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 چکیده

دهاد  نفاو     ساولفا  ر  مای  هاای   های شیمیایی و فیزیکی است که بین خمیر سیمان سخت شده و یونای از واکنشحمله سولفاتی مجموعه

شود که انبساا  و خرابای بارن را    های سولفا  به داخل مواد سیمانی منجر به تشکیل فازهای مضر و حجیم همچون گچ و اترینگایت می یون

دسریابی باه   برای، افزاری در کنار مطالعا  آزمایشگاهی، با صرف زمان و هزینه کمررهای تئوری و نرمسازی دارند  امروزه اهمیت مدل به دنبال

 برای درک گیبس، آزاد انرژی رساندن حداقل به روش اساس بر ترمودینامیکی سازی شبیه از پژوهش این یافره است  در اطمینان، افزایش نرایج قابل

آمیخراه باا خاکسارر     هایسیمان و معمولی پرتلند سیمان از شده ساخره هاینمونه شده درخمیر سیمان سخت رفرار و خارجی سولفا  حمله بهرر

شاده طای حملاه     فازهاای تشاکیل  ناو  و حجام   غلظت محلول منفذی و با کمک این روش علاوه بر بررسی  .است شده اسرفاده  پوسره برنج،

موردمطالعه  سولفا  سدیممحلول  های مخرلف غلظتو  ، درصد بهینه جایگزینی آنخاکسرر پوسره برنج ریتأث ازجملهسولفاتی، عوامل دیگری 

 11و  11شده و جاایگزینی   بر لیرر انجام  گرم 44و  4 هایدر محلول سولفا  سدیم با غلظت شدهخمیر سیمان سختسازی   شبیهاندقرارگرفره

کاه غلظات محلاول ساولفاتی در ناو  و حجام        دهاد به وضوح نشان می شده ارائهنرایج  شده است  درصد خاکسرر پوسره برنج در نظر گرفره 

  خاکسارر  گرم بر لیرر، تشکیل گچ مشاهده نشاده اسات   4های پایین، ؛ در غلظتاست رگذاریتأثگچ و اترینگایت،  ویژهبه ازهای تشکیل شده،ف

و از ایان درصاد باه باا       کندطور کامل مصرف و بیشررین حجم ژل سیلیکاتی را تولید می آهک را به آب ،درصد جایگزینی 11در پوسره برنج 

ای باین افازایش حجام    ارتباا  سااده   از طرفی کند، ندارد می نیتأمقابل توجهی در ژل سیلیکاتی که عمده مقاومت خمیر سیمان را  ریتأثدیگر 

 نراایج  و مطالعاا   باا  ساازی شابیه  کلای نراایج  طاور وجود ندارد  به شده مشاهدههای سولفا  و انبسا   وسیله نفو  یون شده به فازهای تشکیل 

 دارد  خوبی هماهنگی ،اندنموده بررسی را زساخرارکه ری آزمایشگاهی
 

  خاکسرر پوسره برنج ترمودینامیک، سیمان پرتلند،، سازیشبیه، حمله سولفاتی :کلیدی‌واژگان

 

‌مقدمه‌-1
ای از و سااز طیاف گساررده    مواد سیمانی کاه در سااخت   

هاای مهااجم   معرض محای   در بیشررشوند، اسرفاده می هاسازه

شاایمیایی قاارار دارنااد  سااه شاار   زم باارای حملااه سااولفا  

خمیر سیمان خارجی، محی  غنی از سولفا ، نفو پذیری با ی 

هاای   و حضور آب است  تعامل بین ماواد سایمانی باا محلاول    

 پژوهشی مجله علمی 

 مهندسی عمران مدرس

 1322، سال 2، شماره هجدهمدوره 
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 و همکاران امیر طریقت                                                                           های سیمانی       سازی ترمودینامیکی حمله سولفاتی در ملا شبیه 
 

 

هایی در ماواد مرخلخال    حاوی سولفا  منجر به تشکیل واکنش

تاوان باه    هاا، مای   ی ایان واکانش  ، از محصاو   اصال  شاود می

خاوردگی و انبساا  را باه     اترینگایت و گچ اشاره کرد که تارک 

هاای   هاا و ساایر گوناه    دنبال دارند و راه را برای نفو  ساولفا  

  [1] کنند تر می مهاجم آسان

مشکل حمله سولفاتی برای مد  طو نی مورد مطالعاه باوده   

 دنا افر یمیی که اتفاق ها واکنشاست  هنوز دانش ما در مورد فرآیند 

  حملاه ساولفاتی باه    اسات محدود  سیمانخمیر و رفرار مکانیکی 

فاکرورهای مرعددی ازجمله نو  و غلظت محلول سولفاتی، نسابت  

یاری در معارض   رگآب به مواد سیمانی، شیمی سیمان، شارای  قرا 

طالعاا  آزمایشاگاهی   مبسرگی دارد که در  غیره محلول سولفاتی و

، در نظار گارفرن ایان فاکرورهاا     سایمان خمیر ی رفرار نیب شیپبرای 

در حملاه   ماثثر ایان عوامال    یی تماام سااز  ادهیا پضروری اسات   

زماان   کمرارین ، به دست آوردن نراایج در  ها نمونهسولفاتی، مقیاس 

اهمیات   رو نیا ازاممکن از مشکلا  مطالعا  آزمایشگاهی اسات   

ی ناوین در  هاا  روشو همچنین ارائه  یافزار نرمتئوری و  هایمدل

 ساازوکار کنار مطالعا  آزمایشگاهی، بارای آناالیز و بررسای بهرار     

دسریابی به نراایج   برایحمله سولفاتی با صرف زمان و هزینه کمرر، 

 قابل اطمینان، افزایش یافره است 

ی حملاه ساولفا    سااز  هیشاب ی گذشره تلاش برای ها دههدر 

یاک  [ 2] 1ساایرا و همکاارانش   اسات   شاده  توجاه خارجی بسیار 

چااارچوب کلاای را باارای ارزیااابی رفرااار مکااانیکی تحاات حملااه 

شیمیایی در نظر گرفرند؛ این مدل اثر ترکیبی رطوبت، دماا  -فیزیکی

خاوردگی و   اما ارزیابی تارک  کند های شیمیایی را بررسی می ونهو گ

انبسا  را به علات حملاه شایمیایی در نظار نگرفراه اسات  مادل        

برای ارزیاابی خرابای بارن    [ 3] 2دیگری توس  شزالی و همکارانش

تحت حمله سولفاتی توسعه داده شده است، اما این مادل فقا  در   

با اسارفاده  نیز [ 4] 3لوتنبا  و همکارانش  استارتبا  با تشکیل گچ 

حملااه سااولفاتی  سااازوکارترمودینااامیکی بااه توصاایف   روش از

خمیار  مخرلفای بارای بررسای آسای      سازوکار در کل  اند  پرداخره

تحت حملاه ساولفاتی پیشانهاد شاده، گرچاه هناوز       سیمان و برن 

دست نیاماده اسات  دو بحا     توافقی روی اصل مکانیزم آسی  به

                                                                                                     
1 Saetta et al 

2 Shazali et al 

3 Lothenbach et al 

 :[6 ,5] اند ازهای گذشره عبار  رایج در دهه

انبسا  به علت اضافه حجم ایجاد شده توس  اترینگایت اتفااق   -1

حال ارتبا  مسرقیمی باین مقادار اترینگایات تشاکیل      افرد  بااین می

مسارند و تجربای وجاود نادارد  باه نظار        صور  بهشده و انبسا  

رسد تشکیل اترینگایت یک شر   زم برای انبساا  اسات اماا     می

 کافی نیست 

ر تبلاور ناشای از تشاکیل اترینگایات در     انبسا  به علات فشاا   -2

افراد  تئاوری فشاار     محلول فوق اشبا  با منافذ کوچاک اتفااق مای   

انبسا  تنهاا باه    میزانکنند میبیان تبلور توس  مشاهدا  اخیر که 

مقدار اترینگایت تشکیل شده بسرگی ندارد، بلکه به مکاان تشاکیل   

علات  عمال شده باه فشار ا بیشینه  شود آن نیز وابسره است، تأیید می

 :ارائه شده است [5] 4رسوب کریسرال توس  کانرر و همکارانش

(1)    
  

  
  

   

   
 

دمااا  Tثابات گاااز،   Rپاسااکال، حساا  مگاا فشااار بار    کاه  

 Ks0ضری  فعالیات یاون و    IAPحجم مولی،  Vmبرحس  کلوین، 

برابار   IAP/Ks0پذیری است  اگار نسابت   ضرب انحلالثابت حاصل

تر از یک باشاد اترینگایات   یک باشد سیسرم پایدار است، اگر بیش

 شاود  کند و اگر کمرر از یک باشد اترینگایات حال مای    رسوب می

[7]  

 به ی ترمودینامیکی بر اساس روشساز از شبیه پژوهش این در

ساولفا    حملاه  بهرر درک ، برای1گیبس آزاد انرژی رساندن حداقل

 شاده  ساخره یها نمونه شده درمان سختخمیر سی خارجی و رفرار

ی آمیخراه باا خاکسارر پوساره     هاا  مانیس و معمولی سیمان پرتلند از

 ینا یب شیپا  امکان ترمودینامیکی یساز شبیه است  شده اسرفاده برنج،

 و کند یم فراهم را مخرلف شرای  تحت هیدراته شده فازهای ترکی 

  تعاادل  شاود یما  مصارفی  هزیناه  و زماان  در کاهش باع  همچنین

تغییر فازها اسارفاده شاده    ترمودینامیکی برای محاسبه تغییر حجم و

 است 
 

‌شدهسازیشبیه‌هاینمونهمشخصات‌‌-2
شامل سیمان پرتلناد و خاکسارر    شده مواد اولیه اسرفاده

خاکسرر پوسره برنج، با کوره ساخره شاده    استپوسره برنج 

                                                                                                     
4  Kunther et al 

5 Geochemical Equilibrium Modelling by Gibbs Energy 

Minimization 
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 -اسرفاده در یک کار تحقیقااتی  منظور به ریرکبیامدر دانشگاه 

هاای حااوی خاکسارر    بررسای دوام بارن   برایآزمایشگاهی 

پوسااره باارنج در براباار حملااه سااولفاتی، تولیااد شااده کااه   

  سایمان  [8] ارائاه شاده اسات   ( 1)مشخصا  آن در جدول 

 CO2درصد  2/1است که شامل  CEM Ι 42.5 N ،شده اسرفاده

سایمان پرتلناد در   [  ترکیباا  شایمیایی و مینرالای    9] است

 اشاعه  که توس  آزماایش فلورساانس   شده ارائه  (2)جدول 

XRF) ایکس
آمده است  در این مطالعاه از نسابت    دست به (1

گاراد   درجه سانری 21و دمای  1/1مواد سیمانی برابر  آب به

ملاه ساولفاتی، محلاول    شده است  برای بررسای ح  اسرفاده 

گاارم باار لیراار و  44و  4هااای  بااا غلظاات سااولفا  ساادیم

درصاد در   11و  11جایگزینی خاکسرر پوسره برنج با مقدار 

 شده است   نظر گرفره

 
 )%( آنالیز شیمیایی خاکسرر پوسره برنج .1جدول 

LOI SO3 Na2O MgO CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 

4.58 2.5 0.11 0.52 1.46 0.34 0.27 89.4 

Table 1. Chemical analysis of rice husk ash 

‌

‌حمله‌سولفاتی‌سازی‌ترمودینامیکیشبیه‌-3
بارای   هاترمودینامیکی اولین بار توس  شیمیدان سازیشبیه

های پیچیده چندجزیی که در طبیعت  انجام محاسبا  در سیسرم

هاای   کاارگیری الگاوریرم   افرد توسعه داده شد  روال به اتفاق می

رساندن انارژی آزاد گیابس روی کامویوترهاا     کمررخاص برای 

طور که از قبل  کار شاد      در این کار همان[10] اجرا شده است

ترمودینامیکی با اسرفاده از روش به حداقل رسااندن   سازیشبیه

-انجام شده است  این شابیه  GEMافزار  نرم انرژی آزاد گیبس و

منظاور محاسابه    هاای سایمانی باه    تواند برای سیسارم  سازی می

  شودمجموعه فازهای پایدار، اسرفاده 

هاای   های شیمیایی مواد، شاامل جامادا ، محلاول    واکنش

زماان در نظار گرفراه     طاور هام   های آبای باه   جامد و الکررولیت

آید  شوند  تعادل ترمودینامیکی در سیسرم زمانی به دست می می

                                                                                                     
1 X-ray fluorescence 

لی برای تغییر خود به خودی وجود نداشره باشاد   که دیگر تمای

در زمان تعادل، انرژی آزاد گیبس در حالت حداقل خاود قارار   

-ای ترمودینامیکی زیادی توسعه داده شاده های دادهدارد  پایگاه

ای ایان   هاای داده  ی بسیاری از پایگاهاند  یکی از اشکا   اولیه

[  در ایان کاار،   11بود که فق  مناس  شرای  محیطای بودناد ]  

هاای آبای و    بارای گوناه  شاده  های ترمودینامیکی اسارفاده   داده

آورده  PSI-GEMSای ترمودینامیکی  فازهای گازی از پایگاه داده

  (cemdata14)ای سایمان    جدیدترین پایگااه داده [12] شده است

هاای ترمودیناامیکی    کاه شاامل داده   منرشار شاد   2114در سال 

آزاد گیاابس، آنرااالوی، آنرروپاای،  )انحاالال محصااو  ، اناارژی

ظرفیت گرماایی( بارای تعادادی از فازهاای سایمان مانناد ژل       

)منوساااولفا  و  AFtو  AFm(، فازهاااای C-S-H) سااایلیکاتی

تواند برای دماای   و می است رهیو غ 2اترینگایت(، هیدروتالسیت

 [ 12] شودگراد اسرفاده  سانری درجه 22تا  1

 
 )%(ترکی  سیمان پرتلند . 2 جدول

Normative phase 

composition 

[g/100 g] 

Chemical analysis 

[g/100 g]  

62.6 Alite 63.7 CaO 

10.5 Belite 20.1 SiO2 

7.1 Aluminate 4.4 Al2O3 

8.2 Ferrite 2.7 Fe2O3 

0.85 CaO(free) 0.85 CaO(free) 

4.7 CaSO4.2H2O 1.6 MgO 

1.3 K2SO4 0.86 K2O 

0.14 Na2SO4 0.15 Na2O 

1.6 MgO 0.2 CO2 

0.14 K2O 2.9 SO3 

0.09 Na2O 0.72 Ignition loss 

0.45 CaCO3 350 
Blaine surface 

area [m2/kg] 

Table 2. Composition of the Portland cement used 

 

ماال  شاده اع   های محاسبه هیچ محدودیری در نو  هیدرا 

در دماای محای    که تشاکیل آن   3اسرثنای تومازیت شود، به نمی

این روش بر  .ازنظر سینریکی ممکن نیست و بسیار آهسره است

                                                                                                     
2 Hydrotalcite 

3 Thaumasite 
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ساخری    اساس این نظریه است که هسره نموناه اصالاو و یاا باه    

کاه  یاه    گیارد، درحاالی   تحت اثر محلاول ساولفاتی قارار مای    

  اسات تر در تماس با مقادار زیاادی محلاول ساولفاتی      خارجی

سازی این است کاه محاسابا  بسایار ساری  و      مزیت این مدل

هاای   ، اماا ایان اشاکال را هام دارد کاه داده     اسات انعطاف  قابل

  [14،13 ] شده به زمان بسرگی ندارند محاسبه

از طرفاای جااذب ساادیم و پراساایم در ژل ساایلیکاتی باارای   

 این فااز جذب آلومینیوم در ها در نظر گرفره شده است، اما  سیمان

تاا   AFm؛ درنریجاه مقادار محاسابه شاده فازهاای      شود اظ نمیلح

افازایش   برحسا  حملاه ساولفاتی   سازی  شبیهحدودی با  است  

شاده اسات و فارض     انجاام مقدار محلاول ساولفاتی در سایمان،    

 کنناد  ها با نر  مشابه به داخل ملا  نفاو  مای   شود که تمام یون می

[13]  

 

‌هاسازی‌و‌تحلیل‌آنهنتایج‌شبی‌-4
 سازی حمله سولفات سدیمشبیه -4-1

تغییر در مجموعه فازهاا، باه علات تعامال خمیار سایمان       

عنوان تابعی از نسبت محلاول   سولفاتی به  سخت شده با محلول

 )سولفا  سدیم( به مقدار سیمان، محاسبه شده است  یسولفات

 امیکی در هساره هیدراتاه شاده نموناه    سازی ترمودینا شبیه

، منوسولفا ، اترینگایت 1آهک تی، آبملا ، حضور ژل سیلیکا

(AFt( و مقدار کمی هیدروتالسیت )htو همی )  (  کربنااhc را )

    (2و  1 های)شکل کند بینی می پیش
 

در محلول  CEM Ι 42.5تغییر مجموعه فازهای نمونه ملا   .1شکل 

 g/l 4سولفا  سدیم با غلظت 

 
Fig. 1. Phase assemblage of the mortar sample CEM Ι 42.5  

immersed in 4 g/l Na2SO4 

                                                                                                     
1 Portlandite 

در محلول  CEM Ι 42.5تغییر مجموعه فازهای نمونه ملا   .2شکل 

 g/l 44سولفا  سدیم با غلظت 

 
Fig. 2. Phase assemblage of the mortar sample CEM Ι 42.5  

immersed in 44 g/l Na2SO4 

 

بینی ترمودینامیکی در ابرادا باا تبادیل     فازها در پیشتکامل 

شاود  باا    آهک باه اترینگایات دنباال مای     فاز منوسولفا  و آب

افزایش مقدار سولفا ، ابردا تمام آلومینیوم موجود برای تشکیل 

شاود  بعاد از تبادیل شادن تماام       اترینگایت وارد واکانش مای  

  مخرلاف  فازهاایی باه صاور    آلومینیوم موجود به اترینگایات، 

آهاک   بآ آیاد  های مرفاو  به وجود میبا غلظت برای محلول

دهاد  در   مانده با سولفا  بارای تشاکیل گاچ واکانش مای      باقی

در  شاود  مای نزدیکی سطح، در غلظت با ، ژل سیلیکاتی حال  

کناد؛ در   های پایین، هیچ و یا مقدار کمی گچ رسوب می غلظت

ارد؛ اما با افازایش  ، گچ حضور ندg/l4سولفا  سدیم با غلظت 

یابد  با آغااز تولیاد   غلظت، میزان گچ تولید شده نیز افزایش می

 داریا پاشاده   لیتشاک  تینگایاترسدیم، گچ در محلول سولفا  

سادیم   ،آهاک طی واکنش ساولفا  سادیم باا آب    ماند یم یباق

  سدیم هیدروکساید  (2ه )معادل شودکسید نیز تشکیل میوهیدر

افازایش   1/13خمیر سیمان هیدراته شده را تا حدود  pHمقدار 

در اترینگایات و ژل   ایهکنند ثر تثبیتا pH  افزایش [15] دهد می

تاوجهی   سیلیکاتی دارد؛ به همین دلیال اسات کاه مقادار قابال     

اترینگایت در مقایساه باا گاچ در خمیار سایمان تحات حملاه        

باه   شود و تجزیه ژل سایلیکاتی نیاز   سولفا  سدیم تشکیل می

( باا برخای از   2افراد  گاچ تولیاد شاده در معادلاه )      تعویق مای 

آلومینااا ، کلساایمهیاادرا  محصااو   هیدراتاساایون ماننااد  

آلومیناا  هیدراتاه نشاده واکانش     کلسایم منوسولفا  و یا ساه 

[  منظاور از  16شاود ]  دهد و اترینگایت ثانویاه تشاکیل مای    می

ه ساولفاتی  اترینگایت ثانویه، اترینگایت تشاکیل شاده در حملا   
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سایمان   هیدراتاسایون است و با اترینگایت اولیاه کاه در طاول    

 پرتلند تشکیل شده، فرق دارد 

(2)                              
        

(3)  
                                 

                  

های سولفا  بیشرری با افزایش غلظت محلول سولفاتی، یون

ی آن  آهک در دسررس هسرند و درنریجهبرای واکنش با آب

یابد و کاهشی نیز در میزان فاز میزان گچ تولیدی افزایش می

   شودمشاهده می (3) شکل آهکآب
 

 آهک در محلول سولفا  سدیممقایسه فاز آب. 3شکل 

 
Fig. 3.Comparison of portlandite in sodium sulfate 

solution 
 

مشاهده است   سطح نمونه قابل این کاهش در نزدیکی 

آهک در دسررس نباشد ژل سیلیکاتی زمانی که دیگر آب

کند به همین دلیل به کلسیم را برای تشکیل گچ آزاد می

میزان بسیار اندک کاهشی در فاز ژل سیلیکاتی نیز مشاهده 

کردن است  با افزایش غلظت  پوشیچشمشود اما قابل  می

ت افزایش و فاز منوسولفا  محلول سولفاتی فاز اترینگای

   (1و  4 های)شکل یابد کاهش می
 

 مقایسه فاز اترینگایت در محلول سولفا  سدیم .4شکل 

 
Fig. 4.Comparison of ettringite phase in sodium sulfate 

solution 

 میفاز منوسولفا  در محلول سولفا  سد سهیمقا .5 شکل

 
Fig. 5.Comparison of monosulfate phase in sodium sulfate 

solution 
 

% خاکسرر پوسره بارنج در  11 ینمونه ملا  حاو یمجموعه فازها . 6شکل 

 g/l44 با غلظت  میمحلول سولفا  سد

 
Fig. 6. Phase assemblage of the mortar samples by substituting 

15% rice husk ash immersed in 44 g/l Na2SO4 
 

کاهش فاز منوسولفا  به دلیل شرکت در واکنش تشکیل 

بیشرر در  ،  افزایش اترینگایت[16] (3اترینگایت است )معادله 

هسره نمونه  مشاهده است )پیشروی به سمت داخل نمونه قابل

به که اترینگایت به تثبیت رسیده جایی  ،دارد(؛ در نزدیک سطح

-السیت و همیمیزان بسیار کم نیز کاهشی در فازهای هیدروت

 این فازها تبدیلتواند میشود که علت آن کربنا  مشاهده می

 به اترینگایت باشد 

 دییا تأرا  GEMSساازی  های آزمایشگاهی، نرایج شابیه یافره

آهاک در   و آب AFmثبااتی فااز    های بای  بینی کند؛ یعنی پیش می

های سولفاتی، تشاکیل  نزدیکی سطح نمونه مسرغرق در محلول

اترینگایت و گچ در نزدیکی سطح و شسره شدن یون کلسایم از  

 خوبی با نرایج تجربی دارند  هماهنگی ژل سیلیکاتی

هاای میکروساکوا الکررونای     لوتنبا  با اسرفاده از عکاس 

(SEM ریزساااخرار ساایمان را تحاات حملااه سااولفا  ساادیم ،)
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-ین نرایج شبیهخوبی ب هماهنگیها  بررسی کرده است که در آن

 ] سازی ترمودینامیکی با نرایج آزمایشگاهی یافات شاده اسات   

هاای مالا  در معارض     از نمونه SEMهای  گیری [  اندازه18،17

آهااک،  روز، حضااور آب 21محلااول سااولفا  ساادیم بعااد از 

مقداری اترینگایات، منوساولفا  و ژل سایلیکاتی را در ناحیاه     

دهاد  در   ت، نشاان مای  ای که تحت تأثیر قرار نگرفره اسا  هسره

داده نشاده اماا    نزدیکی سطح نمونه هیچ منوسولفاتی تشاخی  

 [ 9مقدار زیادی گچ و اترینگایت موجود است ]
 

 بررسی اثر خاکستر پوسته برنج -4-2

های طبیعی یا مصنوعی در ریزسااخرار و ساینریک    پوزو ن

هیدراتاسیون مواد سیمانی تأثیرگذارند و همچناین مقاومات در   

خاصاایت  [ 19دهنااد ]براباار حملااه سااولفاتی را افاازایش ماای 

پوزو نی خاکسرر پوسره برنج نیز به دلیل سیلیس فاراوان در آن  

ای شاکل دارد کاه نقاش     هاای صافحه   آهک کریسرال است  آب

کنناد و ژل سایلیکاتی باا     چندان مهمای در مقاومات ایفاا نمای    

مایاد؛  ن بعدی خود عمده مقاومت را تأمین مای  های سهکریسرال

آهاک، تولیاد ژل    افزودن خاکسرر پوسره برنج سب  مصرف آب

رو  شاود  ازایان   فازهاای مضار مای    حجام  سیلیکاتی و کااهش 

تواند بهبود مقاومت، دوام و عملکرد مواد سیمانی را به دنبال  می

شاود باا    مشااهده مای   (9)  که در شاکل  گونه داشره باشد  همان

ن، محصااو   اضااافه کااردن خاکساارر پوسااره باارنج بااه ساایما

سازی ترمودینامیکی، مشابه قبل است اماا  شده در شبیه بینی پیش

 یابد  حجم این محصو   تغییر می

 
مقایسه فاز ژل سیلیکاتی با افزایش درصد جایگزینی خاکسرر . 7شکل 

 g/l44پوسره برنج در محلول سولفا  منیزیم با غلظت 

 
Fig. 7. Comparison of C-S-H gel phase with increasing 

percentage of rice husk ash in 44 g/l Na2SO4 

آهک با افزایش درصد جایگزینی خاکسرر پوسره مقایسه فاز آب. 8شکل 

 g/l44برنج در محلول سولفا  منیزیم با غلظت 

 
Fig. 8. Comparison of portlandite phase with increasing 

percentage of rice husk ash in 44 g/l Na2SO4 

 

آهک بیشرری با افزایش جایگزینی خاکسرر پوسره برنج آب

% 11در  کاه  یطاور  بهشود؛ مصرف و تبدیل به ژل سیلیکاتی می

آهک تولیدی در طول هیدراتاسیون، مصرف آب جایگزینی تمام

منوساولفا ، حجام گاچ     آهاک و   باا کااهش فااز آب   شودمی

یاباد   دنبال آن اترینگایت نیاز کااهش مای   تولیدی و همچنین به

بارای واکانش    یآهاک فرصات مناساب   پس از مصرف کامل آب

تواناد  شود کاه مای  فراهم می سولفا  با ژل سیلیکاتیهای یون

در نزدیکی سطح نموناه و   تجزیه ژل سیلیکاتی منجر به افزایش

ود  البره این موضو  در محلاول  شافت شدید مقاومت سولفاتی 

تر از محلول مواجه هسریم بیش pHسولفا  منیزیم که با کاهش 

 سولفا  سدیم حائز اهمیت است 

ماه غوطه وری  2)بعد از  SEMمطالعا  آزمایشگاهی و نرایج 

[ نشان  20-23در محلول سولفا  سدیم( ارائه شده در مراج  ] 

-بسیار بیشرر از نمونه OPCهای ملا  دهند که انبسا  نمونه می

که علت آن  استهای ملا  حاوی خاکسرر پوسره برنج 

مربو  به مقدار با ی اترینگایت تشکیل شده در نزدیکی سطح 

های سوزنی  ( است  کریسرالسطح نمونه مرر اولمیلی 1نمونه )

اترینگایت با افزایش جایگزینی خاکسرر پوسره برنج  شکل

نسبت به اترینگایت تشکیلی در  تر شده و قطر کمرری کوچک

دارند  همچنین با توجه به مکان تشکیل  OPCهای ملا   نمونه

های  توان نریجه گرفت این پوزو ن نفو  یون اترینگایت می

رسوب گچ در  کند؛ سولفا  را به داخل نمونه محدود می

در نزدیکی سطح نمونه به راحری قابل  OPCهای ملا   نمونه
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لی که در درصدهای با ی جایگزینی مشاهده است در حا

 ، رسوب این فاز ناچیز است پوزو ن

 

مقایسه فاز گچ با افزایش درصد جایگزینی خاکسرر پوسره برنج  .9شکل 

 g/l44در محلول سولفا  منیزیم با غلظت 

 
Fig. 9. Comparison of gypsum phase with increasing 

percentage of rice husk ash in 44 g/l Na2SO4 
 

مقایسه فاز اترینگایت با افزایش درصد جایگزینی خاکسرر . 11 شکل

 g/l44پوسره برنج در محلول سولفا  منیزیم با غلظت 

 

 
Fig. 10. Comparison of ettringite phase with increasing 

percentage of rice husk ash in 44 g/l Na2SO4 
 

ها در نمونه مسرغرق در محلول سولفا  سدیم با غلظت یون .11شکل 

 g/l 44غلظت 

 
Fig. 11. Concentration of ions in the mortar samples immersed 

in 44 g/l Na2SO 

 ها در محلول منفذیبررسی غلظت یون -4-3

تواند بیانش خاوبی   ترکی  فاز آبی سیمان هیدراته شده می

و انفعا   بین فاز جامد و نسبت به فرآیندهای شیمیایی و فعل 

کناد کاه کادام فازهاای     مای  بدهد  ترکی  فاز مای  تعیاین مای  

تواند پایادار بماناد و یاا رساوب کناد  تعیاین       هیدراته شده می

-ترکی  محلول منفذی و تغییر آن در طول حمله سولفاتی مای 

شار   زم بارای یاک مادل      عنوان بهتواند در بسیاری از موارد 

  [24] وب در نظر گرفره شودترمودینامیکی خ

این بررسی بارای نموناه مالا  سایمانی در محلاول ساولفا        

طاور   (  باه 11انجام شده اسات )شاکل    g/l 44سدیم با غلظت 

امکاان   زمان در کنار محاسبه مجموعه فازهای هیدراته شده، هم

تشخی  ترکی  فاز مای  در داخل ملا  وجود دارد  محاسابه  

خشی از نمونه که تحات تاأثیر قارار    ترکی  محلول منفذی در ب

هسره نمونه( غلظات باا یی از سادیم و پراسایم     ) نگرفره است

علاوه بر این غلظت کمرری بارای   دهد  هیدروکسید را نشان می

هاای سادیم و    سولفا  و کلسیم، محاسبه شاده اسات  غلظات   

سولفا  در محلول منفذی با پیشروی باه سامت ساطح نموناه     

موجود در محلول بیشرر از ساولفا  باه    سدیم یابد  افزایش می

ای از ساولفا    بخاش عماده   کناد   داخل نمونه ملا  نفو  مای 

در هساره   نمایاد  عنوان گچ و اترینگایت رساوب مای   نفو ی به

هاای موجاود در   نمونه ملا ، غلظت هیدروکسید توس  قلیایی

شود  با پیشروی از هسره به سمت سطح نمونه  سیمان تعیین می

صور  تادریجی و ماداوم    غلظت هیدروکسید به جامد، کاهش

 محاسبه شده است 

افازایش   باشاند،  آهاک مای   تعادل باا آب  که در ییها در محلول

 شااود  و بااالعکس ماای Caباعاا  کاااهش غلظاات   pHمقاادار 

  هاا در محلاول   دهد که غلظت ن میمحاسبا  ترمودینامیکی نشا

ر غلظات ساای   بلکاه  تنها سولفا  و سادیم،   سولفا  سدیم، نه

 دهد  عناصر موجود در محلول منفذی را نیز تحت تأثیر قرار می

 

‌یریگ‌جهینت‌-5
بینی سازی ترمودینامیکی یک ابزار ارزشمند برای پیشمدل

 GEMافازار  های ساولفاتی اسات  نارم   تغییرا  مرتب  با واکنش
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امکان بررسی ریزساخرار سیمان، حجم و نو  فازهاای تشاکیل   

سولفاتی، تحت شارای  مخرلاف را فاراهم    های شده در محلول

تاوان یاک آزمایشاگاه    افازار مای  کند  با اسرفاده از ایان نارم  می

مجازی مواد ایجاد نمود که با صرف زمان و هزینه کمرار براوان   

در  رگاذار یتأثفرآیندهای طبیعی مانند حمله سولفاتی و عوامال  

 و سازی کرد  در این کار اثار خاکسارر پوساره بارنج    آن را شبیه

های مخرلف محلول ساولفا  سادیم در عملکارد ماواد     غلظت

 سیمانی مورد مطالعه قرار گرفت 

 تاوان باه  طی حمله سولفا  سدیم میاز محصو   اصلی 

اترینگایت و گچ در نزدیکی سطح نمونه اشاره کارد  در   تشکیل

کند و تنها گچ رسوب نمی (g/l4) محلول سولفاتی غلظت پایین

هده اسات  اترینگایات در حضاور گاچ در     اترینگایت قابل مشا

طرفای افازایش    ماناد؛ از محلول با غلظت با  پایدار بااقی مای  

های حال  کند و در غلظت یونها را تسری  میغلظت، نفو  یون

 گذارد شده نیز تأثیر می

مقدار افزایش حجم به علت تشکیل اترینگایات و گاچ در   

قیمی باا مقادار   های سولفاتی ارتبا  مسار  طول تعامل با محلول

شده ندارد  تشکیل جامدا  حاوی سولفا  یک  انبسا  مشاهده

 ا  اسات اماا فاوق اشابا  باودن محلاول،      شر   زم برای انبس

و همچنین محال   شده به علت تشکیل مواد معدنی نیروی اعمال

    استکننده  نیز تعیین تشکیل جامدا 

خاکسرر پوسره برنج بر روی میزان محصو   تشکیل شده 

شاود   أثیر دارد و در کل باع  بهبود عملکرد مواد سیمانی مای ت

آهک باعا  افازایش ژل سایلیکاتی     با مصرف آباین پوزو ن 

 گاااردد؛ باااا افااازایش درصاااد جاااایگزینی حجااام       مااای

گچ، اترینگایات و منوساولفا  نیاز کااهش      مانندهای مضر فاز

 طور بهآهک آب ،% خاکسرر پوسره برنج11یابد  با جایگزینی می

آهاک و تشاکیل   با توجه به مصارف آب  شود کامل مصرف می

ای بارای جاایگزینی ایان    تاوان درصاد بهیناه   ژل سیلیکاتی مای 

-بهرر است جایگزینی مواد غنای از سایلیس باه    پوزو ن یافت 

 ؛آهک در بین فازها باقی بماناد آب ،نحوی باشد که به مقدار کم

ش آهاک فرصات مناسابی بارای واکان     زیرا مصارف کامال آب  

کناد کاه   های سولفا  با ژل سایلیکاتی فاراهم مای   مسرقیم یون

دنباال خواهاد داشات؛ ایان     سایلیکاتی را باه  تشدید تجزیه ژل 

هماراه   pHهای سولفاتی کاه باا کااهش    موضو  در مورد حمله

  اما در محلول سولفا  سادیم افازایش   استهسرند بسیار مهم 

pH اماار شااود کااه ایاان منجاار بااه پایااداری ژل ساایلیکاتی ماای

جایگزینی خاکسرر پوسره برنج را در درصدهای باا  کاه دیگار    

یی مانند سولفا  سادیم و  هاآهک حضور ندارد )در محلولآب

 سازد ممکن می پراسیم(،
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Abstract: 

Sulfate attack is a series of physico-chemical reactions between hardened cement paste and sulfate 

ions. Sulfate ion penetration into the cement results in the formation of voluminous and deleterious 

phases such as gypsum and ettringite which are believed to cause deterioration and expansion of 

concrete; However, there is no direct relationship between ettringite or solids formation during the 

sulfate attack and the amount of expansion.  Concrete deterioration due to sulfate attack depends on 

multiple elements, however, in experimental studies, the implementation of the elements and obtaining 

the results in a short time are very difficult. Therefore, the significance of theoretical and software 

modelling along with in experimental studies, reducing the time and cost, increases so much as to 

achieve reliable results. Thermodynamic simulations, in this research, are employed according to the 

method of minimizing Gibbs free energy in order to better  understand the external sulfate attack and 

the behaviour of mortar samples made of ordinary Portland cement and blended cements. GEM 

software which is able to calculate the stable phase as a function of reactants, temperature and pressure 

is employed. In this software chemical interactions involving solids, solid solutions, metls, gas/fluid 

mixture, aqueous electrolyte, (non-) electrostatic surface complexation, and ion exchange can be 

considered simultaneously in the chemical elemental stoichiometry (+ electrical charge) of the system, 

i.e. without any mass balance constraints for ligands or surface sites. GEMS simulates various mass-

transfer processes and reaction paths, such as mixing; But this software cannot replace our knowledge 

of physical chemistry. It does not apply any restrictions on the calculated hydrate types. This method 

is based on the theory that states the core samples are never or hardly ever affected by sulfate while 

the outer layer is in contact with a large amount of sulfate solution. The advantage of this model is that 

the calculations are very fast but the calculated data are not time dependent. Modelling the sulfate 

attack is done by increasing the amount of sulfate in cement. 

Type and volume of phases formed during the sulfate attack and factors affecting that such as cement 

chemistry, rice husk ash and sulfate solution with different concentrations were studied with the help 

of this method. Simulation of mortar samples was performed in sodium sulfate with concentrations of 

4 and 44 g per liter and 10 and 15 percent rice husk ash substitution. Mortar samples at 20 ° C and 

water-cement ratio of 0.5 is assumed. Rice husk ash substitution has an effective role in 

microstructures improvement, reduced impermeability, and volume of forming products. Sodium 

sulfate is more dangerous and destructive compared to other sulfates like calcium sulfate or potassium 

sulfate and forms phases with higher volumes. The results clearly indicate that rice husk ash, 

consumed portlandite completely and produced maximum volume of calcium silicate hydrate(C-S-H) 

by 15 percent replacement and also there is not a simple relationship between the increase of formed 

phases by the penetration of sulfate ions and the observed expansion. Generally, the results correspond 

to the studies and in experimental results which have examined micro structure. 
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