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Az alkaliak és a cement

Talabér Jozsef

Az alkaliak fontossagat és kapcsolatat a cement és ada-
lékanyagok alkali-tartalmaval csak a mult szazad negy-
venes éveiben kezdték el vizsgalni. Fontossagara csak
akkor figyeltek fel igazan, mikor az angol Sfontow arrol
szamolt be, hogy a betonok erdsen duzzadnak abban az
esetben, ha kémiai reakcido megy végbe a cement viszony-
lag nagy alkali-tartalma és az adalékanyagok kozott.

Ettél kezdve intenziven foglalkoztak az alkali-szili-
kat reakciokkal és azok karos kovetkezményeivel. Min-
den esetre szembetiing, hogy a portlandcementek egyéb
alkotoihoz képest kevesebbet torédtek a cement nyers-
anyagaibol szarmazé alkali-vegyiiletekkel, a K ,O-val és
az Na,O-val. Szerencsére a hazai cementek ezekbdl a gyar-
tastechnologiai szempontbdl is kellemetlen, a korszer(i
klinkergyart6 kemencékben feldusulo kiséré anyagokbol
nem tartalmaznak veszélyes mennyiségeket [1, 2, 3]. Ve-
szedelmesek azok az alkali-vegyiiletek is, amelyek a be-
tonkészitéskor kertilnek a rendszerbe. Ezen a téren is sze-
rencsések vagyunk, mert a magyar beton-adalékanyagok
altalaban kevés alkaliat tartalmaznak [1, 2, 3]. Veszélyessé
valhat azonban ez a kérdés akkor, ha betonkészitéskor (eset-
leg takarékossagi okokbol) olyan nyersanyagokat hasz-
nalnak fel, amelyekben sok az alkali. Az agyagtartalmu
beton-adalékanyagok és alkali-tartalma homokok (pl. Pécs
kornyéki homokok) okozta veszélyekre kell itt felhivni a
figyelmet.

A kérdés rendkiviil dsszetett, ugyanis az alkali-tarta-
lom szoros dsszefiiggésben van a cement €s a beton mas
alkotorészeivel és tulajdonsagaival.

A beton karos duzzadasat elsésorban az alkali-kova-
sav-viz rendszerben végbemend reakciok okozzak. Ezek-
kel a reakciokkal a hetvenes évekig alig foglalkoztak. A
cement- ¢és betontechnologusok akkor kezdtek ezekre a
folyamatokra felfigyelni, amikor Eszak-Europaban és kii-
l6nosen Eszak-Amerikdban tomegesen jelentkeztek az
ilyen jellegli, sok esetben igen sulyos betonkarosodasok
(pl. autopalyak vasbeton hidjainal).

E cikk szerzéje még az 1990-es években a Miiegyetem
EpitSanyagok Tanszékén foglalkozott az alkéli-klorid
reakcidkkal [4]. Talan nem lesz érdektelen, ha a nem pub-
likalt munkanak a cementekkel foglalkozé néhany gon-
dolatat felelevenitjiik és kiegészitjik.

Az alkali-kovasav reakciok sebessége és mértéke je-
lentdsen fiigg az SiO, kristalyosodasi fokatol, diszperzi-
tasatol, a hdmérséklettdl és sok mas tényezotdl. A krista-
lyos kvarc csak igen kis mértékben reakcioképes. A
betonban 1év6 alkali ez esetben csak feliiletileg reagal a
nem reakcioképes kovasavval, és az adalékanyag feliile-
tén alkali-szilikat-hidratok keletkeznek [5].
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A fontosabb reakciok a kovetkezdk [2]:

SiO,+nH,0+2M(OH) — M,SiO,(n-x+ 1) H,O+xH,0

)
Az alkaliérzékeny karbonatokat tartalmazé beton-adalék-
anyagok karbonatjaival mennek végbe az tn. alkali-kar-
bonét reakciok. Ilyen anyagok az Egyesiilt Allamokban,
Németorszagban, Lengyelorszagban gyakoriak, de na-
lunk is szdmolni lehet veliik. A reakcidk a kdvetkezdk:

2CaCO, +2M(OH) — CaM,(CO,), + Ca(OH), 2
Dolomittartalma adalékanyagoknal pedig:
CaMg(CO,),+2M(OH) — M,CO,+Mg(OH),+CaCO, (3)

A keletkezett alkali-karbonat pedig a kovetkez6képpen
reagil a rendelkezésre 4ll6 Ca(OH),-dal:

M,CO,+ Ca(OH), — 2M(OH) + CaCO, @)

Az alkali-kovasav reakciok csak akkor mehetnek vég-
be, ha a beton-adalékanyagban 1év6 reakcioképes kova-
sav az oldatba mend alkalidkkal érintkezik. Dontd kér-
dés tehat az oldhaté alkalidk mennyisége, amely nem
egyenld a teljes alkali-tartalommal.

A portlandcementklinker alkali-tartalma kiilonb6z6
formakban fordulhat el§. Mennyisége természetesen fiigg
a felhasznalt nyersanyag alkali-tartalmatol, az égetési fel-
tételektdl (pl. by pass alkalmazasatol), és nagymértékben
fligg a hiités sebességétol.

Az égetés utan az alkalidkbol gyakran szulfatvegyiile-
tek képzddnek, de beépiilhetnek az aluminatokba vagy a
szilikatokba is. Az Na,O f6leg az aluminatokhoz, a K,O
pedig féleg a szilikatokhoz kotédik.

A kristalyos kvarc és az amorf kovasav oldhatosagat
az I. abran szemléltetjiik
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1. dbra. Az 1 jelii gorbe az amorf SiO,, a Il. jelii gbrbe a kova oldhatésd-
gat mutatja a kiilonbozo homeérsékleten [1]. Alkali-szilika reakciok
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A vizzel érintkezé cementben az alkali-vegyiiletek vi-
szonylag gyorsan oldédnak, azonban az oldhatosag a
klinker Osszetételétdl fiiggden erésen valtozhat. A
vizoldhat6 alkalidk mennyisége a hidratacio els oraja-
ban a teljes alkali-tartalom 20-60%-at érheti el.

A megkotd cement Ca(OH) -tartalma és az alkaliak (pl.
NaCl) kozti reakciok vizsgalatanal feltételezték, hogy a
hidroxilionok reakcioba lépnek a kovasavval, a kalci-
um- és kloridionok pedig oldatban maradnak. Ezért fon-
tos a cement hidratacidja soran keletkezd folyadék fazis-
vizsgalata. A reakcid az alabbi hipotetikus egyenlettel
fejezhetd ki

NaCl esetén:

Reakcioképes SiO,+ 2Na“+ 2Cl'+ Ca** + (OH) + viz =

= komplex Na-szilikat + Ca*"+ 2CIl + viz %)
KCI esetén:

Reakcidképes SiO, + 2K*+ 2ClI'+ Ca™ + (OH) + viz =

= komplex K-szilikat + Ca™ + 2Cl-+ viz ©6)

A folyamatokat befolyasolja a részt vevd ionok mérete [5].

Ha az alkaliérzékeny adalékanyag kalcium-hidroxid
jelenlétében alkali-oldatokkal érintkezik, a Ca™/(OH)
molarany alapvetden befolyasolja a reakciot. Ha a reak-
ci6 a fenti egyenlet értelmében megy végbe, a Ca™/OH-
molarany 0,5-nél, vagyis a Ca(OH), molaranyanal na-
gyobb lesz. Ennek kovetkeztében alkali-szilikat komp-
lexek képz6dnek. Ha a moélarany 0,5-nél kisebb, kalci-
um-szilikat-hidrat komplexek képzddnek a kovetkezd
egyenlet szerint:

x-Na,0-S8i0,y - H,0 +x - CaCl, + viz=
=x - CaSi0,- 2H,0 + 2x - NaCl + viz 7

A folyamatot Idorn és munkatarsai [6] munkéssagat is

figyelembe véve a kovetkez6kben foglalhatjuk Ossze:

— a Ca""/OH modlarany annal kisebb, minél kevésbé
reakcidoképes a homokos kavics;

— az alkali-kovasav reakcio sebessége fligg az alkali-
koncentraciotol;

— a K" és Na' ionok behatolasa a reakcioképes kova-
savszemcsékbe fligg az ionok méretétdl, igy a kali-
umionok behatoldsa a reakcioképes kovasavba
gyorsabb, mint a natriumionoké. Ez magyarazhat-
ja, hogy a nagyobb kaliumtartalmu portlandcement
érzékenyebb, mint a natriumtartalma cement. Ez
azonban nem jelenti azt, hogy a kaliumtartalmua
vegyliletek okozta duzzadas nagyobb, mint a natri-
umot tartalmazd cementeké;

— a K-szilikat komplex jobban oldhatd vagy/és moz-
gékonyabb, mint a megfeleld Na-szilikat komplex;

— az alkali-kovasav reakciok fliggnek a hdmérséklettdl.

Betonban az alkali-kovasav reakciok amorf fazisokat

és néhany kristalyos fazist eredményeznek. A kristalyok
kozotti gél és a kristalyos fazisok mennyiségét a szilika-
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tok, az alkaliak és a kalcium mennyisége hatarozza meg.
Mikroszkopi, de még elektronmikroszkopi képen sem lehe-
tett ilyen kristalyos fazisokat azonositani a tobermorithoz
vald hasonlosaguk miatt.

A 2-3. abrak avaci CEM 142,5 R cement elektronmik-
roszkopi képét mutatjak be 28 napos szilardulast kovetd-
en, 1,5 évig telitett NaCl-ban val¢ tarolas utan (v/c = 0,3).
A tobermoritszerd kristalyok némi alkaliat és jelentds
mennyiségii kloridot tartalmaznak (1. 3. képhez tartozo
rontgenspektrum).

2. dbra (1 cm = 5,2 tm)
(A felvételeket a SZIKKTI Szilikatkémiai Osztalyan készitették)
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3. abra (1 cm = 1,6 um)

Az alkalidk jelentds hatast gyakorolnak a klinker és a
klinkerasvanyok kialakulasara. A modulusok és a mész-
telitettség szerepével nem kell foglalkoznunk. Kevésbé
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ismert a szulfatizacios fok szerepe. Ez a klinker szulfat- és
alkali-tartalmanak hanyadosa és azt fejezi ki, hogy az
SO, hany szazaléka van alkali-szulfat alakjaban lekotve:

100. m(SO,)

SzF = mNa O +mK O

% ®)
A képletben az m a zardjelben 1év6 oxid molszazalékaban
kifejezett mennyiségét jelenti.

A masik jellemz6 az Na,O ekvivalens:

Na,0, =Na,0+0,658K0 % ©)

Ennek bevezetése azért indokolt, mert az Na,O és K O
molaris tdmegiik aranyaban mutatnak hasonlé duzzadasi
jelenségeket.

Az alkaliak mindenekel6tt a belitbe és az aluminatokba
épiilnek be, és csak kisebb mértékben az alit és a ferrit
kristalyracsaba. Az alkaliak beépiilése stabilizalja a belitet
¢és az aluminatokat.

A reakciok soran képz6ddé fontosabb vegyiilet a
KC,S,,, amely a K O ¢és a CS reakcioja soran képzddik.
Ez stabilis vegyiilet, amely az égetés soran nem alakul at
C,S-ta még akkor sem, ha a rendszerben esetleg mészfo-
16sleg jelentkezik. Az azonban lehetséges, hogy 1%-nal
kisebb K O esetén annak teljes mennyisége beépiil a
belitbe.

A sztohiometrikusnal nagyobb K O-tartalomnal a
klinker C S-tartalmanak egy része elbomolhat KC S, és
szabad mész keletkezés kiséretében, igy a K O-tartalom
novekedése az alittartalom csokkenését eredményezheti.
Ez fliggetlen az aluminatmodulustol és a szulfatizacios
foktol, de kis AM esetén a klinker ferrittartalmanak nove-
kedésével csokken az olvadék viszkozitasa. Ez viszont
kismértékben javitja a C,S-képzddés feltételeit.

Az alkali-beépiilés hatasara gyors hiités esetén a nagy
hémérsékleten képz6dé modosulatok és a C,S stabiliza-
l6dik. Ezzel a belit hidraulikus tulajdonsagai annyira ja-
vulhatnak, hogy 28 nap utan az alittal csaknem azonos
szilardsag érhetd el. Ez teszi lehet6vé az un. ABC cement
(,»aktivalt belitcement”) gyartasat.

Az alkalidk beépiilése a klinkerbe a szulfatizacios fok-
tol fiigg. Alacsony szulfatizacios fok mellett (60%) a ka-
liumnak mintegy 20%-a van lekétve a klinkerben. Ugyan-
ilyen feltételek mellett az Na,O beépiilése 50-60%.

A szulfatizacios fok novekedése (100-120%) a K, O be-
¢piilését nagyobb, az Na,O beépiilését kisebb mértekben
csokkenti.

A klinkerfazisba be nem épiilt alkalidk szulfatokat ké-
peznek. 140%-nal nagyobb szulfatizcios foknal a szul-
fatfolosleg mar CaSO,-képzédést eredményez.

Tobben vizsgaltak az alkalidk és a szulfatizacios fok
hatasat a klinkerasvanyokra, kiilondsen az alitra. Skalny
ramutatott, hogy a klinkerben el6fordulo alkalidk a
klinker SO, -tartalmatol fiigg6en vagy szulfatok (Na,SO,,

K,SO,) alakjaban vannak megkdtve, vagy beépiilnek a
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szilikatokba (pl. KC,,S ) ), illetve az alumindtokba. Ez
befolyasolja a klinkerasvanyok szerkezetét és ezen ke-
resztiil a hidraulikus reakciokat is [8].

Boykova az aluminatokba valo alkalia-beépiilést vizs-
galta. Megallapitotta, hogy a C,A strukturgjat 1ényege-
sen befolyasoljak az alkaliak, és ezek mennyiségétdl flig-
gben négy modifikaciot kiillonboztetett meg. Azt is
sitja, az Na,O pedig lassitja [9].

Mint érdekességet emlitem meg, hogy tobb szerz6 meg-
kérd@jelezi a KC,. S, Osszetételli fazis [étezeset, mert en-
nek sztdchiometrikus K O-tartalma 4,47%. Ezzel szem-
ben a mi klinkerjeinkben a K,O-tartalom 0,5-2,0% kozott
valtozik. Ezért szerintiik inkabb egy kaliummal stabili-
zalt C S-r6l kellene besz€lIni [10].

Végiil meg kell jegyezni, hogy a Ca(OH), és a reakcio-
képes kovasav kozotti reakcié bonyolult, melynek me-
chanizmusa ma sem teljesen ismert.

A kozolt elektronmikroszondas felvétel is tanusitja,
hogy nem keriilhet6 meg a cement-alkalia-klorid rend-
szer vizsgalata. E téren a hazai kutatok koziil Balazs és
Tamas munkassagat kell kiemelni.

Alkali-vegyiiletek hatasa az alkali-szilika
reakciok okozta duzzadasokra

Az alkali-kovasav reakciok mindig okozhatnak karos
duzzadast. A termodinamikailag instabil szilikatfazis re-
agal a cementbdl és az adalékanyagokbdl vagy mas anya-
gokbdl szarmazé (sozas) alkaliakkal. Ilyenkor gél kelet-
kezik, amely a hidratacio soran képz6dé kristalyok kozott
helyezkedik el.

Sokkal fontosabb azonban a hozzaadott alkaliak hatasa.
Ezzel kapcsolatban érdekes kisérleteket végeztek el japan
kutatok [11]. Kis alkali-tartalma cementet (Na,O, = 0,60)
¢és andezitet hasznaltak a vizsgalathoz. A rendszer teljes al-
kali-tartalmat 2,0% Na,O ekvivalens értékre allitottdk be,
néhany alkali-vegyiilet hozzaadasaval.

A duzzadas mértékét a 4. dbran lathatjuk.
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Az abrardl lathato, hogy az adagolt alkali-vegytiletek
duzzadasra gyakorolt hatasa nagy. Ra kell mutatni arra is,
hogy az NaCl altal okozott duzzadas joval nagyobb, mint
a KCl esetében.

A Kkisérleteink soran tanulmanyoztuk az alkali-karbona-
tuk, hogy az els6 24 draban gyorsitjak a hidrataciot. A Na-
karbonat hatésa erésebb, kiilondsen a hidratacio elején.

A folyamat hatasmechanizmusa azzal magyarazhato,
hogy a kevéss¢ oldhaté CaCO, képzddik, amely kicsa-
pddva csokkenti az oldat kalciumion-telitettségét, mely-
nek hatéaséara a 3-C,S hidrolizise meggyorsul. Valészind,
hogy hasonl6 a mechanizmus a C,S, valamint a cement
esetében is.

Az alkaliak okozta karos duzzadas mellett szolni kell
ezek szilardulasra gyakorolt hatasarol is. A kérdéssel e lap
hasabjain egy korabbi kdzleményben [5] mar volt sz6, ezért
a témaval csak érint6legesen foglalkozunk. E hatéas szoro-
san Osszefligg a szulfatizacios fokkal is. Alkali- és szulfat-
szegény klinkerek felhasznalasaval késziilt cementek ko-
tése €s szilardulasa a szilikat- és aluminatmodulus
novekedésével csak kisebb mértékben gyorsul. KO jelen-
létében 100-140%-os szulfatizacios fok esetén a szilardu-
las kismértékben gyorsul, 60%-nal viszont e folyamatok
jelent&sen elhizodnak. Hasonl6 koriilmények kozott Na,O-
tartalom esetén jelentds, a szulfatizacios fokkal jelentésen
novekvé mértéki kezddszilardsag-novekedés mutatkozik.

Mindezekkel arra szerettiik volna felhivni a figyelmet,
hogy az alkalinak a cement tulajdonsagaira gyakorolt

befolyasat nem szabad egyoldaluan megitélni, ugyanis
kedvezb és kedvezébtlen jelenségeket feloleld komplex
hatasrol van szo.
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