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Zagrozenia korozyjne podkladoéw kolejowych, czesé Il

Corrosion hazards of railway sleepers, part Il

1. Wprowadzenie

W pierwszej czesci artykutu omowiono gtdwne przyczyny we-
wnetrznej korozji betondw, z ktérych sg produkowane podktady
kolejowe. Szczegdlnie wiele uwagi poswiecono problemowi opoz-
nionego powstawania ettringitu, ktérego podstawowa przyczyng
jest za duza zawartos$¢ rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw sodu i
potasu w cemencie. Pomimo, ze zagadnienie to zostato wyjasnione
w pracach Wiekera (1, 2) i Ludwiga (3, 4) to jednak w dalszym
ciagu wystepuja przypadki masowych uszkodzen podktadow be-
tonowych. Powrécono wiec do tego zagadnienia przeprowadzajac
badania na probkach betonu, o sktadzie stosowanym w produkcji
podktadéw. W drugiej czesci tego artykutu przedstawiono wyniki
tych doswiadczen, dotyczgcych przede wszystkim wptywu zawarto-
$ci rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw sodu i potasu w cemencie
na trwatos¢ ettringitu, w procesie obrdbki cieplnej betonu.

2. Program badan

2.1. Materialy

W celu zbadania znaczenia zawartosci rozpuszczalnych alkaliéw
w cemencie do produkcji podktadéw kolejowych w programie ba-
dan przewidziano zastosowanie cementu portlandzkiego o réznej
ich zawartosci. W tym celu przygotowano trzy cementy o réznym
ekwiwalencie sodowym wynoszacym: mniej niz 0.6%; okoto 0.8%
i ponad 1,0%. Pierwszy byt cementem przemystowym CEM I

1. Introduction

The main causes of internal corrosion of concrete used in railway
sleepers production were discussed in the first part of the paper.
Special attention was paid to the problem of delayed ettringite
formation, which primarily is caused by high content of sodium
and potassium compounds, soluble in water. Despite the fact, that
this issue was explained by Wieker (1, 2) and Ludwig (3, 4), there
are still cases of mass damages of concrete sleepers. Therefore,
the author returned to this issue by carrying out studies on the
concrete samples with the composition which is used in sleepers
production. This study results, concerning primarily the influence
of content of soluble in water sodium and potassium compounds
in cement on the ettringite durability in the heat treated concrete,
are presented in the second part of this paper.

2. Experimental program

2.1. Materials

To examine the importance of soluble alkalis content in cement for
railway sleepers production, the use of their cements with different
content was included in the experimental program. In this aim,
three cements with different sodium equivalents were prepared:
less than 0.6%; about 0.8% and more than 1.0%. The first one
was industrial cement CEM | 52.5R NA, which sodium equivalent
was 0.48%, and next cements were obtained by appropriate K,SO,
addition, to this industrial cement. Thus, this not changed value in
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52,5R NA, ktérego ekwiwalent sodowy wynosit 0,48%, a nastepne
uzyskano w wyniku dodatku odpowiedniej ilosci K,SO, do tego
cementu przemystowego. A wiec te nie zmieniang warto$¢ w ce-
mencie przemystowym przyjeto jako najmniejszg, odpowiadajgca
cementowi NA, o wartosci Na,O, mniejszej od 0.6%.

Te trzy cementy obejmujg caty interesujgcy dla produkcji pod-
ktadow zakres, poniewaz 0.6% jest zawartoscig przyjmowang
w Polsce, okoto 0.8% w Niemczech, a 1,5% przekracza nawet
typowa zawartos$¢ alkalidow wystepujgcg w cementach wytwarza-
nych w Europie, ktéra zwykle wynosi okoto 1,3%.

Do wytwarzania betonéw doswiadczalnych zastosowano kruszywo
granitowe Berger o frakcji 2/8 mm oraz ze Strzeblowa k/Sobotki,
o frakcji 8/16 mm.

Ostatnim sktadnikiem betonu byt piasek normowy z Tomaszowa
Mazowieckiego, zgodny z normg PN-EN 196-1.

Sktad betonu dobrano na podstawie doswiadczenia produkcyj-
nego zebranego w trakcie dtugoletniej przemystowej produkcji
podktaddw [tablica 1]

2.2. Program badan

Obok zawartosci sodu i potasu w cemencie, nastepnym niezwykle
waznym czynnikiem majgcym wptyw na opdznione powstawanie
ettringitu, jest temperatura obrébki termicznej betonu. Wyzna-
czono w programie badan trzy temperatury: 50°C, 70°C i 90°C,
opierajgc sie na badaniach Wiekera (1). Temperatura 50°C jest
catkowicie bezpieczna, natomiast przekroczenie 70°C, wywotuje
brak trwatosci ettringitu i zniszczenie betonu w wyniku ekspansji
spowodowanej opoznionym powstawaniem tej fazy. Natomiast
obrébka cieplna w 90°C znacznie zwieksza i przyspiesza wysta-
pienie tej ekspansji (1).

Badania obejmowaty:

— oznaczanie catkowitych i rozpuszczalnych alkaliow w cemen-
cie i w kruszywach,

— oznaczenie zawartosci ettringitu w prébkach betonu bezpo-
srednio po autoklawizacji i po dojrzewaniu prébek w szafie
klimatycznej (~98 % w w) w temperaturze 20°C, przez 28 dni,

— oznaczenie wytrzymatosci probek po tych samych okresach
dojrzewania betonu.

2.3. Metody

Catkowitg zawartos¢ alkaliow w kruszywach i w cemencie ozna-
czono metodg PN-EN 196-2:2006, a rozpuszczalnych w wodzie
zgodnie z normg ASTM C114-11b.

Wytrzymato$é na $ciskanie badano na kostkach szesciennych
o wymiarach 100x100x100 mm?3, zgodnie z normg PN-EN- 196-1,
przy czym pomiary wykonywano na 4 prébkach.

Obroébke termiczng przeprowadzano w suszarce w temperaturach
50, 701 90°C. Proébki betonu umieszczano w zamknietym szczelnie
pojemniku (rysunek 1), ktéry wypetniano woda przed umieszcze-
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the industrial cement was assumed as the lowest, corresponding
to LA cement, with value of Na,Oe lower than 0.6%.

These three cements cover whole interesting range for sleepers
production, because 0.6% is the content permissible in Poland,
about 0.8% in Germany, and 1.5% exceeds even typical alkali con-
tent in cements produced in Europe, which is usually about 1.3%.

Granite aggregate was applied to produce experimental concretes
and for the fraction of 2/8 mm it was Berger granite and Strzeblow
n/Sobdtka for the fraction of 8/16 mm.

The last concrete component was standard sand from Tomaszéw
Mazowiecki, of properties in accordance with PN-EN 196-1 Stan-
dard.

The concrete composition was matched on the basis of the pro-
duction experience, which was gained during the longstanding
industrial production of sleepers [Table 1].

2.2. Experimental program

Beside the sodium and potassium content in cement, the next very
important factor in delayed ettringite formation is concrete heat
treatment temperature. Three temperatures were stated in the
experimental program: 50°C, 70°C and 90°C, based on Wieker’s
studies (1). The temperature 50°C is completely safe, however,
exceeding 70°C, causes lack of ettringite durability and concrete
destruction in result of expansion caused by delayed formation of
this phase. On the other hand, heat treatment at 90°C, significantly
increases and accelerates occurring of this expansion (1).

The research included:

— determination of total and soluble alkalis in cement and ag-
gregates,

— determination of ettringite content in concrete samples directly
after autoclaving and after hardening in curing chamber [~98%
RH] at temperature 20°C, for 28 days,

— determination of samples strength after the same periods of
concrete curing.

Tablica 1 / Table 1

SKLAD BETONU

CONCRETE COMPOSITION

Skfad betonu, kg/m?
Concrete composition, kg/m?®

cement CEM | 52,5R NA 320
0/2 piasek normowy/ 0/2 standard sand 715
2/8 granit Berger/ 2/8 Berger granite 476
8/16 granit Strzeblow [Sobdtka]/ 8/16 Strzeblow
[Sobétka] granite 893
woda/ water 122
Sika Viscocrete 3RS 1,92




niem w suszarce. llos¢ wody dobierano w ten sposéb, aby po utwo-
rzeniu pary nasyconej w danej temperaturze, pozostawat pewien
niewielki nadmiar wody w pojemniku. Warunki obrobki cieplnej
byly nastepujgce: dojrzewanie wszystkich probek w warunkach
laboratoryjnych — 2 h, przyrost temperatury do 50°C — 2h [25°/h],
do 70°C — 3h [23,3°/h], do 90°C — 4h [22,5°/h]. Chtodzenie probek
do temperatury pokojowej odbywato sie z tg samg szybkoscig co
ich ogrzewanie.

Szczelne zamkniecie pojemnika uzyskano przez zastosowanie
uszczelki teflonowej. W pojemniku umieszczano 10 kostek. Tem-
perature kontrolowano nie tylko w suszarce lecz w jednej z kostek
umieszczano w trakcie wypetniania formy mieszankg betonowg
termometr oporowy PT100.

Prébki po obrébce termicznej wyjmowano z form i cztery z kazdej
serii stuzyty do oznaczenia wytrzymatosci, a pie¢ umieszczano
w szafie klimatycznej (~98 % w w), w temperaturze 20 + 2°C.
W tych warunkach dojrzewaty one przez 28 dni po czym po-
nownie oznaczano wytrzymato$¢. W probkach po oznaczeniu
wytrzymatosci bezposrednio po obrébce cieplnej badano réwniez
rentgenograficznie zawartos$¢ ettringitu. Powtarzano réwniez to
oznaczenie po zbadaniu wytrzymatosci, po 28 dniach dojrzewania
betonu w szafie klimatyczne;..

Zmiany liniowe prébek zaprawy normowej kontrolowano zgodnie
z instrukcjg IBDiM PB-PB-01, dotyczacg oznaczania skurczu
cementu, z tym ze probki przechowywano w wodzie.

2.3. Methods

Total alkali content in aggregates and cement was determined
according to PN-EN 196-2:2006 Standard, and soluble in water
in accordance with ASTM C114-11b Standard.

Compressive strength was determined on the concrete cubic
samples with dimensions of 100x100x100 mm?, according to
PN-EN- 196-1 standard, wherein the measurements was carried
out on four samples.

Heat treatment was carried out in the dryer at temperatures 50,
70 and 90°C. Concrete samples were placed in tightly closed
container [Fig. 1], which was filled with water before placing in the
dryer. The water amount was fitted in such quantity that after the
saturated steam formation at given temperature, some slight water
excess remained in the container. Heat treatment conditions were
following: maturing of all samples in laboratory conditions — 2 h,
temperature increase to 50°C — 2h [25°h], to 70°C — 3h [23,3°h],
to 90°C — 4h [22,5°/h]. Samples were cooled to room temperature
under the same rate as during heating.

The sealing of container was obtained by applying the Teflon ga-
sket. Ten cubes were placed into the container. The temperature
was controlled not only in the dryer but also in one of the cubes,
in which the resistance thermometer PT100 was placed during
filling of the mould with the mix.

After heat treatment the samples were demoulded and compres-
sive strength was measured on four samples in each

Pokrywa ze stali nierdzewnej = 1,5 mm

1 series, and five other samples were placed into the curing
chamber [~98% RH], at temperature 20 + 2°C. Samples
have been cured in these conditions for 28 days, and then,
the compressive strength was measured again. Ettringite
content was also determined on the same samples, after
strength measurement, directly after heat treatment. This
examination was repeated also after 28-days strength
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Pojermnik ze stali nierdzewne] # 1,5 mm
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determination [samples stored in curing chamber].

Linear length changes of standard mortar were controlled
according to the instruction IBDiM PB-PB-01, concerning
the cement shrinkage determination, with the proviso that
the samples were stored in water.

3. Experimental results

Experimental results of total alkali content and soluble
in water alkali content in aggregates are show in Tables
2 and 3.

420,00

The results of total and soluble in water alkali content in
L cement are given in Table 4.

Pomiar tamperalury: PT100

K,SO, was added to cement in the amount to obtain three
other cements with following Na,O, content:

total 0,84 1,09 1,50

Rys. 1. Schemat pojemnika, ktéry stosowano do obrébki cieplnej kostek betonowych

Fig. 1. Container used for heat treatment of concrete cubes

soluble 0,50 0,75 1,16
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Tablica 2 / Table 2

ZAWARTOSC ALKALIOW CALKOWITYCH | ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE — GRANIT STRZEBLOW (SOBOTKA)

TOTAL AND SOLUBLE IN WATER ALKALI CONTENT - STRZEBLOW (SOBOTKA) GRANITE

Kruszywo Skfadnik Zawartos¢, % Metoda
Aggregate Component Content, % Method
Na,O,kowitesotal 4,32 PN-EN 196-2:2006
KzOcaouite, tota 4,52 PN-EN 196-2:2006
Granit Strzeblow [Sobodtka] Na,O.,, 7,29 Na,O.,, = %Na,0O + 0,658 x %K,0
Strzeblow [Sobotka] Granite Na,0 o zpuszczainersoluble 0,01 ASTM C114-11b
K2Orozpuszczainersolusle 0,01 ASTM C114-11b
Na,0qy rozp ssoluble 0,02 Na,O.,, = %Na,0 + 0,658 x %K,0

Tablica 3 / Table 3

ZAWARTOSC ALKALIOW CALKOWITYCH | ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE — GRANIT BERGER

TOTAL AND SOLUBLE IN WATER ALKALI CONTENT - BERGER GRANITE

Kruszywo Sktadnik Zawartos¢, % Metoda
Aggregate Component Content % Method
Na,Oaowitertotat 4,06 PN-EN 196-2:2006
K50 catowitortotal 4,91 PN-EN 196-2:2006
Granit Berger Na,O., 7,29 Na,O,,, = %Na,0 + 0,658 x %K,0
Berger Granite N2,0 o zpuezozainersotubie 0,01 ASTM C114-11b
K2Orozpuszczanersoluvie 0,01 ASTM C114-11b
Na,O0cqy rozp. rsoluble 0,02 Na,O.,, = %Na,0 + 0,658 x %K,0

Tablica 4 / Table 4

ZAWARTOSC ALKALIOW CALKOWITYCH | ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE — CEMENT CEM | 52,5R-NA

TOTAL AND SOLUBLE IN WATER ALKALI CONTENT IN CEMENT CEM | 52.5R-NA

Sktadnik Zawartosé, % Metoda
Component Content, % Method
NazO caouitertota 0,31 PN-EN 196-2:2006
K20 caomiertota 0,25 PN-EN 196-2:2006
Cement Na,0cq 0,48 Na,0,q, = %Na,0 + 0,658 x %K,0
CEM152,5R-NA N o ——— 0,02 ASTM C114-11b
KO rozpuszezaneisolusie 0,18 ASTM C114-11b
NaOqy rozp. isoluble 0,14 Na,0,,, = %Na,0 + 0,658 x %K,0

3. Wyniki badan

Wyniki oznaczen catkowitej zawartosci alkaliow oraz alkaliow
rozpuszczalnych w wodzie w kruszywach podano w tablicach 2 3.

Natomiast wyniki zawartosci alkaliéw catkowitych i rozpuszczal-
nych w wodzie w cemencie podano w tablicy 4.

Do cementu przemystowego dodano K,SO, w takiej ilosci aby
uzyskac dalsze trzy cementy o nastepujgcej zawartosci Na,O,:

0,84 1,09 1,50
0,50 0,75 1,16

catkowite

rozpuszczalne
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Aggregate reactivity was examined according to American ASTM C
289-03 Standard, and the results are given in Table 5 and on Fig. 2.

Particular series of concrete samples were prepared from cements
with different alkali content and they were heat treated at three
various temperatures.

Examination results of compressive strength are given in Tables
6-8.

Ettringite content in concrete samples determinated by XRD is
shown on Figs 6-10.



Tablica 5 / Table 5
REAKTYWNOSC KRUSZYW WEDLUG ASTM C 289-03
AGGREGATES REACTIVITY ACCORDING TO ASTM C 289-03

Prébka

Sc — stezenie krzemionki
silica concentration

Rc - obnizenie zasadowosci
reduction in alkalinity

Sample

Wynik, mmol/l
Result, mmol/l

1) Granit Strzebléw [Sobétka] / Strzeblow [Sobotka] Granite 20,1

48,0

2) Granit Berger / Berger Granite 17,5

37,5

400 /’
Zg 300 /
% /
<
(1]
.. r 1
8 / Kruszywo
o y |potencjalnie
ézoo | reaktywne |
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1 25 5,0 7510 25 50 75100 250 5007501000 2500

Sc stezenie krzemionki

Rys. 2. Wyniki badan kruszyw granitowych: 1 — Strzebléw [Sobétka], 2 — Berger.

Fig. 2. Examination results of granite aggregates: 1 — Strzebléw [Sobétka], 2 — Berger.

Tablica 6 / Table 6

BETON Z CEMENTU PRZEMYSEOWEGO O CALKOWITEJ ZAWARTOSCI 0,48% Na,Oe

THE CONCRETE FROM INDUSTRIAL CEMENT WITH TOTAL ALKALI CONTENT 0.48% OF Na,Oe

X-ray diffraction pattern with ettringite
peaks marked for angles 26 =9.091 and
15.784 are shown in Fig. 5.

As is apparent from XRD patterns
shown on Fig. 5, the peak at the angle
20 of 15.784¢ is free from the coinciden-
ce with the peaks of other phases which
allows more precise measurement of its
intensity. It was determinate by using the
external standard.

The microstructure of concrete sample
from cement containing 1.5% Na,O,,
after heat treatment at 70°C, is shown
on Fig. 9.

The XRD microanalyses of concrete
sample from cement containing 1.5%
of Na,Oe heat treated at 70°C [Fig. 9],
correspond to the tobermorite com-
position. It contains minor amounts of
sulphur and aluminium, probably in the
solid solution.

Temperatura, °C Czas Masa kostki, g Gestosc¢ objetosciowa, g/cm?® Wytrzymatos¢ na Sciskanie, MPa
Temperature, °C Time Cube mass, g Volume density, g/cm?® Compressive strength, MPa
Po 10 h obrobki cieplnej
2432,0 2,43 56,4
50 After 10 h of heat treatment
5 : - ienlnei
8 dni po obrébce cieplnej 2484.0 2.48 96,1
28 days after heat treatment
Po 10 h obrébki cieplnej
2458,0 2,46 63,1
20 After 10 h of heat treatment
28 dni po obrébce cieplnej
2462,0 2,46 91,7
28 days after heat treatment
Po 10 h obrobki cieplnej
24490 2,45 68,3
90 After 10 h of heat treatment
28 dni po obrdbce cieplnej
2460,0 2,46 93,3
28 days after heat treatment
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Tablica 7 / Table 7

BETON Z CEMENTU O ZAWARTOSCI ALKALIOW WYNOSZACEJ 0,84% Na,Oe

THE CONCRETE FROM CEMENT WITH ALKALI CONTENT EQUAL 0.84% OF Na,Oe

Temperatura, °C Czas Masa kostki, g Gestosc¢ objetosciowa, g/cm? Wytrzymatosé na $ciskanie, MPa
Temperature, °C Time Cube mass, g Volume density, g/cm?® Compressive strength, MPa
Po 10 h Obki cieplnej
0 10 h obrébki cieplnej 2470,0 247 61.2
50 After 10 h of heat treatment
28 dni po obrdbce cieplnej
2481,0 2,48 86,3
28 days after heat treatment
Po 10 h obrobki cieplnej
2475,4 2,48 60,8
20 After 10 h of heat treatment
2 i 5 ieplnej
8 dni po obrébce cieplnej 2470,0 247 84.0
28 days after heat treatment
Po 10 h obrébki cieplnej
2467,0 2,47 61,3
90 After 10 h of heat treatment
2 i ¢ ieplnej
8 dni po obrébce cieplnej 2468.7 247 86.1
28 days after heat treatment

Tablica 8 / Table 8

BETON Z CEMENTU O CALKOWITEJ ZAWARTOSCI ALKALIOW ROWNEJ 1,09 Na,Oe [0,75% Na,Oe ROZPUSZCZALNYCH]

THE CONCRETE FROM CEMENT WITH TOTAL ALKALI CONTENT EQUAL 1.09 Na,Oe [0.75% OF SOLUBLE Na,Oe]

Temperatura, °C Czas Masa kostki, g Gestos¢ objetosciowa, g/cm?® Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa
Temperature, °C Time Cube mass, g Volume density, g/cm? Compressive strength, MPa
Po 10 h obrobki cieplnej
2464,0 2,47 55,5
20 After 10 h of heat treatment
28 dni po obrébce cieplnej
2473,0 2,48 75,4
28 days after heat treatment
Po 10 h dbki cieplnej
0 10 h obrébki cieplnej 24735 247 62.9
%0 After 10 h of heat treatment
28 dni brébce cieplnej
ni po obrébce cieplnej 24810 2,49 75.1
28 days after heat treatment

Tablica 9 / Table 9

BETON Z CEMENTU O MAKSYMALNEJ ZAWARTOSCI ALKALIOW 1,5% Na,Oe [1,16% Na,Oe ROZPUSZCZALNYCH]

THE CONCRETE FROM CEMENT WITH MAXIMUM ALKALI CONTENT 1.5% OF Na,Oe [1.16% OF SOLUBLE Na,Oe]

Temperatura, °C Czas Masa kostki, g Gestos¢ objetosciowa, g/cm?® Wytrzymatos$¢ na Sciskanie, MPa
Temperature, °C Time Cube mass, g Volume density, g/cm? Compressive strength, MPa
Po10h dbki cieplnej
o 10 h obrébki cieplnej 24610 2,46 53.2
50 After 10 h of heat treatment
28 dni 5 ieplnej
ni po obrébce cieplnej 2475.0 248 76.4
28 days after heat treatment
Po 10 h obrobki cieplnej
2456,3 2,46 50,4
20 After 10 h of heat treatment
28 dni po obrébce cieplnej
2466,0 2,47 76,7
28 days after heat treatment
Po10h dbki cieplnej
0 10 h obrébki cieplnej 24770 248 61.9
% After 10 h of heat treatment
2 i brébce cieplnej
8 dni po obrébce cieplnej 24740 247 76.0
28 days after heat treatment

Reaktywnos¢ kruszyw zbadano zgodnie z amerykanska normag
ASTM C 289-03, a wyniki zamieszczono w tablicy 5 i na rysunku 2.
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The presence of crystalline ettringite was found in the concrete
sample from cement, which contains 1.5% Na,Oe, after heat
treatment at 70°C and after 28 days of hardening in the curing
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Rys. 3. Wytrzymatos¢ na $ciskanie wszystkich probek betonu po obrébce
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Fig. 3. Compressive strength of all concrete samples after heat treatment
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Rys. 4. Wytrzymatos$¢ prébek betonu po 28 dniach twardnienia

Fig. 4. Compressive strength of concrete samples after 28 days of curing

Poszczegdlne serie probek betonowych przygotowano z cementu
0 roznej zawartosci alkaliow oraz poddawano obrébce cieplnej
w trzech réznych temperaturach.

Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na Sciskanie podano w tablicach
6-8.

Rentgenograficzne badanie zawartosci ettringitu w prébkach
betonu pokazano na rysunkach 6-10.

Przyktadowy wycinek rentgenogramu z zaznaczonymi pikami
ettringitu dla katéw 26 = 9,091 i 15,784 pokazano na rysunku 5.

Jak wynika z dyfraktogramu pokazanego na rysunku 5 refleks
przy kagcie 26 wynoszgcym 15,784° jest wolny od koincydencji
z refleksami innych faz zawartych w prébce, co pozwala na do-
ktadniejszy pomiar jego intensywnosci. Wyznaczono jg stosujgc
wzorzec wewnetrzny.

Przyktadowg mikrostrukture probek betonu z cementu zawieraja-
cego 1,5% Na,O, , po obrébce cieplnej w 70°C pod elektronowym
mikroskopem skaningowym pokazano na rysunku 9.

chamber [Fig. 10, microanalysis in point 4]. It confirms the results
of X-ray determination [Fig. 9].

In order to control delayed ettringite formation in concrete and
its influence on the samples expansion of standard mortar after
heat treatment at 70 and 150°C, stored in water, was examined.
The beams 4x4x16 cm with embedded pins were heat treated
analogously as in the case of concrete cubes. All four cements
with different soluble sodium and potassium content were used to
prepare the mortars. The today’s results include the measurements
after 210 days, and the maximum expansion was found for the
samples from cement containing 1.16% of soluble Na,Oe, heat
treated at 150°C, which equals 0.625 mm. On the second place
are samples containing 0.75% of soluble Na,Oe, also heat treated
at 150°C, which expansion reached 0.521 mm.

3. Discussion of the results

The compressive strength of concrete cubes determined directly
after heat treatment has shown, that the changeable content of
potassium sulphate did not affect the obtained results. Whereas,
the compressive strength of these cubes, determinated after 28
days of hardening in the curing chamber at constant temperature
of 20°C and 98% RH has shown, that the compressive strength
decreases with the increasing content of K,SO, in cement. This
relation confirms the well known influence of potassium sulphate
on the compressive strength after 28 days for concretes without
heat treatment (6, 7). While, as opposed to these concretes,
which early compressive strength increases with K,SO, addition
does not cause the increase of compressive strength directly after
heat treatment.

1=
-

8 10 12 14 16

Rys. 5. Wycinek dyfraktogramu w zakresie katow 26 8—16°. Prébka betonu
z cementu 0,48% Na,Oe, 1 —50°C, 2 - 70°C, 3-90°C

Fig. 5. The section of X-ray diffraction pattern in the range of 26 8-16°.
Concrete sample from cement 0.48% Na,Oe, 1 -50°C, 2-70°C, 3—-90°C
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Rys. 6. Intensywnos¢ reflekséw ettringitu dla 26 = 15,784 w probkach
betonu z cementu o zawartosci 0,48% Na,Oe [rozpuszczalny Na,O, 0,14],
po obrébce cieplnej w trzech temperaturach

Fig. 6. The intensity of ettringite peak at 26 = 15.784 in concrete samples
from cement with total alkali content 0.48% of Na,Oe [soluble - 0.14% of
Na,O.], after heat treatment at three different temperatures
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Rys. 7. Intensywnos¢ refleksow ettringitu dla 26 = 15,784 w prébkach betonu
z cementu o zawartosci 0,84% Na,Oe [rozpuszczalny 0,50], po obrébce
cieplnej w trzech temperaturach

Fig. 7. The intensity of ettringite peak at 26 = 15.784 in concrete samples
from cement with total alkali content 0.84% of Na,Oe [soluble - 0.50% of
Na,O.], after heat treatment at three different temperatures

W prébce betonu z cementu zawierajgcego 1,5% Na,Oe autokla-
wizowanej w 70°C (rysunek 9) wykonano dodatkowo mikroanalizy
rentgenowskie, ktdre wszystkie odpowiadajg sktadem tobermo-
rytowi. Zawiera on nieznaczne ilosci siarki i glinu, co $wiadczy
0 obecnosci tych jondw w roztworze statym .

W prébcee betonu z cementu zawierajgcego 1,5% Na,Oe, po ob-
rébce cieplnej w 70°C, dojrzewajgcej 28 dni w szafie klimatycznej
stwierdzono obecnos¢ krystalicznego ettringitu (rysunek 10, mikro-
analiza w punkcie 4). Potwierdza to wyniki analizy rentgenowskiej
[rysunek 8].

W celu kontroli powstawania opéznionego ettringitu w betonie
oraz jego wptywu na zmiany liniowych wymiaréw prébek po ob-
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Rys. 8. Intensywnos¢ reflekséw ettringitu dla 26 = 15,784 w probkach
betonu z cementu o zawartosci 1,09% Na,Oe [rozpuszczalny 0,75], po
obrébce cieplnej w trzech temperaturach

Fig. 8. The intensity of ettringite peak at 26 = 15.784 in concrete samples
from cement with total alkali content 1.09% of Na,Oe [soluble - 0.75% of
Na,O,], after heat treatment at three different temperatures
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Rys. 9. Intensywnosc¢ reflekséw ettringitu dla 26 = 15,784 w probkach
betonu z cementu o zawartosci 1,5% Na,Oe po obrébce cieplnej w trzech
temperaturach i przyktadowo intensywnos¢ refleksu ettringitu w prébce
naparzanej w 90°C, po 28 dniach twardnienia

Fig. 9. The intensity of ettringite peak at 26 = 15.784 in concrete samples
from cement with total alkali content 1.50% of Na,Oe, after heat treatment
at three different temperatures and the intensity of ettringite peak in the
sample after heat treatment at 90°C, and after 28 days of curing

The studies of ettringite content confirmed Wieker’s (1) conclu-
sions. With increasing alkali content, the ettringite is not stable
at 70°C, however, it concerns concrete samples from cements
with the soluble alkali content of 0.75% and 1.16% of Na,O,. The
calculation of these contents as the molar concentration of NaOH
in the concrete pore solution gives the following values: 0.14% =
203 mmol/l, 0.50% =508 mmol/l, 0.75% =719 mmol/l, and 1.16%
=1066 mmol/l.

The example of NaOH calculation for the concrete of cement
containing 0.50% of soluble Na,O, is the following:
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Rys. 10. Prébka betonu z cementu o zawartosci 1,5% Na,Oe, po obrébce
cieplnej w 70°C

Fig. 10. Concrete sample from cement with total alkali content equal 1.5%
Na,Oe, after heat treatment at 70°

rébee cieplnej w 70 i 150°C, przetrzymywanych w wodzie, prz-
eprowadzono te pomiary na normowej zaprawie. W beleczkach
o wymiarach 4x4x16 cm osadzono bolce i poddano je obrobce
cieplnej analogicznej jak w przypadku kostek betonowych. Do przy-
gotowania zapraw zastosowano wszystkie cztery cementy, o roznej
zawartosci rozpuszczalnego sodu i potasu. Dotychczasowe wyniki
obejmujg pomiary przeprowadzone po 210 dniach, a najwiekszg
rozszerzalnos¢ osiggnety probki z cementu zawierajgcego 1,16%
Na,Oe rozpuszczalnego poddane obrdbce cieplnej w 150°C, ktdra
wyniosta 0,625 mm. Na drugim miejscu sg probki zawierajgce

g | det |spot| HFW
x LVD| 4.0 |59.7 ym

————— 20 ym ——

Punkt 1 Ca Punkt 2 Ca
Si Si

b JLL

090 1.30 2.70 3.60 0.90 1.80 270 3.60 4.

Rys. 11. Probka o zawartosci 1,5% Na,Oe, po obrébce cieplnej w 70°C i
po 28 dniach twardnienia

Fig. 11. Sample with total alkali content 1.5% of Na,Oe, after heat treatment
at 70°C and after 28 days of hardening

Na,O, from cement — 0.50 x 102 x 320 = 1.60 kg/m?® of concrete
Na,O, from aggregate — 0.02 x 102 x 1600 = 0.32 kg/m? of concrete
The total 1.92 kg of Na,O in m® of concrete

1.92 kg of Na,O gives 1.92 x 2Na/Na,O = 1.92 x 0.742 = 1.425
kg of Na

1.425 kg of Na corresponds to 1.425 x NaOH/Na and it is 1.425 x
1.739 = 2.478 kg of NaOH

cws-4/2014 231



0,75 % Na,Oe rozpuszczalnego, takze autoklawizowane w 150°C,
ktorych rozszerzalnos¢ osiagneta 0,521 mm.

3. Oméwienie wynikéw badan

Badania wytrzymatosci kostek betonowych bezposrednio po
naparzaniu wykazaty, ze zmienna zawarto$¢ siarczanu potasu
nie wplyneta na zréznicowanie uzyskanych wynikéw. Natomiast
wytrzymatos¢ tych kostek, oznaczona po dojrzewaniu przez 28
dni w szafie klimatycznej w statej temperaturze 20°C i ww 98%
wykazata, ze wzrost wytrzymatosci maleje ze zwiekszajaca sie
zawartoscig K,SO, w cemencie. Wykazuje to analogie do znanego
wptywu siarczanu potasu na wytrzymatos¢ po 28 dniach betonéw
nie poddanych obrébce termicznej (6, 7). Natomiast w odréznieniu
od tych betonéw, ktérych wczesna wytrzymatos¢ wzrasta, dodatek
K,SO, nie powoduje zwiekszenia wytrzymatosci bezposrenio po
obrébce cieplnej.

Badania zawartosci ettringitu potwierdzity wnioski Wiekiera (1).
Przy rosngcej zawartosci alkaliow ettringit nie jest trwatly juz
w 70°C, przy czym dotyczy to prébek betonu z cementéw, w kidrych
ilo$¢ rozpuszczalnego Na,O, wynosita 0,75% i 1,16%. Przeliczenie
tych zawartosci na stezenia molowe NaOH w roztworze w porach
betonu daje nastepujgce wartosci : 0,14% =203 mmoli/l, 0,50% =
508 mmoli/l, 0,75% = 719 mmoli/l, a 1,16% = 1066 mmoli/l.

Przeprowadzimy przyktadowo takie przeliczenie dla stosowanego
sktadu betonu i cementu zawierajgcego 0,50% rozpuszczalnych
Na,O,.

Na,O, z cementu — 0,50 x 102 x 320 = 1,60 kg

Na,O, z kruszywa — 0.02 x 102 x 1600 = 0,32 kg razem 1,92 kg
Na,O w m? betonu

1,92 kg Na,O daje 1,92 x 2Na/Na,0 = 1,92 x 0,742 = 1,425 kg Na

1,425 kg Na odpowiada 1,425 x NaOH/Na to jest 1,425 x 1,739
= 2,478 kg NaOH

W m? betonu jest 122 | wody wiec w 1 | bedzie 20, 311 g NaOH
czyli 508 mmoli/l

Natomiast ettringit jest trwaty w 70°C w probce betonu z cementu
zawierajgcego 0,50% Na,O,, a wiec w przypadku gdy stezenie
NaOH wynosi okoto 500 mmoli/l roztworu w porach betonu. Jest
to wartos¢ wieksza od 400 mmoli/l podawanej przez Wiekiera (1),
jednak dla temperatury 75°C. Nie ma badan zakresu trwatosci
ettringitu ze wzrostem stezenia NaOH, przy réwnoczesnym spadku
temperatury obrobki cieplnej. Uzyskany doswiadczalnie wynik ws-
kazuje na trwatosc ettringitu w roztworze o stezeniu 500 mmoli/l,
w przypadku zmniejszenia temperatury obrébki cieplnej do 70°C.

Stezenie NaOH nieznacznie przekraczajace 700 mmoli/l powoduje
brak trwato$ci ettringitu nawet w 70°C.

Przyjmujac zawartos¢ Na,O, rozpuszczalnego oznaczone
w kruszywach oraz w cemencie na poziomie 0,50% mamy jego
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In m® of concrete is 122 | of water, thus in 1 | it will be 20.311 g of
NaOH giving 508 mmol/I.

This result is showing that, the ettringite is stable at 70°C in the
concrete sample from cement containing 0.50% of Na,O,, thus in
the case of NaOH concentration equal to about 500 mmol/l of the
concrete pore solution. This content is higher than the threshold
value of 400 mmol/l given by Wieker (1), but at the temperature of
75°C. There is no studies of the ettringite stability with the increase
of NaOH concentration and simultaneous decrease of the heat
treatment temperature. The obtained result indicates the ettringite
stability in the solution with the concentration of 500 mmol/l, in the
case of the heat treatment at the temperature of 70°C.

The NaOH concentration, which slightly exceeds 700 mmol/I,
causes the lack of ettringite stability, even at 70°C.

Assuming the soluble Na,O, content, determinated in aggregates
and in cement at the level of 0.50%, we obtain its total content of
1.92 kg in m® of concrete. It is significantly less than the permis-
sible soluble alkali content, equal to 3 kg/m?® of concrete, given
by Locher (5).

The examination of concrete microstructure from cement with
high Na,O, content of 1.50%, has revealed that the ettringite is
formed after 28 days of hardening [Fig. 11]. Simultaneously, the
microanalysis show its formation progress. In the amorphous
AFm in nano-mixture with C-S-H phase [X-ray microanalysis in
points 1 and 2] the sulphate ions content is gradually increasing —
absorption of SO,% ions by C-S-H phase from the concrete pore
solution [microanalysis in point 3]. They react with amorphous AFm
with ettringite formation [point 4]. It is therefore the mechanism of
delayed ettringite formation proposed by Famy (6).

4. Concusions

Experimental results allow to draw the following conclusions:

1. Both usied granites from Strzebléw and from Strzelin have high
alkali content, respectively 7.29% and 6.40%, but the amounts
of soluble sodium and potassium are very low on the level of
0.02%, in case of both granites.

2. The compressive strength of the samples directly after the heat
treatment, in the case of cement containing 0.48% of Na,O,,
increases with the temperature, but after 28 days of hardening
is the highest after heat treatment at 50°C. It is in accordance
with literature data.

3. The compressive strength of concrete samples after heat
treatment and after 28 days of hardening is the lowest in the
case of cement with the highest K,SO, addition [Fig. 4], which
is in accordance with literature data for concrete after normal
curing in water (7).

4. Ettringite is stable after heat treatment at 70°C in concrete
sample from cement containing 0.50% of soluble Na,O,,
therefore when the NaOH concentration is about 500 mmol/l



sumaryczng zawarto$¢ wynoszacg 1,92 kg w m3 betonu. Jest to
znacznie mniej od podawanej przez Lochera (5) dopuszczalnej
zawartosci rozpuszczalnych alkaliow, wynoszacej 3 kg/m? betonu.

Badania mirostruktury betonu z cementu o duzej zawartosci
Na,O, wynoszacej 1,50% , w ktérym rozpoczyna sie powstawa-
nie ettringitu po 28 dniach twardnienia [rysunek 11], pozwolity na
przesledzenie jego powstawania. Bezpostaciowy AFm tworzgcy
nano-mieszning z fazg C-S-H [mikroanalizy rentgenowskie w punk-
tach 1i2]wzbogaca sie stopniowo w jony siarczanowe [absorpcja
przez faze C-S-H], ktore wystepujg w roztworze w porach betonu
(1) [mikroanaliza w punkcie 3]. Reagujg one z bezpostaciowym
AFm z utworzeniem ettringitu [punkt 4]. Jest to wiec mechanism
powstawania opdznionego ettringitu zaproponowany przez Famy

(6).

4. Wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalajg na wyciggniecie

nastepujgcych wnioskow:

1. Oba stosowane granity ze Strzeblowa i ze Strzelina majg duzg
zawartos¢ alkaliéw, wynoszgcg odpowiednio 7,29% i 6,40%
natomiast ilosci rozpuszczalnego sodu i potasu sg znikomo
mate i wynoszg 0,02% w przypadku obu granitéw.

2. Wytrzymatos$¢ probek po obrébce cieplnej, w przypadku
cementu zawierajgcego 0,48% Na,O,, rosnie z temperatura,
natomiast po 28 dniach dojrzewania jest najwieksza po ob-
robce w 50°C. Jest to zgodne z danymi literaturowymi.

3.  Wytrzymatosc¢ probek betonowych po naparzaniu i po tward-
nieniu przez 28 dni jest najmniejsza w przypadku cementu
z najwiekszym dodatkiem K,SO, [rysunek 4], co jest zgodne
z danymi literaturowymi dla betonu nie poddawanego obrébce
cieplnej (7).

4. Ettringit jest trwaty po obrébce cieplnej w 70°C w prébcee bet-
onu z cementu zawierajgcego 0,50% Na,O, rozpuczczalnego,
a wiec gdy stezenie NaOH wynosi okoto 500 mmoli/l roztworu
w porach betonu. W przypadku obrébki w 70°C taki poziom
rozpuszczalnych alkaliéw nie stanowi zagrozenia opoznionym
powstawaniem ettringitu.

5. Ettringit nie jest trwaty gdy temperatura obrébki wynosi 70°C,
w probkach betonu z cementu o zawartosci 0,75% Na,O,
rozpuszczalnego. Wynika stad, ze przyjmowanie w niekto-
rych technologiach zawartosci 0,80% catkowitego Na,O, jest
za wysokie i moze spowodowaé powstawanie opdéznionego
ettringitu.

6. Uzyskane wyniki potwierdzajg jeszcze raz, ze przy ocenie bra-
ku trwato$ci ettringitu trzeba bra¢ pod uwage rozpuszczalne
w wodzie zwigzki sodu i potasu. Takie podejscie przyjmuje
takze Locher (5).

7. Obserwacje mikrostruktury probek betonu, w ktérych ettringit
nie byt trwaty w trakcie obrébki cieplnej [cement zawierajgcy
rozpuszczalny Na,O, = 1,16], po 28 dniach twardnienia,
potgczone z mikroanalizami rentgenowskimi, potwierdzajg
mechanizm przemiany AFm — AFt zaproponowany przez
Famy (6).

in the concrete pore solution. In the case of heat treatment at
70°C, this soluble alkali content gives no hazard of delayed
ettringite formation.

5. Ettringite is no longer stable at the temperature of 70°C, in
concrete samples from cement with 0.75% of soluble Na,O.. It
follows that the total alkali content amounting 0.80% of Na,O,
which is accepted in some technologies, is too high and it can
cause delayed ettringite formation.

6. The obtained results confirm once again, that in assessing the
lack of ettringite stability it should be taken into consideration
the content of soluble in water sodium and potassium compo-
unds. Locher (5) also takes this approach.

7. The observations of concrete samples microstructures linked
with X-ray microanalysis, in which the ettringite was not stable
during the heat treatment [cement containing 1.16% of soluble
Na,O,], have shown that after 28 days of hardening, the ettrin-
gite was formed. The mechanism of AFm — AFt transformation
confirms the mechanism proposed by Famy (6).
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