
Сборник материалов Международной научно-практической конференц»
Брест, 25-27 сентября 2013

Методы биоиндикации являются важными в проведении локального экология 
ского мониторинга. Какой бы современной ни была аппаратура для контроля загря 
нения и определения вредных примесей в окружающей среде, она не может сравнит 
ся со сложно устроенным «живым прибором», реагирующим на те или иные измен 
ния, отражающим воздействие всего комплекса факторов, включая сложные соедин 
ния различных ингредиентов.

Биоиндикация'основана па тесной взаимосвязи живых организмов с условия» 
среды, в которой они обитают. Изменения этих условий может привести к исчезнет 
нию определенных видов организмов, наиболее чувствительных к этим показателям 
появлению других, для которых такая среда будет оптимальной [3].

Существуют также «виды-универсалы», обладающие высокой экологической пл 
стичносгью и способные переносить значительные колебания степени загрязнённости в 
доёма. Понятно, что такие виды не представляют интереса для биоиндикации.
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СУЛЬФ АТНАЯ КО РРО ЗИ Я В КОМ ПОЗИЦИОННЫ Х СТРОИТЕЛЬНЫХ 
М АТЕРИАЛАХ В П РИ СУТСТВИ И  Х ЛО РИД И  ФОСФАТ-ИОНОВ

Studied the influence o f  chloride, sulphate and phosphate-ions on the degree o f leachinj 
o f calcium hydroxide in the system CaO-SiO ^-AbO jĄ O . It is experimentally established 
that in the concentrations o f sulphate-ions up to 5 g/1 and in the ratio o f SO,*2': PO ^: C l' 1 
1 :2:1 degree o f leaching o f calcium hydroxide in the system does not lead to corrosio 
processes in the system.

Введение
Исследование грунтовых вод промышленных районов Полесья показало повы 

шенную концентрацию различных катионов и анионов. Наиболее характерным дя 
многих регионов Беларуси является повышенное содержание в подземных водах же 
леза и марганца, наблюдается дефицит фтора и иода.

Химический состав грунтовых вод оказывает существенное влияние на устойчи) 
вость бетонных и железобетонных конструкций. J
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Из всех анионов, находящихся в грунтовых водах, для бетонных и железобетон- 
шх конструкций самыми агрессивными являются хлорид-ионы. Ранее было изучено 
ювместное влияние сульфат- и хлорид-ионов, сульфат и фосфат-ионов на коррозион- 
іую устойчивость цементного клинкера и стальной арматуры к коррозионным про- 
іессам [ 1 , 2]. - .  • -

Целью исследований является изучение влияния хлорид-ионов на устойчивость 
іементного клинкера, модифицированного фосфатными добавками, в агрессивной 
ульфатной среде. ■-
Г Методика и объекты исследования

Для исследования процессов выщелачивания Са(ОН)2 использовали цемент мар- 
си 500. Исследования проводили на образцах цементного камня (в/ц=0,4) -  кубиках 
1*2*2 см. После распалубки (через сутки) образцы твердели в течение 28-ми суток в 
цистиллированной воде.

... Для приготовления растворов агрессивной среды использовали сульфат натрия, 
слорид натрия марки ЧДА. В качестве модифицирующей добавки использовали фос­
фат натрия. Концентрации растворов сульфата (в пересчёте на ион S 0 4r ) -  5 ,1 0  и 15 
ія  приняты из соображений ускоренного получения исследуемых зависимостей.

Количественное определение водорастворимых ионов кальция проводили мето- 
іом комплексонометрического титрования, с трилоном Б, в присутствии индикатора 
ііурексида; определение хлорид-ионов -  методом Мора; определение сульфат-ионов -  
равиметрическим методом. В агрессивной среде образцы находились в течение 28 
уток. Фазовый состав затвердевших образцов определяли рентгенофазовым анали-. 
юм, минералогический состав -  петрографическими исследованиями шлифов.

Результаты исследований , w ..ЇТ . •
Ранее установлено, что модифицирование цементного клинкера фосфатом натрия 

увеличивает устойчивость цементных и бетонных композиций к действию агрессив­
ной сульфатной среды. При небольших концентрациях сульфат-ионов (до 5 г/л) и со­
отношении концентраций сульфат- и фосфат-ионов S 0 42' : Р 0 43‘ = 1:1 и 1:2 уменьша­
йся количество водорастворимых ионов кальция в системе. Положительное влияние 
фосфатов в значительной степени проявляется в стабилизации pH на уровне 11-12. В 
присутствии фосфатов структура цементного клинкера уплотняется за счет образова­
ния крупнокристаллических новообразований фосфата кальция и мелкокристалличе­
ских гидрофосфатов.

Присутствие хлорид-ионов, в общем, увеличивает агрессивность сульфатной среды по 
отношению не только к цементному клинкеру, но и по отношению к стальной арматуре.
. Результаты определения количества ионов кальция в навесках образцов после 

действия агрессивной хлоридно-сульфатной среды представлены в таблице 1 .

Таблица 1 -  Количество ионов кальция в навеске
Проба из вытяж-ки образца, 
помещенного в р-р с соошо- 
ше-нием ионов Р043' : СГ*= 1:1

Масса ионов 
Са2+ в навес­

ке,г

Процентное со­
держание ионов 
Са2+в навеске

Процентное со­
держание ионов 
Са2+в цементе .

Масса 
СаО в 

навеске, г
Содержание сульфат ионов 

(S042): 5 г/л" 0,0215 ; 3 ,15 ' 14,11 . 0,060

10 г/л 0,013 2,10 9,41 0,036
15 г/л 0,01 1,8 8,06 0,028
20 г/л 0,0032 U 7 5,24 0,008
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Анализ экспериментальных данных показал, что увеличение содержания сулі 
фат-ионов в агрессивной среде способствует уменьшению содержания ионов кальці 
в навеске, что свидетельствует об увеличении степени выщелачивания гидроксид 
кальция. Определение содержания ионов кальция в жидкой агрессивной среде так* 
показало, что с увеличением концентрации сульфат-ионов концентрация ионов калі 
ция в среде увеличивается (таблица 2 ).

Таблица 2 —Количество водорастворимых ионов кальция в агрессивной среде
Проба агрессивной среды с 

соотношением ионов 
Р043':СГ=1:1

Масса ионов Са2+ 
в среде, г

Процентное со­
держание ионов 

Са2+ в среде

Процентное со­
держание СаО в 

среде
Содержание сульфат ионов 

(SO /):  5 г/л 0,001 0,07 0,014 '

10 г/л 0,019 0,1 0,114
15 г/л • 0,027 0,189 0,215
20 г/л 0,036 0,252 0,287

С увеличением концентрации сульфат-ионов в агрессивной среде действуют да 
противоположных процесса. С одной стороны, с ростом концентрации сульфата в аі 
рессивной среде возрастает кристаллизация CaS04'2H20  за счёт увеличения содержа 
ния иона S 0 42" одноимённого с ионами кристаллизующегося гипса [3]. Этот процес 
способствует формированию мелкокристаллического слоя продуктов коррозии низ 
кой диффузионной проницаемости. С другой стороны, в присутствии Na2S04 увели 
чивается растворимость гидроксида кальция и может увеличиваться растворимой 
гипса по сравнению с растворимостью этих соединений в воде, что способствует уве 
личению скорости коррозии.

Жидкая фаза затвердевшего цемента представляет раствор гидроксида кальци 
концентрации, близкой к концентрации насыщенного раствора, и содержит незначй 
тельные количества кремнезёма, глинозёма и оксида железа (III). Снижение одного и 
компонентов, образующих гидросульфоалюминат кальция (CaO, А120 3, S 03), исклга 
чает необходимое пресыщение жидкой фазы по этому компоненту. j

Увеличение концентрации сульфат-ионов в агрессивной среде привело к резком] 
увеличению степени выщелачивания гидроксида кальция. Поэтому дальнейшие ио 
следование системы проводили при соотношении фосфат- и хлорид-ионов 1 :1 , 2:1 і 
1:2 при фиксированной концентрации сульфат-ионов 5 г/л.

Исследование фазового состава затвердевших образцов показало, что в структурі 
цементного клинкера с добавкой фосфата натрия присутствует крупнокристалличе 
ская фаза ортофосфата кальция и мелкокристаллическая фаза гидрофосфата кальция 
Данные рентгенофазового анализа подтверждаются исследованием шлифов образцов 
Основную поверхность шлифа образцов с фосфатной добавкой составляют округам 
зерна и их гроздевидные совокупности с четкими, а иногда размытыми границами 
Зерна бесцветные, прозрачные с показателем преломления 1,70-1,71. Более размыты 
зерна имеют показатель преломления 1,65-1,67. Оптические характеристики и внеш 
пий вид этих кристаллов соответствуют фосфату и гидрофосфату кальция. Свобод 
ный (несвязанный) оксид кальция в образцах без добавки фосфата натрия содержит^ 
в клинкерах в количестве, обычно не превышающем 0,75-1%. Это свидетельствует! 
неполноте реакций образования силикатов кальция. Свободный оксид кальция ( 
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клинкере представлен в виде скоплений или отдельных округлых зерен, часто при­
мерно одинакового с белитом размера; его трудно обнаружить в прозрачном шлифе 
Клинкера, но он хорошо виден в полированном шлифе, так как благодаря округлой 
форме заметно выделяется на поверхности шлифа: :

Установлено, что гидросульфоалюминат кальция образуется в неопасной форме, 
рели концентрация всех компонентов, образующих это соединение (CaO, АІ2О3, SO3), 
достаточно высока. Тогда гидросульфоалюминат кальция образуется в виде отдель­
ных игл в поровом пространстве, благодаря чему структура цементного камня не раз­
рушается, а  уплотняется.

Содержание свободного оксида кальция в образцах с добавкой фосфата натрия, 
исходя из соотношения концентраций ионов Р 0 43‘СГ = 1:2, увеличивается примерно 
на 0,3%, а это влечет за собой увеличение степени выщелачивания, что, в свою оче­
редь, приводит к снижению pH до 9,8. Такая слабощелочная среда является опасной 
для стальной арматуры в железобетонных конструкциях и может вызывать ее корро­
зию. Наоборот, при соотношении концентраций ионов РС^3" : СГ = 2:1 содержание 
свободного оксида кальция уменьшается, что способствует стабилизации pH на высо­
ком уровне (таблица 3). ■ - . . .

Таблица 3 -  Значения pH  водных вытяжек из образцов
Проба агрессивной сре­
ды с соотношением ио- 

н о вР 0 43 :СГ=1:1

Проба агрессивной среды 
с соотношением ионов 

Р 0 43' : СГ= 2:1

Проба агрессивной среды с 
соотношением ионов Р 0 43' : 

СГ=1:2
11,8 12,0 9,7 •

Выводы
1. При небольших концентрациях сульфат-ионов (до 5 г/л) в агрессивной среде

фосфатная добавка эффективна для уплотнения и упрочнения структуры цемент­
ного клинкера и способствует уменьшению количества водорастворимых ионов 
кальция в системе. .

2. Присутствие хлорид-ионов в агрессивной сульфатной среде не оказывает отри­
цательно влияния при соотношениях Р 0 43' :  СГ= 1:1 и 2:1.
■ 3. Степень выщелачивая гидроксида кальция незначительна в агрессивной суль­
фатной среде с концентрацией сульфат-ионов до 5 г/л и соотношении фосфат и хло­
рид-ионов 1:1 и 1 :2 . .
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