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Zmiany mikrostruktury zaczynu poddanego dekalcyfikaciji

Microstructure of decalcified cement paste

1. Wprowadzenie

W korozji betonu w roztworach chlorkéw, ktére majg z reguty pH
nizsze od typowego dla tego kompozytu, wazna role odgrywa de-
kalcyfikacja fazy C-S-H. Jest to bowiem najwazniejsza faza, ktérej
zniszczenie powoduje rozpad betonu. Jedng z pierwszych faz, kto-
re reaguja z roztworami chlorkéw jest Ca(OH),, portlandyt. W przy-
padku roztworu NH,CI, ktéry jest szczegdlnie agresywny w sto-
sunku do betonu przebieg tej reakcji mozna przedstawi¢ w formie
schematycznego rownania:

2NH,Cl+Ca(OH), - 2NH, 1 + CaCl, +2H,0. 1]

Rozpuszczanie portlandytu, ktéry zajmuje okoto 20% objetosci zhy-
dratyzowanego zaczynu cementowego (1) daje duzy wzrost poro-
watosci betonu. Réwnoczesnie wnikanie roztworu NH,CI prowa-
dzi do znacznych przemian fazowych w zaczynie. Procesy te po-
wodujg gtebokie zmiany w mikrostrukturze matrycy cementowe;j.

Prezentowana praca miata na celu zbadanie tych zmian w wy-
niku korozyjnego dziatania roztworu NH,CI. Natomiast wptyw
zachodzgcych zmian w mikrostrukturze zaczynu na predkosé dy-
fuzji chlorkow przedstawiono w artykule (2).

2. Materiaty i metody

Badania prowadzono na prébkach wykonanych z zaczynu cemen-
towego o stosunku w/c = 0,4. Zastosowano cement portlandz-
ki CEM | 42,5R o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 1 (2).

Probki o wymiarach 60%x250x250 mm pielegnowano w wodzie wa-
piennej przez 3 miesigce, po czym umieszczono je w nasyconym
Tablica 1 / Table 1

SKEAD CHEMICZNY | FAZOWY CEMENTU, % MAS.

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF CEMENT, MASS %

1. Introduction

The process of C-S-H phase decalcification is an important ele-
ment of concrete corrosion in chloride environment, as the pH
value becomes lower from the typical one. The deterioration of
C-S-H - a dominating component of cement matrix - leads to the
concrete failure. Ca(OH), - portlandite enters the reaction with
chlorides as a first one. In case of NH,CI solution which appears
as a substance of significant aggressiveness to concrete, the
reaction can be written as follows:

2NH,Cl+Ca(OH), — 2NH, 1+ CaCl, +2H,0. [1]

The dissolution of portlandite, constituting 20% by volume of
hydrated cement paste (1) contributes seriously the porosity of
concrete. Simultaneously, the penetration of paste by NH,ClI solu-
tion results in the substantial transformation of phase composition.
The profound changes in the microstructure cement matrix are the
consequence of these processes.

The corrosive effect of NH,Cl solution on cement paste was
investigated. In another report (2) the changes occurring in the
microstructure vs. the rate of chloride ions diffusion are presented.

2. Materials and methods

The samples of cement paste prepared from CEM | 42,5R at w/c
= 0,4 were examined. The chemical composition of cement is
given in Table 1 (2).

The 60x250%x250 mm concrete cubes were cured in a lime water
for 3 months and subsequently, they were placed in a saturated
solution of ammonium chloride.
The reference samples (B-P) were
stored in lime water all the time. Af-
ter 25 days the samples were dried

Sktadnik during 2 days at natural conditions.
CcaO | Si0, | ALO, | Fe,0, | SO, | K,O | Na,0 | C,A* | C,AF* | C,S* g y
Component ) )
7 > The macroscopic observations of
awarto$¢
Percentage, % 62,63 | 19,03 | 5,60 2,89 3,14 0,98 0,16 10,0 8,8 59,56 fractured samples revealed the

*) wg Bogue’a

thickness of damaged zone. The
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wodnym roztworze chlorku amonu. Probki poréwnawcze (ozn.
B-P) pozostawiono w roztworze pielegnacyjnym. Po okresie 25 dni
probki z obu serii suszono przez 2 doby w warunkach naturalnych.

Makroskopowa obserwacja przetamoéw probek zaczynu pozwoli-
ta na okreslenie grubosci brzegowej strefy zniszczonej. Rowno-
czesnie przygotowano zgtady, ktére stuzyty do badan porowa-
tosci w wysokorozdzielczym elektronowym mikroskopie skanin-
gowym, Supra 35 firmy ZEISS, w oparciu o obrazy elektronéw
wstecznie rozproszonych (SEM-BSE). Dzieki temu uzyskano ob-
razy o najwyrazniej widocznych nieciggtosciach topograficznych
powierzchni zgtadu. (3).

Wykonane zdjecia pokazano na kolejnych rysunkach, przy czym
ich powiekszenia, majace na celu scharakteryzowanie porowato-
Sci kapilarnej, wzorowano na pracy Yanga i in. (4). Pola do ana-
lizy obrazéw uzyskanych pod skaningowym mikroskopem elek-
tronowym przygotowano w oparciu o program komputerowy Irfa-
nView_385 oraz Image-Pro Plus V_4.5. Nastepnie dokonano trans-
formacji obrazéw w szarej tonacji na obrazy binarne (czarno-bia-
te) w 255 stopniowej skali szarosci. W celu wyznaczenia iloscio-
wego udziatu topograficznych nieciggtosci zastosowano metode
Image-Pro Plus V_4.5.

Sktad fazowy zaczynu cementowego oznaczono rentgenograficz-
nie. W celu oszacowania zmian zawartosci gtéwnych faz w prepa-
ratach, uzyskanych z kolejnych warstw sproszkowanego zaczynu,
poréwnywano wysokosci refleksdw o najwigkszej intensywnosci.
Ponadto przeprowadzono dodatkowe obserwacje mikrostruktury
przetamow pod skaningowym elektronowym mikroskopem stosu-
jac elektrony wtérne (SEM-SE).

3. Wyniki badan

Na rysunku 1 pokazano zdjecia przetamow potozonych w réoznych
obszarach prébek, na ktérych jest widoczna strefa skorodowana,
o zasiegu okoto 6 mm. Rézni sie ona stopniem szarosci, ktory jest
jadniejszy niz wewnetrzna strefa probki. Granica pomiedzy tymi
strefami jest wyraznie zaznaczona.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe obrazy po binaryzacji
zdje¢ SEM-BSE. Cyframi zaznaczono numer kolejnego obrazu,
a takze podano wartosci progéw binaryzacji (P.B.) oraz potozenie
obszaru w stosunku do powierzchni probki.

Mikrostruktura zaczynu zmienia sie w nastepujacy sposob w funkgcji
odlegtosci od powierzchni probki. W odlegtosci 0 + 3900 pm mikro-
-

Rys. 1. Zdjecia przetamow z przytozong podziatkg milimetrowg

Fig. 1. Micrographs of fractured samples with millimeter scale
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observations under the scanning electron microscope of high
resolution (Supra 35 produced by Zeiss) were held on the pol-
ished sections using the back scattered electrons imaging. These
observations aimed in porosity evaluation; the micrographs with
discontinuities clearly visible have been thus produced (3).

The SEM micrographs are shown as a set of figures; the magpnifi-
cations fixed in order to visualize the capillary porosity are taken
from the work by Yang et. all. (4). The analyzed field were selected
based on the IrfanView_385 and Image-Pro Plus V_4.5 computer
programs. The transformation of gray images to the binary ones,
at 255 degrees scale of grey shades was subsequently performed.
The quantitative assessment of topographic discontinuities was
done using the Image-Pro Plus V_4.5 method.

The phase composition of cement paste was determined by XRD.
In order to investigate the changes of contents of main phases in
the consecutive layers collected from the outer surfaces of sam-
ples, the intensity of strongest peaks was measured. The fractured
surfaces of samples were observed under SEM using secondary
electrons (SEM-SE).

3. Results

In Fig. 1 the microstructure of samples is shown. The corroded
zone of 6 mm depth is clearly visible; this is the part of whiter
shade of grey. The boundary between the corroded and inner part
of sample is very well marked.

In Fig. 2 the examples of SEM-BSE micrographs after binarisa-
tion are presented. The consecutive numbers of images are given
together with the binarisation threshold and localization of images
in respect to the surface of samples.

The microstructure of pastes varies starting from the surface of
samples. At the distance of 0 + 3900 uym the microstructure of dam-
aged paste is homogenous. The discontinuities have mainly the
form of capillary pores or larger voids. At the distance exceeding
3900 pm the fissures and cracks are visible - the capillary porosity
is reduced in the inner parts of the sample. There are the residues
of cement grains occurring as brighter inclusions. At the distance
of 5800 uym the boundary indicating the zone of intensive corrosive
medium interaction is marked. Behind this line the capillary porosity
increases rapidly towards the surface of sample. At the distance
of 5800 + 7400 um there are also the microcracks and unhydrated
cement grains. At the distance of 7400 + 8300 um from the surface
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Rys. 2. Obrazy wybranych zdje¢ SEM-BSE po binaryzacji

Fig. 2. Images of selected SEM-BSE pictures after binarisation

struktura zniszczonego zaczynu jest jednorodna. Nieciggtosci sg,
widoczne gtéwnie w postaci porow kapilarnych lub wigkszych luk.
W odlegtosci powyzej 3900 pm od powierzchni prébki pojawiajg,
sie rysy i mikrospekania — porowatosc¢ kapilarna maleje w kierunku
strefy wewnetrznej. Wystepuja réwniez jasniejsze wtracenia, ktore
stanowig nieprzereagowane ziarna cementu. W odlegtosci 5800
pum od powierzchni probki rozmieszczony jest front duzego wpty-
wu roztworu korozyjnego, po ktérym nastepuje skokowy wzrost
porowatosci kapilarnej, rosngcej w kierunku powierzchni probki
zaczynu. W warstwie potozonej w odlegtosci 5800 + 7400 ym od
powierzchni probki zauwazalne sg rowniez mikrorysy i niezhydra-
tyzowane ziarna cementu. Natomiast w zakresie odlegto$ci 7400
+ 8300 uym od powierzchni prébki nieciggtosci, a przede wszyst-
kim pory, zostaty zapetnione biatym osadem. Mikrostruktura tej
strefy jest stosunkowo mocno zageszczona, co wida¢ szczegol-
nie na obrazie 9 i 10 (rys. 2). W odlegtosci powyzej 8300 pm od
powierzchni probki znajduje sie juz zaczyn nie wykazujacy zmian
mikrostruktury. Rysy wystepujace w tej strefie powstaty raczej
w procesie hydratacji zaczynu cementowego, a udziat poréw ka-
pilarnych jest maty.

Na rysunku 3 pokazano wyniki rentgenowskich badan sktadu fa-
zowego probki poddanej dziataniu roztworu NH,CI oraz probki
poréwnawczej dojrzewajacej w roztworze Ca(OH),. Widma rent-
genowskie opisano zakresami potozenia analizowanych warstw
sproszkowanego zaczynu.

W prébce odniesienia B-P zidentyfikowano obecnos¢ typowych
faz zaczynu: portlandytu, ettringitu; nieprzereagowanych faz:
brownmillerytu, belitu i w niewielkiej ilosci alitu, oraz dodatkowo

all the cavities are filled with white precipitate. Microstructure in this
area is relatively dense, as one can see in image 9 and 10 (Fig. 2).
Over 8300 uym from the surface the microstructure of paste exhibits
no changes. The cracks in this area have been generated rather
during cement hydration; the capillary porosity is low.

In Fig. 3 the XRD patterns illustrating the phase composition of
sample exposed to the NH,CI attack together with the reference,
relating to the sample cured in Ca(OH), solution are shown. The
localization of particular layers of powdered paste is indicated.

In the reference sample B-P the typical paste components were
identified: portlandite, ettringite, as well as the unhydrated cement
constituents: brownmillerite, belite, some amount of alite, addition-
ally calcite and Friedel’s salt (giving diffused, poorly visible main
peak). In the B-25 sample exposed to corrosion, in the layer at the
distance of 9.0 + 10.0 mm from the surface there is no changes
in respect to B-P, beside of higher intensity of peak attributed to
Friedel’s salt and the presence of C,AH,;. This aluminate is not
detectable at the distance of 6.0 + 7.0 mm from the surface. The
brownmillerite, calcite and belite phases are present in all the
layers. In the layer at the distance of 5.0 + 6.0 mm from the sur-
face thaumasite in the mixture with ettringite appear. One cannot
exclude the solid solution between these phases. In the fifth layer
at the distance of 4.0 + 5.0 mm from the surface the amount of
thaumasite increases while the amount of ettringite decreases. In
this layer portlandite is not detectable but gypsum appears.

At the distance of 3.0 mm toward the surface the amount of
Friedel’s salt and thaumasite reduces markedly; ettringite is not
detectable. Simultaneously the vaterite appears and gypsum
content increases. One cannot find the presence of thaumasite at
the distance of 1.0 + 2.0 mm from the surface. There are only the
traces of Friedel’s salt in this area, while in the outer layer (0.0 =
1.0 mm) this phase is not detectable.

Gypsum and vaterite are the final crystalline phases formed as a
result of 25-day hydrated cement paste exposition to the solution
of ammonium chloride.

The fractured samples B-25 (Figs. 4, 5) observed under SEM reveal
the higher porosity in the part damaged by corrosion (Fig. 4), as
compared to the one from inner part at the distance of 7 mm (Fig.
5), densified presumably as a result of shrinkage.

In the lower part of the Fig. 4 micrograph one can notice a Hadley’s
grain surrounded by C-S-H. In the middle there are the monosulfate
crystals; on the right and left there is the Friedel’s salt precipitate.
The sample is porous and the C-S-H being a dominating compo-
nent has been significantly transformed.

The microstructure of inner part of the sample (7,0 mm from the
surface) presented in Fig. 5 shows the presence of dense C-S-H
gel composed of spherical grains, with low porosity. In the middle
part there are large portlandite crystals and the agglomerates of
Friedel’s salt particles (2), formed as a result of Cl-ions diffusion. As
it is known, the CI- ions promote the gel-like phases densification,
with accompanying shrinkage, as a result of osmotic pressure (7).
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Rys. 3. Rentgenogramy prébek: poréwnawczej [B-P] i poddanej dziataniu
roztworu NH,CI [B-25]. Oznaczenia: CH — portlandyt, Ett — ettringit, Th —
thaumasyt, FS — sél Friedla, G — gips, V — vateryt, C - kalcyt, | —alit, L — belit

Fig. 3. XRD patterns of samples: reference [B-P] and cured in NH,CI so-
lution [B-25; different layers]. Notation: CH — portlandite, Ett — ettringite,
Th — thaumasite, FS — Friedel’s salt, G — gypsum, V — vaterite, C — calcite,
| — alite, L — belite

kalcytu i soli Friedla dajacej rozmyty, mato wyrazny refleks gtow-
ny. W probce B-25 poddanej korozji, w warstwie potozonej w od-
legtosci 9,0 + 10,0 mm od powierzchni nie zaszly znaczne zmiany
w poréwnaniu do prébki B-P, oprécz refleksu FS o wiekszej inten-
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4. Discussion

The percentage of pores and microcracks generally defined as
topographical discontinuities was determined basing on the binary
images shown in Fig. 6.

On the X-axis the distances from the surfaces to the geometrical
midpoints of images for the samples exposed to the NH,Cl solution
are shown. The distribution of the fraction of discontinuities was
plotted vs. the percentage of particular crystalline phases for the
samples cured in corrosive medium B-25 and for the reference
B-P one.

As one can see in Fig. 6, the solution of ammonium chloride, pen-
etrating the paste, brings about the transformation of phases, and
as a consequence, the modification of microstructure.

Analyzing the corrosion process in the sample B-25 in the inner
layers (not exposed directly to the interaction with aggressive so-
lution) one can see that the dissolution of portlandite takes place
and simultaneously the formation of Friedel's salt takes place. At
the distance in the range of 9.0 to about 6.0 mm from the surface
the increasing fraction of discontinuities can therefore be attributed
to the dissolution of portlandite.

Subsequently, at the distance of 6.0 + 5.0 mm from the surface
fraction of discontinuities diminishes, presumably because of the
crystallization of Friedel’s salt filling partially the mesopores. At the
distance of 5.0 + 3.0 mm from the surface there is no portlandite,
the content of Friedel's salt decreases, however the thaumasite
and gypsum content becomes higher. Subsequently, the increase
of discontinuities can be found. Close to the surface 3.0 + 0.0 mm
the increase of porosity, caused by dissolution of thaumasite and
Friedel’s saltis negligible; in the cavities there are the gypsum and
calcite crystals. These processes lead to the modification of micro-
structure which becomes more homogenous near the surface.

Observations of phase transformations course lead to the conclu-
sion that gypsum is formed as a product of thaumasite decomposi-
tion. Thaumasite, in turn, is produced from decomposed ettringite
and occupies similar volume in the pores (5-8). Taking into account
that the subsequent phase transitions: ettringite — thaumasite —
gypsum are the main factor generating the structural discontinui-
ties, one should find, from Table 2, that the formation of thaumasite
instead of ettringite reduces the fraction of cavities, while at the
reduction of thaumasite and formation of gypsum the fraction of
structural discontinuities becomes higher. This dependence cor-
responds to the set of curves plotted in Fig. 6.

In the inner zones, situated in the range of 7.0 + 8.3 mm, a higher
content of portlandite than in reference sample is detected (Fig.
6 - curves 7 and 7’°). One can presume that the calcium ions from
the portlandite dissolution zone migrate also to the inner layers of
the paste. This is the consequence of the charge balance, occurring
when the CI-ions penetrate to the depth, followed by the accompa-
nying Ca? ones. This is proved by the formation of Friedel’s salt.



sywnosci i wystgpienia glinianu wapniowego C,AH,;. Glinian ten
nie jest juz wykrywalny w warstwie w odlegtosci 6,0 + 7,0 mm od
powierzchni prébki. We wszystkich warstwach wystepuje brown-
milleryt, kalcyt oraz belit. W warstwie potozonej w odlegtosci 5,0
+ 6,0 mm od powierzchni probki pojawit sie thaumasyt tworza-
cy mieszanine z ettringitem. Nie mozna réwniez wykluczy¢ po-
wstawania roztworu statego tych faz. Natomiast na rentgenogra-
mie preparatu z warstwy pigtej umieszczonej w odlegtosci 4,0 +
5,0 mm od powierzchni probki zawartos¢ thaumasytu zwiekszyta
sie kosztem ettringitu. W tej warstwie nie mozna juz wykry¢ port-
landytu, ale pojawit sie gips.

W odlegtosci 3,0 mm, kierujac sie ku powierzchni probki, znacz-
nie spadfa zawartosc¢ soli Friedla i thaumasytu, ettringitu nie wy-
kryto. Natomiast pojawit sie vateryt i wzrosta zawartos¢ gipsu. Nie
mozna juz potwierdzi¢ rentgenograficznie obecnosci thaumasytu
w warstwie potozonej w odlegtosci 1,0 + 2,0 mm od powierzchni
probki. Na gtebokosci 3,0 + 1,0 mm najprawdopodobniej znajdu-
ja sie sladowe iloéci soli Friedla. W warstwie pierwszej, potozone;j
w odlegtosci 0,0 = 1,0 mm soli Friedla juz nie wykryto.

Ostatnimi fazami krystalicznymi powstatymi wskutek przemian
zhydratyzowanego zaczynu cementowego zanurzonego przez
25 doby w wodnym roztworze chlorku amonu sa gips i vateryt.

Na fotografiach przetamu prébek B-25 (rys. 4, 5) obserwowanych
pod elektronowym mikroskopem skaningowym stwierdzi¢ mozna
wzrost porowatosci zniszczonego zaczynu (rys. 4), w poréwna-
niu z mikroobszarem potozonym w odlegtosci 7 mm (rys. 5). Ob-
szar ten ulegt zageszczeniu, prawdopodobnie w wyniku skurczu.

W dolnym obszarze powierzchni prébki pokazanej na rysunku
4 widoczne jest ziarno Hadleya z otoczka fazy C-S-H. W czesci
srodkowej wida¢ dwa krystality monosiarczanu, a po lewej i prawe;j
stronie — straconej na powierzchni soli Friedla. Generalnie, préb-
ka jest porowata, a mikrostruktura, sktadajaca sie w przewazaja-
cej czesci z fazy C-S-H, ulegta gtebokim przemianom.

Natomiast mikrostruktura preparatu zaczynu (7 mm od powierzch-
ni) pokazana przyktadowo na rysunku 5 zawiera bardzo mato po-
row i zawiera gtéwnie zbity zel fazy C-S-H, o formach kulistych.
W $rodku obrazu znajdujg sie duze krysztaty portlandytu oraz
niewielkie jasne konglomeraty krystalitéw soli Friedla (por. [2]),
utworzone w wyniku wnikania jonéw CI. Wiadomo réwniez, ze
jony chlorkowe przyczyniajg sie do zageszczenia faz zelowych,
czemu towarzyszy skurcz na skutek cisnienia osmotycznego (7).

4. Omowienie wynikéw badan

Procentowy udziat poréw i mikrospekan ogolnie okreslonych jako
nieciggtosci topograficzne wyznaczono na podstawie obrazéw bi-
narnych i zamieszczono na rysunku 6.

Na osi odcietych pokazano odlegtos¢ od powierzchni probki srod-
kow geometrycznych obrazoéw probek poddanych dziataniu roz-
tworu NH,CI. Rozktad wzglednego udziatu nieciagtosci porowna-

5. Summary and conclusions

In cement pastes cured in a NH,CI solution the increase of porosity
in the area near the surface takes place. The fraction of discon-
tinuities at the distance of 0.0 + 9.0 mm from the surface is 20%
higher, that is equivalent to the portlandite content in the hydrated
paste produced from CEM | (1). However, not only the lixiviation of
Ca(OH), but also the other phase transformations are responsible
for the changes of porosity; these processes are related to Friedel's
salt, ettringite, thaumasite, calcite and gypsum.

After 25-day immersion in the solution of ammonium chloride the
boundary between the damaged zone and inner part of the paste
attains 6 mm depth from the surface. This boundary is character-
ized by the modification of microstructure, as it has been observed
under SEM and by total reduction of portlandite followed by XRD.

After dissolution of portlandite the calcium ions are bound by CO,
and the calcite phase is formed..

The image analysis gives the possibility to estimate, with fairly
good accuracy, the degradation degree of corroded cement paste
microstructure. One should remember that Diamond (9) suggested

Signal A = SE2 ZEISS
Mag= 7.00 K X

2pm EHT =20.00 kV
WD= 7mm

Rys. 4. Probka B-25. Porowata mikrostruktura, x =1 mm

Fig. 4. Specimen B-25. Porous microstructure, x =1 mm

Signal A= SE2 ZEISS|
Mag = 40.00 KX

1 pm EHT =10.00 kV
WD= 9mm

Rys. 5. Probka B-25. Zbita mikrostruktura, x =7 mm

Fig. 5. Specimen B-25. Dense microstructure, x =7 mm
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no z rozktadem wzglednej zawartosci faz krystalicznych w préb-
kach skorowanej probki B-25 i porownawczej B-P.

Z rysunku 6 wynika, ze wnikajacy do zaczynu roztwor chlorku amo-
nu spowodowat jego przemiany fazowe, ktore z kolei wptynety na
zmiany mikrostruktury matrycy cementowe;.

Analizujgc przemiany korozyjne w warstwach probki B-25 potozo-
nych najdalej od jej powierzchni (czyli narazone na najstabsze od-
dziatywanie roztworu agresywnego) mozna zauwazy¢, ze zostat
rozpuszczony portlandyt, a pojawita sie sol Friedla. W odlegtosci
od okoto 9,0 do 6,0 mm od powierzchni prébki wzrost udziatu nie-
ciggtosci najwyrazniej byt zwigzany z rozpuszczaniem portlandytu.

Nastepnie w odlegtosci 6,0 + 5,0 mm od powierzchni prébki udziat
nieciggtosci nieznacznie zmalat, prawdopodobnie w wyniku wzro-
stu zawartosc soli Friedla, ktérego krysztaty czesciowo wypetnity
mezopory. W odlegtosci od 5,0 do 3,0 mm od powierzchni préb-
ki nie stwierdzono obecnosci portlandytu, zawartos¢ soli Friedla
i ettringitu zmalata, za to zwiekszyta sie zawartos¢ thaumasytu,
a takze gipsu. W tym obszarze zauwazono ponowny wzrost udzia-
tu nieciggtosci.

W odlegtosci 3,0 + 0,0 mm wzrost porowatosci spowodowany roz-
puszczeniem thaumasytu i soli Friedla byt niezauwazalny, a w nie-
ciggtosciach wystepowaty krysztaty gipsu i kalcytu. Te zmiany skta-
du fazowego zaczynu spowodowaty modyfikacje mikrostruktury,
ktora w obszarze bliskim powierzchni stata sie bardziej jednorodna.

Obserwacje kolejnosci zmian sktadu fazowego probek wykazuja,
ze gips powstat w wyniku rozpadu thaumasytu. Thaumasyt z ko-
lei powstawat kosztem ettringitu, zajmujgcego podobng objetosc
w, porach. (5-8). Przyjmujac, ze kolejnym przemianom fazowym:
ettringit — thaumasyt — gips mozna by przypisac gtéwny wptyw
w ksztattowaniu udziatu nieciggtosci, to wedtug tablicy 2, powsta-
nie thaumasytu kosztem ettringitu powinno zmniejszy¢ ten udziat,
natomiast spadek zawartosci thaumasytu i powstawanie gipsu po-
winno go zwigkszy¢. Zaleznos¢ taka odpowiada przebiegowi krzy-
wych przedstawionych na rysunku 6.

Tablica 2 / Table 2

to omit the mercury porosimetry as producing no satisfactory re-
sults. The important role of microscopic and diffraction methods
was underlined also by Kurdowski (10).
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Rys. 6. Rozktady znalezione w prébkach B-25 (bez indeksu) i B-P (z indek-
sem ,prim”): 1 —udziat nieciggtosci; 2, 2’ — zawarto$¢ gipsu; 3, 3’ — kalcytu;
4, 4’ — soli Friedla; 5, 5’ — thaumasytu; 6, 6’ — ettringitu; 7, 7' — portlandytu

Fig. 6. The distribution of phases in specimen B-25 and B-P (with index
“prim”): 1 — discontinuities fraction; content of: 2, 2’ — gypsum; 3, 3’ — calcite;
4, 4’ — Friedel’s salt; 5, 5’ — thaumasite; 6, 6’ — ettringite; 7, 7’ — portlandite

POROWNANIE OBJETOSCI ZAIMOWANYCH PRZEZ FAZY ZAWIERAJACE JONY SIARCZANOWE (7, 8)

COMPARISON OF VOLUMES OCCUPIED BY THE SULFATE IONS CONTAINING PHASES (7, 8)

llo$¢ moli SO,* L Objetos¢ faz przy tej samej
Objetosé molowa fazy, o
w 1 molu fazy zawartosci jonéw SO,%, cm?®
Faza / Phase cm?
Moles SO,* Volume of phase at constant
. Molar volume, cm?®
in 1 mole SO,* content, cm?®
Ettringit, Ettringite CazAl,(SO,);(OH),,"26H,0 3 725 725
Thaumasyt, Thaumasite, Ca,Si(OH)s(CO,;)(SO,)-12H,0 1 330 990
Gips, Gypsum CaSO,2H,0 1 74 222

W strefach usytuowanych w wiekszej odlegtosci od powierzchni
probki, w przedziale od 7,0 + 8,3 mm, wystepuje portlandyt w ilosci
wigkszej niz w probce porownawczej (rys. 6. —krzywe 7 7°). Moz-
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na przypuszczac, ze jony wapnia ze strefy rozpuszczania portlan-
dytu dyfundowaty rowniez w kierunku wewnetrznych warstw préb-
ki. Najprawdopodobniej przyczyng tego zjawiska byto bilansowa-
nie fadunku wnikajgcych w gtebsze obszary probki jonéw Cl- przez
jony Ca?*. O wnikaniu jonéw CI- $wiadczy powstawanie soli Friedla.

5. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty wzrost porowatosci zaczynu
cementowego w przypowierzchniowej strefie probki poddanej dzia-
taniu roztworu NH,CI. Udziat nieciagtosci w odlegtosci 0,0 + 9,0 mm
od powierzchni prébki wzrést o okoto 20%, czyli o tyle, ile wynosi
zawartos¢ portlandytu w zhydratyzowanym zaczynie z CEM | (1).
Jednak stwierdzono, ze za zmiany porowatosci odpowiada nie tyl-
ko tugowanie Ca(OH),, ale réwniez przemiany szeregu innych faz,
a mianowicie soli Friedla, ettringitu, thaumasytu, kalcytu i gipsu.

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze po
uptywie 25 déb immersji w roztworze chlorku amonu front degra-
dacji siegnat az do odlegtosci ok. 6 mm od powierzchni prébki.
Front degradacji charakteryzowat sig:

— zauwazalng zmiang mikrostruktury na obrazach SEM;

— zanikiem portlandytu stwierdzonym rentgenograficznie.

Po rozpuszczeniu portlandytu, pod wptywem CO, jony wapniowe
zostaly zwigzane w fazie kalcytu.

Komputerowa analiza obrazu pozwolita na okreslenie stopnia
uszkodzenia mikrostruktury zaczynu cementowego poddanego ko-
rozji kwasowej z dobrg doktadnos$cig. Mozna przypomnie¢, ze Dia-
mond (9) postuluje nawet odej$cie od pomiaréw wielko$ci poréw
porozymetrig rteciowa, ktdra nie zapewnia zadowalajacych wyni-
kow. Rowniez Kurdowski (10) zwraca uwage na duze znaczenie
badan wykorzystujacych techniki mikroskopowe i rentgenowskie.

Artykut opracowano w ramach Projektu nr POIG. 01.01.02-10-
106/09-00 Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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