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Wptyw azotanu litu na ekspansje betonu spowodowana reakcja

alkaliéw z kruszywem zwirowym

The lithium nitrate effect on the concrete expansion caused by
alkali-silica reaction in concrete of gravel aggregate

1. Wprowadzenie

Reakcja wodorotlenkéw sodu i potasu z kruszywem zachodzi
w roztworze w porach betonu z pewnymi krzemionkowymi skfad-
nikami kruszyw, prowadzac do destrukcji i pekania betonu (1,
2). Reaktywnos$c¢ kruszywa jest zwigzana z jego pochodzeniem
geologicznym, sktadem mineralogicznym oraz teksturg. Do szybko
reagujgcych kruszyw nalezg przede wszystkim pochodzace z pi-
roklastycznych oraz klastycznych, chemicznych i biochemicznych
skat osadowych.

Kruszywa wolno reagujgce pochodzg ze skat plutonicznych i me-
tamorficznych (3, 4).

Obok reakcji wodorotlenkéw sodu i potasu z krzemionkg jest
réwniez mozliwa ich reakcja z kruszywem dolomitowym, ktéra jest
zwigzana z obecnoscig w tym kruszywie magnezu (5, 6). Okre-
Slenie reaktywnosci kruszywa zwirowego, zawierajgcego w swoim
sktadzie okruchy skat o réznych wiasciwosciach jest trudne. Jed-
nak kruszywa te sg powszechnie stosowane do produkgji betonu.
Z tego wzgledu ograniczenie niekorzystnego wptywu reaktywnosci
kruszywa zwirowego ma duze znaczenie.

Zastosowanie zwigzkow litu jako czynnika zapobiegajgcego de-
strukcyjnej reakcji kruszywa z wodorotlenkami sodu i potasu zo-
stato po raz pierwszy zaproponowane w 1950 roku przez McCoya
i Cadwella (7). Przeprowadzone badania wykazaly, ze najlepsze
wyniki w zapobieganiu niekorzystnym skutkom tej reakcji dawat
azotan litu (8, 9). Azotan litu nie wptywa na pH roztworu w po-
rach betonu, jest solg dobrze rozpuszczalng w wodzie. Niestety
mechanizm dziatania azotanu litu na reakcje kruszywa z jonami
sodu i potasu nie jest dobrze poznany. Hipotezy dotyczace tego
mechanizmu zaktadajg miedzy innymi zmiane wtasciwosci zelu
uwodnionego krzemianu sodowo-potasowego przez jony litu, zmia-
ne elektrycznej warstwy podwdjnej wokét zelu, lub powstawanie
ochronnej warstewki krzemianu litu na powierzchni krzemionki
(10, 11).

1. Introduction

The reaction of sodium and potassium hydroxides occurs in
concrete pore solution with certain siliceous aggregate constitu-
ents, and leads to concrete destruction and cracking (1, 2). The
aggregate reactivity is closely connected with its geological origin,
mineralogical composition and texture. Fast-reacting aggregates
include primarily pyroclastic as well as clastic rocks, chemical
and biochemical sedimentary rocks. Slowly-reacting aggregates
include plutonic and metamorphic rocks (3, 4).

Apart from the reaction of sodium and potassium hydroxides the
reaction with dolomite aggregate is also possible, which is linked
with the magnesium ions present in this aggregate (5, 6). The
defining of the reactivity of the gravel aggregate, composed of
the rocks grains with different properties, is particularly complex.
Nevertheless, this aggregate is commonly applied in the produc-
tion of concrete. Thus the elimination of harmful influence of gravel
aggregate reactivity is an issue of significant importance.

McCoy and Cadwell (7) were the first which already in 1950 pro-
posed the application of lithium compounds in order to inhibit the
destructive effect of the reaction of aggregate and alkalis. The
studies have shown that the best results in prevention of the harm-
ful effect of the alkali-aggregate reaction has lithium nitrate (8, 9).
Lithium nitrate does not influence the pore solution pH, and is a salt
well-soluble in water. Unfortunately, the mechanism of the lithium
nitrate action on the reaction of alkalis with the aggregate is still
not well examined. The hypotheses concerning this mechanism
are among other admitting the modification of the properties of the
gel of hydrated sodium-potassium silicate by the lithium ions, the
change of electrical double-layer around the gel, or the formation
of a protective layer of lithium silicate on the surface of silica (10,
11). The decrease of harmful AAR effect has been attributed by
some authors to the properties of this ion which has a smaller radius
than the sodium and potassium ions, but higher hydrated radius,
caused by higher ionic potential (12-13). Simultaneously, with the
decrease of hydrated ion radius its sorption ability on the surface
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Skutecznos$¢ jondw litu w ograniczaniu niekorzystnych efektéw
reakcji alkaliow z kruszywem jest upatrywana przez niektérych
autorow we wiasciwosciach jonu litu, ktéry ma mniejszy pro-
mien jonowy od jondéw sodu i potasu, jednak wiekszy promien
po hydratacji, ze wzgledu na wiekszy potencjat jonowy (12-14).
Réwnoczesnie im mniejszy jest jon po hydratacji tym wieksza
jego zdolnos¢ sorpcyjna na powierzchniach réznych faz. Zatem
jony potasu i sodu powinny by¢ tatwiej wigzane przez czastki
krzemionki niz jony litu. Z badan wynika jednak, ze stezenie jonéw
litu w roztworze w porach betonu maleje wraz z postepem reakcji,
podczas gdy stezenia jondw sodu i potasu pozostajg na statym
poziomie (15). ller (16) uwaza, ze duzy uwodniony jon litu jest
stabiej wigzany przez krzemionke od jonéw sodu czy potasu, co
zapobiega polimeryzacji zelu. Inna hipoteza przypisuje wigksze
znaczenie potencjatowi jonowemu litu (17). Jony litu powoduja, ze
powstajgcy zel uwodnionego krzemianu sodu i potasu odznacza
sie mniejszym stopniem ekspansiji.

Duze znaczenie w ekspansji wywotanej reakcjg kruszywa z wo-
dorotlenkami sodu i potasu odgrywajg jony wapnia, jednak ich
rola nie zostata w petni wyjasniona. Hipoteze o duzej roli Ca(OH),
wysunat juz w 1944 roku Hansen (20), a nastepnie zagadnienie
to badali Owsiak (18) i Chatterji (21). Wiadomo, ze w przypadku
bardzo matej zawarto$ci jondw wapnia w roztworze nawet duza za-
wartos¢ sodu i potasu nie powoduje ekspansji. Jony wapnia mogg
zastepowac w produkcie reakgji jony sodu i potasu, umozliwiajgc
ich dalszg reakcje z krzemionka i powstawanie wiekszej ilosci zelu
(18 — 20). Doswiadczenia wykazaly takze, ze zawarto$¢ wapnia
w zelu jest zmienna, zele bogate w wapn powstajg w wiekszych
odlegtosciach od reaktywnych ziaren krzemionki (17). Natomiast
w przypadku dodatku azotanu litu do zaprawy przypuszczalnie
jest wiecej wapnia w zelu, a jak wykazali Struble i Diamond (24)
taki zel wykazuje mniejszg ekspansije.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

W badaniach stosowano cement portlandzki CEM | 42,5R o za-
wartosci alkaliow Na,O, = 0,66%. Sktad chemiczny cementu
podano w tablicy 1.

Jako reaktywne kruszywo stosowano polodowcowe kruszywo
zwirowe. Analiza rentgenograficzna kruszywa wskazata, ze w jego
sktad wchodzg znaczne ilosci kwarcu, kalcytu, plagioklazéw z prze-
waga skalenia, a takze mineraty ilaste (illit, kaolinit), oraz niewielkie
ilosci dolomitu. Analiza petrograficzna ziaren kruszywa zwirowego
wykonana zgodnie z normg PN-92/B-06714-46 pozwolita na identy-

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU
CEMENT CHEMICAL COMPOSITION

on different phases is increasing. Thus the sodium and potassium
ions should be easier bound by the silica particles than the lithium
ions. However, it is evident from the experiments that the lithium
ions concentration in the concrete pore solution is decreasing
with the reaction development, while the concentration of sodium
and potassium ions remain on constant level (15). ller (16) is of
the opinion that the hydrated lithium ions form weaker bond with
silica than the sodium and potassium ions that prevents the gel
polymerisation. Another hypothesis is attributing the higher impor-
tance to the lithium ionic potential (17). The lithium ions effect is
lowering the expansion ability of hydrated sodium —potassium gel.

The importance on the destructive role of aggregate reaction with
the alkali hydroxides of calcium ions is significant, but it is not fully
understand. The hypothesis of the importance of Ca(OH), was
developed already 1944 by Hansen (20) and then the problem was
examined by Owsiak (18) and Chatterji (21). Itis known that in the
case of low concentration of calcium in solution even high content
of sodium and potassium did not lead to expansion. Calcium ions
can substitute potassium and sodium ions in the gel, giving the
possibility of their further reaction with silica, with formation of new
gel quantity (18-20). The experiments have also shown that the
calcium content in the gel is changeable in the case of addition of
lithium nitrate to the mortar, more calcium is probably incorporated
into the gel than in the case when no lithium is used. As Struble
and Diamond (24) have shown it is linked with lower expansion
of the gel.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Portland cement CEM | 42,5R with the alkali content of 0.66%
of Na,O, was used in experiments. The chemical composition of
cement is shown in Table 1. To study the influence of the alkali
content in cement on alkali-silica reaction two additional samples
of cement were prepared to which K,SO, was added in such
a quantity that the Na,O, was equal to 0.9% and 1.1%.

The post-glacial gravel aggregate was used as the reactive ag-
gregate. The XRD of the aggregate showed that its composition
is reach in quartz, calcite, plagioclase (mostly feldspar), as well as
clay minerals (illite, kaolinite) and a minor content of dolomite. The
petrographic analysis of the gravel aggregate grains according to
the PN-92/B-06714-46 standard assessed the mineral composi-
tion of the reactive grains (20). The reactive aggregate grains are
including organodetritic sparite-micrite limestone, metamorphic
quartz-pyroxene shale with opal binder, quartz-glauconite sand-

Sktadnik Sio, AlLO, Fe,O, CaO MgO

S0, K,O

Na,O TiO, Lor Cz.n.r? Na,O,

Zawartos¢ 20,20 4,80 3,00 61,70 1,80

2,70 0,78 0,15 0,45 3,00 1,00 0,66

"LOI — Loss on ignition, Cz.n.r. — non soluble residue
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fikacje sktadnikow reaktywnych. Sg nimi wapien organodetrytyczny
sparytowo-mikrytowy, metamorficzny tupek kwarcowo-pirokse-
nowy o spoiwie opalowym, piaskowiec kwarcowo-glaukonitowy
o spoiwie ilasto-weglanowym z dodatkiem chalcedonu oraz ziarna
kwarcu w granicie skaleniowo-biotytowym. Skfadniki reaktywne
stanowig okoto 49 % masy badanego kruszywa.

2.1. Metody badan

Do oceny reaktywnosci kruszywa zwirowego zastosowano metode
badania odksztatcen liniowych zapraw, zgodnie z normg ASTM
C227. Z zapraw wykonano beleczki o wymiarach 25x25x250
mm bez dodatku oraz z dodatkiem azotanu litu. Lit dodawano do
zapraw wraz z wodg zarobowg, zachowujgc stosunek molowy
Li/Na+K rowny 0,74, dodajgc rownoczesnie do cementu K,SO,
w takiej ilosci aby ekwiwalent sodowy Na,O, wynosit, poza wyjscio-
wym stezeniem 0,66%, 0,9% Na,O, oraz 1,1 % Na,O,. Beleczki
zapraw przechowywano w zamknietej komorze, nad lustrem wody,
w temperaturze 38°C. Pomiary dtugosci beleczek wykonano po
14, 30, 60, 90, 180, 270 dniach. Ponadto badano mikrostrukture
zapraw pod elektronowym mikroskopem skaningowym, z mikro-
analizg rentgenowska.

3. Wyniki badan

Na powierzchni prébek, bez dodatku litu oraz z jego dodatkiem,
z cementow o réznej zawartosci alkaliow wystepowaty liczne wy-
cieki (rysunek 1). Nie zauwazono réznic w intensywnosci powsta-
jacych wyciekéw w zaleznosci od zawarto$ci alkaliow i dodatku
azotanu litu w cementach, z ktérych wykonano zaprawy.

Wyniki badan ekspansji prébek bez i z dodatkiem azotanu litu,
w przypadku trzech réznych zawartosci alkaliow przedstawiono
na rysunkach 2-4. W przypadku zapraw z dodatkiem azotanu
litu, i trzech zawartosci alkaliow nastgpito zmniejszenie wielkosci
ekspansji do poziomu bezpiecznego, a wiec nie przekraczajgce-
go 0,05%. Zakresy dopuszczalnej rozszerzalnosci prébek, a tym
samym niegroznej reaktywnosci kruszywa, zostaty oznaczone na
rysunkach 2-4 za pomocg czerwonej linii. Rozszerzalnosc¢ prze-
kraczajgca 0,05% przed dziewieédziesigtym dniem oraz 0,10%
po 90 dniach wykazuje, ze kruszywo jest potencjalnie reaktywne.

stone with clay-carbonate binder containing chalcedony, and quartz
grains in feldspar-biotite granite. Reactive grains content is around
49% by mass of the aggregate.

2.2. Methods

The aggregate reactivity was examined according with the ASTM
C227 standard and mortar bars 25x25x250 mm were used. To
one series of mortars the lithium nitrate was added with the mix-
ing water, in percentage fulfilling the molar ratio of Li/Na+K equal
0.74. The mortar bars were placed in a closed chamber over the
water surface, at the temperature of 38°C.

After 14, 30, 60, 90, 180, and 270 days the bars length, were
measured. The microstructure of mortar samples, both with and
without lithium nitrate addition, was examined under SEM, coupled
with EDS.

3. Results

From the prism surface, in both cases without and with lithium
nitrate addition the white gel was exuded (Fig. 1). The mass of
this gel amount was independent of the content of alkalis in the
samples and of the addition of lithium.

The results of the samples expansion measurements, both with
and without lithium nitrate addition, for three different alkalis content
in cement, are presented in Figs. 2-4. The range of admissible
expansion of the samples are marked with the red lines on these
Figs. In the case of the mortars with lithium nitrate, the expansion
decreased for all alkali levels and reached a safe value, i.e. not hi-
gher than 0.05%. The expansion exceeding 0.05% before 90 days
or 0.10% after this period is the proof of the aggregate potential
reactivity. The samples without the lithium nitrate addition exceeded
the expansion limit as early as after 30 days, for bars from cement
with 0.66% and 0.9%Na,0,, In the case of the highest alkali content
equal 1.1%Na,0, the limit of expansion was exceeded after 14
days. After 270 days the highest expansion have the mortars from
the cement with the lowest content of alkali.

The microstructure analysis of mortar bars from cement with 0,9%
Na,O, and with the lithium nitrate addition revealed the cracks

Rys. 1. a) beleczka z zaprawy z cementu o zawartosci 0,9 % Na,O,, bez litu, po reakcji alkaliéw z kruszywem, b) Prébka zaprawy z cementu o zawar-

tosci 0,9 % Na,O, z dodatkiem azotanu litu, po reakcji alkaliéw z kruszywem

Fig. 1. a) mortar bar of cement with 0.9% Na,O, without lithium, after AAR; b) mortar bar from the same cement with the lithium nitrate addition, after AAR
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W probkach bez dodatku azotanu litu prze-
kroczenie granicznej ekspansji nastgpito
po 30 dniach w zaprawach z cementéw
zawierajgcych 0,66%Na,0, i 0,9%Na,0,,
natomiast w przypadku najwiekszej
zawartosci alkaliéw réwnej 1,1%Na,O,
przekroczenie nastgpito juz po 14 dniach.
Najwiekszg rozszerzalnos¢ po 270 dniach
dojrzewania wykazaty zaprawy z cementu
Z najmniejszg zawartoscig alkaliow.

Mikrostruktura prébek zapraw z cementu
o zawarto$ci alkaliow, wynoszacej 0,9%
Na,O,, z dodatkiem azotanu litu, wykazata
wystgpienie mniejszej ilosci spekan w po-
réwnaniu z prébkami bez tego dodatku.
Natomiast w pustkach powstaty znaczne
ilosci portlandytu (rysunek 5).

W prébce z cementu o zawartosci alkaliow
réwnej 0,9% Na,O,, bez dodatku azotanu
litu, wystgpity liczne spekania. W zelu
wystepowaty mikroobszary bogate w kry-
stality. Sktad chemiczny zelu miat rézna
zawarto$¢ jonéw Ca?* (rysunek 6). Stosu-
nek C/S w zelu wynosit okoto 0,9 [punkt
1], natomiast w obszarze potozonym dalej
od kruszywa [punkt 2 na rysunku 7b] byt
on znacznie mniejszy i wynosit okoto
0,5. Masywny zel, widoczny na rysunku
6e [punkt 3] byt w zasadzie fazg C-S-H,
z duzg zawartos$cig potasu.

4. Dyskusja wynikéw

Jak mozna byto oczekiwa¢, doswiadczenia
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Rys. 2. Ekspansja prébek zaprawy z cementu o zawartosci 0,66% Na,O,

Fig. 2. The bars expansion of mortars from cement with 0.66% of Na,O,
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Rys. 3. Ekspansja prébek zaprawy z cementu o zawartosci 0,9% Na,O,

Fig. 3. The bars expansion of mortars from cement with 0.9% of Na,O,
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Rys. 4. Ekspansja prébek zapraw z cementu o zawartosci 1,1% Na,O,

Fig. 4. The bars expansion of mortars from cement with 1.1% of Na,O,
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content significantly lower than in the case
of the samples without lithium. Simulta-
neously significant amount of portlandite
crystals were found in the voids (Fig. 5).

In the sample of cement with alkali con-
tent equal 0.9% of Na,O,, without lithium
nitrate addition, the numerous cracks ap-
peared. In the gel some micro-areas were
reach of crystallites. The chemical compo-
sition of gel revealed different content of
calcium [Fig. 6]. The gel C/S molar ratio
was around 0.9 [point 1], however, further
of aggregate grains [point 2 in Fig. 6b] it
was much lower, about 0.5. The massive
gel, shown in Fig. 6e [point 3] was practi-
cally composed of C-S-H phase, with high
potassium content.



Rys. 5. Pustka wypetniona czesciowo krysztatami portlandytu

Fig. 5. The void filled partially with portlandite crystals
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4. Discussion

As it should be expected, the experiments have shown that the
expansion of mortars from gravel aggregate was depended on
the alkali content in cement. In all series of mortars without lithium
nitrate the expansion exceed the threshold value for the potential
aggregate reactivity. The addition of lithium nitrate, in the percenta-
ge equal to molar ratio Li/Na+K equal 0.74, caused the significant
decrease of expansion, that practically was not dependent on the
alkali content in cement. In the mortar samples, without lithium ni-
trate, numerous cracks appeared, and the gel formed as a product
of the AAR was rich in potassium, with different calcium content
[Figs. 6¢-d]. In the micro-area, shown in Fig. 6e, the C-SH phase
enriched in potassium was present. As it is known it will not have
expansive properties (24).

The calcium ions play the double role in the reaction itself and in
destruction process; gel is showing high expansion when formed
in cracks in the aggregate grains, because this environment is
poor in calcium ions and gel has a high Na+K/Ca ratio, for a long
time (22). Also Kawamura et al. (23) found that the expansion of

5i

2.00 4.00 6.00 kav 0.90 1.B0 2.70 360 450 5.0 kev 0.90 1.80 2.70 3.60  4.50 kev

c) d)

e)

Rys. 6. Prébki zaprawy bez azotanu litu. a) b) mikrostruktura, produkty reakcji i powstate spekania, c¢) mikroanaliza rentgenowska w punkcie 1, d)

mikroanaliza w punkcie 2, e) mikroanaliza w punkcie 3.

Fig. 6. Microstructure of samples without lithium nitrate addition: a) and b) microstructure, reaction products and cracks, c) EDS in point 1, d) same in

point 2, e) same in point 3.
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wa zwirowego byta zalezna od zawartosci alkaliow w cemencie.
We wszystkich probkach bez azotanu litu ekspansja przekroczyta
granice potencjalnej reaktywnosci kruszywa. Dodatek azotanu
litu, w ilosci spetniajgcej stosunek molowy Li/Na+K réowny 0,74,
spowodowat radykalne zmniejszenie ekspansiji, ktora praktycznie
nie zalezata od zawartosci alkaliow w cemencie. W probkach
zapraw bez azotanu litu wystgpity spekania, a powstaty w wyniku
reakcji zel zawierat duzo potasu, przy zmiennej zawartosci jonéw
wapnia [rysunki 6¢-d]. W mikroobszarze pokazanym na rysunku
6e wystepuje faza C-S-H, wzbogacona potasem. Jak wiadomo
nie bedzie ona miata wtasciwos$ci ekspansywnych. Jony wapnia
odgrywajg podwadjng role w samej reakcji i procesie destrukgji; zel
wykazuje duzg ekspansje gdy powstaje w peknieciach wewnatrz
ziarn kruszywa poniewaz srodowisko to jest ubogie w jony wapnia
i zel ma duzy stosunek Na+K/Ca przez dtugi okres (22). Takze
Kawamura i in. (23) stwierdzili, ze ekspansja betonu jest ograni-
czona gdy Ca(OH), w zaczynie ,jest fatwo dostepny”. Natomiast w
pdzniejszym okresie wodorotlenek wapnia, bedacy zrodtem jonéw
hydroksylowych w roztworze w porach betonu, moze wymienia¢
jony sodu i potasu w zelu. Uwolnienie tych jonéw powoduje wzrost
ich stezenia w roztworze w porach betonu, co prowadzi do dalsze;j
reakcji kruszywa z utworzeniem zelu.

Badania za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego
wyposazonego w analizator rentgenowski nie mogty jednak wykry¢
litu, ktory jest pierwiastkiem zbyt lekkim, niewykrywalnym tg me-
toda. Dalsze badania sg niezbedne do wyjasnienia mechanizmu
dziatania jonow litu.

5. Wnioski

1. Ekspansja zapraw z reaktywnym kruszywem zwirowym ulega
radykalnemu zmniejszeniu po dodaniu do prébek azotanu
litu. Stosowano stosunek molowy jondéw litu do sodu i potasu
w cemencie wynoszgcy 0,74.

2. Nie stwierdzono zaleznosci ekspansji zaprawy od zawarto$ci
alkaliow w cemencie.

3. Ze wzgledu na stosowang metode nie byto mozliwosci zbadania
rozmieszczenia litu w prébkach zapraw.
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concrete is limited when Ca(OH), “is easily available” in the cement
matrix. However, in the later period calcium hydroxide can supply
calcium ions which will substitute the sodium and potassium ions
in the reaction product. It is releasing these ions and increasing
their concentration in the pore solution, which leads to the further
reaction of aggregate, with additional quantity of gel formation.

The mortars examination with SEM coupled with EDS cannot
unfortunately dedect lithium, which is a too light element. Further
research are necessary to elucidate the lithium action mechanism.

5. Conclusions

1. The expansion of mortar bars with gravel aggregate is drasti-
cally decreased by lithium nitrate addition. The molar ratio of
lithium to sodium and potassium equal to 0.74 was applied.

2. No correlation of the alkali content in cement with the mortar
samples expansion was found.

3. The SEM/EDS analysis gave no possibilities for lithium detec-
tion.
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