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BETONINIU KONSTRUKCIJU STALAKTITIZACIJA, APNASU SUSIDARYMAS

IR JU MAZINIMAS

A. Kazragis, L. Valaityté, H. Kulini¢

1. Jvadas

Betoninés bei gelzbetoninés pastaty ir tilty kon-
strukcijos, betoninés plokités keliams ir gatvéms ties-
ti, betoninés plytelés Saligatviams bei aik¥téms kloti
daZnai biina padengtos stalaktitus kiek primenan&io-
mis apnafomis arba baitai pilkomis nuotékomis. Sis
reitkinys, miisy nuomone, gali biiti vadinamas betono
stalaktitizacija. Tai ne tik kenkia betono bei gelzbeto-
nio gaminiy i§vaizdai, bet ir susilpnina $iy medZiagy
mechaninj atsparuma.

Straipsnyje apZvelgiamos betoniniy bei gelZbeto-
niniy konstrukcijy ir dirbiniy stalaktitizacijos proceso
atsiradimo prieZastys ir rekomenduojamos priemonés
§iam procesui susilpninti.

2. Betoniniy konstrukcijy korozijos mechanizmas

UZzmaiSant vandeniu portlandcementj, jo sudeti-
nes dalys — trikalcio silikatas 3CaO-8iO,, dikalcio si-
likatas 2CaO-Si0,, trikalcio aliuminatas 3Ca0-ALO,
ir tetrakalcio aliumoferatas 4Ca0-Al,O,Fe,O, — rea-
guoja su vandeniu. D¢l $ios sgveikos susidaro hidratai
— kalcio disilikato 2Ca0-Si0,'nH,0, trikalcio aliumi-
3Ca0-ALO,6H,0 ir ferito
CaO-Fe,0,,nH,0, — kurie, peréje i§ tikryjy tirpaly per
koloidiniy tirpaly faze i kristaling bisena, sudaro be-
tono akmeni.

nato kalcio

Tatiau uZmai§ius cemento ir uZpildo mi%inj van-
deniu, be minéty kiety produktu, susidaro ir jautrus
aplinkos veiksniams kalcio hidroksidas (gesintos kal-
kés):

3Ca0-Si0,+(n+1)H,0=2Ca0-SiOynH,0+Ca(OH),
¢y

Sio proceso vyksmg standartinémis salygomis
lemia jo termodinamika. Traktuodami dikalcio silikato
n-hidrata kaip hilebranditq 2Ca0-Si0,1,17H,0, (1)

lygti transformuojame taip:
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3Ca0-Si0,+2,1TH,0(s)=
=2Ca0-8i0,1,17H,0+Ca(OH), (). @)

Lygtyje pateikiamos fizikinéje chemijoje jprastos
israiskos: s — skystoji faze, ¢ — tirpalas.

Realias proceso vyksmo salygas nustatome pri-
taike (1) procesui klasiking Gibso energijos poky<io
reakcijoje lygti:

AG® ~ AH®, =~ TAS® 3

T 298(r) 298(r)

AG°. — Gibso energijos pokytis, kcal arba kJ,

7

temperatiirai esant 7, K; AH° — standartinés

298(r)

entalpijos pokytis reakcijoje, kcal/mol arba kJ/mol;

AS’mm — standartinés entropijos pokytis reakcijoje,
cal/mol-K arba J/mol'K.
AH° . bel A, reikSmes randame taip:
AR 298(r) = ZAH’ 298(2) ZAH’ 208(1) (4)
AS° 280) ZAS° 298(2) ZAS’ 298(1y° )

Indeksas (1) atitinka pradines, indeksas (2) — ga-
lutines medzZiagas.

Siuose ir tolesniuose skaitiavimuose buvo panau-
doti termodinaminiai duomenys i§ [1-6].

(1) proceso atveju gauta:

AG®, = -16310 + 20,8647 kcal, ©)

0< T <782K (509°C); AG®,,, = —10,093 kcal/mol.,
¢ia AG°,, ~ Gibso energijos reik¥me, kcal/mol, esant
T = 298K.

Taigi aptariamasis procesas vyksta visu tempera-
tiriniu skysto vandens egzistavimo intervalu.

Kalcio hidroksidas — medziaga, tirpstanti vande-
nyje, jo tirpalo koncentracija 200C temperatiiroje su-
daro 0,16%. Todél §i sudétiné betono dalis, veikiant



lietui bei drégmei, tirpstant sniegui ar ledui, létai i3-
siplauna i¥ pavirfinio betono sluoksnio, tuo sumaZin-
dama jo mechaninj atsparuma.

Be to, kalcio hidroksidas reaguoja su magnio
druskomis, neZymiais kiekiais pasitaikan¢iomis vande-
nyje, skirtame betonui uZmaiSyti, taip pat gruntiniame
vandenyje, kuris drékina betona:

Ca(OH), + MgCl, = CaCl, + Mg(OH),, (7)

Ca(OH), + MgSO, = CaSO, + Mg(OH),. (8)

CaCl, puikiai tirpsta vandenyje, CaSO, — kad ir
nedaug, tadiau tirpsta (20°C — 0,2%), iSsiplaudami i§
betono. Mg(OH), neturi riSan¢iy savybiu, todél jo susi-
darymas susilpnina betona.

Kai kalcio hidroksida veikia ore esantis CO,,
susidaro daug patvaresnis kalcio karbonatas (kalcitas):

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,O0. )

Kaip matyti i§ (9) lygties, Sios reakcijos greitis
proporcingas CO, kiekiui ore. Kadangi CO, daugiau
gamykly rajone, pro kurj pracina autotransporto ma-
gistralés, betoniniy konstrukcijy, laikomy gamyklos
aikdteleése, atsparumas dél karbonizacijos Siek tiek
padidéja.

Karbonizacijos sluoksnio storj betone galima nu-
statyti, indikatoriais — fenolfialeinu (avietiné spalva)
arba timolftaleinu (mélyna spalva).

Betone esanti, taip pat ir susidarantj pagal (9)
lygti kalcio karbonata intensyviai veikia ragstiis lie-
tiis. Svarios atmosferos krituliy, kai CO, koncentraci-
ja ore 0,033%, pH=5,65 [7]. Taliau kai kur lietaus
laduose esan€iy riigd¢iy koncentracija, kaip rafoma li-
teratiiroje, Kartais prilygsta citrinos sultims (misy ty-
rimai parodé, kad kartais pH siekia 2,4). Tokie lietiis
skatina tilty, architektiros paminkly ir kity statiniy ko-
rozija. Riko vandens pH siekia 1,1 [7].

Kalcio hidroksida gali suristi uZmaiSymo bei grun-
tiniame vandenyje pasitaikantis kalcio hidrokarbona-
tas:

Ca(OH),(t) + Ca(HCO,),(1) = 2CaCO; +

+2H,0(s). '

Termodinaminiais metodais gauta:

AG®, = 13625 — 63,7627, kcal; T>0K,

0<r<100°C; AG%, = — 32,626 kcal/mol.

(10)
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Taigi 8is procesas vyksta visu skysto vandens eg-
zistavimo temperatiiriniu intervalu.

Kalcio hidroksidui betono midinyje uZmai¥ymo
metu suristi neretai blina naudojami reaktyvieji uZpil-
dai — titnagas Si02, silicitai SiOz-nHzo — opoka, tre-
pelis, diatomitas, taip pat jvairiis pucolany tipo pro-
duktai, pvz., skaltiny bei kiti technogeniniai pelenai,
Norvegijos firmos ,Fesil“ supersmulkaus SiO2 produk-
tas ,,Microsilica” ir kt. $iuo atveju susidaro netirpts
cementuojantys kalcio hidrosilikatai:

Ca(OH),(t) + m SiO,-nH,0 =
= CaO'm SiO, (n+1)H,0. (11)

Analogiskai Ca(OH), reaguoja ir su smulkiuoju
uzpildu — SiO, (B-kvarcu):

Ca(OH),(t) + m SiO, + nH,0(s) =
= CaO-m SiO,(n+1)H,0. (12)

Miisy atliktais termodinaminiais apskaitiavimais
gautos Sios reakcijos metu vykstanio Gibso energijos
poky€io reikSmés, esant jvairioms (12) lygties koefi-
cienty m ir n reik§méms.

Pastaba. Silikaty, aliumosilikaty bei hidrosilikaty
formulés biina iSreiskiamos dvejopai: 1) mineralogijoje
[8, 9], taip pat ir Zodyne [10] — struktiiriniun-komplek-
siniu pavidalu, pvz., volastonitas Ca3[Si309], rankinitas
Caz[Si207], analcimas [AlSi2O6]Na(H20) arba Na[Al-
Si206]H20, afvilitas Ca3[SiO3 . OH]2 . 2H20, girolitas
Caz[Si4Ow] ‘ 4H20, ksonotlitas Ca6[(OH)QISi6O”], oke-
nitas Ca[(OH)2ISi204] . H20; 2) statybiniy medZiagy
chemijoje — oksidiniu pavidalu, pvz., volastonitas
Ca0O - Si02, rankinitas 3CaO~ZSi02, analcimas
Na20 . A1203 . 4Si02 . 2H20, afvilitas 3CaO - 2Si02-
. 3H2O, girolitas 2CaO - 4Si02 . 4H20, ksonotlitas
6Ca0 - 6SiO2 . H20, okenitas CaO- 2SiO2 . 2H20.

Pateiktose lygtyse ir skai¢iavimuose patogumo dé-
lei taikomos oksidinés hidrosilikaty formulés.

Mineraloginiai hidrosilikaty pavadinimai lygtyse
nenurodomi, kadangi skirtinguose $altiniuose, pvz., Zi-
nyne [1] ir Zodyne [9], taip pat jvairiuose straipsniuo-
se greta kai kuriy junginiy pavadinimy pateikiamos
skirtingos ju formulés. Lygtyse pateikiamos produkty
formulés, kuriy atveju yra Zinomi termodinaminiai dy-
dziai. Lygtys iSdéstytos CaO/SiO, santykio didejimo
susidaranéiy junginiy formulése tvarka.

Kadangi visos toliau nurodytos reakcijos gali vykti
reaguojant Ca(OH), su SiO,, kai vanduo yra skystos



buklés, visy $iy reakcijy vyksmo intensyvumui paly-
ginti nurodytas Gibso energijos pokytis vienam kalcio
moliui, kcal/mol.

1) Ca(OH), + 2Si0, + H,0 = Ca0-25i0, - 2H,0,

(13)
AGY, = ~26629 — 96,501T, T>0K, AG®y/1 Ca =
-55,252;

2) 2Ca(OH), + 3Si0, + 0,5H,0 =

= 2Ca0-35i0,2,5H,0, (14)
AG®, = -37244 ~ 268,687, T>0K, AG%q/1 Ca =
= —58,656;

3) 5Ca(OH), + 6Si0, = 5Ca0-6Si0,3H, + 2H,0,

(15)
AG®, = —16015 ~795,545T, T>0K, AG®,/1 Ca =
~50,617;

4) 5Ca(OH), + 6Si0, + 0,5H,0 =
= 5Ca0-68i0,5,5H,0, (16)
AGY. = — 59581 — 7189947, T>0K, AG% /1 Ca =
= —54,768;

5) 5Ca(OH), + 6Si0, + 5,5H,0 =
~5Ca0-68i0,-10,5H,0,

(17)
AGY, = -123282 - 565892T, T>0K,
AG /1 Ca = —58,384;

6) 6Ca(OH), + 6Si0,;= 6Ca0-65i0,-H,0 + SH,0,
(18)

AG%, = -34090 — 1077,997T,
T>32K, AG®/1 Ca = —47,859;

7) 4Ca(OH), + 3Si0, = 4Ca0-35i0,1,5H,0 +
+2,5H,0, (19)

AG®, = 12528 — 6938177, T>18K AG',/1 Ca =
= -48,557

8) 3Ca(OH), + 28i0, = 3Ca028i0,3H,0,  (20)
AG®, = 50883 — 463,953T, T>110K, AG®,,/1 Ca =
= -29,125;

9) 2Ca(OH), + Si0, = 2Ca0-Si0,1,1TH,0 +

+ 0,83H,0, 2N
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AGY, = 15111 — 333,977,
T>45K, AG°,/1 Ca = — 42,21,

Taigi visi 8ie procesai vyksta aplinkos tempera-
tiaroje (pvz., 10-20°C). Kaip matome i§ pateikty lyg-
¢iu, nagrinéjamos reakcijos vyksta, esant 7>0K (i §i
intervala jeina ir 7>32K, T>18K, T>110K, T>45K).

Beje, portlandcementyje esant §arminiy natrio jun-
giniy, $ie junginiai reaguoja su reaktyviuoju uZpildu
Si02, dél to vyksta Sarminé betono korozija. Todél
minéty uZpildy naudojimas Ca(OH)2 suristi turi biti
i§ anksto modeliuojamas [11].

Betona taip pat ardo augaly $aknys, kerpés, gy-
viinai, moliuskai (Stagnaria granda, dreisenos, balia-
nusai), mikroorganizmai. Bioardymai paveiké ir Egip-
to piramides bei marmurinj Luji Pastero paminkla. Vie-
nalas¢iai dumbliai jau spéjo pakenkti kromanjono epo-
chos piefiniams Lasko urve netoli Dordoni [12].

Viena i§ cheminiy betono korozijos atmainy

yra betono stalaktitizacija.

3. Betoniniy konstrukcijy stalaktitizacijos ir
apna$y susidarymo mechanizmas

Kalcio karbonatas gamtoje biina dviejy kristaliniy
formy — kalcito (klintis, kreida, koralai, klin¢in bei
kreidos tufai, marmuras) ir aragonito (stalaktitai, sta-
lagmitai, perlamutres, perlai) ir sudaro 175 kristaly
atmainas bei 2544 jy kombinacijas [8].

Visos kalcio karbonato atmainos i léto tirpsta
vandenyje, turin¢iame i§ oro patenkantio CO,:

CaCO, + HO + CO, © Ca(HCO,),. 22)

Susidargs kalcio hidrokarbonatas egzistuoja tik
tirpalo pavidalu. Siuo atveju reakcijos greitis propor-
cingas CO, koncentracijai. Todé¢l CaCO, lengviau
tirpsta vandenyje, esant didesniam CO, slégiui, o tai
buna gruntiniam vandeniui, turinéiam CO,, sunkiantis
pro grunta su jame esantiomis CaCO, dalelémis.

Kalcio hidrokarbonato tirpalui prasisunkus j i¥ore,
susidaro stalaktitai bei stalagmitai:

Ca(HCO,), & CaCO, + H,0 + CO,. (23)

UZterdti gruntu ir daZnai tus&iaviduriai stalaktitai
aptinkami tuneliy skliautuose (Aukstyjy Paneriy tune-
lis Vilniuje). Nedideli stalaktitai susiformuoja lietaus



veikiamy gelZbetoniniy plok§¢iy apacioje (Lietuvos ge-
ologijos institutas, Vilniaus gelZbetoniniy konstrukcijy
gamyklos aikitel¢).

Betoniniy dirbiniy korozijos produktai ne visada
bina stalaktitai — daZnai susiformuoja tik apnasos ant
dirbiniy horizontaliy paviriiy bei jy sankaupos ant ver-
tikaliy pavirdiy. Misy atlikti bandymai (5 dienas po 8
h silpna vandens srovel¢ leista ant ,Lithun“ firmos
» Vilniaus asfaltbetonis“ pagaminty betoniniy grindinio
trinkeliy, véliau jos dziovintos 60°C temperatiiroje) pa-
rodé, kad tokiomis salygomis ant trinkeliy pavir§iaus
susidaro baltos apnaSos, ypac jos ryskios ant trinkeliy
vertikaliy pavir§iy. Cheminé apnafy analizé parodé,
kad jose yra 30% CaCO, ir 20% Ca(OH),. Sis faktas
patvirtina stalaktitizacijos proceso mechanizmo realu-
ma.

Modeliuojant procesa, buvo pagaminti betoniniai
bandiniai, kuriy uZpilde nebuvo kalcito (smélis buvo
praplautas druskos riigitimi). Vandens srovele dréki-
nant §iuos bandinius ir paskui juos i§dZiovinant, ap-
nafy susidarymo nepastebeta.

Vadinasi, norint i§vengti apnaSy susidarymo be-
toniniy dirbiniy pavir§iuje, biitina kaip uzpilda naudo-
ti smélj, turinti minimaly kalcito kieki.

A:pnaéos betoniniy dirbiniy pavirSiuje gali susi-
daryti ir gamybai naudojant pasyvuorqq portiandce-
mentj, turinti FeSO4 ir Alz(SO4)3. Miisy nuomone, ap-
nafos §iuo atveju susiformuoja, reaguojant pasyvato-
riams — FeSO4 ir AIZ(SOZ‘)3 ~ su betone esanéiu
Ca(OH)2:

Ca(OH), + FeSO, = CaSO, + Fe(OH),, (24)

3Ca(OH), + AL(SO,),= 3CaSO, + 24I(OH), (25)

Apnagos iSsiskiria ir spalvoty betoniniy dirbiniy
pavirSiuje. Jy susidarymo prieZastis yra vandens per-
teklius betono misinyje, todél betone esancios druskos
létai, bet gausiai pereina i betono pavirsiy ir ten is-
siskiria. Gamyboje Zinoma §i atsparaus spalvotojo be-
tono komponenty proporcija, masés %: spalvotasis ce-
mentas 25-43, kvarcinis smélis 48-70, vanduo 5-9.
Tokiame betono misinyje tarp komponenty grideliy
néra vandens tarpsiuoksnio, todél jie yra geriau suki-
be.

Straipsnio tema 1997 m. rugséjo 19-23 d. Pran-
ciizijoje Sergy-Pontoise mieste antrajame vasaros uni-
versitete (Deuxiéme Université d’été) autoriy buvo per-
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skaitytas pranefimas ,.l.es mesures contre stalaktitisa-
tion at formation des taches des seles sur les structu-
res en beton“(,,Stalaktitizacijos proceso ir apnady bei
nuotéky susidarymo betone tyrimai*).

4. I§vados

Betoniniy konstrukcijy stalaktitizacijos bei apna-
Sy susidarymo procesa galima sulétinti tokiais bidais:

1. Gamyboje naudojant uZpilda, turintji kuo ma-
Ziau kalcito bei klingiy ir kontroliuojant jy kiekj che-
minés analizés metodais.

2. Portlandcementyje esangiam CaO (0,5%) bei
betone susidaran¢iam Ca(OH), neutralizuoti gali buti
naudojamos SiO, bei SiO,'nH,0 turin¢ios medZiagos,
ta¢iau, norint i¥vengti betono Sarminés korozijos, jos
gali bati naudojamos tik, kai portlandcementyje yra
labai mazai Na,0O bei K,O.

3. Jei imanoma, nenaudoti pasyvuoto portlandce-
mencio, turin¢io FeSO, ir AlL(S0,),.

4. Sudarant betono miSini, vengti vandens per-
tekliaus jame.

5. Spalvotus arba kitokius betoninius dirbinius lai-
kyti arba po stogu, arba nors uZdengus, kad jie nebi-
ty veikiami Krituliy.
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STALACTITIZATION OF CONCRETE
STRUCTURES, THIN COATING FORMATION
AND ITS REDUCTION

A. Kazragis, L. Valaityté, H. Kulini¢
Summary

Concrete and reinforced concrete construction of
buildings and bridges, concrete slabs for laying streets,
concrete tiles for laying pavements and squares are of-
ten covered with thin coating reminding of stalactites or
white-grey flows. This phenomenon can be called
stalactitization of concrete. It does not just worsen the
decorative properties of concrete and reinforced concrete,
but also weakens the mechanical strength of these ma-
terials. ‘

We discuss the reasons of stalactitization of concrete
and reinforced concrete constructions and articles and
recommend means to weaken this process.

The processes of concrete structure stalactitization
and formation of thin coating can be delayed in the
following ways:

1. Using a filler in production, which has calcite
and limestone as little as possible, and controlling their
amount by methods of chemical analysis.

2. For CaO (0,5%), present in Portland cement, and
for forming Ca(OH), in concrete neutralization substances
containing Si0, and SiO,nH,0 can be used but, to
prevent alkaline corrosion of concrete, they can be ap-
plied only when Portland cement contains very little
Na,O and K,0.
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3. If there is a possibility, do not use passivated
Portland cement containing FeSO, and Al(SO,),.

4. Avoid an excess of water when making concrete
mixtures.

5. Coloured or other concrete articles should be stored
under a roof or at least be covered.
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