated further corrosion, due
to a significant sample saturation with ammonium sulphate. Gyp-
sum crystals appeared on the surface of the sample and between
separated layers in a higher amount [Fig. 2].

Rys. 1. Prébka zaczynu zuzlowego po 19 dniach korozji w roztworze (NH,),SO,

Fig. 1. The sample of AAS paste after 19 days of corrosion in (NH,),SO, solution

Rys. 2. Krysztaty gipsu na powierzchni probki i pomigedzy odszczepionymi
warstwami

Fig. 2. Gypsum crystals on the surface of the sample and between sepa-
rated layers
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Rys. 3. Skupienia krysztatéw gipsu i ich mikroanaliza rentgenowska

Fig. 3. Gypsum crystals agglomerations and their X-ray microanalysis

Warstwa na wiekszej gtebokosci od 0,5mm do 3,0 mm skfadata sie
gtéwnie z amorficznej fazy C-S-H, gipsu i $ladowych ilosci bassa-
nitu. Takie same fazy zawierata warstwa potozona na gtebokosci
od 3,0 mm do 7,0 mm [rysunek 6].

Mikrostrukture zaczynu zuzla na gtebokosci okoto 3,5 mm od
ptaszczyzny kontaktu z roztworem (NH,),SO, pokazano na ry-
sunku 7. Wyniki mikroanaliz przedstawiajg sktad chemiczny fazy
siarczanowej, w formie mniej lub lepiej wyksztatconych krysztatow
gipsu [rysunek 7A] oraz fazy C-S-H [rysunek 7B]. Faza ta, zblizona
morfologicznie do formy plastra pszczelego (1), ulegta w znacznym
stopniu odwapnieniu. Wynika stgd, ze po 19 dniach stopien korozji
warstwy zaczynu o grubosci 3,5 mm jest juz znaczny.
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Large gypsum crystals, with a pseudo-hexagonal habit, formed
extensive agglomerations on the surface skin of the sample [Fig. 3].

Fig. 4 shows an additional great gypsum agglomerations, probably
also with basanite.

The detached layers were separated from the sample, as shown
in Fig. 5.

According to XRD analysis, surface layer to a depth of 0.5 mm
was composed of amorphous C-S-H, gypsum, small amounts of
bassanite, calcite, vaterite, and traces of ettringite [Fig. 6].

Layer at a greater depth from 0.5 mm to 3.0 mm was composed
mainly of the amorphous C-S-H phase, gypsum and traces of
bassanite. The same phases formed a layer located at a depth
from 3.0 mm to 7.0 mm [Fig. 6].

The microstructure of slag paste at a depth of about 3.5 mm from
the surface, being in contact with (NH,),SO, solution, is shown in
Fig. 7. The results of the microanalysis have shown the chemical
composition of sulfate phase in the form of more or less crystallized
gypsum [Fig. 7A] and C-S-H phase [Fig. 7B]. This substantially
decalcified phase is morphologically similar to the form of honey-
comb (1). Therefore, it can be stated, that after 19 days the degree
of corrosion of 3.5 mm thickness paste layer is already significant.

The sulphate phases, shown in Fig. 7A, formed, in a fairly compact
slag matrix, clusters of gypsum crystals morphologically similar to
that shown in Figs. 7 and 8.

The corroded zone, macroscopically extended to a depth of about
9 mm, had much brighter tint [Fig. 9].

The XRD pattern of paste sample from the transition zone, located
between the light and the gray area of the paste, is shown in Fig. 6.
It is composed of C-S-H phase, calcite, vaterite and gypsum, with
probably trace of ettringite. This composition shows that in this zone
gypsum is already present. Moreover, under the influence of CO,
from the air, C-S-H phase is partially decalcified and transformed
to carbonates. The aluminium ions are also transitory located in
C-S-H phase [Figs. 7B and 10].

X-ray microanalysis [Figures 10A and 10B] allowed to state that
a high content of sodium, and traces of potassium around the
transition zone, from the side of damaged zone is present [10B].
In this zone, as could be expected, the sulfur content, in form of
sulphate ions, was much lower [10B], than from the side of corroded
zone [10A]. The corroded area had also a lack of Na* ions and,
due to the advancing decalcification, Ca/Si ratio in C-S-H phase
became lower. Sodium ions occurred transiently in C-S-H phase
[Fig. 10B], what was fully justified in case of activation of slag by
sodium silicate. However, due to progressive decalcification of the
last phase, Na* ions were probably released to the solution [Fig.
7B] in the form of sulphate, and may have been leached.

Undamaged paste (the darkest zone) is mainly an amorphous
C-S-H phase, calcite, and trace of carboaluminates. Diffraction
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Rys. 5. Warstwy skorodowanego zaczynu zuzlowego

Fig. 5. Layers of corroded AAS paste

Fazy siarczanowe pokazane na rysunku 7A tworzyty w do$¢ zwartej
matrycy zaczynu skupiska krysztatow gipsu, o morfologii zblizonej
do pokazanej na rysunku 7.

Zniszczona strefa rozciggata sie do gtebokosci okoto 9 mm i miata
duzo jasniejsze zabarwienie [rysunek 9].

Dyfraktogram probki zaczynu ze strefy przejsciowej, potozonej
pomiedzy jasnym i szarym obszarem zaczynu, przedstawiono
na rysunku 6 jako ,intersticial zone”. Wystepuje w niej C-S-H,
kalcyt, vateryt oraz gips, obok $ladowej zawarto$ci ettringitu. Ten

pattern of this paste zone is named ,virgin paste” and is shown
in Fig. 6.

4. Results of phase composition analysis

Phases research of the paste made of activated blast furnace
slag shown that undamaged zone comprised primarily of unreac-
ted slag [amorphous glass], C-S-H, calcite and trace amounts of
carboaluminate [Table 2].
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Rys. 6. Dyfraktogramy warstw zaczynu zuzlowego po korozji w roztworze siarczanu amonu: G — gips, B — bassanit, C — kalcyt, V — vateryt, A— aragonit,

E — ettringit, F — weglanoglinian, H — faza C-S-H.

Fig. 6. XRD patterns of the layers of slag paste, corroded in ammonium sulfate water solution: G — gypsum, B — bassanite, C — calcite, V — vaterite,

A — aragonite, E — ettringite, F — carboaluminate, H — C-S-H phase

sktad pokazuje, ze w tej strefie wystepuje juz gips, ktéry powstat
z odwapnienia fazy C-S-H, a ponadto, pod wptywem CO, z po-
wietrza, ta ostatnia ulegta czesciowej karbonatyzacji. Natomiast
jony glinu lokuja sie, prawdopodobnie przejsciowo, w fazie C-S-H
[rysunki 7B i 10].

Badania zaczynu metodg mikroanalizy rentgenowskiej [rysunki
10Ai 10B] pozwolity stwierdzi¢ duzg zawartos¢ sodu oraz $ladowg
potasu w okolicy strefy przejsciowej, po stronie warstwy, ktéra nie
ulegta korozji [10B]. W tej strefie, jak mozna byto sie spodziewac,
zawartos$¢ siarki byta duzo mniejsza [10B] niz po stronie strefy
skorodowanej [10A]. Po stronie strefy skorodowanej brak byto
takze jonow Na*, a stosunek Ca/Si w fazie C-S-H byt mniejszy,
ze wzgledu na postepujaca dekalcyfikacje. Jony sodu przejsciowo
wystepowaty w fazie C-S-H [rysunek 10B], co byto w pelni uza-
sadnione w przypadku aktywacji zuzla krzemianem sodu. Jednak
w miare postepujgcego odwapnienia tej fazy przechodzity one
prawdopodobnie do roztworu [rysunek 7B], w formie siarczanu,
i prawdopodobnie ulegty wytugowaniu.

Niezniszczony zaczyn (obszar najciemniejszy) to gtéwnie amor-
ficzna faza C-S-H, kalcyt, oraz weglanoglinian w $ladowych ilo-
Sciach. Dyfraktogram probki tego zaczynu pokazano na rysunku
6, oznaczajac go jako ,virgin paste”.
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Calcium carboaluminate started to react with sulfate ions in the
transition zone at a depth of 9.0 mm. At its expense vaterite, and
traces of solid solution of ettringite with thaumasite were formed.
There were all components of which this last phase is formed,
including CaCQO,. Into ,9-8 mm” layer, peaks related mainly to
calcite and vaterite appeared, and X-ray microanalysis confirmed
the C-S-H phase content. However, in corroded zone, from the
depth of 7.0 mm to the surface of the sample, C-S-H phase was
already not detected.

Very rapid dissolution of ettringite and temporarily location of alu-
minum ions in C-S-H phase [Figs. 7B and 10] are interesting. This
process of sulfate corrosion as tested in traditional way — in Na,SO,
solution is quite different (15). The explanations is probably the high
rate of the reactions with immediate NH, evaporation. In layers 7.0
— 0.5 mm only gypsum and bassanite was detected. There is also
a secondary calcite on the surface area, what is natural, because
it is the only stable phase, next to gypsum, containing calcium in
water solution at this pH. It was accompanied by aragonite and
vaterite, which is typical for cement paste corroded in environment
where pH was decreasing. It was also found by one of the authors
during examinations described in doctoral thesis (19). Furthermore,
this had already been described a relatively long time ago by Lech
and Matousek (20), but aluminum appeared as hydroxide in their
studies. It should be assumed that AI** and Fe® ions in corroded
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Rys. 7. Mikrostruktura oraz mikroanalizy rentgenowskie gipsu [7A] i C-S-H [7B] na gtebokosci 3,5 mm skorodowanej prébki zaczynu zuzlowego

Fig. 7. The microstructure and X-ray microanalysis of A) gypsum and B) C-S-H phase at a depth of 3.5 mm of corroded slag sample

3.2.1. Analiza badan skiadu fazowego

Badania fazowe zaczynu z aktywowanego zuzla wiel-
kopiecowego wykazaty, ze w czesci nieskorodowanej
sktadat sie on gtdwnie z nieprzereagowanego zuzla
[amorficzne szkto], C-S-H, kalcytu oraz sladowych ilosci
weglano-glinianu [tablica 2].

W strefie przejsciowej na gtebokosci 9,0 mm wegla-
no-glinian zaczat reagowac z jonami siarczanowymi.
Jego kosztem postaty vateryt, gips i sladowe ilosci
roztworu statego ettringitu z thaumasytem. Byly bowiem
wszystkie sktadniki z jakich utworzona jest ta ostatnia
faza, tgcznie z CaCO,. W warstwie ,9-8 mm” refleksy
pochodzity gtéwnie od kalcytu i vaterytu, a mikroanalizy
rentgenowskie potwierdzity wystepowanie fazy C-S-H.
Jednak w strefie skorodowanej, na gtebokosci 7,0 mm,
a takze na mniejszej odlegtosci od powierzchni prébki,
fazy C-S-H juz nie wykryto. Interesujgce jest bardzo
szybkie rozpuszczenie ettringitu i przej$ciowe lokowanie
sie jonoéw glinu w fazie C-S-H [rysunki 7B i 10], o czym
juz wspomniano. Wskazuje to na rézny przebieg korozji

EHT = 20.00 kV

WD = 12mm

Signal A= SE2

Mag= 1.00KX

Fig. 8. The microstructure of the sample in the depth of about 3.5 mm from the surface

layer

Rys. 8. Mikrostruktura probki na gtebokosci okoto 3,5 mm od powierzchni.
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siarczanowej od tradycyjnie badanej w roztworze Na,SO, (15), co
potwierdza duzg szybkosc¢ tego procesu. W strefie 7,0 - 0,5 mm
wykryto jedynie gips i bassanit. Na samej powierzchni pojawit
sie ponadto wtérny kalcyt, co jest naturalne gdyz jest on jedyng
trwatg fazg zawierajgca wapn w roztworze o tym pH, obok gipsu.
Towarzyszyty mu aragonit oraz vateryt, co jest typowe w przypadku
korozji zaczynu ze zmniejszeniem pH i zostato takze stwierdzone
przez jednego z autoréw, w badaniach zwigzanych z rozprawg
doktorska (19). Zostato to zresztg opisane juz stosunkowo dawno
przez Lacha i Matouseka (20), przy czym glin wystepowat jako
wodorotlenek. Nalezy przypuszczac ze w skorodowanym zaczynie
zuzlowym jony AI* i Fe®* wystepuja jako amorficzne wodorotlenki.
W warstwie powierzchniowej probki skorodowanego zaczynu
zuzlowego mozna wykry¢ rentgenograficznie gips i kalcyt oraz
bardzo matg zawartos$¢ ettringitu. Ta ostatnia wskazuje na bardzo
nierbwnomierny sktad fazowy probek.

Table 2 / Tablica 2

THE PHASES FOUND IN THE LAYERS OF AAS PASTE SPECIMEN

’HH’I

™~ Jasnazniszczona strefa
/ Bright — corroded zone

7

- Ciemnaniezniszczona strefa
/ Dark— not corroded zone

Rys. 9. Przetam zaczynu z zuzla poddanego korozji z przytozong podziatkg
milimetrowa i widoczna granica miedzy strefg zniszczong i nienaruszong

Fig. 9. Fracture of the slag paste from with applied millimeter scale and
visible border between the corroded and unchanged zone

FAZY STWIERDZONE W POSZCZEGOLNYCH WARSTWACH PROBKI ZACZYNU Z ZUZLA.

Gtebokosé Fazy / Phases
Depth
[mm] Gypsum Bassanite Thaumasite - Ettringite Aragonite Vaterite Calcite C-S-H | Carbo-aluminate
0,0-0,5 + + + + + + - -
0,5-3,0 + + - - - - - -
3,0-7,0 + + - - - - - -
=9,0 + - $lady/traces - + + + $lady/traces
> 9,0 - - ar - - + + +
cledax32\genesis\genmaps.spe 22-Apr-2015 11:21:47 cledax32\genesis\genmaps.spe 22-Apr-2015 11:24:26
LSecs: 56 LSecs: 70
800+ 14 5
640+ 09 +
480+ 07+
si Kent] si
o 0 Ca
320 Ca 05+
s Ha
160 0.2 4 ca
K K
d Ca s 5
i l 00 - . Y
’ 21‘]0 M‘)O 6.:)0 81‘]0 10“00 12‘00 14‘.00 16“00 1?1‘00 Zd ’ 2‘*‘]0 4‘*‘]0 GJ‘JO M‘JO 16‘00 121‘00 14“00 1€L‘00 1&%‘00 20‘

Energy - keV

Energy - keV!

Rys. 10. Mikroanalizy rentgenowskie zaczynu w strefie przejSciowej i skorodowanej — jasnej A; nieskorodowanej ciemnej B.

Fig. 10. X-ray microanalysis of the AAS paste in the A) transition and corroded — bright zones; B) not corroded — dark zone.

4. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen za pomoca elek-
tronowej mikroskopii skaningowej i rentgenografii zbadano sktad
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AAS paste are present as amorphous hydroxides. Gypsum, cal-
cite and a very low content of ettringite was detected by X-ray in
corroded surface layer of AAS specimen. The last phase indicates
a very irregular phase composition of the sample.



fazowy zaczynu zuzlowego, poddanego korozji siarczanowej
w roztworze siarczanu amonu. Uzyskane wyniki pozwalajg na
wyciggniecie nastepujgcych wnioskow:

— W roztworze siarczanu amonu proces korozji przebiega
znacznie szybciej niz w wodnych roztworach innych siarcza-
néw, przede wszystkim najlepiej zbadanym siarczanie sodu;

— Mechanizm tego procesu jest zblizony i polega na odwapnie-
niu fazy C-S-H, w wyniku ktorej powstaje gips;

— Zaczyn ulega szybkiej karbonatyzacji z utworzeniem poczat-
kowo vaterytu, a nastepnie kalcytu;

— Wystepujg jednak pewne réznice w przebiegu korozji,
a mianowicie zwraca uwage bardzo mata trwatos¢ ettringitu,
a w strefach bogatych w weglan wapnia takze thaumasytu.
Z uwagi na bardzo matg zawarto$c¢ tych faz nie mozna byto
blizej przeanalizowa¢ tych przemian;

— Jony glinu lokujg sie przejsciowo w fazie C-S-H, a nastepnie
tworzg bezpostaciowy wodorotlenek; prawdopodobnie po-
dobne przemiany przechodzi jon zelaza (ll1);

— Jony sodu, lokujgce sie w fazie C-S-H, przechodzg do roztwo-
ru w procesie odwapnienia tej fazy i, jako siarczan wapnia,
ulegajg wytugowaniu z zaczynu. Podobny wynik uzyskat
réwniez Komljenovic (7).

—  Szybki spadek pH roztworu w porach zaczynu spowodowat,

ze jedynymi fazami trwatymi byty gips, kalcyt oraz wodoro-
tlenek glinu.
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