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Laboratorni a vypoéetni technika

METODA VYTLACOVANI POROVE VODY ZE ZATUHLYCH
CEMENTOVYCH PRODUKTU

MARCELA DANKOVA

Vysoké uéeni technické, Qorkého 7, 662 38 Brno
Doslo 2. 12. 1987

Metody ke stanoveni slofeni pérové vody, zalofené na extrakct latky vodou,
etanolem atd., jsou v zdvislosti na povaze extrabniho média zatiteny chybou.
Vyvinutd metoda spobivd v primém vytladeni pérové vody ze vzorku. Bylo
prokdzdno, %e takto lze obdriet presné wdaje o slofeni pérové vody. Metoda je
aplikovatelnd pri sledovdni koncentraci chloridovych a hydroxilovych ionti
v porové vodé cementovych produkti s ohledem na mo¥nosti posouzent koroze
Zelezobetonat. Obsah chloridovych i hydroxilovych iontd v pdrové vode zdvist
vedle celkového obsahu chloridu té2 na typu chloridové soli. Koncentrace hydro-
zilovych tontid v pérové vode vzorku s chloridem vdpenatym je v dusledku hydro-
lyzy soli nik$i nef vzorku s chloridem sodnym. Obsah chloridi v pérové vodé
souvisi s koncentraci hydroxilovych ionti. Tomu odpovidd vyssi obsah Friede-
lovy soli vzorka s chloridem vdpenatym. Chloridové soli zpusobuji zmény morfo-
logie vzorku, které jsou prevdiné gelového charakteru, s vysokym mérnym po-
vrchem a nit§im obsahem mikropdri. .

UVOoD

Jednim ze stdle aktualnich problému stavebnictvi je Jkoroze ocelové vyztuze
betonu. Jak zndmo, koroduje vyztuz v dusledku nevhodného pH pdrové vody
anebo v dusledku pfitomnosti chloridu. Chloridy, obsaZzené v cementovém tmelu,
se sice vaZou do mineralu hydratagnich produktu, ale jistd jejich &ast zustava
ve form& volnych chlorida v pérové vod& tmelu. Volné chloridy v pérové vodg
pusobi neptiznivé na pasivaci ocelové vyztuze, mohou zpusobovat dulkovou korozi
v nekarbonatované oblasti ¢i odpryskavani v karbonatované &isti. Koroze ocelové
vyztuZe je tedy otdzkou sloZeni pérové vody cementového tmelu, z EehoZz plyne,
Ze sloZeni musi byt stanoveno pfesnou a spolehlivou metodou. Jednou z moZnosti
je nova metoda vytlaGovani pérové vody.

EXPERIMENTALNI CAST
Metoda vytlatovani pérové vody, zafizeni, postup

Metody ke stanoveni sloZeni pdérové vody v cementovém tmelu jsou ruzné.
Jednou z uZivanych metod je napf. stanoveni volnych chloridu jejich vylouZenim
s vodou nebo alkalickymi roztoky. Vysledky stanoveni touto metodou jsou vsak
zavislé na mnozstvi roztoku uZitého k extrakei a na kontaktnim 8ase, a proto tato
metoda je vhodnad pouze pro relativni, nikoli v3ak absolutni mé&feni. Podobnou
metodou je stanoveni volnych chloridi vylouZenim s etanolem, navrzeaé Tenoutas-
sem [1], rozpracované Schwietem [2] a Tritthartem [3]. Av3ak i tato metoda, pFesto-
Ze vazané chloridy nejsou v etylalkoholu prakticky rozpustné, se jevi problematic-
kou vzhledem ke zm&nam adsorb&ni a desorb&nf rovnovahy v dusledku p¥idavku
etanolu.
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Tabulka I
Vysledky ovéfovaciho testu dle Trittharta

Skutedny obsah Obsah Cl- ve Obsah OH ve | Obsah 1 v pér.
Cl- v por. vodé w = vfe vytlac. por. vytiac. por. voc v. po extrakei
[mg . 171] E vods [mg . 171} [mg.17] oH etanolem [mg . 171}
x 4 ! T
1 000 0,5 | 1190 880 12,72 | 50
1 000 N 0,7 | 1 100 850 12,70 90
3 000 0,5 } 3 280 940 12,74 160
3 000 0,7 3230 950 | 12,75 350 f
1
. R R o

Vyhodou metody vytlafeni pérové vody je pfedevsim to, Ze vlastnosti takto
ziskané poérové vody nejsou ovlivnény Zadnymi vedlejsimi faktory. Mezi prvni
autory, ktefi novou metodu realizovali, patii Barneyback a Diamond [4]. Metodu
dale rozpracovali Gunkel [5], Page a Vennensland [6], Hansson [7] a Tritthart [8].
Pro ové&ieni spravnosti metody uskute&nil Tritthart [8] test na stanoveni koncentra-
ce volnych chloridu a pH vzorku se znamym sloZenim pdrové vody. Vysledky
testu, porovnané téZ s hodnotami, ziskanymi nietodou extrakce s etanolem, uvadi
tab. I. Z tabulky vyplyvé, Ze hodnoty ziskané metodou extrakece jsou nespravné
na rozdil od vysledku zjisténych pomoci metody vytlatovani pérové vody. Pongkud
vy33i hodnoty koncentrace chloridovych ionti naméfené novou metodou nez
hodnoty skute&né byly zpusobeny niZsi iontovou aktivitou ve velmi jemnych
pérech cementové pasty.

Zatizeni k vytlatovani pérové vody je uvedeno na obr. 1. Sestava ze zdkladny,
v jejim% hornim povrchu je vysoustruZen kanalek s vyvodem t&lesem zakladny do
jejiho boku. Na t&leso zzﬁ{ladny dosedéd kovovy valec s otvo.eni pro vloZeni vzorku.

2 160

. |

T z/

711 AN
<
68,

! 3

1200

Ll

ey —-
N

P

9.
s
NN

200

N\

S da
1.1
N
'y

” n
; h 3
I 2300 \ N
AN
Oby. 1. Zarizeni k vytlabovdni pérové vody, 1 — vodict deska, 2 — pist, 3 — kovovy vdlec s otvorem,
4 — teflonovy disk, 5 — téleso 2dkladny s kandlkem.
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Metoda vytlatovind pérové vody ze zatuhlych cementovych produktis

Vzorek se piekryva teflonovym diskem, potfebny tlak na vzorek se vyvozuje
pistem pFes vodici desku.

P#i vytladovani pérové vody je velmi duleZitym faktorem rychlost a velikost
lisovaciho tlaku. Napiiklad u cementovych past s vodnim sou&initelem 0,6 se
prvni kapky pérové vody objevuji p¥i tlaku kol 130 MPa. Narust na tuto hodnotu
musi byt pozvolny a po objeveni se prvnich kapek vody neni Zidouci tlak dale
podstatng zvysovat (max. o 209%,). Obecn& velikost lisovaciho tlaku zavisi na
hodnot& vodniho souéinitele, granulometrii vstupnich frakei, dob& hydratace
i prost¥edi uloZeni.

Aplikace metody w}ytlaéovéni porové vody

Metoda byla pouzita pFi sledovani vlivu p¥isad chloridovych soli na vlastnosti
pérové vody a mikrostrukturu vzorkd s ohledem na moZnosti posouzeni koroze
Zelezobetonovych prvku. Zkousena byla &istd cementova pasta s 1,09, CI' jako
NaCl a pasta 8 1,0 9, Cl’ jako CaCl, po dob& hydratace 14 a 28 dnu. Pasty, pfiprave-
né z cementu PZ 375 s vodnim souginitelem 0,60, byly po zamichani odlity do
polyetylenovych sitku ve vélcovych forméch, uzavieny a homogenizoviny po
dobu 24 hodiny. Poté byly vzorky v si&cich vyjmuty z forem, zapedet&ny a uloZeny
v laboratornfm prostfedi. SloZeni pdrové vody bylo stanoveno na pracovisti
TU Graz, mineralogické slozeni a mikropérovitost na pracovisti VUT Brno.

SloZeni pérové vody

U vsech vzorku jestd pfed lisovanim bylo stanoveno celkové mnozstvi pérové
vody vysugenim do konstantni hmotnosti.

Vytlagend pérova voda byla zkousena na koncentraci chloridovych iontu
potenciometrickou titraci 0,01 N roztokem AgNOQ; a na koncentraci hydroxilovych
iontu titraci 0,1 N roztokem HCI za pFitomnosti Mischindikatoru 5. Z koncentrace
hydroxilovych ionti bylo vyvpo¢teno pH pérové vody. Vysledky méfeni jsou uvede-
ny v tab. IT.

Tabulka 11
Slozeni pérové vody cementovych past
Doba Lisovact Celkova Cl- OH-
Vzorek hydratace tlak por. voda
[MPa} (%) [mg .11 | [mg.1-1] pH
09% C1- 14 80 37,42 0 7 300 13,63
1% Cl1- dnu 80 35,24 11 050 9700 13,76
NaCl
1% Cl-
CaCly 80—100 34,72 6 450 3 300 13.49
09 CI- 28 130—-140 34,50 0 8 800 13,71
1% Cl- dnu
NaCl 110140 32,64 10 100 11 450 13,83
1% Cl-
CaCl; 120155 - 32,38 5 800 6 650 13,569
259
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Z tabulky je patrné, Ze pérovad voda vzorku s pfisadou CaCl, vykazuje niz3i
a naopak s prisadou NaCl vy33i koncentraci hydroxilovych iontd nez vzorku bez
piisady.

SloZeni pdérové vody vzorku s CaCl; a NaCl se lisi i koncentraci chloridovych
iontd. Tato koncentrace je zhruba o 409, niZz3i u vzorku s CaCl, nez u vzorku
s NaCl.

Mikrostruktura cementovych past

RTG-difrakéni analyza byla uskuteén&na na vzorcich odebranych pired vytlage-
nim pérové vody. Rentgenogramy vzorku po 14 dnech hydratace uvadi obr. 2,
po 28 dnech hydratace obr. 3. Po 14 dnech hydratace byla ve v3ech vzorcich vedle
zbytkd slinkovych mineradli CsS a [B-C,S identifikovana pfitomnost portlanditu
Ca(OH),, ettringitu C;A . 3 CaS0,4. 32 H,0 a monosulfitu C;A . CaSO, . 11 H,O.
Kromég& t&chto minerali byla ve vzorcich past s chloridy zaznamendna pfitomnost
Friedelovy soli C;A . CaCl;.10 H,0, pfitemZ intenzita difrakénich linii byla
podstatng vyssi u vzorku s chloridem vipenatym. Cementové pasta bez chlorida
vykazala difrakéni linie C4AH,;, které u vzorku s chloridy nebyly prokizany.
Po 28 dnech hydratace doslo k nejvyznamng&jsim zménam v difrakcich Friedelovy
soli, ettringitu a monosulfdtu. P¥i pfechodu ettiingitu na monosulfat se uvoln&nim
siranu z v&t3i ¢asti rozloZila Friedelova sul. Rentgenogramy vzorku s chloridy pak
vykazaly vedle velkého mnozZstvi portlanditu a zbytku slinkovych minerala
ptitomnost monosulfatu, malého mnozstvi C4AH,3 a zbytku Friedelovy soli. SloZeni
&isté cementové pasty po této hydrataini dob& bylo mimo nepfitomnosti Friedelovy
soli stejné.

030}
0,40

Obr. 2. Rentgenogramy vzorkw cementovych past po 14 dnech hydratace; a — &istd cementovd pasta,
b — pasta s 1,09% Cl' jako NaCl, ¢ — pasta s 1,0% Cl’ jako CaCl.; A — CiS, B — B-C.S;
K — kalcit, P — portlandit, E — ettringit, M — monosulfdt, F — Friedelova sil, C4 — CAH,;.

260 silikaty ¢&. 3, 1988



Metoda vytladovdni pérové vody ze zatuhlych cementovych produkti
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Obr. 3. Rentgenogramy vzorka cementovych past po 28 dnech hydratace; a — &istd cementovd pasta,
b — pasta s 1,0% Cl jako NaCl, ¢ — pasta s 1,0% Cl’ jako CaCl,;, A — C;8, B — B-C.S,
K — kalcit, P — portlandit, E — etringit, M — monosulfét, F — Friedelova sil, C — C4AH,;.

Elektronovou rastrovaci mikroskopii byly zaznamenany znacné rozdily v morfo-
logii ¢isté cementové pasty a past s chloridy. Na snimcich &isté cementové pasty,
obr. 4, byla patrna pfitomnost dobfe vyvinuté jehlitkovité sifoviny tobermoritické
faze C—S —H II, v n8kterych detailnich snimcich tv&inkovitych krystalu ettringitu
a hexagonalnich zrn portlanditu. Na snimcich past s pfisadou chloridu je zfejmé,
Ze u t&chto vzorku je znadn& potlafena tvorba krystalu typu ,,outer a pasty
sestavaji pfevazng z C—S—H gelu. Na n&kterych snimcich se vyskytuji hexago-
nalni itvary Friedelovy soli, zcela ojeding&le portlanditu a ettringitu, avsak praktic-
ky nepfitomna je typicka sifovina ranych tobermoritickych fazi.

Tabulka 11T

Mérny objem MOP a median velikosti MED mikropéru cementovych past pfed a po vytladeni
porové vody

} 19 Cl- 19 Cl
0, o (o]
Doba 0% ¢l NaCl CaCl,
hydratace
pred \‘ po pied ‘ po pred po
14 duy MOP [mm3 . g1] 218 235 250 209 221 184 |
24 MED [um] 0,11 0,11 0,08 0,08 0,08 0,09
98 dnitt MOP [mm?.g™!] 248 191 241 209 199 176
24 MED [um] 0,10 0,10 0,07 0,07 0,06 0,07
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Mikropérovitost cementovych past byla sledovana pfed i po vytlateni pérové
vody ze vzorku, a to v rozmezi péra 15,0 az 0,015 pm. Vysledky méfeni uvadi
tab. III a obr. 5. Zjist&né nizsi mikropérovitosti past s prisadou chloridovych soli,
zejména s chloridem vipenatym, odpovidaji vyrazn¢ gelové struktufe téchto
vzorku. Z tohoto duvodu se i median objemu mikropdri, ve srovnini se vzorkem
bez chloridu, posunul do oblasti mikropéru mensich praméru.

Vytladenim pérové vody se mikropdrovitost sniZila priamérné o 15 9, z éehoz ply-
ne, Ze vvtladovani pérové vody zasahuje i do oblasti kapilérnich a nejen gelovych
poru.

0%Cl 19%CL-NaCl 1%Cl-CaCl

ol o dh o
ool ol oA

(mm3 9'7)

(=]

o

o

50 |-
40|~

o I

—ltar L e
e l's Xt o o R
SRR SYsgy vAkm)

Q

@br. 5. Histogramy cetnosti mikropori,; a — 14 dnit hydratace pred lisovénim, & — 14 dni hydratace
ro lisovdani. ¢ — 28 dnw hydratace pied lisovdnim, d — 28 dna hydratace po lisovdni.

DISKUSE
Koncentrace chloridovych i hydroxilovych ionti v pérové vodé je vyrazné

ovlivnéna, vedle dalsich faktoru, jakymi jsou vychozi koncentrace chloridi, vodui
soudinitel, pouZity cement atd., typem pouZité chloridové soli.
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Metoda vytlaéovini pirové vody ze zatuhlych cementovych produkti

Povaha soli zpusobuje posuny v hodnot& pH pérového roztoku, coz se projevilo
u zkouSenych vzorku sniZenim koncentrace hydroxilovych iontu v poérové vod&
pasty s chloridem vépenatym a naopak jejim zvySenim u pasty s chloridem sodnym
ve srovnani se vzorkem bez pFisady.

Nizsdi koncentrace hydroxilovych ionti vzorku s chloridem vapenatym ne
vzorku bez pFisady je vysvétlitelnd hydrolyzou této soli. JelikoZ hydroxid vapenaty
je stfedn& silnou zasadou, ktera disociuje neuplné&, kdeZto velmi silna kyselina
chlorovodikova se zcela 3tépi na vodikové a chloridové ionty, dochazi k pfebytku
vodikovych iontu. Pro zvyseni koncentrace hydroxilovych iontu za pouziti chloridu
sodného nepfichdzi takového vvsvétleni v tivahu, protoZe NaCl je soli neutrélni,
ktera rozpusté&nim ve vods nepl'lsobi zadny posun hodnoty pH. P¥i€inu zvyseni
koncentrace hydroxilovych iontu je proto tfeba hledat ve zméné& celého systemu
v porovnini se systémem vzorku bez chloridu.

Zmé&na koncentrace hydroxilovych ionti ma sama o sob& znadny vliv na obsah
volnych chloridii v pérové vods. Proto také nizsi koncentraci hydroxilovych ionta
vzorku s chloridem vapenatym odpovidala nizsi koncentrace chloridovych iontu.
Vedle hodnoty pH je vsak obsah volnych chloridu ovlivn&n i dalsimi faktory.
Chlorid vapenaty CaCl, je soudisti molekuly Friedelovy soli C;A . CaCl; . 10 H,O,
coZ opraviiuje k domné&nce, Ze se tato sil ochotng&ji vaZe do novych hydratadnich
produktii nez chlorid sodny.

Podle slozeni a celkového mnozstvi pérové vody lze usuzovat i na né&které
vlastnosti mikrostruktury, protoze oboji sgolu velmi tizce souvisi. Nejvyrazngji se
toto spojeni projevilo v piipad& nizké koncentrace volnych chloridu v pérové vodsé
a soudasnd vyssitho mnozstvi Friedelovy soli u vzorku pasty s chloridem vépena-
t¥m.

Ge]ovy charakter vzorku s chloridy, kteréniu odpovidalo nizdi celkové mnozstvi
pérové vody, je jednim z nejpodstatréjsich rozdilii mezi mikrostrukturou &isté
cementové pasty a past s prisadou chloridovych soli. Jeho dusledkem je niZsi
mikropdrovitost a v&tsi podil périi malych priméra t&chto vzorki nez vzorki bez

prisady.

ZAVER

Vétsina dosud pouzivanych metod ke stanoveni sloZeni pérové vody je zatiZena
chybou. Nejlepsi z metod, jak prokizala predloZena mé&kenf, je metoda spoéivajici
v primém vytladeni poérové vody ze vzorku. Bylo prokazano, Ze na sloZeni pérové
vody ma vliv nejen vstupni koncentrace chloridovych ionti, ale téz druh kationtu
pouzité soli, a tudiZ pravdépodobnost vzniku koroze ocelové vystuze je dina
nejenom celkovym mnozstvim chloridu, ale i typem chloridové soli.

U slozit&jsich heterogennich systému, jakymi jsou malty a betony, bude sloZeni
pérové vody ovliviiovano vedle druhu cementu, vodniho souéinitele a typu chlori-
dové prisady i vlastnostmi pouZitého kameniva. Znaéné mnozstvi faktoru, ovliviiu-
jicich sloZeni pérové vody, tudi nedovoluje urdit jednozna&n& mezni koncentraci
chloridu, jez charakterizuje korozi ocelové vystuze v betonu.
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METOJA BLITECHEHUA NOPUCTON BOHI
N3 BACTBIBIINX HEMEHTHBIX ITPOOVYKTOB

Mapue.ta [TanpkoBa

Hoaumexnuveckud unemumym Bpro, 662 38 B pro

HoBriit MeTOj|, BhiTeCHEHHA NOPHCTOM BO/LLI JIA ompejieJIeHHs ee ¢OCTaBa B 3aCTHIBIINX
[EeMEHTHBIX MPOAYKTaX OTIHYaeTcA OT 40 CHX IIOP NPUMEHAEMbIX METO/0B, OCHOBLIBAIOMHAXCH
Ha 3KCTPAKIOUH HOPHCTOM Bojbl U3 00pa3IoB BO;I0M, 3TAHO/IOM H T. JI., TeM, YTO Ha CBOIiCTBa
M Ka4yecTBO BEITECHAEMOIl MOPHCTOI BOJBL He OKa3hIBaeT BJINAHNEe HUKAKOI MOOOYHbIMA aKTOP.
Meron mpoBepsiica TpurrxaproM [8] Ha OCHOBaHHH OmpejeleHNA KOHIIEHTPAIMH XJIOPHJ-
HRIX M THIPOKCHJILHBIX HOHOB B 00pasinax ¢ M3BeCTHLIM (OCTABOM IIOPHCTOl BOAn. Pesy:is-
TaThl TeCTa NPUBOUATCA B Ta0JL. 1. YcTaHOBKA, NpelHA3HAUCHHASA [I;TH BhLITCCHEHUs MOPUCTOM
BoAbI, n3o0pakaerca Ha puc. 1.

Meroyi npuMeHsIIH NPH HccsleJOBAaHNHN BANAHMA 100aBOK XJIOPHAHBIX coJleil Ha ¢BOMCTBA
[OPHCTOH BOAKL M MHKPOCTPYKTYPY 00pasiioB, YYHTHIBas BO3MOKHOCTh €e MCIIOJIb30BAHMA
mia 06paboTku KOppo3uu Keile300eTOHOB. Mccile[loBallM YHCTYIO IIEMEHTHYIO MAacTy, MacTy
¢ 1,0 % Cl’ B Buge NaCl u nacry ¢ 1,0 % Cl’ B Buge CaClz, w = 0,60, BpeMs ru;paTanun
14—28 pHeii.

ITo cpaBHeHHIO ¢ uMCcTOM 1LleMeHTHOH mactoil obpaser, ¢ NaCl ume. 6osice BHICOKYIO H 00-
paser; ¢ CaCl, Gosee Hu3Kkylo wxoHueHTpauuio OH wmoHoB B mopuctoii Boge. Boiee Hu3kasn
KOHIeHTpaiusa y o6pasioB ¢ CaCl; cBA3aHa ¢ I'H/ipOJIN30M JJaHHOU COJIH, TPUYNHA IOBBILIEHHU
koHueHTpanun OH noHoB ¢ NaCl He Obura jlo cuX nop Ha lexkHo oObsicHeHa. KoHueHTpalus
XJIOPMAHLIX HOHOB B IOPHCTOM BOjIC MAcT TCUHO cBA3aHa ¢ co;lepxanneM OH noHoB, a ciego-
BaTtesibHO 00pasnel ¢ CaCl, uMeloT TakiKe 5ojlec HMAKYIO KOHUEHTPAIMIO XJIOPH/IHBIX HOHOB
(rabur. II).

Boilee HH3KOMY cOjep:KaHHIO XJIOPHAHLIX HOHOB obpasia ¢ CaCl; oTBeuaer B oOmacTu
MHKDPOCTPYKTYPHI IOBbIIIEHHAA 0.1 coin Dpuueia (puc. 2,3). XJIOPH/IHbIE ¢OJH BBI3bl-
BAaIOT TaKKe H3MeHeHHA B MopQosordu 00pa3lioB, KOTOPble HMMEIOT XapaKTep C BBLICOKOH
YAeABHOM 110BEPXHOCTHIO M D0JIcC HM3KHM cofepikaHueM Mukpomop (tabr. 111, puc. 5).

Puc. 1. Ycemanoska 048 euimecrhenus nopucmoii 6odv; 1 — nanpacasiougas docka, 2 — nop-
wend, 3 — memansuveckuti yuaurdp c omeepcmeuem, 4 — megh.Lonoeslit duck, § —
KOPRYC 0CHOEbL ¢ KAHALOM.

Puc. 2. Penmzenozpammol 06paayos yemenmruviz nacm nocae 14 cymok eudpamayuu; a —
wucman yemenmras nacmma, b — nacma ¢ 1,0 % CI’ 6 6ude NaCl, c — nacma ¢ 1,0 %,
Cl’ ¢ 6ude CaClz; A— CsS, B — BC.;S; K — raavyum, P — nopmaandum, £ — am-
mpuneum, M — morocyabgham, F — coab Dpudeas, C — CiAl 3.

Puc. 8. Penmeenozpammbr 06pasyoe yemenmrubx nacm nocae 28 cymok eudpamayuu;, a —
wucmas yemenmmuas nacma, b — nacma ¢ 1,0 % Cl ¢ ¢éude NaCl, ¢ — nacma c 1,0 %,
Cl’ 6 6ude CaClz; A — C3S, B — BC2S ,K — raabyum, P — nopmaandum, 5 — om-
mpureum, M — morocyavgpam, E — coav @pudeas, C — CsAH;.

Puc. 4. ERM yemenmnuoix nacm: a — wucmas yemenmnuas nacma 10 300X, b — nacma
¢ 1,0 % Cl’ ¢ éude NaCl 5 400x, ¢ — nacma ¢ 1,0 % Cl’ ¢ sude CaCl.

Puc. 5. P'ucmoepammer pacnpedeaerua muxponop;, a — 14 cymok eudpamayuu 0o npeccosku,
b — 14 cymok nocae npeccosku, c — 28 cymor eudpamayuu do npeccosru, d — 28 cy-
mok 2udpamayuu nocae npeccosru.
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THE METHOD OF PORE WATER EXPRESSING OF HARDENED
CEMENTITIOUS MATERIALS

Marcela Daifikova

Technical University, 662 38 Brno

The new method of pore water expressing of hardened cementitious materials, aimed at
determining its composition, differs from the methods used so far and based on extraction of the
pore water with the use of water, ethanol, etc. in that in the former case the quality of the pore
water is not affected by any additional factor. The method was verified by Tritthart [8] who
determined the concentration of chloride and hydroxyl ions in samples with known pore water
composition. The results are listed in Table I. The equipment for the pore water expressing
of specimens is shown in Fig. 1.

The method was employed in a study of the effects of chloride salts as additions on the proper-
ties of pore water and the microstructure of specimens in connection with assessing the corrosion
of reinforced concrete. Tests were carried out with pure cement paste, paste containing 1.0 9, Cl”
as NaCl and paste with 1.0 9, Cl’ as CaCl,, w = 0.60, time of hydration 14 and 28 days.

Compared to pure cement paste, that with NaCl showed a higher, and that with CaCl, a lower
concentration of OH ions in pore water. The lower concentration of OH ions in the specimen with
CaCl; is associated with hydrolysis of this salt; the cause of the higher OH concentration in the
paste with NaCl has not so far been reliably explained. The concentration of chloride ions in pore
water is closely related with the content of OH ions, so that the specimens with the CaCl; addition
also exhibited a lower concentration of chloride ions (Table II).

An elevated content of Friedel’s salt in the microstructure corresponds to the lower content
of chloride ions in the specimen with CaCl; (Figs. 2 and 3). Chloride salts are also responsible for
changes in the morphology of specimens which are gel-like in character (Fig. 4) with a large
specific surface area and a low content of micropores (Table III, Fig. 5).

Fig. 1. Equipment of pore water expressing; 1 — quide plate, 2 — piston, 3 — metal cylinder with
opening, 4 — teflon disc, § — base body with channel.

Fig. 2. X-ray refraction patterns of cement paste specimens after 14 days of hydration; a — pure
cement paste, b — paste with 1.0 %, Cl" as NaCl, ¢ — paste with 1.0 Y, Cl’ as CaCl2; A — CsS,
B — B-C38; K — calcite, P — portlandite, B — ettringite, M — monosulphate, F — Friedel’s
salt, C — C4AH,3.
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Fig. 3. X-ray diffraction patterns of cement paste specimens after 28 days of hydration; a — pure
cement paste, b — paste with 1.0 %, Cl’ as NaCl, ¢ — paste with 1.0 %, Cl’ as CaCl,; A — C;S,
B — (3-C38, K — calcite, P — portlandite, E — ettringite, M — monosulphate, F — Friedel’s
salt, C — C4AHis.

Fig. 4. SEM of cement pastes; a — pure cement paste 10,300 X, b — cement paste with 1.0 9, Cl’
as NaCl 5,400 %, ¢ — paste with 1.0 %, Cl’ as CaCl,.

Fig. 5. Micropore frequency histograms; a — 14 days of hydration before expressing, b — 14 days
of hydration after expressing, ¢ — 28 days of hydration before expressing, d — 28 days
of hydration after expressing.

VYZKUM SUPRAVODIVOSTI VYVOLAL POPTAVKU PO VZACNYCH
ZEMIN ACH. Vzicné zeminy — predevaim yttrium a lanthan — pfitahuji dnes tolik pozornosti
jako keramické supravodivé materialy, jejichz slozkou jsou. Nejvétsi svétové zasoby vzacnych
zemin ma Cina, 37 mil t. Je druhé za USA v produkei vzéenych zemin. Japonsko, které dovazelo
vétginu yttria z Malajsie a Thajska, nyni dovaz{ vétsinu yttria z Ciny. Jestd nez vypukla dnesni
soutéZz ve vyzkumu supravodivosti, zjistili americti geologové bohaté loziska lanthanu a yttria
ve stiedu statu Idaho. Asi 40 spolecnosti vdak zatim dava pfednost ndkupu oxidu yttritého
v kvalité potiebné pro experimenty od japonské firmy Mitsubishi Chemical. Ta v r. 1975 vstoupila
do joint-venture s Beh Minerals v Malajsii a vyrabi oxid yttrity, koncentrat Cisti v Norsku.
Koncentrat Y,0; v Gistot& 99,9 9, se v Japonsku prodava za 118 —138 $/kg, Mitsubishi Chemical
vyrabi oxid yttrity také v Cistsi formé. Podle Mitsubishi Chemical se japonska spotfeba v r. 1986
zvysila o 230 t.

Mezitim se objevila zprava, %e divize Alpha Products firmy Morton Thiokol uvazuje o moznosti
vyrabét prisady do supravodi¢h, prodavané nyni jako prasky, v kapalné forme.

(Electronic Chem. News 2, 1987, &. 13, 9) Douskord
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Obr. 4a

Obr. 4b

Obr. 4. ERM cementovych past; a — &istd cementovd pasta 10 300X, b — pasta s 1,0 Y% Cl' jako
NaCl 6§ 400X, ¢ — pasta s 1,0 % Cl’ jako CaClz 5§ 500 X.
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