
STRESZCZENIE. U¿ycie œrodków odladzaj¹cych zawieraj¹cych
chlorki nale¿y do najpopularniejszych zabiegów utrzymaniowych
maj¹cych na celu zapewnienie bezpieczeñstwa ruchu w zimie.
Œrodki zawieraj¹ce chlorki stanowi¹ najczêœciej stosowan¹ grupê
œrodków odladzaj¹cych na œwiecie. Podstawowym problemem
zwi¹zanym z u¿yciem takich œrodków jest ich negatywny wp³yw
na beton, inne elementy infrastruktury drogowej oraz pojazdy.
W niniejszym artykule przedstawiono wp³yw ró¿nych soli chlorko-
wych na beton; badania poœwiêcone by³y ocenie najpopular-
niejszych œrodków odladzaj¹cych zawieraj¹cych chlorki w zakresie
ich niszcz¹cego wp³ywu na beton napowietrzony stosowany w na-
wierzchniach drogowych. Zbadano trzy sole – NaCl, CaCl2, MgCl2 –
oraz jedn¹ mieszankê (NaCl + CaCl2). Ich wp³yw na beton
analizowany by³ poprzez badanie ³uszczenia powierzchniowego po
cyklach zamra¿ania i rozmra¿ania, zmiany wytrzyma³oœci próbek
oraz g³êbokoœci wnikania jonów chlorkowych. Najsilniejszy
niszcz¹cy wp³yw na badany beton wykaza³ chlorek wapnia.

S£OWA KLUCZOWE: cykle nas¹czania-suszenia, cykle zamra-
¿ania-rozmra¿ania, œrodki odladzaj¹ce zawieraj¹ce chlorki, wnika-
nie chlorków, wzglêdna zmiana wytrzyma³oœci.

ABSTRACT. The use of chloride-based de-icers belongs to the
most common road winter maintenance measures applied to
prevent dangerous driving conditions. Chloride-based de-icers
are the most frequently used worldwide. The essential difficulty
with de-icers is their detrimental effect on concrete, other
components of the road infrastructure and on vehicles. The
interaction of various individual chloride salts with concrete is
described in the paper; the experimental programme was focused
on evaluation of the most frequently applied chloride-based
de-icers in terms of damage to the air-entrained concrete used for
highway construction. Three individual salts – NaCl, CaCl2, MgCl2
– and one blend (NaCl + CaCl2) were used. Their effect on
concrete was investigated in terms of surface scaling during
freezing-thawing cycles, residual mechanical properties and final
ingress of chloride ions. Calcium chloride exhibited the most
detrimental effect on the studied concrete.

KEYWORDS: chloride-based de-icers, chloride ingress,
freezing-thawing, residual mechanical properties, wetting-drying
cycles.
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1. WPROWADZENIE
Beton stosowany w nawierzchniach drogowych nara¿ony jest
w zimie na oddzia³ywanie niszcz¹cych czynników zwi¹za-
nych z u¿yciem w ramach dzia³añ utrzymaniowych œrodków
odladzaj¹cych zawieraj¹cych chlorki. Takie odladzanie na-
wierzchni powoduje niszczenie betonu: ³uszczenie po-
wierzchniowe, spêkania oraz jego stopniowy rozpad [1-3].
Ponadto chlorki wnikaj¹ce w g³¹b betonu wchodz¹ w reakcje
z produktami hydratacji zawartymi w stwardnia³ym zaczynie
cementowym, powoduj¹c utratê trwa³oœci i przyspieszon¹ ko-
rozjê [4, 5]. Procesy te prowadz¹ do korozji stali [6, 7] oraz
skrócenia okresu eksploatacji nawierzchni betonowej, przy
równoczesnym podniesieniu kosztów utrzymania [8]. Po-
nadto stosowane œrodki odladzaj¹ce wywieraj¹ negatyw-
ny wp³yw na metalowe elementy infrastruktury i pojazdów
[3, 9].

Uszkodzenia betonowych nawierzchni drogowych rozpoczy-
naj¹ siê w s¹siedztwie szczelin jak równie¿ na powierzchniach
o zwiêkszonej wilgotnoœci, gdzie dochodzi do korozji powo-
dowanej mrozem [10-12]. Stopieñ potencjalnego nasycenia
wod¹ odzwierciedlaj¹ klasy ekspozycji wed³ug normy EN
206. Chocia¿ zagadnienia zamra¿ania-rozmra¿ania i ³u-
szczenia betonu zosta³y ju¿ gruntownie zbadane w przesz³oœci
[13-15], niszcz¹cy wp³yw stosowanych œrodków odladzaj¹-
cych wci¹¿ nie zosta³ w pe³ni przeanalizowany. Jedno z mo¿li-
wych wyjaœnieñ, oparte na mechanizmie powstawania podciœ-
nienia w strukturze betonu w temperaturach ujemnych, zosta³o
zbadane przez Liu i Hansena [5]. Zjawisko to mo¿e byæ powo-
dowane przez z³o¿ony mechanizm wtórnej krystalizacji
stwardnia³ego zaczynu cementowego albo przez powstawanie
nowych kryszta³ów z chlorków wnikaj¹cych w g³¹b betonu
oraz z produktów hydratacji cementu portlandzkiego
[7, 16, 17]. O negatywnym wp³ywie jonów chlorkowych
w znacznym stopniu stanowi ich postaæ.

Ze wzglêdu na efektywnoœæ i niski koszt jednym z najczê-
œciej stosowanych œrodków odladzaj¹cych jest chlorek sodu
NaCl. Umiarkowane oddzia³ywanie NaCl na beton zwi¹-
zane jest z dwoma g³ównymi czynnikami. Po pierwsze, war-
toœæ pH cieczy porowej pozostaje stosunkowo wysoka, co
zapobiega korozji stali. Po drugie, powstawanie soli Friedla
ma dzia³anie zabezpieczaj¹ce ze wzglêdu na wi¹zanie jonów
chlorkowych i ograniczanie ich przemieszczania w struktu-
rze betonu [16, 18]. Niemniej jednak, zwiêkszona zawartoœæ
sodu w cieczy porowej stymuluje postêp reakcji alkalia-krze-
mionka (ASR) [19, 20]. Wnikanie NaCl wydaje siê mniej
niszcz¹ce, poniewa¿ nie dochodzi do obni¿enia pH (1).
W obecnoœci wody oraz ciek³ego œrodowiska jonów chlorko-
wych mo¿e dojœæ do powstawania soli Friedla zgodnie z (2)
[6]:

1. INTRODUCTION
Concrete elements of road infrastructure are exposed dur-
ing winter maintenance to severe conditions due to the ap-
plication of chloride-based de-icers to ensure traffic
safety. This surface treatment causes deterioration of the
concrete through surface scaling, cracking and gradual
concrete disintegration [1-3]. Moreover, ingress of chlo-
rides into the concrete mass causes reactions with hydrates
in the hardened cement paste, resulting in the loss of dura-
bility and acceleration of corrosion [4, 5]. These processes
lead to subsequent steel corrosion [6, 7] and reduction of
the service life of the concrete pavement, as well as a par-
allel increase in maintenance costs [8]. In addition, the
employed de-icers have a detrimental effect on the metal
parts of the infrastructure and vehicles [3, 9].

Deterioration of concrete road structures begins near
joints and areas with increased water saturation and thus
corrosion begins due to frost action [10-12]. Potential wa-
ter saturation is reflected in single exposure classes acc. to
EN 206. The effect of freezing-thawing and scaling has
been thoroughly studied in the past [13-15]. However, the
detrimental effect of the employed de-icers has not yet
been fully understood. One possible explanation – through
cryogenic suction – was studied by Liu and Hansen [5].
This phenomenon may be caused by complicated second-
ary crystallization in the hardened cement paste or may be
due to the formation of new crystal compounds from the
penetrating chlorides and the products of Portland cement
hydration [7, 16, 17]. The detrimental effect of chloride
ions is greatly dependent on their form.

Sodium chloride NaCl is one of the most frequently used
bases for de-icers, because of its effectiveness and low
price. The moderate effect of NaCl is caused by two pre-
dominant factors. Firstly, the pH value of the pore water
remains relatively high, protecting steel against corrosion.
Secondly, the formation of Friedel’s salt is preventive be-
cause of chloride binding and the decrease in chloride ion
transport [16, 18]. Nevertheless, the increased amount of
sodium in the pore water stimulates the progress of the al-
kali-silica-reaction (ASR) [19, 20]. The ingress of NaCl
seems to be less detrimental because the pH is not reduced
(1). In the presence of moisture and a soluble chloride
source, Friedel’s salt could be alternatively formed acc. to
(2) [6]:

2NaCl 3CaO Al O 6H O Ca(OH)

4H O 3CaO
2 3 2 2

2

� � � � �

� � � Al O CaCl 10H O 2NaOH
2 3 2 2

� � � ,

(1)
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2NaCl 3CaO Al O 6H O Ca(OH)

4H O 3CaO Al
2 3 2 2

2

� � � � �

� � �
2 3 2 2
O CaCl 10H O 2NaOH,� � �

(1)

CaCl 3CaO Al 0 6H O

4H O 3CaO Al O Ca
2 2 3 2

2 2 3

� � � �

� � � � Cl 10H O.
2 2

�

(2)

Jak widaæ, sól Friedla powstaje z uwodnionych glinianów wa-
pnia. Obecnoœæ jonów chlorkowych powoduje jednak rów-
nie¿ powstawanie soli Kuzla z faz glinianu i ¿elazianu zawar-
tych w zaczynie cementowym po hydratacji [21, 22].
Mechanizm reakcji jest bardzo podobny do (1) i (2). W litera-
turze pojawiaj¹ siê doniesienia o wzroœcie objêtoœci towa-
rzysz¹cym powstawaniu soli Friedla, który skutkuje wyst¹-
pieniem spêkañ [23]. Opisane powy¿ej mechanizmy stanowi¹
jeden z powodów, dla których potrzebne s¹ regulacje do-
tycz¹ce zawartoœci glinianów trójwapniowychC A

3
w cemen-

tach drogowych. Kolejnym argumentem przemawiaj¹cym za
kontrol¹ ich zawartoœci jest ryzyko wyst¹pienia korozji siar-
czanowej [24].

Cement portlandzki bogaty w C A
3

mo¿e wykazaæ natomiast
inny mechanizm powstania soli Friedla – z uwodnionego siar-
czanoglinianu wapniowego [25] (3CaO Al O CaSO

2 3 4
� � �

�12H O
2

, AFm), (3):
3CaO Al O CaSO 12H O 2NaCl

3CaO Al O Ca
2 3 4 2

2 3

� � � � �

� � � Cl 10H O Na SO 2H O
2 2 2 4 2

� � � .

(3)

Chlorek wapnia jest bardziej niebezpieczn¹ sol¹ ni¿ NaCl, po-
niewa¿ wchodzi w reakcjê z portlandytem, tworz¹c tlenochlo-
rek wapnia zgodnie z (4) [1, 7, 17]. Powsta³y zwi¹zek mo¿e
byæ alternatywnie przedstawiony jako 3CaO CaCl 15H O

2 2
� �

[11]:
3Ca(OH) CaCl 12H O

3Ca(OH) CaCl 12H O.
2 2 2

2 2 2

� � �

� � �

(4)

Pod wp³ywem kontaktu z CaCl
2

zachodzi silne wy³ugowy-
wanie portlandytu oraz spadek pH prowadz¹cy do korozji stali
[6, 7]. Proces ten jest jednak w znacznym stopniu zale¿ny od
temperatury [6]. Niszcz¹cy wp³yw tlenochlorku wapnia wyni-
ka z szerokiego zakresu warunków, w jakich zwi¹zek ten
mo¿e wystêpowaæ.

Chlorek magnezu MgCl
2

jest stosowany jako œrodek odla-
dzaj¹cy ze wzglêdu na wiêksz¹ wydajnoœæ oraz ewidentne za-
lety ekonomiczne; ma jednak znacz¹cy wp³yw na obni¿enie
trwa³oœci betonu [16, 26]. Niszcz¹ce dzia³anieMgCl

2
wynika

z powstawania licznych produktów ubocznych takich jak
brucyt, sól Friedla, uwodnione krzemiany magnezu M-S-H,
tlenochlorek magnezu i tlenochlorek wapnia. W zwi¹zku
z powy¿szym wp³ywowiMgCl

2
towarzysz¹ pêkanie i pogor-

szenie w³aœciwoœci mechanicznych, spowodowane znacz-
nymi zmianami w mikrostrukturze betonu. Wed³ug (5) jako

CaCl 3CaO Al 0 6H O

4H O 3CaO Al O Ca
2 2 3 2

2 2 3

� � � �

� � � � Cl 10H O.
2 2

�

(2)

It is obvious that Friedel’s salt is formed from hydrated cal-
cium aluminates. However, the presence of chloride ions
causes the formation of Kuzel’s salt from the aluminate
and ferrite phases of the hydrated cement paste [21, 22].
The reaction mechanism is very similar to (1) and (2). It
was reported that the formation of Friedel’s salt is accom-
panied by expansion, resulting in cracks [23]. The mecha-
nisms described above belong to the reasons for regulation
of the tri-calcium aluminate C A

3
content in road cements.

Another argument for the regulation of C A
3

content is the
risk of sulphate corrosion [24].

However, Portland cement rich in C A
3

could exhibit a dif-
ferent path of Friedel’s salt formation – from hydrated mono-
-sulfo-aluminate [25] (3CaO Al O CaSO

2 3 4
� � � 12H O

2
,

AFm), (3):

3CaO Al O CaSO 12H O 2NaCl

3CaO Al O Ca
2 3 4 2

2 3

� � � � �

� � � Cl 10H O Na SO 2H O
2 2 2 4 2

� � � .

(3)

Calcium chloride is a more dangerous chloride-based salt
in comparison with NaCl, because it reacts with portlandite
to form calcium oxychloride, corresponding to (4) [1, 7,
17]. Oxychloride could be alternatively formulated as
3CaO CaCl 15H O

2 2
� � [11]:

3Ca(OH) CaCl 12H O

3Ca(OH) CaCl 12H O.
2 2 2

2 2 2

� � �

� � �

(4)

Consumption of portlandite during the action of CaCl
2

is
accompanied by massive leaching and pH decay resulting
in steel corrosion [6, 7]. Nevertheless, this process is
greatly dependent on the temperature [6]. The detrimental
effect of calcium oxy-chloride is a result of its wide range
of existence.

While magnesium chloride MgCl
2

is used as a de-icer be-
cause of its greater efficiency and for obvious economic
reasons, it has significant negative impact on concrete du-
rability [16, 26]. The detrimental effect of the action of
MgCl

2
is determined by the formation of a wide range of

secondary products, such as brucite, Friedel’s salt, magne-
sium silicate hydrate M-S-H, magnesium oxy-chloride
and calcium oxy-chloride. Hence, the action of MgCl

2
is

accompanied by cracking and loss of mechanical proper-
ties due to massive changes in the concrete microstructure.
Brucite Mg(OH)

2
is probably formed first according to

(5). In addition to the reaction with portlandite, MgCl
2

causes decomposition of hydrated calcium silicates
C-S-H, where magnesium replaces calcium M-S-H. This
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pierwszy powstaje najprawdopodobniej brucyt Mg(OH)
2
.

Chlorek magnezu nie tylko wchodzi w reakcjê z portlandytem,
ale równie¿ powoduje zamianê uwodnionych krzemianów
wapnia C-S-H na uwodnione krzemiany magnezu M-S-H.
Ten proces, przedstawiony w (6), postêpuje wprawdzie bardzo
powoli, ale jest g³ówn¹ przyczyn¹ uszkodzeñ betonu [16, 27].

Ca(OH) MgCl CaCl Mg(OH)
2 2 2 2

� � � , (5)

C-S-H � � �MgCl CaCl
2 2

M-S-H. (6)

MgCl
2

przyczynia siê równie¿ do powstawania soli Friedla,
wchodz¹c w reakcjê z uwodnionym siarczanoglinianem wap-
niowym AFm. Prawdopodobny przebieg reakcji przedstawio-
ny jest w (7); niemniej jednak, odnotowano [16], ¿e powsta-
wanie soli Friedla pod wp³ywem dzia³ania MgCl

2
jest

zjawiskiem marginalnym w porównaniu z jej powstawaniem
pod wp³ywem wczeœniej opisanych soli.

3CaO Al O CaSO 12H O MgCl

3CaO Al O CaCl 10H
2 3 4 2 2

2 3 2

� � � � �

� � � �
2

4 2 2

O

MgSO 2H O 10H O.

�

� � �

(7)

Dalsze zwiêkszanie zawartoœci MgCl
2

prowadzi równie¿ do
powstawania tlenochlorku wapnia (4) oraz tlenochlorku mag-
nezu (8). Ten ostatni mo¿e wystêpowaæ w dwóch postaciach
zawieraj¹cych 3 lub 5 cz¹steczek Mg(OH)

2
. Postaæ 3-cz¹ste-

czkowa jest bardziej stabilna ni¿ 5-cz¹steczkowa, poniewa¿
postaæ 5-cz¹steczkowa mo¿e przejœæ w 3-cz¹steczkow¹. Jed-
nak podwy¿szona zawartoœæ uwodnionych glinianów sprzyja
powstawaniu postaci zawieraj¹cej 5 cz¹steczek [16]:

(3 lub 5)Mg(OH) MgCl 8H O

(3 lub 5)Mg(OH) MgCl
2 2 2

2

� � �

� �
2 2

8H O.�

(8)

Agresywne w³aœciwoœci ró¿nych soli chlorkowych powoduj¹
niszcz¹cy wp³yw na stwardnia³y beton ze wzglêdu na powsta-
wanie nowych produktów, rozpad pierwotnych hydratów
oraz zaburzenie jednorodnoœci jego struktury. £uszczenie po-
wierzchniowe oraz wy³ugowywanie stanowi¹ fizyczne, roz-
poznawalne wizualnie efekty wnikania soli. Wed³ug literatury
powstawanie tlenochlorku wapnia, M-S-H oraz tlenochlorku
magnezu to najbardziej niekorzystne czynniki chemiczne.
Krystalizacji tych zwi¹zków towarzyszy spadek pH oraz stop-
niowe pogarszanie siê w³aœciwoœci mechanicznych. Naj-
skuteczniejszym œrodkiem zapobiegawczym jest stosowanie
ró¿nych dodatków pucolanowych i hydraulicznych SCM [11,
28, 29]. Ich dzia³anie ma charakter zarówno chemiczny, jak
i fizyczny. Z jednej strony przyczyniaj¹ siê do zmniejszenia
przepuszczalnoœci betonu, co znacznie ogranicza ca³kowite
wnikanie chlorków; z drugiej strony – zwiêkszaj¹ zawartoœæ
trudniej rozpuszczalnych hydratów i redukuj¹ zawartoœæ port-
landytu. Fakt ten nale¿y wzi¹æ uwzglêniæ, gdy rozwa¿ana

process, described by (6), is very slow, but is the main
cause of damage to concrete [16, 27]:

Ca(OH) MgCl CaCl Mg(OH)
2 2 2 2

� � � , (5)

C-S-H � � �MgCl CaCl
2 2

M-S-H. (6)

MgCl
2

also contributes to the formation of Friedel’s salt
by reaction with AFm. A possible reaction mechanism is
outlined in (7). However, it has been reported [16] that the
formation of Friedel’s salts during the action of MgCl

2
is

marginal in comparison with the chloride-based de-icers
described above.

3CaO Al O CaSO 12H O MgCl

3CaO Al O CaCl 10H
2 3 4 2 2

2 3 2

� � � � �

� � � �
2

4 2 2

O

MgSO 2H O 10H O.

�

� � �

(7)

Further addition of MgCl
2

leads to the formation of sec-
ondary calcium oxy-chloride (4) and secondary magne-
sium oxy-chloride (8). This can exists in two forms
containing 3 or 5 molecules of Mg(OH)

2
. The 3-form is

more stable than the 5-form, because the 5-form could
convert to the 3-form. Nevertheless, an increased content
of hydrated aluminates favours the formation of the
5-form [16]:

(3 or 5)Mg(OH) MgCl 8H O

(3 or 5)Mg(OH) MgCl
2 2 2

2 2

� � �

� � �8H O.
2

(8)

Attack of various chloride-based salts on hardened con-
crete has a deteriorative effect due to the formation of new
products and decomposition of the original hydrates, as
well as loss of integrity. Surface scaling and leaching
cause the visual physical results of ingress of salts. It was
reported that the formation of calcium oxychloride,
M-S-H and magnesium oxy-chloride are the most detri-
mental chemical impacts. Their crystallization is accom-
panied by a decrease in the pH and a gradual worsening of
the mechanical properties. Application of various supple-
mentary cementitious materials SCM is the most effective
prevention [11, 28, 29]. Their effect is both chemical and
physical. On the one hand, they contribute to reduction of
concrete permeability, which significantly limits the total
ingress of chlorides. On the other hand, they increase the
amount of less soluble hydrates and reduce the content of
portlandite. This fact should be taken into consideration
for carbonated concrete. Álava et al. [11] reported gradual
dissolution of carbonates due to formation of oxy-chlo-
rides. The progress of carbonates decomposition is driven
by the high pH caused by oxy-chlorides; concrete with
high content of Portland cement inclines more to the for-
mation of oxy-chlorides. However, it is also necessary to
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jest podatnoœæ betonu na karbonatyzacjê. Álava i in. [11]
stwierdzili stopniowe zanikanie wêglanów zwi¹zane z po-
wstawaniem tlenochlorków. Ich rozpad jest przyspieszony
przez podwy¿szone pH wynikaj¹ce z obecnoœci tlenochlor-
ków; betony o wysokich zawartoœciach cementu portlandzkie-
go wykazuj¹ wiêksz¹ tendencjê do powstawania tlenochlor-
ków. Nale¿y jednak wzi¹æ pod uwagê równie¿ wp³yw niskich
wartoœci temperatury oraz wynikaj¹c¹ z tego stabilnoœæ pro-
duktów korozji [30].

2. PROGRAM BADAÑ

2.1. UWAGI OGÓLNE

Badania poœwiêcone by³y ocenie wp³ywu ró¿nych œrodków
odladzaj¹cych na beton w testach przeprowadzonych metoda-
mi przyspieszonymi. Podstawowa czêœæ badañ zwi¹zana by³a
z charakterem uszkodzeñ typowym dla oddzia³ywania œrod-
ków odladzaj¹cych – ³uszczeniem powierzchniowym. Bada-
niom poddano beton stosowany przy budowie nawierzchni
drogowych. Beton ten (Tabl. 1) spe³nia wymagania klasy
C35/45 XF4. Przy budowie nawierzchni betonowych wyma-
gana jest wysoka jakoœæ wszystkich sk³adników mieszanki,
dlatego zastosowano cement portlandzki do nawierzchni dro-
gowych oraz granitowe kruszywo ³amane. Zastosowany ce-
ment drogowy, w Czechach oznaczany skrótem „sc”, to ce-
ment portlandzki CEM I 42,5 przeznaczony g³ównie do
nawierzchni drogowych, a wiêc odznaczaj¹cy siê obni¿on¹
zawartoœci¹ C A

3
i alkaliów, jak równie¿ ni¿sz¹ wartoœci¹ po-

wierzchni w³aœciwej mierzonej aparatem Blaine’a (zwykle
oko³o 310 m 2 /kg). Wczeœniejsze doœwiadczenie praktyczne
potwierdzi³o kompatybilnoœæ u¿ytego plastyfikatora na bazie
lignosulfonianów oraz œrodka napowietrzaj¹cego, niezbêdne-
go do spe³nienia wymogów dotycz¹cych mrozoodpornoœci
dla w³aœciwej klasy ekspozycji (XF4) wg normy EN 206 [31].
Przygotowano standardowe szeœcienne próbki o wymiarach
150×150×150 mm, które nastêpnie poddano kondycjonowa-
niu w wodzie.

Do badañ wybrano cztery œrodki chemiczne przedstawione
w Tabl. 2. Wybrane sole stanowi¹ zwi¹zki najczêœciej stoso-
wane w œrodkach odladzaj¹cych. W badaniach u¿ywano roz-
tworów odpowiednich zwi¹zków o stê¿eniu 3%.

2.2. ODPORNOŒÆ NA £USZCZENIE

Przyspieszone badania odpornoœci na ³uszczenie zosta³y
przeprowadzone zgodnie z norm¹ CSN 731326 [32]. Jako

take into consideration the low temperatures and conse-
quent stability of the corrosion products [30].

2. EXPERIMENTAL PROGRAMME

2.1. GENERAL REMARKS

The performed experimental programme was focused on
evaluation of the effect of various de-icers on concrete in a
set of accelerated tests. The main part of the testing was re-
lated to the character of the destruction due to the action of
de-icers – surface scaling. Testing procedures were con-
ducted on concrete that was used for production of con-
crete highway pavement. This concrete (Table 1) fulfils
the requirements of the C35/45 XF4 class. Good quality of
individual components is required for the production of
concrete pavement and thus Portland cement for road
structures and crushed granite aggregate were used. The
used road cement, abbreviated in the Czech Republic as
“sc”, is a Portland cement CEM I 42.5, which is primarily
intended for road structures, hence it contains lower
amount ofC A

3
and alkalis as well as exhibits lower values

of Blaine specific surface (usually about 310 m 2 /kg). Pre-
vious practical experience confirmed compatibility of the
lingo-sulfonate-based plasticizer and air-entraining agent,
which is necessary to fulfil freeze-thaw resistance require-
ments prescribed by the relevant exposure class (XF4) in
accordance with EN 206 [31]. Standard 150×150×150 mm
cubic specimens were produced and then cured in water.

A set of four de-icing chemicals was selected for the pro-
posed programme and are listed in Table 2. These agents
represent the most frequently used basis for de-icers. 3%
solutions of the relevant chemicals were employed in the
procedures conducted within the experimental programme.

2.2. RESISTANCE TO SCALING

Accelerated testing to determine the scaling resistance of
the concrete surface was conducted in accordance with

Roads and Bridges - Drogi i Mosty 19 (2020) 51 - 64 55

Table 1. Composition of the used concrete [% vol.]
Tablica 1. Sk³ad zastosowanego betonu [% obj.]

CEM I 42.5 R-sc
Water
Woda

Sand
Piasek

0-4 mm

Crushed aggregate
Kruszywo ³amane

4-8 mm

Plasticizer
Plastyfikator
“Stacheplast”

Air-entraining admixture
Domieszka napowietrzaj¹ca

“Poralan STA”

Air content
Zawartoœæ powietrza

13.61 16.5 21.73 41.42 0.16 0.08 6.5



pierwszy etap zalecane jest tradycyjne, oparte na analizie wa-
gowej badanie adsorpcji wody po 15 minutach. Nastêpnie
próbki s¹ czêœciowo nas¹czane roztworem 3% soli i poddane
cyklicznym zmianom temperatury od -18°C do 20°C. Ekstre-
malne wartoœci temperatury utrzymywane s¹ po 15 minut; jest
to zatem bardzo szybki cykl obci¹¿eñ zmianami temperatury.
Co 25 cykli próbki s¹ wyjmowane z komory klimatycznej,
z³uszczone fragmenty powierzchni s¹ suszone, a roztwór jest
wymieniany. Pierwotnie w normatywnej procedurze przewi-
dziano u¿ycie roztworu NaCl; w tym badaniu by³ on jednak
kolejno zastêpowany pozosta³ymi roztworami (Tabl. 2).
Stwierdzone ³uszczenie jest wyra¿one w gramach na metr
kwadratowy.

2.3. PARAMETRY MECHANICZNE

W³aœciwoœci mechaniczne betonu by³y okreœlone za pomoc¹
badania wytrzyma³oœci na œciskanie oraz na rozci¹ganie przy
roz³upywaniu, odpowiednio wed³ug CSN EN 12390-3 [33]
oraz CSN EN 12390-6 [34]. Wytrzyma³oœæ na œciskanie
pos³u¿y³a do weryfikacji za³o¿onej klasy betonu, natomiast
wytrzyma³oœci przy roz³upywaniu u¿yto do okreœlenia
wzglêdnej zmiany wytrzyma³oœci próbek poddanych cyklicz-
nym zmianom temperatury w obecnoœci badanych œrodków.

2.4. WNIKANIE CHLORKÓW W BETON

Do okreœlenia stopnia wnikania chlorków w beton zastosowa-
no pomiary potencjometryczne. Wykorzystano w tym celu
fragmenty roz³upanych próbek pozosta³e po badaniach zmia-
ny wytrzyma³oœci. Próbki sproszkowanego materia³u do dal-
szej analizy pobierano stopniowo przez szlifowanie na czte-
rech ró¿nych g³êbokoœciach, od powierzchni do 40 mm
w g³¹b.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

3.1. UWAGI OGÓLNE

Przeprowadzone badania poœwiêcone by³y porównaniu
wp³ywu na beton ró¿nych œrodków odladzaj¹cych zawiera-

CSN 731326 [32]. The traditional gravimetric test of sur-
face water adsorption after 15 minutes is prescribed as the
first step. Then the specimens are partially wetted in a 3%
solution and cyclically loaded with temperature changes
to -18°C and 20°C. These extreme temperatures are main-
tained for 15 minutes; this is a very rapid loading cycle.
Every 25 cycles the specimens are taken out of the clima-
tic chamber, the separated scales are dried and the solution
is changed. Originally, a solution of NaCl was prescribed
in the standard procedure; however, this was successively
replaced by the other solutions (Table 2). The resulting
scaling is then expressed in grams per square meter.

2.3. MECHANICAL PERFORMANCE
The mechanical properties of the concrete were deter-
mined in terms of compressive and splitting strength acc.
to CSN EN 12390-3 [33] and CSN EN 12390-6 [34], re-
spectively. While the compressive strength was used to
verify the required concrete class, the splitting strength
was also used to determine the residual properties of the
specimens exposed to cyclic loading and ingress of the
studied salts to quantify the damage.

2.4. CHLORIDE INGRESS INTO CONCRETE
Determination of chloride ingress into the concrete mass
was conducted using potentiometric measurements. Frag-
ments left after the residual splitting strength test were
used for this purpose. Specimens for the analysis were ex-
tracted by grinding at four different levels, from the sur-
face down to 40 mm in depth. Powder specimens were
gradually obtained at different locations on the employed
specimens.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. GENERAL REMARKS

The performed experimental programme was focused on
comparison of the impact of various chloride-based
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Table 2. Deicing chemicals and their properties
Tablica 2. Chemiczne œrodki odladzaj¹ce i ich w³aœciwoœci

Formula
Wzór

Notes
Uwagi

Eutectic point
Temperatura eutektyczna

(przemiany fazowej)

Freezing point of 3% solution
Temperatura zamarzania roztworu 3%

NaCl
Currently used de-icer

Obecnie stosowany œrodek odladzaj¹cy
-21°C -1.8°C

CaCl2
Non-aqueous CaCl2

Bezwodny CaCl2

-51°C -1.8°C

80% NaCl + 20% CaCl2
Currently used de-icer

Obecnie stosowany œrodek odladzaj¹cy
-45°C -5.0°C

MgCl2 -35°C -2.0°C



j¹cych chlorki. Badaniom poddano NaCl,CaCl
2
, mieszaninê

NaCl (80%) z CaCl
2

(20%), oraz MgCl
2
. Po 28 dniach kon-

dycjonowania w warunkach wysokiej wilgotnoœci zastoso-
wany beton napowietrzony wykazywa³ wytrzyma³oœæ na œci-
skanie 51,4 MPa; wartoœæ ta spe³nia wymagania przewi-
dziane dla w³aœciwej klasy betonu. Wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie przy roz³upywaniu wynosi³a 4,5 MPa.

3.2. £USZCZENIE POWIERZCHNIOWE

Uzyskane wyniki adsorpcji wody pokazano na Rys. 1.
Stwierdzony niski poziom adsorpcji wody wskazuje na wy-
sok¹ wyjœciow¹ trwa³oœæ betonu. Liu i in. [35] podczas badañ
selektywnie przepuszczalnych ok³adzin do szalunków (CPF)
uzyskali podobne wyniki adsorpcji wody; stwierdzona redu-
kcja przepuszczalnoœci badanego betonu oparta by³a na wy-
nikach porozymetrii rtêciowej oraz mikroskopii skaningo-
wej. Uzyskana adsorpcja wody mo¿e zostaæ uznana za
wartoœæ typow¹ na podstawie prac badawczych poœwiêco-
nych trwa³oœci betonu oraz w³aœciwoœci jego struktury przy
powierzchni [36, 37]. Liu i Hansen [5] stwierdzili, ¿e ³uszcze-
nie powierzchniowe jest zale¿ne od adsorpcji wody. Jednak
Spragg i in. [10] uwa¿aj¹, i¿ wstêpne kondycjonowanie w
roztworze soli znacznie obni¿a uzyskane póŸniej wyniki ad-
sorpcji wody w zwi¹zku ze zmian¹ lepkoœci, co stanowi
aspekt szczególnie istotny w badaniach polowych.

de-icers on concrete. NaCl, CaCl
2
, a mixture of NaCl

(80%) and CaCl
2

(20%), and MgCl
2

were studied. After
28 days of curing under humid conditions, the employed
air-entrained concrete exhibited a compressive strength
of 51.4 MPa; this value meets the requirements on the
prescribed concrete class. The splitting strength equalled
4.5 MPa.

3.2. SURFACE SCALING

The determined surface water absorption is shown in Fig. 1.
The obtained low level of water adsorption indicates high
primary durability of the concrete. Liu et al. [35] studied the
controlled permeable formwork (CPF) and obtained simi-
lar results for the water surface adsorption; the declared re-
duced permeability of the studied concrete was based on
the results of mercury intrusion porosimetry (MIP) and
SEM analysis. The obtained water adsorption could be
classified as average on the basis of experimental work fo-
cused on durability and near-surface properties of concrete
[36, 37]. Liu and Hansen [5] reported that surface scaling of
concrete is controlled by water adsorption; however,
Spragg et al. [10] point out that previous preconditioning
by a salt solution significantly reduces the results of water
adsorption due to a change in viscosity, which is a critical
aspect in field inspections.

Roads and Bridges - Drogi i Mosty 19 (2020) 51 - 64 57

200

175

150

125

100

75

50

25

0C
u
m

u
la

tiv
e

m
a
ss

o
f
a
d
so

rb
e
d

w
a
te

r
[g

/m
2
]

£
¹
cz

n
a

m
a
sa

za
a
d
so

rb
o
w

a
n
e
jw

o
d
y

0 5 10 15 20 25 30 35

Time / Czas [s0.5]

y = 5.456x+22.507
R

2 = 0.9915

Fig. 1. Surface water adsorption of the used
concrete specimens
Rys. 1. Adsorpcja wody przez u¿yte w badaniach
próbki betonu

Wyniki ³uszczenia powierzchniowego otrzymane w bada-
niach przyspieszonych przedstawiono w Tabl. 3. Jak widaæ,
wykorzystany w badaniach beton napowietrzony wykaza³
bardzo wysok¹ odpornoœæ; obowi¹zuj¹ce wymaganie dla tej
procedury przy klasie ekspozycji XF4 to z³uszczenie poni¿ej
1000 g/m 2 po 100 cyklach. Podobny niski poziom ³uszczenia
powierzchniowego stwierdzono w [11]. Najbardziej ni-
szcz¹cy wp³yw na beton wykaza³ chlorek sodu. £uszczenie
próbek badanych w kontakcie z CaCl

2
po 400 cyklach by³o

The results obtained for surface scaling during accelerated
testing are given in Table 3. It is evident that the employed
air-entrained concrete exhibited very high resistance; the
valid requirement according to the procedure used for ex-
posure class XF4 prescribes scaling below 1000 g/m 2 af-
ter 100 cycles. A similar low level of surface scaling was
reported in [11]. However, calcium chloride had the most
detrimental effect on the concrete. The resultant scaling of
specimens exposed to CaCl

2
after 400 loading cycles was



wiêksze o odpowiednio 2,900%, 2,066% oraz 2,760% ni¿ dla
NaCl, NaCl + CaCl

2
oraz MgCl

2
. Pozosta³e œrodki odla-

dzaj¹ce da³y zbli¿one wyniki, przy ogólnie wysokiej odporno-
œci betonu wykorzystanego w badaniach. Bardzo negatywny
wp³yw CaCl

2
na przyrost ³uszczenia powierzchniowego od-

notowano równie¿ w [1, 3]. Uszkodzenie wynika³o z przemian
chemicznych oraz znacznego wy³ugowywania portlandytu.
Lee i in. z kolei stwierdzili, ¿e uszkodzenie spowodowane
przez CaCl

2
by³o minimalne.

3.3. WZGLÊDNA ZMIANA WYTRZYMA£OŒCI

Próbki szeœcienne pozosta³e po badaniach przyspieszonych
wykorzystano do okreœlenia wzglêdnej zmiany wytrzyma³oœci
przy roz³upywaniu. Uzyskane wartoœci w stosunku do wyjœ-
ciowej wytrzyma³oœci przedstawiono na Rys. 2. Wynios³y one
96%, 93%, 95% i 102% odpowiednio dla NaCl,CaCl

2
, NaCl

+ CaCl
2

oraz MgCl
2
. Najwiêkszy spadek wytrzyma³oœci za-

obserwowano dla próbek poddanych oddzia³ywaniu roztworu
CaCl

2
; wyniki nie by³y jednak proporcjonalne do stwierdzo-

nego ³uszczenia. Próbki po kontakcie z roztworem MgCl
2

wykazywa³y z kolei nieznaczny wzrost wytrzyma³oœci. Uzy-
skane wyniki zmiany wytrzyma³oœci s¹ zgodne z obserwacja-
mi Ghazy’ego i Bassouni’ego [38], którzy badali wp³yw ró¿-
nych soli odladzaj¹cych na dynamiczny modu³ sprê¿ystoœci
próbek zanurzonych w roztworach soli oraz próbek podda-
nych cyklom nas¹czania i suszenia. Wy¿sze stê¿enie bada-
nych soli (oko³o 20%) pozwoli³o na monitorowanie spadku
dynamicznego modu³u sprê¿ystoœci przy obu schematach od-
dzia³ywania. Utratê integralnoœci strukturalnej osi¹gniêto po
80 dniach ci¹g³ego zanurzenia w roztworze oraz po 9 cyklach
nas¹czania-suszenia. Uszkodzenia takie stwierdzono w przy-
padku cementu Portlandzkiego bez ¿adnych dodatków mine-
ralnych. Propagacja spêkañ wywo³ana by³a powstawaniem
tlenochlorku i rozpadem fazy C-S-H. Podobne wnioski opu-
blikowali Lee i in. [3]. Szczegó³owe badanie wp³ywu CaCl

2
,

które przeprowadzili Qiao, Suraneni i Weiss [22], potwier-
dzi³o, ¿e utrata wytrzyma³oœci na zginanie jest uzale¿niona
g³ównie od stê¿enia roztworu, w mniejszym stopniu zaœ od
wp³ywu niskiej temperatury.

higher by 2.900%, 2.066%, and 2.760% comparing with
NaCl, NaCl + CaCl

2
and MgCl

2
, respectively. The other

studied de-icers exhibited similar results for the generally
high resistance of the employed concrete. A very detri-
mental effect of CaCl

2
in terms of surface scaling was also

reported by [1, 3]. The resulting damage was due to chem-
ical transformations and massive leaching of portlandite.
In contrast, Lee et al. reported that damage caused by
CaCl

2
was minimal.

3.3. RESIDUAL MECHANICAL PROPERTIES

Cubic specimens left after the accelerated testing were sub-
jected to determination of the residual splitting strength.
The obtained relative values are depicted in Fig. 2. The
obtained splitting strength, as compared to the original
strength, was at the level of 96%, 93%, 95%, and 102% for
NaCl, CaCl

2
, NaCl + CaCl

2
, and MgCl

2
respectively. The

greatest decay occurred on specimens exposed to a solu-
tion of CaCl

2
; however, the obtained results did not cor-

respond to the obtained scaling. On the other hand, speci-
mens exposed to the MgCl

2
solution exhibited a slight im-

provement of splitting strength. The obtained residual
mechanical properties correspond to the results of Ghazy
and Bassuoni [38], who investigated the aggressiveness of
various de-icing salts in terms of dynamic modulus of
elasticity for specimens immersed in salt solutions and
specimens exposed to wetting-drying cycles. Higher con-
centration of the studied salts (about 20%) allowed to
monitor decay of dynamic modulus of elasticity for both
exposures. Loss of structural integrity was achieved after
80 days for continuous immersion, and after 9 cycles for
wetting/drying exposure. Such damage was obtained in
case of Portland cement without any mineral additives.
Crack propagation was caused by the formation of
oxychloride and decomposition of the C-S-H phases. Sim-
ilar conclusions were reported by Lee et al. [3]. A thor-
ough study of the influence of CaCl

2
conducted by Qiao,

Suraneni and Weiss [22] confirmed that decay of the flex-
ural strength is mostly controlled by the solution concen-
tration and the effect of low temperature is minor.
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Table 3. Surface scaling of concrete specimens after the given freeze-thaw cycles
Tablica 3. £¹czne ³uszczenie powierzchniowe próbek betonu po przeprowdzonej liczbie cykli zamra¿ania-rozmra¿ania

De-icer
Œrodek

odladzaj¹cy

Surface scaling / £uszczenie powierzchniowe [g/m2]
Total

£¹cznie
Cycles / Liczba Cykli

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400

NaCl 0.0 13.7 13.7 13.7 15.2 17.4 17.4 17.4 17.4 19.1 19.1 19.9 21.2 21.2 22.3 24.0 24.0

CaCl2 0.0 9.7 36.8 48.4 48.4 61.7 74.6 84.7 109.7 181.2 229.8 289.4 380.1 490.4 603.9 698.3 698.3

NaCl + CaCl2 0.0 5.0 8.9 8.9 10.6 10.6 15.0 15.0 15.0 20.1 20.1 22.1 27.4 27.4 31.6 33.8 33.8

MgCl2 0.0 2.4 2.4 4.1 4.1 6.1 6.1 8.4 8.4 8.4 11.2 11.2 16.6 16.6 23.1 25.3 25.3
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Fig. 2. Relative residual splitting strength of concrete
specimens subjected to determination of the scaling
resistance
Rys. 2. Wzglêdna zmiana wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
przy roz³upywaniu próbek betonu poddanych wczeœniej
badaniom odpornoœci na ³uszczenie

3.4. PROFILE STÊ¯ENIA CHLORKÓW

Stê¿enie chlorków w próbkach stopniowo maleje wraz ze
wzrostem g³êbokoœci, co widaæ wyraŸnie na Rys. 3. Najwy¿-
sze stê¿enie jonów chlorkowych w strefie przy powierzchni
wykaza³y próbki poddane oddzia³ywaniu CaCl

2
; natomiast

w kolejnej warstwie, 10-20 mm pod powierzchni¹, stê¿enie
wynios³o zaledwie 23,8% stê¿enia z warstwy pierwszej, a sto-
sunek ten by³ najni¿szy poœród wszystkich badanych soli.
Znaczne ró¿nice w stê¿eniu chlorków w strefie przypo-
wierzchniowej odnotowali równie¿ Álava, De Belie i Schutter
[11] w badaniach poœwiêconych wp³ywowi dodatku ¿u¿lu
wielkopiecowego. Mieszanki zawieraj¹ce ten dodatek wyka-
zywa³y wy¿sze stê¿enie w strefie przypowierzchniowej w po-
równaniu do mieszanki kontrolnej; niemniej jednak stê¿enie
chlorków w obrêbie próbki mala³o znacz¹co wraz ze wzro-
stem g³êbokoœci. By³o to spowodowane wi¹zaniem jonów
chlorkowych oraz ni¿szymi wartoœciami pH. Akumulacja jo-
nów chlorkowych w strefie przypowierzchniowej jest uzale-
¿niona od charakteru i krêtoœci systemu porów; potwierdzi³y to
symulacje Bernala i in. [39]. Próbki po kontakcie z NaCl, mie-
szanin¹ NaCl + CaCl

2
oraz MgCl

2
wykazywa³y w drugiej

warstwie stê¿enia odpowiednio 36%, 41,5% oraz 24,4% w po-
równaniu z warstw¹ pierwsz¹. Wyniki te potwierdzaj¹ wnio-
ski z badañ Petersona i in. [27], poœwiêconych wnikaniu jo-
nów chlorkowych w g³¹b betonu i ostatecznym profilom ich
stê¿eñ. Autorzy uznali, ¿e wytr¹canie tlenochlorku wapnia
w strefie przypowierzchniowej zamyka³o strukturê betonu
i ogranicza³o dalsze rozprzestrzenianie siê tych zwi¹zków.
Wed³ug Ghazy’ego i Bassouni’ego [38] odpornoœæ betonu na
agresjê chemiczn¹ uzale¿niona jest od zawartoœci portlandytu;
ich wnioski potwierdzi³y znaczn¹ agresjê CaCl

2
, MgCl

2
oraz

CaCl
2

+MgCl
2
. Najmniej niszcz¹cy wp³yw na badany beton

wykaza³a natomiast sól NaCl. Najmniejsze wnikanie jonów
chlorkowych wykaza³a mieszanka NaCl +CaCl

2
, co pokrywa

siê z zaleceniami Suraneni’ego i in. [40].

3.4. CHLORIDE PROFILES

The concentration of chlorides gradually decreases with in-
creasing depth, which is clearly visible in Fig. 3. The high-
est concentration of chloride ions in the near-surface area
was exhibited by specimens exposed toCaCl

2
; however the

next layer, 10-20 mm in depth, corresponded to only 23.8 %
of the value for the first layer; this is the lowest value com-
pared to the other tested chloride-based salts. Significant
differences in chloride concentration in the near-surface re-
gion were reported by Álava, De Belie and Schutter [11],
who studied the influence of blast-furnace slag. Mixtures
incorporating this additive exhibited a higher concentration
in the near-surface area compared to the control mixture;
however, chloride concentration significantly decreased
with increasing depth in the specimen. This was caused by
binding of the chloride ion and the lower pH values. Chlo-
ride ion accumulation in the near-surface region is con-
trolled by the nature and tortuosity of the pore system; this
was confirmed by simulations conducted by Bernal et al.
[39]. NaCl, the combined salt NaCl + CaCl

2
, and MgCl

2
exhibited concentrations of only 36%, 41.5%, and 24.4%,
respectively, in the second layer. These results confirmed
the conclusion of Peterson at al. [27], who studied the in-
gress of chloride ions into concrete in terms of the final pro-
files. They concluded that precipitation of calcium
oxychloride in the near-surface region tied up the concrete
structure and limited subsequent diffusion of these com-
pounds. According to Ghazy and Bassuoni [38], the chemi-
cal resistance of concrete is controlled by the portlandite
content; their conclusions confirmed the substantial aggres-
siveness of CaCl

2
, MgCl

2
, CaCl

2
+ MgCl

2
. On the other

hand, NaCl exhibited the least detrimental effect on the
studied concrete. The lowest ingress of chloride ions was
exhibited by the blend of NaCl + CaCl

2
, corresponding to

the recommendations of Suraneni et al. [40].



3.5. DZIA£ANIA ZAPOBIEGAWCZE

Wnikanie jonów chlorkowych w strukturê betonu zale¿ne
jest od przepuszczalnoœci betonu oraz jego odpornoœci na
agresjê chemiczn¹, determinowanych przez sk³ad fazowy.
Kluczowa jest zawartoœæ portlandytu, który bardzo ³atwo
przechodzi w nowe, szkodliwe produkty. St¹d zastosowanie

3.5. PREVENTIVE ACTIONS

Ingress of chloride ions into a concrete structure is con-
trolled by the permeability of the concrete and its chemical
resistance, which are determined by the phase composi-
tion. The content of portlandite is crucial, as it is easily
transformed to new, harmful products. Thus the incorpo-
ration of various supplementary cementitious materials is
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Fig. 3. Profiles of chloride ingress obtained on specimens
subjected to determination of the scaling resistance
Rys. 3. Profile wnikania chlorków uzyskane dla próbek
poddanych wczeœniej badaniu odpornoœci na ³uszczenie
w kontakcie z sol¹

Niemniej jednak, istotne jest rozpatrywanie wnikania chlor-
ków w beton równie¿ pod k¹tem korozji stali [41-43]. Stalowe
prêty zbrojeniowe s¹ chronione przed korozj¹ przez warstwê
pasywn¹; jej stabilnoœæ zale¿y od stê¿enia jonów chlorko-
wych. Graniczna wartoœæ stê¿enia chlorków wystarczaj¹ca do
zainicjowania korozji stali, wyra¿ona w odniesieniu do zawar-
toœci cementu, nazywana jest krytycznym stê¿eniem chlorków
C cr . Wartoœæ ta ró¿ni siê w zale¿noœci od ekspozycji danej
konstrukcji; zazwyczaj przyjmuje siê j¹ na poziomie
0,4%-0,7% dla stref p³ywów i rozbryzgów wody. Dla kon-
strukcji stale zanurzonych mo¿na przyjmowaæ wy¿sze warto-
œci [42, 43]; jednak¿e, jak stwierdzono w pomiarach in-situ
[44, 45], obecnoœæ spêkañ mo¿e zasadniczo zredukowaæ tê na-
turaln¹ ochronê. W celu lepszej oceny uzyskanych wyników
(Rys. 3), za³o¿ono powszechnie przyjmowan¹ wartoœæ C cr =
0,6. Z punktu widzenia korozji zbrojenia uzyskane wyniki s¹
w pewnym stopniu odwrotne do wczeœniejszych, poniewa¿
w badaniach ³uszczenia oraz zmiany wytrzyma³oœci najmniej
niszcz¹cy wp³yw wykaza³ œrodek zMgCl

2
. Tymczasem war-

toœæ krytyczna stê¿enia zosta³a osi¹gniêta dla roztworów
NaCl, CaCl

2
, NaCl + CaCl

2
oraz MgCl

2
na g³êbokoœciach

odpowiednio 24 mm, 21 mm, 21 mm oraz 18 mm. Uzyskane
wyniki dobrze obrazuj¹ z³o¿onoœæ badanego problemu, ponie-
wa¿ korozji stali towarzyszy propagacja spêkañ, z któr¹
zwi¹zane jest bardzo nag³e skrócenie okresu eksploatacji kon-
strukcji betonowych. Zagadnienie to zbadali szczegó³owo
Hájková i in. [42].

It is however necessary to study the ingress of chloride
into concrete with respect to steel corrosion [41-43]. Em-
bedded steel rebar is protected against corrosion by a
passivation film; its stability is dependent on the actual
concentration of chloride ions. The chloride concentration
threshold value which initiates the corrosion process is
designated as the critical chloride concentration C cr with
respect to the binder content. This value differs according
to exposure of the given structure; usually 0.4%-0.7% is
employed for tidal and splash zones. A higher value can be
used for submerged structures [42, 43]; however, the pres-
ence of cracks could fundamentally reduce the natural
protection, as noted during in-situ measurements [44, 45].
The commonly used value of C cr = 0.6 was employed for
better evaluation of the obtained results (Fig. 3). From this
point of view, the obtained results are partially inverse be-
cause, in terms of the residual mechanical properties and
surface scaling, the employed MgCl

2
had the smallest det-

rimental impact. This threshold value was obtained for the
solutions of NaCl, CaCl

2
, NaCl + CaCl

2
, and MgCl

2
, at

a depth of 24 mm, 21 mm, 21 mm, and 18 mm, respec-
tively. These results illustrate the complexity of the stud-
ied problem well, because steel corrosion is accompanied
by propagation of cracks, which rapidly decrease the ser-
vice life of concrete structures. This aspect was thor-
oughly studied by Hájková et al. [42].



ró¿nych dodatków stanowi bardzo efektywn¹ metodê mini-
malizacji wp³ywu jonów chlorkowych [11, 17, 28, 29, 38, 46].

Wczeœniejsze badania [47] wykaza³y, ¿e zast¹pienie 7,5% ce-
mentu metakaolinem obni¿a wspó³czynnik migracji chlorków
o 50%. Ghazy i Bassuoni [38] potwierdzili, ¿e zastosowanie
30% popio³u lotnego mo¿e zredukowaæ wnikanie chlorków o
oko³o 80%; dodatkow¹ poprawê mo¿na osi¹gn¹æ, stosuj¹c na-
nokrzemionkê. Betony zawieraj¹ce cementy dwusk³adnikowe
oraz trójsk³adnikowe pod wzglêdem wnikania chlorków ró¿-
ni³y siê od mieszanki kontrolnej odpowiednio o 57,4% oraz
23,9%. Zastosowanie cementów trójsk³adnikowych zmienia
charakter systemu porów i mo¿e przyczyniæ siê do poprawy
odpornoœci na zamra¿anie i rozmra¿anie [47, 48]; to z kolei
zredukowa³oby propagacjê spêkañ i dalszy transport chlor-
ków. Kluczowymi parametrami s¹ zawartoœæ wody w betonie
[49] oraz zawartoœæ zwi¹zanej chemicznie wody w stward-
nia³ym zaczynie cementowym [50, 51], ulegaj¹ce znacznej
zmianie przy zastosowaniu dodatków pucolanowych i hy-
draulicznych. Do podobnych wniosków doszli Qiao, Suraneni
i Weiss [17], którzy zbadali ró¿ne roztwory NaCl i ich wp³yw
na mieszanki z dodatkiem popio³ów lotnych w zakresie obni¿-
enia wytrzyma³oœci na zginanie. Dodatek popio³u lotnego
przyczynia³ siê do pogorszenia w³aœciwoœci mechanicznych;
natomiast podwy¿szanie stopnia zast¹pienia cementu tym do-
datkiem prowadzi³o do wzmo¿onego powstawania soli Frie-
dla w zwi¹zku z podwy¿szon¹ zawartoœci¹ w zaczynie ce-
mentowym Al O

2 3
, który prawdopodobnie odpowiada za jej

powstawanie. Wnioski te zosta³y potwierdzone przez wyniki
pomiarów zmian objêtoœci towarzysz¹cych powstawaniu soli
Friedla. Bernal i in. [39] symulowali rzeczywiste warunki ze-
wnêtrzne z zastosowaniem roztworów NaCl i stwierdzili, ¿e
jony chlorkowe mog¹ byæ efektywnie wymywane w okresach
bez utrzymania zimowego; kumuluj¹ siê one jednak w stre-
fach przypowierzchniowych przez stopniowe wi¹zanie. Zja-
wisko to obserwowano zw³aszcza w mieszankach z ¿u¿lem
wielkopiecowym i py³em krzemionkowym. Wiêksze zast¹-
pienie cementu nie wystarczy, by zapobiec przyspieszonej
karbonatyzacji tych mieszanek, co opisali Álava, De Belie
i Schutter [11]; potwierdzili oni, ¿e roztwory pojawiaj¹ce siê
w porach s¹ agresywne wobec wêglanów podczas zamra-
¿ania-rozmra¿ania i prowadz¹ do ich rozpuszczania. Ten
aspekt akcentowali równie¿ Ye i in. [52]. Z drugiej strony,
Farnam i in. [53], dokonawszy porównania wp³ywu NaCl
i MgCl

2
na beton zawieraj¹cy zwyk³y cement portlandzki

oraz skarbonatyzowany system cementowy z krzemianem
wapnia, nie stwierdzili istotnego niszczenia wêglanów. Innym
rozwi¹zaniem technicznym zabezpieczaj¹cym przed agresj¹
chemiczn¹ mo¿e byæ pokrycie powierzchni stwardnia³ego
betonu preparatami ochronnymi [2, 46]. Podczas zimowych

a very effective way to minimize the effect of chloride
ions [11, 17, 28, 29, 38, 46].

Previous research [47] documented that a 7.5% cement re-
placement by metakaolin reduced the chloride migration
coefficient by 50%. Ghazy and Bassuoni [38] confirmed
that incorporation of 30% fly ash could reduce the chlo-
ride ingress by approximately 80%; additional improve-
ment could be attained by the use of nanosilica. The
binary and ternary system and the employed control mix-
ture differed in the chloride-accelerated ingress by 57.4%
and 23.9%, respectively. The use of ternary blends modi-
fies the character of the porous system and this could con-
tribute to improvement in the freezing-thawing resistance
[47, 48]; this would reduce crack propagation and subse-
quent chloride transport. The key parameter is the water
content in concrete [49] and chemically bound water in
the hardened cement paste [50, 51], which is significantly
modified in the presence of SCM. Similar findings were
obtained by Qiao, Suraneni and Weiss [17], who studied
various solutions of NaCl and their impact on mixtures
with addition of fly ash in terms of the residual flexural
strength. While fly ash contributed to a deterioration in the
mechanical performance, a higher level of replacement
led to increased formation of Friedel’s salt due to the
higher content of Al O

2 3
in the cement paste, which proba-

bly controls its formation. These conclusions were con-
firmed by the results of volume changes accompanying
Friedel’s salt formation. Bernal et al. [39] simulated real
exterior conditions using solutions of NaCl and reported
that chloride ions could be effectively washed out during
periods without winter maintenance; nevertheless, chlo-
ride ions accumulate in the near-surface regions due to
gradual binding. This effect was observed especially in
mixes with blast furnace slag and silica fume. Greater ce-
ment replacement is not sufficient with respect to the ac-
celerated carbonation of these mixes, which was clearly
described by Álava, De Belie and Schutter [11], who con-
firmed that pore solutions are aggressive towards carbon-
ates during freezing-thawing and lead to their dissolution.
This aspect was accented by Ye et al. [52]. On the other
hand, Farnam et al. [53] compared the impact of NaCl and
MgCl

2
on concrete based on ordinary Portland cement

and carbonated calcium silicate cement and no significant
damage of carbonates was reported. Another technical
arrangement for the protection consists in the use of sec-
ondary treatment of the concrete [2, 46]. For winter main-
tenance, the selection of salt blends rather than a single
salt seems to be more suitable for chloride-based de-icers
[40].
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zabiegów utrzymaniowych z u¿yciem soli chlorkowych bar-
dziej odpowiednim wyborem ni¿ stosowanie wy³¹cznie jednej
z nich mo¿e byæ stosowanie mieszanek tych soli [40].

4. WNIOSKI
Przeprowadzone badania poœwiêcone by³y ocenie niszcz¹-
cego wp³ywu na beton najpopularniejszych œrodków odla-
dzaj¹cych zawieraj¹cych sole chlorkowe. Uzyskane wyniki
mo¿na podsumowaæ nastêpuj¹co:
• najsilniejszy niszcz¹cy wp³yw na badany beton wykaza³

chlorek wapnia CaCl
2
. Stwierdzono, ¿e gromadzi siê on

intensywnie w strefie najbli¿szej powierzchni próbki, pro-
wadz¹c do znacznego ³uszczenia;

• zbadana mieszanka soli (20% CaCl
2

z 80% NaCl) da³a
obiecuj¹ce wyniki – próbki po badaniu ³uszczenia
wykaza³y najlepsze parametry mechaniczne;

• ocenê wp³ywu chlorków na konstrukcje betonowe nale¿y
prowadziæ równie¿ z uwzglêdnieniem krytycznego stê¿e-
nia chlorków C cr i korozji stali. Chlorek magnezu MgCl

2
indukowa³ najmniejsze uszkodzenia i wykazywa³ naj-
mniejsze wnikanie w g³¹b betonu, chocia¿ jego iloœæ dla
danych g³êbokoœci przekroczy³a stê¿enia krytyczne.

Uzyskane wyniki daj¹ obraz wp³ywu na beton ró¿nych soli
chlorkowych stosowanych w utrzymaniu zimowym. Wyniki
te mog¹ byæ u¿yteczne przy doborze œrodków odladzaj¹cych
do zimowych zabiegów utrzymaniowych w celu zminimali-
zowania uszkodzeñ strategicznych elementów infrastruktury.
Wskazane jest jednak przeprowadzenie dalszych badañ,
w szczególnoœci poœwiêconych betonowi skarbonatyzowane-
mu oraz zaawansowanym cementom wielosk³adnikowym.
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