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Streszczenie

W pracy wykorzystano dwie metody powstawania thaumasytu:
1) poprzez poddanie zaczynu z portlandzkiego cementu wapien-
nego, z 30% dodatkiem kamienia wapiennego, na dziatanie 4%
roztworu siarczanu magnezu przez 3 miesigce, w temperaturze
7°C, 2) w wyniku karbonatyzacji mieszaniny ettringitu z krzemia-
nem sodu w temperaturze 7°C, a nastepnie zwiekszenie pH na
skutek dodatku wapna. Uzyskany sktad fazowy prébek oznaczono
rentgenograficznie i za pomocg spektroskopii w podczerwieni,
a mikrostrukture stosujgc elektronowy mikroskop skaningowy.
Thaumasyt powstawat po 2 miesigcach przechowywania probek
zaczynu z portlandzkiego cementu wapiennego, w roztworze
siarczanu magnezu. Mozna temu procesowi zapobiega¢ stosujgc
dodatek zwigzkéw chemicznych zmniejszajgcych stezenie jonow
wapniowych i siarczanowych. Potwierdzeniem skutecznosci tych
metod sg wyniki badan mikrostruktury oraz wytrzymatosci na Sci-
skanie. Powstawanie thaumasytu ttumaczy sie tworzeniem fazy
przejéciowej sktadajgce;j sie z zelu krzemionkowego zawierajgcego
pozostatosci ettringitu, ktory w wiekszosci ulegt rozktadowi. Faza
ta przechodzi w thaumasyt na skutek wzrostu pH, wywotanego do-
datkiem wapna. Uzyskane wyniki sg zgodne z pracg opublikowang
juz w 2003 roku, w ktorej stwierdzono powstawanie thaumasytu
z fazy przejsciowej, stanowigcej szczegolny przypadek korozji siar-
czanowej zaczynu cementowego. W pracy opisano wiasciwosci tej
fazy. Thaumasyt poczatkowo nie powstawat w probkach portlandz-
kiego cementu wapiennego, z powodu szybkiego przechodzenia
do roztworu jonéw wapniowych pochodzgcych z hydrolizy alitu.

Stowa kluczowe: powstawanie thaumasytu, portlandzki cement
wapienny, ettringit, roztwor siarczanu magnezu

Summary

The thaumasite was obtained using two routes: 1) from the expo-
sure of Portland limestone cement pastes, with 30% limestone, to
4% magnesium sulfate solution for 3 months at 7°C, 2) through the
carbonation of an ettringite—sodium silicate mix at 7°C, followed
by the rise of pH with lime. The phases formed were examined by
XRD, infrared spectroscopy, and scanning electron microscopy.
The thaumasite after 2 months of exposure of the limestone cement
to sulfate solution was formed. It is prevented by the addition of
specific chemicals that reduce calcium and sulfate ions. The pre-
vention is confirmed by microstructure analysis and compressive
strength measurement. The mechanism of thaumasite formation
is explained by the formation of an intermediate phase composed
of a carbonated silica gel, which incorporates relicts of the decom-
posed ettringite. This phase transforms to thaumasite through the
liquid phase pH rise by lime. The results support previous litera-
ture published as early as 2003 and suggested the formation of
an intermediate phase which was the thaumasite, the product of
sulfate attack. The present work was defining the nature of this
phase. This phase was not detected in the first route of the Portland
limestone cement system because of the rapid rate of lime supply,
from the alite hydrolysis.

Keywords: Thaumasite formation; limestone cement; ettringite;
magnesium sulfate solution

1. Wprowadzenie

Juz pod koniec lat dziewiecdziesigtych ubiegtego wieku i na po-
czatku dwudziestego pierwszego wieku opisywano rézne procesy,

104

1. Introduction

As early as the end of the nineties, and the beginning of the mil-
lennium, different mechanisms were reported for the thaumasite



w ktérych powstaje thaumasyt (1-9): Najmniej popularna byta
bezposrednia reakcja uwodnionego krzemianu wapnia z jonami
siarczanowymi i weglanowymi. Bardziej powszechna byta teoria,
ze na powierzchni krysztatéw ettringitu zachodzi zarodkowanie
thaumasytu, pomimo, ze byt on obserwowany réwniez w przypadku
probek niezawierajgcych ettringitu. Niskie temperatury sprzyjajg
jego powstawaniu, jednak udowodniono, ze moze on réwniez
powstawaé w temperaturze otoczenia (10-12). Najwazniejszym
warunkiem tworzenia sie thaumasytu jest obecnos¢ wapna (13).
Dodatki pucolanowe powszechnie stosuje sie w celu zmniejszenia
stezenia jonéw wapniowych oraz zapobieganiu korozji siarczano-
wej, wywotanej powstawaniem thaumasytu (14-16).

Aby potwierdzi¢ rézne warunki powstawania thaumasytu, wyko-
rzystano dwie metody zmierzajgce do wytworzenia tego zwigzku,
przeprowadzone w temperaturze 7°C. W pierwszym przypadku
portlandzki cement wapienny poddano dziataniu roztworu siarcza-
nu magnezu, a w drugim pH, mieszaniny ettringitu po karbona-
tyzacji z krzemianem sodu, zwiekszono poprzez dodatek wapna.
Aby zapobiec powstawaniu thaumasytu, zastosowano niewielki
dodatek zwigzkéw chemicznych, dzieki ktéorym mozna zmniejszy¢
stezenie jonéw wapniowych lub siarczanowych. Jest to nowa me-
toda, tatwa do zastosowania, jak réwniez alternatywne rozwigzanie
do tradycyjnego zastepowania cementu przez dodatki mineralne.

2. Cze¢s¢ doswiadczalna

Powstawanie thaumasytu

Metody zastosowane do otrzymywania thaumasytu opisano w
punktach 2.1-2.3.

2.1. Cement (17)

Portlandzki cement wapienny przygotowano poprzez zmieszanie
drobno zmielonego klinkieru pozyskanego z lokalnej cementowni,
z dodatkiem 30% chemicznie czystego weglanu wapnia. Klinkier
zawierat 65% C,S, 11% C,S, 7% C;A, 12% C,AF oraz okoto 1%
SO,. Powierzchnia wtasciwa przygotowanego cementu wapien-
nego wynosita 280 m#kg, wedtug Blaine’a.

Z przygotowanych zaczynoéw, o stosunku wodno-cementowym
wynoszgcym 0,4, zaformowano probki szescienne o wymiarach
1x1x1 cala [2,54x2,54x2,54 cm]. Po jednym dniu probki rozfor-
mowano i przechowywano w 4% roztworze siarczanu magnezu
[MgSO,-7H,0], w temperaturze 7°C, przez 3 miesigce. Po 1,213
miesigcach oznaczano pH roztworéw, kostki wyjmowano, a z ich
powierzchni zeskrobywano materiat do badan. Tak uzyskang préb-
ke przemywano alkoholem izopropylowym i acetonem, suszono
jeden dzien w temperaturze 50°C i analizowano rentgenograficz-
nie, spektroskopig w podczerwieni oraz badano sktad fazowy za
pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego.

2.2. Mieszanina ettringitu z krzemianem sodu (18)

Ettringit przygotowano, dodajgc zawiesine wapna [13,44 g/l] do
roztworu chemicznie czystego siarczanu glinu [25,2 g/I], o stosunku

formation (1-9): The least approved one was its formation from
a direct interaction between the calcium silicate hydrate phases
and the sulfate/ carbonate ions. The role played by the ettringite
phase, offering a surface for its nucleation, was more accepted
although the thaumasite was observed in absence of ettringite as
well. Low temperature favors its appearance, and its formation at
ambient temperature is well proved (10-12). The most important
condition for its formation is the presence of lime (13). Pozzolanic
additives are commonly used to reduce the concentration of lime
and prevent the thaumasite form of sulfate attack (14-16).

To confirm the diversity of the thaumasite formation, two different
routes were followed at 7°C. In the first route Portland limestone
cement was subjected to magnesium sulfate solution and in the
second, the pH of a carbonated ettringite-sodium silicate mix
was raised by lime. To prevent the thaumasite formation, a small
addition of specific chemicals are used to reduce the calcium /or
the sulfate ions concentration. This method is an easily applicable
innovative solution. It is an option for the traditional replacement
of cement by mineral additives.

2. Experiments

The thaumasite formation

The experimental methods used to prepare the thaumasite salt
are described in points 2.1 — 2.3.

2.1. The cement route (17)

Portland limestone cement was prepared by mixing finely ground
clinker provided from a local cement company, with 30% chemically
pure calcium carbonate. The clinker was composed of 65%, C,S.
11% C,S, 7% C,A, 12% C,AF and had an SO, content of about
1%. The Blaine’s surface area of the limestone cement prepared
was 280 m?/kg.

Pastes were prepared with a water/cement ratio of 0.4 and were
cast in cubic moulds 1x1x1 inch. They were demoulded after one
day then stored in 4% magnesium sulfate [MgSO,-7 H,QO] solution
at 7°C, for up to 3 months. After 1, 2, and 3 months, the pH of the
solutions was recorded, the cubes were removed, and their surfa-
ces were scratched. The solid scratch was washed with isopropyl
alcohol and acetone, dried one day at 50°C and analyzed by using
XRD, infrared spectroscopy, and the morphology of the phases
was examined by scanning electron microscope.

2.2. The ettringite-silicate route (78)

The ettringite was prepared by adding lime suspension [13.44 g/I]
to a solution of chemically pure aluminum sulfate [25.2 g/l], with
a molar ratio of 1:6. The mixture was stirred for 1 day and filtered.
The precipitate was removed, rinsed with isopropyl alcohol, dried
at 50°C, then the phases composition was determined by XRD
and infrared spectroscopy.
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molowym 1:6. Prébke mieszano przez 1 dzien, po czym przesg-
czono. Osad oddzielano, przemywano alkoholem izopropylowym,
suszono w 50°C, a nastepnie oznaczano sktad fazowy rentgeno-
graficznie oraz spektroskopig w podczerwieni.

1 g ettringitu zmieszano z 0,15 ml roztworu krzemianu sodu
o stosunku Na,O: SiO, 1:2, gestos¢ = 1,5 ¢Zml, pH = 13, masa
czgsteczkowa = 182,148, w celu uzyskania stosunku molowego
1:1, a nastepnie do mieszaniny dodano 100 ml wody destylowa-
nej. Oznaczono pH roztworu. Mieszanine przechowywano w bu-
tlach plastikowych, w temperaturze 7°C przez 14 miesiecy. Po 7
miesigcach pH roztworu zmniejszono do wartosci 9,5 poprzez
babelkowanie gazowym CO,, a po 9 miesigcach pH zwiekszono
do 12,5 dodajgc 20 ml wody wapiennej, o tej samej temperaturze.
Zbadano sktad fazowy probki po 7, 9 i 12 miesigcach.

2.3. Zapobieganie powstawaniu thaumasytu (77)

Do portlandzkiego cementu wapiennego w dwdch réownolegtych
seriach dodano oddzielnie czyste chemicznie: wodorofosforan
sodu [NaH,PO,] oraz wodorotlenek baru [Ba(OH),], aby zmniejszy¢
stezenie jondw wapniowych i siarczanowych, z ktérych powstaje
thaumasyt. 0,3% masowych kazdego z odczynnikdw zmieszano
z suchym cementem, po czym przygotowano zaczyny o stosunku
wodno-cementowym 0,4. Zaformowano kostki szeScienne o wy-
miarach 1x1x1 cala [2,54x2,54x2,54 cm], ktoére przechowywano
w temperaturze 7°C, w roztworze siarczanu magnezu, przez 2
miesigce. Po odpowiednim czasie powierzchnie prébek zbadano
i wykonano pomiary wytrzymato$ci na Sciskanie.

3. Wyniki

Wyniki badan uzyskane po otrzymaniu thaumasytu, przy zastoso-
waniu dwoch réznych metod, opisano w punktach 3.1-3.3.

3.1. Cement

Na rysunku 1a pokazano dyfraktogram prébki zeskrobanej z po-
wierzchni kostek z portlandzkiego cementu wapiennego, przecho-
wywanych przez miesigc w 4% roztworze siarczanu magnezu,
w temperaturze 7°C. Gléwng wykrytg fazg byt portlandyt [CH],
a srednig zawarto$¢ miaty takze ettringit [E], gips [G] i kalcyt [Cc].
Refleksy ettringitu byty nieznacznie przesuniete, ze wzgledu na
bardzo duze rozdrobnienie prébek, uzyskanych w wyniku zeskro-
bania powierzchni kostek. Na dyfraktogramie nie wystepowato
,halo”, typowe dla fazy C-S-H.

Wiecej informacji na temat powstajgcych po tym czasie faz moz-
na odczyta¢ z widma w podczerwieni w zakresie 500-1500 cm,
uzyskanego z zeskrobanej probki. Na widmie widoczne jest stabe
pasmo o liczbie falowej 995 cm™ odpowiadajgce uwodnionemu
krzemianowi wapnia — powigzane z drganiami rozciggajgcymi
wigzan koncowych Si-O-; razem z wigzaniami tetraedrycznymi
krzemu, na skutek drgan rozciggajacych wigzan O-Si-O, w tetra-
edrach krzemotlenowych, przy 464 cm™ [rysunek 1b]. Pasma te
nalezy wigza¢ z fazg C-S-H. Przy 1432 cm™ pojawia sie pasmo
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1 g of ettringite was mixed with 0.15 ml of sodium silicate solution
[Na,O: SiO, 1:2]. Density=1.5 g/ml, pH=13, molar mass = 182.148,
to satisfy a mole ratio of 1:1, then 100 ml distilled water was added
to the mix. The pH of the solution was measured. The mixture was
stored in plastic bottles at 7°C up to 14 months. After 7 months,
the pH of the solution was lowered to 9.5 by bubbling CO, gas in
it, and in the 9" month, the pH was raised to 12.5 by adding 20 ml
of lime water, at the same temperature. The phases formed after
7,9, and 12 months were determined.

2.3. Prevention of the thaumasite formation (77)

In two parallel series, chemical pure sodium hydrogen phosphate
[NaH,PO,] and barium hydroxide [Ba(OH),] were separately added
to the Portland limestone cement to reduce the calcium and sul-
fate ions concentration respectively, which induce the thaumasite
formation. 0.3 mass % of each reagent was intimately mixed with
the cement powder and pastes were prepared with a water/cement
ratio of 0.4. 1x1x1 inch cubes were cast and cured in magnesium
sulfate solution for 2 months at 7°C. At the due time, the surface
of the samples was analyzed and their compressive strength was
measured, as described.

3. Results

The results obtained from the two routes proceeded to form the
thaumasite are described in points 3.1. — 3.3.

3.1. The cement route

In Fig. 1a the XRD pattern of the solid scratch, taken from the
surface of Portland limestone cement cubes, exposed to 4%
magnesium sulfate solution for one month at 7°C, is shown. The
major phase detected is portlandite beside moderate quantities
of ettringite [E], gypsum [G], and calcite. The typical peaks of the
ettringite phase are slightly shifted due to the extreme fineness of
the specimens, obtained from scratching the surface of the cubes.
No hump characteristic for the C-S-H phase is to be recognized
in the XRD pattern.

The infrared spectra of the scratch recorded at a wavenumber
range 500-1500 cm™ provide more information on the phases
formed at this age. It shows a weak band at 995 cm-' attributed to
the calcium silicate hydrate—connected with stretching vibration
Si-O- terminal bonds; together with the tetrahedral silicon bands
due to bending vibrations of O-Si-O bonds in silico-oxygen tetra-
hedra at 464 cm™ [Fig. 1-b]. These bands should be associated
with the presence of the C-S-H phase. The C-O stretching of
carbonate groups is appearing at 1432 cm-', its bending vibration
which usually appears at 810 cm™ overlaps with the aluminum
spectra of ettringite and appears at 875 cm™'. The characteristic
S-0 frequencies for sulfate appear at 1122, 668, and 600 cm™'.
The complex envelope of the band at 1122 cm™' indicates that it
may also be connected with asymmetric stretching vibrations in
the Si-O bond — in the C-S-H phase.
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Rys. 1. a) dyfraktogram, b) widmo FTIR probki zeskrobanej z powierzchni kostki z portlandzkiego cementu wapiennego, poddanego dziataniu 4% roztworu siarczanu magnezu
w temperaturze 7°C przez 1 miesiac; E = ettringit, G = gips, CH = portlandyt, Cc = kalcyt

Fig. 1. a) XRD pattern, b) IR spectra of the solid scratch obtained from the surface of Portland limestone cement exposed 1 month to 4% magnesium sulfate solution at 7°C.

E = ettringite, G = Gypsum, CH = Portlandite, Cc = calcite

pochodzace od drgan rozciggajacych C-O grup weglanowych,
a drgania zginajgce, ktére zwykle pojawiajg sie przy 810 cm™,
pokrywajg sie z widmem glinu w ettringicie i pojawiajg sie przy
875 cm-'. Czestotliwosci S-O charakterystyczne dla siarczanu dajg
pasma przy 1122 cm, 668 cm™" i 600 cm'. Zespolony sygnat ana-
lityczny pasma przy 1122 cm™ wykazuje, ze moze on byc¢ rowniez
zwigzany z asymetrycznymi drganiami rozciggajgcymi wigzania
Si-O w fazie C-S-H.

Na rysunku 2 pokazano dyfraktogram prébki zeskrobanej z po-
wierzchni kostek z portlandzkiego cementu wapiennego przecho-
wywanych przez 2 miesigce w 4% roztworze siarczanu magnezu,
w temperaturze 7°C. pH roztworu wynosito 10. Gtéwnymi fazami
wykrytymi w prébce byty kalcyt [Cc] oraz portlandyt [CH], natomiast
fazy o sredniej intensywnosci refleksow to thaumasyt [T], gips [G]
oraz brucyt [B]. W tym przypadku rowniez nie wystapito, typowe dla
fazy C-S-H ,halo”. Na rysunku 3 pokazano mikrofotografie w po-

Rys. 3. Krysztaty thaumasytu utworzone na powierzchni portlandzkiego
cementu wapiennego po 2 miesigcach przechowywania w roztworze
siarczanu magnezu w temperaturze 7°C [powiekszenie 24000 x]

Fig. 3. The thaumasite crystals formed on the surface of Portland limestone
cement after 2 months of exposure to sulfate solution at 7°C [magnification
24000 x]
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Rys. 2. Dyfraktogram probki zeskrobanej z powierzchni kostki z portlandz-
kiego cementu glinowego po 2 miesigcach przechowywania w roztworze
siarczanu magnezu w temperaturze 7°C. T = thaumasyt, G = gips, CH =
portlandyt, B = brucyt, Cc = kalcyt

Fig. 2. The XRD pattern of the scratch obtained from the surface of Portland
limestone cement exposed 2 months to magnesium sulfate solution at 7°C.
T = Thaumasite, G = Gypsum, CH = Portlandite, B = Brucite, Cc = Calcite

In Fig 2 the XRD pattern of the surface scratch of the cubes
exposed 2 months to 4% magnesium sulfate solution at 7°C. The
pH of the solution was 10. At this age, moderate content of thau-
masite [T], gypsum [G], and brucite [B] were appearing, besides
the major components represented by calcite [Cc] and portlandite
[CH]. Again, no hump typical for the C-S-H phase is recognized in
the XRD pattern. The morphology of the thaumasite formed after
2 months, at a magnification of 24000, is shown in Fig. 3.

After 3 months of exposure to sulfate solution, the thaumasite
peaks became stronger in the XRD pattern of the sample, but
the peaks of portlandite were lower and those of calcite became
predominant.
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wiekszeniu 24000 x, na ktérej widoczne sg krysztaty thaumasytu,
powstatego po 2 miesigcach.

Po 3 miesigcach przechowywania probek w roztworze siarczanu
magnezu gtéwng fazg zidentyfikowang na dyfraktogramie jest
kalcyt, refleksy thaumasytu sg bardziej intensywne, a refleksy
portlandytu sg stabsze.

Na widmie prébki zeskrobanej po 2 miesigcach przechowywania
w roztworze siarczanu magnezu, pokazanym na rysunku 4, ziden-
tyfikowano wszystkie pasma, wystepujace w przypadku prébki po
jednym miesigcu, poza zmiang potozenia pasma tetraedru SiO,
przy 464 cm' przesunietego na 500 cm™', do typowej dla thauma-
sytu koordynaciji oktaedrycznej. Taka koordynacja Si jest nietypowa
dla krzemianow, jednak bardzo charakterystyczna dla thaumasytu.
Drugie pasmo charakterystyczne dla koordynacji oktaedryczne;j
krzemu w thaumasycie, ktére zwykle pojawia sie przy 750 cm™,
jest stabo zaznaczone po trzech miesigcach przechowywania
probek w roztworze siarczanu magnezu. Po tym samym czasie,
na widmie trudno zidentyfikowa¢ pasma zwigzane z fazami krze-
mianowymi, wystepujgcymi w cemencie. Oznacza to zniszczenie
matrycy cementowej w wyniku korozji siarczanowej, wywotanej
powstawaniem thaumasytu.

3.2. Mieszanina ettringitu z krzemianem sodu

Na dyfraktogramie otrzymanego ettringitu zidentyfikowano wszyst-
kie refleksy tej fazy. Jego widmo FTIR pokazano na rysunku 5. Na
tym widmie, pasmo odpowiadajgce wodorotlenkowi wapnia pojawia
sie przy 3633 cm™', poza tym pasma przy 3430 cm™ i 1675 cm"'
pochodzg od drgan rozciggajgcych i zginajacych czgsteczki wody.
Stabe pasmo C-O kalcytu pojawia sie przy 1427 cm™', co $wiadczy
o tym, ze probka ulegta niewielkiej karbonatyzacji. Gtéwne drgania
rozciggajace i zginajgce siarczanu [S-O] wystgpity przy 1115 cm
i 614 cm™'. Pasmo Al-O nakfada sie na drugie pasmo kalcytu przy
850 cm™.
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Rys. 5. Widmo FTIR ettringitu

Fig. 5. The infrared spectra of the ettringite prepared
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Rys. 4. Widma FTIR thaumasytu — pasmo wykryte przy 500 cm' po 2
miesigcach przechowywania w roztworze siarczanu magnezu, a pasmo
absorpcyjne przy 750 cm™' pojawia sie po 3 miesigcach

Fig. 4. The IR spectra of thaumasite detected at 500 cm™ after 2 months
exposure to sulfate solution, the absorption band at 750 cm™ shows up
after 3 months

The IR spectra of the surface scratch after 2 months exposure to
sulfate solution, presented in Fig 4, show all bands identified in
the one month sample, except for change of wavenumber position
of the tetrahedral silicon at 464 cm™ to 500 cm, typical for the
hexacoordinated silicon of the thaumasite. Such Si coordination is
unusual for silicates, but very characteristic for the phase of thau-
masite. The second band characteristic for the hexacoordinated
silicon in thaumasite, which usually appears at 750 cm™, is weak
after three months of exposure to sulfate solution. At the same
time, in the spectrum, it is difficult to identify bands associated
with silicate phases occurring in cement. It means deterioration of
cement as a result of the thaumasite formed after sulfate attack.

3.2. The ettringite-silicate route

The XRD pattern of the ettringite prepared had all its characteristic
peaks. lts IR spectrum is shown in Fig. 5. In this Fig.5, a band of
calcium hydroxide appears at 3633 cm™, besides it the stretching
and bending frequencies of water at 3430 and 1675 cm'are
present. A weak CO band of calcite is appearing at 1427 cm™,
which is indicating that the sample is slightly carbonated. The
main stretching and bending vibrations of sulfate [S-O] are found
at 1115 and 614 cm'. The band of Al-O overlaps with the second
band of calcite and appears at 850 cm™'.

Storage of the ettringite- silicate mix, at a pH of 11, seven months
at 7°C did not cause any noticeable changes of the phases present
in the XRD pattern for the ettringite, except a weak peak of calcite
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Rys. 6. Widmo FTIR mieszaniny ettringitu z krzemianem sodu po 7 mie-
sigcach przechowywania w temperaturze 7°C [pH 11]

Fig. 6. The infrared spectra of the ettringite-silicate mix stored 7 months
at 7°C [pH 11]

Przechowywanie mieszaniny ettringitu z krzemianem w pH 11,
w temperaturze 7°C przez siedem miesiecy, nie spowodowato
istotnych zmian sktadu fazowego w poréwnaniu do dyfraktogramu
samego ettringitu, poza stabym refleksem kalcytu przy 3,03 A
oraz niewielkim ,halo” w zakresie 26 ~20-40°, ktére zwigzane jest
z amorficzng, uwodniong fazg krzemianowa. Jednakze widmo
FTIR, pokazane na rysunku 6, wyraznie rozni sie w zakresie
1500 cm™' do 500 cm™ od widma ettringitu pokazanego na ry-
sunku 5. Pojawia sie na nim interesujgcy garb przy 1030 cm™,
ktérego nie ma na widmie ettringitu. Poza tym nowym pasmem,
pasma w obszarze ~500 cm™ ulegty poszerzeniu, co $wiadczy
o tym, ze w mieszaninie zachodzi pewna reakcja. Pasma C-O
faz weglanowych pojawiajg sie przy 1431-1384 cm™ i naktadajg
sie z pasmem glinu w ettringicie przy 869 cm™'. Pasma siarczanu
wystepujg w potozeniach 1113 cm™ oraz 615 cm. Na mikrofo-
tografii z elektronowego mikroskopu skaningowego prébki po 7
miesigcach przechowywania widoczne sg igty ettringitu otoczone
zelem krzemianowym [rysunek 7].

Pod koniec si6dmego miesigca, pH mieszaniny ettringitu z krze-
mianem sodu przechowywanej w temperaturze 7°C obnizono
do wartosci 9,5 poprzez bgbelkowanie gazowym CO,, po czym
mieszanine przechowywano w takich warunkach przez kolejne 2
miesigce; Analiza rentgenowska faz utworzonych w tych warun-
kach wykazata, ze w prébce dominuje faza amorficzna, o ktorej
obecnosci Swiadczy ,halo” w zakresie 26 od 20° do 40°, natomiast
refleksy ettringitu zniknety [rysunek 8]. Refleksy zidentyfikowane
przy 3,4 A, 3,27 A oraz 1,98 A na rysunku 8 wskazujg na obecno$é
aragonitu [Ar]; natomiast refleksy kalcytu [Cc] pojawiajg sie przy
3,03 A, 2,49 A oraz 1,86 A.

Widmo mieszaniny ettrignitu z krzemianem sodu, przechowywa-
nej przez 2 miesigce w atmosferze CO,, pokazano na rysunku 9.

mag HV
10 000 x 20.00 kV

Rys. 7. Igly ettrignitu otoczone Zelem krzemianowym po 7 miesigcach
przechowywania mieszaniny ettringitu z krzemianem sodu w temperaturze
7°CipH 11

Fig.7.The ettringite needles embedded in silicate gel after 7 months storage
the ettringite-silicate mix at 7°C — pH 11.

at 3.03 A and a small hump in the 26 range of ~20-40°, attributed
to the amorphous hydrated silicate phase. The IR spectrum of
this mix presents, however, clear changes in the frequency range
1500 to 500 cm™" of Fig. 6, compared to the IR spectra of ettringite
shown in Fig. 5; it shows an interesting shoulder at 1030 cm™'
which is not found in the ettringite spectra. Besides this new band,
the frequencies of the region ~500 cm' broaden and indicate that
a certain reaction is taking place in the mix. The C-O bands of the
carbonate phases appear at 1431-1384 cm and overlap with the
aluminum band of ettringite at 869 cm'. The sulfate frequencies are
detected at 1113 and 615 cm'. The scanning electron micrograph
of the 7-months stored sample shows ettringite needles embedded
in silicate gel [Fig. 7].

At the end of the 7th month, the pH of the ettringite-silicate mix
was lowered to 9.5. by bubbling CO, gas in it, at 7°C and the mix
was stored for another 2 months; The XRD pattern of the phases
formed under these conditions indicate the predominance of an
amorphous phase with a high hump lying in the range of 2 theta
20 to 40°, and the ettringite peaks disappeared [Fig. 8]. The lines
detected at 3.4, 3.27 and 1.98 A in Fig. 8 indicate the presence of
aragonite [Ar]; and those of the calcite [Cc] phase appear at 3.03,
2.49, and 1.86 A.

The IR spectra of the ettringite-silicate mix after 2 months of storage
in a CO, atmosphere are shown in Fig. 9. In this sample, the CO
frequency broadens at 1446 cm™ and appears beside the other
CO bands at 873 and 709 cm™ The observed broadening in the
CO band indicates that a mixture of calcite and aragonite exists;
the main bands attributed to the calcite and that to the aragonite
being at 1430 and ~1470 cm™ respectively; the band observed
at 709 cm' lays between that of the calcite [at 713 cm'] and the
duplicate of aragonite which appear at 713/ 700 cm-(19).
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Rys. 8. Dyfraktogram mieszaniny ettrignitu z krzemianem sodu przecho-
wywanej przez 2 miesigce w atmosferze CO, w temperaturze 7°C [pH =
9,5]. Ar = aragonit, Cc = kalcyt

Fig. 8. The XRD pattern of the ettringite-silicate mix stored 2 months in
a CO, atmosphere at 7°C [pH = 9.5]. Ar = aragonite, Cc = calcite

W prébce tej, pasmo C-O przy 1446 cm™ poszerzyto sie, pojawity
sie tez inne pasma C-O przy 873 cm™ i 709 cm™. Stwierdzone
poszerzenie pasma C-O wskazuje na obecnosé mieszaniny kalcytu
i aragonitu w prébce; gtdwne pasma odpowiadajgce kalcytowi
oraz aragonitowi pojawiajg sie odpowiednio przy 1430 cm™ oraz
~1470 cm™; pasmo wystepujgce przy 709 cm™ potozone jest
blisko pasm kalcytu [przy 713 cm™], i aragonitu przy 713 cm-'/
700 cm™(19).

Warto zaznaczy¢, ze garb pojawiajgcy sie przy 1030 cm™' na widmie
mieszaniny ettringitu z krzemianem sodu przed bgbelkowaniem
gazowym CO, na rysunku 6, zmienit sie po jego wprowadzeniu
w silne szerokie pasmo przy 1027 cm, potozone obok pasma
siarczanu przy 1129 cm [rysunek 9]. Wynik ten dowodzi, ze
w prébce zaszta wazna reakcja, a zmiane mozna potwierdzi¢ na
dyfraktogramie, na ktérym pojawity sie refleksy aragonitu i kalcytu
oraz silne podniesienie tta, natomiast refleksy ettringitu zniknety. Na
obrazie pod elektronowym mikroskopem skaningowym [rysunek
10] pokazano igty aragonitu w prébce, ktéra ulegta karbonatyzaciji.

Pod koniec dziewigtego miesigca, po wczesniejszej karbonaty-
zacji mieszaniny ettringitu z krzemianem sodu przechowywanej
w temperaturze 7°C, po podwyzszeniu pH do wartosci 12,5 po-
przez dodanie zawiesiny wapna oraz przechowywaniu mieszaniny
przez kolejne 2 miesigce, stwierdzono powstawanie thaumasytu.
Na rysunku 11a przedstawiono dyfraktogram tej prébki z gtow-
nymi refleksami thaumasytu [T], a takze refleksami kalcytu [Cc]
0 znacznej intensywnosci.

Widma utworzonego thaumasytu sg zgodne z danymi literaturowy-
mi—rys. 11b (20). Wykryte grupy funkcyjne to: pasma C-O kalcytu
pojawiajgce sie przy 1419 cm™, 879 cm™ i 710 cm™, pasma S-O
siarczanu odpowiadajgce liczbom falowym 1104 cm™ i 638 cm-'

110

%T

T
1000 500
-1
wavenumber (cm )

1500

Rys. 9. Widmo FTIR mieszaniny ettrignitu z krzemianem sodu przechowy-
wanej przez 2 miesigce w atmosferze CO, w temperaturze 7°C, pH = 9,5

Fig. 9. The IR spectra of the ettringite-silicate mix stored 2 months ina CO,
atmosphere at 7°C, pH 9.5

It is worth to note that the shoulder detected at 1030 cm™ in the
spectrogram of the ettringite-silicate before bubbling CO, gas in
Fig. 6 is transformed after the bubbling process to strong broad-
band at 1027 cm lying beside the sulfate frequencies of sulfate
1129 cm'[Fig. 9]. This result proves that an important reaction has
occurred in the sample, but in this case, the change is supported
by the XRD pattern where an amorphous hump appears with lines
of aragonite and calcite; but the ettringite peaks was disappearing.
The scanning electron micrograph in Fig. 10 the presence of ara-
gonite needles in the carbonated sample is showing.

At the end of the 9" month and upon increasing the pH value of
the carbonated ettringite-silicate mix to pH 12.5 at 7°C by adding
lime suspension, then storing the mix for another 2 months, the

Rys. 10. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym mieszaniny
ettrignitu z krzemianem sodu po 2 miesigcach przechowywania w atmos-
ferze CO,, w temperaturze 7°C [pH = 9,5]

Fig. 10. The scanning electron micrograph the ettringite-silicate mix after
2 months storage in CO, atmosphere at 7°C [pH = 9.5]
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Rys. 11 a) Dyfraktogram, b) Widmo FTIR thaumasytu powstatego po dodaniu wapna do mieszaniny ettrignitu z krzemianem sodu po jej karbonatyzacji

i przechowywaniu w temperaturze 7°C [pH = 12,5]

Fig 11.a) XRD pattern, b) infrared spectra of the thaumasite formed after the addition of lime to the carbonated ettringite-silicate mix at 7°C [pH = 12.5]

oraz dwa pasma charakterystyczne dla krzemu w koordynacji
oktaedrycznej przy 750 cm i 500 cm-'. Na zdjeciu pod elektrono-
wym mikroskopem skaningowym [rysunek 12] pokazano krysztaty
thaumasytu powstate w tej probce.

3.3. Zapobieganie tworzeniu sie thaumasytu

Na rysunku 13 pokazano dyfraktogram probki zeskrobanej z po-
wierzchni kostki z portlandzkiego cementu wapiennego z dodat-
kiem 0,3% hydrofosforanu sodu lub wodorotlenku baru, poddanej
dziataniu 4% roztworu siarczanu magnezu w temperaturze 7°C
przez 2 miesigce. Do tego czasu udato sie zapobiec powstawaniu
thaumasytu. Na dyfraktogramie wystepuja refleksy gipsu [G] oraz
brucytu [B], natomiast gtéwny refleks kalcytu jest staby i wykazuje
koincydencje z refleksem gipsu.

Wynik ten potwierdza wyglad kostek po 2 miesigcach przechowy-
wania w roztworze siarczanu magnezu. Na rysunku 14a pokazano

Rys. 12. Thaumasyt powstaty po dodaniu wapna do mieszaniny ettrignitu
z krzemianem sodu po jej karbonatyzaciji i przechowywaniu w temperaturze
7°C [pH = 12,5]

Fig. 12. The scanning electron micrograph of thaumasite phase formed
after the addition of lime to the carbonated ettringite-silicate mix at 7°C
[pH =12.5]

thaumasite salt forms. Fig 11-a the characteristic d-value lines
of thaumasite [T] obtained in the sample which contains a clear
amount of calcite [Cc] are shown.

The infrared spectra of the thaumasite formed are in accordance
with those reported in the literature [Fig. 11-b] (20). The functional
groups detected are: the CO bands of the calcite phase appear
at 1419, 879, and 710 cm™, the SO-sulfate bands at 1104 and
638 cm™, and the two bands characteristic for the octahedrally
coordinated silicon at 750 and 500 cm™ The scanning electron
micrograph of the sample the morphology of the thaumasite phase
formed [Fig. 12] is showing.
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Rys. 13. Dyfraktogram prébki zeskrobanej z powierzchni kostki z portlandz-
kiego cementu wapiennego z dodatkiem 0,3% wodorofosforanu sodu lub
wodorotlenku baru, poddanej dziataniu 4% roztworu siarczanu magnezu
w temperaturze 7°C przez 2 miesigce. Gips [G], brucyt [B]

Fig. 13. The XRD pattern of the solid surface of Portland cement cube pre-
pared with sodium hydrophosphate or barium hydroxide reagents exposed
2 months in magnesium sulfate solution at 7°C. Gypsum [G], Brucite [B]
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zniszczong kostke, ktdra nie zawierata zwigzkéw zapobiegajacych
powstawaniu thaumasytu, a na rysunku 14b kostke z dodatkiem
takich zwigzkow.

Kolejnym dowodem na dziatanie zwigzkéw zapobiegajgcych
powstawaniu thaumasytu sg wyniki wytrzymatosci na $ciskanie
uzyskane po 2 miesigcach: wytrzymatosé probki kontrolnej prze-
chowywanej w wodzie wynosita 25,4 N/mm?, wytrzymatos$¢ ta
zmniejszyta sie do ~ 13 N/mm? w przypadku kostek przygotowa-
nych bez zwigzkéw zapobiegajgcych tworzeniu sie thaumasytu,
a w przypadku dwodch prébek z dodatkiem 0,3% wodorofosforanu
sodu lub wodorotlenku baru pozostata prawie niezmieniona i wy-
nosita odpowiednio 24 N/mm? i 22 N/mm?.

Poczatek wigzania portlandzkiego cementu wapiennego oraz
probek z dodatkiem wodorofosforanu sodu i wodorotlenku baru
wynosit kolejno 160, 210 i 180 minut.

4. Dyskusja

Uzyskane w pracy wyniki, dotyczgce powstawania thaumasytu
w prébkach portlandzkiego cementu wapiennego poddanego
dziataniu siarczanu magnezu w temperaturze 7°C, wykazaty typo-
wy przebieg niszczenia cementu w wyniku korozji siarczanowej,
wywotanej powstawaniem tej fazy. Pierwszymi fazami utworzonymi
na powierzchni portlandzkiego cementu wapiennego byty ettringit
oraz gips, a wraz z postepem procesu karbonatyzacji pojawit sie
thaumasyt.

Przebieg ten nie dostarcza szczegétowych informacji na temat
procesu powstawania thaumazytu, co ttumaczy sie brakiem innych
faz w tym ukltadzie. Mechanizm ten sktada sie z trzech etapow:
a) rozktadu ettringitu w wyniku karbonatyzacji, b) tworzenia fazy
przejsciowej ztozonej z zelu krzemionkowego, ktory ulegt karbona-
tyzaciji i pozostato$ci ettringitu, c) tworzenia thaumazytu poprzez
wprowadzenie wapna i jego reakcje z fazg przej$ciowa.

3.3. Prevention of the thaumasite formation

Fig 13 presents the XRD pattern of the phases identified in the
solid scratch of Portland limestone cement cubes prepared with
0.3 sodium hydrophosphate or barium hydroxide and exposed to
4% magnesium sulfate solution for 2 months. In these samples, the
thaumasite formation is prevented up to this age. Lines of gypsum
[G] and brucite [B] are recognized in the XRD pattern, the main
calcite peak is weak and overlaps with that of gypsum.

This result is supported by the visual appearance of the cubes
after 2 months of exposure to the sulfate solution. In Fig 14A the
deteriorated cubic sample prepared without preventing agents is
shown, whilst the samples prepared with preventing agents are
still in a good condition - 14b.

Another evidence for the effect of the preventing agent is the results
of compressive strength recorded after 2 months: the reference
sample exposed to water had a value of 25.4 N/mm?, this value is
lowered to ~13 N/mm? in the cubes prepared without preventing
agent and remained almost constant at 24 and 22 N/mm?in the
two samples prepared with 0.3% sodium hydrogen phosphate and
0.3% barium hydroxide respectively.

The initial setting times of the Portland limestone and in presence
of phosphate and barium hydroxide were recorded to be 160, 210,
and 180 minutes.

4. Discussion

The results obtained in this work concerning the formation of thau-
masite from Portland limestone cement in sulfate solution at 7°C
presents the conventional sequence detected during the deterio-
ration of cement, as a result of the thaumasite formation of sulfate
attack: the phases first formed on the surface of Portland limestone

Rys. 14. Poréwnanie probek zawierajgcych a) portlandzki cement wapienny bez zwigzkéw zapobiegajgcych tworzeniu sig¢ thaumasytu, b) portlandzki
cement wapienny z dodatkiem zwigzkéw zapobiegajgcych tworzeniu sie thaumasytu, poddane dziataniu 4% roztworu siarczanu magnezu w tempera-

turze 7°C przez 2 miesigce

Fig. 14. Visual inspection of a) Portland limestone cement without preventing agent, b) Portland limestone cement with preventing agent, exposed 2

months to 4% magnesium sulfate at 7°C
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Powstawanie fazy przejsciowej opisali takze w swojej pracy Ben-
sted i in. 2003 (1). Faza ta powstaje pod cisnieniem lokalnym,
ktére pozwala na powstanie krzemianu, zawierajgcy krzem w ko-
ordynacji oktaedrycznej, wywotane przez jony weglanowe oraz
temperature. Obecnos$¢ aragonitu, ktory jest wysokocisnieniowg
odmiang polimorficzng weglanu wapnia, w probce po karbonaty-
zacji, potwierdza wystepowanie ci$nienia lokalnego.

Wapno wprowadzone w etapie przejsciowym stanowi dodatkowy
czynnik dla jonéw krzemianowych spolaryzowanych juz przez
jony weglanowe i nastepnie przez jony OH-. Wprowadzone wapno
tworzy wigzania z krzemem w koordynacji oktaedrycznej, dzigki
czemu powstaje thaumasyt.

Etapow tych nie obserwuje sie w przypadku cementu portlandz-
kiego, ze wzgledu na duzg szybkos¢ przechodzenia jonéw wap-
niowych z alitu do roztworu. Jest to przyczyng problemu, ktéry
opisano wczesniej, dotyczacego wyjasnienia procesu tworzenia
sie thaumasytu podczas korozji siarczanowe;.

Nalezy zwréci¢ uwage na nastepujgce aspekty pracy; a) widma
FTIR sg znacznie lepsza metodg identyfikacji fazy C-S-H niz dy-
fraktometria rentgenowska, poniewaz faza ta wystepuje w formie
amorficznej, b) powstawanie thaumasytu jest przyspieszone do 2
miesiecy, a nie 6 miesiecy jak podano w innej pracy (21), c) istnieje
potrzeba zrozumienia krystalograficznego znaczenia pojawienia
sie pasma 500 cm™ na widmie FTIR thaumasytu wczesniej, niz
pasma przy 750 cm™.

Zmniejszenie stezenia jondw wapniowych przez wprowadzenie
wodorofosforanu sodu oraz jonéw siarczanowych dzieki dodatkowi
wodorotlenku baru, zapobiega tworzeniu sie thaumasytu. Jest to
znacznie tatwiejsza i tansza metoda niz stosowanie dodatkéw
mineralnych zastepujgcych cement. Nalezy przeprowadzic dalsze
badania okreslajgce zawarto$¢ jonéw Ca?*i SO,> zmniejszonych
przez oba te zwigzki.

5. Wnioski

Mechanizm powstawania thaumasytu opisany w pracy w roku
2018 (18) wyjasnia typowy przebieg jego tworzenia w portlandzkim
cemencie wapiennym.

Faza przejsciowa powstaje przy pH = 9,5 oraz w temperaturze 7°C,
co potwierdza przypuszczenia Bensteda i in (1) 2003 r. Sktada sie
ona z zelu krzemionkowego po karbonatyzacji i pozostatosci et-
tringitu. Cisnienie lokalne, niska temperatura oraz jony weglanowe
sprzyjaja przyjmowaniu przez krzem koordynacji oktaedrycznej w
fazie przejsciowej. Wapno jest dodatkowym czynnikiem reaguja-
cym z jonami krzemianowymi, z utworzeniem thaumasytu.

Fazy przejSciowej nie obserwuje sie poczatkowo w przypadku
cementu portlandzkiego, ze wzgledu na duzg szybkos¢ przecho-
dzenia jonéw wapniowych do roztworu podczas hydrolizy alitu.

Powstawaniu thaumasytu mozna zapobiec, stosujgc wodorofos-
foran sodu lub wodorotlenek baru, ktére zmniejszajg ilos$¢ jonow

cement are ettringite and gypsum and, with the intensification of
the carbonation process, the thaumasite salt was appearing.

This route does not provide details on the actual process of the
thaumasite formation, which is explained by the behavior of the
Portland limestone cement, without other additions. The mecha-
nism consists of three stages: a) the decomposition of ettringite by
carbonation, b) the formation of the intermediate phase composed
of carbonated silica gel and ettringite relicts, c) the formation of
thaumasite through the supply and reaction of lime with the inter-
mediate phase.

The identification of the intermediate phase supports the sugge-
stion mentioned by Bensted in 2003 (1). This phase is formed at
a localized pressure which allows the formation of silicate with
silicon octahedrally coordinated, induced by the nucleophilic effect
of the carbonate ions and temperature. The finding of aragonite as
a high-pressure polymorph of calcium carbonate in the carbonated
phase supports the suggestion of the localized pressure presence.

The supply of lime in the intermediate stage offers a strong nucle-
ophilic agent to the silicate ions already polarized by the carbonate
ions and polarized further by OH- ions. The lime added is formed
bonds with the octahedrally coordinated silicon and the thaumasite
salt is formed.

These stages were not detected in the Portland cement system
because of the rapid rate of lime supply from the alite phase. It is
the reason for the dilemma which took place earlier for the inter-
pretation of the thaumasite formed during sulfate attack.

The following points are worth to be noted in the present work; a)
the IR spectra are much better for detecting the C-S-H phase than
the X-ray diffraction analysis, because of its amorphous morpholo-
gy, b) the thaumasite formation is accelerated to 2 months instead
of 6 months reported in the literature (21), ¢) the need to understand
the crystallographic meaning of the appearance of the 500 cm-'
frequency in the IR spectra of thaumasite before that at 750 cm™".

The decrease of calcium ions by sodium hydrogen-phosphate
and of the sulfate ions by barium hydroxide, are preventing the
thaumasite formation. This method is much simpler than the use of
mineral additives in cement and is more economic. Further studies
shall define the content of these ions reduced by both chemicals.

5. Conclusions

The mechanism of thaumasite formation published in 2018 (18)
explains the conventional sequence of thaumasite formation in
Portland limestone cement.

An intermediated phase is formed at pH =9.5 and 7°C and sup-
ports the suggestion of Bensted in 2003 (1). It is composed of
a carbonated silica gel incorporating ettringite relicts. A localized
pressure, low temperature, and the nucleophilic carbonate ions,
favor the hexacoordinated silicon in the intermediate phase. Lime,
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wapniowych i siarczanowych, a ktére mozna stosowaé¢ w przy-
sztosci zamiast dodatkdéw mineralnych.
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being a stronger nucleophilic agent, is reacting with the silica ions
and the thaumasite is formed.

The intermediate phase is not detected in Portland cement systems
because of the rapid rate of lime supply from the alite hydrolysis.

The thaumasite formation is prevented by sodium hydrogen pho-
sphate or barium hydroxide which is diminishing calcium and sul-
fate ions and can be used instead of mineral additives in the future.
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