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WPLYW REAKCJI DEDOLOMITYZACJI
NA WYBRANE PARAMETRY FIZYKOMECHANICZNE
ZAPRAW — BADANIA POROWNAWCZE

Przedstawiono badania wykonane na kruszywie weglanowym — na trzech dolomitach, jednym
wapieniu dolomitycznym i jednym wapieniu odno$niku. Okreslono ich cechy fizykomechaniczne,
strukture i sktad chemiczny, a przeprowadzono badania reaktywnosci alkalicznej wg metody AAR-2
(RILEM), przechowujac probki — §wiadki w wodzie. Na probkach po badaniach reaktywnosci
i probkach §wiadkach przeprowadzono nastgpnie badania pordéwnawcze obejmujace wytrzymatosé na
$ciskanie, porowatos¢, sktad fazowy metoda dyfrakcji rentgenowskiej i analizy termicznej. Na pod-
stawie badan stwierdzono, ze im bardziej zaawansowana reakcja dedolomityzacji tym porowato$¢

zapraw i spadek wytrzymalosci po badaniach starzeniowych jest mniejszy.

1. WSTEP

ZYoza kruszyw dolomitowych oraz wapienno-dolomitowych wg krajowego bilansu
zasobow stanowig ok. 12% zasobdw kamieni blocznych i famanych [1]. Czgsto cha-
rakteryzuja si¢ dobrymi parametrami fizykomechanicznymi: odpornoscia na $cieranie,
odpornoscig na rozdrabnianie, nasiakliwoscig, mrozoodpornoscia. Dolomit, ktory jest
ich podstawowym sktadnikiem, jest mineratem twardszym (4 w skali Mohsa) 1 bar-
dziej odpornym na warunki atmosferyczne niz kalcyt (3 w skali Mohsa) budujacy
wigkszos¢ skat wapiennych. Ich drobnoziarnista, niekiedy przekrystali-zowana tekstu-
ra 1 struktura pozwala na uzyskanie bardzo dobrej jakosci kruszywa takze pod wzgle-
dem witasciwosci geometrycznych [4].

Dolomity nie ciesza si¢ jednak dobra stawa wsrdd technologow betonu. Jedna
Z przyczyn negatywnej opinii jest wystepowanie w Polsce stabych, triasowych dolo-
mitéw, inna wiaze si¢ z ich pokrewienstwem z marglami, bedacymi przyczyna odpry-
skéw 1 zniszczen betonu oraz z gezami i1 opokami wykazujacymi reaktywnos¢ alka-
liczna. Jednym z najwazniejszych powoddéw powszechnej nieufnosci w stosunku do
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kruszyw dolomitowych jest jednak zachodzenie pod wptywem alkaliow reakcji dedo-
lomityzacji. Reaktywno$¢ weglany—alkalia (tzw. ACR alkali—carbonate reaction) 1 jej
rola w destrukcyjnych reakcjach alkalia—kruszywo (tzw. AAR — alkali aggregate reac-
tion) przez dlugi czas byla, 1 ciagle jeszcze jest kontrowersyjna. Niekiedy uwazano za
szkodliwe samo zachodzenie dedolomityzacji [2, 7], wigkszos¢ prac wskazywala na
koniecznos$¢ wystgpowania w dolomitach mineratow ilastych, kwarcu, odpowiedniej
struktury 1 stosunku kalcyt/wapien 1:1 [3, 9], natomiast ostatnie prace [5, 6] oddzielaja
catkowicie zagadnienie dedolomityzacji od przyczyn zachodzenia ekspansji betonu na
skutek reakcji kruszyw z alkaliami. Reakcja dedolomityzacji jest nieszkodliwa reakcja
wg Katayamy [6], destrukcja betonu zachodzi jedynie wowczas, gdy w kruszywie
obecna jest reaktywna krzemionka, natomiast charakterystyczna struktura reaktyw-
nych dolomitow nie jest przyczyna ich reaktywnosci, a jedynie wskazuje na prawdo-
podobienstwo obecnosci niestabilnych form SiO,. Dedolomityzacja odgrywa rolg
w destruktywnej reaktywnosci alkalia—kruszywo, ale rola ta polega na maskowaniu
typowych oznak jej wystgpowania, utrzymywaniu wysokiej alkalicznosci zaczynu
cementowego 1 opoznieniu pojawienia si¢ pierwszych efektow jej zachodzenia. Jest
takze gldéwna przyczyna probleméw w zdiagnozowaniu reaktywnych skal wegla-
nowych.

Prace poswigcone reakcji dedolomityzacji zostaly zdominowane przez badania de-
strukcyjnej reaktywnosci alkalia—kruszywo i jej diagnostyki. Mozna znalez¢ takze
prace poswigcone mechanizmowi rozktadu dolomitu pod wplywem alkaliow, ale trud-
no znalez¢ takie, ktére bytyby poswiecone jej wptywowi na parametry fizykomecha-
niczne matrycy cementowej. Niniejsza praca koncentruje si¢ na tych ostatnich aspek-
tach — oddzielajac tematyke reakcji dedolomityzacji od problemow zwiazanych z re-
aktywnymi kruszywami i ekspansja.

W niniejszej publikacji zawarto wyniki badan pigciu kruszyw weglanowych oraz
beleczek zapraw wykonanych z ich udzialem. Dla kruszyw zbadano podstawowe pa-
rametry fizykomechaniczne i sktad mineralogiczny, dla beleczek: porowatos¢ (metoda
porozymetrii rtgciowej), wytrzymatos¢ na Sciskanie, wytrzymatos¢ na zginanie, sktad
fazowy metoda analizy termicznej i1 sklad fazowy metoda dyfrakcji rentgenowskie;.
Beleczki badano po badaniach starzeniowych (probki badawcze 1 prébki—odnos$niki).
Jako proces starzenia wykorzystano metod¢ AAR-2, opracowang przez RILEM w celu
badania reaktywnosci alkalia—krzemionka [8]. Metoda ta, razem z metoda AAR-S5,
pozwala na szybkie, w ciagu 2-3 tygodni, zdiagnozowanie wigkszosci skat pod
wzgledem ich reaktywnosci.

2. REAKCJA DEDOLOMITYZACIJI

Reakcja dedolomityzacji przebiega zwykle bardzo powoli 1 jej zasieg jest niewiel-
ki, nie przekraczajac kilku pm. W wigkszosci skal weglanowych, szczegdlnie grubo-



ziarnistych, nie jest obserwowana nawet mimo uptywu wielu lat. Przyjmuje sig, ze
sama reakcja dedolomityzacji nie jest szkodliwa, ale mimo wielu argumentéw
w powszechnej Swiadomosci utrwalito si¢, ze z dolomitami przy ich zastosowaniu do
betonu moga by¢ problemy. Ma to swoje odzwierciedlenie nawet w literaturze na-
ukowej, gdzie nietypowe zachowanie betonu wykonanego z zastosowaniem dolomitu
thumaczy si¢, czgsto na wyrost, mozliwoscia zajscia reakcji alkalia—wgglany.
Dedolomityzacja polega na rozktadzie dolomitu pod wptywem wodorotlenkow so-
du 1 potasu na kalcyt, brucyt i weglany pierwiastkow alkalicznych. Te ostatnie
Ww zaczynie cementowym mogq reagowac z portlandytem dajac w efekcie kalcyt
1 odtwarzajac wodorotlenki. Reakcja dedolomityzacji (ACR) wg Katayamy [5] prze-
biegajaca w ponizszy sposob:
CaMg(COs),+2(Na,K)OH — Mg(OH),+ CaCO;+ (Na,K ),CO; (1)
dolomit brucyt kalcyt
pociaga za soba ubytek masy w ilosci ok. 5% (objetos¢ reagentow jest wigksza niz
objetos¢ produktow) natomiast reakcja jej produktow z portlandytem jest reakcja,
w ktdrej objetos¢ reagentow jest mniejsza niz objetos¢ produktow o ok. 10%

(Na,K),CO; + Ca(OH), — 2(Na,K)OH + CaCO; 2)
portlandyt kalcyt

Teoretycznie, na tej podstawie mozna by domniemywac, ze reakcja dedolomityza-
cji bedzie sumarycznie reakcja powodujaca ekspansj¢ betonu, zwraca si¢ uwage, ze jej
produkty moga krystalizowa¢ w pustkach oraz porach betonu prowadzac raczej do
zageszezenia struktury zaczynu cementowego niz do nieznacznej ekspansji [6].
Z punktu widzenia technologii betonu, w ktorej dazy si¢ do uzyskania matrycy cemen-
towej jak najbardziej trwatej, czyli czgsto jak najbardziej szczelnej — sam proces dedo-
lomityzacji, mogiby wigc okazaé si¢ nawet korzystny.

Do tej ostatniej hipotezy nalezy podchodzi¢ z pewna ostroznoscia, proces karbona-
tyzacji moze obejmowac takze faz¢ C-S-H, a w zaleznosci od sktadu zaczynu reakcja
dedolomityzacji moze przebiega¢ w sposéb bardziej ztozony niz to powyzej przedsta-
wiono.

3. BADANIA WLASNE

3.1. KRUSZYWA

Badaniom zostato poddanych pigé¢ kruszyw:

— trzy dolomity oznaczone jako G2, G4, G5,
— wapien oznaczony jako GX,

— wapien dolomityczny oznaczony jako Gl1.



Badania prowadzono na frakcji 2/8 mm, ktora zostata nastepnie przekruszona do
frakcji < 4 mm tak, by bylo mozliwe wykonanie beleczek do badan starzeniowych.

3.2. METODYKA BADAN
3.2.1. Analiza fazowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej

Badania wykonano na aparaturze rentgenowskiej produkcji firmy VEB Freiberger
Priazisionsmechanik, TUR-M-62 z urzadzeniem DRONEK. Dyfraktogramy wykony-
wano w zakresie 26 6-66° przy warunkach: rodzaj promieniowania i filtru:
CuKo/monochromator, napigcie i natezenie pradu lampy RTG — 40 kV/20 mA, rodzaj
licznika BDS-7, krok — 0,05 s, statla czasowa — 5 s.

3.2.2. Analiza fazowa metoda analizy termiczne]

Badania przeprowadzono na aparacie termograwimetrycznym produkcji firmy
TA Instruments, STD Q600. Pomiary wykonywano w atmosferze powietrza, w zakre-
sie temperatur 20—-1000 °C. Przyrost temperatury wynosit 10 °C/min. Do badan uzy-
wano tygli ceramicznych, nawazka kazdej probki wynosita ok. 20 mg.

3.2.3. Porozymetria rtgciowa

Badania wykonano na porozymetrze rtgciowym Quantachrome Instruments PM60;
zakres wielkosci badanych poréw od 950 do 0,0036 pm.

3.2.4. Badania starzeniowe

Zgodnie z opracowang przez RILEM Metoda AAR-2 [7] beleczki zaprawy wyko-
nano na frakcji do 4 mm o S$cisle okreslonym skladzie, z zastosowaniem cementu
CEM 1 52,5 z dodatkiem NaOH (taczna zawartos¢ alkaliow w cemencie wynosila
1,5 % NayOq). Nastepnie probki przez 24 h przetrzymywano w komorze wilgotnej,
pozniej w wodzie destylowanej, a nastepnie przez 28 dni w roztworze 1M NaOH
o temperaturze 80 °C. Podobnie przygotowano prébki odnosniki, z tym, ze zamiast
w roztworze NaOH, przechowywano je w wodzie o temperaturze 20 °C. Podczas ba-
dan monitorowano ekspansj¢ beleczek — prowadzac badania AAR-2.



4. WYNIKI BADAN

4.1. BADANIA KRUSZYWA

Wyniki badan fizykomechanicznych badanych kruszyw podano w tabeli 1. Najlep-
szymi parametrami wytrzymatosciowymi i trwatoscia charakteryzowaty si¢ kruszywa
dolomitowe G5 1 G2, nieco stabsze parametry miato kruszywo wapienne GX (trakto-
wane jako odnosnik), natomiast kruszywo dolomitowe G4 i kruszywo wapienne Gl
(wapien dolomityczny) nalezaty do kruszyw o stosunkowo niskiej wytrzymatosci.
Wszystkie kruszywa byty niereaktywne alkalicznie.

Tabela 1
Wtasciwosci fizykomechaniczne kruszywa weglanowego
Wiasciwosé Gl G2 G4 G5 GX
odporno$¢é na Scieranie mge 24 15 18 11 18
odporno$¢ na rozdrabnianie /a 26 22 29 18 22
suma 50 37 47 29 40
nasigkliwosc¢ [%] 0,3 0,7 3,0 0,6 0,5
mrozoodpornos¢ [%] 0,2 0,3 0,4 0,6 0,6
mrozoodporno$¢ w 1% NaCl [%] 0,55 3,67 10,4 6,86 4,0
reaktywn(?sc alkaliczna (wg AAR-2) 0.01 0,02 0,00 0,04 0,00
— ekspansja beleczek

Wyniki badan chemicznych podano w tabeli 2 1 3. Kruszywem o najwigkszej ilosci
czgsci nierozpuszczalnych w kwasie solnym 1 najmniejszej zawartosci weglanow bylto
kruszywo G5. Kruszywo wapienne GX—odnosnik charakteryzowato si¢ bardzo wyso-
ka czystoscia; zawartos¢ weglandw przekraczata 98%, a zawarto§¢ w nim dolomitu
nie byta wieksza niz 1%.

Tabela 2

Wtasciwosci chemiczne kruszywa weglanowego — czesci nierozpuszczalne

Gl G2 G4 G5 GX

Czgsci nierozpuszczalne [%] 2,2 5,8 3,0 9,1 1,1




Tabela 3
Sktad chemiczny kruszywa weglanowego [%]
Gl G2 G4 G5 GX
SiO, 1,48 2,64 2,39 5,4 1,34
TiO, 0,029 0,039 0,041 0,076 0,028
Al,O4 0,32 0,83 0,75 1,63 0,50
Fe,03 0,25 0,54 0,66 0,72 0,28
MnO 0,060 0,079 0,094 0,033 0,031
MgO 3,10 17,67 19,58 20,31 0,31
CaO 51,38 33,38 31,25 27,59 54,74
Na,O 0,11 0,14 0,15 0,15 0,10
K,0 0,04 0,14 0,1 0,4 0,09
P,05 0,013 0,018 0,031 0,022 0,019
SO, 0,05 0,07 0,04 0,58 0,01
Cl 0,016 0,019 0,017 0,01 0,002
F 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01
strata prazenia 43,09 44,33 45,04 43,19 43,2
dolomit 14,3 81,3 90,1 86,7* 0,6
kalcyt 78,6 11,2 5,5 3,2% 97,7
Zawartose 92,9 92,5 95.6 89,9* 98,3
weglanow

* Obliczone na podstawie analizy termicznej i rentgenowskie;j.

Badania strukturalne przeprowadzono jedynie dla kruszyw dolomitowych 1 wapie-
nia dolomitycznego. Za wyjatkiem dolomitu G4, w ktorym czgs$¢ ziaren wykazywala
wysoka porowato$¢, wszystkie pozostate kruszywa charakteryzowaly sie strukturg
zbita, masywng. Pod wzglgdem grubodrobnoziarnistosci struktury kruszywa mozna
byto uporzadkowaé¢ w nastgpujacy szereg, od najbardziej drobnoziarnistego do naj-
grubszego: G5 < G4 (niejednorodne) < G2 < G1 (tab. 4).

Tabela 4

Struktura i tekstura kruszywa dolomitowego

Kruszywo |  Wielko$¢ ziaren [mm] Tekstura Struktura
Gl od ok. 0,075 do 1,5 masywna, beztadna |jawnokrystaliczna, rownoziarnista
G2 gg 8’8;2 (sporadycznie) masywna, beztadna | kryptokrystaliczna, rownoziarnista
od jawnokrystalicznej (czarny)
G4 najczesciej ponizej 0,007 masywna, beztadna, dg sl,qrytok.rystghcznej (jasny),
czgsto porowata nierownoziarnista,
zachowane relikty struktur wapiennych
kryptokrystaliczna, rownoziarnista,
G5 ponizej 0,0015 masywna, beztadna |zachowane relikty struktur wapiennych,

miejscami widoczna krzemionka opalowa




4.2. BADANIA BELECZEK PO STARZENIU

Beleczki po badaniach starzeniowych oznakowano jako Seri¢ II, probki—$wiadki
przetrzymywane w wodzie zostaty opisane jako Seria I.
Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie 1 zginanie przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Badania wytrzymatosci na sciskanie beleczek po badaniach trwatosciowych
Identyfikator Wytrzymalo$¢ na $ciskanie Wytrzymalo$¢ na zginanie
probek Seria [ [MPa] Seria II [MPa] Seria [ [MPa] Seria Il [MPa]
Gla 58,3 49,6 11,5 10,6
G2a 61,0 60,9 10,5 11,8
G4a 65,6 70,8 11,7 12,3
G5a 63,7 58,9 11,6 11,2
GXa 63,4 42,4 9,8 8,9
Tabela 6
Spadek wytrzymatosci na $ciskanie po badaniach starzeniowych
ok | S e
GXa 33,0
Gla 15,1
G5a 7,5
G2a 0,0
G4a —7,86

Po badaniach starzeniowych wytrzymatos¢ na $ciskanie i zginanie prébek Gla,
GXa, G5a spadta, natomiast probki G4a 1 G2a wzrosta, przy czym najwigkszy spadek
wytrzymatosci zaobserwowano w przypadku probki wapiennej. Badane probki mozna
byto ustawi¢ w nastgpujacy szereg, uporzadkowany w kierunku malejacego spadku
wytrzymatosci na $ciskanie po badaniach starzeniowych — GXa > ... > G4a (tab. 6).

Tendencje zaobserwowane w trakcie badan wytrzymatosci na $ciskanie potwierdzi-
ty si¢ w badaniach porozymetrycznych, ktérych wyniki zamieszczono w tabeli 7.
Porowato$¢ catkowita dolomitdw 1 wapienia dolomitycznego po badaniach starzenio-
wych byta nizsza niz przed badaniami. Odwrotna zalezno$¢ stwierdzono jedynie
w przypadku beleczki wykonanej z zastosowaniem wapienia.

Spadek porowatosci byl najwigkszy w probece z kruszywem G4, mniejszy w probce
z dolomitem G2, najmniejszy dla G5.
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Tabela 7
Wyniki badan porozymetrycznych — porowatos¢ catkowita
Identyfikator Porowatos¢ catkowita [%]
prébek seria I seria II

Gla 18,0 16,8

G2a 18,8 15,2

G4a 19,1 15,5

G5a 18,2 15,8

GXa 17,0 19,1

Probka z dolomitem G4a

0.2321

M.

Probka z dolomitem G2a

0.2089 |.oa

0. L2k

0.p828

uuuuuu

Prébka z wapieniem GXa
Rys. 1. Zaleznos$¢ dv/dlogD od wielkosci porow. Krzyzykami zaznaczono probki
przed badaniami dedolomityzacji, linia kropkowana — po badaniach dedolomityzacji
Fig. 1. Dependence of dV/dlogD of pore size. The dashed line marked sample before the
dedolomitization tests, dotted line — after dedolomitization tests
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Badania sktadu fazowego wykonano dwoma metodami: badania rentgenowskie
pozwolity na identyfikacje faz mineralnych bioracych udziat w reakcji dedolomityza-
cji, badania metodq analizy termicznej uzupeiily analiz¢ o badania ilosciowe dla
portlandytu 1 brucytu.

Na podstawie badan rentgenograficznych identyfikowano nastepujace fazy krysta-
liczne biorace udziat w reakcji dedolomityzacji: brucyt (nr karty JCPDS 07-0239),
kalcyt (nr karty JCPDS 05-0586), dolomit (nr karty JCPDS 36-0426), portlandyt
(nr karty JCPDS 04-0733). Wraz z postgpem reakcji dedolomityzacji ilo$¢ portlandytu
1 dolomitu malata, natomiast brucytu i kalcytu wzrastata. Na podstawie badan potilo-
sciowych, opartych o intensywnos¢ bezwzgledna refleksow stwierdzono korelacje
pomigdzy spadkiem zawartosci portlandytu, wzrostem zawartosci brucytu, a spadkiem
wytrzymatosci na sciskanie beleczek po badaniach starzeniowych. Spadek ten byt tym
mniejszy im wigce] stwierdzono brucytu i im mniej portlandytu. Analiza termiczna
potwierdzila obserwowang tendencje. Podobna zaleznos¢ stwierdzono w przypadku
porowatosci catkowite;.

Korelacja pomiedzy wytrzymatoscia na sciskanie a
zawartoscig portlandytu

2

— 1

'y

1

o k‘
10 20 R2= 0‘1?96. )

<1 I
Spadek wytrzymataosci na sciskanie po badaniach starzeniowych

Stosunek intensywnosci portlandytu
przedi po badaniach starzeniowych
=
=)

Rys. 2. Zaleznos¢ spadku wytrzymatosci na $ciskanie od zmiany zawartosci portlandytu
przed i po badaniach starzeniowych portlandytu oznaczonej metoda analizy termicznej
Fig. 2. Dependence of decrease in compressive strength of the ratio of intensity of peaks of
portlandite after tests and references determined by thermal analysis

Korelacja pomiedzy wytrzymatoscia na sciskanie a
zawartoscig brucytu

5

¢

3
2

R® = 0,9627
*

Zawartosc brucytu po badaniach
starzeniowych

o !
-10 a 10 20 30 40

Spadek wytrzymatosci na sciskanie po badaniach starzeniowych

Rys. 3. Zalezno$¢ spadku wytrzymatosci na $ciskanie od zawartosci brucytu
oznaczonej metoda analizy termicznej
Fig. 3. Dependence of decrease in compressive strength of the ratio of intensity of
peaks of brucite after tests and references determined by thermal analysis
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5 Badania porozymetryczne RZ2=0,9117
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Rys. 4. Zalezno$¢ spadku porowatosci catkowitej od zawartosci brucytu
oznaczonej metodg dyfrakcji rentgenowskiej
Fig. 4. Dependence of decrease in total porosity of the ratio of intensity of peaks of brucite after tests
determined by xrd method

5. PODSUMOWANIE

1. Badania wykonane w Instytucie Techniki Budowlanej potwierdzity teze o braku
negatywnego wplywu reakcji dedolomityzacji, przynajmniej na niektére wia-
sciwosci fizykomechaniczne zapraw.

2. Ich wyniki wskazaty na korelacj¢ pomiedzy zawartoscig brucytu 1 portlandytu
a spadkiem wytrzymalosci na sciskanie po badaniach starzeniowych. Podobna
korelacj¢ stwierdzono takze migdzy zmniejszeniem porowatosci catkowitej pro-
bek, a rozwojem dedolomityzacji.

3. Doswiadczenia zostaly wykonane na zaprawach, ich przeniesienie na beton
wymaga dodatkowych badan.

4. Badania wymagaja uzupetnienia w kierunku badan trwatosci.

Badania zostaly sfinansowane z projektu badawczego wiasnego nr NN 506 397 035.
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EFFECT OF DEDOLOMITIZATION ON THE PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES OF
MORTAR — COMPARATIVE STUDIES

This paper presents research carried out on carbonate aggregate — on three dolomite aggregates, one

dolomitic limestone and one limestone — reference. Their physical and mechanical properties, structure
and chemical composition were determined, and then made from them a samples of mortar and alkali
reactivity tests were performed according to the AAR-2 method (developed by RILEM), keeping the
reference samples in water. On the samples after the alkali—reactivity test and on the reference samples
the comparative studies were performed, including compressive strength, porosity, phase composition by
X-ray diffraction and thermal analysis. Based on the results of tests it can be said that with more
advanced dedolomitization reaction, the porosity of mortar and a decrease in compressive strength after
testing is less.



