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PRACE NAUKOWE POLITECHNIKI WARSZAWSKIE]

z. 33 Inzynieria Srodowiska 2000

Zbigniew Kledynski

Instytut Zaopatrzenia w Wode i Budownictwa Wodnego

ODPORNOSC KOROZYJNA
ZAWIESIN TWARDNIEJACYCH
W OBIEKTACH OCHRONY SRODOWISKA

Rekopis dostarczono 28.01.2000 r.

Szybki rozwéj technologii $cian szczelinowych w budownictwie podziemnym spowodowat
wyrazne ozywienie w zakresie znanych duzo wcze$niej szczelinowych przeston przeciwfiltra-
cyjnych. Wprowadzenie do ich technologii zawiesin twardniejacych utatwito realizacje przeston
oraz stworzyto nowe mozliwosci ich wykorzystania. Aktualnym wyzwaniem stato sie uszczel-
nianie podtoza gruntowego w celu ograniczenia rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen wad
gruntowych. Tym samym oprécz znanych juz zagadnieA pojawity sie nowe problemy, a wséréd
nich kwestia odpornos$ci zawiesin twardniejacych na r6znorodne oddziatywania korozyjne, m.in.
chemiczne, na ktére narazone sg przestony w $rodowisku agresywnych wod gruntowych. Praca
zostata poswiecona rozpoznaniu wiasnie tej problematyki.

Przedstawiono rodzaje uszczelnien nasypéw hydrotechnicznych i ich podtoza oraz sktado-
wisk odpadéw. Szczeg6lng uwage zwrdcono na przestony przeciwfiltracyjne wykonywane
z zawiesin twardniejgcych. Omoéwiono wiasciwosci zawiesin twardniejacych, metody ich badania
oraz trudnosci metodologiczne w tym zakresie wynikajace z charakteru zawiesin i réznorodnosci
ich zastosowan. Przytoczono wyniki niektérych badan wtasciwos$ci zawiesin twardniejacych.

Zwro6cono uwage na problemy wymiarowania przeston przeciwfiltracyjnych z zawiesin
twardniejacych oraz zagrozenia dla ich bezpiecznej pracy. Omdéwiono sposoby wykonywania
przeston z zawiesin twardniejagcych oraz konsekwencje wynikajagce z przyjetej technologii
realizacji. Przedstawiono podstawowe pojecia zwigzane z korozjag materiatbw budowlanych
i agresywnoscia $rodowisk. Sklasyfikowano czynniki mogace destrukcyjnie wptywaé na trwa-
to$¢ przeston przeciwfiltracyjnych z zawiesin twardniejacych. Omoéwiono odpornos$é zawiesin
na czynniki destrukcyjne natury fizycznej, mechanicznej i chemicznej. Okre$lono przedmiot
i zakres badan witasnych dotyczacych odpornosci zawiesin twardniejacych na agresje chemicz-
ng Srodowisk wodnych. Wskazano na oryginalno$¢ i komplementamos$¢ tych badan wzgledem
rezultatéw publikowanych przez innych autorow.

Przedstawiono wyniki wtasnych badan zawiesin cementowo-bentonitowo-wodnych sporzadzo-
nych z udziatem agresywnych cieczy i przechowywanych w tych cieczach przez 1 rok. Modelowa-
no agresywno$¢ kwasowa, magnezowa, amonowa, Siarczanowga, kwasoweglowg i tugujacg w
warunkach niefiltracyjnego rozprzestrzeniania sie zanieczyszcze. Wykonano takze probki
zawiesiny z wodg wodociggowa i umieszczono je w wyzej wymienionych $rodowiskach agresyw-
nych. Przedstawiono wyniki badan wiasciwosci ptynnych zawiesin oraz rezultaty obserwacji
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i badan zawiesin stwardniatych przechowywanych w agresywnych roztworach. Badano zmiany
masy i wilgotnosci zawiesin, wytrzymatosci na $ciskanie i rozcigganie oraz zmiany w chemiz-
mie $rodowisk przechowywania prébek. Wykonano badania termograficzne zawiesin.

Sporzadzono zawiesine cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodna ijej prébki umieszczono
w $rodowisku jonoéw siarczanowych oraz —w celach poréwnawczych —w wodzie wodociggowej
(uzytej do zarobu zawiesiny). W ciggu 10 miesiecy obserwacji zrealizowano program badan
analogiczny do opisanego przy zawiesinach bez dodatku odpadéw paleniskowych. W wyniku
analizy uzyskanych wynikéw badan oraz danych studialnych sformutowano wnioski dotyczace
odpornosci korozyjnej zawiesin twardniejgcych poddanych réznorodnym oddziatywaniom de-
strukcyjnym, w tym chemicznym. Przedstawiono wnioski odnos$nie kierunkéw dalszych prac ba-
dawczych.

1. WSTEP

1.1. PRZEDMIOT PRACY

Przedmiotem pracy sg zawiesiny twardniejgce cementowo-bentonito-
wo-wodne oraz cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodne.

Poszukujac definicji zawiesiny twardniejagcej mozna znalezé w literaturze
przedmiotu co najmniej kilka przyblizer tego pojecia.

W pracy [106] zawiesing twardniejacg nazywa sie ciecz tiksotropowsq
utrzymujacg w stanie statecznosci wykop waskoprzestrzenny lub otwér gle-
biony w gruncie, a nastepnie wigzacg i przechodzacg w ciato state.

Przytoczone okreslenie odwotuje sie nie tylko do wiasciwosci materiatu
(tiksotropia, zdolnosci wigzace prowadzace do zmiany stanu skupienia), ale
takze do pewnego zakresu jego zastosowan, w ktérych wazna jest tiksotropia
zawiesiny ptynnej, przed jej stwardnieniem oraz wiasciwosci konstrukcyjne po
przejSciu w ciato stale (technologie $cian szczelinowych, pali prefabrykowa-
nych, pionowych ekrandw przeciwfiltracyjnych itp.).

Poniewaz w praktyce zawiesina twardniejgca bywa uzywana takze do
wypetniania wczesniej przygotowanych wykopow lub otworéw wywierconych
pod ostong rur, moze by¢ traktowana rowniez jako ciekta masa o wiasciwos-
ciach wigzacych. W takich zastosowaniach nie peini ona roli ptuczki wiertni-
czej ijej whasciwosci tiksotropowe majg charakter drugorzedny.

Miedzy innymi z tego powodu warto oderwac definicje zawiesiny tward-
niejagcej od jej potencjalnych zastosowan, chociaz historycznie rzecz ujmujac
wywodzi sie ona z takich witasnie aplikacji.

Kolejng definicje zawiesiny twardniejgcej sformutowano w pracy [28]. Za
punkt wyjscia postuzyta mozliwie szeroka formuta skfadu materialu. Z tego
punktu widzenia zawiesing twardniejagcg mozna zdefiniowaé¢ jako ptynng
mieszanine wody, bentonitu i $rodka wigzacego (najczeSciej cementu) oraz
fakultatywnie: dodatkowego spoiwa, wypetniaczy oraz domieszek chemicz-
nych modyfikujacych wiasciwosci zawiesiny ptynnej lub stwardniatej.
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Powyzsza definicja —chociaz dostatecznie og6lna w odniesieniu do liczby
i rodzajéw potencjalnych sktadnikéw zawiesin twardniejgcych —nie odwotuje
sie w zaden sposob do ogdlnych proporcji miedzy nimi, przez co moze sie
takze odnosi¢ do innych, pod wieloma wzgledami podobnych materiatow, nie
bedacych jednak zawiesinami twardniejgcymi, np. beton z dodatkiem bentonitu.

Wydaje sie, ze przytoczone wyzej okre$lenia —po scaleniu i pewnych uzu-
petnieniach - mogtyby nie tylko lepiej wyréznia¢ zawiesiny twardniejgce od
innych, podobnych materiatow, ale réwniez objag¢ nowe grupy mieszanin
stanowiacych uboczny, lub wrecz odpadowy, produkt technologii przemysto-
wych, np. sktadowane hydraulicznie odpady paleniskowe z elektrowni weglo-
wych (takze po odsiarczaniu spalin), odpady przemystu rud metali, sodowego
i wapienniczego [46, 51, 109, 120].

Rozszerzenie zakresu definicji zawiesiny twardniejgcej jest tym bardziej
zasadne, ze dgzenie do bezpiecznego dla $rodowiska naturalnego skiadowania
tych potptynnych odpadow prowadzi do préb ich modyfikacji — np. przez
dodanie bentonitu [22] —co jeszcze bardziej zbliza te mieszaniny do zawiesin
twardniejacych.

Wedtug autora niniejszej pracy dostatecznie 0gdlng i jednoczes$nie precy-
zyjna definicjg zawiesiny twardniejgcej moze by¢ ponizsza specyfikacja jej
cech wyrdzniajacych:

» przewazajaca objetoSciowo zawarto$¢ wody,

» obecno$¢ skladnika nadajagcego zawiesinie wiasciwosci tiksotropowe (np.
bentonit),

» wynikajgca z obecnos$ci spoiwa zdolno$¢ do przechodzenia z postaci ptyn-
nej w ciato state,

» szczeg6lne wymagania technologiczne wobec materiatu w fazie ptynnej,
istotne nie tylko z punktu widzenia docelowej uzyteczno$ci konstrukciji,
lecz takze sposobu jej wykonania.

»Prapoczatki” zawiesin twardniejagcych wigzg sie z wprowadzeniem do
praktyki wiertniczej zawiesin gruntowo-wodnych. Miato to miejsce w Stanach
Zjednoczonych Ameryki Péinocnej w roku 1901.

Skutecznos$¢ tych zawiesin, jako ptuczek wiertniczych, wynikata przede
wszystkim z zawartosci czastek ilastych zdolnych do tworzenia z wodg ukta-
doéw koloidalnych (zolu lub zelu). Sposréd skat ilastych szczeg6lne zdolnosci
do tworzenia ukladéw koloidalnych ma bentonit, ktérego zawiesiny tworzg
w stanie spoczynku zel o pewnej wytrzymatosci strukturalnej, a poddane od-
dziatywaniom mechanicznym (np. wstrzgsom lub mieszaniu) przechodzg
w ptynny zol. Zjawisko to —zwane tiksotropig —jest odwracalne.

Pierwsze zastosowanie zawiesiny bentonitowej w wiertnictwie nastgpito
w USA w roku 1929. Réwniez w USA zrealizowano pierwszy wykop wasko-
przestrzenny rozpierany zawiesing bentonitowg (1945 r.), a nastepnie wypet-
niony gruntem o malej wodoprzepuszczalnosci; byta to prawdopodobnie
pierwsza szczelinowa przestona przeciwfiltracyjna.
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Kolejne zastosowania zawiesin bentonitowych dotyczyty $cian szczelinowych
monolitycznych (Wtochy, 1948 r.) oraz prefabrykowanych (Francja, 1970 r.).

Rozwoj technologii Scian szczelinowych spowodowat rozw6j badan nad
zawiesinami twardniejgcymi, potrzebnymi do posadowienia prefabrykatéw
w podiozu gruntowym, przede wszystkim dobrego ich potaczenia z otaczajg-
cym gruntem [106].

W Polsce badania nad zawiesinami twardniejgcymi rozpoczeto w pierwszej
potowie lat osiemdziesigtych w zwigzku z budowg metra w Warszawie [6, 38,
40, 104, 105]; po wdrozeniu na tej budowie zaczeto je stosowa¢ w innych
dziedzinach budownictwa inzynieryjnego [39, 41], w tym takze w hydrotech-
nice [42, 43, 103].

W3rod hydrotechnicznych zastosowan zawiesin twardniejgcych dominujg
przestony przeciwfiltracyjne, przy czym stosuje sie je jako elementy nowo
wznoszonych budowli lub w remontach obiektow istniejagcych [23, 42, 50].
Rosngcego znaczenia nabiera stosowanie przeston przeciwfiltracyjnych
w ochronie $rodowiska — ochronie wod podziemnych przed zanieczyszcze-
niem [7, 31, 62, 108].

1.2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy jest rozpoznanie odpornosci korozyjnej zawiesin twardnieja-
cych, istotnej z punktu widzenia ich przydatnosci do wykonywania pionowych
(szczelinowych) i poziomych przeston przeciwfiltracyjnych, jako elementow
budowli ochrony $rodowiska (m.in. sktadowisk odpaddéw, zbiornikow na wode
i Scieki, osadnikéw, urzadzen przesytowych itp.). W obiektach tego rodzaju
elementy uszczelniajace i chronigce srodowisko gruntowo-wodne przed zanie-
czyszczeniem sg szczegOlnie narazone na oddzialywania korozyjne, w tym
natury chemicznej.

Praca obejmuje:

» rozpoznanie wiasciwosci zawiesin twardniejgcych oraz metod ich badania,
ze szczeg6lnym uwzglednieniem wymagan stawianych zawiesinom w za-
stosowaniu na przestony przeciwfiltracyjne,

e rozpoznanie zagadnien projektowych i wykonawczych (technologicznych)
z zakresu przeston przeciwfiltracyjnych, specyficznych dla zastosowan za-
wiesin twardniejgcych,

* rozpoznanie szeroko rozumianych oddziatywan korozyjnych dziatajagcych
na zawiesiny twardniejagce wbudowywane w przestony przeciwfiltracyjne,

e rozpoznanie zachowania sie zawiesin twardniejgcych cementowo-bentonito-
wo-wodnych w réznych agresywnych chemicznie $rodowiskach wodnych
oraz zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej w $rodowisku
agresywnosci siarczanowe;j.
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W czeSci dotyczacej wiasciwosci i metod badan zawiesin twardniejgcych
(rozdz. 2.2) oraz odpornosci korozyjnej zawiesin na oddziatywania inne niz
chemiczne (rozdz. 3) autor ograniczyt sie do przytoczenia wynikow prac juz
opublikowanych, w tym takze wiasnych.

Zasadniczg cze$¢ rozprawy (rozdz. 4, 5 i 6), dotyczaca odpornosci zawie-
sin twardniejagcych na agresje chemiczng, stanowig w catosci badania wiasne.

Ukierunkowanie badan na zagadnienia odpornosci korozyjnej zawiesin
twardniejgcych wynika z kilku powodow:

» szczuptosci danych literaturowych na ten temat, a szczeg6lnie publikaciji,
ktére bylyby poswiecone badaniom poznawczym proceséw korozyjnych,
a nie tylko sprawdzeniem zawiesiny twardniejgcej w $rodowisku wod agre-
sywnych dla konkretnego zastosowania tego tworzywa,

e spodziewanej przydatnosci podjetych badan do ,,opracowania modelu trwa-
tosci zawiesin twardniejagcych w gruntach lub $rodowiskach grunto-
wo-wodnych zawierajgcych substancje agresywne” [106],

e waznosci tego zagadnienia dla rosnacej liczby zastosowan zawiesin tward-
niejacych w agresywnych $Srodowiskach wodno-gruntowych, co wigze sie
z aktualnymi problemami ochrony $Srodowiska.

Badaniami objeto przede wszystkim zawiesiny cementowo-bentonito-
wo-wodne bez domieszek chemicznych (rozdz. 4 i 5), a wiec zawiesiny o sto-
sunkowo prostym skiadzie i potencjalnie najszerszym zastosowaniu. Wprowa-
dzenie domieszek chemicznych do badanych zawiesin zmienitoby poznawczy
charakter badan, dodatkowo je komplikujac.

Biorgc pod uwage wrazliwo$¢ korozyjnag powszechnie uzywanego spoiwa
(cement portlandzki) uznano, ze przede wszystkim ten skiadnik bedzie limito-
wat odpornos$¢ zawiesin i dlatego zawiesiny badano w $rodowiskach agresyw-
nych wobec spoiw cementowych (rozdz. 3.4.2). Ze wzgledu na poznawczy
charakter badan i ulatwienie interpretacji ich wynikéw, zawiesiny badano
w $rodowiskach o réznych agresywnosciach, ale bez tgczenia tych oddziaty-
wan ze soba.

Analizujac z kolei sposoby formowania przeston z zawiesin twardniejgcych
(rozdz. 2.4) wyr6zniono dwa zasadnicze przypadki: kontaktu zawiesiny z wo-
da agresywna juz w trakcie jej sporzadzania oraz kontaktu zawiesiny z wodg
agresywng po stwardnieniu.

Rezultaty badan zawiesin cementowo-bentonitowo-wodnych w $rodowisku
jonéw siarczanowych skionity do rozszerzenia eksperymentu na zawiesiny
cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodne (rozdz. 6). Dopiero w Swietle
wynikéw badan tej zawiesiny uzyskano zadowalajgcg interpretacje wynikow
badan zawiesiny bez dodatku popiotu.

W rozdziale 7 przedstawiono wnioski wynikajgce z badan wiasnych nad
odpornoscig zawiesin twardniejacych na oddziatywania korozyjne natury
chemicznej, a w rozdz. 8 podsumowanie ogoélniejsze, ujmujace odpornosé
zawiesin na wszystkie oddziatywania korozyjne spodziewane przy stosowaniu
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tego materiatu w przestonach przeciwfittracyjnych. W rozdziale tym autor
sformutowat — Swiadom rozlegtosci tematu i ograniczen wiasnych badan —
kierunki warte rozwiniecia w przysztosci.

2. PRZESLONY PRZECIWFILTRACYJNE Z ZAWIESIN
TWARDNIEJACYCH

2.1. RODZAJE PRZESLON PRZECIWFILTRACYJNYCH

Jednym z trudniejszych zagadnienn w projektowaniu i wykonawstwie budo-
wli pietrzagcych wode jest przerwanie lub ograniczenie strumienia wod przeni-
kajgcych przez korpus zapory ziemnej lub obwatowanie oraz wod podziem-
nych, filtrujacych w podtozu budowli.

Zaleznie od warunkow gruntowo-wodnych podioza oraz mozliwosci techni-
cznych projektuje sie réznego rodzaju przegrody, np. w postaci poziomych
ekranéw na przedpolu budowli (ponur), Scianek szczelnych lub réznorodnych
przeston przeciwfittracyjnych [5, 11].

Jedng z form przestony przeciwfiltracyjnej jest przestona iniekcyjna w pod-
tozu skalnym budowli pietrzacej. W wielu tradycyjnych realizacjach takiej
przestony stosowane sg zaczyny cementowe [101]. W celu ograniczenia zuzy-
cia cementu i poprawy jakos$ci uszczelnienia zaczyn cementowy wzbogaca sie
o dodatek bentonitu lub itu bentonitowego [13, 118]. Z tych samych powo-
déw, w trudnych warunkach geologicznych i hydrogeologicznych stosowane
sg takze zaczyny cementowe z domieszkami chemicznymi, np. szkta wodnego,
chlorku wapnia lub nowoczesnymi domieszkami o ztozonym skiadzie [35,
117]. Rozwijane sg iniekcyjne materiaty mineralne na bazie zuzla wielkopie-
cowego [8, 114], a w masywach skalnych trudno penetrowalnych stosowane
sag mikrocementy lub réznego rodzaju zywice [119]. Istotne znaczenie majg
nadal naturalne materialy uszczelniajace [48].

Przeglad materiatéw iniekcyjnych stosowanych w Polsce w realizacji iniek-
cyjnych przeston przeciwfittracyjnych przedstawiono w pracy [26].

Z punktu widzenia skiadu najblizsze zawiesinom twardniejgcym, stosowa-
nym na przestony przeciwfiltracyjne wykonywane w wykopach waskoprzest-
rzennych, sa zaczyny iniekcyjne z dodatkiem bentonitu. Ro6znice ilosciowe
w skladzie zaczynu iniekcyjnego i zawiesiny wynikajg z réznic w sposobach
wbudowywania tworzywa oraz z odmiennych warunkéw pracy materiatu
przed i po zwigzaniu.

Zaczyn iniekcyjny z bentonitem (inaczej mowigc: zawiesing twardniejgca
do iniekcji) — oprécz ograniczen lepkosci i odstoju wody — musi cechowac:
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odporno$¢ na rozmywanie w stanie ptynnym, odpowiedni czas poczatku
i konca wiazania oraz odporno$¢ na wydzielanie wody pod cisnieniem (odpor-
nos¢ filtracyjna wedtug [3]). Ta ostatnia cecha informuje o intensywnosci
niekorzystnego wydzielania sie wody z zaczynu w fazie jego przettaczania do
otworu cementacyjnego. Jednoczes$nie daje poglad o generalnie korzystnej —
po wypetnieniu zaczynem pustek w masywie skalnym —tendencji iniektu do
zageszczania sie i wynikajagcych z tego: przyspieszeniu wigzania spoiwa
i podwyzszeniu wytrzymatosci i szczelnosci iniektu.

Wazng cechg zaczynu do iniekcji jest jego zdolno$¢ penetracyjna i temu
takze musi by¢ podporzadkowane dozowanie bentonitu, wykazujgcego przede
wszystkim wiasciwosci stabilizacyjne.

Jedng z form przestony przeciwfiltracyjnej w gruntach nieskalistych jest
wypetniony szczelnym materiatem wykop waskoprzestrzenny, realizowany
pod ostong zawiesiny tiksotropowej. Stosujgc za pracg [62] geotechniczng
nomenklature uszczelnien, taka forme przestony mozna nazwaé $ciankg szcze-
linowa — w odroznieniu od opisanej wyzej przestony iniekcyjnej i wasko-
szczelinowej, realizowanej przez wbicie lub wwibrowanie stalowego ksztal-
townika i wypeinienie (przy jego wycigganiu) powstatej po nim szczeliny
szczelnym tworzywem [125].

Materiatem na przestone szczelinowa moze by¢ grunt gliniasty (zapora
Siemianéwka), it (zapora Gebinow) lub zawiesina twardniejgca (zapory w De-
bem i Chanczy, Paczkowie i Otmuchowie, zhiornik gérny hydrowezta Dychow).

Zawiesina twardniejgca w stanie ptynnym, tj. przed zwigzaniem spoiwa,
ma wiasciwosci pluczki wiertniczej i moze utrzymywac stateczno$¢ Scian
wykopu. Pod tym wzgledem wystepuje analogia do zawiesin bentonitowych
i ifowych o wiasciwosciach tiksotropowych, przy czym znaczenie ma nie tylko
parcie hydrostatyczne zawiesiny (w wypadku zawiesin twardniejagcych znacza-
co wieksze z powodu wiekszej gestosci), ale rowniez wytrzymatos¢ struktural-
na jej osadu tworzacego sie na Scianie wykopu [124].

Po zwigzaniu spoiwa i okresie twardnienia zawiesina nabiera cech materia-
tu konstrukcyjnego, o wytrzymatosciach na S$ciskanie zawierajgcych sie —
zaleznie od sktadu zawiesiny — w przedziale od dziesigtych cze$ci MPa do
Kilku MPa oraz bardzo wysokiej wodoszczelnosci.

Wiasciwosci przeciwfiltracyjne zawiesin twardniejgcych oraz wynikajace
z ich stosowania znaczne uproszczenie wykonawstwa przeston sprawiajg, iz
coraz czesciej sg one stosowane w realizacji przedsiewzie¢ z zakresu ochrony
wadd podziemnych przed zanieczyszczeniem. Sprzyja temu rozw0j maszyn
i urzadzen stosowanych w wykonawstwie przeston [12, 107] oraz rosngce po-
trzeby w dziedzinie ochrony wdd przed zanieczyszczeniem [31, 62, 108].

Oprécz przeston w podtozu realizowane sg takze przestony przeciwfiltra-
cyjne w ziemnych koipusach budowli pietrzagcych. Technologia formowania
przestony w wykopie waskoprzestrzennym rozpieranym zawiesing daje mozii-
wos$¢ doszczelniania istniejgcych budowli (nasypéw hydrotechnicznych) i ich
podioza [23, 42, 50, 108].
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Interesujgcym przyktadem zastosowania zawiesiny twardniejgcej na prze-
stone przeciwfiltracyjng realizowang kolejno: w zakresie gruntéw nieskalis-
tych w wykopie waskoprzestrzennym, a w skatach w formie palisady i iniekcji
opisano w pracy [23].

Przedstawione tam doswiadczenia wykonawcze wskazujg jednoznacznie na
petng przydatnos¢ zawiesiny twardniejagcej do realizacji przestony w roznej
postaci i przy wykorzystaniu réznych technologii —oczywiscie, po wiasciwej
modyfikacji skadu i wtasciwosci tworzywa.

Przydatno$¢ zawiesin twardniejgcych na przestony przeciwfiltracyjne —
niezaleznie od tatwosci stosowania wynikajacej z tgczenia przez nig roli
ptuczki wiertniczej oraz docelowego materiatu konstrukcyjnego —jest przede
wszystkim zwigzana z jej wiasciwosciami uzytkowymi.

Na zakonczenie powyzszego przeglagdu nalezy wspomnie¢ o przestonach
wykonywanych w podtozach nieskalistych metoda ci$nieniowej iniekcji stru-
mieniowej (tzw. jet-grouting). W technologii tej grunt —po wstepnym rozluz-
nieniu strumieniem wody —jest intensywnie mieszany z wttaczanym w podto-
ze zaczynem cementowym lub cementowo-bentonitowym. Wytworzony
w podiozu materiat jest podobny do zaprawy lub betonu o kruszywie z miejs-
cowego gruntu. Skutecznos$¢ technologii jet-groutingu w realizacji przeston
przeciwfiltracyjnych, w duzym stopniu zalezy od warunkéw gruntowo-wod-
nych podtoza; trudno takze kontrolowac jako$¢ robét uszczelniajacych (jedno-
rodno$¢ materiatu w przestonie).

2.2. WEASCIWOSCI ZAWIESIN TWARDNIEJACYCH
I ICH BADANIE

Wedtug jednej z przytoczonych wyzej definicji zawiesina twardniejgca musi
spetnia¢ w fazie, gdy poz'ostaje cieczg, role ptuczki wiertniczej. W tym zakresie
wymagania odnosnie jej witasciwosci, takze czasu trwania ptynnosci zawiesiny
twardniejacej, nalezy okresla¢ odpowiednio do warunkdw drazenia wykopu,
a sprawdza¢ postawione wymagania metodami analogicznymi do stosowanych
w technice wiertniczej [3, 17] lub technologii realizacji wykopdw waskoprzest-
rzennych rozpieranych przy uzyciu zawiesin tikstropowych [59, 60].

Wymagania odnosnie zawiesiny stwardniatej zaleza od roli, jaka ma petni¢
w konstrukcji.

W wypadku technologii $cian szczelinowych i pali prefabrykowanych,
okresla sie zwykle pozadang wytrzymato$¢ na Sciskanie po ustalonym czasie
twardnienia [6, 16, 37, 40, 123, 129].

W wypadku budowy przeston przeciwfiltracyjnych wymagania wobec
zawiesiny po stwardnieniu dotycza wytrzymatosci na S$cinanie (kat tarcia
wewnetrznego i spéjnos¢), gestosci i wspotczynnika filtracji [33, 44]. Ze
wzgledow praktycznych wykorzystuje sie czesto zwigzki miedzy wytrzymato-
$cig na Scinanie, a tatwiejszg do okreslenia wytrzymato$cig na Sciskanie [32].
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W wypadku realizacji poziomych przeston przeciwfiltracyjnych z zawiesiny
twardniejgcej, jako masy wylewnej i samopoziomujacej sie [28], za istotne jej
cechy technologiczne nalezy uznaé: lepko$¢, gesto$é oraz stabilno$é (podat-
no$¢ na sedymentacje). Parametry te bedg decydowaty zaréwno o warunkach
transportu rurowego, jak rowniez tatwosci wbudowywania materiatu oraz jego
jednorodnosci po stwardnieniu.

Materiat po stwardnieniu bedzie spetniat role poziomej przestony przeciw-
filtracyjnej, a wiec musi mie¢ odpowiednig odporno$¢ na przebicie hydraulicz-
ne i na sufozje, odpowiednig szczelnos¢ i wytrzymatos¢ mechaniczng — ana-
logicznie jak w przestonach pionowych.

Dobér odpowiednich parametrow technicznych zalezy od warunkéw pracy
przestony (docelowej wysokosci sktadowania odpadéw oraz ich nawodnienia
i wynikajacych stad obcigzen, wystepowania wody gruntowej pod przestong
i charakteru jej zwierciadta itp.) oraz rodzaju gruntéw, na ktérych przestone
sie uktada.

@] ile wiasciwosci zawiesin twardniejgcych w fazie ptynnej moga byé
okres$lane i badane na poziomie technicznym wedlug dos¢ dobrze opisanych,
znormalizowanych i ugruntowanych w praktyce sposob6w, o tyle zawiesiny
po stwardnieniu nabierajg cech gruntu spoistego lub stabej zaprawy cemento-
wej i ich badanie natrafia na szereg probleméw natury metodologicznej [32].
Dotyczy to takze fazy wigzania spoiwa w zawiesinie (czaséw poczatku i kon-
ca wigzania), a wiec zjawiska nie wystepujgcego w typowych ptuczkach
wiertniczych.

W praktyce laboratoryjnej stosuje sie najczesSciej metody zapozyczone
z geotechniki lub technologii betonu i zapraw [91, 94].

Podstawowe wiasciwosci zawiesin twardniejagcych badane w warunkach
laboratoryjnych i/lub polowych wymieniono w tabl. Z1.1 zamieszczonej
w zat. nr 1. Podano w niej takze stosowana zwykle metodyke oraz jej zrodto.

Oprécz wiasciwosci wymienionych w tabl. Z 1.1 badane sg takze inne cechy
tego materiatu, np. reologiczne po stwardnieniu zawiesiny, chemiczne itp.

Metodyka badan tych wiasciwosci zostaje zwykle ustalona indywidualnie
na potrzeby konkretnego projektu badawczego.

Oryginalnag, bo opracowang specjalnie dla zawiesin twardniejagcych, metodg
nieniszczacego badania ich wytrzymatosci na Sciskanie [27] jest sposOb zwig-
zany z wykorzystaniem przyrzadu przedstawionego na rys. 1

Przyrzad —rodzaj penetrometru dynamicznego —sktada sie z gtowicy (1),
do ktérej od dotu jest przymocowany wgtebnik (2) zakonczony stozkiem
o kacie wierzchotkowym 120°, z nacieciami rozmieszczonymi co 5 mm, umo-
zliwiajgcymi kontrolowanie gtebokosci pograzenia wgtebnika w trakcie bada-
nia. Od géry do gtowicy (1) przymocowana jest prowadnica (3) z otworami
(4) na zawleczke (5) ustalajgcg wysoko$¢ spadania bijaka (6) o ustalonej
masie. W gdrnej czesci prowadnicy (3), miedzy dwiema statymi zawleczkami
(7) 1(8), znajduje sie tulejka (9) do przytrzymywania przyrzadu w czasie
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badania i umozliwiajgca swobodny przesuw prowadnicy (3) w miare zagtebia-
nia sie wgtebnika (2) w badang zawiesine.

Rys. 1. Przyrzad do nieniszczacego badania wytrzymatoéci zawiesin twardniejagcych na $ciska-
nie (wymiary w mm), [122]

Metoda badania polega na okresleniu liczby (n) uderzen bijaka przypa-
dajacej na ustalong gtebokos$¢ pograzenia wglebnika, przy ustalonych para-
metrach badania, tj. masie bijaka, wysoko$ci spadania bijaka, $rednicy wgteb-
nika, a nastepnie odczytaniu —z odpowiedniej zaleznosci empirycznej Rc(n) —
wytrzymatosci zawiesiny na S$ciskanie.

Zwiazki funkcyjne miedzy liczbg (n) a wytrzymatoscia zawiesiny twardnie-
jacej na Sciskanie (Rc) nalezy ustali¢ w badaniach nieniszczacych (penetromet-
rycznych) iniszczacych (w maszynie wytrzymatosciowej) na odpowiednio licznej
grupie probek regularnych. Przyktadowe zaleznosci R(n) pokazano na rys. 2.
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Scisto$é pokazanych zaleznosci — wynikajagca w znacznej mierze z duzej
homogeniczno$ci zawiesin — pozwala z dobrg doktadnoscig estymowac wy-
trzymatosci zawiesiny twardniejgcej w warunkach polowych i na niewielkich
nawet prébkach nieregularnych.

n

Rys. 2. Zbiorcze zestawienie zaleznosci Rc(n) dla zawiesin cementowo-bentonitowo-wodnych.

Liniami ciggtymi oznaczono krzywe odpowiadajgce wysoko$ci spadania bijaka H = 10 cm,

a liniami kropkowymi H = 15 cm. Parametr przy krzywej oznacza gtebokos¢ whicia wgtebnika

h =5, 10 lub 15 mm. Masa bijaka 59 g, $rednica wgtebnika 4 mm — koAcéwka stozkowa

a = 120°. Pozostate oznaczenia: N —liczba wynikéw pomiaréw do estymacji wspétczynnikéw
regresji, rd —wspoétczynnik dopasowania zwiagzku funkcyjnego [27]

Inng metodg nieniszczagcg — znang i stosowang w testowaniu wielu mate-
riatbw (np. w zastosowaniu do betondw, wedtug [74]) — przydatng takze
w badaniach zawiesin twardniejacych jest metoda ultradzwiekowa.
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Przyktad jej wykorzystania w badaniu wytrzymatosci na Sciskanie zawiesi-
ny twardniejgcej autor przedstawit w pracy [27].

Dane liczbowe na temat badanych wiasciwosci zawiesin twardniejgcych
podawane sg w publikacjach, np. [6, 22, 30, 31, 106] i raportach z konkret-
nych realizacji, np. [7].

W tablicy Z1.2 zamieszczonej w zalgczniku nr 1 zestawiono wartosci licz-
bowe badanych wiasciwosci technicznych zawiesin twardniejgcych, przy czym
—majgc na uwadze przedmiot niniejszej pracy —skoncentrowano sie na cechach
waznych z punktu widzenia zastosowan w przestonach przeciwfiltracyjnych.

2.3. PROJEKTOWANIE PRZESLON PRZECIWFILTRACYJNYCH

Projektowanie szczelinowych przeston przeciwfiltracyjnych z zawiesin
twardniejagcych nie zostalo jak dotad sformalizowane w przepisach technicz-
nych. Pewnych wskazowek dostarczajg metody stosowane do okreslenia po-
datnosci zawiesin bentonitowych na wnikanie w grunt otaczajagcy wykop was-
koprzestrzenny [59, 60] oraz metodyka wymiarowania rdzeni gruntowych
w zaporach ziemnych [5].

Biorgc pod uwage wyzej wymienione rozwigzania oraz dane z konkretnych
projektéw przeston, np. [64], przeanalizowano ponizej najistotniejsze zagad-
nienia wytrzymatosciowe i statyczne w projektowaniu przeston z zawiesin
twardniejacych.

Projekt przestony musi okreslac jej przebieg w planie oraz gtebokos$¢ posa-
dowienia. Przestrzenny uktad przestony spetnia zwykle okreslone cele i musi
by¢ powigzany z budowa geologiczng podioza oraz wystepujacymi w nim
warunkami wodnymi; jest to Srodowisko pracy przestony.

Przestony pod wzgledem gtebokosci (warunkéw posadowienia ich dolnego
konca) dzielimy na siegajgce do warstw nieprzepuszczalnych (tzw. przestony
dogtebione, petne) i nie siegajagce do takich warstw (tzw. przestony niedogte-
bione lub zawieszone). Niewatpliwie najkorzystniejsze jest stosowanie prze-
ston dogtebionych, ale nie zawsze jest to technicznie mozliwe lub uzasadnione
ekonomicznie.

Projekt przestony zawieszonej powinien rozstrzyga¢ kwestie zwigzane
z filtracjg pod przestong, m.in. okresla¢ cisnienia hydrauliczne po obu jej stro-
nach. Okreslenie wielkosci cisnien bywa zwykle tatwiejsze w wypadku prze-
ston dogtebionych.

Roznica cisnien dziatajagcych na S$ciany przestony jest zasadniczym obcig-
zeniem, na ktore nalezy je projektowa¢. Wykorzystuje sie przy tym hipoteze
przebicia hydraulicznego, jako zjawiska odpowiedzialnego za no$no$¢ i sku-
teczno$é przestony. Odpornos¢ przestony na przebicie zalezy od cech wytrzy-
matosciowych zawiesiny po stwardnieniu i grubosci przegrody.
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W literaturze nie ma ustalonego sposobu obliczania grubosci przeston z za-
wiesin twardniejgcych. Do tego celu wykorzystaé mozna schemat stosowany
przy obliczaniu odpornosci uszczelnien gruntowych na dziatanie filtracji [5].
W istocie jest on taki sam, jak stosowany przy szacowaniu podatnosci zawiesin
bentonitowych na infiltracje w grunt otaczajgcy wykop waskoprzestrzenny [59,
60]. Réznice wynikajg z réznych standw skupienia tych tworzyw i wielkosci
charakteryzujacych ich wytrzymatos$¢ przy przebiciu hydraulicznym.

W obu wypadkach rozpatruje sie rGwnowage umownego, pryzmatycznego
fragmentu przestony, np. walca, wyodrebnionego w masie zawiesiny lub grun-
tu (rys. 3). Na podstawy tej bryty dziataja nieréwne sobie sity parcia hydrosta-
tycznego; jest to efekt pietrzacego dziatania przestony. Roznice tych sit muszg
zréwnowazy¢ sity styczne do pobocznicy.

b

T

Rys. 3. Rownowaga sit dziatajgcych na wyodrebniony fragment przestony. Objasnienia ozna-
czen w tekscie

Rownowage wyodrebnionego fragmentu przestony mozna opisaé¢ rGwnaniem:

(1)

w ktorym: Pg — parcie wody na powierzchnie czolowg wyodrebnionego
fragmentu przestony, od wody gérnej [N];
Pd — parcie wody na powierzchnie czotowg wyodrebnionego
fragmentu przestony, od wody dolnej [N];
t —naprezenia styczne na pobocznicy wyodrebnionego, pryz-
matycznego fragmentu przestony [N/m2];
Fp — powierzchnia pobocznicy wyodrebnionego, pryzmatycznego
fragmentu przestony [m2].

Przyjmujac, ze powierzchnie czotowe wyodrebnionego fragmentu przesto-
ny majg ksztatt kotowy i sg jednakowe oraz wyrazajgc ci$nienia hydrauliczne
dziatajgce na obie powierzchnie przestony w metrach stupa wody, wzor (1)
mozna przeksztatci¢ do postaci:

(2)
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gdzie: iHy — graniczny gradient hydrauliczny [-];
Pw — gestos$¢ objetosciowa wody [kg/m3];

g — przyspieszenie ziemskie [m/s2];
R —promieA podstawy umownego walca wyodrebnionego w prze-
stonie [m].

Graniczny gradient hydrauliczny iHy wyrazi¢ mozna wzorem:

a4 .
by = - ()
w ktorym: AH — réznica pozioméw wody po obu stronach przestony (piet-
rzenie) [m];
b — grubo$¢ przestony [m].

Poniewaz gradient iHy zapewnia jedynie stan rownowagi, wprowadza sie
wspotczynnik bezpieczenstwa S i pojecie gradientu dopuszczalnego iHJ. Wig-
ze je zaleznosc:

s )

Warto$¢ wspotczynnika bezpieczenstwa S przyjmuje sie zwykle réwng 10.

Wyprowadzone zaleznos$ci sg w swej istocie zgodne z przytaczanymi w li-
teraturze [5, 59]; réznice wynikajg z rozumienia parametru wytrzymatosciowe-
go X oraz sposobu okreslania zastepczego (umownego) promienia R.

W wypadku, gdy zawiesina jest ptynna, jej odporno$¢ na przebicie hydrau-
liczne wynika z wytrzymatosci strukturalnej zelu [59]. Dotyczy to takze gruntéw
spoistych, ktére w momencie poprzedzajgcym przebicie sg silnie nawodnione
i zachowujg sie jak mieszaniny gruntowo-wodne o zdolnosci do plastyczno-lep-
kiego ptyniecia objetoSciowego [126, 127]; w ich wypadku mozna zdefiniowac
reologiczng granice plastycznosci wedtug Binghama [58] i traktowac jg jako
parametr wytrzymatosciowy charakteryzujagcy odporno$¢ tworzywa na przebi-
cie hydrauliczne [5].

0 ile zawiesiny bentonitowe i zawiesiny twardniejgce w stanie ptynnym
moga by¢ sprawdzane pod wzgledem ich zdolnosci do kolmatowania porow
gruntu na $cianach wykopu w ten sam sposob, o tyle zawiesina twardniejgca
po zestaleniu nie zachowuje sie jak cialo binghamowskie i analogia do uplas-
tycznionego, czy wrecz uptynnionego gruntu spoistego nie jest przekonujaca.

Zawiesina po stwardnieniu wykazuje cechy ciata statego, nierozmywalnego.
Dlatego tez blizsze rzeczywistosci jest przyjecie, iz odporno$¢ zawiesiny
twardniejgcej na przebicie hydrauliczne uwarunkowana jest jej wytrzymatoscia
na $Scinanie [64], np. wedtug kryterium Coulomba-Mohra, badang np. w apara-
cie tréjosiowym [63].

W takim wypadku parametr 7 dany jest wzorem:

t = Ojtgp +c  [Pa] 5)
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w ktérym: 0} — naprezenia pionowe dziatajgce na badany fragment przesto-

ny [Pa];
¢ — kat tarcia wewnetrznego tworzywa w przestonie [°];
c — spojnosc (kohezja) tworzywa [Pa],

Ostatecznie mozna przyja¢, ze grubo$¢ przestony na giebokosci, na ktorej
dziata na przestone rdznica cisnien A{, a w materiale panujg naprezenia
pionowe Oj powinna wynosic:

R fm] ©®)
2(0j1g ¢ +c)

Jak wynika z wczes$niejszego wywodu, do obliczenia niezbednej grubosci
przestony konieczna jest znajomos$¢ promienia R. Ze wzgledu na przyjety
schemat zniszczenia (przebicia) przestony wyodrebniony walec zawiesiny
moze przemiesci¢ sie tylko w przestrzen miedzyporowg otaczajagcego gruntu.
Zastepczy (umowny) promien R takiej przestrzeni mozna okresli¢ co najmniej
na dwa sposoby.

Wedtug [52] promiert R oblicza sie ze wzoru:

R = [m] @D
m N 581 «8P.

gdzie: kn — wspétczynnik filtracji gruntu otaczajagcego przestone [m/s];
Tiw — dynamiczny wspdtczynnik lepkosci wody [N-s/m2;

n — porowato$¢ gruntu [-];
Ry — gesto$¢ objetosciowa wody [kg/m3];
g — przyspieszenie ziemskie [m/s ].

Natomiast wedtug pracy [5] promien R mozna wyliczy¢ wedtug wzoru:

R =0,2276 GUf D, [m] (8)

w ktérym: WF — wskaznik nierbwnomiemosci uziamienia gruntu stykajgcego
sie z przestong [-]; dany wzorem:

u.- " (9)
Qo
n — porowato$¢ gruntu [-];

- $rednica ziaren gruntu, ktére wraz z mniejszymi
stanowig odpowiednio 10, 17 i 60% [m].

Wobec jednakowego schematu, w pozornie réznych podejsciach do zagad-
nienia przebicia hydraulicznego, réznice grubosci przeston — wynikajgce
z warunku zapewnienia odpornosci na ten rodzaj zniszczenia —bedg wynikac
z réznic w oszacowaniu promienia R.
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Odrebng kwestig jest, czy przestony z zawiesin twardniejagcych — w okre-
sie po stwardnieniu tworzywa —rzeczywiscie mogg ulega¢ przebiciu wedtug
przyjetego wyzej schematu: walca wyodrebnionego przez wymiar miarodajne-
go poru w gruncie podpierajagcym przestone od wody dolnej?

Wyniki wielu obliczen wskazujg, ze obliczeniowo niezbedne grubosci
przeston sg znacznie mniejsze od grubosci minimalnych, mozliwych do uzys-
kania w praktyce giebienia wykopoéw waskoprzestrzennych (ich szeroko$¢
wynika z zastosowanej technologii i zwigzanych z nig urzadzen, tj. wymiaru
tyzki, chwytaka, frezu itp.).

Wydaje sie, ze przebicie hydrauliczne jest zjawiskiem miarodajnym przy
projektowaniu przeston waskoszczelinowych, zwilaszcza gdy realizowane sg
w warunkach przeptywu filtracyjnego [125]. W wypadku tych konstrukcji gru-
bos¢ przestony wynika z grubosci wbijanego lub wwibrowywanego ksztat-
townika stalowego oraz zasiegu penetracji ptynnej zawiesiny w otaczajacy
grunt ijest rzedu kilku lub kilkunastu centymetrow.

W wypadku przeston szczelinowych wykonywanych w wykopach wasko-
przestrzennych warto rozpatrzy¢ inny schemat zniszczenia przestony (rys. 4).

Rys. 4. Schemat zginania przestony na przewarstwieniach gruntu o zréznicowanej Scisliwosci.

Oznaczenia: Ps — piasek S$rednioziamisty, T — torf, ZWG — zwierciadtlo wody gruntowej,

a — przestona przeciwfiltracyjna, b — wykres parcia hydrostatycznego dziatajgcego na prze-
stone na wysokosci przewarstwienia stabego gruntu

Przynajmniej w niektérych wypadkach moze sie zdarzyé, ze przewarstwie-
nia gruntéw o roznej Scisliwosci wytworzg rodzaj podpo6r, na ktérych przestona
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moze sie ztamac. Czynnikami, ktére temu przeciwdziatajg sg: stosunkowo
wysoka wytrzymato$¢ zawiesin twardniejgcych na rozciaganie (szczegolnie
wzgledem wytrzymatosci na $ciskanie) —vide tabl. Z1.2 z zalgcznika nr 1 —
oraz naprezenia S$ciskajace (pionowe) od ciezaru przestony. Na wysokosci
stabszego przewarstwienia wykop zwykle samoistnie poszerza sie, przez co
przestona jest grubsza; w tym miejscu takze ptynna zawiesina gtebiej wnika
w grunt.

Ciagtos¢ przeston, a tym samym ich szczelno$¢, moze by¢ takze zagrozona
przez skutki zawieszenia sie stwardniatej zawiesiny, gdy dolna cze$¢ przesto-
ny osiada bardziej niz gorna.

W takim wypadku mamy do czynienia ze schematem rozciggania przestony
(ze wzgledu na boczne parcie wody jest to rozcigganie mimosrodowe), ktore-
mu przeciwstawia sie ona jedynie wytrzymatoscig zawiesiny twardniejgcej
i jej cechami Teologicznymi, tj. zdolnoscig do petzania.

Wiasciwosci odksztatcalnoSciowe zawiesin twardniejgcych sa jak dotad
stabo rozpoznane [54, 111].

Przedstawione rozwazania wskazujg, ze dla praktycznie osiggalnych giebo-
kosci przeston (do okoto 100 m) i ich grubosci (maksymalnie 120-~180 cm)
wymagania wytrzymatosciowe wobec tworzywa (zawiesiny twardniejgcej) nie
sg limitujace.

Zdecydowanie wazniejsze jest zapewnienie ciggtosci przestony i jednorod-
nosci wiasciwosci zawiesiny twardniejacej w calej objetosci przegrody. Prze-
bicia hydrauliczne zdarzaja sie w miejscach, gdzie zawiesina z réznych powo-
déw nie zwigzata i pozostaje w stanie plastycznym. Zapewnienie wasciwego
wykonania przestony jest wiec podstawg jej bezpiecznej pracy i odpornosci na
mozliwe zagrozenia.

Projekt przestony przeciwfiltracyjnej z zawiesiny twardniejgcej powinien
zawiera¢ dane o recepturze zawiesiny. Jej sktad moze by¢ zaprojektowany
metodg doswiadczalng lub wyliczony (dla zaktadanych wiasciwosci zawie-
siny) wedtug sposobu zaproponowanego w pracy [106], a nastepnie sprawdzo-
ny w odpowiednich badaniach laboratoryjnych.

2.4. SPOSOBY REALIZACJI PRZESLON Z ZAWIESINY
TWARDNIEJACEJ

Przestony przeciwfiltracyjne wykonywane w podiozu skalnym realizowane
sg technikami iniekcyjnymi i pod wzgledem technologicznym nie r6znig sie
od cementacyjnych. Zawiesina twardniejgca jest w takim wypadku rodzajem
zaczynu iniekcyjnego, a jej witasciwosci tiksotropowe majg przed wszystkim
znaczenie dla stabilno$ci skladu zaczynu i jego odpornos$ci na rozmywanie
w warunkach przeptywu wad filtracyjnych - do momentu zwigzania spoiwa.
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Natomiast realizacja przeston przeciwfiltracyjnych z zawiesin twardniejg-
cych wykonywanych w wykopach waskoprzestrzennych giebionych w grun-
tach nieskalistych moze sie odbywaé na jeden z trzech sposobow:

1) giebienie wykopu odbywa sie pod ostong zawiesiny twardniejgcej, a nas-
tepnie pozostawia sie jg do zwigzania i stwardnienia we wilasciwg przesto-
ne (metoda jednofazowa),

2) giebienie wykopu odbywa sie pod ostong zawiesiny bentonitowo-wodne;j
(faza I), ktéra w nastepnej fazie jest wypierana z wykopu przez zawiesine
twardniejgcg (faza 1l), stanowigcg wiasciwy materiat przestony (metoda
dwufazowa),

3) giebienie wykopu odbywa sie pod ostong zawiesiny bentonitowo-wodnej,
a pézniej z zawiesiny tej wytwarza sie w wykopie zawiesine twardniejgca
— przez dodanie do zawiesiny roboczej zaczynu cementowego (wariant
metody dwufazowej).

Z punktu widzenia jakosci uzyskanej przestony najwazniejsza jest jedno-
rodno$¢ materialu po stwardnieniu. W czasie giebienia wykopu zawiesina
twardniejgca ulega zapiaszczeniu; bywa, ze oddziatujg na nig zwigzki chemi-
czne zawarte w wodzie gruntowe;j.

Zawiesina pozostawiona w wykopie do czasu zwigzania spoiwa sedymentuje,
co moze prowadzi¢ do powstania w przestonie stref zawiesiny stwardniatej,
0 sktadzie znaczaco réznym niz projektowany i postepujgcego za tym zrdznico-
wania wasciwosci przeciwfiltracyjnych i wytrzymatosciowych [23].

Szczegdblnie wrazliwym miejscem jest dolny koniec przeston zawieszonych,
gdzie gromadzi sie material o grubszej granulacji, z mniejsza iloScig spoiwa —
zwykle stabszy i mniej szczelny. Jednocze$nie, jest to miejsce szczegOlnie
narazone na intensywne omywanie przez strumied wod filtracyjnych (ostrze
przestony lub $cianki szczelnej jest miejscem zageszczenia linii ekwipotencjal-
nych pola przeptywu i wystepowania wysokich gradientdw cisnienia). Zakon-
czenie przeston zawieszonych jest wiec strefg konstrukcji newralgiczng dla jej
trwatosci.

Z tego powodu, w wypadku przeston zawieszonych, witasciwsze sg techno-
logie realizacji z wymiang zawiesiny (technologie dwufazowe), ewentualnie
stosowanie wzmocnien ostrza przestony, np. przez zatopienie na dnie wykopu
zelbetowych belek (oczepu) lub wbudowanie przy dnie wykopu zawiesiny
o odpowiednio wiekszej wytrzymato$ci —odpornosci na erozje. W praktyce —
jesli to mozliwe —stosuje sie takze przegtebienie wykopu wzgledem projektu,
przez co mozna uzyska¢ dodatkowg dtugos$¢ przestony, przeznaczong na po-
krycie strat erozyjnych.

Warunki pracy zawiesin twardniejgcych, stosowanych w ochronie wdd
podziemnych przed zanieczyszczeniem, tj. w przestonach przeciwfiltracyjnych
oddzielajgcych wody zanieczyszczone od nie skazonych sg inne, niz w prze-
stonach zlokalizowanych w podiozu wiekszosci budowli pietrzacych.

Odmienno$¢ ta polega przede wszystkim na chemicznej agresywnosci
Srodowiska wodnego. W wielu wypadkach mniejsze sg rowniez gradienty
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hydrauliczne na grubosci przestony, ktérej zadaniem jest nie tyle utrzymanie
réznicy poziomow wody spietrzonej i gruntowej za budowla pietrzaca, ile
oddzielenie (separacja) wod roznych jakosciowo (zanieczyszczonych i wol-
nych od zanieczyszczen).

Sposob oddziatywania agresywnego $rodowiska wodnego na materiat prze-
stony przedwfiltracyjnej zalezy nie tylko od skltadu chemicznego Srodowiska
wodno-gruntowego, ale takze od sposobu wykonania przestony.

W metodzie jednofazowej (punkt 1) i dwufazowej modyfikowanej (punkt 3)
kontakt zawiesiny z wodami gruntowymi jest stosunkowo najdiuzszy
i mozliwe jest — mimo utrzymywania nadpietrzenia zawiesiny w wykopie
wzgledem poziomu wdéd gruntowych — wprowadzenie do skladu zawiesiny
twardniejgcej zanieczyszczen obecnych w podiozu.

Wariant realizacji przestony metodg dwufazowg (wariant wymiany zawiesi-
ny rozpierajgcej na twardniejgcg — punkt 2) daje najwieksze szanse zachowa-
nia projektowanego sktadu zawiesiny po stwardnieniu w przestonie.

3. ODPORNOSC KOROZYJNA ZAWIESIN
TWARDNIEJACYCH

3.1. PODSTAWOWE POJECIA | KLASYFIKACJA CZYNNIKOW
DESTRUKCYJNYCH

Korozja materiatu budowlanego to wedtug normy [87] ,, ... niezamierzone
procesy chemiczne lub elektrochemiczne typu destrukcyjnego, wystepujace
w materiale budowlanym w wyniku oddziatywania $rodowiska zewnetrznego
lub reakcji miedzy sktadnikami materiatu, zmieniajagce na niekorzy$¢ jego
wiasciwosci i przydatnos$é funkcjonalng”.

Pojecie korozji jako procesu destrukcji nalezy odrézni¢ od pojecia agre-
sywnosci $rodowiska (lub agresywnosci wewnetrznej, jesli czynnik destruk-
cyjny ma swoj udziat w sktadzie materiatu).

Przywotana norma [87] definiuje Srodowisko agresywne jako ,, .. zespot
czynnikow zewnetrznych zdolnych do wywotania szkodliwych zmian struktu-
ry materiatu budowlanego i pogorszenia jego witasnosci, prowadzacy do przed-
wczesnego zniszczenia materiatu”.

Chociaz przytoczone definicje pochodzg z jednego dokumentu, to okresle-
nie korozji zostato zawezone do szeroko rozumianych proceséw natury chemi-
cznej. Z kolei definicja agresywnosci srodowiska mowi ogolnie o czynnikach
zdolnych do wywotania destrukcji materiatu, a wiec nie ogranicza natury tych
oddziatywan.
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Wydaje sie, ze korozja powinna by¢ rowniez pojmowana szerzej, tym
bardziej w kontek$cie rosngcego zrozumienia dla odr6zniania zagadnien trwa-
tosci od wezszej problematyki ochrony budowli przed korozjg [115].

Petniejsze okreSlenie korozji podano w pracy [15]. Wedtug niego korozja
oznacza ,, .. stopniowa zmiane technicznych wiasciwosci materiatu, prowa-
dzaca do pogorszenia jego cech uzytkowych, a w krancowych przypadkach do
catkowitego zniszczenia”.

Biorgc za podstawe szerokie rozumienie proceséw korozyjnych oraz czynni-
kow, ktore mogg je wywotywaé, mozna dokona¢ klasyfikacji wptywow zmniej-
szajacych trwato$¢ materiatéw. Na podstawie publikacji, np. [15, 53], dotycza-
cych zagadnien korozji materiatdw, m.in. ze spoiwami cementowymi, mozna
opracowac analogiczne zestawienie dla zawiesin twardniejagcych —tabl. 1.

Tablica 1
Klasyfikacja wptywdw, ktére mogg powodowac destrukcje zawiesin twardniejgcych

Rodzaj wptywow

i ich natura Czynniki destrukcyjne Sposéb dziatania
1 2 3 4
substancje reagujace ze spoi- prawdopodobna korozja tuguja-
wem cementowym: ca, rozmiekczajgca lub pecznie-
* miekkie wody jaca
* kwasy
chemiczne » sole (magnezu, amonowe,
siarczany itp.)
« agresywny dwutlenek wegla
e zwigzki organiczne (ttusz-
cze, oleje itp.)
wptywy klimatyczne:
e zmiany wilgotnosci (roz- » rozmakanie lub skurcze wil-
Zewnetrzne . . . -~
miekczanie, wysychanie) gotnosciowe
fizyczne e zmiany temperatury (prze- * rozsadzanie i/lub ztuszczanie
marzanie) wskutek zamarzania wody za-

wartej w zawiesinie i podcig-
ganej kapilarnie

o filtracja wod gruntowych « sufozjg, erozja
(przeptyw wskro$ny oraz
omywanie przeston zawie-
szonych)
* naprezenia od obcigzen * rysy, pekniecia, zmiazdzenia
zewnetrznych

mechaniczne

* substancje agresywne w wo- prawdopodobna korozja roz-
dzie zarobowej lub witgczo- miekczajaca lub peczniejaca
Wewnetrzne chemiczne ne do skfadu zawiesiny mi-
mowolnie, np. podczas
gtebienia wykopu
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3.2. ODPORNOSC NA CZYNNIKI FIZYCZNE

Zawiesiny twardniejace, z powodu zawarto$ci spoiwa mineralnego o wias-
ciwos$ciach hydraulicznych, po zwigzaniu sg z reguty odporne na rozmakanie.

W pracy [22] przedstawiono wyniki proby rozmakania zawiesin bentonito-
wo-popiotowo-wodnych (emulgatu z dodatkiem bentonitu). Okazuje sie, ze
nawet tak stabe witasciwosci wigzace, jakie wykazujg odpady paleniskowe, sa
wystarczajgce aby utrzymaé w wodzie integralno$¢ emulgatu z kilkuprocento-
wg zawartoscig zdolnego do pecznienia (rozmakania) bentonitu. Dotyczy to
emulgatow z popiotow o odpowiednich wiasciwosciach wigzacych, bowiem
nie kazdy odpad paleniskowy tworzy emulgat trwaty w wodzie (odporny na
rozmakanie), [61, 120].

Zawiesiny nie sg natomiast odporne na wysychanie. Wynika to ze znacznej
ich wilgotnosci, dochodzacej do 200%. Utrata duzej ilosci wody wigze sie ze
znacznymi odksztatceniami i peknieciami skurczowymi, szczeg6lnie w wypad-
ku braku swobody odksztatcen.

Badania zawiesin twardniejagcych ulokowanych w gruncie wskazujg, ze
trwato$¢ materiatu jest zachowana w warunkach naturalnej wilgotnosci podto-
za gruntowego, w strefie aeracji. Wskazujg na to m.in. badania zawiesin na
budowie warszawskiego metra [6].

Ponizej zwierciadta wéd gruntowych wysychanie zawiesin nie wystepuje.
Warto podkresli¢, ze przestony przeciwfiltracyjne z racji swojego przeznacze-
nia pozostajg w statym kontakcie z wodami podziemnymi i nawet przy jedno-
stronnym nawilzaniu — wskutek procesu migracji wilgoci przez przestong —
zawiesina twardniejgca utrzymuje wysokga i bezpieczng wilgotnosé.

W podtozu gruntowym — ponizej gtebokosci przemarzania [80] — w za-
sadzie wystepujg temperatury dodatnie [57]. Warunki te stabilizuje ewentualna
obecno$¢ wod gruntowych. Z tego wzgledu najwieksze zmiany temperatury,
potgczone z przemarzaniem gruntu i pogrgzonych w nim konstrukcji, dotyczg
tylko tych fragmentow budowli, ktdre pozostajg w strefie przemarzania.

Wysokie wilgotnosci zawiesin twardniejgcych dajg prawo przypuszczaé, ze
tworzywo to nie jest mrozoodporne. W pelni potwierdzajg to wyniki badan
autora [29].

W pracy [29] autor przeprowadzit prébe podniesienia odpornosci zawiesiny
twardniejgcej na przemienne zamrazanie i odmrazanie przez zastosowanie
dodatku (wypetniacza) —piasku wislanego.

Badane prébki zamrazano do -20°C i odmrazano do temperatury +18°C.
Oprécz obserwacji wygladu probek (w badaniach makroskopowych, przy
ocenie zaawansowania uszkodzen mrozowych, postugiwano sie oryginalng
6-punktowg skalg ocen) wazono je, przyjmujac 10% ubytek masy za kryte-
rium mrozoodpornosci.

Na rysunkach 5, 6 i 7 pokazano charakterystyczne rodzaje uszkodzehA mro-
zowych prébek zawiesiny o roznym skladzie, kolejno: gtebokie i wskrosne
pekniecia, ztuszczenia powierzchniowe oraz catkowity rozpad.
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Dzieki zastosowaniu metody statystycznego planowania doSwiadczenn [99]
wyniki przedstawiono w formie wielomianu aproksymujgcego liczbe cykli
zamrazania, ktore jest w stanie przetrwa¢ zawiesina, w funkcji jej skiadu.
Maksymalna liczba takich cykli zarejestrowana w badaniach nie przekroczyta

pieciu.

Rys. 5. Gtebokie, wskro$ne pekniecia prébek zawiesiny po cyklicznym zamrazaniu

Rys. s . Ztuszczenia powierzchniowe prébek zawiesiny po cyklicznym zamrazaniu
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Rys. 7. Rozpad zawiesiny w wyniku przemiennego zamrazania
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Rys. s . Przyktad optymalizacji sktadu zawiesiny (obszar zakreskowany) o nastepujacych wyma-

ganiach odnos$nie wtasciwosci: odstéj dobowy wody Od (linie ciagte) nie wiekszy niz 3.%,

wytrzymato$¢ na Sciskanie Rc (linie kreskowe) nie mniejsza niz 0,3 MPa i mozliwie duzej
mrozoodporno$ci M (linie dwupunktowe) [29]
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Na rysunku 8 pokazano syntetyczny obraz wynikéw badan, tgcznie z wie-
lokryterialng optymalizacjg sktadu zawiesiny, ktéra oprocz mozliwie najwiek-
szej mrozoodpornosci powinna w fazie ptynnej spetnia¢ dodatkowe wymaga-
nia technologiczne, tj. wykazywa¢ ograniczony odst6éj dobowy, a po stward-
nieniu, m.in. minimalng wytrzymatos¢ na sciskanie.

3.3. ODPORNOSC NA CZYNNIKI MECHANICZNE

Sposéréd obcigzen mechanicznych dziatajgcych na elementy konstrukcyjne
z zawiesiny twardniejgcej do najistotniejszych, z punktu widzenia ich wyko-
rzystania w przestonach przeciwfiltracyjnych, nalezy parcie wod gruntowych
spietrzonych na przestonie.

Obhcigzeniom tym i wynikajacej z nich filtracji przestony przeciwstawiajg
sie dzieki wysokiej wodoszczelnosci zawiesiny twardniejgcej i jej odpowied-
niej wytrzymatosci na $cinanie (tabl. Z+.2 z zal. nr 1). Zagadnienie projekto-
wania przeston omoéwiono szczegotowo w rozdz. 2.3.

Niezaleznie od lokalnej odpornosci przestony na przebicie hydrauliczne lub
ewentualne zginanie (rys. 4) szczeg6lne obcigzenia mechaniczne wystepujg na
ostrzach przeston zawieszonych. Wynikajg one z duzych gradientéw hydrauli-
cznych optywu filtracyjnego i polegajg na stosunkowo intensywnym omywa-
niu materiatu przestony w miejscu, gdzie z powoddéw technologicznych (sedy-
mentacja, zapiaszczenie) moze on by¢ najstabszy.

Wydaje sie, ze mozliwym sposobem unikniecia probleméw zwigzanych
z erozjg materialu w tym newralgicznym miejscu przestony jest wzmocnienie
ostrza, np. wedtug propozycji z rozdz. 2.4 lub wytworzenie zapasu dlugosci
przestony z przeznaczeniem na ewentualne straty erozyjne.

Poziome przestony przeciwfiltracyjne z zawiesin twardniejgcych [28] —
niezaleznie od réznic w technologii wykonania — sg rodzajem uszczelnienia
mineralnego, analogicznego do uszczelnien z gruntéw spoistych [62]. Z analo-
gii tej oraz wiasciwosci zawiesin (brak mrozoodpornosci, znaczna podatnosé
na wysychanie i zwigzany z tym skurcz, niewielka odporno$¢ na S$cieranie)
wynika konieczno$¢ okrywania takich uszczelnieA warstwami ochronnymi
z gruntow sypkich. Grubos$¢ warstwy ochronnej wynika z gtebokosci przemar-
zania, a konstrukcja zabezpieczenia — z przewidywanych oddziatywan, np.
ruch srodkéw transportowych, lokalny zrzut pulpy itp.

3.4. ODPORNOSC NA CZYNNIKI CHEMICZNE

3.4.1. Bentonit

Bentonit — stanowigcy podstawowy skiadnik zawiesin twardniejagcych —
nalezy z punktu widzenia petrografii do skat ilastych zasobnych w montmo-
rylonit [2]. Bentonity zawieraja zazwyczaj nie mniej niz 75% montmorylonitéw,
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chociaz nazwe takag zachowujg takze skaty ilaste z zawartoscig tego mineratu
przekraczajacg ledwie 50% (Wegry, [21]). Towarzysza mu w mniejszych
ilosciach inne mineraty tej grupy, np. kaolinit lub illit, a takze nieco produk-
tow przekrystalizowania zelu krzemionkowego.

Bentonit ma posta¢ zwartg. Jest skatg kruchg o twardosci i sp6jnosci we-
dtug skali Mohsa 2,0 i gestosci 2,0u-2,5 g/cm3 [112]. Pod uderzeniem rozpada
sie na okruchy ostrokrawedziste. Przetam jest ziemisty, niekiedy muszlowy;
potysk ttusty (woskowy). Barwa bentonitu bywa bardzo r6zna, zaleznie od
zawartosci domieszek. Spotyka sie bentonity prawie biate, szare, nieco z6tawe,
z6te, miodowe, brunatne, a takze inaczej zabarwione. W wodzie silnie pecz-
nieje. Odbarwia spirytus denaturowany i roztwor biekitu metylenowego.

@] szczeg6lnych wiasciwosciach (aktywnosci fizykochemicznej) bentonitu
decyduje znaczaca zawarto$¢ montmorylonitu — krzemianowego mineratu
o budowie warstwowej [49]. Mineral ten —o0 sumarycznym wzorze chemicz-
nym AI20H)2[Si20 5]24H20, tlenkowym A12034Si025H20, skréconym
AS4H5 [4] —tworzy strukture trojwarstwowg (rys. 9).

Rys. 9. Struktura montmorylonitu [121]

Wszystkie mineraty ilaste zbudowane sg z dwdch rodzajow elementéw
strukturalnych: czworos$cianéw i o$miosScianow. W pierwszym z nich, na
wierzchotkach znajduja sie atomy tlenu, a we wnetrzu —atom krzemu. Drugi
rodzaj — o$mioscian —zawiera atom glinu, zelaza lub magnezu (zaleznie od
rodzaju mineratu), uwieziony przez sze$¢ jonow wodorotlenowych.
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Czworosciany i o$Smiosciany tworza z osobna pakiety warstwowe. Mont-
morylonit jest mineratem tréjwarstwowym, w ktdrym dwie warstwy ztozone
z czworosciandéw tgczg sie ze sobg za posrednictwem warstwy wewnetrznej
zbudowanej z oSmioscianéw zawierajacych atom glinu. Obie zewnetrzne wars-
twy montmorylonitu (pakiety) sg wiec jednakowe —krzemotlenowe.

Wymiary blaszkowatych czastek montmorylonitu wynoszg od 0,1 do
1 uT, grubos¢ stanowi okoto 1/100 najwiekszego wymiaru [49]. Istnienie
w krysztale mineratu powierzchni drugorzednych (miedzypakietowych) spra-
wia, ze powierzchnia wtasciwa montmorylonitu jest bardzo znaczna i wynosi
okoto 800 m2g [4, 49].

W wyniku izomorficznego podstawienia cze$¢ atoméw glinu moze zostaé
zastapiona jonem magnezowym 0 nizszej wartosciowosci, przez co na po-
wierzchniach zewnetrznych gromadzi sie nadmiarowy, nie skompensowany
fadunek elektryczny.

Kompensacja tadunku nastepuje w wyniku przytgczenia jonu wapniowego
lub sodowego. W zaleznosci od rodzaju jonu kompensujgcego wyroznia sie
bentonit wapniowy lub sodowy; majg one najwieksze znaczenie praktyczne.

Jony wapniowe lub sodowe nie sg zwigzane trwale i w obecnosci innych
jonéw moga by¢ wymieniane. W kontakcie z wodg ulegajg hydratacji (przyta-
czajg czasteczki wody), przez co rosnie odlegtos¢ miedzy pakietami (pecznie-
nie wewnatrzkrystaliczne).

W wyniku duzej zdolnosci mineratu do chtoniecia wody z wypetnieniem
przestrzeni miedzypakietowej, czastki montmorylonitu peczniejg (od 96 do
210 nm) [4] —jest to powszechnie znana wasciwos¢ bentonitu.

Bentonity sodowe wykazujg wieksze zdolnosci do chtoniecia wody niz
wapniowe, przez co lepiej nadajg sie na zawiesiny tiksotropowe. W naturze
bentonity te wystepuja w USA. W Europie przewazajg bentonity wapnio-
we, zwykle o bardzo zréznicowanych wiasciwosciach (zaleznych od miejsca
wystepowania), ktére do celow technicznych sg zwykle aktywowane prze-
mystowo przez dodatek weglanu sodu (wymiana jonéw wapniowych na
sodowe).

W praktyce stosowania zawiesin twardniejgcych, a wiec z dodatkiem spoi-
wa cementowego zawierajgcego znaczne iloSci wapnia, wazna jest stabilno$¢
bentonitu po aktywacji, a wiec jego sktonno$¢ do ponownej wymiany jonow
sodowych na wapniowe.

Prawdopodobnie efektem braku takiej stabilnosci jest — obserwowane
réwniez przez autora — zjawisko uzyskiwania réznych wiasciwosci zawiesin
twardniejagcych w stanie ptynnym, zaleznie od kolejnosci mieszania sktadni-
kow (dodanie cementu do zawiesiny bentonitowo-wodnej lub zmieszanie ce-
mentu i bentonitu na sucho z pézniejszym zarobieniem wodg), [17].

W tablicy 2 przedstawiono —dla przyktadu —sktad chemiczny bentonitéw
z rejonu Gor Swietokrzyskich (rejon pochodzenia uzytego w badaniach wtas-
nych bentonitu ,,Zebiec”) i Ukrainy.
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Tablica 2
Sktad chemiczny bentonitéw w % wagowych [2]
Sktadniki Widetki —Goéry Swietokrzyskie Krzemieniec —Ukraina
1 2 3

Si0: 50,68 48,85
TiO, 0,19 0,66
ai:03 24,25 19,04
Fe:03 0,57 2,61
FeO 1,28 0,11
Cao 1,06 3,37
MgO 3,37 3,78
K20 3,13 0.21
Na,O 0,22 0,16
p205 0,17 0,14
H,0 14,58 21,39
CO, 0,34
MnO - 0,33

Suma 99,84 100,65

Przedstawione wyzej wiasciwosci bentonitu —szczegdlnie jego zdolnos¢ do
wchianiania wody, sktonno$¢ do wymiany jonowej oraz znaczna powierzchnia
wiasciwa —sprawiaja, ze bentonit w srodowisku wielu zwigzkow chemicznych
nie pozostaje obojetny. Z drugiej strony znaczna pojemno$¢ jonowymienna
moze sprawiaé, ze ten wiasnie sktadnik zawiesin twardniejacych bedzie w nich
petnit role aktywnego i pojemnego bufora dla substancji groznych dla pozosta-
tych sktadnikéw zawiesin, tj. przede wszystkim spoiw mineralnych.

3.4.2. Spoiwa mineralne

Literatura na temat spoiw jest bardzo obszerna, takze w odniesieniu do
zagadnien korozyjnych. Z wydanych ostatnio prac polskojezycznych poswie-
conych chemii spoiw cementowych nalezy wymieni¢ monografie [47], zawie-
rajgcg obfitg bibliografie przedmiotu.

Ro6znorodne zagadnienia z zakresu korozji materiatow budowlanych na ba-
zie spoiw cementowych stanowig przedmiot nieustannych badan w réznych
osrodkach naukowych. Towarzyszg temu liczne publikacje o charakterze przy-
czynkowym, np. [53] oraz prace o charakterze monograficznym, np. [10, 15,
115, 116].

Znaczenie zagrozen korozyjnych wobec materiatéw na bazie spoiw cemen-
towych doprowadzito do opracowania rodziny polskich norm poswieconych
zabezpieczeniom antykorozyjnym konstrukcji betonowych i zelbetowych [79,
81, 85, 87, 88, 89, 90, 92, 93, 96, 97, 98]. Z wymienionych norm zagadnieniu
klasyfikacji i okresleniu srodowisk agresywnych wzgledem betonu poswiecona
jest norma [79].
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Wedtug normy [79] S$rodowisko wodne moze wykazywaé nastepujace

rodzaje agresywnosci:

tugujaca, zwigzang z bardzo matg twardosScig ponizej 6°n;

kwasowa, zwigzang z kwasnym odczynem pH ponizej 7;

weglanowa, zwigzang z obecnoscig dwutlenku wegla w formie agresywnej
w ilosci powyzej 5 mg/dm3;

magnezowg, zwigzang z obecnoscig w roztworze jonéw Mg+2 w ilosci
powyzej 150 mg/dm3;

amonowg, zwigzang z obecnoscig jonéw NH4+ powyzej 10 mg/dm3;
siarczanowg, zwigzang z obecnoscig jonow siarczanowych w formie
zwigzkéw rozpuszczonych w wodzie, w iloSci powyzej 250 mg/dm3.
Ponadto w wypadku wdd i $ciekdw nalezatoby dodaé¢ nie uwzglednione

w normie przypadki korozji [113]:

chlorkowej, zwigzanej z obecnosciag w wodzie jonéw CI w stezeniach
kilkuset (800 -f 900) miligraméw na 1 dm3i powyzej;

tugujacej cukrowej, wystepujacej sporadycznie w Srodowisku zawierajgcym
rozpuszczone cukry, zwiaszcza cukry proste (w tym wypadku brak jest
jednoznacznych danych literaturowych okreslajagcych stezenie graniczne);
weglanowej gazowej, zwigzanej z obecnoscig wolnego dwutlenku wegla
w powietrzu w stezeniu powyzej 2000 mg/m3 (stezenia takie mogg wystepo-
waé nad lustrem Sciekow w kanatach i zbiornikach zamknietych).

Norma [79] wprowadza stopniowanie $rodowisk agresywnych — w tym

takze wodnych — na stabo agresywne la (z podstopniami lal i la2), $rednio
agresywne ma i silnie agresywne ha.

Wartosci stezen czynnikéw agresywnych, odpowiadajagce wymienionym

stopniom agresywnosci, podano w tabl. 3, opracowanej na podstawie normy [79].

Tablica 3

Stopnie agresywnos$ci srodowiska wodnego wzgledem betonu; opracowanie na podstawie [79]

Rodzaj  Wskaznik

Stopieni agresywnosci wody

agresywno- agres Jednostka
gresy gresyw miary ‘a
Sci nosci ma K
‘al Li
tugujaca o - -
(twardosc) T, niem. 6>r,,*3 Tw<3 - N
kwasowa H+ pH 7>pH 265 6,5>pHi5 5>pHi4,5 pH <4,5
weglanowa agr.C02 5<agr.C02s 10 10<agr.C02s40 agr.C02>40 -
magnezowa  Mg2+ 150<Mg2*s 1000 1000<Mg2ts2000 Mg2*>2000 -
mg/dm3
amonowa NH/ 10<NH/sl00 100<NH4*s 500 NH/>500 -

siarczanowa S042- 250<S042°s350 350<S042 s500 500<S042' s 1000 SO,,2 >1000
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Z przywotanej normy [79] oraz literatury dotyczacej korozji spoiw wynika,
ze spoiwo cementowe jest wrazliwe na co najmniej kilka rodzajow agresywno-
sci chemicznej Srodowiska i jako skiadnik zawiesin twardniejgcych moze
ulegac¢ réznym rodzajom korozji, co w konsekwencji moze spowodowaé znisz-
czenie zawiesiny.

Przebieg procesow korozyjnych spoiw cementowych zostat wielokrotnie
i wszechstronnie opisany w literaturze, np. w pracach [15, 113] i nie bedzie
W niniejszej pracy powtarzany.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze w praktyce rzadko wystepujg $rodowiska
0 jednym rodzaju agresywnosci; zwykle wystepuje jednoczesnie kilka czynni-
kow destrukcyjnie wplywajgcych na tworzywo cementowe. W takich wypad-
kach pojawiajg sie roznego rodzaje interakcje prowadzace do nietypowych
przejawow korozji, np. [34].

3.4.3. Stan wiedzy na temat odpornosci chemicznej zawiesin
twardniejgcych —uzasadnienie badan wiasnych

Srodowiska pracy budowli hydrotechnicznych, obiektéw w oczyszczalniach
Sciekow i stacjach uzdatniania wody, réznego rodzaju elementow skiadowisk
odpadéw komunalnych i przemystowych — ogdlnie rzecz ujmujac: obiektow
tworzgcych infrastrukture ochrony $rodowiska —sg z racji petnionych funkcji
1stosowanych w nich technologii szczego6lnie roznorodne pod wzgledem agre-
sywnosci chemicznej wobec stosowanych w nich materiatéw [36, 55, 62, 113].

Zjawiska korozyjne komplikujg sie jeszcze bardziej, gdy rosnie liczba
skfadnikéw materiatu, wykazujg one wzajemne oddziatywanie przy powstawa-
niu nowego tworzywa i —traktowane oddzielnie —wykazujg r6zng podatnosé
na oddziatlywania $rodowiska agresywnego.

Niewatpliwie tego rodzaju komplikacja wystgpi¢ moze w wypadku oddzia-
tywania agresywnych wod gruntowych na przestone przeciwfiltracyjng z za-
wiesiny twardniejacej, tworzywa wielosktadnikowego, o wiasciwosciach nie
bedacych prosta suma witasciwosci jego sktadnikéw. Stopien trudnosci jest
jeszcze wyzszy,' gdy uwzgledni¢ domieszki chemiczne stosowane do zawiesin
oraz niejednorodne oddziatywania agresywnego srodowiska.

Dodatkowym czynnikiem komplikujagcym analize czynnikéw i procesow
korozyjnych jest fakt formowania przestony (komponowanie ostatecznego
sktadu zawiesiny i jej twardnienie) bezposrednio w gruncie i w kontakcie
Z agresywng wodg gruntowa. Sposoby stosowane w tym zakresie przedstawio-
no szczegotowo w rozdz. 2.4. Wida¢ z nich wyraznie, ze takze sam proces
technologiczny realizacji przeston moze wptywac¢ na jako$¢ kontaktu zawiesi-
ny twardniejacej z agresywnym chemicznie otoczeniem.

Z przedstawionych powodéw wynika, ze analiza danych na temat odporno-
Sci korozyjnej samych tylko sktadnikéw zawiesin twardniejgcych nie moze
dostarczy¢ zadowalajgcych wnioskow do oceny zachowania sie zawiesin
w réznych srodowiskach agresywnych.
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Powszechnie uwaza sig, iz wysoka wodoszczelno$¢ zawiesin twardniejg-
cych jest gwarancjg ich znacznej trwatosci w kontakcie z agresywnymi media-
mi. Na tym zatozeniu opiera sie wiele zastosowan zawiesin twardniejgcych
w przestonach przeciwfiltracyjnych zrealizowanych w $rodowisku zanieczysz-
czonych wdd gruntowych [31, 106].

W przeglagdowej, z punktu widzenia stanu zastosowan zawiesin twardniejg-
cych, pracy [106] praktycznie nie ma doniesien o badaniach odpornosci koro-
zyjnej zawiesin na czynniki natury chemicznej.

Jesli wytaczy¢ problematyke oddziatywania réznych substancji, jakie moga
sie znajdowa¢ w wodach gruntowych, na stabilno$¢ zawiesin bentonitowych
stosowanych do rozpierania wykopdw waskoprzestrzennych, to w polskojezy-
cznej literaturze stosunkowo najblizsze tematowi niniejszej rozprawy byly
badania nad okre$leniem odpornosci korozyjnej itobetonu [102]1 Dotyczyty
one jednak betonu z dodatkiem itu i tylko agresywnosci kwasoweglowej.

W okresie trwania wymienionych badan (cztery miesigce) stwierdzono
wzrost wodoszczelnosci itobetonu oraz korzystny wpltyw cementu hutniczego
na zawartos¢ jonéw wapniowych w wodzie filtrujgcej przez badany materiat.

Wiecej danych na temat zachowania sie zawiesin twardniejgcych
w Srodowisku wod agresywnych dostarczajg prace zagranicznych badaczy.
Z przegladowej, w omawianym aspekcie, pracy [18] wiadomo, Ze badania te
dotyczg z reguly konkretnych zastosowan (przeston przeciwfiltracyjnych wo-
kot sktadowisk odpadow, baz paliw ptynnych itp.) i przede wszystkim wiasci-
wosci uzytkowych zawiesin twardniejgcych.

Zakres badan ogranicza sie zwykle do laboratoryjnego sprawdzenia kilku
receptur zawiesiny w S$rodowisku agresywnym, modelujgcym oddziatywania
chemiczne spodziewane w miejscu realizacji przestony; z reguty Srodowisko
takie jest bardzo zlozone pod wzgledem chemicznym. Poréwnanie skiadu
takiego ,kontrolnego odcieku” [18] z danymi polskimi, np. z pracy [62],
wskazuje na znacznie wyzsze stezenia agresywnych substancji w zagranicz-
nych badaniach kontrolnych. Wynika to nie tylko z bezpiecznego projektowa-
nia przeston na warunki ekstremalne, gorsze od obserwowanych, lecz takze
z réznic w technologiach usuwania, zagospodarowania i sktadowania odpa-
déw; rozwdj tych technologii sprzyja wprawdzie ograniczeniu wielkosci skia-
dowisk, ale i wiekszej koncentracji zanieczyszczen w odciekach.

W badaniach korozyjnych zawiesin ptynnych badane s3: zdolno$¢ bento-
nitu do wigzania wody, zmiany lepkosci umownej i objetosci przesgczu (ozna-
czenie filtracji —vide tabl. Z1.1 z zat. nr 1).

Zawiesiny stwardniate eksponowane na agresywne $rodowisko — oprocz
obserwacji makroskopowych — badane sa pod wzgledem wytrzymatos$ci na

1 Wspomniane badania dotyczyty jednego z potencjalnych rozwigzan materiatowych przestony
przeciwfiltracyjnej zapory w Giebinowie.
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Sciskanie i wodoprzepuszczalno$¢; rzadziej badane sg zmiany masy probek
[45] oraz rozmiekczenie materiatu [18].

W badaniach ostatniej z wymienionych wiasciwosci stosowany jest aparat
Vicata, a wiec rodzaj penetrometru opracowany do badan czasu poczatku
i kofca wigzania cementu (vide tabl. ZI.1).

Czas trwania relacjonowanych badan — ekspozycji zawiesin na dziatanie
agresywnej cieczy —nie przekraczat w zasadzie kilkudziesieciu dni.

Zawiesiny rzadko badane sg pod wzgledem odpornosci na jeden rodzaj
agresywnosci chemicznej.

Autorzy pracy [18] wykonali badania wptywu fenolu na lepkos¢ umowng
i filtracje ptynnej zawiesiny. Badano zawiesiny cementowo-bentonitowo-wod-
ne, przy czym zastosowano jeden rodzaj cementu (hutniczy) oraz dwa rodzaje
bentonitu: sodowy i wapniowy. Wyniki badan wykazaty, ze dodatek fenolu do
wody zarobowej (35 mg/dm3) nie zmienia w istotny sposob wiasciwosci za-
wiesin w stanie ptynnym.

Badania tych samych zawiesin po stwardnieniu, pod wzgledem wodo-
szczelno$ci i wytrzymatosci na Sciskanie, wskazujg na wzrost tych witasciwosci
w czasie; wptyw fenolu w wodzie zarobowej na badane wiasciwosci zawiesin
(okreslony przez poréwnanie z zawiesinami bez dodatku fenolu) jest znikomy
i wielokrotnie mniejszy niz réznice wynikajace z uzycia rdznych bentonitow.

Badania wptywu aniliny (weglowodoér aromatyczny) na przepuszczalno$¢
zawiesiny twardniejgcej [9] wskazujg, ze wspdiczynnik filtracji moze by¢
niezmienny w czasie, nawet przy stezeniu roztworu wynoszgcym 30000 mg
aniliny na 1dm3. Dopiero poddanie zawiesiny dojrzewajacej przez 35 dni
w wodzie dziataniu koncentratu aniliny powoduje juz po tygodniu gwattowny
wzrost wspoétczynnika filtracji.

Rezultaty korespondujgce z wyzej opisanymi uzyskano takze w badaniach
zawiesin cementowo-bentonitowo-zuzlowo-wodnych poddanych przenikaniu
roztworow fenolu i aniliny [25].

Wspotczynnik filtracji przy przeptywie przez prébke zawiesiny 0,5% roz-
tworu aniliny zmniejszyt sie w okresie obserwacji (38 dni) od wartosci okoto
5¢10"9 cm/s do okoto 5m10"10cm/s i caty czas byt duzo nizszy od wspoiczyn-
nika filtracji dla wody, ktéry w tym samym okresie spadt od wartosci okoto
10'7 cm/s do wartosci okoto 5« 10"9 cm/s.

Wspéitczynnik filtracji przy przeptywie 0,5% roztworu fenolu zmniejszyt sie
w trakcie badan od warto$ci okoto 107 cm/s do warto$ci okoto 5- 10'8 cm/s.

Badania zawiesin stwardniatych (skomponowanych z jednego z dwdch
bentonitéw: sodowego lub wapniowego oraz z jednego z dwdch cementow
hutniczych, z ktérych jeden — specjalny —wykazuje podwyzszong odpornosé
na siarczany) w $rodowiskach kwasnych (nieorganicznych oraz organicznych)
i zasadowych (nieorganicznych) wskazujg na [18]:

» postepujace uszczelnienie (do 150 dni obserwacji) wszystkich zawiesin

z cementem specjalnym, przechowywanych we wszystkich typach srodowisk,
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» postepujgce uszczelnienie (do 150 dni obserwacji) zawiesin z cementem
hutniczym i bentonitem wapniowym, przechowywanych we wszystkich
Srodowiskach oraz z cementem hutniczym i bentonitem sodowym, przecho-
wywanych w srodowisku zasadowym,

» praktycznie statg —w okresie obserwacji —wodoprzepuszczalno$¢ zawiesin
z cementem hutniczym i bentonitem sodowym, przechowywanych w $rodo-
wiskach kwasnych.

Badania stwardniatej zawiesiny cementowo-bentonitowo-wodnej w roz-
tworze chlorku amonu (NHA4C1) dotyczyty zmian wspétczynnika filtracji i wy-
trzymatosci na Sciskanie [18].

Wyniki tych badan pokazano na rys. 10 i 11.

Rys. 10. Zmiany wspoétczynnika filtracji zawiesiny twardniejgcej eksponowanej na filtracje roz-
tworu chlorku amonu i wody destylowanej [18]

Przedstawiony wyzej przeglad badan zawiesin twardniejgcych przeznaczo-
nych na przestony wodoszczelne wokdt rdznego rodzaju sktadowisk (zrédet
zanieczyszczen wod podziemnych) wskazuje, ze celem tych badan jest przede
wszystkim prognozowanie trwato$ci cech uzytkowych zawiesin, a w mniej-
szym stopniu metodyczne rozpoznanie proces6w destrukcji materiatu w $rodo-
wisku agresywnym chemicznie. Interpretacja wynikow jest bardziej ,,zjawisko-
wa” niz ,przyczynowa”, zakres kontrolowanych cech ma wyraznie utylitarne
znaczenie.

W relacjonowanych badaniach zaktadano, ze przestony bedg pietrzyty
wody odciekowe i podstawowym procesem wymiany masy miedzy izolowa-
nym obszarem a przestong i otaczajgcymi obiekt wodami gruntowymi bedzie
filtracja.

Tymczasem wystgpienie ruchu filtracyjnego przez szczelny materiat przestony
jest mozliwe dopiero po przekroczeniu wartosci tzw. spadku poczatkowego [63).
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Jesli réznica poziomow rozdzielonych wod jest mniejsza od granicznej, wyni-
kajacej ze spadku poczatkowego, filtracja w materiale przestony nie wystapi,
co nie jest — niestety — réwnoznaczne z nieprzenikaniem zanieczyszczen
chemicznych.

Wiek prébek [doba]

Rys. 11. Zmiany wytrzymatoSci na Sciskanie zawiesiny twardniejgcej eksponowanej na filtracje
roztworu chlorku amonu i wody destylowanej [18]

W takim wypadku mozliwy jest dyfuzyjny transport zanieczyszczen przez
przestone przeciwfiltracyjng, analogiczny do zachodzgcego w uszczelnieniach
itowych [14].

Niedostatek danych o przebiegu procesow destrukcyjnych w zawiesinach
twardniejacych, eksponowanych na roznego rodzaju $rodowiska agresywne
chemicznie, byt przyczyng podjecia badan wiasnych o charakterze poznaw-
czym i nie zwigzanych bezposrednio z jakim$ konkretnym zastosowaniem
tego materiatu. W badaniach wykorzystano takze niefiltracyjne procesy prze-
noszenia zanieczyszczen.

4. BADANIA ODPORNOSCI ZAWIESIN TWARDNIEJACYCH
NA AGRESJE CHEMICZNA

4.1. ZALOZENIA | ZAKRES BADAN ZAWIESIN
CEMENTOWO-BENTONITOWO-WODNYCH

Obecno$¢ w zawiesinie znaczacych ilosci bentonitu wplywa istotnie na
wiasciwosci materiatu, co nie zmienia faktu, ze wilasciwo$ci mechaniczne
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zawiesiny stwardniatej zalezg przede wszystkim od obecno$ci spoiwa cemen-
towego. Przyjeto wiec, ze zawiesiny zostang poddane dziataniu Srodowisk
agresywnych wobec materiatdw na bazie spoiw cementowych [15, 79].

Nie stosowano jednoczes$nie Kkilku agresywnych substancji. Eliminujac
w ten sposob ewentualne interakcje uproszczono interpretacje wynikow badan.
Jednocze$nie pozyskany materiat tatwiej mozna wykorzysta¢ w konstruowaniu
modeli trwatosci zawiesin w konkretnych srodowiskach agresywnych.

W pracy zatozono, ze zawiesina bedzie zarabiana agresywnym roztworem
wodnym, co w pewnym stopniu moze odpowiadaé niekorzystnym warunkom
realizacji przestony w Srodowisku wod agresywnych metodg 1 lub 3, sposréd
opisanych w rozdz. 2.4 niniejszej pracy.

Po rozformowaniu prébek (zaleznie od ich stanu nastepowato to po 6, 7
lub 8 dniach od wykonania) umieszczano je w akwariach wypetnionych roz-
tworem uzytym jako ciecz zarobowa.

Rodzaj substancji rozpuszczonej oraz stezenia uzytych roztworéw podano
w tabl. 4.

Tablica 4
Srodowiska agresywne w badaniach odpornosci korozyjnej zawiesin twardniejacych

Substancja rozpuszczona

Lp. W wodzie destylowanej Rodzaj modelowanej agresywnosci  Stezenie roztworu
1 2 3 4
1 HNO: kwasowa 0,5% wag.
2 Mg(NOs)2 magnezowa 1,0 % wag.
3 Na.S0. siarczanowa 1,0 % wag.
4 agr. CO. kwasoweglowa 40 mg/dms
5 nhinos amonowa 1,0 % wag.
6 - tugujaca -

Dodatkowo wykonano serie prébek z woda wodociagowg (z wodociggu
warszawskiego) i rozdysponowano je miedzy akwaria z agresywnymi roztwo-
rami, co modeluje ekspozycje zawiesiny, ktéra powstata (zwigzata) bez kon-
taktu z agresywnym S$rodowiskiem, ale pdzniej zostata wystawiona na jego
dziatanie. Odpowiada to okolicznosciom formowania przestony metodg dwufa-
zowg —Vvide rozdz. 2.4, metoda 2.

Seria poréwnawcza byta przechowywana w wodzie wodociggowej — iden-
tycznej jak uzyta do zarobu zawiesiny —o znanym sktadzie (tabl. 6).

Przyjecie takiej bazy odniesienia wynika ze wzgledéw praktycznych, co
nie przeszkadza odnosi¢ uzyskanych wynikow do innych grup poréwnaw-
czych, np. probek zawiesiny zarobionej wodg destylowang, co w wielu podje-
tych nizej analizach byto stosowane.
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W kazdym wypadku udziat poszczegblnych sktadnikéw zawiesiny w jej
recepturze byt jednakowy, zmieniata sie tylko substancja rozpuszczona w wo-
dzie zarobowej (destylowanej). Dozowanie sktadnikdw byto nastepujace:

» cement portlandzki CEM | 32,5 z cementowni Ozaréw —250 kg/m3zawiesiny,
e bentonit ,,Zebiec” — 150 kg/m3 zawiesiny,
e woda zarobowa —871 kg/m3 zawiesiny.

Prébki obserwowano rejestrujgc fotograficznie zmiany ich wygladu ze-
wnetrznego oraz poddawano okresowemu wazeniu i badaniom wytrzymatosci
na $ciskanie i rozcigganie przy zginaniu po 28, 90, 180 i 365 dniach od wyko-
nania probek, tj. po okoto 20, 80, 170 i 355 dniach ich przechowywania
w agresywnych $rodowiskach wodnych.

4.2. BADANIA ZAWIESIN PLYNNYCH

Substancje zawarte w wodzie zarobowej nie byly obojetne dla wiasciwosci
uzyskanych mieszanin, co zaznaczato sie juz w fazie plastycznej zawiesin.
Objawiato sie to zréznicowaniem wiasciwosci technologicznych zawiesin oraz
przebiegiem ich wigzania i twardnienia.

W tablicy 5 zestawiono wyniki badan gestosSci objetoSciowej, lepkosci
i odstoju dobowego wody zawiesin zarobionych réznymi roztworami, woda
destylowang i wodociggowsg.

Tablica 5
Wiasciwosci zawiesin ptynnych
Lp. Roztwér (ptyn) Gestos¢ objetosciowa Lepko$é umowna Odst6éj dobowy wody
uzyty do zarobu [g9/cm3] [s] [%]
1 2 3 4 5
1 0,5% HNOs 1,25 32,4 7,0
2 1,0% Mg(NO:): 1,24 31,0 17,2
3 1% Na.SO0. 1,23 33,8 1,5
4 40 mg agr.C02/dms 1,25 44,0 2.0
5 1% nh:nos 1,25 30,5 20,0
6 woda destylowana 1,24 43,0 21
7 woda z wodociggu 1.25 378 e

warszawskiego

Badania gestosci objetoSciowej zawiesiny ptynnej i lepkosci umownej wyko-
nano wedtug normy [3]. Odstéj dobowy wody okre$lano w cylindrach kalibrowa-
nych o pojemnosci 0,5 dm3, mierzac objetos¢ wody wydzielonej z zawiesiny po
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dobie jej utrzymywania w cylindrze (w bezruchu) i odnoszac te objeto$¢ do
poczatkowej objetosci zawiesiny; odstdj dobowy wyrazono w procentach.

4.3. BADANIA ZAWIESIN STWARDNIALYCH

4.3.1. Wyniki obserwacji

Probki zawiesin zarabianych réznymi roztworami twardniaty w roznym
tempie. Z tego powodu byty rozformowywane po 6, 7 lub 8 dniach od wyko-
nania. Po zwazeniu zanurzano je w akwariach z odpowiednim roztworem.
W wiekszosci wypadkdéw roztwdr po zanurzeniu probek pozostawat klarowny.

W wypadku roztworu M g(N03)2 zaraz po zanurzeniu probek roztwdr zmet-
nial, a na ich powierzchni zaczat tworzy¢ sie bialy osad, ktéry po kilku
dniach opadt czesciowo na dno akwarium. Stan po 16 dniach przedstawia
rys. 12. Po nastepnych kilkunastu dniach osad zawieszony dotad w roztworze
opadt na dno, a roztwor stat sie klarowny.

Z powierzchni probek osad dawat sie usunaé przed ich badaniem pod
strumieniem wody i przy uzyciu szczotki. Bialy osad przesycit probki zawiesi-
ny tak, ze w badaniach niszczacych po 28 dniach dojrzewania osad ten mozna
byto zaobserwowa¢ w przetomach probek (rys. 13).

Zjawiska tworzenia sie osadu na prébkach zarobionych wodg wodociggo-
wa, a nastepnie umieszczonych w roztworze azotanu magnezu nie zaobserwo-
wano (grupa probek na lewej stronie rys. 14).

Stosunkowo szybko zmiany nastepowaty takze w roztworze HNO3. Na
powierzchniach prébek zawiesiny tworzyt sie biaty, galaretowaty osad, opada-
jacy na dno naczynia. Stan, po dwoch dobach przechowywania prébek
w akwarium, pokazano na rys. 15. Po sptukaniu osadu powierzchnia probek
byta mazista. Zjawisko to wystgpito takze na prébkach zawiesiny zarobionej
wodg wodociggowq i umieszczonych w roztworze kwasu azotowego.

W naczyniu z wodg wodociggowg probki zawiesiny (zarobionej tg wodg)
wytworzyty osad bialy, o lekko kremowym odcieniu. W osadzie tym wystepo-
wata znaczna liczba pecherzykéw gazu. Osad bardzo szybko osadzit sie na
dnie naczynia. Stan, po 46 dobach przechowywania prébek w akwarium,
pokazano na rys. 16.

W naczyniu z roztworem agresywnego dwutlenku wegla, po kilku dniach
od wiozenia probek, pojawita sie nad nimi strefa roztworu o mlecznej metno-
§ci. Po kilkunastu dniach roztwor stat sie klarowny. Towarzyszyto temu two-
rzenie sie biatej, kruchej skorupki na powierzchni cieczy.

Pozostate roztwory byly w zasadzie klarowne, a na dnie osadzaty sie gtow-
nie okruchy prébek, powstajagce przy ich przemieszczaniu.

Niektore prébki po rozformowaniu bytly dos¢ stabe, co w pewnym stopniu
wynikato z utraty wody zarobowej (mimo okrywania folig). Wystepowaty na
nich rysy, a niektére z nich ulegly ztamaniu. Dotyczyto to gtéwnie zawiesiny
zarobionej roztworem siarczanu sodu i azotanu magnezu.
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Rys. 12. Prébki zawiesiny zarobionej 1% roztworem Mg(NOs). po 16 dniach przechowywania
w tym roztworze; wiek probek - 24 dni

Rys 13. Fragment prébki zawiesiny zarobionej 1% roztworem Mg(N03)2po 20 dniach prze-
chowywania w tym roztworze; wiek prébki - 28 dni
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Rys. 14. Probki zawiesiny zarobionej 1% roztworem Mg(NO0s). po 23 dniach przechowywania
w roztworze; wiek - 31 dni. Po lewej, w giebi, grupa prébek po zmyciu osadu; na pierwszym planie
probki zawiesiny zarobionej woda wodociggowa (20 dni w roztworze, wiek - 27 dni)

Rys. 15. Probki zawiesiny zarobionej 0,5% roztworem HNO3po 2 dobach przechowywania
w tym roztworze, wiek probek - 9 dni
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Rys. 16. Probki zawiesiny zarobionej wodg wodociggowa po 28 dniach przechowywania w wo-
dzie; wiek probek - 90 dni

Rys,. 17. Probki zawiesiny zarobionej woda wodociggowga po 48 dniach przechowywania w 1%
roztworze Na2S04; wiek prébek - 55 dni
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Rys. 18. Probki zawiesiny zarobionej woda wodociggowga po 69 dniach przechowywania w 1%
roztworze Na.S04; wiek probek - 76 dni

Rys. 19. Probki zawiesiny zarobionej 1% roztworem Na.S0. po 82 dobach przechowywania
w tym roztworze; wiek probki - 90 dni. Widoczne zmiany na gérnej, zacieranej powierzchni
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Oprécz tych ,,pierwotnych” uszkodzen zaobserwowano tylko jeden przypa-
dek rys natury korozyjnej. W akwarium z roztworem siarczanu sodu, na po-
wierzchniach probek zawiesiny zarobionej wodg wodociggowg, po okoto
48 dniach przechowywania, zauwazono gtebokie zarysowania. Obraz tych
prébek pokazano na rys. 17, a rozwdéj zarysowan po kolejnych 21 dniach
przechowywania na rys. 18.

Jest przy tym rzeczg znamienng, ze probki zawiesiny zarobionej roztworem
Na2504 nie ulegty zarysowaniu. Gdrne powierzchnie tych beleczek pokryty
sie jedynie kruchg warstwg biatego nalotu —rys. 19.

4.3.2. Zmiany w skfadzie chemicznym roztworow

Badania chemiczne roztwordw wykonano przed wstawieniem probek za-
wiesiny oraz po kilkudziesieciu dniach przechowywania materialu w S$rodo-
wiskach agresywnych.

Zastosowana w badaniach metodyka byta analogiczna, jak dla badania
wody (vide tabl. Z1.1 z zal. 1).

Po wstawieniu do roztwordéw probek zawiesiny twardniejgcej w naczyniach
pojawity sie rdznego rodzaju osady. W badaniach roztworéw po kilkudziesie-
ciu dniach przetrzymywania w nich prébek, z kazdego naczynia pobrano
50 ml wody nadosadowej (z wyeliminowaniem substancji statej) i oznaczono
w niej przewodnictwo elektryczne. Nastepnie rozcienczono probke do 250 ml
i oznaczono w niej stezenie jonow wapnia i magnezu metodg komplekso-
metryczng, jondw siarczanowych — wagowo, kwasowosci — miareczkowo,
jonu amonowego metoda destylacji z roztworu silnie alkalicznego i dalej —
miareczkowo alkacymetrycznie.

Agresywny dwutlenek wegla oznaczono bezposrednio w wodzie akwarium,
pobierajgc probke 250 ml z marmurem. Okazato sie, ze zawartos¢ tej substan-
cji (30,8 mg/dm3) byta nizsza od zaprojektowanej (40 mg/dm?3).

Wyjsciowy sktad roztworéw agresywnych oraz sktad po kilkudziesieciu
dniach przechowywania w nich prébek zawiesin twardniejgcych przedstawio-
no w tabl. 6.

4.3.3. Badania cech fizycznych

Jednym z przyjetych kryteriébw oceny postepdw korozji byly zmiany masy
probek.

Wszystkie prébki zwazono po rozformowaniu, tuz przed wstawieniem do
roztworow. Nastepnie, w kazdej grupie wytypowano sze$¢ probek do wazen
kontrolnych i okreslono ich mase po 28, 90, 180 i 365 dniach dojrzewania.

Oprécz zawiesin zarobionych agresywnymi roztworami badano takze prob-
ki zarobione wodg wodociggowa, ale przechowywane w réznych roztworach
agresywnych.
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Tablica s

Wyniki badan chemicznych ciektych $rodowisk agresywnych —stan wyjsciowy i po kilku-
dziesieciu dniach przechowywania probek zawiesiny

Okreslenie $ro- Stan Stan po prze- Czas prze-
Lp. dowiska agre- Rodzaj oznaczenia (badania) wyjsciowy chowywaniu chowywania
sywnego probek prébek [dni]
1 2 3 4 5 6
1 roztwor - kwasowos¢ [mg/dm3] 100 23 24
hnos [mmol/dm3] 100 23
—stezenie Ca:» [mg/dm3] 0 1763
[mmol/dm3] 0 44,0
—stezenie Mg-2 [mg/dm3] 0 389
[mmol/dm3] 0 16,0
—przewodnictwo [mS] 20,0 8.6
2 roztwér —stezenie Cas» [mg/dm3] 0 2244 37
Mg(NOas): [mmol/dm3] 0 56,0
—stezenie Mg-. [mg/dm3] 1640 146
[mmol/dm3] 67,5 6.0
—przewodnictwo [mS] 2.8 54
3 roztwor —stezenie S0+  [mg/dm3] 7750 2637 37
Na.S0. [mmol/dm3] 80,7 27,5
—stezenie Cas2 [mg/dm3] 0 801
[mmol/dm3] 0 20,0
—stezenie Mg-. [mg/dm3] 0 583
[mmol/dm3] 0 24,0
—przewodnictwo [mS] 6,7 14,5
4 roztwor - agr. CO0. [mg/dm3] 30,8 0 50
z agr. CO: [mmol/dm3] 0,7 0
—stezenie Ca-2 [mg/dm3] 0 801
[mmol/dm3] 0 20,0
—stezenie Mg-. [mg/dm3] 0 0
—przewodnictwo [mS] 0,040 5,0
5 roztwor —stezenie NH4+  [mg/dm3] 3000 256 60
nhinos [mmol/dm3] 166,7 14,2
- stezenie Ca-2 [mg/dm3] 0 3005
[mmol/dm3] 0 75,0
—stezenie Mg-2 [mg/dm3] 0 0
—przewodnictwo [mS] 7.8 5,9
s . woda - stezenie Ca- [mg/dm3] 0 761 60
destylowana [mmol/dm3] 0 19,0
—stezenie Mg- [mg/dm3] 0 29,3
[mmol/dm3] 0 1.2
—przewodnictwo [mS] 0.0001 4,6
7 woda —stezenie Ca-: [mg/dm3] 92 240 50
wodociggowa [mmol/dm3] 2,3 6.0
—stezenie Mg-: [mg/dm3] 28 194
[mmol/dm3] 1,15 8.0

—przewodnictwo [mS] 0,126 15



Badania odpornosci zawiesin twardniejagcych na agresje chemiczng 45

Zmiany S$redniej masy prébek zawiesin zarobionych agresywnymi roztwo-
rami oraz zawiesiny zarobionej wodg wodociggowa i przechowywanej w réz-
nych srodowiskach agresywnych pokazano na rys. 21 i 22 (rozdz. 5.3).

Badania wilgotnosci zawiesin byly wykonywane na pozostatosciach prébek
po badaniach wytrzymatosciowych. Probki suszono w temperaturze +105°C
do statej masy.

Wyniki badan — ubytek masy wywotany suszeniem, odniesiony do suchej
masy zawiesiny i wyrazony w % —przedstawiono w tabl. 7.

Tablica 7

Wilgotnos¢ zawiesin twardniejgcych zarobionych roztworami agresywnymi i w nich prze-
chowywanych —po 28, 90,180 i 365 dniach dojrzewania

Roztwér zarobowy i $ro- Wilgotno$¢ zawiesiny [% wag.] po dniach dojrzewania:
Lp.
P dowisko przechowywania 28 90 180 365
1 2 3 4 5 6
1 0,5% (wag.) roztwor 178,5 185,2 182,0 178,4
HNO:
2 1,0 % (wag.) roztwor 177,2 178,5 178,7 176,4
M g(N 03)2
3 1,0 % (wag.) roztwor 173,7 183,5 178,6 186,6
Na2S0.
4 40 mg agr. C0./dms 188,9 189,7 190,6 199,8
5 1,0 % (wag.) roztwor 166,0 171,4 1715 1718
nhinos
6 woda destylowana 186,5 194,5 194,6 196,6
7 woda z Wodociaggu 192,4 190,5 196,3 202,9

Centralnego w Warszawie

Badaniom wilgotnosci poddano réwniez zawiesine twardniejgca wykonang
z wodg wodociggowag, a pozniej przechowywang do roku w réznych agresyw-
nych $rodowiskach wodnych. Wyniki oznaczeA wilgotnosci tej zawiesiny po
365 dniach dojrzewania —w tym 358 dni ekspozycji na agresywne $rodowis-
ka —podano w tabl. 8.

4.3.4. Badania wytrzymatos$ciowe

Po 28, 90, 180 i 365 dniach od chwili wykonania zawiesin, a wiec po
okoto 20, 80, 170 i 355 dniach ich przechowywania w agresywnych Srodowis-
kach wodnych wykonano badania wtasciwosci wytrzymatoSciowych zawiesin.
Badano wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu oraz wytrzymato$¢ na
Sciskanie. Rezultaty tych badan podano w tabl. 9 i 10.
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Wilgotnos¢ zawiesiny twardniejgcej zarobionej

Lp.

Badania odporno$ci zawiesin twardniejgcych na agresje chemiczng

wodg wodociggowa

Tablica s

i przechowywanej

w $rodowiskach agresywnych przez 358 dni, tj. do 365 dni dojrzewania

0,5% (wag.) roztwér HNOs
1,0% (wag.) roztwor Mg(NOs)2

1,0% (wag.) roztwor Na.S04

Srodowisko przechowywania

2

40 mg agr. C0./dms

1,0% (wag.) roztwdér NH.N 05

woda destylowana

Wilgotno$¢ zawiesiny [% wag.]
po 365 dniach dojrzewania:

3
190,7
187,4
183,8
1918
192,6

195,2

Tablica 9

Wartosci $rednie i odchylenia standardowe (w nawiasach) wytrzymatosci zawiesin tward-
niejacych na rozcigganie przy zginaniu

Lp.

Roztwér (ptyn) uzyty
do zarobu

2
0,5% HNO:s
1,0% Mg(NOs):
1% Na.SO0.

40 mg agr. COVdm:
1% NH:NOs
woda destylowana

woda z wodociagu
warszawskiego

Wytrzymate §¢ na rozciaganie przy zginaniu [V Pa] po dniach
dojrzewania

28

3
0,16 (0 ,01)
0,13 (0,01)
o1 (002)
0,07 (0,01)
0,16 (0 ,02)
0,15 (0,01)

012 (0,01)

90
4
020 (0,02)
0,18 (0 ,01)
0,15 (0,01)
0,09 (0,005)
0,19 (0,01)
o1 (001)

0,14 (0 02)

180
5
ozz (001)
0,21 (0,01)
0,18 (0 ,01)
o1z (0,01)
0,23 (0,03)
0,13 (0,02)

0,17 (0,03)

365
6
0,28 (0,04)
0,27 (0,04)
0,24 (0,02)
0,13 (0,01)
0,28 (0,05)
0,19 (0,02)

0,18 (0 02)

Badaniom wytrzymato$ciowym poddano takze zawiesine zarobiong wodg
wodociggowg i umieszczong w roznych agresywnych roztworach. Prébki te
kontrolowano w okresie wyeksponowania na dziatanie agresywnych $rodowisk
pod wzgledem zmian masy, a po zakornczeniu tych obserwacji, tj. po 365
dniach dojrzewania (358 dniach przechowywania w agresywnych cieczach),
okreslono na nich wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu i wytrzymatosé
na Sciskanie. Wyniki tych badan przedstawiono w tabl. 11.
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Tablica 10
Wartosci $rednie i odchylenia standardowe (w nawiasach) wytrzymatosci zawiesin tward-
niejacych na $ciskanie

Roztwor (ptyn) uzyty Wytrzymalidsé na $ciskanie MPa] po dniach dojrzewania
Lp.
do zarobu 28 90 180 365

1 2 3 4 5 6

: 0,5% HNO: 0,53 (0,02) 0,71 (0,03) 0,77 (0,05) 0,93 (0,08)
2 1,0% Mg(NOs): 0,50 (0,03) 0,64 (0,05) 0.5 (0,08) 0,65 (0,06)
3 1% Na:S04 0,64 (0,08) 0,76 (0,10) 0,96 (0,14) 1,16 (0,07)
4 40 mg agr. COz/dms 0,42 (0,01) 0,48 (0,04) 0,55 (0,04) 0,63 (0,02)
5 1% nhinos 0,54 (0,03) o565 (0,06) 0,75 (0,02) 0,87 (0,09)
6 woda destylowana 0,49 (0,03) 0,47 (0,03) 0,54 (0,05) 0,61 (0,04)
7 woda z wodociggu 0,46 (0,02) 0,60 (0,04) 0,64 (0,05) 0,73 (0,04)

warszawskiego

Tablica 11

Wytrzymato$¢ zawiesiny twardniejagcej —zarobionej woda wodociggowa i przechowywanej

w $rodowiskach agresywnych przez 358 dni, tj. do 365 dni dojrzewania —na rozcigganie

przy zginaniu oraz S$ciskanie; w tablicy podano wartosci $rednie oraz — w nawiasach —
odchylenia standardowe

Lp. Srodowisko przechowywania Wytrzymaio_éé n_a rozcigganie V\ll){trzyrpaméé na
przy zginaniu [MPa] $ciskanie [MPa]

1 2 3 4

1 0,5% (wag.) roztwor HNOs 0,28 (0,02) 0,85 (0,05)

> 1,0% (wag.) roztwér Mg(NO0s)2 0,30 (0,02) 0,93 (0,05)

3 1,0% (wag.) roztwor Na.SO0. " 9

4 40 mg agr. C02/dm: 0,31 (0,03) 0,88 (0,07)

5 1,0% (wag.) roztwér NH:N O 0,31 (0,02) 0,98 (0,03)

6 woda destylowana 0,36 (0,05) 0,94 (0,11)

*> Prébek nie badano wytrzymatoSciowo poniewaz ulegty podtuznym i gtebokim spekaniom
korozyjnym.

4.3.5. Badania termograficzne

4.3.5.1. Termiczna analiza réznicowa

Termiczna analiza réznicowa jest metodg pomiarowg pozwalajgcg Sledzi¢ pro-
cesy termicznego rozktadu probki z jednoczesng rejestracjg ubytkéw masy (krzy-
wa TG oraz powstajgca po jej zrézniczkowaniu krzywa DTG) i towarzyszace im
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efekty cieplne (krzywa DTA) w funkcji temperatury (krzywa T). Zaletg tej
metody jest mozliwos¢ jakosciowego i ilosciowego interpretowania poszcze-
gélnych efektéw ubytku masy.

Do badan termicznego rozktadu probek zawiesin twardniejgcych stosowano
derywatograf MOM 102 produkcji wegierskiej2. Analize derywatograficzng
prowadzono w nastepujacych warunkach:

e czuto$¢ DTA: 1/5,
» czuto$¢ DTG: 1/5,
e czuto$¢ TG: 200 mg,
* masa analizowanej probki: 600 mg,
e atmosfera: powietrze,
» szybkos$¢ zmian temperatury: 10°C/min,
o zakres temperatur: 20r1000°C.
Temperatura wyznaczana na termogramach jest obarczona niepewnosciag +10°C.

4.3.5.2. Materiat do badan

Wykaz wszystkich badanych prébek przedstawiono w tabl. 12. Badania
termograficzne objely wszystkie rodzaje prébek eksponowanych na dziatanie
Srodowisk agresywnych. Wyodrebniono dwie grupy: probki zawiesiny zaro-
bionej wodg wodociggowg i przechowywane w rdéznych $rodowiskach agre-
sywnych — grupe tych prdébek oznaczono literg ,A” oraz prébki zawiesin
zarabianych agresywnymi cieczami (takze wodg destylowang i wodociggowa)
i w nich przechowywane —grupe te oznaczono literg ,,B”.

Wszystkie badania termograficzne wykonano po zakoriczeniu rocznych
badan korozyjnych, a wiec po 365 dniach dojrzewania zawiesin.

Poniewaz agresywne ciecze byty od poczatku obecne w catej masie probek
z grupy ,,B” (stanowily ciecz zarobowg), dlatego badania termograficzne wy-
konane na tych prébkach uwzgledniajg usredniony materiat z catego przekroju
prébek (potowki beleczek 4x4x16 cm, pozostate po badaniach wytrzymatos-
ciowych), z pominieciem warstewki powierzchniowej o grubosci okoto 1 mm.

Poniewaz agresywne ciecze wnikaly w prébki grupy ,,A” w okresie ich
pograzenia w agresywnych Srodowiskach i zasieg tej penetracji mogt by¢ réz-
ny, w prébkach tych wydzielono dwie warstwy: zewnetrzng i wewnetrzng. Do
badan termograficznych pobierano wiec dwie prébki materiatu, uwzgledniajac
przy tym gteboko$¢ jego pobrania.

Jedna prébka pochodzita z warstwy zewnetrznej potowki beleczki
4x4x16 cm i byta pobierana z pominieciem cienkiej warstewki powierzchnio-
wej, co oznacza, ze badany materiat pochodzit z gtebokosci od okoto 0,1 cm
do okoto 0,7 cm. Probki te oznaczano symbolem zawierajacym litere ,,Z”.

. Badania termograficzne zawiesin wykonano w laboratorium Instytutu Techniki Budowlanej
w Warszawie.
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Druga probka pochodzita z wnetrza wyzej opisanej potéwki beleczki, tj.

z giebokosci wiekszej niz 1 cm, liczac od powierzchni. Probki te oznaczano
symbolem z literg ,,W”.

Oprécz probek zawiesiny zbadano termograficznie probke bentonitu ,,Ze-

biec”, uzytego do przygotowania zawiesin twardniejgcych oraz zaczyn cemen-
towy (z cementu portlandzkiego). Witaczenie do badan wymienionych materia-
téw sktadowych zawiesin miato na celu dostarczenie dodatkowych danych do
analizy poréwnawczej wynikow badan.

Lp.

1

13
14
15
16
17
18
19

Tablica 12

Dane o probkach zawiesin badanych termograficznie

Grupa prébek/Ciecz zarobowa

2

Al/woda wodociggowa

B/1% roztwo6r HNO:

B/1% roztw6r Mg(NOs)»

B/1% roztwor Na:S 04

B/40 mg agr. C0./dms
B/1% roztw6r NH«N 03
B/woda wodociggowa

B/woda destylowana

woda destylowana

Srodowisko przechowywania

4

0,5% roztwor HNOs

1% roztwor Mg(NOs).

1% roztwdr Na.S0.

Roztwor agr. CO0:

1% roztwér NH«NOs

Woda destylowana

0,5% roztwér HNOs
1% roztwor Mg(NO0s):
1% roztwdr Na.S04
40 mg agr. C0./dms
1% roztw6r NH:N 0s
woda wodociggowa

woda destylowana

woda destylowana —s miesiecy

Oznaczenie prébki
3

Al-W
Al-Z

A2-W
A2-Z

A3-W
A3-Z

A4-W
A4-Z

A5-W
A5-Z

As -W
As -Z

B-7
B-s
B-9
B-10
B-l1l
B-12
B-13

bentonit

zaczyn cementowy

Przygotowanie probek zawiesin twardniejgcych do przeprowadzenia ter-

micznej analizy réznicowej polegato na ich wysuszeniu, ktére prowadzono
w trzech etapach:

odparowanie wody powierzchniowej w warunkach powietrzno-suchych
w pomieszczeniu laboratorium —przez okoto 6 godzin,
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» odparowanie wody wywotane umieszczeniem prébek w eksykatorze nad
wodorotlenkiem sodu —przez minimum 24 godziny,
» odparowanie wody w suszarce prézniowej w temperaturze 35°C — przez
okres 48 godzin.
Prébki wysuszone zgodnie z wyzej opisang procedurg zamykano w wor-
kach foliowych i przechowywano w eksykatorze zawierajagcym $rodki suszace
oraz wodorotlenek sodu.

5. ANALIZA WYNIKOW BADAN KOROZYJNYCH
ZAWIESIN TWARDNIEJACYCH
CEMENTOWO-BENTONITOWO-WODNYCH

5.1. WEASCIWOSCI ZAWIESIN W STANIE PLYNNYM

Rezultaty badan wiasciwosci zawiesin w stanie ptynnym (tabl. 5) wskazujg
na aktywne oddziatywanie substancji chemicznych rozpuszczonych w wodzie
zarobowej.

Poniewaz iloSciowy udziat tych substancji nie przekraczat 1% masy wody
zarobowej, gesto$¢ zawiesin — wobec ustalonych proporcji miedzy cementem
(C), bentonitem (B) i wodg (W) —byta praktycznie jednakowa i pozostawata
w przedziale: 1,234-1,25 g/cm3.

Bardziej znaczgce roznice pojawity sie w pozostatych badanych witasciwos-
ciach: lepkosci umownej i odstoju dobowym wody.

Najwiekszg lepkos¢ umowng miata zawiesina z wodg zawierajagcg agre-
sywny dwutlenek wegla (44,0 s), a najmniejszg —30,5 s —z wodg z rozpusz-
czonym azotanem amonu.

Odstoje dobowe wody zawiesin zarobionych wodg destylowang, wodg
wodociggowg, roztworem siarczanu sodu oraz z agresywnym dwutlenkiem
wegla mialy odstoje zblizone do siebie i stosunkowo niskie (od 1,5% do
2,6%). Dwie zawiesiny — zarobione roztworami: azotanu magnezu i azotanu
amonu — mialy odstoje bardzo wysokie, odpowiednio: 17,2% oraz 20,0%.
Zawiesina z roztworem kwasu azotowego miata odstdj 7%.

O ile roznice lepkosci majg znaczenie technologiczne i moga wptywac na
stopien trudnos$ci w operowaniu zawiesing, o tyle odst6j wody —jako miara
zdolnosci zawiesiny do utrzymywania statosci sktadu —ma wplyw na finalny
udziat statych sktadnikdéw zawiesiny w jej docelowej, stwardniatej formie.

W tablicy 13 podano rzeczywiste wskazniki C/W, B/W oraz (C+B)/W
w poszczegblnych zawiesinach twardniejgcych. Wskazniki projektowane —
wynikajagce z receptury podanej w rozdz. 4.1 — wynoszg odpowiednio:
C/W = 0,29, B/W = 0,17 oraz (C+B)/W = 0,46.
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Tablica 13

Wartosci wskaznikow C/W, B/W oraz (C+B)/W po uwzglednieniu wydzielania si¢ wody
z zawiesin twardniejgcych

Lp. Roztwér (ptyn) uzyty do zarobu cw BIW (C+BYW
[-] - [-]

1 2 3 4 5

1 0,5% HNO:s 0,31 0,19 0,50

. 1,0% Mg(NOs): 0,36 0.22 0,58

3 1% Na:S0. 0,29 0,18 0,47

4 40 mg agr. C02/dms 0,29 0,18 0,47

5 1% nhsnos 0,38 0,22 0,60

6 woda destylowana 0,29 0,18 0,47

7 woda z wodociggu warszawskiego 0,30 0,18 0,47

Z przedstawionych danych wynika, ze zawiesiny o duzym odstoju dobo-
wym wody majg po stwardnieniu materiatu duzy udziat statych sktadnikow,
a wiec takze wyzszy wskaznik wodno-cementowy. Mozna oczekiwaé, ze wy-
trzymatos$¢ tych zawiesin bedzie takze wyzsza.

Na rysunku 20, w uktadzie wspétrzednych prostokatnych: lepko$sé umowna
— odst6j dobowy wody, pokazano wyniki badan zawiesin twardniejgcych
zarabianych réznymi cieczami.

24

JVH N/Os
20

MgfNO*) 2
£ 16
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@ th —
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=
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©_]

Na >s04 .i w. dest. agr. C02

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Lepkos$¢ umowna [s]

Rys. 20. Lepko$¢ umowna i odst6j dobowy wody zawiesin twardniejacych zarabianych réznymi
roztworami i wodga destylowang
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Z wykresu widac, ze ciecze zarobowe, zawierajgce kwas azotowy lub sole
tego kwasu, powodujg zmniejszenie lepkosci umownej zawiesiny (wzgledem
zawiesiny z wodg wodociggows i jeszcze bardziej wzgledem zawiesiny z wo-
dg destylowang). Towarzyszy temu niekorzystne zwiekszenie odstoju dobo-
wego wody.

Zawarto$¢ siarczanu sodu rowniez obniza lepkos¢ zawiesiny ptynnej, ale
bez zmiany odstoju dobowego wody. Ze wzgledu na zastosowang sél kwasu
siarkowego w roztworze obecne byly jony sodowe, z reguly obnizajgce lep-
ko$¢ zawiesiny. Trudno wiec stwierdzi¢, jaki wplyw na obnizenie lepkosci
miata obecnos$¢ jondéw siarczanowych.

Obecnos$¢ w cieczy zarobowej agresywnego dwutlenku wegla nie wpltywa
na odstoj, ale zawiesina wykazuje stosunkowo wysoka lepko$¢ umowna.

5.2. PRZEMIANY CHEMICZNE ZAWIESIN ORAZ SRODOWISK
ICH PRZECHOWYWANIA

0} przemianach chemicznych zachodzacych w zawiesinach twardniejgcych
umieszczonych w réznych S$rodowiskach agresywnych informujg zmiany
w sktadzie roztworéw (tabl. 6) oraz rezultaty obserwacji probek (rozdz. 4.3.1).
Niektdrym procesom towarzyszyty uchwytne makroskopowo zjawiska, takie
jak tworzenie sie osaddw (Srodowisko azotanu magnezu i kwasu azotowego)
lub zarysowanie probek (Srodowisko siarczanu sodu). Produkty karbonatyzacji
(weglany wapnia) — w postaci biatej, cienkiej i kruchej powtoki na po-
wierzchni roztworu — pojawity sie w naczyniu z roztworem agresywnego
dwutlenku wegla.

W przypadku pozostatych srodowisk roztwory byty w zasadzie klarowne.

Agresja magnezowa wobec zaczynu cementowego ma zwykle posta¢ reak-
cji podwojnej wymiany z wodorotlenkiem wapnia [15]; w wypadku zastoso-
wanej soli (azotan magnezu) powstat tatwo rozpuszczalny azotan wapnia i wo-
dorotlenek magnezu o bardzo niskiej rozpuszczalnosci.

W prébkach zawiesiny zarobionej agresywnym roztworem azotanu magne-
zu wodorotlenek magnezu tworzyt sie w masie zawiesiny do zwigzania jonow
magnezowych, a po wstawieniu prébek do agresywnego roztworu — wobec
dodatkowej podazy Ca(OH)2 uwalnianego w rezultacie wolniejszej hydratacji
krzemianu dwuwapniowego i tréjwapniowego — reakcja zostata wznowiona
z intensywnym wydzielaniem produktéw do roztworu i wytragcaniem sie stabo
rozpuszczalnych zwigzkow.

Osad obserwowany na prébkach zawiesiny przechowywanej w roztworze
kwasu azotowego to zel uwodnionej krzemionki i amfoterycznego wodoro-
tlenku glinu. Jego powstanie wynika z tego, ze kwas azotowy nie tylko zobo-
jetniat wodorotlenek wapnia —tworzgc tatwo rozpuszczalng s6l —ale réwniez
reagowat bezposrednio ze zhydratyzowanymi krzemianami i glinianami wap-
niowymi tworzac odpowiednie sole i obserwowany zel.
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Wszystkie probki zawiesiny twardniejgcej umieszczone w $rodowisku
jonéw siarczanowych wykazaty przyrosty masy, co wskazuje na powstawanie
w strukturze materiatlu uwodnionych i stabo rozpuszczalnych zwigzkéw
z udziatem tych jondéw. Probki zawiesiny zarobionej wodg wodociggowa
i umieszczone w roztworze siarczanu sodu, wykazaty takze pecznienie nieréw-
nomierne w objetosci prdbek, ktére po kilkudziesieciu dniach ekspozycji
doprowadzito do ich spekania. Przyczyng uszkodzen byta silna ekspansja
etryngitu, ktory jest gtownym produktem agresywnego dziatania roztworu
siarczanu sodu na zaczyn cementowy (w bardzo matej ilosci tworzy sie takze
mniej ekspansywny gips).

W roztworze azotanu amonu nastepuje hydroliza tej soli na amoniak i resz-
te kwasowg. Nad roztworem wyczuwano wiec charakterystyczny zapach amo-
niaku, a agresja azotanu amonu na zaczyn cementowy byta podobna do kwa-
sowej. W efekcie tworzyt sie tatwo rozpuszczalny azotan wapnia. Wydzielanie
sie wolnego amoniaku powodowato ubytek jonéw wodorotlenowych i spadek
zasadowosci Srodowiska wzmagajacy jego agresywnosc.

Analiza danych z tabl. 6 wskazuje na znaczne obnizenie parametrow agre-
sywnosci $rodowisk, takich jak: kwasowo$¢, zawarto$¢ jonow amonowych,
siarczanowych i magnezowych, co wynika z ustalenia sie wzglednej réwno-
wagi chemicznej miedzy roztworami, osadami i przechowywanymi w nich
probkami zawiesin.

5.3. ZMIANY MASY | WILGOTNOSCI

Zmiany masy probek eksponowanych na dziatanie réznych $rodowisk
agresywnych sg zwykle dobrg miarg postepow korozji materiatu.

W wypadku zawiesin twardniejagcych —badanych od momentu stwardnie-
nia do okoto jednego roku dojrzewania —na potencjalne zmiany masy wyni-
kajgce z przemian korozyjnych nakiadaty sie takze zmiany masy wywotane
przez inne zjawiska.

Do zjawisk tych nalezy zaliczy¢:

e nasycanie sie prébek zawiesiny po wstawieniu do roztworu i proces jej roz-
puszczania w wodzie migkkiej i srodowisku kwasnym,

e niejednoznaczny bilans masowy nasycania probek i tworzacych sie osadow
uwalnianych do roztworéw,

» przyrost wytrzymatosci wywotany twardnieniem spoiwa cementowego
(hydratacja) i proces ostabiania struktury materiatu w wyniku proceséw
tugowania lub rozmigkczania,

* pecznienie w S$rodowisku agresywnosci siarczanowej, ktére do pewnego
momentu powoduje zageszczanie struktury i przyrost wytrzymatosci
(szczegOlnie na Sciskanie), a p6zniej prowadzi do rozsadzania tej struktury
od wewnatrz.



54 Analiza wynikéw badan korozyjnych zawiesin twardniejagcych

Analizujagc w tym sSwietle wyniki badan masy prébek zawiesin zarobionych
réznymi roztworami i przechowywanych w tych roztworach — pokazane na
rys. 21 —nalezy stwierdzi¢, ze tylko zawiesina z siarczanem sodu i w roztwo-
rze tym przechowywana wykazata nieustanny przyrost masy prdobek.

.- HNO3

-0 Na2S04
Mg(NOj)2
agr. C<J2

;- woda wodoc.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 t wodadestyl.
Czas dojrzewania [doba]

Rys. 21. Zawiesiny w $rodowisku cieczy zarobowej. Zmiany w czasie $redniej masy probek

Pozostate zawiesiny, po poczatkowym przyroscie masy, wynikajacym
z nasycenia struktury materiatu dojrzewajgcego do momentu rozformowania
prébek w warunkach powietrznych (pod folig), wykazaty w catym okresie
obserwacji obnizanie sie $redniej masy probki w serii kontrolnej; w wypadku
zawiesiny z azotanem magnezu spadek ten jest bardzo nieznaczny, a najwiek-
szy w wypadku zawiesiny z kwasem azotowym.

Nalezy podkresli¢, ze zawiesina z azotanem amonu nie jest wyjatkiem,
mimo braku poczatkowego wzrostu masy. Pokazany na rysunku 21 obraz
zmian $redniej masy prébek wynika z faktu, ze pierwsze wazenie probek tej
zawiesiny odbyto sie wyjatkowo po trzech dobach jej przechowywania w $ro-
dowisku cieklym; masy probek po rozformowaniu i przed wstawieniem do
roztworu nie zostaty niestety okreslone.

Zmiany $redniej masy probek zawiesiny zarobionej wodg wodociggowa
i umieszczonej w rdznych agresywnych srodowiskach pokazano na rys. 22.

Tylko w jednym wypadku — $rodowiska kwasu azotowego — po krétkim
okresie wzrostu zwigzanego z nasycaniem materiatu nastgpit wyrazny, koro-
zyjny spadek masy probek.

W wigkszej liczbie wypadkéw prébki zawiesiny powiekszaty swojg mase; do-
tyczy to Srodowiska z siarczanem sodu i agresywnym dwutlenkiem wegla.

W pozostatych wypadkach ($rodowisko wody destylowanej, azotanu amonu
i azotanu magnezu) zmiany masy probek zawiesiny — mimo nieznacznego
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obnizenia w potowie okresu obserwacji — pozostawaly w zasadzie na nie-
zmiennym poziomie, ustalonym po poczatkowym nasyceniu materiatu.

0 hno3

m Na2504

* Mg(NOq )2
r. C02

NHaNO-,
0 50 100 150 200 250 300 350 400 -+ woda destyl.
Czas dojrzewania [doba]

Rys. 22. Zawiesina z woda wodociggowa - w réznych $rodowiskach. Zmiany w czasie $red-
niej masy prébek

Mimo do$¢ wyraznych trendébw w zmianach obserwowanych wielkosci
trudno zwigzac je jednoznacznie ze zjawiskami korozyjnymi. Dobrym przykia-
dem tej niejednoznacznos$ci moze by¢ poréwnanie wykreséw zmian masy pro-
bek zawiesiny zarobionej roztworem kwasu azotowego i w nim przechowywa-
nej (rys. 21) oraz zawiesiny zarobionej wodg wodociggowg i umieszczonej
w roztworze siarczanu sodu (rys. 22).

Mimo diametralnie réznych przebiegéw (w pierwszym wypadku wyrazny
spadek w okresie obserwacji, a w drugim nieustanny wzrost) z innych badan
(obserwacji makroskopowych — rozdz. 4.3.1, badarn wytrzymatosciowych —
rozdz. 4.3.4 oraz badan termograficznych — rozdz. 4.3.5) wiadomo, ze te
wiasnie zawiesiny ulegly korozji najbardziej.

Przeciwstawne trendy zmian masowych wskazujg na rézny charakter pro-
cesOw korozyjnych. Potwierdzenie faktu wystgpienia rzeczywistej destrukcji
korozyjnej wymaga wiec zastosowania dodatkowych badan i przyjecia roz-
nych wielkosci kryterialnych w ocenie skutkow korozji.

Wilgotnos$ci zawiesin zarobionych réznymi roztworami i przechowywanych
do 1 roku w Srodowisku cieczy zarobowych zmieniaty sie w okresie obserwa-
cji maksymalnie o kilkanascie procent (tabl. 7).

Najwiekszy przyrost wilgotnosci (wzgledem stwierdzonej po 28 dniach
dojrzewania zawiesin) — prawie o 13% — dotyczyt zawiesiny z roztworem
siarczanu sodu. O ponad 10 do 11% wzrosta wilgotno$¢ zawiesin z agresyw-
nym dwutlenkiem wegla, woda destylowang i wodag wodociggowsg. Blisko
0 6% wzrosta koricowa wilgotno$¢ zawiesiny z azotanem amonu. Dwie pozo-
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state zawiesiny (z roztworem kwasu azotowego i azotanu magnezu) praktycz-
nie nie zmienity swojej koricowej wilgotnosci wzgledem zarejestrowanej po
28 dniach dojrzewania.

Wyniki badan wskazujg, ze wiekszo$¢ zawiesin w okresie obserwacji przy-
taczata wode z roztworéw, co wynikato z przemian chemicznych zachodza-
cych w badanych materiatach.

5.4. WEASCIWOSCI WYTRZYMALOSCIOWE

Wykresy zmian wytrzymato$ci zawiesin na S$ciskanie i rozcigganie przy
zginaniu w funkcji czasu dojrzewania (w tym wiekszo$¢ stanowit okres ob-
serwacji w $rodowiskach agresywnych) pokazano na rys., odpowiednio: 23
i 24. Dotycza one zawiesin zarabianych agresywnymi roztworami.

Czas dojrzewania [doba]

Rys. 23. Zawiesiny w réznych $rodowiskach. Zmiany w czasie wytrzymatos$ci na Sciskanie

Z pokazanych wykresé6w wynika, ze wszystkie zawiesiny wykazaly w rocz-
nym okresie badan przyrosty wytrzymatosci. Z wyjatkiem zawiesiny z woda
destylowang byty to przyrosty systematyczne, tzn. w kolejnych terminach
badan uzyskiwano coraz wyzsze wartosci oznaczanych parametréw. Zawiesina
zarobiona wodg destylowang i w niej przechowywana po 90 dniach dojrzewa-
nia, tj. po 84 dniach przechowywania w wodzie destylowanej, wykazata obni-
zenie cech wytrzymatosciowych wzgledem zanotowanych po 28 dniach doj-
rzewania (22 dni ekspozycji w $rodowisku agresywnym); poczawszy od tego
momentu wytrzymatosci zawiesiny rosty.

Bioragc pod uwage: charakter agresywnosci wody destylowanej, tj. tugowa-
nie, fakt nasycania sie skonczonej objetosci wody w akwarium wymywanymi
z zawiesiny zwigzkami chemicznymi, a takze stwierdzone w obserwacjach,
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badaniach chemicznych roztworu i badaniach termograficznych zjawisko kar-
bonatyzacji, nalezy sadzi¢, ze przebieg korozji tugujacej zostal zahamowany,
karbonatyzacja wierzchnich warstw zawiesiny w probkach spowodowata przy-
rost twardosci tej strefy, a zawiesina we wnetrzu probek wzmacniata sie dzie-
ki postepom hydratacji spoiwa cementowego.

Rys. 24. Zawiesiny w réznych $rodowiskach. Zmiany w czasie wytrzymatoéci na rozcigganie
przy zginaniu

Wytrzymatosci zawiesin na $ciskanie —z wyjatkiem omowionego przypad-
ku zawiesiny z wodg destylowang —przyrastajg w czasie do$¢ podobnie. Nie-
co inaczej jest z wytrzymatoScig na rozcigganie przy zginaniu. Wszystkie za-
wiesiny wykazujg znaczne przyrosty miedzy 180 i 365 dniem dojrzewania,
z wyjatkiem zawiesiny z wodg wodociggowg; w jej wypadku przyrostu wy-
trzymatosci w tym okresie w zasadzie nie ma.

Kolejnym spostrzezeniem wynikajagcym z analizy wykreséw pokazanych na
rys. 23 i 24 jest stwierdzenie znacznego zréznicowania wytrzymatosci miedzy
zawiesinami, mimo, ze sklad ilosciowy projektowanych mieszanin byt jedna-
kowy, a roznice dotyczyly sktadéw chemicznych wody zarobowej. Obserwo-
wane réznice sg wiec —w wypadku wytrzymatosci poczatkowych — przede
wszystkim skutkiem dziatania domieszek chemicznych, w mniejszym stopniu
skutkiem zjawisk natury korozyjnej.

Niewatpliwie na wytrzymato$ci poczatkowe zawiesin ma wplyw udziat
spoiwa cementowego. Udziat ten, jak pokazano w tabl. 13, byt czesto znacz-
nie wyzszy niz projektowany.

Zawiesiny z kwasem azotowym i jego solami mialy odstoje dobowe wody
wyzsze niz pozostate zawiesiny (rys. 20) i przez to wyzsze wskazniki C/W
i (C+B)/W w zawiesinie stwardniatej. Wieksze koncentracje spoiwa w tych
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zawiesinach nie daly jednak najwyzszych wytrzymatoSci tych zawiesin przy
Sciskaniu. Na poczatku okresu obserwacji (po 28 dniach dojrzewania) wytrzy-
matosci te lokowaty sie miedzy mniejszymi wartosciami dla zawiesin z agre-
sywnym dwutlenkiem wegla i wodg wodociggowa oraz wiekszg wartoscig
wytrzymatosci zawiesiny z siarczanem sodu.

Wieksze koncentracje spoiwa w zawiesinach z kwasem azotowym i solami
tego kwasu spowodowaty, ze wytrzymatosci tych zawiesin na rozcigganie przy
zginaniu byly wyzsze niz pozostatych zawiesin (rys. 24). W tym wypadku
relacje miedzy wytrzymatoSciami zawiesin po 28 dniach dojrzewania potwier-
dzajg korzystny wpltyw wydzielania sie i odparowania czesci wody zarobowe;j.

Wyniki badan cech wytrzymatosciowych zawiesin nie wskazujg na wyste-
powanie zjawisk korozyjnych. Wyjatkiem moze by¢ zawiesina z wodg desty-
lowang, ktdrej korozja (lugujaca) zostata zahamowana nasyceniem S$rodowiska
przechowywania (brak wymiany wody destylowanej), czyli ostabieniem jego
agresywnosci.

Pozostate zawiesiny wzmacniaty sie do kornca okresu obserwacji i to inten-
sywniej niz zawiesina z wodg wodociggowg, stanowigca praktycznie uzytecz-
ng baze odniesienia.

Zawiesina zarobiona wodg wodociggowg i przechowywana w rdznych
srodowiskach agresywnych byta badana wytrzymatosciowo (na $ciskanie i roz-
cigganie przy zginaniu) tylko raz, po rocznym okresie dojrzewania i ekspo-
zycji na agresywne $Srodowiska ciekte.

Wyniki tych badan pokazano na rys. 25 i 26. Nie ma na nich danych o za-
wiesinie umieszczonej w roztworze siarczanu sodu, poniewaz prébki ulegty
korozyjnemu spekaniu i przeprowadzenie badan wytrzymatoSciowych byto
technicznie niemozliwe.

X + 1,96* odchyl, stand.
woda destyl. woaa wodoc. azot. magnezu 0 + 1,00 odchyl, stand.
azot. amonu agr. dwutl. wegla kwas azotowy wartosc srednia

Rys. 25. Zawiesina z wodg wodociggowa w réznych $rodowiskach. Wytrzymato$é na Sciskanie
po 365 dniach
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W tym wypadku mozna uznaé, ze destrukcja korozyjna byta petna, chociaz
poza spekaniami zawiesina w prébkach byta zwarta i bez widocznych $ladow
innych uszkodzen.

Z analizy danych przedstawionych na rys. 25 i 26 wynika, ze zawiesina
umieszczona w pozostatych Srodowiskach agresywnych w zasadzie nie ulegia
korozji —jej Srednie wytrzymatoSci okazaly sie po blisko rocznej ekspozycji
na rdézne agresywnos$ci wyzsze, niz przy przechowywaniu w wodzie wodocig-
gowej (zarobowej).

7 05
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o w

6P (B UFOEs ©

0,15 X £ 1,96*odchyl, stand.
0O + 1,00* odchyl, stand.
o1 a wartosc¢ Srednia
' woda destyl. woda wodoc. azot. magnezu
azot. amonu agr. dwutl. wegla kwas azotowy

Rys. 26. Zawiesina z wodg wodociggowg w réznych $rodowiskach. Wytrzymato$¢ na rozcigga-
nie przy zginaniu po 365 dniach

Nie jest jednak wykluczone, ze skutkiem korozji tugujacej jest stosunkowo
duzy rozrzut wytrzymatosci probek zawiesiny przechowywanej w wodzie
destylowanej. Wptywy pozostatych $rodowisk, np. wytworzenie sie osadu na
probkach zawiesiny umieszczonych w roztworze kwasu azotowego i powierz-
chniowe rozpuszczanie sie zawiesiny okazaly sie nieistotne dla parametréw
wytrzymato$ciowych materiatu (w okresie obserwacji).

5.5. ZMIANY KOROZYJNE W SWIETLE BADAN
TERMOGRAFICZNYCH

Interpretacja ilosciowa poszczegdlnych efektow ubytku masy obserwowa-
nych w badaniach termograficznych jest bardzo trudna i w zwigzku z tym
obarczona btedem. Trudnosci wynikajg z naktadania sie efektéw ubytku masy
zwigzanych z rozktadem bentonitu, ktéry zachodzi w bardzo szerokim zakre-
sie temperatur i efektow zwiazanych z rozktadem produktéw hydratacji ce-
mentu.
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Efekty najbardziej charakterystyczne zwigzane z rozktadem produktéw po-
wstajacych w procesie hydratacji cementu, a nie wystepujgce przy rozkladzie
bentonitu to:

» rozktad wodorotlenku wapnia — Ca(OH)2 —CaO + HX0 — w przedziale
temperatur 480-"550°C,

» rozkiad weglanu wapnia —CaC03— CaO + C02 —w przedziale tempera-
tur 650-r900°C.

Rozktad innych produktéw powstajagcych w wyniku hydratacji zaczynu ce-
mentowego (uwodnionych krzemianéw i glinokrzemian6w) jest mniej chara-
kterystyczny i zachodzi intensywnie w szerokim przedziale temperatur
(80-f480°C) bez widocznych ostrych maksimow. Takie rozmycie efektéw jest
zwigzane ze skomplikowang strukturg usieciowanych faz krzemianowych
(CSH) i glinokrzemianow.

Pozostate z obserwowanych roznic wystepujgcych miedzy poszczegdlnymi
probkami sg wynikiem dziatania roztworow dodawanych w trakcie przygoto-
wania probek lub ekspozycji zawiesin na ich dziatanie.

W celu poréwnania efektow wystepujacych w badaniach roznych probek
zawiesin przeprowadzono podziat zakresu pomiarowego na przedziaty tempe-
ratury. Podziat ten nawigzuje do pochodzenia ewentualnych skiadnikow bada-
nych zawiesin, ktore znalazty sie w nich w wyniku celowego dziatania (recep-
tura zawiesiny) lub z powodu migracji roztworéw, w ktdrych zawiesiny byly
przechowywane.

Do analizy przyjeto odpowiednio przedziaty temperatury, w ktérych wyste-
puja charakterystyczne ubytki masy badanych materiatow:

e ubytek masy w przedziale temperatur 100-r200°C — odpowiada procesowi
odwodnienia krzemianéw i glinokrzemianéw w bentonicie i zaczynie ce-
mentowym, ale takze rozkladowi soli takich jak MgS04-7H20 (6H20 -
150°C i 7TH20 - 200°C), Ca(N03)2 (132°C), CaS04-2H20 (1,5H20 -
128°C i 0,5H20 — 163°C), ktérych wystepowanie w prébkach jest pewne
lub wysoce prawdopodobne,

» ubytek masy w przedziale temperatur 290-h310°C jest najprawdopodobniej
wynikiem rozktadu Mg(N03)2-6H20 (5H2 - 330°C) nalozonego na roz-
ktad uwodnionych krzemianéw i glinokrzemianéw (bentonit i produkty
hydratacji zaczynu cementowego),

e ubytek masy w przedziale temperatur 360-=-420°C jest najprawdopodobniej
wynikiem rozktadu azotanéw sodu i potasu (380°C i 400°C) natozonego na
rozktad uwodnionych krzemianéw i glinokrzemianéw (bentonit i produkty
hydratacji zaczynu cementowego),

» ubytek masy w przedziale temperatur 640-r750°C — odpowiada procesowi
rozktadu krzemianéw i glinokrzemianéw w bentonicie, na ktory naktada sie
rozktad weglanu wapnia powstajgcego na skutek karbonatyzacji wodoro-
tlenku wapnia powstajacego w procesie hydratacji zaczynu cementowego.
Liczbowe wyniki badan zestawiono w tabl. 14.
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Poréwnanie catkowitego ubytku masy poszczeg6lnych prébek zawiesin
twardniejgcych, a takze ubytku masy w przedziale 100--1000°C, pozwala
stwierdzi¢, ze zarobienie mieszanki bentonitu i cementu wodg destylowang
i przechowywanie prébek w tej wodzie daje najmniejszy ubytek masy probki
—prébka B-13. Moze by¢ to rezultatem wczes$niejszego wytugowania zwigz-
kow tatwo rozpuszczalnych.

Najwiekszy ubytek masy zaobserwowano w probce zarobionej i przecho-
wywanej w roztworze kwasu azotowego —prébka B-7.

Najwiekszy ubytek masy w przedziale temperatur 100u-200°C wykazuje
prébka B9 —moze to wynikaé z krystalizacji uwodnionych siarczanéw sodu,
ktorych rozktad zachodzi w tym przedziale temperatur.

Najogdlniej nalezy stwierdzi¢, ze warstwy wewnetrzne prébek przechowy-
wanych w $rodowiskach agresywnych wykazujg nizszy ubytek masy catkowi-
ty i w przedziale temperatur 100-f1000°C.

Podkresli¢ nalezy, ze wodorotlenek wapnia obserwowany jest tylko w war-
stwach wewnetrznych prébek zarobionych wodg wodociggowg i przechowy-
wanych w roztworach agresywnych (probki A2-W, A4-W) oraz w probce
przechowywanej w wodzie destylowanej (probka A6-W).

Znacznie wyzsze zawartosci weglanu wapnia obserwowane sg w warstwie
zewnetrznej probek serii A.

Opisane wyzej trudnosci w ocenie iloSciowej poszczegolnych skiadnikéw
prébek skianiajg do interpretacji jakosciowej i poréwnawczej obserwowanych
zjawisk rozktadu.

Poniewaz wykresy uzyskiwane z derywatografu mialy skale temperatur
w roznym stopniu skazone, opisano charakterystyczne punkty wykresow
(krzywe DTG bedace przedmiotem porownan) odpowiadajgcymi im wartos-
ciami temperatury.

Materiatami odniesienia —wspolnymi dla wszystkich badanych zawiesin —
byly: zaczyn cementowy, bentonit oraz zawiesina zarobiona wodg wodociago-
wg i w niej przechowywana (probka B-12), a takze zawiesina zarobiona woda
destylowang i w niej przechowywana (probka B-13).

Na rysunku 27 pokazano krzywe DTG wyzej wymienionych materiatéw
odniesienia.

Na krzywej DTG zaczynu cementowego (8 miesiecy dojrzewania w wodzie
destylowanej) widoczny jest charakterystyczny pik z maksimum w temperatu-
rze 535°C zwigzany z rozktadem portlandytu. Slad tego rozktadu wystepuje
takze na krzywej ,c” (zawiesina z wodg destylowang i w niej przechowywana
— probka B-13), ale w temperaturze nieco nizszej — 530°C. Nie ma go na
krzywej DTG bentonitu, co kaze wigza¢ jego wystepowanie z obecnoscig
cementu.

Uzyty w badaniach bentonit ,zebiec” jest produkowany na bazie mont-
morylonitéw; wskazuje na to poréwnanie krzywej DTG bentonitu ,zebiec”
(krzywa ,,b” z rys. 27) i krzywych DTG gruntow montmorylonitowych [59].
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W tym kontekscie znamienne jest, ze efektu termicznego rozktadu wodoro-
tlenku wapnia nie wida¢ na krzywej ,d” (zawiesina z wodg wodociggowg
i w niej przechowywana —probka B-12). Oznacza to, ze wodorotlenek wapnia
przeszedt w tej zawiesinie w inne zwigzki —np. weglany —czemu odpowia-
dajg piki przy 800 i 770°C na krzywych ,c¢” i ,d”.

8)

b)

0

Rys. 27. Derywatogramy (krzywe DTA) materiatéw odniesienia: a) zaczyn cementu portlandz-

kiego po s miesigcach przechowywania w wodzie destylowanej, b) bentonit, ¢) zawiesina z wo-

da destylowana i w niej przechowywana (prébka B-13), d) zawiesina z woda wodociggowa
i w niej przechowywana (prébka B-12)

Na rysunku 28 przedstawiono krzywe DTG obrazujgce efekty dziatania
roztworu kwasu azotowego na zawiesing twardniejgcg. Oprécz krzywych ,,b”,
»,C" i ,d”, ktore dotyczg zawiesin kontaktujacych sie z kwasnym srodowis-
kiem agresywnym pokazano rdwniez krzywe materiatow poréwnawczych:
krzywa ,,a” dotyczy zawiesiny zarobionej woda wodociggowg i w niej prze-
chowywanej (probka B-12), krzywa ,e” dotyczy zawiesiny zarobionej wodg
destylowang i w niej przechowywanej (probka B-13).
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Poniewaz krzywa ,b” dotyczy zawiesiny zarobionej wodg wodociggowg
i umieszczonej po zwigzaniu cementu w agresywnym roztworze kwasu azoto-
wego —materiat zostat pobrany z wnetrza probki (probka AI-W) —poréwnanie

a)

c)

d)

Rys. 28. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejgcych: a) zawiesina z woda wodo-

ciggowa i w niej przechowywana (prébka B-12), b) zawiesina z woda wodociggowa przecho-

wywana w roztworze kwasu azotowego —material z wnetrza prébki (probka Al-W), c¢) zawiesi-

na z woda wodociggowg przechowywana w roztworze kwasu azotowego — material z warstw

przypowierzchniowych prébki (prébka Al-Z), d) zawiesina zarobiona roztworem kwasu azoto-

wego i w nim przechowywana (prébka B-7), e) zawiesina z wodg destylowang i w niej przecho-
wywana (probka B-13)
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tej krzywej z krzywg ,,a” pozwala oceni¢ zasieg wnikniecia kwasu azotowego
w probki zawiesiny oraz przemiany tym spowodowane.

Krzywa ,c” dotyczy réwniez zawiesiny zarobionej woda wodociggowg
i umieszczonej w roztworze kwasu, ale materiat do badan termograficznych pob-
rano z przypowierzchniowych warstw prébki (probka Al-Z). Takze dla tej krzy-
wej najwiasciwszg bazg odniesienia w analizie poréwnawczej jest krzywa ,,a”.

Krzywa ,d” dotyczy zawiesiny zarobionej roztworem kwasu azotowego
i wtym roztworze przechowywanej. Dla tej zawiesiny bazg odniesienia jest
krzywa ,e” (prébka B-13), tj. dotyczaca zawiesiny zarobionej woda desty-
lowang i w niej przechowywanej, bowiem réznice skladu i Srodowisk przecho-
wywania tych zawiesin réznig sie wylgcznie obecnoscig czasteczek kwasu
azotowego.

Na krzywych ,,b”, ,c” i ,d” widoczne sg charakterystyczne piki w przedzia-
tach temperatur 290-r300°C oraz 380-=-390°C. Sg one wynikiem kontaktu prébek
z kwasem azotowym i to niezaleznie od tego, czy roztwor kwasu stanowit ciecz
zarobowg, czy byt tylko Srodowiskiem przechowywania.

Na krzywej ,,c” (zawiesina zarobiona wodg wodociggowg i przechowywana
w roztworze kwasu —materiat z powierzchni prébki) wystepuje silny i rozmyty
pik w temperaturach 705-f805°C, charakterystyczny dla rozktadu weglan6w.

Jeszcze wiekszy ubytek masy w analogicznym przedziale temperatur
(7504H1850°C) wystepuje w zawiesinie zarobionej kwasem azotowym (probka
B-7) —krzywa ,d”.

Na krzywych DTG zawiesin majgcych kontakt z kwasem azotowym nie
ma piku w temperaturze 530°C charakterystycznego dla wodorotlenku wapnia
(krzywa ,,e”, prébka B-13). Oznacza to, ze ulegt on redukcji w S$rodowisku
kwasnym. Z pokazanych krzywych wida¢ takze, ze $rodowisko kwasu azoto-
wego sprzyja intensyfikacji procesu karbonatyzacji.

Na rysunku 29 - w ukiadzie analogicznym jak na rysunku 28 - pokazano
krzywe DTG przyjetych materiatow odniesienia, tj. zawiesin z wodg wodocig-
gowg i destylowang, przechowywanych odpowiednio w wodzie wodociggowej

i destylowanej (krzywe ,a” i ,e”) oraz krzywe DTG zawiesin majacych kon-
takt z roztworem azotanu magnezu (krzywe ,,b”, ,c” i ,d”).
Na krzywej ,d” — zawiesina zarobiona roztworem azotanu magnezu

i w roztworze tym przechowywana (probka B-8) —widoczny jest charakterys-
tyczny dla zwigzkéw azotowych pik w temperaturze 300°C (vide takze krzywe
»0”, ,¢” i ,d” na rys. 28). Na krzywych ,b” i ,,c” jest on gorzej zaznaczony,
ale zauwazalny. Piki na krzywych ,b”, ,,c” i ,d” — w zakresie temperatur
3704-390°C — znajdujg analogie w pikach 380-f-390°C na krzywych ,,b”, ,c”
i ,d” z rys. 28. Wszystkie te piki nalezy wigza¢ z obecnos$cig soli kwasu
azotowego.

Piki w temperaturach 800-"810°C na krzywych ,.b”, ,c” i ,d” sg bardzo do
siebie podobne i nie ma w tym zakresie analogii do rys. 28. Wynika to za-
pewne ze ,stabilizujacej” karbonatyzacje obecnosci jonu magnezowego.
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W przeprowadzonych badaniach korozyjnych zawiesin cementowo-bentoni-
towo-wodnych jednym z nielicznych, wyraznych oznak korozji byto rozsadzajace

a)

b)

<)

e)

Rys. 29. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejacych: a) zawiesina z wodg wodo-

ciggowa i w niej przechowywana (prébka B-12), b) zawiesina z woda wodociggowg przecho-

wywana w roztworze azotanu magnezu — material z wnetrza prébki (prébka A2-W), c) zawie-

sina z wodg wodociggowa przechowywana w roztworze azotanu magnezu — material z warstw

przypowierzchniowych prébki (prébka A2-Z), d) zawiesina zarobiona roztworem azotanu mag-

nezu i w nim przechowywana (prébka B-s), e) zawiesina z wodg destylowang i w niej prze-
chowywana (prébka B-13)
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dziatanie siarczanow na zawiesiny zarobione wodg nimi nie skazong (wodo-

ciggowg); uszkodzenia wystgpity po koto 50 dniach przechowywania w agre-

sywnym roztworze. Destrukcja taka nie wystepuje natomiast w zawiesinach
zarobionych wodg zawierajgcg siarczany.

Przyczyn takiego oddziatywania srodowiska agresywnego nalezy upatrywac
w nierownomiernym, bo postepujagcym od powierzchni probek, pecznieniu
materiatu wywotanemu tworzeniem sie etryngitu [15].

Na rysunku 30 —oprocz krzywych DTG przyjetych wczesniej materiatow
odniesienia (prébki B-12 —krzywa ,,a” i B-13 - krzywa ,.e”), pokazano dery-
watogramy zawiesiny cementowo-bentonitowo-wodnej po roku jej ekspozycji
na dziatanie roztworu siarczanu sodowego:

e zarobionej wodg wodociggowg i przechowywanej w 1% roztworze siarcza-
nu sodu, przy czym materiat do badan pobrano z wnetrza probki (prébka
A3-W - krzywa ,b”),

» zarobionej woda wodociggowsq i przechowywanej w 1% roztworze siarcza-
nu sodu, przy czym materiat do badan pobrano z przypowierzchniowych
czesci probki (prébka A-3Z —krzywa ,,c”),

e zarobionej 1% roztworem siarczanu sodowego i w roztworze tym przecho-
wywanej (prébka B-9 —krzywa ,,d”).

Poréwnanie krzywych wskazuje na znaczagco wieksze ubytki masy w prob-

kach majacych kontakt z siarczanami (krzywe ,b”, ,c” i ,d”), niz w prdbce
wykonanej z wodg wodociggowg lub destylowang i w nich odpowiednio
przechowywanej (krzywe ,a” i ,,e”). Jest to szczegOlnie widoczne w zakresie

temperatur 110-300°C (maksimum w temperaturze okoto 150°C) i moze
wynika¢ z krystalizacji uwodnionych siarczan6w sodu.

Charakterystyczne jest takze ,wygtadzenie” krzywych odpowiadajgcych
zawiesinom kontaktujgcym sie z jonami siarczanowymi wzgledem krzywych
odniesienia ,,a” i ,e”. Wigze sie to m.in. z pelnym zwigzaniem wodorotlenku
wapnia - pik w temperaturze 530°C na krzywej ,e”.

Poniewaz jednym ze skladnikéw zawiesiny jest cement portlandzki,
a w nim glinian tréjwapniowy, mozna sadzi¢, ze rozktad obserwowany w tem-
peraturach 110-f300°C dotyczy silnie uwodnionych soli kompleksowych, np.
etryngitu (3CaO A120 33CaS04 32H20). Obecnos$¢ tego zwigzku moze byé
przyczyna postepujacej w gtgb prdbki, w miare przenikania jonéw siarczano-
wych, zdolnoSci materiatlu do ekspansji. Réznice odksztatcen warstw we-
wnetrznych i zewnetrznych wywotujg wzdtuzne pekanie probek prostopadtos-
ciennych.

Niestety rozktad etryngitu naktada sie w obrazie krzywych DTA na rozkta-
dy innych soli i trudno go jednoznacznie wyodrebni¢. Majac na wzgledzie
przede wszystkim jakosciowy charakter analizy pokazanych derywatograméw
mozna przypuszczaé, ze uwodnione siarczany zdazyty sie wytworzyé w calej
objetosci prostopadtosciennych probek zawiesiny (beleczki 4x4x16 c¢m) zarobionej
wodg wodociggowsg i przechowywanych blisko rok w roztworze siarczanu sodu.
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Rys. 30. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejacych: a) zawiesina z woda wodo-

ciggowa i w niej przechowywana (prébka B-12), b) zawiesina z wodg wodociggowa przecho-

wywana w roztworze siarczanu sodu — material z wnetrza prébki (prébka A3-W), c) zawiesina

z wodg wodociggowga przechowywana w roztworze siarczanu sodu — materia! z warstw przy-

powierzchniowych prébki (prébka A3-Z), d) zawiesina zarobiona roztworem siarczanu sodu

i wnim przechowywana (prébka B-9), e) zawiesina z woda destylowana i w niej przechowy-
wana (prébka B-13)
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Swiadczyé o tym moze podobna intensywno$¢ rozktadu zawiesiny z wnetrza
i przypowierzchniowej strefy prébki prostopadtosciennej (krzywe ,b” i ,c”
w zakresie temperatur 110-300°C. Jest to tym bardziej prawdopodobne, ze
gtebokie pekniecia korozyjne probek utatwity dostep agresywnej cieczy do ich
wnetrza.

We wszystkich probkach wystepuja weglany (rozktad weglanéw nastepuje
w temperaturze 7504-900°C), tym niemniej w warstwach przypowierzchnio-
wych prébki umieszczonej w roztworze siarczanu sodu (krzywa ,,c”) mamy do
czynienia z bardzo intensywna karbonatyzacjg (wptyw dwutlenku wegla z po-
wietrza atmosferycznego), co objawia sie znacznym ubytkiem masy w zakre-
sie temperatur wiasciwych dla rozktadu tych soli. Mozna takze zauwazy¢
wyrazne przesuniecie maksimum tego rozktadu ku wyzszej temperaturze.

Jest prawdopodobne, ze karbonatyzacji sprzyja pojawienie sie uszkodzen
korozyjnych spowodowanych ekspansjg siarczanow.

Prébki zarobione roztworem siarczanu sodu i w nim przechowywane (krzy-
wa ,d”) nie wykazujg spekan korozyjnych. Mozna to wytlumaczy¢ rowno-
miernym pecznieniem materiatlu w catej objetosci probki (roztwor siarczanu
sodu byt ciecza zarobowag), bowiem ilo$¢ etryngitu, jaka powstata w zawiesi-
nie, wydaje sie bliska tej z probek zarobionych wodg wodociggowg i przecho-
wywanych w agresywnym roztworze siarczanu sodu (zblizone do siebie piki
krzywych ,.b”, ,c” i ,d” w zakresie temperatur 1104-300°C).

Wyjasnienie przyczyn powstania spekan korozyjnych prébek zawiesiny
zarobionej wodg wodociggowg i przechowywanych w roztworze siarczanu
sodu nieréwnomierng ekspansjg przypowierzchniowych i wewnetrznych partii
zawiesiny w probkach znajduje dodatkowe potwierdzenie w wynikach badan
zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej (rozdz. 6), w tym takze
jej badan termograficznych (rozdz. 6.3.2, rys. 38). Obraz przemian chemicz-
nych w zawiesinie z dodatkiem popiotdw jest bardziej wyrazisty, poniewaz
badania termograficzne tej zawiesiny wykonano w trakcie procesu przenikania
siarczanéw (po okoto 110 dniach przechowywania w roztworze), a nie po
blisko 360 dniach przechowywania, jak to byto w wypadku zawiesiny cemen-
towo-bentonitowo-wodnej (rys. 30), czyli praktycznie po petnym przeniknieciu
siarczanéw do wnetrza probek (czemu niewatpliwie sprzyjato wcze$niejsze ich
spekanie).

Poréwnanie wykreséw z rys. 31 i 32 wskazuje na duze podobienstwo krzy-
wych ,,b” i ,¢” z tych rysunkéw. Biorgc pod uwage, ze w obu wypadkach
materiatem wyjSciowym jest ta sama zawiesina twardniejgca (zarobiona wodg
wodociggowg) podobienstwa nalezy ttumaczy¢ tym, ze w wodzie destylowa-
nej szybko rozpuszczat sie dwutlenek wegla z powietrza atmosferycznego
i nie znajdujac dostatecznej iloSci tzw. jonow towarzyszacych przechodzit
w posta¢ agresywng. W ten sposob sSrodowiska przechowywania zawiesin:
roztwor agresywnego dwutlenku wegla (rys. 31) i wody destylowanej (rys. 32)
upodobnity sie do siebie; roznicowato je stezenie agresywnej substanciji.
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a)

<)

Rys. 31. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejacych: a) zawiesina z woda wodo-

ciggowg i w niej przechowywana (prébka B-12), b) zawiesina z wodg wodociggowa przecho-

wywana w roztworze agresywnego dwutlenku wegla — materiat z wnetrza prébki (prébka

A4-W), c) zawiesina z wodg wodociggowa przechowywana w roztworze agresywnego dwu-

tlenku wegla — materiat z warstw przypowierzchniowych probki (probka A4-Z), d) zawiesina

zarobiona roztworem agresywnego dwutlenku wegla i w nim przechowywana (prébka B-10),
e) zawiesina z wodg destylowang i w niej przechowywana (prébka B-13)
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b)

c)

Rys. 32. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejgcych: a) zawiesina z wodg wodo-

ciggowa i w niej przechowywana (prébka B-12), b) zawiesina z wodg wodociaggowga przecho-

wywana w wodzie destylowanej — materia! z wnetrza prébki (prébka As-W), c) zawiesina

z wodg wodociggowa przechowywana w wodzie destylowanej — material z warstw przypo-

wierzchniowych prébki (prébka As-Z), d) zawiesina z wodg destylowang i w niej przechowy-
wana (prébka B-13)

Jest charakterystyczne, ze zarobienie zawiesiny wodg z agresywnym dwu-
tlenkiem wegla (rys. 31, krzywa ,,d” —prdbka B-10) doprowadzito do powsta-
nia znaczacej ilosci zwiazkéw rozktadajgcych sie termicznie w zakresie
100n240°C. Zawiesina z wodg destylowang (rys. 31, krzywa ,e” — probka
B-13) wykazuje znacznie mniej takich zwigzkow.

Na krzywych ,b”, ,c” i ,d” z rys. 33 w zakresie temperatur 290-b300°C
oraz w temperaturze 380°C wystepujg piki charakterystyczne dla obecnosci
azotanow (poréwnaj z rys. 28 oraz 29).



Analiza wynikéw badan korozyjnych zawiesin twardniejagcych 73

b)

c)

e)

Rys. 33. Derywatogramy (krzywe DTA) zawiesin twardniejgcych: a) zawiesina z wodg wodo-

ciggowa i w niej przechowywana (prébka B-.:), b) zawiesina z wodg wodociggowa przecho-

wywana w roztworze azotanu amonu — materiat z wnetrza prébki (prébka A5-W), c) zawiesina

z woda wodociggowa przechowywana w roztworze azotanu amonu — materiat z warstw przy-

powierzchniowych prébki (prébka A5-Z), d) zawiesina zarobiona roztworem azotanu amonu

i w nim przechowywana (probka B-11), e) zawiesina z woda destylowang i w niej przechowy-
wana (probka B-13)
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W zakresie temperatur 790-r820°C wystepujg piki bardzo podobne do tych,
jakie wystepujg na krzywych ,,b”, ,c” i ,d” z rys. 29.

Zaobserwowane zmiany w zawiesinie —wzgledem materiatdw odniesienia
— spowodowane zostaty dziataniem jonu azotanowego, a rdznice miedzy
probkami zawiesiny przechowywanej w $srodowisku kwasu azotowego, azota-
nu magnezu i azotanu amonu wynikajg z wiasciwosci jondw towarzyszacych
(réznic miedzy zwigzkami azotowymi).

Srodowisko wody destylowanej byto w znacznej mierze podobne do $rodo-
wiska z agresywnym dwutlenkiem wegla (wskutek rozpuszczania dwutlenku
wegla z atmosfery) —vide rys. 31. W obu wypadkach wystgpita silna karbo-
natyzacji zawiesiny.

W wodzie destylowanej wystepowato dodatkowo silne tugowanie zwigz-
kéw wapnia. Swiadczy o tym brak piku w przedziale temperatury 525-"530°C
na krzywej ,.c”, przy obecnosci tego piku na krzywej ,b”. Poniewaz woda
destylowana, w ktérej przechowywane byly prébki zawiesiny, nie byta w trak-
cie eksperymentu wymieniana, nasycita sie wymywanymi substancjami i pro-
ces tugowania praktycznie ustat. Poczatkowo wiec zawiesina stabta - vide
rozdz. 5.4 — aby pozniej (w ustabilizowanym chemicznie $rodowisku) na
powrdt wzmacniaé sie wskutek wolno postepujgcej hydratacji cementu.

6. BADANIA ZAWIESINY TWARDNIEJACEJ
CEMENTOWO-BENTONITOWO-POPIOLOWO-WODNEJ

6.1. ZALOZENIA | PROGRAM BADAN

Z literatury dotyczacej korozji spoiw cementowych [15] i technologii beto-
nu [1] znane jest korzystne oddziatywanie dodatku popiotéw lotnych, ktdre
szczegOlnie dobrze wplywajg na podniesienie odpornosci betonéw na agresje
siarczanowy. Wiadomo takze, ze odpady paleniskowe energetyki sg dobrym
dodatkiem do zawiesin twardniejgcych [30].

Wobec stwierdzonego w wyzej przedstawionych badaniach braku odporno-
§ci zawiesiny cementowo-bentonitowo-wodnej (zarabianej woda wodociggo-
wa) na agresje jonéw siarczanowych, autor postanowit zbada¢ w tym S$rodowi-
sku zawiesing cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodna.

Sporzagdzono zawiesing cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodng o skia-
dzie podanym w tabl. 15. Skfad zawiesiny okreslono w nawigzaniu do badan
opisanych w pracy [30].

Po zbadaniu wtasciwosci zawiesiny w stanie ptynnym —w zakresie i meto-
dami jak w badaniach ptynnych zawiesin cementowo-bentonitowo-wodnych
(rozdz. 4.2) — z zawiesiny uformowano 36 probek prostopadtosciennych
0 wymiarach 4x4x16 cm.
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Tablica 15
Skiad zawiesiny twardniejgcej cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej

Wilgotnos¢ ,,suchych” sktadnikow

Sktadnik zawiesiny twardniejacej los¢ [k
y 1acel 0s¢ [kal [% suchej masy]
1 2 3
Woda wodociggowa
(Wodociag Centralny —Warszawa — 1000 -
9.02.1999 r.)

Cement portlandzki
PN-B-19701 - CEM 132,55 150 9,1
z cementowni Wierzbica

Bentonit ,,Zebiec” 150 0.6

Odpady paleniskowe (mieszanina popioto-
wo-zuzlowa) z Elektrocieptowni Zeran 350 11
w Warszawie

Po 14 dniach ich przechowywania pod okryciem z folii 18 prébek umiesz-
czono w wodzie wodociggowej i 18 w 1% roztworze siarczanu sodu w wo-
dzie destylowanej.

Zakres badan zawiesiny stwardniatej obejmowat:

e obserwacje prébek przechowywanych w wodzie wodociaggowej i roztworze
siarczanu sodu,

» okresowe wazenia w celu okre$lenia zmian w czasie $redniej masy i $red-
niej objetosci probek oraz gestosci objetosciowej zawiesiny,

» badania termograficzne,

e badania wytrzymatosciowe (wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu

i Sciskanie),

e badania wilgotnosci.

6.2. BADANIA ZAWIESINY PLYNNEJ

WHiasciwosci zawiesiny w stanie ptynnym przedstawiono w tabl. 16.

Tablica 16
Wiasciwosci zawiesiny w stanie ptynnym

Lp. Wiasciwos$¢ zawiesiny ptynnej Wynik badania
1 2 3

1 Gesto$¢ objetosciowa [g/cm3] 1,28

2 Lepko$¢ umowna [s] 46,0

3 Odst6j dobowy wody [%] 15

Uwaga: Temperatura zawiesiny +9°C.
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6.3. BADANIA ZAWIESINY STWARDNIALEJ

6.3.1. Wyniki obserwacji oraz badan cech fizycznych
i wytrzymatosciowych

Poniewaz probki, mimo okrycia folia, tracity wode w poczatkowym okre-
sie twardnienia, po dobie ich przechowywania w $rodowisku wodnym zostaty
zwazone w powietrzu i w wodzie. Okreslono dzieki temu gesto$¢ objetoscio-
wag zawiesiny, do ktérej mogg by¢ odnoszone p6zniejsze zmiany tej wielkosSci.
Wyniki badan gestosci objetosciowej zawiesiny po dobie, 166 i 286 dniach
przechowywania probek w $rodowiskach wodnych (odpowiednio 15, 180
i 300 dniach dojrzewania zawiesiny) podano w tabl. 17.

Tablica 17

Gestosci objetosciowe zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej po dobie, 166
i 286 dniach przechowywania w $rodowisku wodnym, tj. 15, 180 i 300 dniach dojrzewania

Gestos¢ objetosciowa [g/cms zawiesiny po

Srodowisko przechowywania Parametr przechowy waniu w roztworze przez dni
statystyczny
1 166 286
1 2 3 4 5
Prébki przechowywane warto$¢ Srednia: 1,299 1,338 1,342
w wodzie wodociggowej odchylenie
standardowe: 0,003 0,005 0,005
Prébki przechowywane warto$¢ $rednia: 1,316 1,360 1,363
w 1% roztworze siarczanu odchylenie
sodu standardowe: 0,077 0,004 0,004

Zmiany $redniej masy probek, Sredniej ich objetosSci oraz gestosci objetoscio-
wej zawiesiny w funkcji czasu, dla obu $rodowisk przechowywania prébek,
pokazano na rys. 34.

Zmiany gestosci objetosciowej zawiesiny wynikaty z dwoch proceséw:
przyrostow masy probek i zmiany ich objetoSci (pecznienia), przy czym
wzrost gestosci objetoSciowej wskazuje na szybsze przyrosty masy. W okresie
obserwacji intensywniej przyrastata masa i objetos¢ prébek zawiesiny przecho-
wywanej w roztworze siarczanu sodu; zmiany gestosci objetosciowej byly
bardziej wyréwnane.

W trakcie badan wytrzymatosci zawiesiny na zginanie po 90 dniach dojrze-
wania stwierdzono charakterystyczne zréznicowanie powierzchni przetoméw
probek. Srodkowa czeéé przetomu prébek przechowywanych w roztworze
siarczanu sodu miata fakture identyczng jak przetomy prébek przechowywa-
nych w wodzie wodociggowej, natomiast pasmo powierzchni przetomu wzdtuz
krawedzi zewnetrznych miato wyraznie inng fakture, bardziej zwarta, o mniej-
szym rozwinieciu powierzchni. Opisane réznice pokazano na rys. 35.
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Rys. 34. Zmiany $redniej masy (a) i $redniej objetosci probek (b) oraz gestosci objetoSciowej
(c) zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiolowo-wodnej w czasie dojrzewania i przechowywa-

nia w réznych $rodowiskach



78 Badania zawiesiny twardniejgcej cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej

Przy badaniach w po0zniejszym — 180-dniowym terminie — zjawisko to
wystapito réwniez, ale juz tylko w trzech z pieciu badanych prébek przecho-
wywanych w agresywnym roztworze siarczanu sodu. W jednej z tych trzech
probek wokot wyraznie innego co do faktury i barwy jadra wystgpita strefa
jasniejszego zabarwienia (biatoszara obwaddka).

Rys. 35. Przetom prébki zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej po 90 dniach

dojrzewania, w tym 76 dniach przechowywania w 1% roztworze Na.S04. Widoczne réznice

w strukturze zawiesiny: jasniejsze i bardziej zwarte obrzeza, ciemniejsze i bardziej porowate
i wilgotne jadro przetomu

Przetomy dwoch prébek byty co do faktury powierzchni jednolite, zwarte,
0 mniejszym rozwinieciu powierzchni, co moze $wiadczy¢ o przeniknieciu
roztworu do wnetrza prébek. Z wizualnymi objawami przeniknigecia roztworu
do wnetrza niektorych probek nie korespondowaly wyniki préby zginania;
istotnych réznic w wytrzymatosciach nie stwierdzono.

Zaobserwowane réznice w przetomach prébek mozna wyjasni¢ przebudowg
materiatlu spowodowang reakcjami chemicznymi z udziatem siarczanu sodu
1wodorotlenku wapnia oraz mineratdw zawartych w zhydratyzowanym zaczy-
nie cementowym i bentonicie (krzemian6éw i glinokrzemianéw).

W tablicy 18 podano wyniki badan wytrzymatosciowych zawiesiny po 90,
180 i 300 dniach dojrzewania. Graficznie — w funkcji czasu dojrzewania —
przedstawiono je na rys. 36 i 37.

Wyniki badan wytrzymatosciowych wskazujg, ze zawiesina przechowywa-
na w 1% roztworze siarczanu sodu miata wytrzymatosci wyzsze niz zawiesina
kontrolna, przechowywana w wodzie wodociggowej.
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Mozna to wyttumaczy¢ wplywem tworzenia sie¢ uwodnionych soli siarcza-
nowych, zageszczajgcych i przez to wzmacniajgcych zewnetrzne warstwy
prébek.

Czas dojrzewania [doba]

Rys. 36. Wytrzymato§¢ na S$ciskanie zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej
przechowywanej w réznych $rodowiskach, w funkcji czasu dojrzewania
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Rys. 37. Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu zawiesiny cementowo-bentonitowo-popio-
towo-wodnej przechowywanej w réznych srodowiskach, w funkcji czasu dojrzewania

Rozwo6j wytrzymatosci w czasie wskazuje na systematyczny przyrost do
okoto 180 dni i niewielkie spadki po okoto 300 dniach dojrzewania. O ile
jednak wytrzymatosci zawiesiny przechowywanej w wodzie wodociggowej
mozna uzna¢ za ustabilizowane, o tyle spadek wytrzymatosci zawiesiny
z roztworu siarczanu sodu moze by¢ pierwszg oznakg korozji. Szczegdlnie, ze
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najwyrazniejszy spadek dotyczy wytrzymatosci na rozciaganie przy zginaniu,
a pecznienie zwigzane z korozjg siarczanowg ostabia przede wszystkim sity
spojnosci [34].

Tablica 18

Wytrzymatos¢ na $ciskanie i rozcigganie przy zginaniu zawiesiny twardniejgcej cemento-
wo-bentonitowo-popiotowo-wodnej po 76, 166 i 286 dniach przechowywania w $rodowis-
kach wodnych, tj. 90, 180 i 300 dniach dojrzewania

Wytrzy mato$¢ na $ciskanie  Wytrzyrruito$¢ na rozcigganie

Srodowisko Parametr [MPa] 30 dniach przecho- przy zginaiiiu [MPa] po dniach
rzechowywa- i : i
p o y statystyczny wywania prz ;chowywania
76 166 286 76 166 286
1 2 3 4 5 6 7 8
Woda wodo- warto$¢ Srednia: 1,04 1,65 1,52 0,31 0,54 0,49
ciggowa odchylenie
standardowe: .12 0.21 0,14 0,09 0,04 0,06
1% roztwor warto$¢ $rednia: 1,77 2,07 1,95 0,73 0,89 0,64
siarczanu sodu odchylenie
standardowe: 0,10 0,11 0,22 0,12 0,02 0,11

Po badaniach wytrzymatoSciowych pozostatosci probek byly wazone i su-
szone w temperaturze 105°C do statej masy. Obliczone na tej podstawie wil-
gotnosci zawiesin przedstawiono w tabl. 19.

Tablica 19

Wilgotno$¢ zawiesiny twardniejgcej cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej po 76, 166
i 286 dniach przechowywania w $srodowiskach wodnych, tj. 90,180 i 300 dniach dojrzewania

Wilgotno$¢ [%)] zawiesin' po przecho-

$rodowisko przechowywania Parametr wywaniu w roztworze przez dni
statystyczny
76 166 286
1 2 3 4 5
Prébki przechowywane warto$¢ $rednia: 139,3 138,3 138,7
w wodzie wodociggowej odchylenie
standardowe: 2.0 17 4,3
Prébki przechowywane warto$¢ $rednia: 136,7 136,2 130,7
w 1% roztworze siarczanu sodu odchylenie
standardowe: 2.0 0,9 0,3

Wilgotnosci zawiesiny przechowywanej w wodzie wodociggowej sg ustabi-
lizowane i nieco wyzsze niz zawiesiny przetrzymywanej w roztworze siarczanu
sodu. Kilkuprocentowy spadek wilgotnosci koricowej zawiesiny z roztworu
siarczanu sodu, wzgledem zbadanych we wczes$niejszych terminach, moze
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wynika¢ ze zwigzania czeSci wody w sole rozkladajace sie w temperaturach
wyzszych niz temperatura suszenia. Jest to przejawem przemian chemicznych
zachodzacych w zawiesinie eksponowanej na dziatanie siarczanow.

Wyniki blisko rocznych obserwacji makroskopowych nie wskazujg na de-
strukcyjne zmiany zawiesiny zarobionej wodg wodociggowsg i przechowywa-
nej w agresywnym roztworze siarczanu sodu. Tym bardziej nie widac takich
zmian w prébkach kontrolnych zawiesiny przechowywanych w wodzie wodo-
ciggowej (zarobowej).

6.3.2. Badania termograficzne

Badania termograficzne zawiesiny cementowo-bentonitowo-popioto-
wo-wodnej wykonano analogicznie jak zawiesin cementowo-bentonitowo-wod-
nych (vide rozdz. 4.3.5.1), przy czym ze wzgledu na obecno$¢ w odpadach
paleniskowych nie spalonych czastek wegla i silne efekty egzotermiczne zwig-
zane z jego spalaniem w trakcie rozktadu termicznego zawiesin, badania ter-
mograficzne wykonano w atmosferze azotu.

Na rysunku 38 pokazano krzywe DTA, m.in. z badah materialtow wyjscio-
wych tworzacych zawiesineg, tj. zaczynu cementowego — krzywa ,,a”, bentoni-
tu — krzywa ,b” i odpadow paleniskowych — krzywa ,,c”; derywatogramy
zaczynu cementowego i bentonitu zaczerpnieto z wczesniejszych badan zawie-
sin cementowo-bentonitowo-wodnych. Charakterystyczny jest wykres DTA

popiotu (w atmosferze azotu —linia pozioma), ktéry sam w sobie jest pozosta-
toscig po termicznym rozktadzie (spalaniu) wegla.
Krzywe ,d”, ,e” i ,,f’ dotyczg zawiesiny twardniejgcej zarobionej wodg

wodociggowg i przechowywanej 76 dni w:

» wodzie wodociggowej —krzywa ,,d”,

e roztworze siarczanu sodu — materiat do badan pobrano z wnetrza prébki
prostopadiosciennej 4x4x16 cm, z gtebokosci nie mniejszej niz 1cm od
powierzchni —krzywa ,.e”,

e roztworze siarczanu sodu — materiat pobrano z warstw przypowierzchnio-
wych prébki prostopadiosciennej 4x4x16 cm, z glebokoSci mniejszej niz
1 c¢cm, po usunieciu powierzchniowej warstewki o grubosci okoto 1 mm —
krzywa ,,f’.

Analiza poréwnawcza pokazanych derywatograméw ,d”, ,e” i, f’ wskazu-
je, ze umieszczenie probek zawiesiny zarobionej wodg wodociggowg w roz-
tworze siarczanu sodu wywotuje migracje jonéw z roztworu do wnetrza prob-
ki i przebudowe materialu. Poniewaz okres przechowywania probek
w agresywnym $rodowisku byt stosunkowo niewielki, wnetrze probki pozosta-
to nie zmienione; krzywe ,,d” i ,e” sg do siebie bardzo podobne.

Znaczaco rdznig sie natomiast krzywe ,e” i ,f\ W warstwach przypo-
wierzchniowych nastgpity zmiany, ktore uwidocznity sie na krzywej ,,f’
w postaci znaczgcego wypietrzenia piku gtdwnego z maksimum w temperatu-
rze 140°C i wygtadzenia pikow drugorzednych na piku gtdwnym.
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d)
1
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e)

Rys. 38. Derywatogramy (krzywe DTA) materialéw odniesienia: a) zaczyn cementu portlandz-
kiego po s miesigcach przechowywania w wodzie destylowanej, b) bentonit, c) odpady palenis-
kowe z elektrocieptowni Zerai w Warszawie (badanie w atmosferze azotu) oraz zawiesiny
twardniejacej cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej zarobionej woda wodociggowa
i przechowywanej w: d) wodzie wodociaggowej (badanie w atmosferze azotu), e) 1% roztworze
siarczanu sodu — materiat z wnetrza prébki, badany w atmosferze azotu, o 1% roztworze siar-
czanu sodu —materiat z warstw przypowierzchniowych prébki, badany w atmosferze azotu
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Pik ten pochodzi z rozktadu uwodnionych siarczandéw, jakie powstaty
w masie zawiesiny wskutek reakcji z jonami siarczanowymi migrujagcymi ku
wnetrzu probek.

W badanych prébkach nie wystepuje efekt rozktadu wodorotlenku wapnia
(jeden z produktow hydratacji cementu), co $wiadczy o jego zobojetnieniu
w trakcie zarabiania wodg wodociggowg (vide analogiczne efekty w bada-
niach zawiesiny cementowo-bentonitowo-wodnej — prébka B-12); dodatko-
wym czynnikiem eliminujagcym zasade wapniowag jest obecno$¢ popiotu, ktory
—jako pucolana — wigze wodorotlenek wapnia wydzielajacy sie przy hydra-
tacji cementu w faze C-S-H [1, 47].

Interpretacja iloSciowa poszczeg6lnych efektow ubytku masy prébek zawie-
siny jest trudna wskutek naktadania sie efektdw rozkitadéw termicznych jej
sktadnikéw —przede wszystkim zaczynu cementowego i bentonitu.

W tablicy 20 przedstawiono ubytki masy probek — w procentach masy
poczatkowej — w odniesieniu do przedziatdbw temperatury, w ktérych wyste-
powaly maksima rozktadu lub charakterystycznych dla efektéw termicznego
rozktadu zaczynu cementowego i bentonitu.

Dodatek odpadéw paleniskowych —mieszanina popiotowo-zuzlowa z war-
szawskiej elektrocieptowni Zeranh —spowodowat, ze w zawiesinie znalazt sie
nie spalony wegiel, co z kolei wywotato konieczno$¢ przeprowadzenia badan
termograficznych w atmosferze azotu.

W wyniku badan termograficznych popiotu jako skladnika zawiesiny, wy-
konanych w azocie i powietrzu, oznaczono zawarto$¢ wegla; wyniosta ona
okoto 5% (wag.).

Ubytek masy w przedziale temperatury 100-r200°C —odpowiada procesowi
odwodnienia krzemiandw i glinokrzemianow w bentonicie i zaczynie cemento-
wym, a takze dwuwodnego gipsu CaS04-2H20 (1,5H20 w temperaturze
128°C i 0,5H20 w temperaturze 200°C).

Ubytek masy w przedziale temperatury 640r750°C zwigzany jest z rozkia-
dem krzemianéw i glinokrzemianéw w bentonicie, na co naklada sie rozktad
weglanu wapnia pochodzacego z karbonatyzacji wodorotlenku wapnia.

Poréwnanie catkowitych ubytkow masy probek zawiesiny, a takze ubytkow
w przedziale temperatury 1004-1000°C wskazuje, ze najmniejszy ubytek masy
miata probka zawiesiny przechowywanej w wodzie wodociggowej, wiekszy
zawiesina z wnetrza probki przechowywanej w roztworze siarczanu sodu,
a najwiekszy zawiesina z warstw przypowierzchniowych tej probki. Wynika to
najprawdopodobniej z krystalizacji uwodnionych siarczandw sodu, ktérych
intensywny rozklad termiczny wystepuje w przedziale temperatury
100-r200°C.
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7. WNIOSKI Z BADAN

W wyniku przeprowadzonych badan zawiesin twardniejgcych (cemento-

wo-bentonitowo-wodnych oraz z dodatkiem odpaddw paleniskowych) wyeks-
ponowanych na rozne rodzaje agresywnosci chemicznej mozna sformutowaé
nastepujgce wnioski:

1

Wszystkie zawiesiny twardniejgce ulegajg procesowi korozji weglanowej
(karbonatyzacja), ktora objawia sie obnizeniem zawartosci lub zanikiem
wolnego wodorotlenku wapnia powstajgcego w procesie hydratacji spoiwa
cementowego oraz wzrostem zawartosci weglanow.

Wystepuja wyrazne efekty =zwigzane z procesem migracji jondw
z agresywnych S$rodowisk wodnych, w ktorych przechowywano probki
zawiesin twardniejgcych do ich wnetrza; potwierdzeniem tego sg wyniki
badan termograficznych zawiesiny zarobionej woda wodociggowg i prze-
chowywanej w réznych S$rodowiskach, pobieranej z warstw przypowierz-
chniowych i wewnetrznych ciat prébnych.

Znaczng intensywnoscig agresji odznacza sie srodowisko zawierajgce kwas
azotowy; jego dziatanie objawia sie intensywnym wydzielaniem osadu
uwodnionej krzemionki i wodorotlenku glinu oraz ubytkiem masy probek za-
wiesiny twardniejgcej potgczonym z powierzchniowym ich rozmiekczeniem.
Korozyjne dziatanie $rodowiska zawierajgcego siarczany objawia sie przy-
rostem masy probek zawiesiny twardniejacej zwigzanym z tworzeniem sie
etryngitu. Proces ten —je$li nie postepuje réwnomiernie w masie probki,
ale np. od jej powierzchni —prowadzi do gtebokich spekan korozyjnych.
Agresywnos¢ tugujaca (Srodowisko wody destylowanej) prowadzi do osta-
bienia cech wytrzymatosciowych zawiesiny twardniejagcej; w badaniach
efekt ten zostat ograniczony przez warunki eksperymentu, tj. brak systema-
tycznej podazy miekkiej wody.

Intensywna wymiana jonowa miedzy zawiesing twardniejgcg zarobiong
roztworem azotanu magnezu a tymze roztworem, w ktérym umieszczono
probki zawiesiny po rozformowaniu — mimo wydzielenia sie znaczacych
ilosci osadu wodorotlenku magnezu — nie spowodowata istotnych zmian
wiasciwosci wytrzymatosciowych tej zawiesiny.

Badania korozyjne zawiesiny cementowo-bentonitowo-popiotowo-wodnej
w $rodowisku jonow siarczanowych wskazujg na znacznie wiekszg odpor-
no$¢ zawiesiny zarobionej wodg wodociagowg i z dodatkiem odpadow
paleniskowych (mieszanina popiotowo-zuzlowa), niz bez tego dodatku
(zawiesina cementowo-bentonitowo-wodna). Zawiesina zarobiona wodg
wodociggowa i umieszczona w roztworze siarczanu sodu wykazuje — po
blisko rocznej ekspozycji — brak uszkodzer i wytrzymatosci wyzsze niz
zawiesina kontrolna. Na przetomach prébek zawiesiny twardniejgcej widaé
wyraznie zasieg przemian chemicznych wywotanych przez migracje jonow
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siarczanowych. Destrukcyjne dziatanie siarczanow ostabiajg w tej zawiesi-
nie wasciwosci pucolanowe odpadow paleniskowych oraz adsorpcyjne nie
spalonego wegla pozostatego w odpadach.

8. PODSUMOWANIE PRACY | KIERUNKI
DALSZYCH BADAN

Przedstawione w rozprawie dane o odpornosci korozyjnej zawiesin tward-
niejacych, w tym wyniki badan nad odpornoscig zawiesin na rozne rodzaje
agresji chemicznej wskazujg, ze zawiesiny twardniejgce nie sg w petni odpor-
ne na wszystkie rodzaje potencjalnych oddziatywan korozyjnych.

Dotyczy to przede wszystkim braku mrozoodpornosci i niskiej odpornosci
na erozje. W tym zakresie zawiesiny twardniejgce wymagajg stosowania do-
datkowych zabiegéw konstrukcyjnych polegajacych na ochronie elementéw
z zawiesiny przed przemarzaniem i $cieraniem. Ostanianie zawiesin warstwami
gruntu chroni je takze przed wysychaniem, jesli znajdujag sie ponad zwierciad-
tem wod gruntowych.

Rosngce zapotrzebowanie na stosowanie zawiesin w budowlach ochrony
$rodowiska (m.in. skladowiska odpadoéw, zbiorniki na wode i Scieki itp.),
w ktorych to obiektach zawiesiny tworzg elementy uszczelniajgce (réznego ro-
dzaju przepony przeciwfiltracyjne) chronigce wody podziemne przed zanie-
czyszczeniem prowadzi¢ moze do ekspozycji tego materialu na agresywne
oddziatywania natury chemicznej.

Wykonane badania pokazujg, ze zawiesiny twardniejgce cemento-
wo-bentonitowo-wodne — mimo wysokiej wodoszczelnosci — moga ulegac
(zaleznie od rodzaju agresywnosci srodowiska) korozji weglanowej, magnezo-
wej, kwasowej, siarczanowej i tugujacej - nawet wtedy, gdy nie ma przepty-
wu filtracyjnego przez materiat przestony, a migracja zanieczyszczen odbywa
sie pod wptywem sit kapilarnych lub dyfuzji.

Podatno$¢ zawiesin na korozje chemiczng wynika przede wszystkim
z obecnosci spoiwa cementowego. Korzystnie na odporno$¢ zawiesin wpltywa
obecnos¢ bentonitu (z wyjatkiem korozji magnezowej) oraz dodatek odpaddw
paleniskowych.

Wykonane badania pokazaly rowniez, ze oprdécz sktadu zawiesiny wazny
jest sposéb oddziatywania agresywnego medium, co wida¢ najwyrazniej
w wypadku agresji siarczanowej. W jej wypadku udziat siarczanéw w wodzie
zarobowej moze okazac sie korzystniejszy, niz tylko zewnetrzne ich oddziaty-
wanie na stwardniatg zawiesine.

Dodatek odpadoéw paleniskowych powoduje co najmniej ograniczenie koro-
zji siarczanowej zawiesin, a na pewno zmniejszenie jej intensywnosci.
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Prezentowane badania sg pierwszg, tak obszerng probag systematycznego
podjecia zagadnienia odpornosci korozyjnej zawiesin twardniejgcych i jako
takie stanowi¢ moga niewatpliwie bardziej merytoryczng podstawe oceny
trwatosci przeston w warunkach agresywnosci $rodowiska, niz tylko prze-
Swiadczenie o odpornosci zagwarantowanej wysokg wodoszczelnoscig mate-
riatu. Z tego powodu nalezy podkresli¢, ze zjawiska korozyjne - jak to wyka-
zano doswiadczalnie —mogg wystapi¢ nawet bez przeptywu filtracyjnego.

Na obecnym etapie rozwoju wiedzy na temat odpornosci zawiesin tward-
niejagcych na agresje chemiczng niezbedne sag —na etapie projektowania prze-
ston przeciwfiltracyjnych — badania kontrolne materiatu przeznaczonego na
przestone w $rodowisku agresywnym, mozliwie wiernie oddajagcym spodzie-
wane w naturze oddziatywania chemiczne i w sposob oddajgcy warunki pracy
przestony.

Przedstawione badania nie wyczerpujg tematu i niezaleznie od mozliwego
wykorzystania ich wynikow w praktyce projektowania przeston przeciwfiltra-
cyjnych niezbedne jest kontynuowanie prac badawczych, z wykorzystaniem
bardziej zaawansowanych metod doswiadczalnych, np. mikroskopii elektrono-
wej itp.

Natura korozji chemicznej jest zwykle skomplikowana, szczeg6lnie gdy
czynnikdw agresywnych jest wiele, a materiat wykazuje ztozong budowe.
Badania powinny objg¢ takze zawiesiny twardniejgce z innymi dodatkami (np.
zuzlem wielkopiecowym, maczka wapienng itp.) oraz z domieszkami chemi-
cznymi. Zwielokrotni to potencjalny obszar badan, ale i przyblizy ich wyniki
do praktyki inzynierskiej, ktora w wielu wypadkach wyprzedza systematyczne
badania tego stosunkowo nowego materiatu.

Postulowane badania nad odpornos$cig korozyjng zawiesin twardniejacych
powinny pozwoli¢ na zbudowanie modelu trwatosci (nie nalezy utozsamia¢ tego
pojecia z odpornoscig korozyjng) zawiesin w ich zastosowaniach z zakresu
ochrony $rodowiska.

Z postulatu tego wynika konieczno$¢ rozszerzenia badan korozyjnych na
wiekszg liczbe cech uzytkowych materiatlu oraz rozwijania problematyki trwa-
tosci zawiesin twardniejacych.

Oprécz badan nad odpornoscig chemiczng zawiesin warto podja¢ trudne
technologicznie zagadnienie ,umrozoodpornienia” zawiesin twardniejgcych
oraz zwiekszenia ich odpornosci na wysychanie.

*

Wyrazam wdzieczno$¢ S.p. Panu dr. inz. Wiestawowi Skorupskiemu i dzie-
kuje Panom: mgr. inz. Janowi Bobrowiczowi oraz inz. Szczepanowi Wiodar-
czykowi za wykonanie cze$ci specjalistycznych badan, zyczliwe konsultacje
przy analizie ich wynikéw oraz pomoc w realizacji prac doswiadczalnych.
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Przedmiot
badan

1
Sktadniki:

cement

bentonit

woda

popiét
lotny

domieszki
chemiczne

METOD

Zakacznik 1

Zakgcznik 1

Y | WYNIKI BADAN

WEASCIWOSCI ZAWIESIN TWARDNIEJACYCH

Tablica Z1.1

Wiasciwosci zawiesin twardniejagcych —metody badan

Badana wiasciwosé

cechy fizyczne, chemiczne
i wytrzymato$ciowe

sktad ziarnowy

wymagania og6lne:
* barwa

e zapach

e zawiesina

« odczyn pH

wymagania szczeg6towe:
e zawarto$¢ siarkowodoru
« zawarto$¢ siarczanéw

e zawarto$¢ cukrow

« zawarto$¢ chlorkéw

« twardo$¢ ogdlna

e sucha pozostatos$¢

e obnizenie wytrzymatosci

cechy fizyczne
i chemiczne

cechy wymagane przy od-

Metoda badania —odno$nik

wedtug odpowiednich czes$ci normy PN-EN 196
»Metody badania cementu”

wg PN-83/H-11077 [84]

wg PN-88/B-32250 [95] —odpowiednio punkty:
« 421
©4.2.2
« 423
«4.2.4

+ wg PN-82/C-04566.02 [83]

« wg PN-82/C-04556.03 [82] lub PN-74/C-
045566.09 [75]

« wg PN-76/C-04628.02 [77]

+ wg PN-73/C-04600.00 [73]

+ wg PN-71/C-04554.02 [72]

« wg PN-78/C-04541 [78]

« wg PN-88/B-32250 [95]

- wg PN-EN 450 [69], PN-EN 451-1 [70],
PN-EN 451-2 [71]

wg normy lub aprobaty technicznej

biorze wg normy lub aproba-

ty technicznej



1

Zawiesina twardniejgca:

w stanie
ptynnym

w stanie
statym

gesto$¢ objetosciowa
lepkosc:

e umownal

« plastyczna, pozorna, gra-
nica ptyniecia

plastyczno$é
(rozlewnosg)

filtracja

wytrzymato$¢ strukturalna
(wytrzymatos$¢ zelu)

odczyn pH

zapiaszczenie
(dotyczy zawiesiny roboczej
—z wykopu lub otworu)

stabilno$¢ sktadu:
« rozktad gestosci objeto-
Sciowej w pionie

« wydzielanie wody (odstdj

wody)

cechy chemiczne:

e zawarto$¢ jonoéw chlorow-

cow

¢ zawarto$¢ jonéw wapnia
i gipsu

« zawarto$¢ aktywnych
czasteczek bentonitu

poczatek i koniec wigzania,
czas wigzania

gesto$¢ objetosciowa

Zakacznik 1 89

cd. tabl. Z 1.1

- np. wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.1

 lejkiem wyptywowym Marsha wg BN-76/1785-
01 [3] pkt 2.2

 lepkosciomierzem obrotowym wg BN-76/1785-01
[3] pkt 2.2

wg PN-85/B-04500 [s5] pkt 3.4

pomiar objeto$ci przesaczu wydzielonego z zawiesi-
ny pod wptywem ci$nienia, badanie wg
BN-76/1785-01 [3] pkt 2.3

badanie przy uzyciu szirometru lub lepkos$ciomie-
rzem obrotowym, wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.4

wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.5

wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.6

* wg [60]

e np. wg PN-EN 445 [ss] pkt 3.3

« wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.7
« wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.8

« wg BN-76/1785-01 [3] pkt 2.9

wg PN-EN 196-3 [67]

e przez pomiar masy i objetoSci metoda geometry-
czng; metodyka powszechnie znana, opis normo-
wy np. w PN-85/B-04500 [s] pkt 4.9

e przez pomiar masy i objetosci metodg hydrosta-
tyczng, np. wg PN-76/B-06714 [76]
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1 2

w stanie wytrzymatos$¢ na Sciskanie
statym cd.

wytrzymato$¢é na rozcigganie
przy roztupywaniu

wytrzymato$¢ na rozcigganie
przy zginaniu

sp6jnosc¢ i kat tarcia we-
wnetrznego

wspotczynnik filtracji

podatno$¢ na rozmakanie

Zakgcznik 1

cd. tabl. Z 1.1

* metodg niszczaca:
wg PN-EN 196-1 [¢s] lub PN-85/B-04500 [s6] pkt
4.5, ale ze zmiang wymiaréw podktadek na stoso-
wane w badaniu cementu, tj. wg PN-EN 196-1 [s6 ]
e metodami nieniszczacymi wg [27]:
— penetrometryczna
— ultradzwiekowa, analogicznie do stosowanej

w badaniu betonu, tj. wg PN-74/B-06261 [74]

wg [zo]

np. wg PN-85/B-04500 [ss] pkt 4.4 lub
PN-EN 196-1 [s6]

w aparacie tréjosiowym, opis metody np w [65]

jak dla gruntéw spoistych, wg [65] lub analogicznie,
ale w sposéb i przy uzyciu przyrzadu przedstawio-

nych w pracy [:.] lub metoda ,,flow-pump” np. wg
[19]

ocena makroskopowa lub wg PN-85/B-04500 [ss ]
pkt 4.13 lub z ewentualng modyfikacjag wg [56]

1) Lepko$¢ to zdolno$¢ cieczy do stawiania oporu przy wzajemnym przemieszczaniu sie czas-
tek. Istniejg r6zne miary lepkos$ci oraz towarzyszace im metody badania. Wsréd nich rézne-

go rodzaju charakterystyki posrednie,

wykorzystywane w praktyce inzynierskiej, np. czas

wyptywu lub wysoko$¢ stupa cieczy réwnowazona oporami wyptywu w badaniach wisko-
zymetrami wypltywowymi. Parametry takich badan sg umowne, czesto normowane. Stad
okres$lenie: lepko$¢ umowna, w odréznieniu od poje¢ fizykalnie zdefiniowanych w reologii.
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Tablica Z1.2

Wiasciwos$ci zawiesin twardniejagcych —wyniki wybranych badan

Rodzaj zawiesiny
1

cementowo-bentonitowo-wod-
na

cementowo-bentonitowo-wod-

na z domieszka tugu posulfi-

towego:

« cement portlandzki 300 kg

« bentonit ,,Zebiec” 200 kg

e woda 1000 kg

¢ tug posulfitowy (50 %)
2,5 kg

cementowo-bentonitowo-wod-
ne z wypetniaczami w posta-
ci:

* mielonego zuzla wielkopie-
cowego

« popiotu lotnego

¢ maczki kwarcowej;
stosowano cement portlandzki
i hutniczy

Wiasciwoscin
2
liniowa zalezno$¢ miedzy gestoscig zawiesi-
ny w wykopie a gestoscig zawiesiny robo-
czej
[es = 0,84-1,10 MPa

K = 109 M/S

gesto$¢ w stanie ptynnym 1,26u-1,28 g/cms
lepko$¢ umowna 507-60 s;

odst6j dobowy wody <2 %

gesto$¢ po stwardnieniu 1,25-5-1,29 g/cms
R] = 0,24 MPa, Ass = 0,33 MPa

R™ = 0,37 MPa

Ne = 0,07 MPa, i?” = 0,09 MPa

R™ =0,10 MPa

K=56.1 *109 m/s

c7 = 45 kPa, c29 = 130 kPa

css = 140 kPa; cso = 200 kPa,
ci20 = 250 kPa

d7 = 4,5°, tae = 4,5° thes = 4,0°
Moo = 12° (a0 = 18°

zastosowanie cementu hutniczego lub popio-
tu lotnego wydtuza czas wigzania zawiesiny
oraz zwieksza jej lepkos¢

odstéj dobowy wody zmniejsza sie, gdy ben-
tonit zostanie dobrze uwodniony lub cement
zostanie cze$ciowo zastagpiony mielonym
zuzlem wielkopiecowym

dodatek maczki kwarcowej zwieksza wy-
trzymato$¢ zawiesiny stwardniatej

cechy wytrzymatosciowe zawiesiny zalezg
od sposobu jej przygotowania (np. szybkosci
obrotowej mieszadta)

K = 1010 m/s, przy czym zastgpienie
czes$ci cementu mielonym zuzlem lub zasto-
sowanie cementu hutniczego powoduje
zmniejszenie wspoétczynnika filtracji

Zrédio danych

3

Seitz J.M.,
HaP S. [110]

Kledynski Z.,
Pisarczyk S.
[32]

Jefferis S.A.
[24]
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1

cementowo-bentonito-
wo-wodna z dodatkiem piasku
rzecznego:
« cement portlandzki
250+350 kg
« bentonit ,,Zebiec”
100+200 Kg
e woda 1000 kg
 piasek wislany 300+600 kg

cementowo-bentonito-
wo-wodna z wypetniaczem

z zuzla wielkopiecowego, mo-
dyfikowana $rodkiem opdznia-
jacym wigzanie; stosowano
cement portlandzki

cementowo-bentonito-
wo-wodne bez domieszek
chemicznych i z domieszkami

bentonitowo-popiotowo-wodne
(popi6t ze spalania wegla bru-
natnego)

bentonitowo-popiotowo-wodne
(popi6t ze spalania wegla ka-
miennego)

Zakgcznik 1

2

wyrazny wplyw bentonitu na odstoje dobo-
we wody (od o do 18%)

Rc = 0,24+0,89 MPa

zawiesiny nie sg mrozoodpome i nie zmie-
nia tego dodatek piasku

A2 = 0,42+1,20 MPa
K=5 10s + 5-10s m/s

Rc = 0,02+1,45 MPa (przy stosunku zaczy-
nu cementowego do zaczynu bentonitowego
w granicach o ,1+o ,s)

wytrzymato$¢ zawiesiny zalezy od wilgotno-
$ci srodowiska —przy wilgotnosci wzglednej
powietrza 95% wytrzymato$¢ ro$nie do 5 lat;
w $rodowisku suchym szybko nastepuje wy-
sychanie zawiesiny, skurcz i zniszczenie
najwieksze przyrosty wytrzymatosci wy-
stepuja w okresie do 90 dni dojrzewania
dodatek soli sodowych zwieksza wytrzyma-
to$¢ zawiesin stwardniatych

gesto$¢ 1,20+1,40 g/cms

N2s = 0 MPa, Rf =0,12+0,48 MPa
stosunkowo wolne wigzanie

mozliwos$¢ regulowania wtasciwos$ci Teolo-
gicznych przez dodatek $rodka dysperguja-
cego

gesto$¢ zawiesin ptynnych 1,62+1,70 g/cms
lepko$¢ wzrasta ze wzrostem czasu miesza-
nia

K =0,56+1,53- 10 » m/s

Aas = 0,29+0,59 MPa,

Nzs = 0,41+0,66 MPa

R™ = 0,43+0,74 MPa

Css = 55+80 kPa
Bes = 22+25°

cd. tabl. Z1.2
3

Kledynski Z.
[29]

Potulski B.C.
[1 00 ]

Rafalski L.
[106]

Rafalski L.
[106]

Jakubowska A.,
Kledynski Z.
[:2]
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cd. tabl. Z1.2
1 2 3
bentonitowo-wapienno-wodne <« stosunkowo diugi czas wigzania Rafalski L.
e R”° =0,24+0,55 MPa (przy stosunku za- [106]
czynu wapiennego do zaczynu bentonitowe-
go w granicach 0,3+0,5);
cementowo-bentonitowo-po- ¢ gesto$¢ 1,28+1,29 g/cms Rafalski L.
piotowo-wodne e Jles = 0,12+0,70 MPa [106]
cementowo-bentonitowo-po- ¢ gesto$¢ zawiesiny ptynnej 1,23+1,40 g/cms Kledynski Z.,
piotowo-wodne: ¢ lepko$¢ umowna 32+50 s Kozyra M.
» cement portlandzki * odst6j dobowy wody o 2+11.0 % [30]
100+200 Kg » gesto$¢ zawiesiny stwardniatej po 28 dniach
« bentonit ,,Zebiec” dojrzewania 1,25+1,46 g/cms
roozo0 Kg « R™ =0,13+0,48 MPa,
« popiot paleniskowy PP =0 03842.11 MP
250+450 kg @ =0 ' a
e woda 1000 kg . ™ =0,08+0,38 MPa
e K =2,4+6000,0 «10s m/s
e cCis = 12,5+100 kPa, c.s = 47,5+140 kPa
e (s = 1,5°+11,0° s = 4,0°+21,5°
« Uwaga: zastosowany w badaniach plan
statystyczny eksperymentu pozwolit na uzys-
kanie funkcyjnych zalezno$ci miedzy witasci-
wosciami zawiesiny i jej sktadem
jak wyzej do opisu wynikéw badan witasciwosci Teolo- Wrzosek |I.

gicznych ptynnych zawiesin wykorzystano [128]
model tréjparametrowy Herschla i Bulkleya;

parametry tego modelu zwigzano funkcyjnie ze

sktadem zawiesiny —oddzielnie dla krzywych

przy wzrastajacych i malejagcych predkosciach

$cinania

I) Objasnienia symboli uzytych w tablicy Z1.2:
R* — wytrzymato$¢ na Sciskanie po x dniach dojrzewania zawiesiny;
R* — wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu po x dniach dojrzewania zawiesiny;
K — wspoétczynnik filtracji;
cx — spéjnos¢ po x dniach dojrzewania zawiesiny;

* — Kkat tarcia wewnetrznego po x dniach dojrzewania zawiesiny
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siewaniem na mokro.

PN-71/C-04554.02 Woda i S$cieki. Badania twardosci. Oznaczanie twardo$ci ogodlnej
powyzej 0.357 mval/dm3 metoda wersenianowag.

PN-73/C-04600.00 Woda i $cieki. Badania zawartos$ci chloru ijego zwigzkéw oraz zapo-
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PN-74/B-06261 Nieniszczagce badania konstrukcji z betonu. Metoda ultradZzwiekowa
badania wytrzymato$ci betonu na $ciskanie.

PN-74/C-045566.09 Woda i $cieki. Badania zawartosci siarki ijej zwigzkéw. Oznaczanie
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PN-78/C-04541 Woda i $cieki. Oznaczanie suchej pozostatosci, pozostatosci po prazeniu,

straty przy prazeniu oraz substancji rozpuszczonych mineralnych i substancji rozpuszczo-
nych lotnych.
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CORROSIVE RESISTANCE OF HARDENING SLURRIES
IN OBJECTS SUPPORTING ENVIRONMENTAL PROTECTION

Summary

Fast development of slurry walls technology in underground building caused a noticeable
growth of interest in the field of (well-known in the past) cut-off walls. Introducing of har-
dening slurry to their technology makes their realisation easier and creates new possibilities of
their application. Subsoil insulation in order to avoid contamination spreading in groundwater
turns out to be a topical challenge. Thereby in spite of already well-know problems new ones
appeared. Among them important place occupies cut-off wall resistance to different corrosion
impacts, especially of chemical nature, on which cut-off walls are exposed in aggressive
groundwater environment. The elaboration covers this research area.

The paper presents types of insulation of hydrotechnical embankments, their subsoil and
waste disposal sites. Special attention was paid to cut-off walls made of hardening slurry. Har-
dening slurry proprieties, methods of their investigations and methodological difficulties in this
range, resulting from hardening slurries feature and variety of their applications were discussed.
Chosen research results of hardening slurries were quoted. Attention was paid to cut-off walls
dimensioning problems and threats for their safe work. Different methods of cut-off wall execu-
tion and consequences resulting from accepted technology of realisation were discussed. Basic
notions concerning corrosion of building materials and environment aggressiveness were pre-
sented. Factors of potentially destructive influence on hardening slurry cut-off walls permanen-
ce were classified. Resistance of hardening slurry to destructive factors of physical, mechanical
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and chemical nature were discussed. Subject and range of own research study relating har-
dening slurry resistance on chemical aggressiveness of water environment were defined.

Originality and complementarity of these investigations in relation to results published by
other authors were pointed out. Results of own investigations of cement-bentonite hardening
slurry prepared with addition of aggressive liquids and kept in these liquids through a period of
1 year were presented. Aggressiveness of different nature (acidic, magnesium, ammonium,
sulphate, acid-carbonate and leaching) in non-filtration conditions of contamination spreading
was modelled. Hardening slurry samples made with tap water and placed in above-mentioned
aggressive media were also prepared.

Paper presents results of investigations of liquid slurries proprieties and results of observa-
tion and investigations of hardened slurry kept in aggressive solutions. Changes of mass and
moisture of slurries, compressive and tensile strength and changes in samples storage environ-
ment chemistry were observed. Thermographic investigations of slurries were conducted as
well. Cement-bentonite-ash-water slurry was prepared and its samples were placed in sulphate
ion medium and for comparison in tap water (used for slurry preparation). During 10 months of
observation an investigation programme of cement-bentonite-ash-water slurry, similar to descri-
bed in the case of slurries without addition of ash were executed. In result of obtained research
results analysis and literature data conclusions relating hardening slurry corrosion resistance to
various destructive factors, especially chemical ones, were formulated. Conclusions indicating
directions of further investigations were presented.
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