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BESTAMNING AV FRISK OCH URLAKAD BETONGS KEMISKA SAMMANSATTNING

Forord

Cementbaserade material dr kemiskt instabila i vatten eftersom vissa av
cementets bestandsdelar successivt 16ses upp och transporteras iviag vid
ldngvarig kontakt med vatten. Denna process bendamns vanligtvis
urlakning och leder dver tid till andrade egenskaper i materialet.

I den hir rapporten har mikrosondanalys, sa kallad EPMA, anvints for
kemisk analys av cementpastan i borrkdrnor fran betongdammen vid
Ramsele kraftverk. Har visas det att EPMA ir en limplig analysmetod for
att med hog noggrannhet bestimma kemisk sammansattning i
cementpasta. Vid dterkommande analyser dr det mojligt att med stor
noggrannhet f6lja urlakningsprocessen i betong 6ver tid. I rapporten
presenteras dven en teoretisk jamforelse med tva andra analysmetoder
for bestimning av kemisk sammansittning i cement och betong.

Uppdraget har utforts av Vattenfall och har ingatt i Energiforsks
betongtekniska program vattenkraft.

Haér redovisas resultat och slutsatser fran ett projekt inom ett forskningsprogram som drivs
av Energiforsk. Det ar rapportforfattaren/-forfattarna som ansvarar fér innehallet och
publiceringen innebér inte att Energiforsk har tagit stallning till innehallet.
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Sammanfattning

Cementbaserade material &r kemiskt instabila i vatten eftersom vissa av cementets
bestandsdelar successivt 16ses upp och transporteras ivag vid langvarig kontakt
med vatten. Denna process benamns vanligtvis urlakning och leder &ver tid till
andrade egenskaper i materialet. I foreliggande rapport visas det att
mikrosondanalys (EPMA/WDS-analys) dr en anvandbar metod for att med hog
noggrannhet bestimma kemisk sammanséttning i cementpasta, det vill sdga
halterna av de oxider som cement bestar av.

Att mikrosondanalys kan utforas i punkter med area ned till ett par um2 méjliggor
uppréattandet av detaljrika profiler 6ver den kemiska sammanséttningen i cement
och betong. Denna férmaga tillsammans med kapaciteten att analysera flera tusen
punkter i foljd gor att positionerna for storre forandringar i den kemiska
sammansattningen gér att faststdlla med god noggrannhet. Med hjélp av
aterkommande EPMA/WDS-analyser dr det saledes mojligt att f6lja
urlakningsprocessen i cement och betong over tid.

I foreliggande rapport har EPMA/WDS anvants for kemisk analys av cement i
betongprover fran betongdammen vid Ramsele kraftverk. Betongproverna
borrades ut fran olika djup pa dammens uppstromssida i november manad 2013.
Eftersom betongdammen fardigstélldes 1957 hade det vid tidpunkten for
borrningsarbetet gétt 56 ar sedan damningen togs upp i vattenmagasinet.

Inom ramen for arbetet i denna rapport bestimdes den kemiska
sammansattningen i betong fran 10,5 m djup pa uppstromssidan av dammen
medelst EMPA/WDS-analys. Resultaten visade sig ha god dverensstimmelse med
tidigare utforda undersokningar kring urlakning av betong i langvarig kontakt
med vatten. Harmed styrktes metodens lamplighet for upprattandet av detaljrika
profiler 6ver kemisk sammansattning i cement och betong.

Utover de faktiska EPMA/WDS-métningarna pa betong presenteras i denna
rapport en teoretisk jamforelse med tva andra analysmetoder f6r bestimning av
kemisk sammansattning i cement och betong. Dessa metoder ar SEM/EDS-analys
och syrauppslutning med haltbestamning medelst ICP-AES.

Sammanfattningsvis ar det viktigt att identifiera vilka fragestallningar som 6nskas
besvaras innan analysmetod(er) valjs. Vid behovet av kemisk analys och
uppréattandet av detaljerade profiler 6ver frisk och urlakad betongs kemiska
sammansattning utgdr mikrosondanalys (EPMA/WDS-analys) ett lampligt
alternativ for att erhalla 6nskad information.
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1 Inledning

11 BAKGRUND

Cementbaserade material &r kemiskt instabila i vatten eftersom vissa av cementets
bestandsdelar successivt 16ses upp och transporteras ivag vid langvarig kontakt
med vatten. Denna process bendmns vanligtvis urlakning och leder 6ver tid till
dndrade egenskaper i materialet. For moderna vattenbyggnader, uppforda av
vattentat betong, kommer urlakning huvudsakligen att ske vid ytor i kontakt med
vatten. Aven om urlakning &r en langsam process kan den ackumulerade effekten
bli betydande 6ver tid. Urlakning forsamrar dven betongens formaga att motsta
ytterligare nedbrytningsmekanismer [10].

For att forsta hur betongens egenskaper andras till £6ljd av urlakning ar det viktigt
att ocksd veta hur cementets kemiska sammansattning dndras med tiden. Ett flertal
analysmetoder kan anvandas for bestimning av kemisk sammanséttning i hardnat
cement. Tva exempel dr upplosning genom syrauppslutning med efterfoljande
haltbestamning (ICP-AES), samt SEM/EDS-analys. Forkortningen SEM/EDS star
for svepelektronmikroskop (SEM) forsett med energidispersiv
rontgenspektrometer (EDS/EDX). Ett tredje exempel dr mikrosondanalys (EPMA).
Ett EPMA-instrument bestar i grunden av ett SEM forsett med
vaglangdsdispersiva rontgenspektrometrar (WDS/WDX).

Styrkan med EPMA-instrument i jamforelse med de andra tva metoderna ar
férmagan till kvantitativ analys av den kemiska sammansattningen, sa kallad
kemisk analys. EPMA/WDS-analyser borde salunda vara ett lampligt alternativ vid
fragestdllningar kring urlakning av betong dér krav pa hog noggrannhet stalls. I
foreliggande rapport kommer EPMA/WDS att anvédndas for kemisk analys av
cement i betongprover frdn Ramsele kraftverk. Proverna borrades ut fran
betongdammens uppstromssida i november méanad 2013; se Figur 1. Det hade da
gatt 56 ar sedan damningen togs upp i vattenmagasinet.

Figur 1. Ramsele kraftverk, inklusive betongdammen, uppfordes 1954-1958.

6 Energiforsk
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1.2  SYFTE OCH MAL

Foreliggande rapport har kommit till stand for att utvardera lampligheten i att
anvanda EPMA/WDS f6r bestimning av cementets kemiska sammansattning i
urlakad respektive frisk betong i kontakt med &lvvatten. Syftet med rapporten &r
att oka forstaelsen for metodens mdjligheter, begransningar, samt dess
anvandbarhet vid tillstdndsbedomning av vattenbyggnader i betong.

De mal som ska uppnas for att uppfylla rapportens syfte ar att undersoka urlakad
betong medelst EPMA/WDS, samt att sammanfatta kunskap om for-vantade
forandringar i betong vid urlakning fran en fri yta. Forst darefter kan
analysmetoden utvérderas genom att bedoma formagan att detektera vin-tade,
samt i forlangningen ovantade, fordndringar i cement och betong.

13 GENOMFORANDE

Utvéarderingen inleddes med en litteraturstudie i syfte att forsta grunderna vid
urlakning av cement och betong. Darefter undersoktes alvvattnets kemiska
sammansédttning for att bedoma vattnets aggressivitet i syfte att klassificera
angreppets art. Dessutom sammanstélldes iakttagelser och slutsatser fran tidigare
undersokningar av urlakad betong fran vattenbyggnader i alvmiljo.

I foreliggande rapport presenteras ocksa en dversiktlig beskrivning av grunderna
for EPMA/WDS, SEM/EDS, samt uppslutning i syra med efterféljande
haltbestamning (ICP-AES). Darefter jamfors de olika analysmetodernas teoretiska
och praktiska styrkor respektive svagheter. Endast medelst EPMA/WDS utférdes
kemisk analys av betong fran betongdammen vid Ramsele kraftverk.

EPMA/WDS-analyserna utfordes under december ménad 2014 i samarbete med
professor Alexandra Bertron vid Laboratoire Matériaux et Durabilité des
Constructions (LMDC); se Figur 2. LMDC tillhor Institut National des Sciences
Appliquées (INSA), samt utgor del av Université Paul Sabatier i Toulouse.

Figur 2. Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions i Toulouse.

7 Energiforsk
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e Atomemissionsspektrometri med induktivt kopplad plasma
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES)

Bakatspridda elektroner
Back Scattered Electrons (BSE)

Energidispersiv rontgenspektrometri
Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS/EDX)

Mikrosondanalys
Electron Probe Micro-Analyser (EPMA)

Rontgenkristallografi eller Rontgendiffraktion
X-Ray Crystallography or X-Ray Diffraction (XRD)

Sekundarelektroner
Secondary Electrons (SE)

Svepelektronmikroskopi
Scanning Electron Microscopy (SEM)

Termogravimetrisk analys
Thermo-Gravimetric Analysis (TGA)

Vaglangdsdispersiv rontgenspektrometri
Wavelength Dispersive X-ray Spectrometry (WDS/WDX)
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2  Urlakning i dlvmiljo

2.1 ALLMANT

Det ar sedan lédnge kant att betongkonstruktioner, vilka star i langvarig kontakt
med strommande vatten, kan skadas genom att cementets reaktionsprodukter
16ses upp och transporteras ivdg. Fenomenet i fraga bendamns vanligtvis urlakning.
Allvarliga och omfattande urlakningsskador upptacktes tidigt pa
vattenkraftsanldggningar uppforda under 1900-tals forsta decennier. Framst var
det cementfattig och otét betong utsatt for ensidigt vattentryck som skadades. Néar
vattnet sipprade genom betongen 16stes reaktionsprodukterna upp och foljde
sedan med vattnet ut ur betongen. I en del fall omvandlades reaktionsprodukterna
till kalksten efter reaktion med luftens koldioxid; se Figur 3.

Figur 3. Utféllningar av kalk pa nedstrémssidan av en damm fran 1900-talets tidiga ar. Kalkutfallningarna har
orsakats av genomsipprande vatten.

I nagra fall totalforstordes konstruktionerna med utrivning och nybyggnation som
enda utvég. En snabb utveckling av betongbyggnadstekniken i kombination med
ringa forstaelse kring styrande parametrar for betongens bestandighet 1ag bakom
det stora antalet urlakningsskador under det tidiga 1900-talet. I takt med att béttre
kunskap om betongens proportionering och bearbetning fick spridning, minskade
ocksa antalet fall med allvarliga urlakningsskador.

I vattenkraftsanldggningar, uppforda fran och med 1930-talet, har det 6verlag inte
varit nagra problem att erhalla betong med tillrackligt hog vattentdthet. Harav har
ocksa problemen med betongens hastiga forstorelse orsakad av genomsipprande
vatten minskat i omfattning. I tat betong &r det istallet eventuella sprickbildningar
som kan foranleda ldckage; se Figur 4.

9 Energiforsk
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Figur 4. Enstaka sprickor i en betongdamm vilka orsakat mindre utfallningar till f6ljd av genomsipprande
vatten. Dammen &r fran 1960-talet.

Av forekommen anledning har det under de senaste 50 aren i Sverige skrivits ett
flertal rapporter om urlakning av betong langs sprickor. Fokus for rappor-terna har
varit att utreda betongens nedbrytning i och omkring sprickorna. Det
Overgripande syftet har varit att kunna bedoma en betongkonstruktions struk-
turella integritet trots férekomsten av vattenfdrande sprickbildningar.

Den nedbrytande effekt vatten har pa ett hardnat cements reaktionsprodukter ar
mer eller mindre densamma oavsett om betongen urlakas fran en fri yta, langs en
spricka eller till f6ljd av genomsipprande vatten. Hastigheten pa ned-
brytningsforloppet skiljer sig ddremot beroende pa betongens egenskaper i
kombination med de yttre omstandigheterna.

2.2 URLAKNING | RENT VATTEN

Betong bestar som bekant av cement, vatten och ballast. Reaktionen mellan cement
och vatten sker huvudsakligen vid pH mellan 13 och 14. Efter nagon tid sjunker
pH till cirka 12,5 och jamvikt uppstar mellan cementpastan och dess porlosning.
Vid urlakning soker porldsningen att komma i jamvikt med det om-givande
vattnets pH. I svenska sjoar och vattendrag ligger pH-vérdet vanligtvis mellan 6
och 8. Eftersom flera av cementets reaktionsprodukter ar kemiskt instabila vid
dessa pH-varden paborjas urlakningsprocessen.

10 Energiforsk



BESTAMNING AV FRISK OCH URLAKAD BETONGS KEMISKA SAMMANSATTNING

Vid kontakt med rent vatten kan urlakning av betong generellt sett delas upp i tva
overlappande steg. Det fOrsta steget karakteriseras av att cementets re-
aktionsprodukter borjar 16sas upp. I rent vatten ar det volymmassigt framst
kalciumhydroxid (Ca(OH)2) och kalciumsilikathydrater (C-S-H) som 16ses upp.
Dessa upplosningsreaktioner kan beskrivas med ekvationerna (1) och (2):

Ca(OH), » Ca** + 20H~ (1)

C—S—H - Ca®* + Si0, + 20H" @)

I det andra och tillika efterfoljande steget transporteras de upplosta jonerna ivag.
Om det inte finns nagon genomstromning av vatten i betongen &r jontransporten
diffusionsstyrd. Koncentrationsskillnader mellan den méttade porldsningen och
den omattade omgivningen ger upphov till drivkraften bakom
diffusionsprocessen. Foljaktligen diffunderar de upplosta jonerna ut ur betongen i
stravan att utjdamna koncentrationsskillnaderna.

Detta generella nedbrytningsférlopp kan anses gélla for urlakning fran en fri yta,
exempelvis en modern dammbyggnad dar betongen i sig sjalv &r nastintill
vattentit. Hirmed borde den storre delen av de upplosta kalciumjonerna
diffundera till vattenmagasinet uppstroms om dammen. Efter ndgon tid kan tre
zoner med olika urlakningsgrad patréffas i betongen nara dess yta.

Den forsta och tillika innersta zonen bestar av opaverkad betong utan tecken pa
upplosning eller borttransport av cementets reaktionsprodukter. Den andra zonen
karaktariseras av gradvis upplosning och borttransport av kalciumhydroxid. I den
tredje och yttersta zonen utsitts dven kalciumsilikathydraterna f6r upplosning och
borttransport.

Vid urlakning av otdt betong, dar vatten enkelt sipprar genom densamma, fors de
upplOsta jonerna istillet ivdg av det genomsipprande vattnet. Porlosningen
fornyas saledes kontinuerligt och takten pa urlakningsprocessen kan bli hog. Den
hastiga betongforstorelsen som uppstod i manga svenska vattenkraftsanldggningar
under det tidiga 1900-talet berodde framst pa att vatten relativt fritt kunde sippra
genom den cementfattiga och otdta betongen.

Det ska tilldggas att ovan beskrivna nedbrytningsforlopp éar alltfor idealiserat for
att ge en fullstandig forstaelse av urlakningsprocessen. I verkligheten dr denna
process betydligt mer komplicerad. Utover att cementets kalciumforeningar utsétts
for upplosning och borttransport, kan detsamma dven gélla for cementets Gvriga
reaktionsprodukter. Det stora antalet urlakningsskador pa
vattenkraftsanldggningar under tidigt 1900-tal blev den utldsande faktorn for det
arbete som skulle leda till 6kad forstaelse kring urlakning av betong.

2.3 URLAKNING | ALVVATTEN

Mellan aren 1924 och 1929 bedrevs det i Sverige omfattande undersdkningar med
det 6vergripande malet att finna orsakerna till betongens nedbrytning i
vattenkraftsanldggningar. Undersokningarna genomfordes i statliga Vattenfalls
regi med stod av ytterligare ett par intressenter fran den privata intressesfaren —

11
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Skanska och Cementa; se Kungliga Vattenfallsstyrelsen (1929) [8]. Liknande
undersokningar utfordes parallellt i Norge och USA.

En systematisk kartldggning av de uppkomna skadorna visade att konstruktioner
utsatta for ensidigt vattentryck var hardast drabbade. Samtidigt genomfordes
analyser av vattnet, vilka visade att halterna av humus och aggressiv koldioxid var
laga. Dessutom var skillnaderna inbordes de olika vattendragen relativt smé, vilket
aven gillde pH-véardet; se Tabell 1. Bedomningen var att vattnet generellt inte
kunde klassificeras som aggressivt for betong.

Tabell 1. Resultat fran vattenanalyser utférda vid vattenkraftverk 1925-1928 [8]. Tabellen har kompletterats
med medelvérdet pa dlvvattnets pH vid de olika vattendragens mynningar under perioden 1969-2012 [15].

Provtagningsplats pH - pH - Fri CO Bunden CO, Aggr. CO;
1925-1928 1969-2012 (mg/1) (mg/l) (mg/l)
Porjus — Lule alv 6,6 6,9 3,8 3,2 5,4
Knutsbro — Svartan 6,8 - 7,8 12,4 7,9
Alvkarleby — 6,5 6,9 5,5 4,5 6,2
Norrfors —Ume alv 6,5 7,0 6,0 4,4 6,7
Trollhdttan — Gota 6,6 7,1 3,6 4,1 4,3
Edsele — Faxalven 6,6 6,9 4,1 4,1 5,0
Motala — Motala 7,2 7,5 3,0 10,6 3,0

Sedan slutet av 1960-talet har vattenanalyser regelbundet utforts vid mynningen
till de storre svenska vattendragen med avseende pa bland annat pH, kemisk
sammansattning och humusinnehall. Analyserna utfors manadsvis. Eftersom
Ramsele kraftverk ligger inom Angermanilvens avrinningsomrade anges
medelvérden fran analyserna utférda vid dlvens mynning i Tabell 2.

Tabell 2. Medelvirden och standardavvikelser fran vattenanalyser utférda vid Angermanilvens mynning.
Analyserna har utférts manadsvis 1969-2012 [15].

Ca Si Al Fe SO, Na K Mg
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)

Medel 3,92 1,36 0,05 0,20 3,11 1,19 0,41 0,80
Std.avvikelse | 0,19 0,21 0,01 0,05 1,39 0,11 0,05 0,04

En jamforelse mellan de uppmatta vardena for pH, aggressiv CO2, SOs och Mg
med gransvarden faststéllda enligt den europeiska, tillika svenska,
betongstandarden SS-EN 206:2013; se Tabell 3, visar att Angermanélvens vatten ej
uppfyller kriterierna till den ldgsta exponeringsklassen for kemiskt angrepp (XA1).
Harmed bekriftas slutsatsen fran slutet av 1920-talet att vattnet i Angermanilven
inte kan klassificeras som aggressivt for betong.

12
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Tabell 3. Griansvirden for exponeringsklasser med avseende pa kemiskt angrepp av grundvatten pa betong.
Tabellen baseras pa SS-EN 206:2013 [14].

Betong utsatt for kemiskt angrepp pH Aggr. CO, S0, Mg2*
grundvatten ska klassificeras - (mg/1) (mg/1) (mg/1)

XA1 | Svagt aggressiv kemisk miljo <6,5&> >15&< >200 & <600 >300 & <
XA2 | Modest aggressiv kemisk <55&> >40 &< >600 & < >1000 & <
XA3 | Kraftigt aggressiv kemisk <45&> > 100 >3000 & < > 3000

Vilket tidigare namnts var den 6vergripande orsaken till betongens forstorelse
under tidigt 1900-tal den bristande tdtheten pa grund av lagt cementinnehéll och
hogt vattencementtal. Inom ramen for Vattenfalls utredning kategoriserades de
urlakningsskador som patraffades inom landet. Utfallet av detta arbete blev att
urlakningsskadorna kunde indelas efter tre typer:

1. Urlakning fran en fri yta.
2. Urlakning fran en sprickvagg.
3. Urlakning i mager och otét betong.

Den forsta typen av urlakning ansags ofarlig medan den andra svar och
komplicerad att bedoma. Den tredje typen av urlakning ansags definitivt farlig
eftersom det var den som orsakade betongens hastiga forstorelse. Vilket tidigare
omnamnts dr syftet med foreliggande rapport att utvirdera lampligheten i att
anvanda mikrosondanalys (EPMA/WDS) for bestamning av cementets kemiska
sammansattning i urlakad betong i kontakt med &dlvvatten. Saledes kommer fokus
att ligga pa urlakning fran en fri yta.

Vid kemiska angrepp pa betong har inverkan av rent vatten ofta hamnat i
skymundan av andra mer aggressiva angrepp. Exempelvis framstar inverkan av
rent vatten tamligen harmlost i jamforelse med de flesta syraangrepp. Likval dr
inverkan av rent vatten en viktig fragestallning f6r betongkonstruktioner med lang
forvantad livslangd. Till de extrema fallen hor konstruktioner i slutférvar for
radioaktivt avfall dar forvantad livslangd uppgar till tusentals ar.

Aven om vattenkraftsanldggningar inte omfattas av lika langa tidsrymder &r
fragestéllningen likvél relevant. Kunskap om aldring och nedbrytning av betong
har stor betydelse under forvaltningsprocessen vid uppratthéllandet av
konstruktionernas funktionskrav. I tidigare rapporter, publicerade av Halvorsen
(1966), Tragardh och Lagerblad (1998), samt Lagerblad (2001), har inverkan av rent
vatten pa betong undersokts och diskuterats. lakttagelser och slutsatser fran dessa
rapporter sammanfattas i nasta stycke.

24 IAKTTAGELSER VID URLAKNING FRAN EN FRI YTA

Vilket redan ndmnts &r urlakning av betong en betydligt mer komplicerad process
dn att enbart berdra upplosning av cementets kalciumforeningar. Halvorsen (1966),
Tragardh och Lagerblad (1998), samt Lagerblad (2001) har alla undersokt
urlakning av betong i kontakt med rent vatten [4][9][16]. En kort redogorelse for
deras iakttagelser vid urlakning fran en fri yta lamnas i Tabell 4. For att undvika
sammanblandning av begrepp anvénds ordet “skikt” for att beskriva de zoner
inom vilka olika forandringar kan vantas ske.
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Tabell 4. Sammanfattning av iakttagelser gjorda vid tidigare undersékningar av urlakad betong utsatt fér
urlakning fran en fri yta [4][9][16].

Skikt 1 —innerst:

Opaverkad och ostord betong. Ingen upplésning av kalcium (Ca).
Skikt 2:

Skikt med successiv upplésning av kalciumhydroxid (Ca(OH),).

Langst in aterfinns ingen direkt skillnad jamfort med Skikt 1. Viss upplésning och
aterkristallisation av Ca(OH), kan férekomma.

Liten 6kning av halterna for aluminium (Al), jarn (Fe) och sulfater (SO4) kan noteras. En
sadan 6kning tyder pa ettringitbildning.

Omférdelning av SO4 och Al i dekalcifierade omraden leder till bildandet av sekundar
ettringit, monosulfat och ev. thaumasite.

Skikt 3:

Gradvis minskning av kalciumhalten genom dekalcifiering av C-S-H.

C-S-H ar fysiskt stabilt tills CaO/SiO,-forhallandet sjunkit till ca 1,0, vilket tyder pa att C-S-H
kan forlora betydande mangder Ca innan silikatstrukturen kollapsar.

Monosulfaterna bryts ned till ettringit och kalcium-aluminat-hydrat (hydrogarnet). Ettringit
bryts ned till SO4 och metallhydroxider.

SO, ror sig mot hogre pH dar de aterigen kan reagera med hydrogarnet och bilda ettringit.
Foljden blir en inatgaende sulfatfront.

Nedbrytning av ettringit och uppldsning av kisel (Si) kan vara en forklaring till 6kad
porositet strax bakom en tatare yta, Skikt 4.

Si har hogst 16slighet vid hoga pH men stabiliseras vanligtvis av Ca. Under pH 10 &r Si mer
eller mindre ol6sligt.

Skikt 4 — ytterst:

Det absolut yttersta skiktet ar i det narmaste kalkfritt och bestar av grus, kiselgel, samt
olosliga jarn- och magnesiumforeningar.

De yttersta 1-2 mm kan utgdras av en hard och tat skorpa, vilken innehaller hdga nivaer
magnesium (Mg), samt nagot mangan (Mn).

Forekomster av Mg i vattnet kan vid laga halter reagera med kiselgelen och bilda
magnesium-silikat-hydrat (M-S-H), samt vid hoga halter falla ut som magnesiumhydroxid
(Mg(OH)2).

Bikarbonater i vattnet kan falla ut som kalciumkarbonat CaCOs.

Eventuellt ett kalciumkarbonatskikt (CaCO3) med tatande och uppldsningsretarderande
inverkan vid ytan eller nagot in i ytskiktet.

Forutom direkt kontakt med vatten finns det ytterligare nagra faktorer som kan fa
avgorande betydelse for urlakningshastigheten. Ett sadant exempel ar tidsspannet
mellan konstruktionens avformning och tidpunkten nar den laggs under vatten. Ju
storre tidsrymd som hinner passera ju storre sannolikhet att ytskiktet har borjat
karbonatiseras. Det karbonatiserade ytskiktet utgor darefter grunden for bildandet
av en hard och tét skorpa som kan skydda bakomliggande betong mot hastig
urlakning.

Ett annat exempel kan vara vattenflodet utefter betongens yta. I stillastdende
vatten kommer halten 16st kalcium att 6ka strax intill ytan, vilket minskar
koncentrationsskillnaden mellan porlosningen och det yttre vattenmagasinet.
Foljden blir att fortsatt diffusion av 10sta joner gar langsammare. Omvént
forhéllande géller vid strommande vatten dar koncentrationsskillnaden hela tiden
ar maximal. Urlakningstakten blir da hogre.
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Ett tredje exempel pa faktorer vilka kan paverka urlakningstakten d4r om betongens
yta utsdtts for notning. Hoga stromningshastigheter och kolliderande drivgods i
vattnet dr tva scenarior vilka bada kan leda till att den skyddande skorpan skavs
bort. Nar detta vél intraffat kommer urlakningstakten att dka tills en ny skorpa
eventuellt har bildats. Likasa kan variationer i det omgivande klimatet leda till
bortfall av skorpan. Regelbundna fryscykler dédr temperaturen pendlar mellan
plus- och minusgrader kan resultera i att skorpan fryser bort, alternativt férsvagas
tillrackligt mycket for att senare notas bort.

Som bekant finns det ett flertal metoder for kemisk analys, det vill sdga
bestamning av materialets kemiska sammansattning. I denna rapport berdrs tre
metoder —- EPMA/WDS, SEM/EDS, samt upplosning i syra med efterfoljande
haltbestamning (ICP-AES). I foljande kapitel kommer metoderna att Gversiktligt
beskrivas, samt deras styrkor respektive svagheter att sammanstallas.
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3  Metoder for kemisk analys

3.1 SYRAUPPSLUTNING MED HALTBESTAMNING MEDELST ICP-AES

3.1.1 Beskrivning

Vid upplosning av betong genom syrauppslutning sanks betongbitar ned i ett
syrabad bestdende av destillerat vatten med salt- eller salpetersyra. Betongbitarnas
storlek kan variera mellan nédgra hundradels gram till flera hundra gram. Storleken
pa bitarna bestams utifrdn provningens dndamal. Den upplosta betongen spéds
och analyseras med hjalp av atomemissionsspektrometri med induktivt kopplad
plasma (ICP-AES). Ibland forekommer ocksa forkortningen ICP-OES dér OES star
for optisk emissionsspektrometri.

Plasman bildas genom att lata argongas floda genom ett radiofrekvensfalt.
Temperaturen i plasman kan na upp till cirka 10 000 °C. Vid sa hoga temperaturer
framkallas ljus med karaktaristiska vaglangder for de flesta grunddmnen. Dessa
vaglangder kan métas och anvindas for haltbestamning.

Den 16sning som ska analyseras leds in i plasman i form av en aerosol av fina
viatskedroppar. Det ljus som framkallas i plasman delas upp i skilda vaglangder
med hjalp av ett gitter och fdngas upp av ljuskénsliga detektorer; se principskiss i
Figur 5. Upp till 40 grunddmnen kan analyseras parallellt. Detektionsgranserna for
ICP-AES ligger pa nivan pg/li vattenlosning. Efter normal spadning motsvarar
detta en koncentration i betongen pa cirka 10 ppb.

r

Figur 5. Skiss for hur ICP-AES principiellt fungerar vid haltbestamning.

3.1.2 Styrkor

Vid kemisk analys av urlakad betong medelst ICP-AES finns fdljande styrkor:

e Hog detektionsgréns av grunddmnen (pa nivan pg/l i vattenlésning).
e Efter syrauppslutning &r haltbestimningen snabb, enkel och billig.
e Manga laboratorier erbjuder ICP-AES-analyser.
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3.1.3 Svagheter
Motsvarande svagheter med ICP-AES ar:

e Viktigt att dela upp ett betongstycke i representativa provbitar.

e Haltbestimningen blir beroende pa provbitens representativitet.

e Syraloslig ballast (ex. kalksten) kan stora provets representativitet.

e Kan endast ge en grov bild av urlakningsforlopp i betong da provbitens
position i konstruktionen &r svar att exakt bestdimma.

3.2 SEM/EDS

3.2.1 Beskrivning

SEM dér forkortning for svepelektronmikroskopi medan EDS (EDX) star for
energidispersiv rontgenspektrometri. I ett SEM sveps en elektronstrale med hog
energi Over provets yta. Elektronerna alstras i en elektronkalla for att darefter
accelereras och fokuseras till en strale med liten diameter (1-2 ym). Néar provet
tréffas av elektronstralen genereras ett flertal signaler till £6ljd av olika fysikaliska
mekanismer; se principiell skiss i Figur 6. Av storst intresse vid undersokning av
betongprov ar detektering av sekundérelektroner (SE), bakatspridda elektroner
(BSE), samt karaktaristisk rontgenstralning.

Priméar elektronstrale

i

Augerelektroner

s/

Sekundérelektroner

Bakatspridda elektroner

Karaktaristisk rontgenstralning

Kontinuerlig réntgenstralning

Fluorescerande rontgen

Figur 6. Signaler som kan genereras nér ett prov triffas av en elektronstrale. Skissen &r principiell och ej
skalenlig.

Sekundarelektroner alstras genom att elektronstralen slar bort dem fran deras
banor i provets yta. Detektion av sekundarelektroner ger moéjlighet att skapa
hogupplosta bilder over provets topografi. Bakatspridda elektroner harrdr fran
elektronstralen och detekteras nar de studsar tillbaka fran provet. Vid detektion av
bakatspridda elektroner kan bilder erhallas dér bildens konstrast styrs av
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fordelningen mellan olika atomslag. Ju hogre atomnummer (fler elektroner per
atom), desto fler bakatspridda elektroner genereras.

Rontgenstralning (fotoner) emitteras nar elektroner slas bort fran elektronskalen
och ersatts med elektroner fran yttre beldgna skal. Eftersom energinivan &r hogre i
de yttre skalen jamfort med de inre skalen frigors differensen i form av
rontgenstralning. Fotonens energi blir lika med energiskillnaden mellan
elektronskalen. Till f6ljd av att varje grundamne har unik atomstruktur kan
grundamnet identifieras genom dess karaktaristiska rontgenstralning.

I en EDS-detektor raknas rontgenstrélarna samtidigt som energinivan méits i syfte
att mojliggora berakning av kemisk sammansattning i provet. Resultaten
presenteras i histogram med rontgenstralningens intensitet som funktion av
energinivan; se Figur 7. Det analyserade omradet bor ha en homogen yta
motsvarande en cirkel med ett par ym storre diameter &n elektronstralen.

For grundamnen med atomnummer lika med eller storre dn 11 (natrium) kan
halter ned till 0,5 % bestimmas kvantitativt genom jamforelse mot referensmaterial
eller sarskilda procedurer. Om ingen jamforelse utfors betraktas den kemiska
analysen som semi-kvantitativ. Under vissa betingelser dr halter sa laga som 0,1 %
matbara. En forutsittning ar att topparna i histogrammet inte 6verlappar varandra.
Kemisk analys medelst SEM/EDS raknas som ofdrstorande provning i avseendet
att provet ej skadas vid analysen.

Counts (cps/eV)

Hlab ks aiab s Y
T T T T f 1 y 1 f f T T T T T T T T T

6 8 10 12 14
Energy (keV)

Figur 7. Identifiering av grundimnen medelst SEM/EDS. Histogrammet visar rontgenstralningens intensitet
som funktion av dess energi.
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3.2.2 Exempel pa SEM/EDS-analyser

Med programvara i SEM/EDS-instrumentet kan rontgenstralningens intensitet
raknas om till viktandelar (%) for de analyserade grunddmnena. De uppmaitta
halterna presenteras vanligen med den oxidform de har i cement. For att
tydliggora resultaten brukar vardena normaliseras dar summan av oxiderna blir
100 %. For att jamfora normaliserade varden med EPMA-métningar behover de
multipliceras med faktorn 0,77. Faktorn baseras pa tre antaganden; (1) att Ca, Si,
Al, Fe, 5, Mg, K och Na analyserats, (2) att portlandcementet nastintill ar
fullstandigt hydratiserat, samt (3) att 23 % av det hydratiserade cementet utgors av
kemiskt bundet vatten. I Figur 8 och Figur 9 presenteras tvd sidana SEM/EDS-
analyser pa betong fran betongdammen vid Ramsele kraftverk [7].
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Figur 8. SEM/EDS-analys av betong fran uppstromssidan pa 19 m djup [7].
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Figur 9. SEM/EDS-analys av betong fran en vattenférande spricka pa 27 m djup i betongdammen vid Ramsele
kraftverk [7].
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3.2.3 Styrkor

For kemisk analys av urlakad betong medelst SEM/EDS finns fdljande styrkor:

Utmarkt att anvanda for kvalitativ analys, det vill siga for identifiering av
forekommande grunddmnen i provet.

Med tillhérande mjukvara kan fdrekommande grunddmnen i provet snabbt
haltbestammas genom semi-kvantitativ analys.

Kan anvéndas for kvantitativ analys av kemisk sammanséttning vid
jamforelser mot standardprov med ként innehall.

Fordelaktig att anvéanda for bestimning av kemisk sammansattning nar ett
mindre antal punkter ska analyseras. Avancerade instrument kan
programmeras i forvag for analys under nétter och helger.

Vid punktanalys atgar det endast ndgra sekunder att erhalla fullstandigt
energispektrum i form av ett histogram; se Figur 7. For (semi-) kvantitativ
analys atgar det cirka 30 sekunder per punkt.

Hog spatial upplosning (motsvarighet till liten pixelstorlek) mojliggor analyser
i punkter med area ned till ett par pm2.

Proven gar att ateranvianda for upprepade analyser.

De flesta svepelektronmikroskop ar utrustade med EDS, vilket medfér att
tillgangligheten till dessa instrument ar god.

Kostnaden for kemisk analys medelst SEM/EDS &r hogre jamfort med ICP-
AES. Dock rimlig vid ett mindre antal prover/punkter.

3.2.4 Svagheter

Motsvarande svagheter med SEM/EDS ér:

Forutsatter god kunskap om betong och dess mikrostruktur vid valet av
punkter pa provet for analys.

Svart att detektera grunddmnen ldttare d4n natrium (11). Med ultra-tunt fonster
i detektorn kan grundédmnen ned till kol (6) detekteras.

Kénnedom om alla ingdende grunddmnen i provet ar nédvandig for att den
kemiska analysen ska bli rattvisande.

Utan jamforelser mot standardprover med ként innehall betraktas analysen
som semi-kvantitativ.

Lag spektral upplosning (130-155 eV) leder till 6verlappande toppar for vissa
grundamnen som kan alstra rontgenstralning med snarlika energinivaer.
Négra exempel dar Mn-Ka, Cr-Kg och Ti-Ka.

Vid analys maéste provytan vara slat, polerad och elektrisk ledande, vilket
stéller krav pa utrustning for dessa forberedelser.

Kostnaden f6r SEM/EDS-mitningar kan bli hg om en stor mangd prov ska
analyseras eller hundratals punkter i ett och samma prov.
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3.3 EPMA/WDS

3.3.1 Beskrivning

EPMA &r forkortning for engelskans Electron Probe Micro-Analyser. Pa svenska
bendmns analysmetoden mikrosondanalys. Ett EPMA-instrument liknar i vissa
avseenden svepelektronmikroskopet (SEM), vilket innebér att en accelererad och
koncentrerad elektronstréle anvéands for att bombardera provets yta. Instrumenten
skiljer sig daremot at pa punkten att EPMA-instrumentet huvudsakligen anvands
for kvantitativ analys av kemisk sammansattning i material.

30 kV Gun

Wehnelt
| e Electron emitter
g (W or LaBs)
Alignment coils
WDS direct :
drive mechanism Liner tube
Color CCD
Optical Condenser c:merc:
encoders lenses [T
o ‘ lluminator
High sensitivity
diffracting crystal Z autofocus
(110 4)
Automated _| Optical zoom
gun valve
Automated
apertures

& beam stabilizer

Annular Faraday cup

Reflecting objective

i Airlock

T Mini coil probe

forming lens

BSE detector

X-ray counter -
0.1 pm Sample stage

Figur 10. Tvirsnitt av EPMA-instrumentet Cameca SX Five. Hogst upp aterfinns elektronkanonen, vilken alstrar
elektronstralen som framkallar karaktéristisk rontgenstralning nir den triffar provets yta. Fér kemisk analys
av cementets sammanséttning anvands spektrometrar av typ WDS. Bild fran Cameca [3].

EPMA-instrument dr byggda for att utfora kvantitativa analyser med hog
noggrannhet i punkter med diametrar ned till 1-2 pm. Analysen utférs med hjalp
av spektrometrar for vaglangdsdispersiv rontgenspektrometri (WDS).

Vanligt &r att dven forse EPMA-instrumentet med en EDS-spektrometer i syfte att
mojliggora snabbanalys (kvalitativ analys) av vilka grunddmnen som forekommer
i provet. Darefter anvands WDS-spektrometrarna for kvantitativ analys. Ett
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EPMA-instrument kan ha upp till sex WDS-spektrometrar for samtidig analys av
flera grunddmnen. I Figur 10 visas ett EPMA-instrument i tvarsnitt.

Spektrometern for vaglangdsdispersiv rontgenspektrometri (WDS) bygger pa
fysiken for hur stralning reflekteras i en kristall (Bragg’s lag); se ekvation (3):

nA = 2dsin 6 3)

dér n ar ett heltal, A vagldngden pa den inkommande rontgenstralen, d avstandet
mellan atomplanen och 8 vinkeln mellan den inkommande stralen och det
reflekterande planet; se Figur 11.

A /7
\ . ’ ,
\ . ’ ,
\\ N V4 ’
\ N ’ 4
\ N ’ 4
\ N ’ 4
\ N ’ 4
N\ 4 7
. \ , ,
\ 4 Y
\ \ , ,
N \ ’ ,
M \ ’ ,
M \ ’ ,
M \ ’ ,
AN \ ’ ,
N
\ 4
—@ L L ~ L L L L
\ .
’
d < sin ©
v B\ A
L L L .\/ L L L o—

Figur 11. Bragg’s lag beskriver hur stralning reflekteras i en kristall.

I WDS-spektrometern bestams intensiteten i grunddmnenas karaktaristiska
rontgenstralning; se Figur 6. I jamforelse med spektrometrar av typ EDS har WDS-
spektrometern signifikant hogre formaga att skilja pa grundamnen med snarlik
karaktaristisk rontgenstralning. Analyser som inte dr méjliga med EDS kan
dédremot vara fullt méojliga med WDS.

Nar elektronstrélen alstrar karaktaristisk rontgenstralning fran provet anvands
kristaller i spektrometern for att reflektera de grunddmnesspecifika vaglangder
som &r intressanta for analys. Genom att lata rontgenstralningen tréffa kristallen
med vinkeln 8 kommer endast den stralning som uppfyller kriterierna for Bragg’s
lag att reflekteras till detektorn. Saledes analyserar varje WDS-spektrometer bara
ett grunddmne at gangen.

Vilka vaglangder som ska analyseras styrs genom att dndra position pa den
reflekterande kristallen. Vanligtvis bestar WDS-spektrometern av flera kristaller
med olika avstand (d) mellan atomplanen. Genom att skifta kristall, beroende pa
vilket grundamne (och darmed vaglangd) som ska analyseras, kan alla relevanta
vaglangder reflekteras och detekteras.

Vid analys av karaktaristisk rontgenstralning fran ett specifikt grundamne jamfors
intensiteten i strdlningen med motsvarande intensitet fran ett standardprov med
kant innehall. P4 detta satt kan den kemiska sammanséttningen i provet berdknas
och kvantifieras. Medelst EPMA/WDS kan kvantitativ analys utforas for
grundamnen med atomnummer lika med eller storre &n 5 (bor). Halter ned till
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nagot hundratal ppm (100 ppm = 0,01 %) &r detekterbara. I likhet med SEM/EDS
betraktas EPMA/WDS som ofdrstdrande provning i avseendet att ett prov kan
ateranviandas flera génger utan att skadas.

3.3.2 Styrkor
Vid kemisk analys av urlakad betong med EMPA/WDS finns foljande styrkor:

e EPMA/WDS ger mojlighet till kvantitativ analys av kemisk sammansattning
med mycket hog noggrannhet.

e Kalibrering mot standardprov med ként innehall dr del av metoden.

e Hog spatial upplosning (motsvarighet till liten pixelstorlek) méjliggor analyser
i punkter med area ned till ett par ym?.

e Hog spektral upplosning (2-6 eV) leder till minimerad risk for 6verlappande
karaktaristiska vaglangder vid analysen.

e Metoden dr lamplig for framtagning av profiler 6ver kemisk sammansattning
dar litet avstdnd mellan analyspunkterna efterstravas.

e Moderna EPMA-instrument kan i férvag programmeras med tusentals
punkter for analys under natter och helger.

o Det gar att ateranvanda prov for upprepade analyser.

e Vid kemisk analys av ett stort antal punkter utgér EPMA/WDS ett
kostnadseffektivt alternativ.

3.3.3 Svagheter
Motsvarande svagheter med EPMA/WDS ér:

e Forutsdtter god kunskap om betong och dess mikrostruktur vid valet av
punkter pa provet for analys.

e De ldttaste grunddmnena (H, He, Li och Be) gar inte att detektera.

e Metoden ar olamplig att anvanda vid kvalitativ analys, det vill saga for
identifiering av forekommande grunddmnen i ett prov.

e Vid analys maste provytan vara slét, polerad och elektrisk ledande, vilket
staller krav pa utrustning for dessa forberedelser.

e EPMA-instrument har hogt inkdpspris vilket gor att antalet tillgdngliga
instrument &r betydligt farre vid jamforelse med SEM/EDS.

3.4 JAMFORELSE MELLAN ANALYSMETODER

For kemisk analys av cementsammansattningen i betong star ett flertal metoder till
buds — EPMA/WDS, SEM/EDS, samt upplosning genom syrauppslutning med
haltbestamning medelst ICP-AES. Som redovisats i foregaende stycken har dessa
metoder olika styrkor respektive svagheter. Valet av metod bor darfor baseras pa
vad syftet med undersokningen ér, vilka krav pa noggrannhet som foreligger, samt
vilka 6vergripande fragor som Onskas besvaras.

I Tabell 5 presenteras en oversiktlig sammanstéllning av metodernas styrkor och
svagheter. Tabellen &r tankt att kunna anvandas som vagledning for att identifiera
den metod som bast passar syftet med en specifik undersokning.
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Tabell 5. Jimforelse mellan metoderna syrauppslutning med haltbestdmning medelst ICP-AES, SEM/EDS och
EPMA/WDS for utférandet av kemisk analys.

ICP-AES

SEM/EDS

EPMA/WDS

Kvantitativa analyser:

Nej, semi-kvantitativ,
beror pa provets

Ja, vid kalibrering
mot standardprov.

Ja, kalibrering mot
standardprov utgor

representativitet Annars semi- del av metoden.
kvantitativ.
Kvalitativa analyser: Lamplig. Lamplig. Olamplig.

Detekterbara halter:

ug/l i vattenldsning.
(~10 ppb i betong)

0,5 % (0,1 % under
vissa férhallanden).

Nagot hundratal
ppm. (100 ppm =
0,01 %)

Storlek pa provstycket eller area
pa omradet for analys:

Hundradels gram till
flera 100-tals gram.

Punkt med area ned
till ndgra fa um?2.

Punkt med area ned
till nagra fa um2.

Analysens representativitet:

Beroende pa
provstyckets storlek.

God vid noggrant val
av analysomrade.

God vid noggrant val
av analysomrade.

Storre felkallor:

Forekomster av
syraloslig ballast.

Dalig slipning och
polering av provet.

Dalig slipning och
polering av provet.

Mojlighet till bestamning av
profiler for kemisk
sammansattning:

Délig (representativa

provstycken ar stora).

God, men resulterar i
stor tidsatgang.

Mycket god (aven vid
mattlig tidsatgang).

Goda kunskaper om betong hos Behdvs ej. Ja, krévs vid valet av Ja, krdvs vid valet av
utféraren av provningen: punkter for analys. punkter for analys.
Tillgang pa analysinstrument: God. Medel. Dalig.

Provningsforberedelser:

Delning i lampliga
provstycken, samt
upplésning i syra.

Delning, slipning och
applicering av
elektriskt ledande
ytskikt.

Delning, slipning och
applicering av
elektriskt ledande
ytskikt.

Kostnad:

Lag, dock beroende
pa antalet prover.

Hog, dock beroende
pa antalet punkter
for analys.

Hog, kostnad per
punkt minskar med
okande antal
punkter.

Vilket beskrivits ar syftet med foreliggande rapport att utvardera mojligheten i att

anvanda mikrosondanalys (EPMA/WDS-analys) vid bestimning av kemisk

sammansattning i frisk och urlakad betong. Som konstaterat &r metoden
kvantitativ, har god férmaga att skilja mellan olika grundamnes karaktaristiska
rontgenstralning, samt kan utfora analyser i sma punkter med area ned till ett par
pum?. Baserat pa dessa styrkor har kemisk analys medelst EPMA/WDS utforts pa
betong fran betongdammen vid Ramsele kraftverk. Det praktiska arbetet beskrivs i

nasta kapitel.
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4 Utforande av EPMA/WDS-analyser

4.1 FORBEREDELSE AV PROVKROPPAR INFOR MIKROSONDANALYS

4.1.1 Sagning och ingjutning

Infér EPMA/WDS-analyser (géller aven SEM/EDS-analyser) maste varje provkropp
forberedas i en flerstegsprocedur. Det forsta steget utgors av att saga ut
provkroppar ur ett storre betongstycke. Ett sadant stycke kan utgoras av ett prov
frén en laboratoriestudie eller en borrkarna ur en riktig konstruktion. I detta fall ar
det borrkédrnor fran betongdammen vid Ramsele kraftverk. Provkropparnas
dimensioner bor véljas sa att ytan {6r analys far en area runt 15 x 15 mm.
Tjockleken pé provkropparna bor inte verstiga 10 mm.

Dimensionen pa provkropparna styrs av att de vanligtvis gjuts in i standardformar
av akrylplast; se Figur 12. Formarna r cirkuldra med ytter- och innerdiameter pa
25 respektive 21 mm. Till ingjutningen anvands ofta epoxiresin eftersom det hardar
over en natt och kan bearbetas redan dagen darpa. Det bor tilldggas att i moderna
EPMA-instrument kan provkroppar med storlek upp till 150 x 150 x 50 mm
analyseras i ett stycke.

Om arean avsedd for analys ér storre &n vad som medges av plastformarnas
dimensioner fér istdllet flera provkroppar forberedas. Det ar da viktigt att se till att
provkropparna dverlappar varandra sa att mojligheten inte gar forlorad till
heltdackande profiler 6ver den kemiska sammansattningen. Efter att epoxi-resinet
hardat vidtar slipning och polering av ytan avsedd for analys.

Figur 12. Provkropp ingjuten med epoxiresin i en cirkuldr form av akrylplast.
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4.1.2 Slipning och putsning

Efter ingjutning av provkropparna i epoxiresin behover de ytterligare bearbetning
infor den kemiska analysen. Efterstravansvart ar att analysen utfors pa en
horisontell och sldt yta. Anledningen ar att erhalla likartade forutséattningar for den
alstrade rontgenstralningen. Om provets yta ar skrovlig kan stralningens intensitet
bli beroende av ytans lutning. I varsta fall kan delar av rontgenstralningen skuggas
och helt absorberas av hogre beldgna delar i provets yta. Saledes far ytans struktur
stor inverkan pa analysens kvalitet om bearbetningen utfors pa felaktigt sétt, eller
inte alls.

Genom slipning med allt finare slippapper erhalls den efterstrdvade ytan. Till slut
dr det fraga om forsiktig polering av ytan tills den néstintill blir spegelblank. Vart
att ha i atanke dr att partier med starkt urlakad (nedbruten) betong har lagre
hallfasthet och darmed riskerar att falla bort vid ofdrsiktig slipning. I sddana fall
forordas stor forsiktighet vid slipningen.

4.1.3 Applicering av elektriskt ledande skikt

Nar elektronstralen tréffar provet tillfors ytan negativt laddade elektroner. Om
dessa elektroner inte kan ledas bort kommer till slut hela provet att bli negativt
laddat. Foljden av detta blir att elektronstralen bdjs av och resultaten blir
svartolkade. Genom att beldgga provets yta med ett elektriskt ledande skikt kan
dessa problem undvikas. Vanligast ar att applicera ett cirka 20 nm tjockt kolskikt
pa provet; se Figur 13. Aven beldggning av guld kan férekomma i vissa fall. Om
kolskiktet blir alltfor tjockt kan en del av rontgenstralningen komma fran kolet
istallet for provet och analysens kvalitet forsamras.

Innan provet placeras i kammaren till EPMA-instrumentet (eller svepelektron-
mikroskopet) ar det dessutom viktigt att elektriskt koppla samman kolskiktet med
den metalliska hallaren till provkropparna. Vanligtvis gors detta med elektriskt
ledande farg eller tejp.

Figur 13. Applicering av ett elektriskt ledande kolskikt pa en provkropp.
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4.2 FORBEREDELSE AV KEMISK ANALYS

4.2.1 Inledande arbetsmoment vid mikrosondanalys

Det praktiska arbetet vid kemisk analys medelst EPMA/WDS inleds genom att
hallaren till provkroppar och standardprover placeras i instrumentets kammare.
Darefter sugs luften ut fran kammaren i syfte att maximera interaktionen mellan
elektronstralen och provet. Interaktioner mellan elektroner och gasmolekyler
kommer annars att férsamra analysens kvalitet. Ju torrare provet ar, desto kortare
tid tar det att suga ut tillrackligt stor del av luften.

Under véntetiden kan analysen forberedas genom att i EPMA-instrumentets
programvara valja vilka grunddmnen som ska analyseras. Dessutom kan andra, for
analysen, specifika parametrar justeras, exempelvis elektronstralens storlek (um),
stromtéthet (nA), samt accelerationsspanning (keV). Nar ratt undertryck natts
kalibreras instrumentet mot standardprover med kant innehall. Rekommenderat &r
att dessa standardprover har en sammanséttning som liknar det prov som ska
analyseras.

Figur 14. EPMA-instrument av typ Cameca SX Five. Instrumentet omges av fem WDS-spektrometrar, varav fyra
ar synliga i bilden.

4.2.2 Val av punkter foér analys

Valet av punkter for analys utférs manuellt. Som hjélp ar EPMA-instrumentet
utrustat med ett optiskt mikroskop som aterger provets yta pa en bildskarm; se
Figur 15. Vid analys av betong géller det att valja punkter enbart bestaende av
cementpasta for att i mojligaste man undvika inverkan fran ballastkorn. Denna
inverkan kan dock inte helt och hallet uteslutas eftersom karaktaristisk
rontgenstralning inte alstras i ytan, utan strax under densamma. Saledes kan
analysen paverkas av ballastkorn strax under ytan.
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Figur 15. Bildskdrmen till héger aterger provets yta. Bildens bredd i aktuellt fall motsvarar 500 pm pa provet.
Bildskdrmen till vanster aterger i tabellform den kemiska sammansattningen i de punkter som har analyserats.

Nér en given punkt har faststallts for analys behover bildens skérpa kontrolleras.
Om skérpan ar god betyder det att provets yta befinner sig ratt i hojdled for att
rontgenstralningens utgéngsvinkel ska stimma 6verens med geometrin i WDS-
spektrometern. Om skdrpan ar dalig behdver provets hojd justeras sa att skarpan
blir god. Om detta inte utfors kan analysens kvalitet férsdmras. Saledes behover
bildens skarpa kontrolleras for varje enskild punkt.

4.2.3 Genomforande av mikrosondanalys

Efter utférd kontroll av bildens skérpa, det vill sdga provets position i hojdled, kan
aktuell punkt antingen analyseras omgaende eller sparas for analys vid ett senare
tillfdlle. Tidsatgangen for analys i en punkt beror framst pa antalet grundamnen
som ska analyseras. Hur analysens resultat ska presenteras dr daremot valbart. Vid
kemisk analys av cement och betong rekommenderas att presentera
sammansattningen i form av forekommande oxider i cement.

Vid analys av cementpasta tar det normalt mellan 60 och 120 sekunder per punkt
innan resultatet &r klart. Darefter kan en ny punkt véljas for analys. Nar punkter
sparas fOr senare analys registreras provets position i X-, Y- och Z-led. Detta for att
instrumentet senare ska utfora analysen korrekt. Proverna far séledes inte plockas
ut frdn kammaren forrdan analysen har utforts.

Moderna EPMA-instrument ar tillrdckligt stabila for att sparade punkter ska kunna
analyseras utan tillsyn under fljande natt eller helg. Aldre instrument saknar ofta
denna stabilitet, varfor kapaciteten blir ligre. EPMA-instrumentet som anvéndes i
foreliggande undersokning — Cameca SX Five — programmerades vid ett tillfalle
med 2 400 punkter, vilka ddrefter oavbrutet analyserades under de foljande 72
timmarna.
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4.3 RESULTAT FRAN KEMISK ANALYS MEDELST EPMA/WDS

I Figur 16 och Figur 17 presenteras tva profiler 6ver kemisk sammansattning i frisk
respektive urlakad betong fran dammen vid Ramsele kraftverk; se Figur 1. De
presenterade resultaten har bearbetats enligt en metod for analys av EPMA/WDS-
data fran urlakade cementbaserade material; se Bertron et al. (2009) [2]. De
grundamnen vars halter bestimdes var kalcium (Ca), kisel (Si), aluminium (Al),
jarn (Fe), svavel (S), magnesium (Mg), natrium (Na), kalium (K), samt titan (Ti).
Endast halterna av de sex forsta grundamnena redovisas i figurerna i form av
oxider — Ca0O, SiOz2, Al20s, Fe203, SOs och MgO. Halterna av Na:0, K20 och TiO2
har exkluderats fran figurerna pa grund av laga genomsnittliga halter (< 0,15 %).

Den ackumulerade halten av oxider i frisk betong ligger i genomsnitt strax under
80 % av totalt oxidinnehall. Differensen upp till 100 bestar framst av icke-
analyserade grunddamnen, exempelvis vate (H), kol (C), syre (O) och fosfor (P). Den
storre delen av denna differens utgors av kemiskt bundet vatten i cementets
reaktionsprodukter, sdsom kalciumhydroxid (Ca(OH)z2), kalciumsilikathydrater
(C-S-H) och ettringit (AFt).

Provkropparna for analys sagades ut ur en betongkéarna vilken i sin tur hade
borrats ut frdn uppstromssidan av betongdammen vid Ramsele kraftverk; se Figur
1. Den aktuella betongkarnan borrades ut pa 10,5 meters djup. Kemisk
sammansattning i betongens cementpasta i den forsta provkroppen, vilken tacker
intervallet mellan djupen 14 och 29 mm relativt dammens yta, presenteras i Figur
16. Ingdende data till profilerna utgdrs av kemisk analys i 298 punkter, vilket ger
ett genomsnittligt avstdnd mellan tvd punkter pa 50 pm.
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Figur 16. Resultat fran kemisk analys av frisk betong medelst EPMA/WDS. Betongen kommer fran 10,5 m djup
pa uppstromssidan av betongdammen vid Ramsele kraftverk. Profilerna ticker intervallet 14-29 mm fran
dammens yta.
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De uppmatta skillnaderna i oxidhalter visar pa de naturliga variationer som
forekommer i sammansittningen av cementets reaktionsprodukter. Sett Gver hela
intervallet dr dock den kemiska sammanséttningen likartad och tyder pa att
betongen ar frisk utan att ha utsatts fér urlakning.

I den andra provkroppen, vilken tacker intervallet fran dammens uppstromsyta in
till 12,5 mm djup, &r férhéllandet annorlunda. Betongen har urlakats i olika grad
vid olika djup. Resultaten presenteras i Figur 17. Ingdende data till profilerna
utgors av kemisk analys i 357 punkter, vilket ger ett genomsnittligt avstand mellan
tva punkter pa 35 pm.

Baserat pa cementets kemiska sammansattning tyder det mesta pa att betongen ar
frisk pa djup storre an 8 mm. Dock kan viss ackumulering av sulfater (SOs) noteras
mellan 8 och 9 mm djup. I omradet mellan 5 och 8 mm sjunker halten av kalcium
successivt mot ytan, vilket kan héarledas till upplosning och borttransport av
kalciumhydroxid. Samtidigt sker en tydlig ackumulering av sulfater mellan 6 och 8
mm djup. Denna observation stimmer val 6verens med tidigare studier och beror
pa sekundar ettringitbildning. For de 6vriga oxiderna kan inte nagon liknande
trend noteras i aktuellt omrade.

Mellan djupen 2,5 och 5 mm fran ytan dr den kemiska sammanséttningen relativt
stabil. Forutom en ldgre halt av kalcium kan det eventuellt uttydas att ocksa halten
av sulfater dr lagre jamfort med den friska betongen. I omradet mellan djupen 1
och 2,5 mm frén ytan sjunker halten av kalcium pa nytt samtidigt som andelen
magnesium Okar kraftigt.

I provets yttersta skikt om 0,5 mm minskar méngden magnesium samtidigt som
halten av kalcium dkar nagot. Dessutom éar halten av sulfater i det yttersta skiktet
om 1 mm nastintill lika med noll, vilket betyder att all ettringit har 16sts upp och
lakats ur. De i denna rapport redovisade resultaten frin EPMA/WDS-analyserna
diskuteras utforligare i Rosenqvist et al. (2017) [11].
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Figur 17. Resultat fran kemisk analys av urlakad betong medelst EPMA/WDS. Betongen kommer fran 10,5 m
djup pa uppstrémssidan av betongdammen vid Ramsele kraftverk. Profilerna ticker intervallet 0-12,5 mm fran
dammens yta.
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5 Diskussion och slutsats

Det praktiska arbetet, vilket utgdr grunden i denna rapport, visar med all tydlighet
att mikrosondanalys (EPMA/WDS-analys) dr ett kraftfullt verktyg for att med hog
noggrannhet bestimma cementets kemiska sammansattning i frisk och urlakad
betong. EPMA-instrumentets styrka ligger i att det ursprungligen har byggts for
kvantitativ analys av kemisk sammansattning (kemisk analys) i mineral och
metaller. Foljaktligen har instrumentet utvecklats i riktning mot att med hog
noggrannhet kunna skilja mellan olika grunddmnen baserat pa den karaktaristiska
rontgenstralningen. Daremot dr SEM/EDS att foredra vid analys av forekommande
grundamnen i ett prov med okdnd sammansattning.

Vidare 4r EPMA-instrumentets formaga att detektera laga halter av forekommande
grundamnen i ett prov fullt tillrdcklig for de flesta fragestallningar vilka kréaver
kemisk analys av cement och betong. Att EPMA/WDS-analys betraktas som en
fullt kvantitativ metod mojliggors genom att instrumentet infor varje session
kalibreras mot standardprover med ként innehall. Kalibreringen i kombination
med WDS-spektrometrarna medfor att instrumentets matoséakerhet blir lagre vid
kemisk analys 4n motsvarande SEM/EDS-analys.

Att kemisk analys kan utforas i punkter med area pa endast ett par ym? mojliggor
skapandet av detaljrika profiler 6ver kemisk sammanséttning i cement och betong.
Denna formaga tillsammans med kapaciteten att kunna analysera flera tusen
punkter i foljd gor att positionen for storre forandringar i den kemiska
sammansattningen gér att finga upp medelst EPMA/WDS.

De tva profilerna i Figur 16 och Figur 17, vilka beskriver den kemiska
sammansattningen i betong fran uppstromssidan av betongdammen vid Ramsele
kraftverk, visar hur resultaten frin EPMA/WDS-analyser kan sammanstallas och
askadliggoras. Som synes fangas bade stora och smé forandringar i den kemiska
sammansattningen upp. Genom aterkommande EPMA/WDS-analyser med visst
tidsintervall ar det fullt mojligt att med stor noggrannhet f6lja urlakningsprocessen
i cement och betong 6ver tid.

I tidigare arbeten har Halvorsen (1966), Tragardh och Lagerblad (1998), samt
Lagerblad (2001) undersokt urlakning av betong i langvarig kontakt med rent
vatten, samt hur cementets mikrostruktur och kemiska sammanséttning paverkats
[4][9][16]. Deras iakttagelser har kortfattat sammanstallts i Tabell 4. Genom att
jamfora dessa iakttagelser med utfallet av EPMA/WDS-analyserna i foreliggande
rapport kan det konstateras att overensstimmelsen &r god betraffande
forandringarna i cementets kemiska sammansattning.

Vilket framgar av Figur 8 och Figur 9 ar ocksa SEM/EDS-analys en anvandbar
metod fOr att bestaimma kemisk sammansattning i cement och betong. Trots att
metoden ar semi-kvantitativ ar den att foredra vid mindre omfattande utredningar
vilka inte kraver detaljerade profiler med valdigt hog matnoggrannhet. I frisk
betong &r halterna for de analyserade oxiderna jamforbara mellan metoderna
EPMA/WDS och SEM/EDS, vilket framgar av resultaten i Figur 8 och Figur 16.
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I urlakad betong (ndra betongens yta i kontakt med vatten), uppstar ddremot en
skillnad mellan metoderna. Bortsett fran att metoderna maéter pa olika vis, grundar
sig skillnaden i att resultaten fran SEM/EDS-analyser ofta normaliseras, medan
resultaten fran EPMA/WDS-analyser inte gor det. Hirmed féngar inte SEM/EDS-
analysen pa samma sitt upp faktumet att cementets reaktionsprodukter 18ses upp
och férsvinner ut ur betongen vid urlakning. I urlakad betong bor den totala halten
av de analyserade oxiderna sjunka nara betongens yta, vilket dskadliggors i
EPMA-mitningen i Figur 17.

Emedan cementets kalciumforeningar 16ses upp och transporteras ut ur betongen
Okar den relativa andelen av de kemiskt mer stabila oxiderna i cementet. De oxider
som detta framst marks for ar SiO2, Al12Os och Fe20s. Den vixande andelen av
dessa oxider fangas upp bade genom EPMA/WDS- och SEM/EDS-analys. I det
senare fallet forstarks dock effekten d& vardena normaliseras, vilket kan noteras i
Figur 9 for métpunkterna narmast betongens yta. I realiteten bor halterna for dessa
tre oxider forbli, mer eller mindre, oforandrade vid urlakning i kontakt med
alvvatten.

Aven om det skulle ga att bearbeta resultaten fran SEM/EDS-analyserna pa
liknande satt som i fallet med EPMA/WDS-analyserna, vilket beskrivs i avsnitt 4.3,
utgor ett mindre antal analyserade punkter inte tillrdckligt underlag for att
bearbetningen ska bli tillforlitlig. Saledes forblir métosakerheten hogre vid
SEM/EDS-analys av urlakad betong nér det géller oxidhalternas absolutvérden.
Déaremot paverkas inte forhallandet mellan CaO och SiO:2 av att resultaten
normaliseras, vilket innebar att SEM/EDS-analys med fordel kan anvéndas for
uppréattandet av CaO/SiOz-profiler.

Roérande metoden syrauppslutning med haltbestimning medelst ICP-AES blir
provbitarnas representativitet avgorande for metodens anvandbarhet. Exempelvis
kan ett varierande forhallande mellan cementpasta och ballast fa stor inverkan vid
omrakningen till oxidhalter i betongens cement. Vidare kan ocksé syraldslig ballast
ha stor inverkan pa métningens resultat. Syrauppslutning &r saledes framst
anvandbar da relativt stora provbitar ska analyseras. For upprattandet av
detaljerade profiler 6ver kemisk sammanséttning i cement dr dock SEM/EDS- eller
EPMA/WDS-analys att foredra.

Aven om EPMA/WDS-analyser kan ge stor insikt i vilka férandringar som har
intraffat i cementets kemiska sammansattning till foljd av urlakning bor det
papekas att mikrosondanalys inte kan ge svar pa alla fragestallningar rorande
aldring och nedbrytning av cement och betong. Beroende pa fragestillning vid
tillstandsbedomning av vattenbyggnadsbetong utgér EPMA/WDS-analys endast
ett av manga verktyg, precis som SEM/EDS-analys eller syrauppslutning med
haltbestamning medelst ICP-AES gor.

Sammanfattningsvis ar det viktigt att identifiera vilka fragor som 6nskas besvaras
innan analysmetod(er) valjs. Om det dr kemisk analys och uppréattandet av
detaljerade profiler 6ver cementets kemiska sammansattning som efterfragas, blir
slutsatsen i denna rapport att mikrosondanalys (EPMA/WDS-analys) dr det
lampligaste alternativet att till rimlig kostnad erhalla detaljerad information om
frisk och urlakad betong.
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Cementbaserade material 4r kemiskt instabila i vatten eftersom vissa av
cementets bestdndsdelar successivt 18ses upp och transporteras ivig vid lang-
varig kontakt med vatten. Denna process bendmns vanligtvis urlakning och
leder 6ver tid till indrade egenskaper i materialet.

I den hiér rapporten har mikrosondanalys, EPMA anvints for kemisk analys
av cementpastan i borrkidrnor frdn betongdammen vid Ramsele kraftverk.
Resultaten visar att det dr en limplig analysmetod fér att med hég noggrannhet
bestdimma den kemiska sammansittningen i cementpasta.

Vid &terkommande analyser dr det allts3 méjligt att med stor noggrannhet
folja urlakningsprocessen i betong éver tid. Hir presenteras ocksd en teoretisk
jimforelse med tva andra analysmetoder fér bestimning av kemisk samman-
sittning i cement och betong.

Ett nytt steg i energiforskningen

Energiforsk dr en forsknings- och kunskapsorganisation som samlar stora delar av svensk
forskning och utveckling om energi. Mélet ir att Ska effektivitet och nyttiggérande av resultat
infér framtida utmaningar inom energiomradet. Vi verkar inom ett antal forskningsomraden,
och tar fram kunskap om resurseffektiv energi i ett helhetsperspektiv - fran killan, via
omvandling och &verféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se

Energiforsk



	1 Inledning
	1.1 Bakgrund
	1.2 Syfte och mål
	1.3 Genomförande
	1.4 Svensk-engelsk terminologi

	2 Urlakning i älvmiljö
	2.1 Allmänt
	2.2 Urlakning i rent vatten
	2.3 Urlakning i älvvatten
	2.4 Iakttagelser vid urlakning från en fri yta

	3 Metoder för kemisk analys
	3.1 Syrauppslutning med haltbestämning medelst ICP-AES
	3.1.1 Beskrivning
	3.1.2 Styrkor
	3.1.3 Svagheter

	3.2 SEM/EDS
	3.2.1 Beskrivning
	3.2.2 Exempel på SEM/EDS-analyser
	3.2.3 Styrkor
	3.2.4 Svagheter

	3.3 EPMA/WDS
	3.3.1 Beskrivning
	3.3.2 Styrkor
	3.3.3 Svagheter

	3.4 Jämförelse mellan analysmetoder

	4 Utförande av EPMA/WDS-analyser
	4.1 Förberedelse av provkroppar inför mikrosondanalys
	4.1.1 Sågning och ingjutning
	4.1.2 Slipning och putsning
	4.1.3 Applicering av elektriskt ledande skikt

	4.2 Förberedelse av kemisk analys
	4.2.1 Inledande arbetsmoment vid mikrosondanalys
	4.2.2 Val av punkter för analys
	4.2.3 Genomförande av mikrosondanalys

	4.3 Resultat från kemisk analys medelst EPMA/WDS

	5 Diskussion och slutsats
	6 Referenser

