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Rozdzial 1

Stan wiedzy na temat korozji siarczanowej betonu

1.1. Wstep

Materialy betonowe obok stali s3 najczesciej stosowanymi materialami konstrukcyjnymi
na swiecie. Pomimo zaawansowanych technologii wytwarzania betonu 1 bogatej wiedzy
praktycznej, problemy trwatosci konstrukcji betonowych pozostaja w polu aktualnych
zainteresowan zarowno inzynieréOw praktykow, jak i naukowcow z uwagi na potencjalne

negatywne skutki dla eksploatacji konstrukcji 1 wysokie koszty napraw.

Przyczyny uszkodzenia i zniszczenia betonu mozna podzieli¢ na nastepujace grupy

(Neville, 2000):

— przyczyny mechaniczne, do ktoérych mozna zaliczy¢ np. uderzenie, przeciazenie,
Scieranie, wibracje;

— przyczyny fizyczne, to np. wpltyw wysokiej temperatury i efekty zwigzane z
ré6znymi wspoOiczynnikami rozszerzalnosci cieplnej kruszywa i stwardnialego
zaczynu cementowego; wazng przyczyng uszkodzenia betonu jest réwniez
cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie; woda zawarta w porach kapilarnych
zamarza 1 wywiera ciSnienie na otaczajace ja Scianki pory, co moze prowadzi¢ do
mikropekniec;

— przyczyny chemiczne, to mi¢dzy innymi dzialanie agresywnych jonéw, migkkiej
wody, kwaséw 1 wody morskie;j.

Nalezy zaznaczy¢, ze w rzeczywistej konstrukcji rzadko mamy do czynienia z
uszkodzeniem spowodowanym przyczynami tylko z jednej z wymienionych powyzej
grup. Najczesciej uszkodzenie wywolane jest polaczonym dziataniem kilku czynnikow,
np. korozja siarczanowa wzmaga skutki uszkodzenia wywotanego cyklami zamrazania i
rozmrazania. Tylko w warunkach laboratoryjnych mozliwe jest obserwowanie wplywu

jednego z czynnikéw powodujacych uszkodzenie.
Chemiczne uszkodzenie betonu moze by¢ spowodowane réznymi czynnikami i
moze objawia¢ si¢ w réznoraki sposob. Mozna wyr6zni¢ nast¢pujace rodzaje

uszkodzenia betonu wywotanego czynnikami chemicznymi (Grattan-Bellew, 1996):
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— Uszkodzenie wskutek oddziatywania wody migkkiej. Woda migkka (o pH
najczesciej z zakresu 5-6,5) dzialajac na beton prowadzi do wyplukiwania
wodorotlenku wapnia (Ca(OH),). Rezultatem tego jest utrata masy betonu i

ostabienie wigzania cementowego C-S-H.

— Uszkodzenie wskutek kontaktu betonu z woda morska. Woda morska zawiera
okoto 3% NaCl, 0,3% MgCl,, 0,2% MgSQy i sladowe ilosci KHCOs;. Najwigksze
zagrozenie dla konstrukcji betonowych narazonych na kontakt z woda morska

stanowig zawarte w niej chlorki i1 siarczany sodu i magnezu.

— Uszkodzenie betonu wskutek dzialania kwaséw. Wodorotlenek wapnia zawarty
w cemencie portlandzkim w ilosci ok. 20% catkowicie rozpuszcza si¢ nawet pod

wpltywem stabych kwaséw organicznych.

— Uszkodzenie betonu wskutek korozji siarczanowej. Jest to jeden z najbardziej
niebezpiecznych rodzajéow chemicznej korozji betonu, gdyz moze prowadzi¢
zarOwno do degradacji wigzan chemicznych, jak 1 ekspansji elementow
konstrukcji, mikropeknie¢ a nawet do catkowitego zniszczenia skorodowanego
elementu konstrukcji. W literaturze anglosaskiej chyba najtrafniejsza 1
najbardziej ogélna definicja korozji siarczanowej jest nastepujaca: ,.Sulfate
attack is a generic name for a set of complex and overlapping chemical and
physical processes caused by reaction of numerous cement components with

sulfates originating from external or internal sources” (Skalny i in., 2002).

1.2. Mechanizmy korozji siarczanowej

Korozja siarczanowa jest procesem, w ktérym reakcje chemiczne migedzy aktywnymi
sktadnikami betonu a jonami siarczanowymi moga prowadzi¢ do powstania silnie
ekspansywnego krysztatu ettringitu. Podczas krystalizacji, po wypehlieniu swobodnej
przestrzeni w porach betonu, ettringit zaczyna wywiera¢ ci$nienie na otaczajace go
scianki poréw betonu. CiSnienie to moze prowadzi¢ do powstania mikropekni¢¢ w
stwardnialej zaprawie cementowej, a w konsekwencji do zmniejszenia moduldw

sprezystych i ostabienia elementu konstrukcji.

Reakcja, w ktérej powstaje ettringit w przypadku zewngtrznej korozji

siarczanowej jest dwustopniowa. W fazie pierwszej dyfundujacy pod wplywem réznicy
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stezen siarczan sodu lub siarczan magnezu wchodzi w reakcj¢ w roztworze z
wodorotlenkiem wapnia zawartym w betonie. Produktem tej reakcji, istotnym dla

dalszego przebiegu procesu korozji, jest gips CaSO, -2H,0

Ca(OH), + Na,SO, +2H,0 — CaSO, - 2H,0 + 2Na(OH). (1.1)

W  drugiej fazie =zachodzi reakcja miedzy nowo powstalym gipsem i

niezhydratyzowanym glinianem tréjwapniowym

3Ca0 - Al,O, +3(CaSO, -2H,0) + 26H,0 —

1.2
—3Ca0- AL O, -3CaS0O, -32H,0 (12

albo reakcja migdzy nowo powstatym gipsem i monosulfatem
Ca, Al,(OH), -SO, -6H,0 +3(CaSO, -2H,0) + 26H,0 — (13)

—3Ca0- Al,0, -3CaSO, -32H,0

Produktem reakcji (1.2) 1 (1.3) jest uwodniony siarczanoglinian wapnia, czyli ettringit.

Powyzsze reakcje mozna przedstawi¢ w uproszczeniu uzywajagc powszechnie

stosowanej notacji chemii cementu (Tabela 1.1).

Wykorzystanie skrétéw przedstawionych w Tabeli 1.1 pozwala na zapisanie reakcji

krystalizacji ettringitu w nastgpujacej uproszczonej postaci

CH+NS+2H — CSH, + NH (1.1a)
C,A+3NS+26H — C,AS,H,, (1.2a)

C,ASH,, +3NS +26H — C,AS,H,,. (1.3a)
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Tabela 1.1. Wybrane sktadniki betonu: pelne wzory chemiczne i wzory chemii cementu

Wzér w
Skladnik Nazwa. Pelny wzor chemiczny notac..].l
ZWYyczajowa chemii
cementu
Wodorotlenek - Ca(OH), CH
wapnia
Uwodnione - xCaO-SiO, - yH,0 C-S-H
krzemiany wapnia
Glinian - Ca,AlLO GA
trojwapniowy
Wodorotlenek Brucyt Mg(OH), MH
magnezu
Siarczan sodu - Na,SO, NS
Uwodniony Gips CaSO, -2H,0 CSH,
siarczan wapnia
Monosulfat - Ca,AlL,(OH),, -SO, -6H,0 C,ASH,
Uwodniony Ettringit 3Ca0-Al0,-3CaSO, -32H,0 | C,AS,H,,
siarczanoglinian
wapnia

gdzie: C=CaO0, S=Si0,, A=Al,0;, M=MgO, N=Na,0, H=H,0, S =S0;, C =CO,.

W zaleznosci od tego, czy w drugiej fazie reakcji z gipsem reaguje glinian
trojwapniowy czy monosulfat otrzymamy inng wielkos¢ odksztatcenia objgtosciowego
(Skalny 1 in., 2002). Z analizy stechiometrycznej powyzszych reakcji wynika
nastepujacy przyrost objetosci produktu w odniesieniu do objetosci substratow:
= reakcja (1.2) miedzy glinianem trjwapniowym i gipsem:
- gdy gips jest rozpuszczony w wodzie: 8,96
- gdy gips jest w stanie stalym: 1,84

= reakcja (1.3) miedzy monosulfatem i gipsem:
- gdy gips jest rozpuszczony w wodzie: 1,31
- gdy gips jest w stanie statym: 0,51

Ettringit powstaly w tych reakcjach moze powodowac¢ uszkodzenie betonu jedynie

wtedy, gdy reakcje te beda zachodzi¢ w stwardnialym betonie. Podobne reakcje
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zachodzg podczas hydratacji cementu, ale z uwagi na podatno$¢ §wiezego betonu nie
powoduja one uszkodzen. Natomiast stwardnialy beton nie ma juz takiej zdolnoS$ci
akumulacji odksztalcen 1 ekspansja ettringitu moze powodowaé powstawanie
mikroszczelin i degradacje statych sprezystych.

Stwierdzono, ze ze skladnikami betonu mogg reagowac siarczany sodowy,
magnezowy, potasowy 1 siarczan wapnia (Skalny i in., 2002). W betonie narazonym na
dziatanie wody zawierajacej siarczan wapnia dochodzi do reakcji siarczanu z

monosulfatem. Produktem tej reakcji jest ettringit

C,ASH,, +CS+24H — C,ASH,,. (1.4)

Wapn wystepujacy w reakcji (1.4) nie jest wyplukiwany z betonu, nie ma wigc
odwapnienia betonu, a istnieje tylko ryzyko wystapienia pekania stwardnialej struktury

betonu pod wptywem krystalizujacego ettringitu.

Dziatanie siarczanu potasu jest w swojej naturze takie samo jak siarczanu sodu.
Reakcja jest dwustopniowa: najpierw w reakcji z wodorotlenkiem wapnia powstaje gips,
a nastgpnie powstaly gips reaguje z glinianem tréjwapniowym lub monosulfatem
tworzac ettringit.

Najczesciej wystepujacym rodzajem korozji siarczanowej betonu jest korozja
wywolana dziataniem siarczanu sodowego i magnezowego. Ro6wniez normy okreslajace
odporno$¢ betonu na korozje przewiduja badanie wplywu tych dwéch siarczanéw. W
przypadku siarczanu sodowego i magnezowego reakcja (1.1) przebiega podobnie
(powstaje gips), ale zaleznie od st¢zenia siarczanéw inny moze by¢ mechanizm
korozyjny (Cohen, Mather, 1991). W przypadku siarczanu sodu o st¢zeniu ponizej
0,12% dominuje powstawanie ettringitu. Graniczna wartos¢ stezenia 0,12% jest ptynna;
zalezy od stezenia aktywnych skladnikow w betonie. Jezeli st¢zenie siarczanu
przekroczy ten poziom, to w drugiej fazie moze by¢ zbyt malo aktywnych skladnikow
betonu, aby gips powstaty w reakcji (1.1) calkowicie przereagowal tworzac ettringit.
Nalezy wspomnie¢, ze w zaawansowanych etapach procesu korozji siarczanowej oprocz
ettringitu pojawia si¢ rowniez wolny gips. Moze on wywotywac ekspansje i pekanie
elementow konstrukcji betonowej, ale w literaturze brak na ten temat jednoznacznej

opinii.
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W przypadku korozji z udzialem siarczanu magnezu, mozna wyrdzni¢ trzy progi
stezenia (Cohen, Mather, 1991). Ponizej 0,48% gléwnie bgdzie powstawat ettringit. W
zakresie stezen 0,48% — 0,75% bedzie tworzyt si¢ ettringit 1 gips. Natomiast st¢zenie
siarczanu magnezowego powyze] 0,75% wywoluje zupetnie inny rodzaj uszkodzenia
betonu; ettringit w tym procesie nie powstaje, a uszkodzenie polega na zamianie wigzan
cementowych C-S-H na niecementowy zwiazek M-S-H. Ten rodzaj korozji
charakteryzuje si¢ tuszczeniem 1 uszkodzeniem zewngtrznej warstwy stwardniatego
betonu 1 obfitym pojawianiem si¢ gipsu i brucytu. W dalszej kolejnosci zawartos¢

brucytu maleje podczas reakcji zamiany C-S-H na M-S-H.

Aby oddzieli¢ efekty degradacji wigzan cementowych od efektéw mechanicznego
uszkodzenia betonu wywotanego ciSnieniem krystalizacji ettringitu, w niniejszej pracy
dla celow modelowania mikromechanicznego, skoncentrowano si¢ na korozji
wywolanej przez siarczan sodu Na,SO,. Wptyw powstalego, niezwiazanego w reakcji
z C3A gipsu na konstrukcje betonowa zostal pominigty z uwagi na brak jednoznacznych

wynikow badan eksperymentalnych w tym zakresie.

Ze wzgledu na zrédlo jondw siarczanowych, korozje siarczanowa mozemy podzieli¢
na wewnetrzng 1 zewngtrzng. Gldwnym, wewnetrznym zrédiem jonéw siarczanowych
jest siarczan wapnia CaSO,. Mozna wyr6zni¢ dwa mechanizmy wewnegtrznej korozji

siarczanowej (Collepardi, 2003):

1. Termiczny rozklad czasteczek ettringitu powstatych podczas hydratacji cementu 1
ich ponowna rekrystalizacja w nasyconej atmosferze i temperaturze pokojowej.

2. Mechanizm polegajacy na opdznionym uwalnianiu siarczanéw (np. z
dekompozycji ettringitu lub gipsu) 1 ponownym tworzeniu si¢ ettringitu
wewnatrz istniejacych mikroszczelin. Pod wplywem znajdujacej si¢ w porach

wody lub nasyconego powietrza nastgpuje ekspansja.

W przypadku zewngtrznej korozji siarczanowej, zrédlem jondéw siarczanowych
moga by¢ zasiarczone wody gruntowe, kwasne deszcze, itp. Jony siarczanowe obecne w
otaczajacym srodowisku migruja w glagb betonu wskutek dyfuzji i reaguja z aktywnymi
chemicznie sktadnikami betonu. Collepardi (2003) podaje nastepujace warunki, ktore

muszg by¢ spetnione, aby doszto do zewnetrznej korozji siarczanowej betonu:
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1. Wysoka przepuszczalnos¢ betonu; w warunkach zewngtrznej korozji jony
siarczanowe muszg dosta¢ si¢ w glab konstrukcji betonowej. Jezeli beton ma
niskg przepuszczalnos¢, dyfuzja bedzie powolna i korozja moze nie wystapic.

2. Odpowiednio wysokie stezenie siarczanOw w otoczeniu; ettringit krystalizuje w
porach kapilarnych. Zanim nie wypeinia wolnej przestrzeni porow, krysztaty
ettringitu nie beda wywiera¢ ci$nienia na otaczajacy material, a co za tym idzie
nie powstang mikroszczeliny. W przypadku malego stezenia siarczandéw moze
ich nie wystarczy¢ do utworzenia takiej ilosci ettringitu, aby catkowicie wypetnic¢
pory kapilarne betonu.

3. Obecnos¢ wody; z analizy reakcji chemicznych wynika, ze do powstania

ettringitu konieczna jest woda. Ponadto, jezeli woda wypehia pory kapilarne to

dyfuzja jonéw siarczanowych nastepuje szybciej.

Kombinacj¢ warunkéw koniecznych do wystgpienia zewngtrznej korozji

siarczanowej ilustruje Rysunek 1.1.

PRZEPUSZCZALNOSC

POWSTAWANIE
ETTRINGITU

OBECNOSC
WODY

SRODOWISKO
AGRESYWNE

Rysunek 1.1. Warunki konieczne do zaistnienia korozji siarczanowej (na podstawie
Collepardi, 2003).

Obserwacje mikroskopowe wskazuja, ze krystalizacja ettringitu zachodzi w porach
kapilarnych (Rys. 1.2) oraz w pustkach powietrznych betonu (Rys. 1.3). W

poczatkowym stadium procesu krystalizacji, krystalizujacy ettringit nie bedzie wywierat
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ciSnienia na S$cianki otaczajagcego go materiatlu, gdyz wzrost krysztalu bedzie
akomodowany przez wolna przestrzen poréw (tzw. okres inkubacji). Krystalizacja
ettringitu w pustkach powietrznych moze przebiega¢ w formie catkowitego wypetienia
pustki (,,void fill”) lub wzrostu pier§cienia ettringitu na $cinkach pustki (,,void rim”),
por. Rysunek 1.3. Pierwsza forma jest typowa dla mniejszych pustek ($rednica <
100pm), natomiast druga — dla pustek o Srednicy > 100pum. W obu przypadkach w
krysztatach ettringitu pojawia si¢ wiele radialnych mikropeknie¢, ktére moga
propagowac si¢ w glab stwardniatej zaprawy cementowej. W szczegdlnosci mechanizm
»void fill” sprzyja propagacji takich mikropekni¢¢. Powstawanie obu form ettringitu
zalezy bezposrednio od wielkosci dostgpnej objetosci poréw lub pustek i od czasu

ekspozycji konstrukcji na dzialanie roztwordw zawierajacych jony siarczanowe.

i ] g i T
e e L T N 0 T T

| ettringit [0 :

Rysunek 1.2. Krystalizacja ettringitu w porach kapilarnych betonu (rysunek reprodukowany z
pracy Brown P. and Hooton R.D., Cement and Concrete Composites, 24, 361-370, 2002 - za
zgodg Wydawcy czasopisma).
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Shith, US 63 (Gan-1)
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Rysunek 1.3. Krystalizacja ettringitu w pustkach powietrznych betonu: "void fill" (lewy dolny
rog fotografii) oraz "void rim" (centralna czes¢ fotografii); (rysunek reprodukowany z pracy Lee
H., Cody R.D., Cody A.M., Spry P.G. Cement and Concrete Research, 35, 332-343, 2005 — za
zgodq Wydawcy czasopisma).

1.3. Reakcja topochemiczna czy reakcja w roztworze?

Pomimo, ze badania nad korozja siarczanowag trwaja od poczatku XX wieku, nadal
wsréd badaczy nie ma zgodnosci co do rodzaju reakcji w jakiej powstaje ekspansywny
ettringit. Czgs$¢ badaczy twierdzi, ze ettringit, aby byt ekspansywny musi powstawa¢ w
reakcji w roztworze (Mehta, 1973a, 1973b, 1983, 2000; Mehta i Hu, 1978; Mehta i
Wang, 1982; Ping i Beaudoin, 1992), inni, ze ekspansywny ettringit powstaje w reakcji
topochemicznej (Kalousek i Benton, 1970; Mather, 1973; Soroka, 1980; Ogawa i Roy,
1981, 1982; Cohen, 1983; Odler 1 Gasser, 1988; Brown i1 Taylor, 1999, Skalny i in.,
2002).

W reakcji w roztworze, substraty reakcji sa rozpuszczone w wodzie, reakcja
zachodzi wigc w srodowisku wodnym, a produkt reakcji jest cialem stalym. CiSnienie
wywierane przez krysztal powstajacy w tej reakcji mozna wyprowadzi¢ z réwnan
termodynamiki chemicznej (Scherer, 1999, 2004). Reakcja topochemiczna jest
natomiast reakcjag pomiedzy substratami bedagcymi w stanie statym. Ettringit w tej
reakcji tworzy si¢ bezposrednio na powierzchni czgstki chemicznie aktywnego sktadnika

betonu, np. C3A.
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Kontrowersje migdzy zwolennikami mechanizmu ‘'"reakcji w roztworze" a
zwolennikami  mechanizmu  "topochemicznego" trwaja od  poczatku lat
siedemdziesigtych ubieglego wieku 1 do dnia dzisiejszego trudno jednoznacznie
stwierdzi¢, kto ma racj¢. Na podstawie szczegétowych badan literaturowych
przeprowadzonych dla potrzeb niniejszej rozprawy wydaje si¢, ze obecnie wigkszos¢
badaczy przychyla si¢ do tezy, ze ekspansja elementéw konstrukcji betonowych podczas
korozji siarczanowej zwigzana jest z powstawaniem ettringitu w reakcji topochemiczne;j.
W monografii nt. korozji siarczanowej betonu (Skalny i in., 2002) podane sg nastgpujace
warunki, ktére muszg by¢ spetnione, aby nastgpita ekspansja elementu betonowego:

1. Objetosc¢ ettringitu musi by¢ wieksza od pewnej objetosci progowej, aby
nastgpito wywieranie ci$nienia na $cianki poréw betonu. Objegtos¢ progowa
wynika z poczatkowej objetosci poréw kapilarnych.

2. Tylko ettringit powstaly po hydratacji cementu wywotuje ekspansje. Ettringit

powstaty w procesie hydratacji cementu nie powoduje ekspansji.

3. Ettringit powodujacy ekspansje betonu musi powstawac¢ w reakcji

topochemiczne;.

W dalszej czgsci pracy zostang wyprowadzone wzory opisujace cisSnienie
krystalizacji w reakcji topochemicznej 1 w reakcji w roztworze, a takze porownamy
modele ekspansji betonu dla obu tych reakcji. Warto jednak juz w tym miejscu
zasygnalizowac¢, ze przyjecie topochemicznego mechanizmu powstawania ettringitu
pozwoli na sprowadzenie rozwazanego problemu naukowego do problemu
mikromechaniki sferycznej niejednorodnej inkluzji z odksztalceniem wlasnym
(eigenstrain), peczniejacej w osrodku sprezystym, ktérego wilasciwosci sprezyste i
transportowe ulegaja stopniowe] zmianie wskutek narastajgcego mikropekania

wywolanego ciSnieniem krystalizacji ettringitu.

1.4. Czynniki wplywajace na intensywnos¢ korozji siarczanowej

Podstawowymi czynnikami wptywajacymi na intensywnos$¢ zewngtrznej korozji
siarczanowej betonu s3: poziom stezenia siarczandw, poczatkowa porowatos¢ betonu,
oraz zawartos¢ w cemencie aktywnych sktadnikéw (np. C3A) reagujacych z siarczanami.

Stezenie dyfundujacych siarczanéw odgrywa wazng role w procesie korozji, gdyz

od niego zalezy liczba powstalych krysztalow ettringitu. Wg Polskiej Normy PN-
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EN206-1:2003 mozna wyr6zni¢ trzy stopnie agresywnosci chemicznej Srodowiska
(gruntu i wody gruntowej) w zalezno$ci od stgzenia jondw siarczanowych i

magnezowych (Tabela 1.2):

Tabela 1.2. Klasyfikacja chemicznej agresywnosci srodowiska przy zewnetrznej korozji
siarczanowej wg Polskiej Normy PN — EN206 — 1:2003

Charakterystyka chemiczna XAl XA2 XA3
Woda gruntowa
>200 i >600 i >3000 i
2-
SO; . mg/l < 600 <3000 <6000
Grunt
>2000 i >3000 i >12000 i
2.
SO; . mglke <3000 <12000 < 24000

gdzie:
- XAl - $rodowisko chemicznie malo agresywne,
- XA2 - érodowisko chemicznie $rednio agresywne,

- XA3 - $rodowisko chemicznie silnie agresywne.

Beton jest materialem porowatym, a porowatos¢ ma wplyw na predkos¢ dyfuzji
siarczanOw. Im wyzsza porowato$¢ betonu, tym szybsza dyfuzja 1 wigcej ettringitu moze
powsta¢ w okreslonym przedziale czasowym. Jednocze$nie, aby ettringit zaczal
wywierac¢ cisnienie na Scianki poréw, musi najpierw wypeli¢ wolng przestrzen tych
poréw. Proces inkubacji (swobodnej krystalizacji) ettringitu w bardziej porowatym
betonie jest dluzszy. Z drugiej strony wiadomo, ze w bardziej porowatym betonie
predkos¢ dyfuzji jest wigksza 1 lokalnie ettringit szybciej bedzie wypetnial pory
powodujac skrdcenie czasu inkubacji. Trudno z goéry przewidzie¢, ktdory z powyzej
opisanych efektow bedzie dominujacy. Wyniki doswiadczen wskazuja, ze wigksza
porowato$¢, prowadzi do szybszego zniszczenia betonu (Ouyang i in., 1988, Skalny i in.,
2002). Natomiast model Tixier’a 1 Mobasher’a (2003) nie przewiduje tego efektu. Jest to
spowodowane tym, ze badacze ci uwzgledniaja tylko dluzszy czas inkubacji ettringitu z
uwagi na wiekszg porowatos¢, ale nie uwzgledniajg wptywu wigkszej porowatosci na
wzrost wspotczynnika dyfuzji.

Porowatos$¢ kapilarna betonu silnie zalezy od stosunku wodno-cementowego (w/c).

Im wyzszy jest wskaznik w/c, tym wigksza jest porowato$¢ betonu. Polska Norma PN—
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EN206-1:2003 okresla maksymalng wielkos¢ w/c dla betondw zagrozonych

agresywnym srodowiskiem (Tabela 1.3).
Tabela 1.3. Maksymalna wielko$¢ w/c w zaleznosci od agresywnosci srodowiska wg
Polskiej Normy PN — EN206 — 1:2003

XAl XA2 XA3
Maksymalne w/c 0,55 0,50 0,45

Podstawowym sktadnikiem cementu, ktéry wchodzi w reakcje z siarczanami w
procesie korozji siarczanowej jest glinian tréjwapniowy (CszA). W cementach o
zwigkszonej odpornos$ci na korozje siarczanowg ogranicza si¢ zawartos¢ tego sktadnika.
Nalezy zwrdci¢ tutaj uwage na klasyfikacje cementéw portlandzkich wg amerykanskiej

normy ASTM C150 (Tabela 1.4)

Tabela 1.4. Klasyfikacja cementéw portlandzkich wg normy ASTM C150

Rodzaj ceme ntu Typow?' sktad Wiasciwosci i zastosowanie
portlandzkiego chemiczny
Typl 55% CsS, 19% C,S, Powszechnie wykorzystywany typ cementu.

10% C;A, 7% CLAF, Nie mozna stosowac¢ w konstrukcjach
2.8% MgO, 2.9% SO; | narazonych na dziatanie soli i wod
gruntowych. Brak odpornosci na korozje

siarczanowa.
Typ II 51% CsS, 24% C,S, Typ cementu srednio odporny na korozje
6% CsA, 11% C,AF, siarczanowg. Limitowana jest zawarto$¢ C;A

2.9% MgO, 2.5% SOs | (do 8%) i suma C;A + C5S (do 58%).
Stosowany w konstrukcjach narazonych na
chemicznie $rednio agresywne srodowisko.

Typ III 57% CsS, 19% C,S, Cement szybko wigzacy, uzyskujacy

10% CsA, 7% C4AF, wytrzymato$¢ po trzech dniach hydratacji
3.0% MgO, 3.1% SOs | réwng wytrzymatosci cementu typu I i II
uzyskang po 7 dniach. Cement ten uzyskuje
wytrzymatos$¢ po 7 dniach hydratacji takg jak
typ i II po 28 dniach. Czgsto jest
wykorzystywany w naprawach konstrukcji.

Typ IV 28% CsS, 49% C,S, Cement o matym cieple hydratacji.

4% C3A, 12% C4AF, Konsekwencja tego jest powolny wzrost

1.8% MgO, 1.9% SO; | wytrzymaloséci. Stosowany jest w budowie tam
rzecznych. Cement ten jest najbardziej
kosztowny. Nie wystgpuje w sprzedazy, jest
przygotowywany na zamdwienie.

Typ V 38% CsS, 43% C,S, Ten rodzaj cementu jest wykorzystywany, gdy
4% C3A, 9% C4AF, konieczna jest duza odporno$¢ na dziatanie
1.9% MgO, 1.8% SO; | korozji siarczanowej. Zawarto$¢ C;A nie moze
przekraczaé 5%. Moze by¢ rOwniez
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wykorzystywany w konstrukcjach narazonych
na dziatanie wody morskiej, pod warunkiem,
ze zawartosci C;A nie przekracza 2%.
Dodatkowo limitowana jest zawarto$¢ (C4AF +
2C3A) — do 20%.

1.5. Makroskopowe skutki korozji siarczanowej

W skali mikro krystalizacja ettringitu powoduje nukleacj¢ 1 wzrost mikroszczelin w
stwardniatej zaprawie cementowej. W bardziej zaawansowanym stadium ataku
siarczanowego mikroszczeliny moga taczy¢ si¢ ze sobg tworzac makroszczeliny.
Powstawanie mikroszczelin a pozniej makroszczelin prowadzi do zmniejszenia wartosci
modutéw sprezystych materiatu. Spekany beton stawia mniejszy opér krystalizujgcemu
ettringitowi 1 narasta makroskopowa ekspansja elementu konstrukcji. Rysunki 1.4 1 1.5

przedstawiaja zniszczone probki betonowe w wyniku korozji siarczanowe;.

Rysunek 1.4. Zaawansowane zniszczenie probki wykonanej z zaprawy cementowej o
stosunku w/c=0.45 pod wptywem Na,SO4 o stgzeniu 5%. Czas ekspozycji na dziatanie
siarczanéw — 510 dni (rysunek reprodukowany z pracy Lee, S.T.; Moon, H.Y.; Swamy, R.N.
Cement and Concrete Composites, 27, 65-76, 2005 — za zgodg Wydawcy czasopisma).
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Rysunek 1.5. Zaawansowane zniszczenie probki wykonanej z zaprawy cementowej o stosunku
w/c=0.45 pod wpltywem MgSQO, o stezeniu 5%. Czas ekspozycji na dziatanie siarczanéw — 510
dni (rysunek reprodukowany z pracy Lee, S.T.; Moon, H.Y.; Swamy, R.N. Cement and Concrete
Composites, 27, 65-76, 2005 — za zgodg Wydawcy czasopisma).

1.6. Modelowanie procesu korozji siarczanowej

W literaturze zajmujacej si¢ korozja siarczanowa niewiele jest artykuldow na temat
modelowania tego zlozonego zjawiska i ilosciowego przewidywania jego skutkow,
waznych dla trwatosci konstrukcji. Jak wspomniano we Wstepie, w dostepnych pracach
nie ma jak dotad calosciowego chemo-mikromechanicznego modelu procesu korozji, a
zwlaszcza niewiele bylo prob modelowania mikropgkania 1 perkolacji w
zaawansowanym stadium korozji. Jest pewna liczba publikacji, w ktérych
zaproponowano fenomenologiczny opis sprzezenia procesow dyfuzji, reakcji
chemicznych i uszkodzenia (Tixier, Mobasher, 2003; Tixier, 2000; Saetta i in., 1994;
Clifton, Pommersheim, 1994; Ping, Beaudoin, 1992; Winnicki, Pietruszczak, 2005;
Gawin 1 in. 2003). Inne podejScie mozna znalez¢ w pracach Mironova i in. (2002),
Gospodinov 1 in. (1997), Gospodinov i in. (1999), Marchand 1 in. (2002), Samson i
n.(1999), gdzie przedstawiono rozbudowany model transportu jonéw siarczanowych i
reakcji formowania si¢ ettringitu, ale nie podjeto proby matematycznego modelowania
wpltywu mikropekania na witasciwosci 1 trwalo$¢ betonu. W niniejszym podrozdziale
krotko oméwione zostang wybrane modele korozji siarczanowej, istotne dla modelu

wlasnego bedacego przedmiotem tej rozprawy.
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Ping i Beaudoin (1992) przedstawiaja bardzo doktadne wyprowadzenie wzoru na
ciSnienie krystalizacji ettringitu powstajacego w reakcji w roztworze. Wychodzac z

rOwnan termodynamiki chemicznej autorzy otrzymuja rOwnanie

(1.5)

gdzie p_. to ciSnienie krystalizacji, R to uniwersalna stala gazowa, T oznacza

temperaturg, v, jest obj¢toscia molowa produktu reakcji, K,, 1 K 2, to odpowiednio

rozpuszczalno$¢ produktu reakcji pod ci$nieniem p, i p?. Cisnienia p, i p!oznaczaja
odpowiednio cisnienie aktualne i ci$nienie atmosferyczne.

Sposéb wyznaczenia ekspansji probki jest bardzo uproszczony. Odksztalcenie

osiowe jest opisane wzorem

, (1.6)

gdzie o jest naprgzeniem osiowym wywolanym przez krystalizujacy ettringit, E to

modut Younga betonu. Napre¢zenie o we wzorze (1.6) zdefiniowane jest jako

o=yp,., (1.7)

gdzie y jest udzialem powierzchniowym peczniejacego ettringitu w stosunku do
powierzchni przekroju elementu betonowego. Autorzy przedstawiajg réwniez wykres
zaleznos$ci ekspansji probki od czasu, ale nie poréwnuja wynikow teoretycznych z

danymi eksperymentalnymi.

Tixier (2000) w rozprawie doktorskiej, a takze Tixier 1 Mobasher (2003)
przedstawiaja dwuwymiarowy model procesu korozji siarczanowej, ktory przewiduje
ilosciowo ekspansje probki betonowej zanurzonej w roztworze siarczanu sodu. Do
wyznaczenia rozkladu dyfundujacych siarczanbw w przekroju prébki wykorzystuja

analityczne rozwigzanie II réwnania Ficka z czlonem reakcyjnym dla przypadku
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jednowymiarowego. Aby znalez¢ rozklad siarczanéw w przekroju prébki, podobnie jak
w zadaniach termosprezystosci, stosuja przyblizone rozwinigcie jednowymiarowego
rozwigzania do przypadku dwuwymiarowego polegajace na zastosowaniu Superpozycji
dwoch rozwigzan jednowymiarowych. Jednak, jak podaja w swojej pracy, nie ma
pewnosci, czy w przypadku dyfuzji jondw mozna takie rozwinigcie stosowac.
Odksztalcenie objetosciowe powstajgcego ettringitu jest wyznaczone jako wzgledny
stosunek objetosci molowych substratéw i1 produktu reakcji, natomiast odksztalcenie

makroskopowe probki jest wyznaczone ze wzoru
_1 ( 0 ) 1.8
g(x,t) _g gv(x,t) _f¢ s ( . )

gdzie: ¢gn, to makroskopowe odksztalcenie probki, ef(x,,) jest odksztalceniem
objetosciowym ettringitu, ¢ to porowatos¢ kapilarna betonu, a f jest wspoiczynnikiem
okreslajacym czes¢ porowatosci kapilarnej betonu, w ktérej nie zachodzi reakcja
powstawania ettringitu. Autorzy zakladaja, ze ettringit powstaje w reakcji w roztworze.

Cisnienie krystalizacji opisane jest wzorem podobnym do wyprowadzonego w pracy

Ping i Beaudoin (1992)

p=Fln < (1.9)

gdzie R to uniwersalna stala gazowa, T - temperatura, v jest objetosciag molowa produktu

reakcji, ¢ 1 ¢p to odpowiednio stezenie aktualne 1 rownowagowe produktu reakcji.

Stosunek c/cy we wzorze (1.9) jest w przyblizeniu réwny stosunkowi K /K 3, we

wzorze (1.5). Efektem koncowym modelu jest wyznaczenie osiowego, makroskopowego
wydluzenia prébki betonowej i pordwnanie z danymi doswiadczalnymi. Przedstawione
w pracach Tixier (2000) oraz Tixier 1 Mobasher (2003) wykresy ekspansji probki
wyznaczone z prezentowanego modelu dobrze odzwierciedlaja tendencje obserwowane
eksperymentalnie, ale wartosci liczbowe ekspansji wyznaczone z modelu teoretycznego
znacznie odbiegaja od danych doswiadczalnych. Ponadto, zalozenie o powstawaniu

ettringitu w reakcji w roztworze, w §wietle najnowszych prac, wydaje si¢ dyskusyjne.
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Praca Clifton i Pommersheim (1994) w duzej czgs$ci poswigcona jest wyznaczeniu
odksztalcenia objetosciowego powstajacego ettringitu w zaleznosci od tego, jakie
substancje biorg udziat w reakcji. Autorzy przyjeli zalozenie, Ze ettringit powstaje w
reakcji w roztworze, ale nie podaja sposobu wyznaczenia makroskopowej ekspansji
probki, uzalezniajac jej wielkos¢ tylko od porowatosci kapilarnej betonu 1 podajac wzory
konieczne do okreslenia tej porowatosci.

Inny aspekt korozji siarczanowej betonu bada grupa naukowcéw z Instytutu
Mechaniki Bulgarskiej Akademii Nauk w Sofii. W pracach Gospodinov i in. (1997,
1999), Mironova 1 in. (2002) wyznaczono rozklad dyfundujacych siarczanéw
rozwigzujac Il réwnanie Ficka z czlonem reakcyjnym dla reakcji chemicznej 1. rzgdu.
Autorzy wykorzystuja doswiadczalnie wyznaczone wartosci wspotczynnika dyfuzji i
stalej reakcji. Uwzgledniajg réwniez wpltyw na wspdiczynnik dyfuzji osadzania si¢
ettringitu na $ciankach poréw i zmniejszania si¢ porowatosci w pierwszej fazie procesu.
W pracy Mironova i in. (2002) uwzgledniono wptyw wypychania cieczy znajdujacej si¢
w porach kapilarnych przez dyfundujgce siarczany. Przedstawione modele nie
uwzgledniaja mikropgkania betonu wywotanego przez krystalizacj¢ ettringitu i jego
wplywu na wspéiczynnik dyfuzji. Autorzy ograniczaja si¢ do przedstawienia rozkladu

siarczandw w probce w zaleznosci od czasu ekspozycji na dziatanie roztworu.

Podobny kierunek badan mozna zaobserwowa¢ w pracach Marchand i in. (2002)
oraz Samson i in. (1999). Rozklad siarczanéw w elemencie konstrukcji betonowej jest

wyznaczony z rozwigzania rownania Nernsta-Plancka:

Dz F ln 7,
Lo ik cal//+9Dici7’—civxj=O, (1.10)

ox RT ' ox o0x

90,c,) A _ D [GD,. ac,
ot ot ox

gdzie: 6 jest zawartoscig ciala stalego w materiale, ¢; jest st¢zeniem skladnika i w

stanie ciekltym, c; jest stezeniem sktadnika i w stanie stalym, D; jest wspoiczynnikiem
dyfuzji, z; jest liczbg walencyjna, F jest stalg Faradaya, R to uniwersalna stata gazowa, T
jest temperaturg cieczy, y jest potencjatem elektrycznym, y; to aktywno$¢ chemiczna, a
vy to predkos¢ cieczy. Osobne réwnanie transportu musi by¢ napisane dla kazdego
rodzaju jonéw obecnych w systemie, a otrzymany uklad réwnan trzeba rozwigzac
numerycznie. Z rozwigzania otrzymano rozktad stezenia dyfundujacych siarczanéw, a

takze stezenie powstalego ettringitu. Jednak powyzszy model nie przewiduje wplywu
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pekania na wspotczynniki dyfuzji 1 na stale materialowe. Z modelu mozemy otrzymac
tylko rozklad stezenia ettringitu, ale nie analizowano uszkodzenia wywolanego przez

korozje.

Jak wida¢ z przedstawionej charakterystyki, w literaturze przedmiotu brakuje
kompleksowego modelu, ktéry w kontekscie korozji siarczanowej w  sposéb
systematyczny analizowalby sprzezenia rdéwnan transportu masy (z czlonem
reakcyjnym) z réwnaniami mikromechaniki (np. rozwigzanie Eshelby'ego dla inkluzji
ettringitu z odksztalceniem wiasnym), z rOwnaniami mechaniki uszkodzenia (np. wzrost
gestosci mikroszczelin w betonie powstajacych przy krystalizacji ettringitu i ich wptyw
na stale sprezyste betonu 1 wspétczynnik dyfuzji), 1 wreszcie przewidywatby czas do
zniszczenia  skorodowanego  elementu  konstrukcji  poprzez  podanie  jego
makroskopowego wydluzenia w funkcji czasu. Model zaproponowany w niniejszej

rozprawie bedzie proba wypetnienia tej luki.
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Rozdzial 2

Cel i zakres pracy

Aktualnie szereg osrodkéw naukowych na §wiecie prowadzi intensywne prace badawcze
nad zbudowaniem modelu chemo-uszkodzenia betonu w warunkach korozji
siarczanowej, np. Uniwersytet Stanu Arizona w Tempe (prof. Mobasher), Uniwersytet w
Lille (prof. Shao), Uniwersytet w Bochum (prof. Meschke), Instytut Mechaniki BAN w
Sofii (prof. Mironova), Uniwersytet w Padwie (prof. Schrefler). Wspomnie¢ nalezy
rowniez o rozlegtym niemieckim programie badawczym Schwerpunktprogramm SPP
1122 (DFG) nt. zniszczenia betonu w wyniku dziatania agresywnego s$rodowiska,
obejmujacym kilkanascie uniwersytetow 1 instytutoéw naukowych w Niemczech (2001-
2006). W Polsce badaniem korozji siarczanowej oraz podobnymi typami chemo-
szkodzenia betonu zajmuja sie m. in. zespoty naukowe na Politechnice Swictokrzyskiej
(prof. Piasta), Akademii GoOrniczo-Hutniczej (prof. Malolepszy), Politechnice
Krakowskiej (dr Winnicki), Politechnice L.odzkiej (prof. Gawin) 1 in. W wigkszosci,
wspomniane wyzej grupy badawcze zajmujg si¢ opisem transportu jonéw siarczanowych
z uwzglednieniem niszczacych reakcji chemicznych bez proby matematycznego opisu
mechanicznych skutkéw korozji siarczanowej, albo podejmuja wysitek calosciowego
opisu procesu korozji siarczanowej 1 uszkodzenia betonu stosujac podejscie

fenomenologiczne.

Celem naukowym niniejszej pracy jest zbudowanie sprz¢zonego chemo-
mikromechanicznego modelu uszkodzenia i ekspansji stwardnialego betonu w wyniku

zewngetrznej korozji siarczanowe;.

Rozdzial 1 jest wprowadzeniem w zagadnienia korozji siarczanowej. Zawiera
przeglad §wiatowej literatury w odniesieniu do wynikéw doswiadczen, jak i istniejgcych
modeli zjawiska zniszczenia w warunkach korozji siarczanowe;.

W Rozdziale 3 w zwigzly sposéb oméwione zostaly modele 1 pojecia z zakresu
mikromechaniki, zastosowane przez autora do budowania modelu matematycznego
uszkodzenia wywolanego korozja siarczanowa, takie jak: reprezentatywny element

objetosciowy, tensor Eshelby'ego, metoda ekwiwalentnej inkluzji 1 teoria perkolacji.
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Pokazany zostal rowniez opis matematyczny wplywu zwiekszajacej si¢ liczby szczelin

na wlasciwosci transportowe materiatu.

W Rozdziale 4 zaproponowany zostal matematyczny model chemo-uszkodzenia
betonu pod wplywem korozji siarczanowej. W modelu tym zalozono powstawanie
ettringitu w reakcji topochemicznej, w ktorej wszystkie substraty reakcji znajdujg si¢ w
stanie stalym, a reakcja zachodzi na powierzchni jednego z nich. Uwzgledniono wptyw
wzrastajgcej gestosci uszkodzen na efektywne wlasnosci transportowe materiatu,
wyznaczony zostal zmienny w czasie rozktad dyfundujacych siarczanéw i promien
szczelin typu ,,penny-shape” powstatych pod wptywem cis$nienia krystalizacji ettringitu.
Wynikiem modelu jest symulacja zmiennej w czasie ekspansji prébki betonowej
zanurzonej w roztworze siarczandw. Otrzymane wyniki teoretyczne poréwnano z
wynikami doswiadczalnymi.

Gldwnym celem Rozdzialu 5 jest poréwnanie wielkosci ekspansji betonu
uzyskanych z modelu przy zatozeniu powstawania ettringitu w reakcji topochemicznej z
wynikami modelu zakladajacym powstawanie ettringitu w reakcji w roztworze.
Wyprowadzono rdwnania wyznaczajace ci$nienie krystalizacji ettringitu w warunkach
reakcji w roztworze, a podsumowaniem tego rozdzialu jest wykres przedstawiajacy

wyniki ekspansji uzyskane przy zastosowaniu obu modeli.

W Rozdziale 6 rozszerzono zbudowany model korozyjnego chemo-uszkodzenia
betonu poprzez uwzglednienie wplywu obcigzenia zewnetrznego. FElementami
narazonymi na dzialanie siarczanéw sg np. filary mostéw lub fundamenty budynkéw.
Elementy te, oprocz naprgzen wewngtrznych wywolanych krystalizacjg ettringitu,
poddane sg rowniez naprezeniom Sciskajacym od obcigzenia zewngtrznego, (np. cigzar
wlasny konstrukcji). Przedstawiony w Rozdziale 6 model chemo-uszkodzenia betonu
uwzglednia wptyw zewnetrznych naprgzen na ciSnienie krystalizacji na efektywne
wlasnosci transportowe i ekspansje elementu konstrukcji betonowe;.

W Rozdziale 7 przedstawiono podsumowanie wynikdw uzyskanych w pracy i
nakreslono kierunki dalszych badan w zakresie modelowania chemo-uszkodzenia

kompozytéw betonowych.

Aneks zawiera napisane przez autora procedury numeryczne w jezyku FORTRAN

zastosowane do rozwigzania rownan modelu wyprowadzonych w Rozdziatach 4, 51 6.
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Rozdziat 3

Metody mikromechaniki w opisie chemo-uszkodzenia betonu

Mikromechanika zajmuje si¢ relacjami miedzy stanem makroskopowym materiatu, a
jego mikrostrukturg. Zgodnie z tg definicja, zmiana makroskopowego stanu materiatu
jest scisle zwigzana ze zmianami jego mikrostruktury (Krajcinovic, 1996). W przypadku
prezentowanych modeli uszkodzenia betonu, powstawanie mikroszczelin ma wptyw na
makroskopowy wspétczynnik dyfuzji 1 na wielkos¢ makroskopowych modutéw
sprezystosci (modut Younga 1 liczba Poissona). Krystalizacja ettringitu 1 jego pgcznienie
w porach betonu powoduje makroskopowg ekspansje elementu konstrukcji betonowe;.
Peczniejacy krysztat ettringitu posiada pewne naprezenia 1 odksztalcenia wilasne.
Mikromechanika daje narzedzia do opisu wpltywu naprezen i odksztalcen wilasnych

niejednorodnosci na makroskopowe pole naprezen osnowy.

Niniejszy rozdzial definiuje pewne pojecia z zakresu mikromechaniki, stosowane
w tej pracy. Zaprezentowane s3 roéwniez metody mikromechaniczne przyblizonego
wyznaczania efektywnych wilasnosci transportowych materialu sprezystego z

mikroszczelinami.

3.1. Rozwiazanie Eshelby'ego

Jednym 2z najwazniejszych teoretycznych rozwigzan w mikromechanice jest
zaproponowane przez Eshelby'ego wyznaczenie napr¢zen w materiale sprezystym,
wywolanych przez odksztalcenie wlasne (eigenstrain) w elipsoidalnej inkluzji. Inkluzja,
wg nomenklatury Mury (1987), jest ograniczong czg¢scig materiatu (2) o takich samych
wlasciwosciach materialowych jak osnowa (D), ale z odksztalceniem wilasnym (Rys.
3.1). Odksztalcenie wlasne moze by¢ wywotlane, np. wzrostem temperatury czy
transformacja fazowa w Q. Z drugiej strony, elipsoidalng cz¢$¢ materiatu QQ o innych

statych materialowych niz osnowa, Mura nazywa niejednorodnoscia.
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Rysunek 3.1. Elipsoidalna inkluzja/niejednorodnos¢ (€2) w osnowie (D).

Rozwigzanie Eshelby’ego wigze ze sobg catkowite odksztalcenie wewnatrz
inkluzji (wywolane oddzialywaniem osnowy i odksztalceniem wilasnym inkluzji) z
odksztalceniem wlasnym tej inkluzji. Najwazniejszym wynikiem Eshelby'ego jest
udowodnienie, ze jesli odksztalcenia wiasne elipsoidalnej inkluzji sa jednorodne, to pola

calkowitych odksztalcen i naprezen wewnatrz inkluzji sg tez jednorodne:

£; =S, €y =const  wewngtrz Q, (3.1)

gdzie: &, to odksztaicenie wewnatrz inkluzji, &, jest odksztalceniem wiasnym, a S,

to tensor Eshelby'ego. Wykorzystujac rownanie (3.1) napr¢zenia wewnatrz inkluzji

mozna wyrazi€ nastgpujaco (Gross, Seelig, 2006)

0 = Ciipn (S s = Ly )€ = const  wewngtrz Q, (3.2)

. 1 o
gdzie I, ,, = 5 (5,6,+6,0,.) jest jednostkowym tensorem czwartego rzedu.

mnkl
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Tensor Eshelby’ego w przypadku materialu izotropowego zalezy tylko od liczby
Poissona, stosunku dlugosci i orientacji osi elipsoidalnej inkluzji wzgledem uktadu
odniesienia. W rzeczywistych materialach czesto spotyka si¢ sferyczne inkluzje lub
niejednorodnosci (aj=a=az). Dla takiego ksztaltu inkluzji/niejednorodnosci tensor

Eshelby’ego ma nastepujace sktadowe (Mura, 1987):

7-5v
S = Som = S3333 :m
Sv-1
Sii22 =803 =833 = S1i3s = S0 = S33m :m’ (3.3)
4-5v

S =803 =833 = m

pozostale sktadowe tensora sg roOwne zero.

3.2. Metoda ekwiwalentnej inkluzji

W rzeczywistych materialach rzadko wystepuja inkluzje w sensie Mury. Duzo czeSciej
mamy do czynienia z niejednorodnosciami (np. kompozyt o osnowie ceramicznej ze
sferycznymi wtrgceniami metalu, krysztaty ettringitu wewnatrz stwardnialego betonu,
itp.). W takim przypadku nie mozna bezposrednio zastosowac rozwigzania Eshelby'ego,
lecz trzeba najpierw uwzgledni¢ wptyw réznicy modutéw sprezystych materiatow
osnowy 1 niejednorodnosci. Taka mozliwos¢ daje metoda ekwiwalentnej inkluzji.
Ponizej przedstawiono zastosowanie tej metody do wyznaczenia zaburzenia w polu
naprezen, ktére zostalo wywotlane przez niejednorodno$¢ z naprezeniem wlasnym
(Mura, 1987). Materiat (D) zawierajacy niejednorodnos¢ (€2) (Rys. 3.1) znajduje si¢ pod
obcigzeniem 0’3 +0;, gdzie 0"3 jest przylozonym naprezeniem zewngtrznym, a o; jest
sumg zaburzen w polu naprezeh wywolanych przez inkluzje o innych modufach

sprezystych niz osnowa D, i naprgzenia wywolanego przez odksztalcenie wlasne (€7)
zwigzane z niejednorodnos$cia. Naprezenie catkowite 0"3 +0,; wywoluje odksztalcenie
catkowite (u,?’l +u,, —€&}) skladajace si¢, odpowiednio, z odksztalcenia (u,?,l)

wywolanego przez napre¢zenie zewnetrzne, odksztalcenia (u, ;) wywotanego przez r6zne
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moduly sprezyste osnowy 1 niejednorodnosci, a takze odksztalcenia wlasnego

niejednorodnosci ( &})).

Oznaczajac stale sprezyste w niejednorodnosci (€2) jako C;kl, a osnowy (D-Q)

jako Cy, , prawo Hooke'a mozna zapisa¢ nastgpujaco

0 — " (10 P
o;+0,; =Cy(up, +u,, —&;) wo

o o (3.4)
o, t0; :Cijkl(uk,l+uk,l) wD-Q
Ponadto, muszg by¢ spetnione nast¢pujace warunki:
G; = Cl.jk,u,?,, wD
0 _
0;;=0 wD
oyn,=F,  na|D| (3.5)
c;,; =0 wD
o;n; =0 na ‘D‘
Wz6r (3.4) mozna zapisa¢ w nastepujgcej postaci
0, +0,=Cy (e +€,—€) wQ 36)

0 0
GU+GU=CU,(,(€M+€M) wD-Q

Istota metody ekwiwalentnej inkluzji jest zastgpienie odksztalcenia wywoltanego
przez réznice w statych sprezystych materialu inkluzji 1 osnowy, fikcyjnym
odksztalceniem ekwiwalentnym 8; W takim przypadku prawo Hooke'a przyjmuje

postac

0 _ 0 P *
0;+0,=Cy, (&, +€,—Ey—&,) w Q

o X 3.7
0;+0,;, =Cy, (&, +&,) w D—-Q
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Poréwnujac wzory (3.6) 1 (3.7), otrzymujemy
Cou(Eq+Eg—€N=Cyylen+e,—€h—€y) wQ, (3.8)
a wykorzystujac wzor (3.1)

(&’ +€ )=S8, E (3.9)

klmn™ mn

£ =95

klmn
gdzie £, =€’ +¢,

Podstawienie (3.9) do (3.8), prowadzi do nastgpujacego roOwnania
klmn mn

G + G - ljk/ (gkl +S gkl) - Ct/kl (gkl + Sklmn mn gkl ) (3 10)

ktore przy braku naprezen zewnetrznych redukuje si¢ do
0, = t/kl (Sklmn o — El) = Ciu (Sklmn mn gkl ). (3.11)

W przypadku sferycznego krysztatlu ettringitu w sprezystej osnowie betonowej,
przy braku obcigzenia zewnetrznego tensor odksztalcenia ekwiwalentnego bedzie miat

tylko sktadowe diagonalne, opisane nast¢pujacym wzorem (Mura, 1987)

oo 3CKEA-Y)
kk_(4v—2)K—(1+v)K"

(3.12)

gdzie K™ i K to odpowiednio moduty objetosciowe niejednorodnosci i osnowy, a v to

liczba Poissona osnowy. Pole napr¢zen dla takiego przypadku przyjmuje postac
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*

ijmn gmn

o, =2u(S

gdzie S, to tensor Eshelby’ego, ktorego sktadowe opisane sg wzorem (3.3).

3.3. Reprezentatywny element objetosciowy

Zadaniem mikromechaniki jest powigzanie zmian mikrostruktury materialu z jego
wlasciwosciami makroskopowymi. Waznym elementem modelu mikromechanicznego
jest wyznaczenie minimalnej objetosci (RVE), ktéra bedzie reprezentowac
mikroskopowe wilasciwosci materialu, a jednoczesnie w opisie makroskopowych

wystepowac¢ w roli punktu materialnego.

{ (mikrostruktura)

d (RVE)

X

Rysunek 3.2. Charakterystyczne skale wielkosci (na podstawie Gross, Seelig, 2006).

Reprezentatywny element objetosciowy (Representative Volume Element, RVE)
jest to najmniejsza, statystycznie jednorodna, objetos¢ reprezentujgca wilasciwosci
calego materiatu. Makroskopowe moduly sprezystosci nie mogg zaleze¢ ani od ksztattu
RVE, ani od jego wielkosci. Inaczej méwigc, w przypadku niejednorodnego rozkladu

defektéw, objetos¢ RVE musi zawiera¢ dostateczng ich liczbe, a ponadto rozmiar
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charakterystyczny defektéw / musi by¢ duzo mniejszy niz rozmiar charakterystyczny
RVE (Rys. 3.2). Jednoczesnie RVE musi by¢ dostatecznie maty, aby w makroskali
mozna go traktowa¢ jako punkt materialny. Podsumowujac, RVE musi spetniac¢

nastepujacy warunek (Gross, Seelig 2006):
l<<d<<L. (3.14)

Scisty warunek matematyczny jaki musi by¢ spetniony aby wycinek materiatu byt
reprezentatywny dla calej objetosci podat Hill (1963). Warunek Hill'a mozna
wyprowadzi¢ w nastgpujacy sposob. W mechanice tensor efektywnych statych
sprezystych mozna zdefiniowa¢ jako wspétczynnik proporcjonalnosci migdzy

usrednionym po objetosci tensorem naprezenia 1 odksztalcenia (Hill, 1963)
CARIEACHE (3.15)

Efektywne stale sprezyste mozna réwniez zdefiniowa¢ jako wspdlczynniki
proporcjonalnos$ci miedzy usredniong po objetosci energig odksztalcenia 1 usrednionym

po objetosci odksztalceniem
1 1
(U)==Ch e, )ey) =~ (o, )e,). (3.16)

Lecz <U > z definicji to usredniona po objetosci lokalna energia odksztalcenia, ktéra

moze by¢ zapisana nastgpujaco

W)=5lo,,)=3{e.)e,) + 5 oe). a1

gdzie o, 1 &

; oznaczaja fluktuacje w poblizu wartosci $rednich odpowiednio

naprezenia 1 odksztatcenia. Podstawiajac wzory (3.15) 1 (3.16) do (3.17) otrzymujemy

(L —ci e, New) = (o, )e,). (3.18)
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Roéwnanie (3.18) pokazuje, ze efektywne stale materialowe zdefiniowane w sposéb
mechaniczny 1 energetyczny sa takie same, tylko wtedy, gdy fluktuacje usrednionych

naprezen i1 odksztalcen w materiale heterogenicznym znikaja, tj.
(o, )(e;)=0. (3.19)

Na podstawie (3.17) warunek ten mozna przestawi¢ rOwniez w nastepujacej postaci

<%%> = <0/ ><8,> : (3.20)

Aby warunek Hill'a byt speiniony, naprezenia zewnetrzne obcigzajace RVE nie moga
zaleze¢ od mikrostruktury. Innymi stowy RVE powinien mie¢ taka wielkos¢, aby jego
efektywne state spr¢zyste nie zalezaly od jednorodnych warunkéw brzegowych. Wiele
rzeczywistych materialow nie spelnia warunku Hill’a (np. niektére kompozyty czy
materialty ze szczelinami). Jednak dla materialdw z duza liczbg mikroszczelin
zdefiniowanie efektywnych wlasnosci materialowych w sposéb mechaniczny (3.15) lub
w sposOb energetyczny (3.16) pozwala na zastosowanie warunku Hill’a. W tych
przypadkach material uszkodzony uwaza si¢ za jednorodny, a wplyw mikroszczelin jest
uwzgledniany przez parametr uszkodzenia (Aidun i in. 1999).

W praktycznych zastosowaniach wielkos¢ charakterystyczna reprezentatywnego

elementu objetosciowego waha si¢ w granicach d =0, mm dla materialow
ceramicznych do d =100 mm dla materialdow betonowych. Duza wartos¢ d w tym

ostatnim przypadku wynika z silnie niejednorodnej struktury betonu.

3.4. Efektywne stale materialowe

Typowy problem pojawiajacy si¢ przy modelowaniu materialow z mikroszczelinami to
wyznaczenie moduldw efektywnych. Jezeli gestos¢ mikroszczelin jest niewielka, to
mozna przyjac, ze nie oddzialujg one ze soba, i do wyznaczenia efektywnych statych
sprezystych materialu mozna zastosowac jedng z metod przyblizonych, znanych pod

nazwg (i) metod osrodkow efektywnych (effective media methods), np. metoda Taylora
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(Taylor, 1938), metoda self-consistent (np. Nemat-Nasser, Hori, 1993), metoda
r6zniczkowa (Hashin, 1964) oraz (i) metod pdl efektywnych (effective field methods),
np. Mori-Tanaka (1973), Benveniste (1987). Metody te wykorzystuja rozwigzanie
problemu inkluzji Eshelby'ego (1957). Jezeli natomiast gesto$¢ uszkodzen przekroczy
pewien poziom krytyczny, nie mozna juz zaniedba¢ ich wzajemnej interakcji 1
stosowanie metod osrodkéw/pol efektywnych jest nieuprawnione.

W takim przypadku rozwigzania problemu interakcji wielu szczelin w osrodku
sprezystym mozna poszukiwaé¢ przy pomocy metod numerycznych, np. metody
elementow brzegowych, ktora jest bardziej predestynowana do analizy probleméw wielu
szczelin niz metoda elementéw skonczonych. Mozna rowniez zastosowa¢ modele fizyki
statystycznej osrodkow nieuporzadkowanych, np. teorii perkolacji. Nalezy przy tym
pamigtac, ze model perkolacyjny nie jest adekwatny, gdy nukleacja defektow przestaje

by¢ przypadkowa.

3.4.1. Metoda wewnetrznie zgodna

Metody osrodkéw efektywnych (effective medium methods) sa czg¢sto wykorzystywane
do oszacowania efektywnych moduléw materiatéw z defektami (Mura 1987; Nemat-
Nasser, Hori, 1993; Basista, 2001). Najpopularniejsza z tej grupy jest metoda
wewnetrznie zgodna (self-consistent method, SCM) 1 t¢ metod¢ wykorzystano w
niniejszej pracy.

SCM jest oparta na zatozeniach, ze:

a) pole naprezen wywotane przez kazda z inkluzji jest takie samo,

b) pole naprezen i odksztalcen pojedynczej inkluzji stabo zalezy od potozenia

pozostatych inkluz;ji.

Powyzsze zalozenia ograniczajg stosowanie SCM do przypadkéw matej gestosci
uszkodzen. Metoda wewnetrznie zgodna polega na zamianie problemu materiatu z
wieloma wspodldziatajacymi szczelinami na problem jednej szczeliny w osnowie z
fikcyjnego, jednorodnego materialu sprezystego o nieznanych wlasciwosciach
efektywnych. Te nieznane wlasciwosci efektywne wyznacza si¢ w sposOb iteracyjny

(Sumarac, 1987).
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Dla szczelin typu penny-shape o promieniu a, roztozonych losowo oszacowania SCM

modutu Younga i liczby Poissona s3 nastepujace (Budiansky, O’Connell, 1976):

E _,_ 16(1—172)(19—317)& 3.21)
E, 4512 V)

S T (7% 0[50

=— — — , (3.22)
16 1-v°)[10v, —v(1+3v,)]

gdzie symbole z indeksem ,,0” odnosza si¢ do niespekanego materiatu, symbole z
nadkresleniem odnosza si¢ do efektywnych modutéw sprezystych, a @ jest parametrem

uszkodzenia. ROwnanie (3.22) przedstawia oszacowanie ¥ w formie uwiklane;j.

Parametr gestosci uszkodzen « (Budiansky, O’Connell, 1976) zdefiniowany jest
jako

N 5
W= V<a > (3.23)

gdzie N jest liczba szczelin w objetosci V, a promieniem szczeliny, a <> oznacza

warto$¢ usredniong po objetosci wielkosci znajdujacej si¢ wewnatrz nawiasow.

3.4.2. Zastosowanie teorii perkolacji w modelu korozji siarczanowej betonu

Wzory wyprowadzone w poprzednim podrozdziale maja zastosowanie tylko wtedy, gdy
nie ma bezposredniej interakcji miedzy szczelinami. Ten warunek jest spetniony, przy
matych lub umiarkowanych gestosciach szczelin. Przy wigkszych wartosciach parametru
« , pola napr¢zen i odksztalcen poszczegdlnych szczelin oddzialuja migdzy sobg, a
mikroszczeliny moga laczy¢ si¢ w makroszczeliny. Oszacowanie za pomocg metody
SCM nie daje w tym przypadku prawidlowych wynikéw. W niniejszej pracy postuzono
si¢ teorig perkolacji w celu wyznaczenia zmian wilasciwosci efektywnych betonu w

warunkach duzej gestosci uszkodzen.
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Teoria perkolacji jest jedng z metod fizyki statystycznej stosowanych w
badaniach tzw. zjawisk krytycznych (critical phenomena), rozumianych jako
jakosciowe, radykalne zmiany zachowania si¢ systeméw. Do zjawisk krytycznych
mozemy zaliczy¢ np. przejScie substancji chemicznej ze stanu sol do stanu gel, a w
przypadku zjawisk zniszczenia — przejscie od rozproszonych mikroszczelin w objetosci
materialu (damage) do zlokalizowanego makropeknigcia w wyniku koalescencji
mikroszczelin (fracture). Teoria perkolacji pojawita si¢ w literaturze na poczatku lat 40
XX wieku w pracach, ktérych przedmiotem bylo badanie powstawania makromolekut z
tancuchéw mikromolekul. (Flory 1941, Sahimi 1994). Matematyczne sformulowanie
teorii podane zostalo w pracy Broadbent i Hammersley (1957), w ktérej rozwazano
przeptyw czasteczek plynu przez osrodek porowaty. Stowo ,ciecz” uzyte w tym
sformufowaniu ma znaczenie ogdlne: moze to by¢ plyn, strumien czastek, strumien
ciepta, prad elektryczny. Podobnie "osrodkiem” gdzie nastepuje przewodzenie moze by¢

cialo porowate lub cialo ze szczelinami, a takze dowolna inna przestrzen (Sahimi, 1994).

W teorii perkolacji 1 w innych statystycznych modelach stosowanych do opisu
kruchego zniszczenia nie analizuje si¢ lokalnych pdl naprezenia wokot wierzchotkow
szczelin, ani nie wprowadza si¢ parametru uszkodzenia jak w kontynualnej mechanice
uszkodzen (CDM), lecz zastepuje si¢ rozwazany osrodek niejednorodny przez regularne
lub losowe sieci skladajace si¢ z weztdow (site percolation) lub widkien (bond

percolation), na ktoérych zadaje si¢ okreslony rodzaj nieuporzadkowania (disorder).

Nieuporzadkowanie w modelu perkolacyjnym jest typu bi-modalnego, co oznacza, ze w
danym elemencie sieci defekt pojawi si¢ z prawdopodobienstwem p lub, przeciwnie, nie
pojawi si¢ z prawdopodobienstwem (1 — p). Przy takim zaloZeniu analizuje si¢ proces
postepujacego zniszczenia sieci przy narastajagcym obcigzeniu, co ma symulowaé

rzeczywisty proces kruchego zniszczenia materiatu.

Teoria perkolacji poszukuje odpowiedzi na nastepujace pytania badawcze: (i) Jaka
jest krytyczna warto$¢ p, przy ktérej mikroszczeliny utworza ciagly kanal (zwykle o
skomplikowanej geometrii) tgczacy dwa przeciwlegte brzegi sieci? (ii) Jak rézne
procesy i wlasciwosci systemu (materiatu) przebiegaja/zachowujg si¢ w otoczeniu tego
punktu krytycznego? (iii) Czy istniejg jakie$s uniwersalne prawa opisujace te zachowania
niezaleznie od mikrostruktury (typu mikrodefektow 1 ich rozkladu)? Szczegétowe
odpowiedzi na te pytania mozna znalezé w monografiach: Zallen (1983), Stauffer

(1985), Sahimi (1994), Krajcinovic (1996).
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W celu zilustrowania modelu perkolacyjnego, ktéry w niniejszej pracy zostat
zastosowany do okreslenia efektywnych wspéiczynnikéw transportu 1 stalych
sprezystych przy wartosciach parametru «, rozwazmy model przeptywu cieczy przez
wezlty regularnej sieci dwuwymiarowej (Rys. 3.3). Dla ustalenia uwagi przyjmijmy, ze
w wezlach sieci powstaja w sposéb losowy szczeliny typu penny-shape o promieniu a,
ktére faczac si¢ tworza kanalty umozliwiajace przeptyw cieczy. Wezly sieci moga
przepuszcza¢ ciecz z prawdopodobienstwem p, lub jej nie przepuszczaé z
prawdopodobienstwem (1-p). Natura zjawiska jest taka, ze kanatéw powstaje wiele, ale
jeden z nich szybko staje si¢ dominujacy (infinite cluster), przyciagajac coraz wiecej
mikroszczelin, by w koncu polaczy¢ przeciwlegle brzegi rozwazanego systemu
umozliwiajac przeptyw (perkolacj¢) cieczy. Nastapi to przy pewnej krytycznej wartosci
pe zwanej progiem perkolacji (percolation threshold). Rozréznia si¢ dwa progi

perkolacji

- prog perkolacji przewodzenia p. (conductivity percolation threshold), przy
ktéorym mikroszczeliny faczg si¢ tworzac pierwszy ciagly kanat umozliwiajacy
przeptyw cieczy (Rys. 3.3b)

- prég perkolacji sztywnosSci p.. (rigidity percolation threshold), przy ktérym
ciggltych kanaléw (makroszczelin) jest wiele, material jest tak spekany, ze
nastepuje zanik jego sztywnosci. Po przekroczeniu tego progu dyfuzja jest

natychmiastowa (Rys. 3.3d).
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.o o .0% o
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Rysunek 3.3. Przeptyw cieczy przez regularng sie¢ dwuwymiarowg z uszkodzeniem w
postaci szczelin penny-shape powstajacych w weztach - stadia procesu perkolacji (site
percolation).

a) W<, - uszkodzenie rozproszone; zmiana wspotczynnika dyfuzji i modutow
sprezystych moze by¢ opisana przez parametr gestosci uszkodzen « 1 metody
osrodkéw efektywnych, np. SCM,

b) @= . - graniczna wartos¢ gestosci uszkodzen; tworzy si¢ pierwszy kanat faczacy
przeciwlegte brzegi elementu i nastgpuje perkolacja cieczy,

¢) o <w<wm, -dominujacy wptyw perkolacji na wspotczynnik dyfuzji,

d) o> w, -element jest tak zniszczony, ze dyfuzja nastepuje natychmiast, a wartosci
modutéw sztywnosci spadajg do zera.

W  mikromechanicznym modelowaniu  proceséw  kruchego zniszczenia
podstawowym parametrem kwantyfikujacym rozwdj uszkodzen jest parametr gestosci
mikroszczelin ¢ Budiansky'ego-O’Connell'a. Okazuje si¢, ze parametr ten jest rOwniez
stosowany w teorii perkolacji przy duzych gestosciach mikroszczelin (Basista, 2001).

Obserwacja ta jest istotna, gdyz pozwala na cigglos¢ przejscia od opisu SCM do opisu
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przy pomocy modelu perkolacyjnego. Krytyczne wartosci parametréow uszkodzenia
odpowiadajagce progom perkolacji przewodzenia 1 sztywnosci dla losowego
(izotropowego) rozkladu szczelin typu penny-shape zostaly wyznaczone z symulacji

numerycznych (Charlaix, 1986) i wynosza: @, = 0,182 oraz @, = 0,712.
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Rozdzial 4
Sprzezony model chemo-uszkodzenia betonu wywolanego

korozja siarczanowa

W tym Rozdziale wyprowadzone zastana réwnania modelu mikromechanicznego
opisujacego stan 1 ewolucje uszkodzenia elementu konstrukcji betonowej pod wpltywem
zewnetrznej korozji siarczanowej. Model ten nie uwzglednia obcigzenia zewngtrznego
konstrukcji, uszkodzenie spowodowane jest tylko krystalizacjg ettringitu wewnatrz
nieobcigzonego elementu. Krystalizacja ettringitu powoduje nukleacje i propagacje
mikroszczelin. Dla celéw modelowania zalozono, ze mikroszczeliny sg typu penny-
shape. Rozwigzaniem rownan modelu jest wyznaczenie zaleznosci ekspansji elementu
konstrukeji od czasu ekspozycji na dziatanie siarczandw. Wyniki otrzymane z modelu
teoretycznego porownano z wynikami testow przeprowadzonych przez Ouyang'a i in.

(1988) wg amerykanskiej normy ASTM 1012.

4.1. Dyfuzja jonéw siarczanowych

W przypadku zewngtrznej korozji siarczanowej mamy do czynienia z dyfuzja jonéw
siarczanowych w glab konstrukcji betonowej. Zmienny w czasie rozklad jonow
siarczanowych w elemencie konstrukcji mozna opisa¢ rownaniem Fick’a z dodanym

czlonem reakcyjnym R(c)

%:v-(DEﬂvcﬁ R(), @.1)

gdzie c(x, t) jest aktualnym stezeniem jondw siarczanowych w danym punkcie przekroju
elementu w chwili #, D,y jest efektywnym wspoéiczynnikiem dyfuzji zaleznym od

uszkodzenia i1 poczatkowej porowatosci betonu Dy

Poczatkowa porowatos¢ kapilarng betonu mozna opisa¢ nastgpujacym wzorem

(Pommersheim, 1994; Halamickova 1 in., 1995; Marchand i in., 2002)
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1+131

=1-—" 4.2
/ 1+32w/c “2)

gdzie a jest stopniem hydratacji betonu, a w/c jest stosunkiem wodno-cementowym.
Natomiast wspotczynnik dyfuzji zalezny od porowatosci okreslony jest wzorem

(Halamickova i in., 1995; Marchand i in., 2002)

D@ _ 0,001+0,07-¢° + H(¢—0,18)-1.8-(¢—0,18)°, (4.3)

D,

gdzie D(p) jest wspStczynnikiem dyfuzji zaleznym od porowatoéci kapilarnej ¢, H jest
funkcja Heaviside'a przyjmujaca wartos¢ 1 gdy ¢=>0,18, a wartos¢ 0 dla pozostatych

wartosci ¢, D, jest wspOtczynnikiem dyfuzji jondw siarczanowych w wodzie.

Z uwagi na brak analitycznego rozwigzania réwnania (4.1) w celu znalezienia
rozkladu dyfundujacych siarczanéw zastosowano Metode Elementéw Skonczonych.

Szczegodty rozwigzania numerycznego zostaly przedstawione w Aneksie.

Czlon reakcyjny R(c) w rownaniu (4.1) okresla liczbe moli jonéw siarczanowych,
ktére zostaty zwigzane w reakcji z C3A podczas dyfuzji. Aby sformulowac¢ réwnanie
rézniczkowe kinetyki reakcji powstawania ettingitu nalezy ustali¢, ktory z mozliwych
mechanizméw chemicznych wymienionych w Rozdziale 1.2 zachodzi w analizowanym
przypadku. Na podstawie studidw literaturowych przyjeto, ze ettringit powstaje w

dwustopniowej reakcji topochemicznej, ktorej posrednim produktem jest gips

CH+NS+2H — CSH, + NH (4.4)

C,A+3-CSH, +26-H— C,AS,H,, (4.49)

Aby powstat jeden mol ettringitu (reakcja 4.4,) potrzebne sg trzy mole gipsu powstalego
w reakcji (4.41). Na jeden mol gipsu potrzeba natomiast jeden mol siarczanéw (reakcja
4.4,). Z tego wynika, ze do powstania jednego mola ettringitu potrzebne sg trzy mole

jonéw SO4. Mozna to zapisa¢ w nastepujacy sposob
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4.5)

gdzie ¢® to liczba moli siarczanu, ktéra zostata zwiazana w reakcji (4.4;) w objetosci
jednostkowej (stezenie molowe), ¢, jest liczba moli gipsu powstatych w tej reakcji w
jednostkowej objetosci, ¢, jest natomiast liczba moli ettringitu, ktére powstaty w reakcji
(4.4,) w jednostkowej objetosci. Czton reakcyjny z rdwnania (4.1) mozemy wiec zapisac

nastepujaco (Brdicka, 1970)

R
po_dc _qde, (4.6)
dr dr

Podczas hydratacji cementu ettringit powstaje w czasie kilku minut, a procesem
determinujagcym predkos¢ jego krystalizacji jest dyfuzja siarczanéw przez powloke
ettringitu o narastajacej grubosci (Pommersheim, Chang, 1988). W przypadku
zewngetrznej korozji siarczanowej scenariusz formowania si¢ warstwy ettringitu jest
bardziej skomplikowany. Nie wszystkie czasteczki C3A znajduja si¢ od razu w kontakcie
z jonami siarczandw, a ponadto siarczandw moze by¢ zbyt malo, aby cata czgsteczka
C3A przereagowala od razu, jak to ma miejsce podczas hydratacji cementu. W zwigzku z
tym, zalozono, ze predkos¢ powstawania ettringitu zaleze¢ begdzie od aktualnych stezen

substratow reakcji (Basista, 2001)

dcett

= kec, =ke(c! —c,), 4.7)
dt

gdzie c¢ to aktualne st¢zenie siarczan6w w danym punkcie elementu, ¢, to aktualne
stezenie C3A, c. to stezenie poczatkowe C3A, c, jest aktualnym steZeniem ettringitu,

natomiast k jest stalg reakcji chemicznej (4.4). Po uwzglednieniu réwnania kinetyki

reakcji (4.7), rOwnanie dyfuzji (4.1) mozna zapisa¢ w postaci

% =V (D, Ve)-3ke(c® —c,). (4.8)
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W dalszych rozwazaniach potrzebna bedzie znajomo$¢ stezenia molowego
siarczandw, ktoére zostaty zwigzane w reakcji (4.4) od chwili poczatkowej fy do danej

chwili 7. Réwnanie (4.7) mozna przedstawic jako

dc® 3 de,
dt dt

=3ke(c! —c,). (4.9)

Aby wyznaczyé stezenie c® nalezy scatkowaé réwnanie kinetyki reakciji (4.9), tzn.

Ty

j e _ j kedt . (4.10)
(0 —c,)

Iy

Przyjeto, ze w chwili #=0 stezenie poczatkowe ettringitu wynosito ¢’ =0. Dla takich

warunkow poczatkowych ¢, obliczone z réwnania (4.10) wynosi

Ik

- [ kear
0
c,=c,|1-e® (4.11)
Korzystajac ze wzoréw (4.6) 1 (4.7), otrzymujemy
c® =3 1-exp —J.kcdt : (4.12)

0

Wyrazenie (4.12) pozwala okresli¢ stezenie siarczandw, ktére wziety udzial w reakcji

formowania si¢ ettringitu (4.4), w dowolnym przedziale czasowym.
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4.2. Odksztalcenia i naprezenia wlasne powstajacego krysztalu ettringitu

Reakcja powstawania ettringitu jest reakcja ekspansywng tzn. produkty tej reakcji maja
objetos¢ wieksza niz reagujace substraty. Zaleznie od rodzaju substratow, ekspansja
objetosciowa powstalej czasteczki ettringitu zawiera si¢ w granicach od 30% do 800%
(Clifton, Pommersheim, 1994; Skalny 1 in.,, 2002). Tak duzy przyrost objgtosci
powoduje, ze ettringit podczas krystalizacji wywiera znaczne ciSnienie na otaczajace go

$cianki poréw betonu.
Uproszczony model krystalizacji ettringitu zilustrowano graficznie na Rysunku 4.1, przy

czym r,, oznacza poczatkowy promien kulistego ziarna Cs;A, r, jest aktualnym

promieniem ziarna C3A, a r, aktualnym promieniem zewng¢trznym pierscienia ettringitu

e

powstatego na powierzchni C;A.

czgstki gipsu °

. \ v
EyaUwa

Rysunek. 4.1. Model krystalizacji ettringitu w korozji siarczanowej betonu.
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Odksztalcenie objetosciowe wynikajace z réznicy objetosci produktéw i substratow

reakcji chemicznej mozna przedstawi¢ nastgpujaco

& = =k = Ye Ve g (4.13)

gdzie Vi jest objetoscig koncowa a V, jest objetoscig poczatkowa, V., V,, V, i V' to
odpowiednio objetos¢ aktualna ettringitu, objetos¢ aktualna Cs;A, objetos¢ gipsu

skonsumowanego w reakcji (4.4),, 1 objeto$¢ poczatkowa krysztalu C;A. Objetosci te

mozna przedstawi¢ w funkcji odpowiednich stezen, a mianowicie

y = < yo - v,
Na Na
, (4.14)
C C
V — —“a”a — g”g
©ON, C

gdzie: ¢, ¢, c'i ¢, to odpowiednio aktualne st¢zenia molowe ettringitu, C3A,
poczatkowe stezenie CzA (po uwzglednieniu, ze czgs¢ C3A zostala zwigzana podczas
hydratacji cementu) i stezenie molowe gipsu, ktory zostat skonsumowany w reakcji
(4.4)2; N, jest liczba czasteczek C3A o promieniu 7,, w 1m’ objetosci betonu. N, zalezy

od zawarto$ci poczatkowej C3A w cemencie. Wielko$¢ t¢ wyznaczamy ze wzoru

(%
N, = ea (4.15)
47y,

Podstawiajac wzory (4.14) 1 (4.15) do (4.13) odksztalcenie objetosciowe przybiera

postac
C;Vl)g +Cal)a
c,U, +c U
8\2: Oa a _1: 86 aa_l' (4'16)
Ca a Cgl)g Cavll +Cgl)g
N N



Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozjg siarczanowq 45

Ziarno ettringitu ma silnie porowata (igietkowa) strukture. Po uwzglednieniu tej

porowatosci wzor (4.16) mozna zapisac jako

o_ 1-9,
£ = -1, 4.17)

gdzie ¢, to porowatos¢ ettringitu; do obliczen przyjeto ¢, =0.18 (Basista, 2001). Po
przereagowaniu wszystkich substratow odksztalcenie objetosciowe (4.17) osiggnie

maksymalng warto$¢ €' =1,84.

W literaturze odksztalcenie objetosciowe wyznacza si¢ bez uwzglednienia
objetosci gipsu wchodzacego do reakceji (4.4), (Biczok, 1972; Krajcinovic 1 in., 1992;
Pommersheim, 1994; Basista, 2001; Weglewski, Basista, 2005). Przyjmuje si¢, ze gips
nie wystepuje w reakcji w postaci stalej, ale jest rozpuszczony w wodzie znajdujacej si¢
w porach betonu. W takiej sytuacji odksztalcenie objetosciowe wywotane krystalizacja

ettringitu bedzie opisane wzorem:

o 1m0 U0 (4.18)

Koncowa wartos¢ odksztalcenia objetosciowego wyniesie wtedy 8,96.

W literaturze przedmiotu brak jest jednoznacznych informacji, pod jaka postacia
gips reaguje z Cs;A. W niniejsze] pracy przyjeto, podobnie jak w kilku wcze$niej
wymienionych publikacjach, ze gips reagujacy z glinianem tréjwapniowym jest
rozpuszczony w wodzie, a wigc jego objetoS¢ nie pojawia si¢ we wzorze na
odksztalcenie obj¢tosciowe ettringitu (4.18), w ktérym wystepuja jedynie substancje w

postaci statej (Pommersheim, 1994).

W  opisie matematycznym procesu korozji siarczanowej nalezy réwniez
uwzgledni¢ czas inkubacji krysztatu ettringitu peczniejacego w porach betonu. Ettringit
bedzie wywierat ci$nienie na otaczajacy go materiat dopiero po osiggni¢ciu dostatecznej

objetosci, wiekszej niz objetos¢ poréw betonu. Aby uwzgledni¢ wpltyw procesu
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inkubacji  ettringitu na rzeczywista wielko§¢ odksztalcenia objetosciowego,

zaproponowano prosty wzor
e =" —ap, (4.19)

gdzie a jest wspélczynnikiem korekcyjnym, a ¢ porowatoscig kapilarng betonu.
Ettringit nie bedzie wywieral ciSnienia na Scianki poréw betonu dopdki krysztat nie
osiggnie krytycznej objetosci i nie wypetni poréw, bez mozliwosci dalszego
swobodnego wzrostu.

Kolejnym krokiem jest wyznaczenie pola odksztalcen i napr¢zen wywolanych

objetosciowym odksztalceniem czasteczki ettringitu. Zakladajac sferyczny ksztalt

inkluz;ji ettringitu tensor odksztalcenia objetos§ciowego mozna zapisac

e _les (4.20)

1_3[71]’

gdzie £, jest okreSlone wzorami (4.19) i (4.18).

Aby wyznaczy¢ catkowite odksztalcenie wilasne niejednorodnosci, czyli inkluzji
ettringitu (przyp.: w nomenklaturze Mury (1987) ,niejednorodnosc¢ jest inkluzjg
(wtrgceniem z odksztatceniem wtasnym "eigenstrain”) w sprezystej osnowie majgcq inne
modutly sprezyste niz osnowa”) wykorzystano metod¢ ekwiwalentnej inkluzji i

rozwigzanie Eshelby’ego. Catkowite odksztalcenie wlasne wewnatrz niejednorodnosci
jest sumg odksztalcenia swobodnego ¢g; i odksztalcenia 8; wynikajacego z réznicy

miedzy modutami sprezystymi niejednorodnosci (inkluzji ettringitu) 1 osnowy

(stwardniatego betonu) (Mura, 1987)

*:

E; =& t+E;. (4.21)
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W  sytuacji braku napr¢zenia na brzegu rozpatrywanego obszaru, calkowite

odksztalcenie wlasne mozna przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego wyrazenia (Mura,
1987)

&= 31({1_”4[{6 = 3A-v) e, (4.22)
(1+V)K, —(4v-2) Q)+

e

gdzie K, i K to odpowiednio modutly objetosciowe, E, 1 E moduty Younga, a v, i v to
liczby Poissona ettringitu i betonu. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze stale sprezyste betonu
(oznaczenia bez indeksow) sa w istocie efektywnymi stalymi materialowymi, gdyz
nalezy uwzgledni¢ obecno$¢ mikroszczelin wywolanych krystalizacja ettringitu. Ten
aspekt bedzie rozwazany na dalszym etapie konstrukcji modelu teoretycznego.

Pole naprezen w wyznaczono wykorzystujac tensor Eshelby’ego Sim, (Mura,
1987)

ij ijmn® mn kkmn® mn

o, =2u(S, 0 &) )+ 28, (S e — €51 ), (4.23)

Dla sferycznego ksztaltu krysztatu ettringitu, skladowe tensora Eshelby’ego mozna

zapisa¢ w postaci

7-5v
St =Sum =S5, :m
S5v-1
Sim = Sni = Sun =Sun = Sun = Sun :m (4.24)
4-5v
S =S = Sa3 :m

Po podstawieniu (4.22) 1 (4.24) do (4.23) otrzymujemy wyrazenie okreslajace pole

naprezen wewnatrz inkluzji ettrringitu

(4.25)

Gkk

3w=1n
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Uwzgledniajac zalezno$ci migdzy E 1 K, cisnienie hydrostatyczne wywierane przez

peczniejaca sferyczng inkluzje ettringitu na Scianki poréw betonu bedzie rowne

2 E ek

_778 E r
9w-1 “

el (4.26)

_2
p 3

£(4ve —2)—(1+v)

Wz6r (4.26) nie uwzglednia zmian modutdéw sprezystych w czasie w zaleznosci od
ewolucji uszkodzenia osnowy betonowej wywolanego krystalizacja ettringitu.
Wyprowadzenie zaleznosci modutéw sprezystych od stopnia chemo-uszkodzenia betonu

podane zostanie w dalszej czgsci pracy.

4.3. Mikropekanie wywolane krystalizacjq ettringitu

Wzrastajac, krysztaly ettringitu wywierajg cisnienie na $cianki otaczajacych je poréw.
Moze to powodowa¢ powstawanie 1 wzrost mikroszczelin w osnowie betonowe;.
Zalozono, zZe cisnienie hydrostatyczne, jakie krysztat ettringitu wywiera na otaczajacy go
beton moze powodowac powstawanie i wzrost mikroszczelin typu ,,penny-shape” (Rys.

4.2).

p nar=b

Rysunek 4.2. Szczelina typu “penny-shape”
wywotlana ci$nieniem krystalizacji ettringitu p.

Rysunek 4.3. Szczelina typu ,,penny-shape”
z obcigzeniem na obwodzie pierScienia (na
podstawie Tada i in., 1987).
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Aby wyznaczy¢ krytyczny warunek wzrostu mikroszczeliny wykorzystano tablice
wspotczynnikow intensywnosci naprezen (Tada 1 in., 1987). Jednak taki przypadek jak
na Rysunku 4.2 nie zostal tam rozwigzany. Rozwigzanie dla szczeliny z Rysunku 4.2
uzyskamy catkujac znane rozwigzanie dla przypadku obcigzenia pierscieniowego (Rys.

4.3), a mianowicie

K = 2p b
1 \/% [0 —p?

(Ku=Ku=0). (4.27)

Dla modelu przedstawionego na Rysunku 4.2 sktadowe cis$nienia krystalizacji dzialajace
rownolegle do powierzchni szczeliny nie beda powodowac jej wzrostu, wzrost szczeliny
powodowaé bedzie jedynie sktadowa prostopadla do powierzchni szczeliny. Innymi

stowy, mamy do czynienia z szczeling typu Mode 1 (K, >0, K, =K, =0).

Sktadowa ci$nienia normalna do plaszczyzny szczeliny okreslona jest wzorem

E 8**
(V _ 1) kk *

n

pr o2
9

(4.28)

Podstawiajac (4.28) do (4.27) 1 uwzgledniajac, ze b (Rys. 4.3) jest rowne r (Rys. 4.2)
oraz catkujac po okregu o promieniu O<r<R, poszukiwany wspoiczynnik intensywnosci

naprezen wyraza si¢ wzorem

R

K,

L B N e (4.29)

= 2p dr=2p

Szczelina obcigzona jak na Rysunku 4.3 jest szczeling stabilng, gdyz spelniony jest
warunek dK,/da<0, gdzie K, jest dane przez (4.29). Warunek stabilno$ci nalezy
interpretowa¢ w ten sposob, ze do przyrostu promienia szczeliny o da potrzebny jest
przyrost ci$nienia o dp, a to oznacza stabilny wzrost szczeliny.

Znajac aktualne ci$nienie p 1 zaktadajac warunek Griffith'a wzrostu szczeliny

K, =K,., gdzie K, jest odpornoscig betonu na pgkanie, mozna wyznaczy¢ aktualny
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promien szczeliny wywolanej krystalizacja ettringitu. Przebieg ciSnienia krystalizacji w
funkcji dlugosci promienia szczeliny przedstawia ponizszy wykres wykonany dla

Kic=0,8 MPa~/m iR=1pm.

p [GPa] A
40
30t
20
10 }
: ; : ; S
2 4 6 8 10 a [um]

Rysunek. 4.4. Krytyczny promien mikroszczeliny w zalezno$ci od ci$nienia wywieranego
przez ettringit.

Ettringit powstaje w porach kapilarnych o promieniu rzedu lpm. Z powyzszego
wykresu wynika, ze dla takich wielkosci poczatkowego promienia szczeliny do
wywolania wzrostu mikroszczeliny potrzebne sa cisnienia rzgdu 1GPa. Sa to bardzo
duze cisnienia, ale wystepuja tylko lokalnie wokoét inkluzji. Cisnienie rzedu 40GPa

spowoduje okoto dziesigciokrotny wzrost wielkosci mikroszczeliny (a = 10pm).

W odniesieniu do poczatkowej wielkosci czasteczek glinianu tréjwapniowego CsA
nie ma w literaturze dokladnych danych. Na Rysunku 4.5 przedstawiono zmiang
dlugosci promienia szczeliny w funkcji wzrastajacego ci$nienia krystalizacji dla r6znych

promieni poczatkowych ziarna C3A, przy statej wartosci K;¢c=0,8 MPa-/m .
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p [G Pal}
R=5 [um]
8t
6}
41|
5| R=10 [um]
/// R=15 [um]
. : ; . A
10 15 20 26 30 alum]

Rysunek 4.5. Wplyw poczatkowej wielkosci ziarna C3A na wzrost mikroszczelin w funkcji
ci$nienia wywieranego przez ettringit.

4.4. Efektywne wlasciwosci skorodowanego betonu

W celu wyznaczenia efektywnych modutéw sprezystych betonu z mikroszczelinami
wywolanymi wzrostem krysztalow ettringitu wykorzystano metode wewnetrznie zgodng
(self-consistent method, SCM). Jak wspomniano w podrozdziale 3.4, metoda ta daje
poprawne wyniki w przypadku niewielkiego stopnia uszkodzenia materiatu, gdy
poszczegblne szczeliny nie oddziatujg na siebie.

Proces krystalizacji ettringitu w reakcji topochemicznej CzA z migrujacymi jonami
SO, zachodzi punktach przekroju elementu, w ktérych znajduja si¢ ziarna C3A. Mozna
zatem przyja¢, ze przy braku obcigzenia zewngtrznego orientacja mikroszczelin
powstajacych w czesci przekroju zaatakowanej przez korozje siarczanowg jest
izotropowa. Dla izotropowego rozkladu mikroszczelin typu penny-shape w jednorodnej
osnowie sprezystej, efektywny modut objetosciowy K czy modut Young'a E

wyznaczone metodg SCM okreslone sg wzorami (np. Mura, 1987)

K_,_16d4-vD) (4.30)
K 9(-2v)

£:1_16(1—172)(19—317)w, 4.31)
E 452-V)
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gdzie @ jest parametrem gestosci mikroszczelin Budiansky’ego O’Connell’a .
Analizujgc przebieg wykreséw E (60)/E0 oraz 17(60)/V0 Budiansky 1 O’Connell

(1976) zauwazyli, ze linearyzacja wyrazenia (4.31) w postaci

=1-—o, 4.32)
9 (

daje bardzo dobre przyblizenia obliczeniowe (Rys. 4.6) i moze by¢ stosowana w
praktycznych zastosowaniach metody SCM. Podobna linearyzacj¢ mozna przeprowadzi¢

w odniesieniu do liczby Poisson'a

_1-16,. (4.33)

przy zalozeniu, ze wartoSci Vv, nie przekraczaja 0.2, co jest akceptowalnym zalozeniem

dla betonu 1 innych kompozytéw cementowych. Zauwazmy, w konsekwencji przyjecia
uproszczen (4.32) 1 (4.33) parametr ¢ zmienia si¢ w granicach od 0 do 9/16, przy czym

warto$¢ 9/16 oznacza catkowite zniszczenie materiatu.

Nalezy podkreslic, ze wskutek przyjetych zatozen SCM, liniowy przebieg
zaleznosci modutéw efektywnych od parametru @« obowigzuje od poczatku procesu
uszkodzenia (@ =0) do momentu zniszczenia (« =9/16). W rzeczywistosci materiat
tak si¢ nie zachowuje. Po przekroczeniu pewnego poziomu uszkodzenia (progu
perkolacji) obserwuje si¢ nieliniowg zmian¢ modutu Young'a w zaleznos$ci od parametru
« . Nastgpuje przejscie od rozproszonego uszkodzenia do lokalizacji mikroszczelin w
dominujgcg makroszczeling (cluster). Jak wspomniano w podrozdziale (3.4.2) w
przypadku izotropowo rozlozonych mikroszczelin typu penny-shape przejScie to

utozsamia si¢ z osiggnigciem progu perkolacji przewodzenia, ktéremu odpowiada

warto$¢ w=0,182 (Charlaix, 1986).
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s

E/E,

08 |

06

04r

0.2 r

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Rysunek. 4.6. Poréwnanie wynikéw ze wzoréw (4.31) i (4.32).
Po uwzglednieniu zmian modutéw sztywnosci od narastajagcego w czasie

uszkodzenia korozyjnego wzor (4.26) opisujacy ciSnienie wywierane przez peczniejacy

ettringit na $cianki poréw betonu przybiera nastgpujaca postac

E, s (4.34)

Ee(1—1§w)(4ve—2)—(1+v0(1—1§w))

gdzie wielkosci z indeksem ,,0” odnosza si¢ do nieuszkodzonej osnowy (beton przed
wystgpieniem korozji siarczanowej), a wielkosci z indeksem ,,e” odnosza si¢ do inkluzji
(ettringitu).

W przypadku wspétczynnika dyfuzji dla osrodka sprezystego z losowo

roztozonymi szczelinami penny-shape, zastosowanie SCM prowadzi do nast¢pujacego

prostego wyrazenia (Salganik, 1974):
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32
D, = D0[1+9 a)j (4.35)

gdzie Dy 1 Dy to odpowiednio wspéiczynnik dyfuzji w materiale bez uszkodzen 1
efektywny wspélczynnik dyfuzji dla materialu z izotropowo rozlozonymi
mikroszczelinami. Wzor (4.35) jest stuszny dla materialu ze szczelinami o stosunku
otwarcia do promienia mniejszym od jednosci (¢/a >>1) 1 gdy wspéiczynnik dyfuzji w
osnowie bez mikroszczelin jest mniejszy niz wspélczynnik dyfuzji w medium
wypelniajacym szczeliny.

Podobnie jak w przypadku efektywnych modutéw sprezystych, z teorii perkolacji
wiemy, ze rozwigzanie SCM (4.35) ma sens tylko do osiagniecia progu perkolacji
przewodzenia @.=0,182. Powyzej tego progu nastgpuje tgczenie si¢ mikroszczelin
powodujac silnie nieliniowy wzrost wspotczynnika dyfuzji - rownania SCM przestaja
obowigzywac.

Zakladajac, ze transport jonéw siarczanowych w procesie korozji betonu ma
charakter addytywny, Krajcinovic 1 in. (1992) zaproponowali, aby zmiany
wspotczynnika dyfuzji wywotane mikro- i makropekaniem zwigzanym z krystalizacja

ettringitu opisywac nastepujacym wzorem
32
D:D0[1+ij+Dp, (4.36)

gdzie D, jest cztonem perkolacyjnym zdefiniowanym jako:
D =0 dla < w,

daw, <w<ao, (4.37)

D — oo daw=zw, .
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W wyrazeniach (4.37) w.. = 0,712 jest graniczng warto$cig parametru gestosci
mikroszczelin w chwili osiggnigcia przez system tzw. progu perkolacji sztywnosci (por.
Rys. 3.3). Gdy parametr uszkodzenia (ggstosci mikroszczelin Budiansky’ego-
O’Connell’a) @ zdaza do w., to efektywny wspoéiczynnik dyfuzji D.y zdaza do
nieskonczono$ci. Zmiana wspoiczynnika dyfuzji w zaleznosci od w jest przedstawiona

na Rysunku 4.7.

D/D, 1

25 7

20 1

18 7

10 1

®

A 4

L) ¥ L L] ¥ L) L)

0.1 o 0.3 05 o

Rysunek. 4.7. Zmiana efektywnego wspéiczynnika dyfuzji w zaleznosci od stopnia uszkodzenia

materiatu.

Szybki wzrost wspotczynnika dyfuzji przy wyzszych wartosciach parametru
uszkodzenia spowodowany jest tgczeniem si¢ mikroszczelin i powstawaniem coraz

wigkszej liczby duzych peknie¢, w ktérych dyfuzja siarczanéw zachodzi bardzo szybko.

4.5. Makroskopowe odksztalcenia i napre¢zenia

Najbardziej charakterystycznym objawem korozji siarczanowej, obok spekania probki
(por. fotografie na Rys. 1.4, 1.5), jest jej ekspansja (przyrost wymiar6w). W przypadku

testu odpornosci betonu na dziatanie siarczanéw (ASTM 1012), ktdry przeprowadza si¢
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na probkach nieobcigzonych, wydiluzenie probki moze by¢ miarg degradacji materiatu
wywolanej korozjg siarczanowa.

W tym podrozdziale wyprowadzone zostang réwnania konstytutywne opisujace
makroskopowe odksztalcenie probki betonowej w warunkach korozji siarczanowe;.
Roéwnania te sg sprzezone z przedstawionymi w poprzednich rozdzialach rownaniami
nieustalonej dyfuzji jonéw siarczanowych w glab betonu, kinetyki powstawania
ettringitu, powstawania i wzrostu mikroszczelin wywolanych krystalizacjg ettringitu,
oraz zmiany wlasciwosci efektywnych materialu przy akumulacji uszkodzenia. Model
odzwierciedla charakter procesu korozji siarczanowej. Nukleacja 1 wzrost liczby
mikroszczelin wywolanych przez reakcje krystalizacji ettringitu powoduja szybsza
dyfuzj¢ siarczanéw w uszkodzonym materiale, a szybsza dyfuzja powoduje wicksza
intensywnos$¢ reakcji chemicznej i powstanie wigkszej liczby krysztalow ettringitu, co
jest rownoznaczne ze zwigkszeniem si¢ tempa przyrostu uszkodzenia, a to z kolei
powoduje, iz wigksza ilo$¢ jonéw siarczanowych dyfunduje w glab betonu. Mamy
zatem do czynienia z samonapedzajacym si¢ procesem, ktéry moze doprowadzi¢ do
calkowitego zniszczenia elementu konstrukcji betonowej. Objawem narastajacego
korozyjnego uszkodzenia elementu jest jego makroskopowa ekspansja. Wielkos¢ tej
ekspansji w zaleznos$ci od czasu trwania korozji chcemy przewidzie¢ za pomocg rownan

zaprezentowanego modelu.

Réwnania opisujagce problem korozji podczas nieustalonej dyfuzji jonéw
siarczanowych sa podobne do réwnan opisujacych problem termosprezystosci z
nieliniowym rozkladem temperatury w przekroju z t3 réznica, ze nie rozwazamy
nieliniowego rozkladu temperatury, ale nieliniowy rozklad koncentracji (ste¢zenia)

siarczandéw.

Rozwazmy prostopadloscienny element z betonu lub zaprawy cementowe]j

zanurzony w roztworze o stalym stezeniu jondw siarczanowych. Zal6zmy, ze przez
scianki przedstawionego elementu nastepuje dyfuzja jondw SO, na skutek rdznicy

koncentracji na powierzchni i wewnatrz materialu. Z uwagi na duzo wigkszy wymiar ,,z”

2

niz wymiary ,x° 1 ,Yy elementu zalozono, ze mamy do czynienia z dyfuzja
dwuwymiarowg w plaszczyznie x-y, a rozktad siarczanéw w kierunku osi ,,z” jest staly.
Dodatkowo w kierunkach ,,x” 1 ,,y” material ma niewielkg grubo$¢ i1 nie stawia oporu
przy ekspansji w tych kierunkach. Dlatego przedmiotem analizy beda tylko sktadowe

napre¢zenia 1 odksztatcenia w kierunku ,,z”.
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Makroskopowe odksztalcenie sktada si¢ z czlonu reprezentujacego usrednione
odksztalcenia wlasne inkluzji ettringitu oraz czlonu wynikajacego z reakcji osnowy
betonowej z uszkodzeniami na naprezenie wywolane krystalizacja ettringitu (Mura,

1987)
e=S(w):o+ f'e", (4.38)

gdzie S(@) oznacza tensor efektywnych podatnosci materialu osnowy uwzgledniajacy
ewolucje uszkodzenia, f'=V'/V jest udzialem objetosciowym wszystkich inkluzji

ettringitu w objetosci V, € to odksztalcenie wlasne inkluzji ettringitu opisane wzorem

(4.22), o jest tensorem makroskopowego naprezenia.

W przypadku odksztalcenia w kierunku osiowym x3, rOwnanie (4.38) przyjmuje postac

I sfek

(0}
e =—=24fle”, 4.39

gdzie € =}, .

Warunek zgodnosci dla takiego przypadku opisany jest nastgpujagcym réwnaniem

(Boley, Weiner, 1960)

2

0xdy

I ek

(. +Ef'e")=0. (4.40)

Po scatkowaniu (4.40) otrzymujemy

o.=ay+a,-Ef'e". (4.41)

Usrednione warunki rownowagi sit 1 momentoéw na swobodnych powierzchniach probki

pozwalaja na wyznaczenie statych catkowania:
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F=0= Ifczdxdy=0
(4.42)

Wy Wy Wy Wo

If(a1y+a2 —Ef’e**)dxdy =0=a, =$ I J.Efle**dxdy
0

—Wo—Wo ~Wo™Wo

M=0= IIszdxdy=0
(4.43)

Wo Wy

J.(a1)’+az —Eflé‘**)xdxdy =0=>aq,=0.

—Wo—Wy

Podstawiajac wzory (4.43), (4.42) 1 (4.41) do wzoru (4.40) otrzymujemy wyrazenie

opisujace liniowg ekspansj¢ probki

Wy Wo

1 sk
£ = Ef'e"dxdy . 4.44
° 4Ew, I f Y (4.44)

—Wo— Wy

We wzorze tym modul Young'a E, udziat objetosciowy f' i odksztalcenie £ zalezne

sg zar6wno od polozenia jak i od czasu. Mozna wigc zapisac

Wy Wo

1 k%
€ = E iy f iy n€iyndxdy . (4.45)

z
4E(M,,)w0

—Wo— Wy

Réwnanie (4.45) ma zastosowanie dopdki warunki zgodnosci sg spetnione, tzn. do
chwili kiedy nie pojawi si¢ makroskopowa szczelina. Pojawienie si¢ makroszczeliny
oznacza, ze powyzszy model wyznaczania ekspansji nie powinien by¢ dalej stosowany.
Przyjmujemy woéwczas zalozenie upraszczajace, ze ekspansja probki bedzie zalezna

tylko od objetosciowego przyrostu krysztatow ettringitu i bedzie wyraza¢ si¢ wzorem
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I %
€, = fayn€iry - (4.46)

Przejscie migdzy jednym modelem a drugim bedzie uzaleznione od parametru
uszkodzenia w i tak dla « <0,182 ma zastosowanie wzoér (4.45) a dla « > 0,182 wzdr

(4.46).

4.6. Przykiad obliczeniowy

Wyprowadzone réwnania zostang zastosowane do wyznaczenia ekspansji probki z
zaprawy cementowej zanurzonej w roztworze siarczanu sodu o statym stezeniu. Wyniki
zostang porownane z danymi literaturowymi, uzyskanymi z testow wg normy ASTM
1012. Prébka jest uprzednio nasaczona woda, a podczas testu nie jest poddana zadnym

zewnetrznym obcigzeniom (Rys. 4.9).

z

&
V.
Wo

\ 25 cm
<
=

X 2,5¢cm

Rysunek 4.9. Prébka z zaprawy cementowej do testu ASTM 1012 przyspieszonego badania
odpornosci na korozj¢ siarczanowg (pomiar ekspansji probki).



Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozjg siarczanowq 60

Wyznaczenie zmiennego w czasie rozkladu st¢zenia siarczandw wewnatrz probki

wymaga rozwigzania II rownania Ficka z czfonem reakcyjnym

gr 9 o) 9 o .
7€ =2 0p 2|+ 2D, 25 =3k’ -c,). 4.47
o7 &x( o &x}r&y( o &yj cle=e.) (4.47)

W réwnaniu (4.47) zastosowano nastepujaca normalizacje:
Xzi’ yzi’ E:—’ 'i":—’ Dgﬂzi’ (448)

gdzie co jest stalym stezeniem siarczandw na zewnatrz probki, Dy jest efektywnym
wspotczynnikiem dyfuzji zaleznym od stopnia uszkodzenia matrycy, ¢ to aktualne
stezenie dyfundujacych siarczanéw, ¢ to stezenie poczatkowe C3A, c, jest aktualnym
stezeniem ettringitu, k jest stalg reakcji powstawania ettringitu, a fg jest czasem
odniesienia. W rownaniu (4.47) czlon reakcyjny nie bedzie wyznaczany metoda

elementéw skonczonych, ale odejmowany po kazdej petli obliczen. Stad réwnanie (4.47)

redukuje si¢ do

gz 9 ae) a(. oe
9€_21p €|, 2 p, T 4.49
o &x( o axj+ay( o &yj (449

Przyjeto nastgpujace warunki poczatkowe i symetryczne warunki brzegowe:

c(x,y,0)=0

(4.50)
c(0,0,1) = c(2wy,2w,,t) = ¢,

Warunki te odpowiadajg testowi normowemu ASTM, polegajacemu na zanurzeniu
probki betonowej w roztworze siarczanu sodu o staltym stezeniu i mierzeniu liniowego

odksztatcenia probki w kierunku z (Rys. 4.9).
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Przyjeto, ze efektywny wspdlczynnik dyfuzji nie zalezy od aktualnego st¢zenia

dyfundujacych jondéw siarczanu, zatem rownanie (4.49) mozna zapisa¢ jako

e Q%
—=D | —— . 4.51
ot “ﬂ(&szr&yzj 4>1)

Natomiast sformutowanie wariacyjne rownania (4.51) ma posta¢ (Kleiber, 1995)

11

11

a¢ J°¢ J°C
J‘J‘ﬁ‘/dx@ = DEﬂII(W—F 75 jvdxdy, (4.52)
00

00

gdzie v jest przemieszczeniem wirtualnym.
Cztony réwnania (4.52) mozna wyrazi¢ w nastepujacy sposob:
a) poniewaz ¢ zalezy od czasu 1 od polozenia, lewg strong (4.52) mozna przedstawic

jako

11

11
—vdxdy =——— Ciy vdxdy 4.53
I o7 T e PEEY (453)
0

0 00

b) do prawej strony rownania (4.52) mozemy zastosowac twierdzenie Greena-Gaussa

11 11

2% 9% 9E v I I J¢
D ——+—— Vdxdy =-D ——+——dxdy+ D —wds, (4.54
“ﬂ”(ax”ayZ}U “ﬁ”(awfayayjdx” “ﬁjanvs (3%

00 00 oQ

gdzie 0Q jest brzegiem obszaru calkowania. Poniewaz na brzegu stezenie jest stale to

drugi czton w réwnaniu (4.54) jest rowny zero.

Réwnanie (4.52) przybiera ostatecznie postac
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ac, Jd¢ Jdv  J¢ J
o ”C(mvdxdy ”(ai al;Jra; 0,): vy | (4.55)

Do rozwigzania réwnania dyfuzji (4.55) zastosowano metode elementoéw

skonczonych (np. Zienkiewicz 1977; Kleiber, 1995; 1989), przyjmujac kwadratowe

elementy czterowezlowe.

1@ 02

Rysunek 4.10. Element kwadratowy czterow¢ziowy.

Funkcje ksztaltu dla takiego elementu 1 ich pochodne przedstawiaja ponizsze wzory

N, = w N, m
(4.56)

N, _w N, _w

4 4
oN, _-(-1n) ON, -(1-¢)
o 4 o 4
oN, _(=m) N, _-(1+&)
ou 4 o& 4
ON; _ (1+7) N, (1+&) (4.57)
o 4 3 4
ON, _—(+1p)  ON, (-9
o 4 o3 4

Natomiast dyskretyzacja obszaru probki jest nastgpujaca
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T2 2 T3 T2 T2
13 | 14 | 15 | 16

Te 117 18 (18 |20
9 10 | 11 12
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Rysunek 4.11. Dyskretyzacja przekroju probki.

Na Rysunku 4.11 dla ilustracji przedstawiono podziat na 16 elementéw. Natomiast w

obliczeniach podzielono obszar na 25> = 625 elementéw.

Macierze K i A dla poszczegélnych elementéw maja postaé

W+ 02 WL 12— —(h2+h2)I2 —hE 4R )2
L| hL2-ml RLehlL o —R2+RL72 =+l )2
“TBhoh, |- +RL)2 -2 HR212 R+ 1202  (438)
| =rinir2 =R +R2)2 R i2-R 2+
421 2
hoh,|2 4 2 1
= et , (4.59)
36 (1 2 4 2
21 2 4
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gdzie hy, 1 h,, to odwrotnosci liczby elementéw odpowiednio w kierunkach x 1y.

Macierze sztywnosci i przewodnosci budowane s3 wg nastepujgcego schematu:

Element Wezel lokalny Wezetl lokalny Wezel lokalny Wezel lokalny
nr1 nr 2 nr3 nr4
1 1 2 7 6
2 2 3 8 7
3 3 4 9 8
4 4 5 10 9
5 6 7 12 11
6 7 8 13 12
7 8 9 14 13
8 9 10 15 14

Po dyskretyzacji rownanie (4.55) mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej z
uwzglednieniem zastosowania schematu réznic skonczonych do zmiennego w czasie

stezenia siarczanOw, mianowicie

% A=-D K", (4.60)

gdzie ¢"*' to szukany wektor aktualnego stezenia siarczanéw w weztach, ¢ to wektor
stezenia siarczanOw w wezlach w poprzednim kroku czasowym, A jest macierza

przewodnosci, a K jest macierzg sztywnosci.

Poszukujemy rozwigzania postaci

¢ = A (c"A - AtD; Kc" ). 4.61)
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Jak wida¢ z powyzszych rozwazan, do wyznaczenia ste¢zenia siarczanOw
wykorzystano nie tylko metod¢ elementéw skonczonych, ale rowniez metod¢ réznic

skonczonych, ktéra w prosty sposob pozwolita na dyskretyzacj¢ problemu w czasie.

Do wyznaczenia macierzy odwrotnej A™' postuzono sie pakietem LAPack. Ten
zbiér programOéw pozwala na wykonywanie dziatan na macierzach i rozwigzywanie
uktadow réwnan liniowych. W tym przypadku wykorzystano tylko podprogramy z

pakietu stuzace do odwrdcenia macierzy.

Zrédlowy kod w jezyku Fortran, w ktérym zaimplementowano réwnania MES
niniejszego modelu dotaczony jest w Aneksie do rozprawy. Parametry materialowe w
obliczeniach zostaly przyjete na podstawie pracy Ouyang i in. (1988), a w przypadku

braku danych w tej pracy - =z innej, pokrewnej tematycznie literatury:

D*=05-10"m%s, ¢, =018, b=05, c,=352mol/m’, r,=1um, f,=6%,
E, =20GPa, E =E,6, v, =03, v, =02, K, =08MPa/m,

k=0,9-10"" m’/mol/s . Wyniki obliczen numerycznych przedstawiono na Rysunkach

4.12,4.13,4.1414.15.
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Rysunek 4.12. Stgzenie siarczanéw w prébee po 100, 300 i 500 dniach.

Na Rysunku 4.12 przedstawiono rozklad st¢zenia siarczanéw w prébce po 100, 300 i
500 dniach ekspozycji na dziatanie siarczanéw. Po 500 dniach w prébce nastgpito juz
tak duze uszkodzenie, ze dyfuzja w warstwie przy powierzchni nastepuje
natychmiastowo. W tym obszarze st¢zenie ma stalg warto$¢ rowng stezeniu siarczandw

W naczyniu.

Podobnie mozna przedstawi¢ zmiang¢ parametru gestosci uszkodzen w prébce po
100, 300 i1 500 dniach (Rys. 4.13). Po okresie 500 dni proby gestos¢ uszkodzen w
warstwie przypowierzchniowej osigga poziom progu perkolacji sztywnosci. Ta cze$¢
przekroju nie przenosi juz wowczas naprezen, a material wykazuje cechy bardzo

zaawansowanego zniszczenia (por. Fotografie 1.4 1 1.5).
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= W
TR,

S
SSw

Rysunek. 4.13. Zmiana parametru gestosci uszkodzen po 100, 300 i 500 dniach.

Oprocz wyznaczenia profilu koncentracji siarczanOw w przekroju oraz zmian
parametru uszkodzenia, gféwnym celem obliczen bylo wyznaczenie osiowej ekspansji
probki. Nalezy podkresli¢, ze w przeprowadzonych obliczeniach numerycznych stata
reakcji k jest parametrem dopasowania. W literaturze brak jest bowiem dokladnej
wartosci tego parametru, mozna znalez¢ jedynie zakres, w jakim powinien si¢ on
zawiera¢. Wedlug Tixier'a i Mobasher'a (2003) k przyjmuje wartosci z przedziatu
1-10°+1-10" m*/mol/s. W obliczeniach, sterujac wielkoscia statej reakcji &,
wyznaczono najlepsze dopasowanie wynikéw ekspansji do danych do§wiadczalnych dla
zawartosci C3A=4.3%. Nastepnie, dla tak otrzymanej wartosci k przeprowadzono
obliczenia dla pozostalych zawartosci CzA 1 poréwnano z wynikami testow Ouyang'a

(1988). Wyniki tej weryfikacji przedstawiono na Rysunku 4.14.
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Rysunek. 4.14. Por6wnanie wynikow ekspansji probek z zaprawy cementowej otrzymanych z
modelu (linie ciggte) z wynikami testow wg ASTM (Ouyang i in., 1988).

Wyniki numeryczne dla zawartosci C3A=7% nie wykazaly tak dobrej zgodnosci z

wynikami testow, jak dla 8,8% i 12% C;A.

0.35 -
0.3 -
0.25 -

0.2 -
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Rysunek. 4.15. Zalezno$¢ ekspansji prébki od stosunku wodno-cementowego w/c; wyniki
obliczen - linie ciggte, wyniki eksperymentu (Ouyang i in., 1988) - punkty.
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Krzywe ekspansji wyznaczone z modelu dla réznych zawartosci glinianu
trojwapniowego w betonie, jak 1 réznych wartosci stosunku wodno-cementowego sa
zblizone do cytowanych wynikéw doswiadczalnych. Taka zgodnos¢ wynikow $wiadczy
o poprawnosci modelu i moze by¢ podstawa do jego rozbudowy uwzgledniajacej
zewngtrzne obcigzenie konstrukcji betonowej lub formowanie si¢ ettringitu w reakcji w

roztworze.
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Rozdziatl 5

Krystalizacja ettringitu w reakcji w roztworze

Jak wspomniano we weczesniejszych rozdziatach pracy, w najnowszej literaturze
dotyczacej korozji siarczanowej w kompozytach cementowych przewaza teza, ze
ekspansywny ettringit musi powstawa¢ w reakcji topochemicznej (Kalousek, Benton,
1970; Mather, 1973; Soroka, 1980; Ogawa, Roy, 1981; 1982; Cohen, 1983; Odler,
Gasser, 1988; Brown, Taylor, 1999; Skalny i in., 2002). Cz¢$¢ badaczy uwaza jednak, ze
ekspansj¢ moze wywolywac ettringit powstajacy w reakcji w roztworze (Mehta, 1973;
Mehta, Hu, 1978; Mehta, Wang, 1982; Ping, Beaudoin, 1992). W celu uwzglednienia
wplywu rodzaju reakcji na wielko$¢ ekspansji probki betonowej, ponizej przedstawiono
alternatywny model chemo-uszkodzenia betonu wywotanego korozja siarczanowa,
ktérego podstawa fizyczng jest mechanizm krystalizacji ettringitu w reakcji w
roztworze. Przeprowadzono analiz¢ wpltywu ciSnienia krystalizacji generowanego w
reakcji w roztworze na nukleacje i wzrost mikroszczelin, podobnie jak to zostato
wykonane dla reakcji topochemicznej. Wyniki ekspansji otrzymane z modelu "reakcji w

roztworze" zostaly pordwnane z wynikami eksperymentu (Oyuang, 1988).

5.1. Cisnienie krystalizacji ettringitu powstajacego w reakcji w roztworze

W celu wyznaczenie cisnienia, jakie wywiera krystalizujacy ettringit w przypadku
reakcji w roztworze, postuzono si¢ réwnaniami termodynamiki chemicznej (Ping,
Beaudoin, 1992; Scherer, 1999; 2004). Reakcj¢ chemiczng, ktérej wynikiem jest
tworzenie si¢ ciata stalego (w tym przypadku ettringitu) mozna ogélnie zapisac w

nastepujacej postaci

VIR +VoR, +...4+Vy Ry <250 55, (5.1)

gdzie R; jest i-tym substratem, v; jest wspoOiczynnikiem stechiometrycznym i-tego

substratu, § jest statym produktem reakcji. Reakcja bedzie zachodzi¢ z lewej strony do



Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozjg siarczanowq 71

prawej, jezeli r6znica energii swobodnej Gibbs'a bedzie ujemna (4G<0). Warunek ten

mozna zapisac jako
N
AzZV“ui—,us >0, (5.2)
i=1

gdzie A jest powinowactwem chemicznym, y; 1 ¢ to odpowiednio potencjat chemiczny

substratow i produktu reakcji w postaci ciata statego.

W stalej temperaturze 1 w przy stalym cisnieniu potencjal chemiczny jest funkcja
stezenia; im wigksze stezenie substratu lub produktu tym jest wigkszy jego potencjat
chemiczny. Reakcja bedzie w réwnowadze (nie bedzie zwigkszata sie objetose

produktu), gdy spetnione bedzie rOwnanie

N N
A=Zvi/¢,~ — M, =0=p =Zviui- (3:3)
i=1 i=1

Natomiast reakcja bedzie przebiega¢ dalej, jezeli zwigkszy si¢ potencjat chemiczny
substratow poprzez zwigkszenie si¢ ich stezenia. Wzrost st¢Zzenia moze nastgpi¢ poprzez
dostarczenie substratOw z zewngtrznego zrédta, np. poprzez dyfuzje siarczanow w glab

stwardniatego betonu.

W przypadku wzrostu stezenia substratOw zachowanie rOwnowagi jest mozliwe
jedynie w przypadku wzrostu potencjalu chemicznego produktu, co mozna wyrazi¢

nastepujagcym réwnaniem

N
du, = Z‘Gdlli : (5.4)
i=1

W ogdlnosci, potencjat chemiczny ciata statego jest funkcja temperatury i ci$nienia

u,=p,T,p), (5.5)
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gdzie T jest temperaturg absolutng, a p ciSnieniem. Roéwnanie (5.4) po podstawieniu

(5.5) przyjmuje postac

dluv :[aﬂvj dT + a’uv dp:_gsdT'i';Sdp’ (56)
: aT ), o ),

gdzie s, jest entropig molowa, a v, objetoscia molowa produktu reakcji.

Potencjal chemiczny substratow mozna w ogélnej postaci (Chemia Fizyczna,
1980) zapisac jako

U, =u’ (T, p)+RTna,, (5.7)

gdzie ,u,p jest potencjalem chemicznym i-tego substratu w stanie odniesienia, R jest

uniwersalng stala gazowg, natomiast a jest aktywnoscig i-tego substratu. Po

zrézniczkowaniu wzor (5.7) przybiera postac
du; =du’(T, p;)+ (RIna,)dT + RTdIn a;. (5.8)

Podstawiajac wzory (5.8) 1 (5.6) do (5.4) otrzymujemy
_ N _ N N
Vedp = Zvid,ul.” (T, p)+(ss + RZ v.dina,)dT + RTZVl.d na. (5.9)
i=1 i=1 i=1

W  normalnych warunkach eksploatacji beton pracuje pod ciSnieniem
atmosferycznym 1 w stalej temperaturze. Uwzgledniajac powyzsze, rownanie (5.9)

mozna zapisac jako
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dp—RT v.dna, . (5.10)

v
§ i=1

Réwnanie to wskazuje, ze zmiana aktywnosci substratow reakcji powoduje zmiang
ci$nienia, jakie produkt reakcji (ettringit) wywiera na otaczajgce go $ciany porow

betonu. Calkujac wyrazenie (5.10) otrzymujemy

, (5.11)

Idp— Z jdlna:
p—p, - KLY v, In| < 1n| | ln .
v, e i K,

gdzie Kg, i K, to odpowiednio rozpuszczalnosci produktu pod ciSnieniem po i p.
Przyjmujac, ze po jest rOwne ciSnieniu atmosferycznemu p, 1 zakladajac p. = p—p,

wzOr (5.11) mozna aproksymowac jako (Scherer, 1999)

, (5.12)

gdzie ¢, 1 c.0o to odpowiednio stezenie aktualne i1 réwnowagowe produktu reakcji.
Aktualne stgzenie ettringitu jest zalezne od ilosci jondw siarczanowych, ktére
przereagowaly z C3A 1 jest wyznaczane z rozwigzania rOwnania nieustalonej dyfuzji
opisanego w Rozdziale 4 pracy.

Wyprowadzenie wzoru opisujagcego cisnienie krystalizujgcego ettringitu (wzor
5.12) opiera si¢ na zalozeniu, ze reakcja jest w stanie chwilowej rownowagi. Jest to
poprawne zalozenie podczas powstawania ettringitu przy hydratacji cementu, gdy nie
ma ograniczeh w dostarczaniu substratow. Podczas korozji siarczanowej reakcja
przebiega powoli z uwagi na ograniczong ilo§¢ dostarczanych siarczanéw. W takim

przypadku zatozenie o rownowadze reakcji moze nie by¢ speinione.
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Z tego powodu mozna zaproponowa¢ inny sposOb wyznaczenia wielkosci
ci$nienia krystalizacji ettringitu (Hofman, 2007). Wyznaczenie ci$nienia krystalizacji w

tym przypadku opiera si¢ na dwdch rownaniach

Ha &) =K(p) .
FEp,V,T,§) =0

W réwnaniu pierwszym a; ponownie oznacza aktywnoS$¢ i-tego substratu, v; jest
wspotczynnikiem stechiometrycznym, K oznacza rozpuszczalno$¢ produktu reakcji, &
jest wspolczynnikiem postgpu reakcji okreslajacym stopien przereagowania substratow.
Drugie rownanie jest rOwnaniem stanu ukladu. Aby wyznaczy¢ cisnienie krystalizacji

nalezy rozwigza¢ uktad rownan ze wzgledunap i &

Najprostsze rOwnanie stanu mozna zapisa¢ w postaci

1(oV
__ (o). 5.14
" V(BPJT ( :

gdzie m jest wspoélczynnikiem S$cisliwosci, V jest objetoscig. Przy zalozeniu, ze
sciSliwos¢ nie jest funkcja cisnienia (m # f(p)), po scatkowaniu réwnania (5.14),

otrzymujemy

1
p=po+mhlv‘(/(§). (5.15)

Oprécz prostego calkowania zastosowano tutaj szereg zatozen: reakcja zachodzi pod

ci$nieniem atmosferycznym (po), towarzyszy jej wzrost objetosci produktu (V(£)). Aby

zachowac¢ izochorycznos¢ procesu nalezy zmniejszyC objetos¢ do V,, poprzez wzrost
N

cisnienia. Poniewaz V,, = Zn?ViO i n,=n)+&v,, wiec zmienng w czasie objetosé
i=1

mozna przedstawi¢ w postaci
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N N N
V()= Z(”zo +&v; )Vio :znz‘OViO +§zViVi0 . (5.16)
i=1 i=1

i=1
Objetos¢ V() mozna nastepnie zapisaé jako
V(&) =V, +§AV0. (5.17)

Podstawiajac wzér (5.17) do (5.15) cisnienie krystalizacji ettringitu w reakcji w

roztworze przyjmuje postac

AV,
p:p0+;m(1+§v°) (5.18)
0

Taki sposob wyznaczenia ci$nienia krystalizacji ettringitu nie wymaga przyjecia
zalozen o zachowaniu stanu réwnowagi. Jednak brak danych odno$nie wielkosci
wspotczynnika Scisliwosci, ktory w tym przypadku jest usredniong wielkoscig po calym
uktadzie (roztwdr i ettringit), uniemozliwia zastosowanie tego opisu w dalszych
rozwazaniach. W dalszej czg$ci pracy przyjeto ciSnienie krystalizacji opisane wzorem

(5.12).

Wartosci ci$nienia krystalizacji ettringitu wyznaczone ze wzoru (5.12) s rzedu
50 MPa, co oznacza, ze wzrasta¢ beda tylko mikroszczeliny o promieniach wigkszych
niz 300 um (Rys. 5.1). Natomiast, jak wiadomo z obserwacji, ettringit krystalizuje w
porach kapilarnych, ktérych promienie sg rzedu kilku mikronéw.

W takim przypadku krystalizujacy ettringit nie bedzie wywotywat mikropekania
osnowy betonowej, a zatem nie bedzie wzrostu wspotczynnika dyfuzji ani oslabienia

moduléw sprezystych materiatu.
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Rysunek 5.1. Cisnienie krytyczne powodujgce wzrost mikroszczeliny.

5.2. Makroskopowa ekspansja probki

Podobnie jak w przypadku reakcji topochemicznej, makroskopowa ekspansja elementu
wskutek krystalizacji ettringitu jest opisana wzorami (4.45) i (4.46), ktére przytaczamy

ponownie dla ulatwienia:

WO WO
gz - 4E—)Wo E(X,y,t)f(x,y,t)g(x,y,t)dXdy @< 0’182

—Wo—Wy

(x,p,t

(5.19)

ek

_ 1
€. = fieyn€ixyn w>0,182

W celu weryfikacji modelu, wyniki poréwnano ponownie z danymi eksperymentalnymi

(Ouyang i in., 1988). Przyjeto takie same wartosci stalych materialowych, jak

poprzednio (por. podrozdziat 4.6), a steZzenie réwnowagowe ettingitu ¢’ =30 mol/m’.
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Rysunek 5.2. Ekspansja osiowa probki w zaleznosci od czasu ekspozycji na dziatanie
siarczan0w (powstawanie ettringitu w reakcji w roztworze). Punkty oznaczaja dane

do$wiadczalne (Ouyang i in., 1988), krzywe - wyniki modelu odpowiednio dla zawarto$ci C;A
4,3%, 8,8% 1 12%.

Z powyzszych wykresow wynika, ze ekspansja wyznaczona z modelu
zakladajagcego powstawanie ettringitu w reakcji w roztworze nie odpowiada
rzeczywistosci. Ksztatt krzywych ekspansji na Rysunku 5.2 rézni si¢ jakosciowo od
ksztattu krzywych doswiadczalnych w pracy Ouyang 1 in. (1988). Co wigce;j,
poréwnanie wynikOw ekspansji w modelu "topochemicznym" i modelu "reakcji w
roztworze" (Rys. 5.2 1 Rys. 4.14) wydaje si¢ potwierdzac teze, ze ekspansywny ettringit
powstaje istotnie w reakcji topochemicznej. Wniosek ten moze mie¢ znaczenie w
toczacej si¢ od dawna dyskusji naukowej na temat mechanizmu chemicznego ekspansji

betonu w warunkach zewnetrznej korozji siarczanowej (por. podrozdziat 1.3).
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Rozdzial 6
Korozja siarczanowa w obciazonym elemencie konstrukcji

betonowej.

Podczas ataku siarczanowego rzeczywista konstrukcja obcigzona jest nie tylko
napre¢zeniami wynikajacymi z krystalizacji ettringitu, ale takze napr¢zeniami
wynikajacymi z przenoszonych przez nig obcigzen (Piasta, 2000). Elementami
konstrukcji betonowych narazonymi na korozj¢ siarczanowa sa, np. $ciana lub stopa
fundamentu, filar mostu, pas startowy lotniska, itp. Siarczany znajdujace si¢ w wodzie
gruntowe] mogg dyfundowaé w glab takiego elementu i1 przy okreslonych warunkach
powodowaé powstawanie ettringitu, ktérego niszczace skutki zostaly opisane
matematycznie w poprzednich rozdzialach. Naprezenia wynikajagce z zewngtrznych

obcigzen konstrukcji nalezy rowniez uwzgledni¢ w modelu korozji.

W tym rozdziale zaproponowany model zewngtrznej korozji siarczanowej betonu
uzupeliony zostanie o efekt dzialania makroskopowych naprgzen Sciskajacych
wywolanych obcigzeniem zewnetrznym. Analiz¢ ograniczymy do zbadania wptywu
zewngtrznego obcigzenia na ci$nienie krystalizacji ettringitu i jego odksztalcenia wtasne
(przy zalozeniu, ze ettringit powstaje w reakcji topochemicznej). W takim przypadku
zewnetrzne naprezenia Sciskajace beda powodowaé, iz z wielu mikroszczelin
powstajacych losowo w miejscach krystalizacji ettringitu tylko szczeliny ulozone
rownolegle lub prawie rownolegle do kierunku dziatania obcigzenia zewngtrznego beda
dominowac¢ w obrazie uszkodzenia elementu. Takie utoZzenie mikroszczelin bgdzie miato
inny wptyw na moduly sprezyste betonu, wspétczynnik dyfuzji, a w konsekwencji na
ekspansje elementu konstrukcji, niz izotropowe ulozenie szczelin przyjete w modelu
nieuwzgledniajgcym obcigzenia zewnetrznego konstrukcji. Ogdlna posta¢ réwnania
dyfuzji z czlonem reakcyjnym (4.8) pozostanie niezmieniona, ale inne beda wzory
opisujace zalezno$¢ modutdw sprezystych, jak i wspoéiczynnika dyfuzji od parametru

gestosci uszkodzen w.
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6.1. Odksztalcenia i naprezenia wlasne powstajacego ettringitu w obecnosci
naprezen zewnetrznych.

Jezeli ettringit krystalizuje w osnowie betonu w obecnosci zewngtrznego pola naprezen
sciskajacych, to obraz rozwoju mikroszczelin korozyjnych bedzie w uproszczeniu taki,

jak zilustrowano na Rysunku 6.1.

: <:> : ettringit ;

Stwardniaty beton

LTTTTETTTTTT o

Rysunek 6.1. Schemat ewolucji chemo-uszkodzenia betonu w obecnosci zewnetrznego
obcigzenia Sciskajacego.

W takim przypadku ogdélny wzor na odksztalcenie wilasne niejednorodnosci (inkluzji

ettringitu) jest nastepujacy (Mura, 1987)
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e = 150U’ — w—"epu Y A=)V =T~ @ - 10V’ } +

6.1
+8,{(K" - K)e, —K"e; }A-v){(4v-2)K —(1+V)K"}, (6.1)

gdzie K* 1 pu* to moduly sprezyste niejednorodnosci, K i 4 to moduly (efektywne)
osnowy (z uwzglednieniem chemo-uszkodzenia); 8; jest odksztalceniem wywotanym

przez zewngtrzne napr¢zenie. Dla obcigzenia jednoosiowego w kierunku x3 zachodzg

nastepujace zaleznosci

1.0 1,0 __
£ =&, =—05 /64

'833 =—0y,/3u (6.2)
e =0, 13K .

Zatem odksztalcenie witasne krystalizujacego ettringitu w kierunkach x;, x; 1 X3

przyjmuje postac

IS{—2 (" —p)—"e; 1" }1-v)

&) =&y = "
(5v=T)—8-10v)u
(6.3)
0
HK -T2 ke
K (4v-2)K —(1+V)K
60
I5{-2 (" —w)~"'e;u" }1-v)
w3l
» 5v-Tu—-@8-10V)u’
(6.4)

HE - ke v
K 4v-2)K-(1+v)K

Sktadowe tensora napr¢zen wilasnych wewnatrz sferycznej niejednorodnosci przy

uwzglednieniu pola napr¢zen zewnetrznych, okreslone sg wzorami (Mura, 1987)
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(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)

We wzorach (6.5)-(6.8) Sju sa sktadowymi tensora Eshelby'ego. Nalezy pamigtac, ze

oy, jest naprezeniem $ciskajacym i konwencji znakéw mechaniki kontinuum ma znak

ujemny. Z symetrii problemu wynika, ze 0,, = 0,,. Naprezenia te beda miaty wigksza

warto$¢ niz napr¢zenia w kierunku ,,3”.
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6.2. Uszkodzenie wywolane krystalizacjq ettringitu — efektywne state
materialowe

W przypadku braku zewngtrznego obcigzenia zalozono, Ze peczniejacy ettringit
wywoluje powstawanie 1 wzrost mikroszczelin, ktérych normalne do powierzchni byty
skierowane dowolnie wzgledem przyjetego ukladu wspoétrzednych. W przypadku
zewnetrznego obcigzenia w kierunku xs33, napr¢zenia wlasne ettringitu bedg najwigksze
w kierunkach prostopadtych, czyli x; i Xp. Jak wspomniano wcze$niej, w modelu
zalozono, ze kierunek powstawania i1 propagacji mikroszczelin korozyjnych bedzie
réwnolegty do kierunku dziatajacego naprezenia zewngtrznego Oy, reprezentujacego
obcigzenie osiowe konstrukcji.

Mikroszczeliny wywotane cisnieniem krystalizacji ettringitu beda propagowac si¢
radialnie w glab osnowy betonowej pod wplywem naprezen wlasnych o,
uwzgledniajacych dziatanie zewngtrznego naprezenia Sciskajacego oy, . Wspétczynnik

intensywnos$ci napr¢zeh przyjmie w tej sytuacji postac

K =292 (oo~ ). (6.10)

Tra

Zaniedbujac bezposrednig interakcje mikroszczelin, aktualne promienie mikroszczelin a;
wyznaczamy z warunku Griffitha, a ich liczbe N,, zalezna od zaawansowania procesu
dyfuzji jonéw 1 postepu reakcji topochemicznej, z réwnania (4.15). Znajac N, 1 a
wyznaczamy parametr gestosci mikroszczelin .

W omawianym przypadku wszystkie normalne do powierzchni szczelin leza w
plaszczyznach rownolegtych do ptaszczyzny wyznaczonej przez osie X; i Xp, a zatem

mamy do czynienia z materialem transwersalnie izotropowym (Rys. 6.2).

82



Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozjg siarczanowq 83

| @‘
G _O X1 X2 - ptaszczyzna izotropii
X2 { \/

Rysunek 6.2. Transwersalna izotropia materialu sprezystego z mikroszczelinami typu penny-shape
pod dziataniem naprezenia Sciskajacego w kierunku 3.

Aby wyznaczy¢ wielko$¢ odksztalcenia osiowego probki wg normy ASTM

poddanej dziataniu roztworu siarczanowego o stalej koncentracji oraz stalemu
naprezeniu oy, nalezy w modelu uwzgledni¢ zmiang modutu Young'a w kierunku
pomiaru odksztalcenia (x3) 1 zmiane¢ liczby Poisson'a w kierunkach prostopadtych (xi,

x2). Tensor moduléw sprezystych dla materialu o izotropii transwersalnej ma

nastepujacg posta¢ (Hoening, 1979)

1
— -V -V
H
1
-V — =V
H
| -v —-v 1
M =— , 6.11
£ 204v) 0 (6.11)
0 2(1+v) 0
r
0 0 2(14;1/)
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gdzie: =G /G, I'" =G* /G, H =E /E, nadkre§lenia oznaczaja wielko$ci efektywne.

Dla mikroszczelin typu penny-shape efektywny modut Young'a i liczba Poisson'a
w kierunkach x; 1 X, zmieniajg si¢ w zaleznosci od gestosci uszkodzen zgodnie z

nastepujagcymi wzorami (Chau i Wong, 1997)

Ell E22 1
2(1-v*)(8-3v)
32-v)

VzV(HMwJ.
32-v)

Modut Young'a w kierunku x3 dla materiatu o transwersalnej izotropii nie zmienia

(6.12)

si¢ wraz ze wzrostem gestosci uszkodzen.

W przypadku dyfuzji w materiale o transwersalnej izotropii obcigzonym
zewngetrznym obcigzeniem Sciskajagcym wspoiczynnik dyfuzji zmienia si¢ we wszystkich
kierunkach. Salganik (1974) uzaleznit zmiang wspoétczynnika dyfuzji od maksymalnego

rozwarcia szczelin. Rozréznia on dwa przypadki:

a) gdy szczeliny s3 malo rozwarte i wspotczynnik dyfuzji osnowy jest
wigkszy niz wspoéiczynnik dyfuzji inkluzji lub substancji wypetniajace;j
szczeling,

b) gdy rozwarcie szczelin jest duze 1 wspdiczynnik dyfuzji osnowy jest
mniejszy niz wspotczynnik dyfuzji inkluzji lub substancji wypetniajace;j
szczeling.

W przypadku dyfuzji jonoéw siarczanu w spekanej osnowie betonowej zastosowanie ma
przypadek b), gdyz wspoéiczynnik dyfuzji siarczanOw w osnowie jest mniejszy niz w
wodzie wypehiajacej mikroszczeliny. Aby rozwarcie szczelin bylo ,,duze” musi by¢

spetniony nast¢pujacy warunek

D
Fg_ﬁ0<0’ (6.13)
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gdzie D, jest wspéiczynnikiem dyfuzji osnowy betonowej, D) jest wspotczynnikiem
dyfuzji w wodzie wypehiajacej szczeliny, a f, jest stosunkiem rozwarcia szczeliny w

jej srodku do wielkosci promienia szczeliny ( S, = cob

).

Jezeli spetniony jest warunek (6.13), to wspdlczynnik dyfuzji zmienia si¢ wg

nastepujacych wzoréw

D, =D, = D0[1+§(3h+h3)w}

6 (6.14)
D, = D0[1+E(3h—h3)w} :
gdzie
B~ (IBO_DO/D#)”EO (6 15)
40-vH)(-o2) '

Wspélczynnik /1 okresla wplyw wzrostu otwarcia szczeliny pod wplywem
naprezenia $ciskajacego oy, na efektywny wspétczynnik dyfuzji. Rozwarcie szczeliny

typu ,,penny-shape” w jej sSrodku mozna obliczy¢ ze wzoru (Fett, 1982)

2
COD:4%(1—V2){1— 1—@}, (6.16)
7 22

gdzie 0,, jest naprezeniem wewnatrz inkluzji ettringitu opisanym wzorem (6.6), a jest
promieniem szczeliny, r,, jest promieniem na jakim przylozone jest naprezenie o,,.
Rysunek 6.3 przedstawia zmiang¢ efektywnego wspoétczynnika dyfuzji wyznaczong

za pomocg wzorow (6.14, 6.15, 6.16) w poréwnaniu do zmiany wspoétczynnika dyfuzji

podczas korozji siarczanowej w nieobcigzonym elemencie (o,, =0).
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Rysunek 6.3. Efektywny wspétczynnik dyfuzji w kierunku przeptywu siarczanéw w elemencie
poddanym korozji siarczanowej pod dziataniem zewngtrznego obciazenia $ciskajacego.

Wzory (6.14-6.16) maja zastosowanie jedynie w przypadku matej gestosci
uszkodzen. Jednak w przypadku wystgpowania Sciskajagcego obcigzenia zewng¢trznego
gesto$¢ uszkodzen nie przekracza progu perkolacji przewodzenia dla czasu korozji <
300 dni. Jezeli czas ekspozycji na dziatanie siarczanéw bylby diuzszy konieczne jest
zastosowanie metod uwzgledniajacych taczenie si¢ mikroszczelin 1 jego wplywu na

efektywne wilasnosci materialu (np. zastosowanie teorii perkolacji — por. Rozdziat 4).

6.3. Makroskopowa ekspansja probki

Wyrazenie okreslajace makroskopowa ekspansje probki r6zni si¢ od wzoru (4.45) tylko

czlonem wynikajacym z wplywu obciazenia zewngtrznego, mianowicie

0 wy Wy
Oy 1 !
£, = E + iE J. E oS Gyn€iyndXdy, (6.17)

—Wop— Wy

(x,y,t) (x,y,t)

gdzie o3, jest naprezeniem zewnetrznym.
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Aby skorzysta¢ ze wzorow Salganika (1974) opisujacych zmiang wspdiczynnika
dyfuzji musi zosta¢ spetniony warunek (6.13). Uwzgledniajac to, obliczenia w modelu

zostalty wykonane w nastepujacy sposob:

D o . L
1. do czasu gdy D—z— B, >0 nie jest uwzgledniane obciazenie zewngtrzne. W
0

kazdym kroku czasowym liczone jest rozwarcie szczeliny wywolane przez

peczniejacy ettringit i aktualny promien szczeliny.

D, . . L
2. gdy D—z— B, <0 nastgpuje przylozenie obcigzenia zewngtrznego a efektywny
0

wspotczynnik dyfuzji jest liczony ze wzoru (6.14).

Na ponizszym wykresie przedstawiono zmian¢ dlugosci probki betonowej

wskutek korozji siarczanowej przy jednoczesnym obcigzeniu probki jednoosiowym
naprezeniem $ciskajacym oy, = —50MPa . StgZenie siarczanu byto state i wynosito jak

w do$wiadczeniu Ouyanga (1988) ¢, =352 mol/m°.

7.5
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T 55 1
: C:A=12%
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Rysunek 6.4. Ekspansja probki z zaprawy cementowej o rdznej zawartosci glinianu
trjwapniowego pod obcigzeniem zewngtrznym 6;)3 =—-50MPa (punkty) i bez obcigzenia

zewngtrznego O ;)3 =0 (linia ciagta).
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Jak nalezalo si¢ spodziewac, przylozenie zewngtrznego obcigzenia sciskajacego do
elementu konstrukcji betonowej, ktéry pozostaje pod wplywem korozji siarczanowej
powoduje zmniejszenie ekspansji osiowej. Szczeliny prostopadle do dziatajacego
obcigzenia Sciskajacego zostaja zamknigte, a propaguja jedynie szczeliny w kierunku
rownolegtym do dziatajacego obcigzenia. Propagacja tylko szczelin réwnolegtych do
obcigzenia powoduje wolniejszy wzrost odksztalcenia osiowego niz w przypadku
korozji siarczanowej w elemencie nieobcigzonym. Jest to spowodowane brakiem
wplywu szczelin rownolegtych na modut Young'a w kierunku ,,3”, a takze mniejszym

wplywem tak zorientowanych szczelin na wspéiczynnik dyfuz;i.
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Rozdzial 7

Podsumowanie i kierunki dalszych badan

Niniejsza rozprawa podsumowuje wyniki badan autora w zakresie mikromechanicznego
modelowania zniszczenia betonu pod wplywem zewngtrznej korozji siarczanowe;j.
Zaproponowano interdyscyplinarny model chemo-mikromechaniczny opisujacy
uszkodzenie i ekspansj¢ betonu, w ktérym réwnania transportu jonéw siarczanowych,
kinetyki reakcji powstawania ettringitu, ewolucji uszkodzenia pod wplywem
krystalizacji ettringitu 1 jego wplywu na stale materialowe stanowig sprzezony uktad
rOwnan rozwigzany numerycznie przy pomocy wiasnego kodu numerycznego MES.
Wyniki otrzymane z numerycznego rozwigzania rownan modelu zostaly porownane z
wynikami do$wiadczalnymi. Uzyskano dobrg zgodnos¢ modelu z doswiadczeniem
zarOwno dla zmiennej zawartosci glinianu tréjwapniowego jak i dla zmiennego stosunku

wodno-cementowego.

Poniewaz w najnowszej literaturze tematu nadal nie ma wyraznego stwierdzenia w
jakiej reakcji musi powstawac ettringit aby jego krystalizacja wywolywata uszkodzenie
betonu, w pracy zbudowano réwniez model zaktadajacy krystalizacje ettringitu w reakcji
w roztworze. W tym przypadku cisnienie krystalizacji jest kilka rzedow wielkosci
mniejsze niz podczas krystalizacji ettringitu w reakcji topochemicznej. Tak male
ciSnienie nie powoduje propagacji mikroszczelin, a wiec rowniez nie wplywa na
wlasnos$ci transportowe badanego materialu 1 nie powoduje makrospopowej ekspansji
probki. Poréwnujagc wyniki modelu z wynikami testow stwierdzono jakosciowe i
ilosciowe réznice w odniesieniu do wielkosci ekspansji jak 1 ksztattu krzywych

obrazujacych wzrost ekspansji probki w czasie.

Kolejnym oryginalnym elementem pracy jest model zewnegtrznej korozji
siarczanowej w warunkach zewngtrznego obcigzenia konstrukcji. Przedstawiony model
uwzglednia taczny wptyw obcigzenia i korozji na wlasno$ci transportowe betonu,
ciSnienie krystalizacji ettringitu 1 ewolucj¢ mikroszczelin w stwardnialej masie

betonowe;.

Z uwagi na zlozonos¢ réwnan zbudowanych modeli chemo-uszkodzenia, trudno

bylo skorzysta¢ z istniejacych programéw komercyjnych MES 1 dlatego zbudowano
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wlasny program numeryczny w jezyku Fortran do rozwigzania wyprowadzonych
rownan.

Tematyka niniejszej pracy wpisuje si¢ w nurt aktualnie prowadzonych na Swiecie
badan nad zjawiskiem korozji siarczanowej. Wigkszos¢ prac publikowanych w
literaturze reprezentuje podejscie fenomenologiczne do modelowania tego zjawiska,
badz tez przedstawia tylko wyniki doswiadczen. PodejScie mikromechaniczne do
modelowania zewng¢trznej korozji siarczanowej daje peten obraz zjawiska: od reakcji
zachodzacych miedzy sktadnikami betonu i siarczanami w mikroskali po wptyw tych
mikroskopowych zjawisk na makroskopowe wiasciwosci materialu, jego efektywne
modutly transportowe i stopien zniszczenia opisany przez parametr gestosci uszkodzen
Budiansky'ego-O’Connell'a i makroskopowa ekspansj¢ badanego elementu konstrukcji

betonowe;.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze praca nie wyczerpuje wszystkich aspektow
modelowania omawianych procesow. Zjawisko korozji siarczanowej jest bardzo ztozone
1 mozna pokusi¢ si¢ o uwzglednienie dodatkowych efektow pominigetych w tej pracy,
takich jak zmniejszanie si¢ wspotczynnika dyfuzji w poczatkowym stadium korozji
wywolane zamykaniem poréw betonu przez krystalizujacy ettringit czy tez
uwzglednienie ostabienia elementu konstrukcji w wyniku tworzenia si¢ niecementowego
zwigzku M-S-H podczas korozji z udzialem siarczanu magnezu o st¢zeniu powyzej
0,75%. W literaturze nie ma roOwniez jasno okreslonego wptywu gipsu, formujacego si¢
podczas korozji siarczanowej na makroskopowa ekspansj¢ betonu (Tian, Cohen, 2000).

Warto réwniez podkresli¢, ze podobng do zaproponowanej w tej pracy
metodologie mozna zastosowa¢ do modelowania zniszczenia kompozytow
cementowych wywotlanych dzialaniem innych substancji chemicznych szkodliwych dla

trwatos$ci konstrukcji, np. zasad, kwaséw, chloru, itp.
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Aneks
Rozwigzanie numeryczne

Do rozwigzania rdwnania dyfuzji (4.54) zastosowano metod¢ elementéw skonczonych.
Ponizej przedstawiony jest zrodlowy program numeryczny napisany w jezyku Fortran,
za pomocg ktérego wyznaczono stezenie siarczanOw w przekroju 1 odksztalcenie osiowe
(ekspansje) badanej probki.

RN R N RN R RN AR A AR RN

Ekspansja probki betonowej (razklad stezenia 2D)
Wykorzystano pakiet programéw LAPack w celu wyznaczenia macierzy odwrotne;j
Warunki brzegowe: stale stezenie na 2 przystajacych bokach probki

Autor: Witold Weglewski
IPPT PAN

wweglew@ippt.gov.pl

AR RN R RN AR AR RA AR

Program Stale_obciazenie

!Definiowanie zmiennych

real (KIND=8) :: Hx,Hy,Wx,Wy,Ha,Hc,A1,A2,A3,A4,K1,K2,K3,K4

real (KIND=8) :: dT,DeltaT,R,D,D0,D01,wspPor,wspk,wsK,v

real (KIND=8) :: E,E1,CN,PRO,PRE,E0,Ee,Ra0,PI,Ke,KCrit,E5,SigmaUT
real (KIND=8) :: MASACem,MC3A,fC3A,fGIPS,MGIPS,VC3A,Vett,Veett,Vcaoh,KA,E8,E11,E12
real (KIND=4) :: P

Liczba weztow

parameter (ND=121.)

Liczba weztéw na 1 boku kwadratu

parameter (w=ND**(.5)

Ib jest rowne pierwiastkowi z liczby elementéw

parameter (b=w-1.)

integer :: 1,j,2,¢,q,S

real(KIND=8),dimension (w,w) :: MAC,MAC1,MAC2,Mac33
real(KIND=8),dimension (ND,ND) :: AA,K,PR,AB

real(KIND=8),dimension (ND) :: UOId,UOId1,UNew,UU,CC,KC,KK,wekKK,wekKC,ppp,CCCC,
Rp,Rp1,Re,Rp2,UUUU



Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozjg siarczanowq 97

real(KIND=8),dimension (ND) ::
CI,CR,CR1,CR2,CR3,CRmax,CX,CXX,CE,CA,CA1,deltaCR,C0a,CO0,EPS,EPS1,EPS2,EPS3,Na

real(KIND=8),dimension (ND) ::
Pext,Pext1,Pext2,Beta,Betal,Beta2,Eeff,PodCal,EpsP,EpsP1,EpsP2,EpsP3,EpsPPP,
PodCall

real(KIND=8),dimension (ND) :: Omega,omegal,Omega2,0mega3,0mgC,0OmgEC,Deff,Dp, VF,Acr,
Acrl,SIGMA,Sigmal,SIGMA2,SIGMA3,SIGMA4,X1,X2,Epsxx,Sigmal 1

real(KIND=8),dimension (w) :: EEE,EE1,E9,E10,E13,E14
Parametry dla programu LAPack
INTEGER LDA, LDB, LDWORK, M, N
PARAMETER (M =ND)
PARAMETER (N=ND)
PARAMETER (LDA =M)
PARAMETER (LDB =LDA)
PARAMETER (LDWORK = N)
DOUBLE PRECISION A(LDA,N), WORK(LDWORK)
INTEGER ICOL, INFO, IROW, IPIVOT(N)
parameter (nw=nd)
parameter (wl=w)
parameter (bl=b)
!Definicje stalych materialowych
write(*,*) 'Podaj czas (w dniach)'
read(*,*) z
if(z.eq.0)then
stop
end if
Wx=12.5E-3
Wy=12.5E-3
dT=3600.%24.
DeltaT=.01d0
CN=352
wspK=0.75E-10
wsk=wspk*dT*CN
PI=3.14159265
MASACem=412.E3
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MC3A=270.2
fC3A=0.12

fGIPS=0.06
MGIPS=172.1
PRO=0.3
PRE=0.2
E0=20.E9
Ee=E0/5.
VC3A=88.8E-6
Vett=725.1E-6
Vcaoh=33.2E-6
Vgips=74.1E-6
Ra0=1.E-6
Ke=Ee/(3.%(1.-2.*PRE))
KCrit=0.75E6
SigmaUT=7.e6

'Budowanie macierzy Ki A

Hx=1./b

Hy=1./b

Hk=Hx*Hy/3.

Ha=Hx*Hy/36.

Al1=4.d0*Ha

A2=2.d0*Ha

A3=1.d0*Ha

A4=2.d0*Ha
K1=Hk*((1./Hx**2.)+(1./Hy**2.))
K2=Hk*(1./(2*(Hy**2.))-(1./(Hx**2.)))
K3=HKk*(-((1./(2.¥*Hx**2.))+(1./(2.¥Hy**2.))))
K4=Hk*((1./(2.*(Hx**2.))-(1./(Hy**2.))))
R=Z/Deltat

'Wyznaczenie poczatkowej porowatosci betonu
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wTOc=0.45

alfa=0.9
por=1.-((1.+1.31*alfa)/(1.+3.2*wTOc))
if(por.1t.0)then

por=0.d0

end if

'Wyznaczenie poczatkowego wspolczynnika dyfuzji
D01=0.05E-9

if(por.gt.0.18)then
DO0=D01%((0.001+0.07*por**2)+1.8*(por-0.18)*(por-0.18)**2)
else

D0=D01%(0.001+0.07*por**2)

end if

D=(D0*dT)/(Wx*Wy)

!Odwolanie do podprogramu budujacego macierz Ki A
call BudMac (nw,w1,b1,A,K,A1,A2,A3,A4,K1,K2,K3,K4)

AA=A

!Odwolanie do podprogramu, ktory narzuca warunki brzegowe
call WarBrzeg

do i=1,Nd
UOId(i)=0.d0

end do

doi=1,w
UOId(i)=1.d0

end do

doi=1,b
UOId(i*w+1)=1.d0
end do

AB=A

Do i=1,ND, 1
CI(i)=0.d0
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C0a(1))=(MASACem/MC3A)*(fC3A-fGIPS*(MC3A/(3*MGIPS)))
C0(1)=CN
CE(1)=0.d0
CR(i)=0.d0
Omega(i)=0.d0
OmgC(i)=0.182
OmgEC(1)=0.712
EpsP(i)=0.d0
Na(i)=(3.#¥C0a(i)*VC3A)/(4.*PI*Ra0**3.)
Rp(i)=Ra0
End Do
!Odwotanie do LAPack — procedury odwracajacej macierz A
CALL DGETRF (M, N, A, LDA, IPIVOT, INFO)
IF (INFO .EQ. 0) THEN
CALL DGETRI (N, A, LDA, IPIVOT, WORK, LDWORK, INFO)
IF (INFO .EQ. 0) THEN
ELSE
PRINT 1030, INFO
END IF
ELSE
PRINT 1040, INFO
END IF
1000 FORMAT (1X, 'A:")
1010 FORMAT (5(3X, F4.1))
1020 FORMAT (/3X, "A**(-1):")
1030 FORMAT (1X, 'Inverse failed with INFO =", 16)

1040 FORMAT (1X, 'Factorization failed with INFO =", 16)

!Petla zadanego czasu trwania proby

Czas : doc=1,R,1

CR3=CR1
CR1=CR
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EpsP3=EpsP1
EpsP1=EpsP
Sigmal1=Sigmal
Cal=Ca

!Obliczenie gestosci uszkodzen

Do i=1,nd
Omega(i)=((CRmaX(@1)*CN*VC3A)/(4.*PI*Ra0**3.))*(Acr(i)**3.)
if(omega(i).GE.0.7)then

omega(i)=0.7

end if

end do

!Obliczenie efektywnego wspolczynnika dyfuzji w zaleznosci od gestosci uszkodzen
Do i=1,ND,1

If(Omega(i).LE.OmgC(i)) Then
Deff(i)=D*(1.+32./9.*Omega(i))

End If

If(Omega(i). GT.OmgC(i).and.Omega(i).1t.0.7)Then
Dp(i)=(D*(Omega(i)-OmgC(i))**2.)/(OmgEC(i)-Omega(i))
Deff(i)=(D*(1.432./9.#Omega(i)))+Dp(i)

End If

if(Omega(i).ge.0.7)then
Deft(i)=D*(1.+32./9.¥Omega(i))+Dp(i)

end if

End Do

CC=matmul(AA,Uold)
KK=matmul(K,Uold)

KC=matmul(AA,UOId)

!Wyznaczenie aktualnego stezenia siarczanow
do i=1,nd
UNew(i)=CC(i)-Deff(i)*KK()*deltaT

end do
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!Odjecie czlonu reakcyjnego
do i=w+2,2*%w
do j=1,w+1
Unew(i)=UNew(i)-AA(i,))
end do
end do
do i=w+2,2*%w
Unew(i)=UNew(i)-AAG,2*w+1)
end do

do i=2*w+2,nd,w

do j=w+1,nd,w
UNew(i)=UNew(i)-AA(i,))
end do

end do

do i=1,Nd

UU(@)=UNew(i)

end do

doi=1,w

UU(@{)=1.d0

end do

doi=1,b

UUG*w+1)=1.d0

end do

UNew=matmul(A,UU)

'Uwzglednienie warunku zniszczenia probki przy przekroczeniu krytycznej wartosci gestosci

do i=1,nd
if(UNew(i).LT.O)then
UNew(i)=0.d0
end if
if(Omega(i).GE.0.7)then
UNew(i)=1.
end if

end do

Omega2=Omega
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do i=1,nd
if(omega(i).gt.OmgC(i))then
Omega(i)=0OmgC(i)
end if
end do
doi=1,w
do j=1,w
MAC(,j)=UNew((i-1)*w+j)
end do
end do
'Wyznacznie stezenia siarczanow zuzytych na tworzenie sie ettringitu
do i=1,ND,1
CI(1)=CI(1)+(0.5*(UNew(i)+UOId(i))*deltaT)
CR(@1)=(3.#COa(i)*(1.-exp(-wsk*CI(i))))/CO(1)
CE(1)=CR(1)/3.
CA(1)=C0a(i)/CN-CE(i)
CRmax(i)=3.*C0a(i)/CO()
end do
do i=1,nd
deltaCR(i)=(CR(i)-CR1(1))*CN
end do
Veett=Vett/(1.-0.18)

!Odksztalcenie objetosciowe ettringitu

X1(i)=(CE(i)*CN*Veett+CA(1)*CN*VC3A)
X2(3i)=(COA{)*VC3A)
EpsP(i)=X1(i)/X2(i)-1.

do i=1,nd
EpsP(i)=EpsP(i)-(por*wspl)
if(EpsP(i).1t.0)then
EpsP(i)=0

end if

end do
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!Aktualny promien ettringitu

do i=1,nd
Re(1)=(CE(@i)*CN*Veett+CA(1)*CN*VC3A)/COA(1)/VC3A
end do

!Aktualne cisnienie krystalizacji ettringitu

do i=1,nd

Betal(i)=3.#(1.-PRO*(1.-16./9.#*Omegal(i)))
Beta2(i)=(2.*(E0/Ee)*(1.-16./9.¥Omega(i))*(1.-2.¥*PRE))+(1.+PRO*(1.-16./9.*Omega(i)))
Beta(i)=Betal(i)/Beta2(i)

Pext1(i)=2.*(E0*(1.-16./9.¥Omegal(i)))

Pext2(i)=3.*(PRO*(1.-16./9.#¥Omega(i))-1.)
Pext(i)=Abs(Beta(i)*EpsP(@i)*(Pext1(i)/Pext2(i)))

end do

Efektywny modul Younga

do i=1,ND,1
Eeff(i)=E0*(1.-16./9.*Omega(i))
end do

'Wyznaczenie makroskopowej ekspansji probki
do i=1,ND,1
PodCal(i)=Eeff(i)*Beta(i)*CRmaX (i) *EpsP(i)
end do

Call Simps
do i=1,ND,1

PodCall(i)=Sigmal(i)
end do

Call Simps3

Do i=1,ND,1
if(Omega(i).ge.OmgC(i))then
CR1(1)=CR3(i)
EpsP1(1)=EpsP3(i)
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end if

End Do

Do i=1,ND,1
CR2(i)=CR(1)-CR1()
EpsP2(i)=EpsP(i)-EpsP1(i)
End Do

Eps3=Epsl
do i=1,ND,1

EPS2(1))=CRmaX(i)*CN*EpsP2(i)*VC3A/3.
end do

do i=1,nd
if(Omega(i).ge.OmgC(i))Then
Eps1(i)=Eps3(i)

else
EPS1(1)=(VC3A*CN)*E/(Eeft(i)*3.)
end if

end do

Do i=1,ND,1
if(Omega(i).ge.OmgC(i))
EPS(i)=Eps1(i)+Eps2(i)
else

EPS(i)=EPS1(i)

end if

End Do

call Simpsl
do i=1,nd
Eps(i)=El

end do

Acrl=Acr
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Call Bis

Do i=1,ND
UOId(1))=UNew(i)
CCCC(1)=CO0A@{1)/CN
End Do
P=c/(Z/deltaT)*100
if(mod(c,100).eq.0)then
write(*,*) P, '%'

end if

1Zapis wynikow
if(mod(c,100).eq.0)then

write(1,*) ¢/100

write(1,'(11(f10.7, 1x))") Acr(:)*1E6
write(2,*) ¢/100

write(2,'(11(f10.7, 1x))") UNew(:)
write(3,*) ¢/100

write(3,'(11(f10.5, 1x))") Omega(:)
write(4,*) ¢/100

write(4,'(11(f10.1, 1x))") SIGMA1(:)*1E-6
end if

if(mod(c,10).EQ.O)then
write(8,52) E1
end if

if(mod(c,100).EQ.0)then
write(7,52) E1

52 format(1pel4.4)
53 format(1pel15.4)
end if

End do czas

End Program Stale_obciazenie
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Wyznaczanie promienia mikroszczeliny

W celu wyznaczenia aktualnego promienia szczeliny a nalezy rozwigza¢ réwnanie

Klzji_;(a—\/ 2—r2) (A.1)

Do tego celu wykorzystano metod¢ bisekcji. Mozna ja zastosowaé gdy:
1. funkcja f(x) jest ciagta w przedziale domknietym [a;b]
2. funkcja przyjmuje r6zne znaki na koncach przedziatu: f(a)f(b) < 0

Przebieg algorytmu jest nastgpujacy:

. - D . o a+b
1. Nalezy sprawdzi¢, czy pierwiastkiem rOwnania jest punkt x = =S

2. Jezeli tak jest, algorytm konczy si¢. W przeciwnym razie x; dzieli przedziat [a,b]
na dwa mniejsze przedziaty [a,xi] 1 [x1,b].

3. Nastgpnie wybierany jest ten przedzial, dla ktérego spelnione jest drugie
zalozenie, tzn. albo f(x)f(a) < 0 albo f(x)f(ib) < 0. Caly proces powtarzany jest
dla wybranego przedziatu.

Algorytm konczy si¢ albo w punkcie 2, albo jest przerywany, gdy przedziatl bgdzie
dostatecznie waski.

Ponizej przedstawiony jest program wyliczajacy aktualny promien szczeliny z bledem
mniejszym niz 1%107°,

Subroutine Bis

Real (kind=8) :: X2,X0
Real (kind=8), Dimension (ND) :: X1,FX1,FX2,FX0

Err=1.e-10

Do i=1,nd
X1(1)=Rp(i)
X2=1.E-3

Do While(Abs(X2-X1(i)).gt.Err)

X0=(X1(1)+X2)/2.
FX1(1)=KCrit-(2*Pext(i)/(PT*X 1(1))**(1./2.)))*(X 1()-(X 1 ()**2.-Rp(i)**2.)**(1./2.))
FX2(1)=KCrit-(2*Pext(i)/((PT*X2)**(1./2.)))*(X2-(X2#*2.-Rp(i)**2.)**(1./2.))
FXO0(1)=KCrit-(2*Pext(i)/((PL*X0)**(1./2.)))*(X0-(X0**2.-Rp(i)**2.)**(1./2.))
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f(FX1(1)*FX2(i).gt.0)Then
Write(*,*) ' ERROR ERROR ERROR ERROR ERROR ERROR'
Stop

Acr(i)=Rp(i)

End if
If(FX2(@1)*FXO0(i).le.0)Then
X1=X0

else

X2=X0

End if

End do

Acr(i)=X0

End do

End Subroutine Bis



