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Reakciokinetikai torvényszerliségek alkalmazasa

a beton tartossaganak becslésére
,,Az oltott mésztdl a betonig””*

Révay Miklos
CEMKUT Kft.

Bevezetés

Egy rangos tudomanyos folyoirat egyik aprilis 1-jei szama-
ban komoly hangu értekezés jelent meg arrdl, hogy a tiicsok-
ciripelés hangmagassaga és a hémérséklet kdzott dsszeflig-
gésvan [1, 2]. Alap olvasoi csak akkor fogtak gyanut, hogy
aprilisi tréfardl van szo6, amikor a szerzd a ,,Kalibralt Tii-
csok Rt.” altal forgalomba hozott szerkezetet ismertette, amely
lehet&vé teszi, hogy a tiicskdt hdmérd helyett alkalmazzak.
Jot nevetett ezen a tudomanyos kdzvélemény. Ez egészen
addig tartott, amig egy masik lapban meg nem jelent egy
kozlemény ,,Az Arhenius-torvény néhany szokatlan alkalma-
z4sa” cimmel, és be nem bizonyitotta, hogy a tiicsdkeiripelés
frekvencidja igenis fiigg a hdmérséklettdl [1, 3]. Ugyanis
nesen aranyos az abszolut hémérséklet reciprokaval, ami nem
mas, mint az Arhenius-torvény [4]. Ossze is hasonlitottak
a ,tréfas” és a ,.komoly” cikk eredményeit, és feltiinden jo
egyezést talaltak (1. abra).
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1. dbra. Tiicsokciripelési frekvencia (R) — abszolut hémérséklet (T)

Talan ez a tréfa is hozzjarult ahhoz, hogy nagyobb bator-
saggal kezdjiik alkalmazni a reakcidkinetikai dsszefiiggé-
seket kiilonb6z6 betontartossagi problémak vizsgélatanal,
hisz ha hajlamosak is vagyunk errdél megfeledkezni, a beton
szilardulésa is kémiai folyamat.

A kovetkezdkben szeretnénk erre néhany példat bemu-
tatni. Ezek el6tt azonban ismertetjitk a mészoltas reakciose-
bességével kapcsolatos megfigyeléseinket, ugyanis sztdchio-
metriailag igen egyszert reakcioja (1. tabldazat a) képlet)
alkalmassa teszi bonyolultabb rendszerek modellezésére.

A mész oltasi sebessége

A mészoltas sebességérdl minden mészégeto tudja, hogy
szabalyozhat6 az égetési koriilményekkel. Ezt illusztraljuk
a kovetkezd abraval is, amelyen kiilonb6z6 hémérsékleteken
kiégetett meszek oltasi hémérsékletét mutatjuk be. A folya-
matra elég jol lehet alkalmazni a reakcidkinetikailag elsé-
rend{i kémiai reakciok sebességi egyenletét [4-6]; igy meg-
feleld koordinata-rendszerben az égetési hdmérséklet
novekedésével csokkend meredekségii egyeneseket kapunk
[7-9] (2. dbra). Ha pedig akar ,,nedves”, akar ,,széraz” oltas
utan vizsgaljuk a keletkez6 mészhidrat szemcsék méretét,
azt tapasztaljuk, hogy az els6dlegesen képz8d6 szemesék
mérete novekszik az égetési hdmérséklettel, a szekunder
szemcséké, vagyis az aggregatumoke pedig csokken (3. dbra).
A lejatszodo folyamatokat gy magyarazhatjuk, hogy az
égetési hdmérséklet ndvekedésével a mész tomorebbre ég,
kisebb lesz a belsd feliilet, tehat lassabban oltodik. Ilyenkor
tobb az id6 a kristalyok ndvekedésére.

1. tablazat
Kémiai reakciok
a) C+H—->CH
b) M+H — MH
1 1 : -
9) CA+10H—>CAH10—>§C3AH(,+§AH+6AH#>Cc+10H
d) CS+mH > C,SH,+(3-n)CH % 33Cc + 5,
Roviditések: C = Ca0; M = MgO; A = A1,05 H=H,0; ¢=CO,
* 2001. november 13-15. kozott Visegradon rendezett Cementipari Kon-
ferencian elhangzott eladas nyoman
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2. dbra. Meszek oltodasi sebessége
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3. dbra. Egetett mész és mészhidrat szovetszerkezete (n = 3000%)

A hidrataci6 sebessége ¢s a hidratacios termékek kozotti
szoros Osszefiiggés szép példaja, hogy a szemcseméret-
eloszlés formailag ugyanazzal az 6sszefiiggéssel irhatd le,
mint a hidratacid sebessége (4. abra).
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Lagyan égetett mészbbl

Keményen égetett mészbol
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4. abra. Hidratalt mésztermékek szemcseméret-eloszlasa

Ennek a folyamatnak minddssze annyi kdze van a beton
tartéssagahoz, hogy amennyiben tulégetett szabad mész
marad a cementben, az a megszilardulas utan oltddik be,
¢és igy a beton tonkremegy [10, 11].

Ehhez hasonl6 folyamat miatt korlatozzak a cementben
a megengedheté MgO mennyiségét is [12, 13] (1. tablazat
b) képlet). Ugyanis a ,,szabad magnézia” is okozhat duzza-
dasi reakciot, amit autoklavoldssal szoktak vizsgalni [14].
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A martinsalakbeton idoallosaga

A szabad MgO azonban nemcsak a cementben karos. Errél
feledkeztek meg csaknem ezer haznal, ahol betonadalékként
alkalmaztak periklasz- (MgO) tartalmt 6zdi martinsala-
kot [15]. A napi sajtobol is jol ismert jelenség illusztrala-
sara elrettentésképpen mutatjuk be a kovetkezd felvételeket
(5. dbra). A folyamat részleteit az EMI Rt. megbizasabol
végzett vizsgalataink tisztaztak.

Madartavlathol

Mikroszkopi kép
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5. abra. Martinsala

Ennek keretében a roncsolodas varhatd mértékének meg-
allapitasara mi is az autoklavolast valasztottuk. Autoklavolas
el6tt az anyagban kimutathatd a szabad MgO (periklész),
azutan pedig a brucit Mg(OH), (6. dbra), amelynek képz6-
dése tobb mint kétszeres (2,18x) térfogat-ndvekedéssel jar.
A periklasz-brucit reakcid példaul tagulasméréssel detektal-
hato (7. abra), a brucit mennyisége pedig legkonnyebben
derivatograffal hatarozhatdo meg. Az autoklavolas el6tti és
utani brucit mennyiségbdl pedig megtudhatjuk, hogy hol tart
a folyamat. Egy kis merészséggel ezek varhat6 idtartamara
is kovetkeztethetiink. Ha ugyanis feltételezziik, hogy a peri-
klasz hidratacié hasonléan megy végbe, mint a rokon CaO-¢,
a betonkészités idejébdl és az azota végbement folyamatbol
kovetkeztethetiink a még varhatora. fgy példaul az abran
bemutatott haz melegebb déli oldalabol vett mintaban a folya-
mat mar tobb mint 95%-ig végbement, és tovabbi karosodas
mar gyakorlatilag nem varhato, az északi oldal viszont alig
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6. abra. Martinsalakbeton-mintik RTG diagramja
(eredeti: hatul; autoklavolt: elél; P—periklasz; B—brucit)
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van tll a félidén, és varhatdan csak kb. 10 év mulva fejezédik
be az atalakulas (8. abra).

7. abra. Autoklav proba
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8. dbra. Diagram az MgO-Mg(OH), dtalakuldsi idé becslésére

A bauxitbeton szilardsagcsokkenése

Az autoklavolast és derivatografos vizsgalatot, mint meto-
dikai fogast, egyébként a bauxitbetonok vizsgalatanal alkal-
maztuk el8szor. Bar a ,,bauxitbeton”-kérdésrdl nem tal régen
—egyebek kozt e lap hasabjain is — jelentek meg kdzlemények
[16-18], annyira kapcsolddik valasztott t¢émankhoz, hogy
talan nem folosleges roviden itt is emlékezni az 1960-as
években kitort bauxitbeton-panikra. Ezt az okozta, hogy
az akkori vizsgalatok szerint a 30-as években bauxitcement
felhasznaldsaval épiilt 1étesitmények szilardsaga évente at-
lagosan 5 kp/cm?-rel (0,5 MPa) csokkent. Ezt extrapolalva
ugy talaltak, hogy az épiiletek 5-10 év mulva akar 6ssze
is d6lhetnek. Mivel vagy kétezer ilyen épiiletet tartottak
nyilvan, érthet6 volt a riadalom.

A romlast, mint Talabér [19, 20] vizsgalatai is bizonyitot-
tak az okozta, hogy a szilardulds soran képzddd vegytiletek
kisebb térfogatuakka alakulnak at (1. tabldzat c) képlet),
minek kovetkeztében a megnovekvd porozitds hatdsara
lecsokken a szilardsag. A folyamat egyes részleteinek, igy
a varhato szilardsagesokkenés mértékének becslésére annak
idején Tarsasagunk egyik jogelddjét, az akkor Talabér altal
vezetett intézet (EaKKI, majd SZIKKTI) Kutat6 Cement-
osztalyat biztak meg.

Kisérleteink alapjan ugy nézett ki, hogy talan mégsem
akkora a baj, mint amilyennek eleinte latszott, ugyanis a fo-
lyamat kés6bb lelassul. Ezt alatamasztottak a folyamatosan
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végzett szilardsagvizsgalatok, amelyek egyre kisebb éven-
kénti szilardsagesokkenést regisztraltak. Igy az évtized koze-
pére mar csak 1-2 kp/cm? évenkénti romlasrol beszéltek.
De azért nem volt minden kockazat nélkiili az a prognézi-
sunk, hogy a szilardsagcsokkenés el6bb-utobb teljesen leall,
s6t néhany esetben ez mar meg is tortént, és mar kismértékli
szilardsagnovekedés sem kizart.

A teljes folyamat ugyanis egy tipikus esetben, némi egy-

szerlsitéssel a kovetkezd szakaszokra oszthato (9. abra):

— a hidratacio-vezérelt szakasz, amelyet porozitascsok-
kenés ¢és szilardsagnovekedés jellemez (idGtartama
nalunk 1-3 év);

— a konverzio-vezérelt szakasz, porozitasnovekedéssel
és szilardsagesokkenéssel (3-t6l 10-30 évig);

— akarbonatosodas-vezérelt szakaszban a porozitas ismét
csokken, ami kismértékii szilardsagnovekedést is okoz-
hat (20-30 év utan);

— végiil az 6regedeési szakaszban, ha egy¢€b karos kiilsé
hatas nem jelentkezik a cementmatrixban, legfeljebb
bizonyos atkristalyosodasi folyamatok mennek végbe.

szilardsag

-1

9. abra. Bauxitbetonok tipikus szilardsagi gorbéje

A létesitmény sorsa attol fligg, hogy a konverzio-vezérelt
szakaszban a szilardsagcsokkenés eléri-e az also kiiszobér-
téket. A karos folyamat sebessége pedig az Arhenius-torvény
szerint fiigg a hdmérséklettdl, igy 90 °C-on az atalakulés
felezési ideje 10 perc, de az itteni, mintegy 10 °C-os atlag-
hémérsékletnél kb. 30 év (10. dbra).
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10. abra. Atalakuldsi sebesség kiilonbozd hémérsékleteken
Vizsgalatainknak volt néhany olyan részlete is, amelynek

kristalyszerkezet diszperzitasa itt is annal nagyobb, minél
gyorsabb a folyamat, és a kisebb kristalyok kdzott a porusok
szama is kisebb lesz, vagyis azonos mértéki porozitasno-

17



vekedés esetén tobb porus képzddik. A tobb porus végsé
soron tobb hibahelyet jelent a cementmatrixban, ezek szama-
nak névekedése pedig azonos porozités esetén kisebb szilard-
sagot eredményez. igy mar volt magyarézat arra a tapasztalat-
ra, hogy miért kiilondsen veszélyes a bauxitbeton karosodasa
meleg, paras helyiségekben, példaul meleg vizii uszodakban.
(A leglatvanyosabb betonkarosodas Magyarorszagon is és
Angliaban is itt jelentkezett.) Ugyszintén ez a magyarazata,
hogy a francia Lafarge bauxitcement alkalmazasanak kedve-
z6tlen tapasztalatai korabban jelentkeztek az afrikai gyarmati
kikotékben, mint az anyaorszagban, holott az elébbiek ké-
s6bb épiiltek.

De azt is ki lehetett mutatni, ahogy kozelediink az egyen-
sulyi allapothoz, a kristalyok és a koztiik 1év6 porusok mérete
is ndvekszik, szamuk, vagyis a hibahelyek szama pedig csok-
ken. fgy a hibahelyek szaméanak csokkenése valamit még
hozzatehet a karbonatosodas okozta porozitascsokkenés
szilardsagnoveld hatasahoz.

Az egyensulyi allapothoz kozeli kristaly- €s porusméret-
novekedést a fiziko-kémikusok ebben az esetben is a kris-
talycsira-képzd8dés sebességnek a kristalyméret ndvekedési
sebességhez viszonyitott csokkenésével magyarazzak [21].

Kidolgoztunk egy médszert is a bauxitbeton varhat6 szi-
lardsagvaltozasanak becslésére. Ennek az a 1ényege, hogy
derivatogramot készitlink autoklavolas el6tt és utan. Ezekbdl
nem tul bonyolult szamitassal meghatdrozhat6 a hidratacios
termékek jelenlegi és a végallapothoz tartozo dsszetétele,
a betonkészités ota eltelt id6bol szamithat6 a harom jellemz6
kémiai folyamat, tehat a hidrataci, a hidroaluminat-konver-
7i6 és a karbonatosodas sebessége, valamint az ezekkel
jaré porozitas- és szilardsagvaltozas [16].

Szamitasaink szerint a leggyorsabb szilardsagcsokkenés-
nek az 1960-as években kellett végbemenni, az 1980-as
évekre azonban a romlas megallt (1/. abra). Prognoézisun-
kat a gyakorlat igazolta.

Maximalis szilardsag-csokkenés Minimalis szilardsag

11. abra. Bauxitbeton épiiletek szilardsdaganak alakuldsa

A portlandcementbeton szilardulasa

A portlandcementeknél a helyzet azért bonyolultabb, mint
az eddig targyalt esetekben, mert komplikaltabb a kémiai
folyamat is (1. tabldzat d) képlet). Tovabbi bonyodalmakat
okoz, hogy a folyamat gyorsitasa a jol bevalt hdmérséklet-
ndveléssel nem célszerti, ugyanis magasabb homérsékleten
a reakci6 a nagyobb CaO-tartalmu vegyiiletek iranyaba
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tolodik el (a képletben n értéke novekszik), ami egész mas
tomortérfogat-valtozast és szildrdsagot eredményez.

Azért néhany birtokunkban 1évé tobb évtizedig allando
hémérsékleten (20 °C) és kdrnyezetben (vizben) tarolt szab-
vanyos cementhabarcs probatest szilardsagvizsgalati ered-
ményei alapjan megkiséreltiink a szilardulasi gorbék alapjan
a hidrataciora és ennek ,,sebességi egyenletére” kovetkez-
tetni.

A 12. abran, a mai elnevezés szerint, egy CEM I és egy
CEM 1I/B-V jeli pernyeportlandcement szilardulasi gorbéjét
mutatjuk be.

----CEM1425
— CEM I/B-V

[ ' - | '
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12. abra. Cementek szilardulasa 30 évig

Az adatokat ugy alakitottuk at reakciokinetikailag kezel-
het6 formajuva, hogy egyrészt kozvetlen kapcsolatot tételez-
tiink fel a hidratacio és a porozitas kozott, masrészt a porozi-
tas és a szilardsag kozotti 0sszefiiggésre elfogadtuk a tobb
szerz6 altal javasolt exponencidlis kozelitést [22]. Ezek
alapjan a hidratacié (pontosabban a porozitascsokkenést
okoz6 kummulativ folyamat) sebességére differencialis
modszerrel [5] meghatarozva (13. abra) 3. rendi reakcio6
adodik (vagyis a kiindul6 koncentracio felezédési ideje for-
ditva aranyos annak négyzetével).
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13. abra. Hidratacio rendiiségének meghatdarozdsa

Megkiséreltiik, hogy az egyenlet ismeretében megpro-
baljunk a korai szilardsagokbdl a késébbiekre (pl. a 28
naposra) kovetkeztetni, azonban ehhez egyeldre kevés adat
all rendelkezésre.

A puccolanos kiegészité anyagot tartalmazo
cement stabilitasa

A hosszu id6s szilardsagvizsgalatok keretében szerettiink
volna vélaszt adni a puccolantartalmi cementek és betonok
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stabilitdsanak kérdésére is. Ez hazai vonatkozasban azért
aktualis, mert Szepesi €s Majer [23] munkassaganak hatasara
szakmai korokben tartja magat az a felfogas, hogy ilyen anya-
gok tilzott mértékli adagolasanak hatasara a cementkd tul-
zottan ,.elsavanyodik”, csokken a pH, aminek hatdséara
,poliszilikatos lebomlast” szenved és tonkremegy. Ezt az
érvelést kés6bb masok is atvették [24-26].

Az elébbiekben idézett hosszi idds cementhabarcs-vizs-
galatok eredményei a maximum utén ugyan valéban mutat-
nak bizonyos szilardsagcsokkenést (12. dbra), azonban ez
nemcsak a puccolanos kiegészit6 anyagot tartalmazo6 cemen-
teknél mutatkozik. Ezért a magunk részérdl némi szkepticiz-
mussal fogadtuk ezt az érvelést, mar csak azért is, mert
Szepesi a bauxitbetonok szilardsagcsokkenését is ilyen
mechanizmussal magyarazta, amir6l beigazolddott, hogy
nem igaz. Masrészt a rdmai kori puccolanos kdtéanyagokkal
létesiilt épitmények is ez ellen szolnak. Az Arpad hid kornyé-
kén feltart romai kori romoknak is tobbet artott a néhany
évtizednyi tartdzkodas a févarosi levegdén, mint a sok évsza-
zados poliszilikatos lebomlas.

A most ismertetendd gyorsitott 6regedési vizsgalatainktol
is azt vartuk, hogy igazoljak feltevésiinket. Ezek soran valtozo
szilikapor-tartalmu (0-64%) cementpép probatesteket készi-
tettlink, amelyeket valtakozva taroltunk vakuumban és nyo-
mas alatt szén-dioxiddal telitett vizben. Az volt ugyanis a fel-
tételezésiink, hogy ettdl a kettds savanyitastol, ha van ilyen,
biztos végbemegy a poliszilikatos lebomlas. A kisérletsorozat
eredménye a 80. ciklus utan az, hogy a pH, a Ca(OH),- és
a CaCO-tartalom a varakozasnak megfelelden alakul, a szi-
lardsag ped1g sajat varakozasunk ellenére, kiillonosen nagy
szilikapor-tartalom esetén csokkent (/4. abra). Azonban
ennek mértéke olyan mérvii karbonatosodas és pH-csokkenés
utan lesz jelentds, amely normalis koriilmények k6zott csak
a beton tervezett élettartama utan (50 év) jonne létre [27].
Mindenesetre tovabb folytatjuk a vizsgalatokat.

szilardsag

0 I,

o

5 10 20 40 80 %o, szilikapor

ciklus

14. abra. Szén-dioxid-kezelés — szilardsag

A kotéanyagok ,, korforgasa”

Tamas Ferenc nagydoktori disszertacidjat [28] a kdvetkez6
gondolatokkal (nem sz¢ szerinti idézet) zarta: Kezdetben
volt az agyag és a mészkd. Ezt kibanyasztak, megoroltek,
homogenizaltak, kalcium-szilikatokka, aluminatokka éget-
ték, majd Gjra megdrolték. Ebbdl vizzel habarcsot, betont
készitettek, ami megszilardult — hidratvegytiletek képzddése
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kozben. Majd a viz, nap, sz¢€l és az emberi tevékenység hata-
sara a szilard hidratvegyiiletek elkezdtek bomlani, €s hata-
sara szilikat- és aluminat-hidratok, valamint CaCO, kép-
z6dott. Ez pedig nem egyéb, mint agyag és mészkd. Tehat
a kor bezarult.

Ezen okfejtés néhany mas kdtdanyagra vonatkozo kiegé-
szitését mutatjuk be a /5. dbran.

CaS0,*2H,0

C,AH +9»H/

hisvi {

CaH,,

15. abra. A kotéanyagok ,, korforgasa”

A gipsz példaul néhany hét alatt bejarja a kor egyes alloma-
sait, a mészkének ehhez néhany honap kell. Par év a ,,magne-
zitkor” élettartama, par évtized a bauxitcementé, és reméljiik,
néhany évszazad a portlandcementé is. De a kor akkor is
elébb-utobb bezarul.
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