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Forord

Sedan 2007 péagér inom Elforsk ett forskningsprogram kring betongkonstruktioner
inom kdrnkraftverken. Det finns ett behov av att bdde bygga upp kompetens inom
omradet och att utveckla teknikbasen for teknisk forvaltning av byggnader och
konstruktioner inom kidrnkraftindustrin. Det Overgripande mélet med det
betongtekniska programmet &r att sédkerstilla avsedd livslingd och hog
tillgidnglighet for svenska kirnkraftverk med bibehdllen sikerhet. Programmet
finansieras av Vattenfall, av kdrnkraftverken i Forsmark, Ringhals samt OKG i
Oskarshamn, av Stralsédkerhetsmyndigheten (SSM) samt av Teollisuuden Voima
Oy (TVO) i Finland. Inom ramen for detta forskningsprogram har foreliggande
studie ” Inverkan pa betong av borsyrahaltigt vatten och ingjutna borféreningar”
bestillts av Goran Fagerlund.

Genom att tillsdtta borsyra till vattnet i bassidnger for forvaring av utbrint
kirnbrédnsle kan neutronstralning genom vattnet bromsas. P4 motsvarande sétt kan
neutronbromsande effekt uppnds genom att borhaltiga fOreningar gjuts in i
betongomslutningen runt bassédngen.

Avsikten med rapporten ér att presentera en kortfattad analys av hur betongen i
bassdngomslutningen kan forvéntas pdverkas av borsyra som angriper betongytan,
och av hur betongens egenskaper kan forvéintas paverkas av borforeningar som
blandas in i betongen vid dess tillverkning. Analysen baseras dels pa en
litteraturundersokning, dels pa allmin kunskap om betongens produktionstekniska
egenskaper och dess mekaniska och bestindighetsméssiga egenskaper 1 hardnat
tillstand.

Rapporten innehaller dven forslag till provningsmetoder med vars hjdlp inverkan
av bor pa betong kan undersokas och med vars hjdlp ldmpliga
betongsammansittningar kan tas fram.

Elforsk i juli 2010
Lars Wrangensten

Programomréde Kérnkraft
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Sammanfattning

Inverkan av borsyrahaltigt vatten

Tillsats av borsyra till vattnet 1 bassdnger for forvaring av utbrant karnbriansle kan
anvindas som en &tgidrd att bromsa neutronstrdlning genom vattnet. Genom
eventuella defekter i den inre rostfria platen kan det borhaltiga vattnet na
betongviggarna till bassdngen och dérfor teoretiskt tinkas paverka betongen
negativt.

Borsyra dr emellertid en mycket svag syra, som inte har ndgon betydelsefull
inverkan pa betong. Detta bekréftas av uppgifter i litteraturen.

En reaktion mellan kalciumhydroxid som skapas vid cementhydratationen och
borsyra kan visserligen tinkas ske. Den reaktionsprodukt som kan forvéntas
skapas, kalcium-metaborit-hexahydrat, har emellertid lagre Idslighet &n
kalciumhydroxiden sjdlv, vilket innebér att reaktionen bor vara ofarlig.

Det finns accelererade och icke-accelererade testmetoder som kan anvandas om
man trots allt onskar fa kvantitativ information om borsyrans aggressivitet mot
betong.

Inverkan av ingjutna borforeningar

Borhaltiga @mnen kan blandas in i betongen for att 6ka dess motstdnd mot
neutronstralning. S&vil borhaltiga mineral sdsom kernit, borax, colemanit, datolit,
som borhaltiga restmaterial fran forddling av naturliga borhaltiga mineral kan i
princip anvdndas. Vilken méngd bor som dr av intresse att blanda in har inte
meddelats.

Betongen kan mojligen paverkas med avseende pa foljande egenskaper:
e Gjutbarhet
e Tillstyvnads- och hardnandef6rlopp
o Haéllfasthet (tryck, drag)
e Deformationsegenskaper (E-modul, krypning)
e Bestindighet (kemisk pdverkan, stdlkorrosion)

Av de fa litteraturundersdkningar som é&r tillgdngliga framgar att hérdnande-
forloppet kan storas pétagligt vid inblandning dven av mindre méngder av vissa
borhaltiga material, men att paverkan ar betydligt mindre, eller obefintlig, om
svarlosliga borforeningar, t.ex. datolit, anvédnds. Pdverkan pa betongens gjutbarhet
verkar vara liten. Det finns métmetoder med vilka man enkelt kan utprova
lampliga betongrecept och ldmpliga borforeningar. Metoderna redovisas i
rapporten.
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Péverkan pa mekaniska egenskaper dr daligt klarlagd, men det ar troligt att
effekten dr liten om svérlosliga borforeningar anvinds. I en undersdkning dér
delar av cementet ersatts av ett borhaltigt restmaterial har man noterat att E-
modulen péverkas mera negativt dn héallfastheten. Om detta dr ett signifikant
resultat dr oklart. Fenomenet bor dirfor undersdkas ytterligare. Aven nir det
géller inverkan av bor pa betongens mekaniska egenskaper finns vl beprovade
provningsmetoder som kan anvindas vid utprovning av lampliga betongrecept.

Négra studier av inverkan av ingjutna borforeningar pa betongens besténdighet
har inte kunnat identifieras. Det finns dock ingen anledning att misstinka nagra
patagliga effekter om svarlosliga borforeningar anvénds. Déremot maste man
undvika sulfathaltiga dmnen eftersom dessa kan ge expansiva reaktioner med
cementet. Risken 6kar med 6kad temperatur. Man bor dven undvika borfoéreningar
med hog alkalihalt (NaOH, KOH) eftersom dessa kan ge expansiv reaktion med
vissa ballasttyper. Det finns viletablerade miatmetoder med vilka negativa effekter
kan identifieras.

Betongens bestindighetsegenskaper bestédms till stor del av dess permeabilitet mot
gaser och vatten. En eventuell paverkan av ingjutna borféreningar pa betongens
permeabilitet kan undersdkas med provningsmetoder som finns tillgéngliga.

Nagon negativ paverkan av ingjutna borforeningar pd armering och eventuell
tatplat i bassdngvaggen dr osannolik.
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Summary

A study has been made of the effects on concrete of its exposure to external water
containing boric acid, and the effects on concrete of boric compounds cast into the
concrete during its manufacture.

Effect of water containing boric acid

According to information in literature boric acid is a weak Lewis acid that has no
effect on concrete.

Reaction between calcium hydroxide existing in concrete and boric acid might
occur at the concrete surface. The reaction product formed (calcium-metaborite-
hexahydrate) has lower solubility than calcium hydroxide itself. Therefore, the
reaction is reasonably harmless.

Accelerated and non-accelerated test methods exist by which quantitative
information on the effect of boric acid can be obtained. The test principles are
described.

Effect of cast-in boron compounds

Boron-containing compounds might be mixed into concrete in order to increase its
resistance to neutron radiation. Pure boron minerals, as well as boron-containing
residual materials from processing of natural boron minerals, might be used.

Concrete might be affected with regard to the following properties:
e Workability of the fresh concrete
e Stiffening and hardening of the concrete
e Strength (compression, tension)
e Deformation (E-modulus, creep)
¢ Durability (chemical, steel corrosion

Information in literature indicates that the hardening process might be severely
affected also when rather small amounts of certain boron-containing materials are
used. The effect seems to be small, or none, however, if materials with low
solubility are used. The effect on workability seems to be marginal. Test methods
exist by which it is practical possible to develop acceptable concrete recipes.

The effects on mechanical properties are not well clarified by research. However,
effects seem to be small when boron materials with low solubility are used. In one
study, in which part of the cement was replaced by a boron containing colemanite
waste, it was found that the E-modulus was very much reduced. The significance
of this result is unclear. The phenomenon ought to be further investigated. Well-
established mechanical test methods exist by which suitable concrete recipes can
be developed.
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No studies have been found in which the effect of cast-in boron compounds on the
durability of concrete have been investigated. However, there is no reason to
suspect that negative effects appear when insoluble boron minerals are used.
Compounds containing sulfate shall however be avoided, since they might cause
expansive reactions, which are worsened at elevated temperature. Furthermore,
compounds containing soluble alkalies (NaOH and KOH) shall be avoided since
they might react with aggregate causing expansion of the concrete. Test methods
exist for examining the risk of such negative reactions.

Durability of concrete is very much affected by its permeability to gases and
water. Test methods for studying the effect of boron compounds on permeability
of concrete are available.

No negative effects of boron compounds on cast-in steel plates and reinforcement
is to be expected.
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1 Problemstallning

Utbrant kédrnbrédnsle forvaras i betongbassdnger som é&r invindigt klddda med
rostfri plat. Bassdngen bestdr av betongviggar som ér klddda invindigt med rostfti
plét. Inne 1 betongvéiggen kan finnas en ingjuten titplat.

Genom ftillsats av borsyra till vattnet 1 bassdngen bromsas neutronstralning i
bassidngen. Tillsats av borhaltiga &mnen till betongen 1 viggen ger pa motsvarande
sdtt en minskning av neutronstralning genom betong.

Man kan inte utesluta att den inre rostfria platen under aren har fatt vissa defekter
(sprickor och hil) vilket gor att det borsyrahaltiga vattnet kan na betongen genom
spalten mellan plat och betong. Eftersom vattnet dr surt och betongen basisk kan
man teoretiskt tinka sig att vattnet angriper betongen. Aven andra kemiska
reaktioner kan tankas.

Ingjutna borhaltiga dmnen kan tdnkas ge vissa negativa effekter pa betongen.
Potentiella effekter dr: (1) storning av den farska betongens bindning och
hérdnande, (2) negativ inverkan pa betongens gjutbarhet, (3) negativ paverkan pa
hallfasthet och andra mekaniska egenskaper hos den hardnade betongen, (4)
negativ paverkan pa betongens bestindighet, (5) okad risk for korrosion pa
armering och tétplat.

Avsikten med denna rapport dr att diskutera riskerna for negativa effekter pa
betongen av borsyra och ingjutna borhaltiga &mnen, och foresld lampliga
provningsprogram i de fall sddana anses vara nddvindiga.

Det kan redan nu ndmnas att mangden Oppet tillgédnglig information inom omradet
bor och betong dr mycket begrinsad. Det forefaller som om fa Oppna studier
genomforts.
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2 Exponering av betong for vatten
med tillsatt borsyra

2.1 Borsyra

Borsyra édr en svag syra med sammansittningen B(OH); (eller uttryckt pa
traditionellt satt for en syra, H,BO,).

Borsyra anses dissocieras i vattenldsning enligt foljande:
B(OH),+ H,0 <> (B(OH),) +H"
Enbart en vétejon gér ut i 16sning.

Jamviktskonstanten K for borsyras dissociation i vatten dr, Shriver et al. (1):

K, = (s, ] =58:10" dvs pK,6 =-logK,K =92
B(OH),

Av den laga jaimviktskonstanten framgéar att borsyra ér en mycket svag syra.
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Figur 1: Borsyras loslighet i vatten;, Anonym (2).

Enligt uppgift kommer méngden bor i kondensationsbassdngen att vara ca 2000
ppm. Atomvikten for bor dr ca 11. Formelvikten for borsyra ér ca 62. Foljaktligen
ar méngden borsyra i bassdngen ca:

2000-% =1,13-10* ppm dvs. 113 g/liter (1,13 vikt —%)
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Vid +30°C kan ca 60 gram borsyra 16sas 1 en liter vatten, dvs. betydligt mer dn
den aktuella koncentrationen.

pH-virdet hos en borsyralosning kan berdknas ur jimviktskonstanten. Berdknat
vérde for 11,3 g borsyra per liter & pH=5. Vid 50% hdgre koncentration, 17 gram
borsyra per liter (3000 ppm bor), dr det berdknade vérdet pH=4,9.

I figur 2 visas ett diagram 6ver uppmaitt samband mellan koncentration uttryckt i
vikt-% borsyra och pH-virde. Vid den aktuella koncentrationen 1,13 vikt-%
borsyra dverensstimmer virdet enligt diagrammet med det berdknade pH-vérdet.
Bédda ger virdet pH=5. Vid 50% hogre koncentration ger diagrammet ett ndgot
lagre virde én det beréknade; pH=4,7 jamfort med berdknat virde pH=4,9.

7

6

5

pH

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Koncentration, %

Figur 2: pH-vdirdet hos vattenlosningar av borsyra; Anonym (2).

2.2 Inverkan av borsyra pa betong

Det forhallandevis ldga pH-vdrdet hos en borsyralosning skulle enligt géngse
uppfattning om samband mellan pH och angreppsgrad innebéra att betong skulle
angripas. Nér det géller vanligt syraangrepp orsakat av starka syror géller foljande
oversiktliga regler, CEMBUREAU (3):

pH Angreppsgrad

>6,5 Inget angrepp

6,5-5,5 | Svagt angrepp

5,5-4,5 | Mattligt angrepp

4,5-4,0 | Starkt angrepp

<4,0 Mycket starkt angrepp




ELFORSK

Borsyralosningen 1 bassdngen har pH~5. Det skulle alltsa enligt reglerna ovan
innebéra att betongen skulle kunna utsittas for “mattligt angrepp”. Borsyra dr
emellertid en svag Lewis-syra, vilket innebdr att traditionellt syraangrepp, vid
vilket de basiska kalciumfGreningarna i hardnad betong 16ses upp av den sd gott
som helt dissocierade syran, inte sker. I svaga syror forekommer ndmligen vid
sidan av en viss mingd fria vitejoner (H') dven en stor mingd odissocierade
syramolekyler. Desa odissocierade molekyler dominerar. Det gor att pH-virdet
inte dr en bra indikator pa angreppsformagan hos syran, citat ur Rombén (4):

"(For svaga syror) har aggressiviteten ingenting med pH-virdet att géra. En
bedomning av aggressiviteten baserad enbart pa pH-vdrdet dr ddrfor bara mojlig
om man vet att vattnet enbart innehdller starka syror”.

Ett rent syraangrepp &r ett ytangrepp, dir angreppsgraden och angrepps-
hastigheten normalt avgdrs av 16sligheten hos de bildade reaktionsprodukterna
mellan syran och betongen; Rombén (5,6). Ju mindre Ioslighet, desto
langsammare gér angreppet eftersom de bildade reaktionsprodukterna utgdr en
barridr for fortsatt angrepp.

Det ar rimligt att anta att det dr cementets reaktionsprodukter med vatten som kan
tdnkas reagera med borsyra, medan bergartsballast och oreagerat cement &r mer
eller mindre inerta. Mingden av de viktigaste kalciumbaserade komponenterna i
en cementpasta i vilken cementet reagerat till 80% ar':

e Cementgel, dvs reaktionsprodukter fran cementets reaktion med vatten
forutom kalciumhydroxid. Méngd kalcium i gelen rdknad som CaO ir ca
0.37-C diar C éar cementhalten i betongen. Cementgel dr den frimsta
”lastbdrande” komponenten i betong.

e Kalciumhydroxid (portlandit). Méangd kalcium rdknad som CaO é&r ca
0,18-C.

e Mingd CaO fore reaktion med vatten dr ca 0,68-C. Resten av cementet
utgdrs av kisel- jdrn- och aluminiumforeningar (samt ca 5% gips).

Total méngd reagerad kalcium riknad som CaO ér alltsd ca 0,55-C. Resten av den
initiella miangden CaO, dvs 0,13-C, ingér 1 det oreagerade cementet. En normal
cementhalt i normal “vattenbyggnadsbetong” varierar mellan ca 300 och 380
kg/m’ vilket innebdr att méngden kalciumhydroxid 4r ca 55 a 68 kg/m’ betong.

Exakt vilka reaktionsprodukter som bildas vid angrepp av borsyra &dr oként.
Angrepp pa calciumhydroxiden dr mest sannolik, se nedan. Sadant angrepp
behover dock inte innebédra att hallfastheten hos betongen minskas eftersom
kalciumhydroxid inte &r en direkt lastbiarande fas i betongen. Vid forlust av storre
mingd kalciumhydroxid har det emellertid hdvdats att jdmvikten hos
reaktionsprodukterna i betongen rubbas sd att cementgel bryts ned genom att
spjdlka av kalciumhydroxid som i sin tur kan angripas. 1 sd fall minskar

1) Resonemanget forutsitter att cementet ar av typ portlandcement (CEM I enligt europeisk cementstandard).
Det antas att cementets sammanséttning dr: 60% C;S, 20% C,S, 8% C3A, 12% C4AF.
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hallfastheten. Exempel pa mitningar av samband mellan urlakning av CaO och
resterande hallfasthet visas i figur 3. Enligt figuren sker hallfasthetsforlust redan
vid sma urlakningsgrader. Undantaget dr mitningar av Ruettgers, vilka visar att en
viss urlakning (troligen av Ca(OH),, som &r den mest littlosliga produkten)
behdvs innan hallfasthetsforlust uppkommer..

100
S
< \
§80 N\ \\ N Ruettgers
° 60 \ N\ < —Takemoto
g ++\1 C Terzaghi
£ 40 i Tremper
S
2 AN
g 20 Séllstrom
o

0

0 20 40 60 80
Leached CaO (%)

Figur 3: Hallfasthet hos betong versus graden av urlakning. Sammanstdllning av
mdtresultat redovisade av olika forfattare. Sammanstdllning i Fagerlund (8).

Vid laboratorieforsok har det pavisats att borsyra i vattenfas kan reagera med
calciumhydroxid och dirvid bilda produkten kalcium-metaborit-hexahydrat; Tyrer
& Ganjian (9).

Ca® +2(0H) +2B(OH),+6H,0 — Ca[B(OH), ], -6H ,0

Detta dr en reaktion som kan tinkas wupptrdda nédr borsyra angriper
kalciumhydroxid i1 betong. Det har visats experimentellt att den bildade
metaboriten har mycket 1ag 16slighet, se figur 4.
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Solubility of Hexahydroborite
as a function of pH
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Figur 4: Loslighet hos Ca[B(OH )4 ]2 -6H,0 . Olika pH-viirden hos losningen har
dstadkommits genom tillsats av NaOH resp. HCI. Tyrer & Ganjian (9).

pH-virdet hos en porldsning i betong ar som ligst, efter viss normal urlakmng av
alkali (NaOH och KOH), ca 12.5. Losligheten 4r siledes mindre 4n 10 mol/liter.
Aven om porldsningen i betongens ytliga porer fullstandlgt ersatts med
borsyralosning med pH=5 ir losligheten enbart ca 10™ mol/liter. Eftersom
molvikten for kalcium-metaborit-hexahydrat 4r 306 innebér det att 3-10* resp.
3107 gram metaborit kan 1dsas i en liter vatten. Detta motsvarar en upplost
mingd Ca(OH), (molvikt 74) som &r enbart 7,3-10” resp. 7,3-10” g per liter
vatten.

Denna l4ga 16slighet gor det sannolikt att en eventuell reaktion med betongen
under bildning av kalcium-metaborit-hexahydrat innebér att reaktionshastigheten
blir mycket 18g och risken for en destruktiv reaktion didrmed forsumbar.
Angreppet kommer att avgéras av hur snabbt det upplosta materialet kan
diffundera bort fran betongen. En kvalitativ bedomning av reaktionshastigheten
kan goras genom att berdkna hur mycket vatten som fordras for att 16sa all bildad
kalciummetaborit. Midngden kalciumhydroxid i betongen fran betongytan in till 1
mm djup frén denna ir ca 70 g/m’® yta for en betong med 400 kg cement per m’
och vattencementtal 0,50. For att 16sa all kalciummetaborit erfordras darfor 10°
resp. 10* liter vatten. Den totala porvolymen i detta omréde tillginglig for vatten
eller borlosning &r ca 0,15 liter. For att 16sa all kalciummetaborit in till djupet 1
mm behovs alltsd inte mindre dn 7 miljoner resp. 70 000 omséttningar av vatten.

En kvantitativ berdkning av reaktionshastigheten och ddrmed av forlusten av
kalciumhydroxid kan goras genom kédnnedom om diffusiviteten for upplost
material; Fagerlund (10). Ju djupare angreppet -kalciummetaboritbildningen- har
skett desto langsammare sker angreppet eftersom diffusionsviagen for 16st material
Okar. Teoretiskt dr hastigheten omvént proportionell mot angreppsdjupet, dvs.
angrepp pa 10 mm djup sker med en tiondel av hastigheten vid 1 mm
angreppsdjup.
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For att ytterligare klargora att risken for angrepp av borsyra pé kalciumhydroxid
sannolikt dr forsumbar kan det ndmnas att 16sligheten hos ren kalciumhydroxid ar
avsevart hogre dn for kalcium-metaborit-hexahydrat. Féljande vdarden géller for
Ca(OH);:

o (°C: 1,85 gram/liter
o 20°C: 1,65 gram/liter
e 100°C: 0,71 gram/liter

Det innebdr att en viss urlakning av kalciumhydroxid dven sker i betong
exponerad for rent vatten, men detta har normalt inte skapat nagra problem.

Reaktion mellan kalciumhydroxid och borsyra medfor alltsd att urlaknings-
hastigheten hos Ca(OH), faktiskt bor minska. Eftersom reaktionsprodukten ar
svarloslig kommer dérfor troligen angreppet att medfora att hallfastheten i
angripet skikt dr oforidndrad, eller rentav okar.

Om dven cementgelen skulle attackeras av borsyrahaltiga vattnet kan mdjligen
viss negativ paverkan ske. Om attack sker &r dock inte kdnt. Den forefaller
osannolik med tanke pé att borsyra dr en mycket svag syra.

Det finns fa referenser i litteraturen till experimentella forsok dér inverkan av
borsyra pa betong har studerats. Av det ldga intresset forefaller det som om man
utgétt fran att borsyra inte kan angripa betong, eller fran att ett eventuellt angrepp
ar forsumbart. Den ledande auktoriteten inom omrddet kemiskt angrepp pa
betong, Biczok (7), skriver:

"Boric acid will not decompose any concrete constituent and is thus not
detrimental”.

I den svenska betonghandboken skriver den svenske auktoriteten inom omradet
betongbestindighet, Lars Rombén (4), angdende borsyras aggressivitet:

"Férsumbar effekt”.

En nyligen genomford undersokning av inverkan av borsyra pd armerad betong
har identifierats; Jin et al. (11). I undersékningen sénktes armerad betong ned i
borsyraldsningar av foljande koncentration, 2000 ppm, 8000 ppm, 30000 ppm.
Detta motsvarar borkoncentrationer av 350 ppm, 1400 ppm och 5300 ppm. Efter
avslutad exponering mattes olika mekaniska egenskaper hos betongen (E-modul,
tryckhéllfasthet, sprackhéllfasthet). Paverkan pd armering och vidhéftning mellan
armering och betong undersoktes. Slutsatserna av undersdkningen ar foljande:

" In general the mechanical strength of concrete increases with time”.

“It can be concluded from the research that boric acid will not generate apparent
influence on the mechanical performance of concrete and steel bars. The same
conclusion can be drawn on the bond properties between concrete and steel
bars”.

“Generally, corrosiveness of boric acid to reinforced concrete is quite weak”.
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2.3 Inverkan av borsyra pa armering

Borsyra ér korrosiv mot kolstdl. Det dr emellertid osannolikt att borsyra kan nd
armeringsjirnen i osprucken betong. De kemiska reaktioner som sker i betongytan
och som skapar svarlosliga kalciumféreningar dr ndmligen en effektiv barridr mot
fortsatt inflode av borsyra in i betongen. Armeringsjirnen ar dessutom effektivt
skyddade mot korrosion genom betongens hoga pH-virde (pH 13 a 14).

I sprucken betong kan borsyra tdnkas tringa in i sprickor och dérvid na
armeringsjirnen. I en spricka utfills dock reaktionsprodukter som fir hog alkalitet
genom indiffusion av KOH, NaOH och Ca(OH),; Tuutti (12). Detta ger ett skydd
av armeringen och stoppar dven initierad korrosion. Det dr for dvrigt osannolikt
att en betongspricka skall uppstd exakt dir det finns en defekt i tdtplaten. I
normalfallet miste darfor borsyran transporteras ldng vdg i1 osprucken betong
innan sprickan nés. Syran neutraliseras da genom reaktion med betongen innan
den nér armeringen.

P& motsvarande sitt dr 4ven en ingjuten tétplat av kolstil skyddad mot attack fran
borsyra.

2.4 Forslag till provning av betongresistens mot borsyra

Om man trots allt dnskar genomfora en undersokning av hur borsyrahaltigt vatten
paverkar betong kan denna utforas pa principiellt tva olika sitt:

e Accelererad provning dir ett cementbruksprov tillverkat med
representativt vattencementtal lagras under nigra ménader i ett bad
innehallande borsyrahaltigt vatten. Exponeringen kan accelereras genom
att borsyrakoncentrationen dkas och/eller temperaturen dkas. Badet maste
ha stor volym i forhéllande till provkroppsvolymen for att undvika att
syrakoncentrationen gradvis minskar genom ev. reaktion med
cementbruket, och pH-vérdet okar pa grund av urlakning av alkaliska
dmnen fran bruket. Badet rors om under hela exponeringen for att undvika
att ett stillastdende griansskikt utbildas vid provkroppsytan. Efter avslutad
exponering unders6ks mineralsammansdttning och elementfordelning i
betongens ytskikt med hjilp av SEM+EDX, eventuellt kompletterat med
XRD. Hallfastheten hos provet undersoks, t.ex. genom dynamisk E-modul
och bojhallfasthet.

o [cke-accelererad provning dir ett prov utsdtts for den naturliga
borsyrakoncentrationen och den naturliga temperaturen. 1 denna
undersdkning skall volymen hos badet vara liten for att 6ka precisionen 1
métningen. Reaktion mellan syra och prov medfér en 6kning av badets
pH-virde genom att vitejoner forbrukas. pH-virdet Overvakas
kontinuerligt av en pH-métare som sénder signal till en automatbyrett som
innehaller borsyra. Vid dndring av badets pH-virde tillfor byretten mer
syra. Forbrukningen av syra registreras och dr ett matt pa det rena
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syraangreppet. Metoden har tidigare anvints med framgéing for att studera
angrepp av vanliga mineralsyror, t.ex. HCl; Rombén (5,6). M§jligen maste
provet vara urlakat pa natrium- och kaliumfoéreningar innan forsoket borjar
for att undvika att pH-vidrdet paverkas av urlakning.

Forsoket ger enbart information om ett rent syraangrepp dir H'-joner
forbrukas. Genom att angreppshastigheten under forsoket detekteras kan
den framtida nedbrytningen predikteras; Rombén (5,6), Fagerlund (10).
Normalt foljer angreppet en kvadratrotsfunktion;

Angreppsdjup=exponeringstid”. >

Som ndmnts ovan &r ett ev. borsyraangrepp troligen huvudsakligen av
annan typ in vanligt syraangrepp. Den beskrivna metoden ger ingen direkt
information om ett sddant angrepp. SEM+EDX-analys efter avslutad

exponering kan anvidndas for undersdkning av vilka reaktioner som skett.

Provningsprincipen visas i figur 5.

pH-matare

Omrorare

”Borvirde” - U é

Kontrollenhet Automatbyrett

A\ 4

Borsyrabad

Prov

Regisrering

Figur 5: Princip for icke-accelererad provning av syraangrepp
Rombeén (5,6).

2 ) Angreppshastigheten pé betong i bassdngen kommer att starkt begrinsas av den rostfria plat som tacker
betongen. Enbart i anslutning till defekter kommer angreppet att ske ostort genom att det finns fri tillgang till
borsyrahaltigt vatten. Pa ldngre avstdnd fran defekten kommer diffusionshastigheten for syra och upplost
material fran defekt till betong att vara hastighetsbestimmande.
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3 Inverkan av inblandade borhaltiga
dmnen pa betongens egenskaper

3.1 Borhaltiga amnen

Det finns en stor méngd borhaltiga &mnen som kan blandas in i betong i samband
med dess tillverkning. Exempel pd borhaltiga mineral som férekommer 1 naturen
ar:

Kemit: Na,B,0,(OH),-3H,0
e Borsyra: B(OH),
e Colemanit: CaB,0,(0OH),H,0
e Borax: Na,B,0, eller Na,B,0, -8H,0 eller Na,B,0,(OH),-10H,0
e Datolit: CaBSiO,(OH)
Bor forekommer dven i olika industriellt tillverkade foreningar sasom:
e Boroxid: B,Os och B;O
e Bornitrid: BN

Ett annat dmne ar kalcium-metaborit-hexahydrat som beskrevs ovan i samband
med diskussionen om borsyras eventuella paverkan pa betong. Amnet kan
framstillas genom reaktion mellan kalciumhydroxid och borsyra; Tyrer &
Ganjian (9).

Troligen existerar d&ven andra rena borforeningar som kan vara av intresse.

Bor forekommer dven i en del industriella restprodukter, vilka undersokts som
betongtillsats, framforallt i Turkiet som har vérldens storsta fyndigheter av bor.

Exempel ér:

e “Borgips” (borogypsum) som framkommer som restprodukt vid
tillverkning av borsyra; Boncukcuoglu et al. (13). Materialet 4r i princip en
“borfororenad gips”, dvs CaSO4:2H,0 innehallande ca 1,5 vikt-% B,0s.

e Borhaltig “clay waste” som uppstar som siktrester vid raffinering av borax
eller Colemanit; Topcu&Boga (14), Boncukcuoglu et al. (15, 16), Olgun et
al. (17), Targan et al. (18). Materialet innehéller ca 7 vikt-% B,Os, men
aven ca 16 vikt-% MgO; Boncukcuoglu et al. (15). MgO kan mgjligen
medfora bestindighetsproblem hos betongen.

e ”Colemanite ore waste”. Materialet innehéller ca 20 vikt-% B,O; men
endast 5% MgQO; Olgun et al. (17).

10
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Avgorande for paverkan péd betongen ar foljande faktorer:

e Vilken typ av borforening som blandas in, t.ex. vilken 16slighet
borforeningen har.

e Hur stor méngd av borféreningen som blandas in.

3.2 Paverkan pa cementets bindning och betongens
tillstyvnande

Manga borforeningar &r krafifulla retardatorer av cementets bindning. Detta
giller 1 forsta hand vattenlosliga borforeningar sasom borsyra och borax. Daremot
tycks svéarlosliga foreningar t.ex. datolit, vilket kan tillsdttas som malt material
eller 1 slurryform, ge mindre problem, eller inga problem, med bindningen;
Library of Congress (19). Citat: “In general, the use of datolite as an additive is
recommended for the manufacture of boron-containing cements”. Det ndmns
ingenting om vad som hadnder nér datolit tillsétts direkt till betong i stéllet for till
cement, men effekten bor vara likartad.

Aven kalcium-metaborit-hexahydrat som &r ett svérlosligt dmne torde kunna
anvéndas utan att bindningen stors patagligt.

Vissa av de industriella restprodukter som ndmndes ovan tycks kunna ge
bindningsproblem. Ett exempel visas i figur 6; Boncukcuoglu et al. (13). Man har
ersatt det gips som normalt anvdnds for att reglera bindningen med olika méngder
av det borhaltiga restmaterialet, ’borgips”. Som synes Okar bindetiden med
okande andel borgips. Normal médngd gips i cement dr 4-6 vikt-%. Detta ger en
bindetid av storleksordningen 2 a 3 timmar. Vid samma maingder borgips ar
bindetiden 3,5 a 4 timmar, vilket tyder pd en storre retardation &n for ren gips,
vilket mojligen dr en effekt av borinnehédllet. Vid 25% inblandning av borgips i
cementet (ca 4 vikt-% av betongvikten, eller ca 90 kg/m’ betong) ir bindetiden
upp till 6 timmar, vilket kommer att medfora produktionstekniska problem.

90 kg borgips har en borhalt av enbart ca 0,4 kg. For att fa effekt pd betongens
formaga att bromsa neutronstralning kanske det fordras mer &n sd. Det innebér att
borgips troligen blir praktiskt oanvandbart.

11
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Figur 6: Inverkan pa cementets bindning av inblandning av olika mdngd borgips i
cementet. Mdngden borgips anges som vikt-% av cementvikten.
Boncukcuoglu et al. (13).

De bada andra restmaterialen clay waste och colemanite waste har hogre borhalt
4n borgips och kan alltsd anvindas i mindre mingd for att ge samma effekt. Aven
dessa restmaterial har dock visat sig 0ka bindetiden kraftigt. 5% inblandning av
colemanite waste i cementet (utdver den normala gipsmidngden 5%) gav en
bindetid av 5 a 7 timmar jdmfort med 2 a 4 timmar for cement utan bor; Olgun et
al. (17). Borhalten i betongen vid 5% inblandning i cementet ir ca 5,5 kg per m’
betong.

Den negativa effekten av borhaltiga restmaterial pa cementets bindning ar sa stora
dven vid mattliga borhalter att det forefaller mest rimligt att inte anvénda dessa
material utan att i stéllet anvénda rena borforeningar med lag 16slighet.

Provning av inverkan pa betongens tillstyvnande

Effekten pa betongens tillstyvnande av olika inblandade méngder av olika
borhaltiga foreningar kan bestimmas pa ett enkelt sdtt genom att méta
penetrationsmotstdndet vid intryckning av en “stimpel” i betongytan. Metoden,
den s.k. Proctormetoden”, ar standardiserad; SS 13 71 26.

Det rekommenderas att sddana métningar genomfors for utprovning av ldmpliga
borhaltiga @mnen och olika méngder av dessa.

12
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3.3 Paverkan pa betongens gjutbarhet

Gjutbarheten kan definieras som den fdrska betongens formaga att lata sig
komprimeras utan orimligt stort komprimeringsarbete, t.ex. vid anvindning av
vibratorstav.

Normalt bestdms gjutbarheten av hur mycket vatten som tillsitts betongen vid
blandningen och av anvénda tillsatsmedel av vattenreducerande och/eller
plasticerande typ. Dessutom spelar typ och gradering av ballsten i betongen stor
roll.

Det forefaller osannolikt att ndgon storre paverkan skulle ske av att betongen
innehéller borhaltiga foreningar. Om dessa ér svérlosliga torde de nidrmast kunna
betraktas som normala fillermaterial, dvs. de kan mdjligen péverka vattenbehovet
och tillsatsmedelsbehovet ndgot. Men att de skulle ge nagra storre
gjutbarhetsproblem forefaller osannolikt. Detta framgar dven av Topcu&Boga
(14) enligt vilken tillsats av borhaltig s.k. clay waste “had small effect upon the
workability of the concrete”. En viss negativ paverkan pa sittmattet kunde dock
noteras. I dessa forsok anvindes det borhaltiga materialet som ersdttning for en
del av cementet. Det var alltsé inte fragan om en direkt inblandning i betongen.

Provning av inverkan pa betongens gjutbarhet

Inverkan av olika typer av borforeningar och olika mingder av dessa pd betongens
gjutbarhet kan bestimmas enkelt genom olika konsistensmitare. En beskrivning
av dessa ges 1 Johansson&Petersons (20). Vilken metod som é&r ldmpligast
sammanhénger med vilken konsistensnivd man ar intresserad av. De mest
frekventa och enklaste metoderna ér:

e Sattmaéttet
e Utbredningsmattet

Mera ingdende information om betongens gjutbarhet fas genom foljande metoder,
vilka dock sillan anvénds:

¢ Omformningsmaéttet: Johansson&Petersons (20).

e Kohesion och viskositet mitt med nidgon form av betongreometer, t.ex.
BML-viskosimetern; ConTec (21).

Sddana matningar bor anvéindas for att utprova lampliga typer och doseringar av
borforeningar.

13
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3.4 Paverkan pa betongens mekaniska egenskaper

Visentliga mekaniska egenskaper som teoretiskt sett kan tinkas pédverkas av
inblandade borhaltiga &mnen &r:

Tryckhéllfasthet
Draghéllfasthet
Elasticitetsmodul
Krypning
Uttorkningskrympning

Av dessa ar uttorkningskrympning den minst intressanta egenskapen eftersom
nagon storre uttorkning knappast sker av bassdngviaggen.

Vissa métningar har gjorts ddr en del av cementet ersatts med borhaltigt
restmaterial med B,Os-halt 16%. Inverkan pa tryckhéllfasthet, draghallfasthet och
E-modul visas 1 figur 7; Topcu&Boga (14). Betongens élder vid provning
redovisas inte men den torde vara 28 dygn, vilket dr den standardiserade tiden for
hallfasthetsprovning av betong.

Okad inblandning ger sénkt héllfasthet och E-modul. S& linge halten bormaterial i
cementet understiger ca 10% motsvarande en borhalt av ca 1,8 kg per m’ betong
paverkas héllfastheten tdmligen litet. Ddremot minskar E-modulen kraftigt dven
vid sma méngder bor.

Haéllfasthetsforlusten dr inte ovéntad eftersom 6kad miangd bormaterial inblandat i
cementet innebdr att midngden portlandklinker minskar, vilket medfor att det
effektiva vattencementtalet (vcteg=blandningsvattenhalt/klinkermédngd) okar.
Déremot ér orsaken till den sdrskilt stora effekten pad E-modul svérforstdelig. Den
skulle kunna tyda pa att cementpastans struktur paverkas pa ett sitt som minskar
E-modulen 1 sérskilt hog grad.

I en annan undersokning i vilken borhaltigt avfall ersatt delar av cementet har
man noterat att korttidshallfastheten minskar dven vid tdmligen sma borhalter;
Olgun et al. (17). Exempel pa detta framgir av figur 8 som visar
tryckhallfastheten vid olika &lder hos cementbruk dér portlandcementklinkern
kompletterats med olika méingd “colemanite ore waste” innehdllande ca 20%
B,0;.

Till skillnad fran resultatet i figur 7 Okar 28-dygnshallfastheten med okande
mangd borhaltigt material. Observera att totala miangden bor ar lag.

14
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Figur 7: Inverkan pad betongens hallfasthet och E-modul av inblandning av
boravfall ("boron waste”) i cementet; Topcu&Boga (14).

15



ELFORSK

“  §5%G+95%PC
B 29,CW+98%PC
N 3%CW+97%PC

4
o
I

O 4%CWH6%PC | i 7 EEareey
© Cd (] T30
= o 5%CW495%PC — S/ 133
R RN e jinnissel
5 . /I * ¢4
g / 833
30 - - e bos. % +
N33 N7ttt
] [ | /“‘f e+ 4 | e
: 78t | 7 =mtss
a 20 BEO G e A T ey .‘;“ ST *o
P Y | B\
£ |
g 7=%1 D=t
b ».
0 S ru N - I '
ey \%ﬁ: ‘7 33
/ * ¥ a2ad e
S eed aad e
o AT 44 adnd e

2 Day 7 7 Day 28 Day
Age, days
Figur 8: Tryckhallfasthet hos cementbruk tillverkat med olika blandningar av
portlandklinker och borhaltigt material, /16/. (G=gips, CW=borhaltigt
restmaterial, PC=portlandklinker). Olgun et al. (17).

Resultat fran undersokningar av mekaniska egenskaper ddr bormaterialet tillsatts
direkt till betongen saknas. I Library of Congress (19) hiavdas dock att, citat: "The
addition of waterinsoluble materials -ground mineral datolite or datolite slurry-
produced satisfactory results with respect to setting time and mechanical
properties”.

Krypning ér en viktig egenskap hos spannbetongkonstruktioner eftersom krypning
medfor att forspanningskraften i spénnstél gradvis minskar. Det har inte gatt att fa
fram nagra undersdkningar dédr inverkan av inblandade borforeningar pa
krypegenskaperna studerats. Den laga E-modul som uppmattes enligt figur 7 hos
betong dir en viss midngd cement ersatts med borhaltigt material skulle kunna
vara en indikation pa att krypningen dkar.

Provning av inverkan pa betongens mekaniska egenskaper
For vald typ av borforening och inblandad méngd bor inverkan pd betongens
mekaniska egenskaper bestimmas experimentellt. Foljande mitningar dr mest
visentliga:
e Tryckhdllfasthetens tidsutveckling frdn 1 dygn upp till mint 91 dygn.
Konventionell tryckprovning av gjutna betongkuber eller betongcylindrar.
Provningsmetod, EN 12390-3.

e Draghallfasthetens tidsutveckling inom tidsspannet ovan. Provningen gors
som spriackprov enligt EN 12390-6.
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Dessutom kan det vara av intresse att undersoka deformationsegenskaperna hos
den valda betongblandningen.

e E-modulens tidsutveckling. Enklast dr att mita den dynamiska E-modulen
berdknad ur egenfrekvensen vid transversell bdjsvingning av en prisma
eller cylinder. Provningsmetoden beskrivs t.ex. 1 Hillerborg (22).

e Krypning vid olika belastningsélder. Metod beskriven i Persson (23) kan
anviandas. Man fir da dven den statiska E-modulen vd belastningstillféllet.
Om resultatet efter ndgra ménaders vilande last avviker fran vad som kan
forvéntas for normal betong bor krypningen foljas under ldngre tid.

I samtliga fall 4r det lampligt att &ven prova samma typ av betong men utan tillsatt
bor.

3.5 Paverkan pa betongens bestandighet
Kemiskt angrepp.

Det har inte gatt att identifiera nagra publicerade undersokningar av hur
inblandade borforeningar péverkar betongens bestindighet. Grunddmnet bor &r
troligen inte i1 sig sjdlv aggressivt. Inte heller borde svérlosliga foreningar som
datolit eller kalcium-metaborit-hexahydrat ge ndgra bestindighetsproblem.

Teoretiskt sett kan vissa ldttlosliga borforeningar ge problem genom att reagera
med komponenter i cementet eller dess reaktionsprodukter. Exempel ar littlosliga
sulfathaltiga dmnen som kan skapa inre expansion orsakad av reaktion mellan
SO,”- joner och det anvinda cementets innehdll av aluminatforeningar. Aven
lattlosliga alkaliska borforeningar kan tinkas ge problem genom att reagera med
vissa ballasttyper som innehéller reaktiv kiselsyra.

Sulfatproblemet kan troligen elimineras genom anvidndning av sulfatresistent
cement. Alkaliproblemet brukar kunna wundvikas genom att méngden
Na,0+0,66:K,0 halls under 3 kg per m® betong samtidigt som lagalkaliskt cement
(LA-cement enligt standarden SS 13 42 03) och icke-reaktiv ballast anvinds.

Fysikaliska angrepp t.ex. frostangrepp é&r inte relevant 1 samband med
kondensationsbassidnger.

Korrosionsangrepp pa titplat eller armering orsakat av inblandade borféreningar
ar osannolikt. Sddant angrepp kan enbart upptrdda om passiveringen av stélet,
vilken orsakas av betongens hoga pH-véirde, upphdvs pd nagot sitt. Den
vanligaste orsaken i kloridfri milj6 &r karbonatisering av betongen, dvs. reaktion
mellan betong och koldioxid hos omgivande luft. Karbonatisering dr osannolik pa
grund av betongen omges av vatten. Det &r inte heller sannolikt att ingjutna
borforeningar skulle sdnka pH-vérdet till en niva dér korrosion kan starta.
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En annan teoretiskt mojlig orsak till korrosion dr punktangrepp orsakat av att
passiveringen bryts igenom lokalt. Att bor skulle kunna medféra punktangrepp ar
mycket osannolikt. Kloridhaltiga eller sulfidhaltiga borforeningar maste daremot
undvikas eftersom de kan orsaka punktangrepp (gropfritning) pé stal.

Betong kan wurlakas av rent vatten. Sannolikheten &ar liten for en
kondensationsbasséng eftersom den omges av en rostfri plét.

Magnesium 1 det anvidnda borhaltiga materialet kan medféra bestdndighets-
problem eftersom viss typ av magnesiumforeningar kan ge svéllning.

Provning av inverkan pa betongens bestindighet

Det dr troligen inte nodvéndigt att gora nagra sdrskilda undersokningar av
inverkan av ingjutna borforeningar pa betongens bestéindighet. Det finns dock
provningsmetoder som kan anvdndas med vilka den borhaltiga betongen kan
jamforas med samma betongblandning utan tillsatt bor.

Risken for sulfatexpansion kan undersdkas med testmetoden ASTM-
C1012/C1012M. Det finns emellertid ingen anledning att anvéinda denna metod
om borforeningen saknar sulfatjoner.

Risken for alkali-ballastreaktioner kan t.ex. undersokas med provningsmetoden
ASTM-C1260.

Flertalet bestdndighetsproblem avgors till stor del av befongens permeabilitet for
vatten och gas. Det kan déarfor vara av intresse att undersoka hur dessa egenskaper
paverkas av inblandade borforeningar. Det dr sérskilt en jamforelse med en
referensbetong utan inblandad bor som é&r intressant. Markanta skillnader mellan
de bada betongtyperna kan vara en indikation pd att materialstrukturen péverkats
av borinblandningen. Léampliga standardiserade testmetoder saknas. Foljande
métprinciper kan tillimpas:

Mditning av gasdiffusion.

Alt 1: Mitning av karbonatiseringshastighet genom exponering av betong i luft
med forh6jd koldioxidhalt. Metoden ger ett matt pa transportkoefficienten for
diffunderande gas. Den har anvénts i Utgenannt (24). Snabbare karbonatisering
vid konstant cementhalt och vattencementtal tyder pa en 6ppnare, mer permeabel
materialstruktur. Ett exempel pd en méatutrustning visas i figur 9.
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Figur 9: Exempel pd en mdtutrustning for undersékning av koldioxidintrdngning
(karbonatisering) av betong; Utgenannt (24).

Alt 2: Ett alternativ &r att direkt mita syrgastransport genom betongen.
Mitprincipen visas i figur 10.

With specimen

O,-analyzer
| ////////////Z Speci hold
| Specimen holder

Figur 10: Metod for mdtning av syrgasdiffusion genom betong,; Tuutti (12).

Mditning av permeabilitet for vatten under tryck:

Metoden har anvints av Ekstrom (26). Exempel pé dennes métutrustning visas i
figur 11.
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Figur 11: Exempel pd en mdtutrustning for undersokning av betongs
permeabilitet for vatten under yttre 6vertryck; Ekstrom (26).

En eventuell paverkan av ingjutna borhaltiga féreningar pa betongens strukturella
uppbyggnad kan enkelt studeras genom dess péaverkan pa betongens
jamviktsfuktkurva (sorptionsisoterm for vatten). Ur denna kan porstorleks-
fordelningen hos betongen berdknas och jamforas med porstorleksférdelningen
for motsvarande betong utan ingjutna borforeningar.
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