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Obliczenie krytycznie przesyconego obszaru ettringitu w uktadzie
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Calculation of the critically supersaturated domain of ettringite
in the Ca0-Al,0;-CaS0,-H,0 system at 20°C

1. Wstep

Warunki powstawania ettringitu jak réwniez trwatosc tej fazy sta-
nowia bardzo wazne czynniki w zrozumieniu roll jaka odgrywa ta
faza w wewnetrznej jak i zewnetrznej korozji siarczanowej. OKre-
slenie rozpuszczalnosc ettringitu, lecz rowniez rozpuszczalnose
faz zwykle wystepujacych w zaczynie cementowym, czyni mozii-

wym poznanie, dzieki zastosowaniu termodynamiki, obszaru trwa-
fosci ettringitu w zaleznosci od temperatury i obecnosci jonow ta-
kich jak alkalia, ktére zwykle wystepuja w fazie ciekte] w porach
(1). Jednak termodynamika nie pozwala ustalic szybKosci rozpusz-
czania [ub stracania ettringitu, co nalezy do zagadnienia kinetycz-
nego. Stracanie jest ztozonym procesem | stosunek szybkosci
zarodnikowania i wzrostu krysztatow odgrywa wazne znaczenie
w odniesieniu do wielkosci krysztatow eftringitu.

Skiady fazy ciekie] prowadzace do bardzo szybkiego zarodniko-
wania | w zwiazku z tym natychmiastowego stracania, moga bycC
okreslone poprzez obszary Krytycznego przesycenia. Przestrzen-

ne wymiary tych obszarow zalezg od ilosci skiadnikdw w hydra-
tach w podobny sposdb jak warunki rownowagi. Na przykitad
w przypadku hydratu ziozonego z dwoéch sktadnikow obok wody,
ktora z zatoZzenia jest w nadmiarze, krytycznie przesycony obszar
iest powierzchnia ograniczona krzywa, ktora jest nazywana Krzy-
wa krytycznego przesycenia. W tym przypadku, cbszar pomiedzy
krzywa rownowagowa a krytycznie przesycona krzywag prowadz:
do stracenia hydratu po okresie indukcji, ktorego trwanie zalezy
gtéwnie od wskaznika nasycenia. Dobrym przyktadem jest C,AHs;
Krytycznie przesycona krzywa zostata wyznaczona doswiadczai-
nie (2), a takze obliczona (3). Znajomos¢ krytycznie przesycone;
krzywej jest bardzo wazna dla zrozumienia mechanizmu hydrata-
cjii poniewaz te obszary moga utrudniac powstawanie innych hy-
dratow, nawet jezeli faza ciekta jest przesycona w stosunku do
nich. Wyjasnia to takze, ze krytycznie przesycony obszar nie moze
byC wyznaczony dla wszystkich hydratow.

Szereg danych doswiadczalnych prowadzi nas do postulowania
obecnosci krytycznie przesyconej powierzchni ettringitu (ponie-
waz ilos¢ sktadnikow w przypadku ettringitu wynosi 3 w miejsce 2

1. Introduction

The conditions of etiringite formation as well as the stability of this
phase are very important factors to understand the role played by

ettringite in internal or external sulfate attacks. The determination
of the solubility of ettringite, but also of the solubility of the phases

usually found in a cement paste, made it possible to know, thanks
to a thermodynamic approach, the stability domain of ettringite as
a function of the temperature and of the presence of ions such as
alkaline ions which generally remain in the aqueous phase conta-
ined in the porosity (1). However, thermodynamics does not aliow
to know the rates of dissolution or precipitation of etiringite which
rely on kinetics. Precipitation is complex and the ratio between
rates of nucleation and growth is very important with respect to
the size of the ettringite crystals.

Agueous phase compositions leading to very fast nucleation rate,
and thus instantaneous precipitation, can be defined by critically
supersaturated domains. The spatial dimension of these domains
depends on the number of constituents of the hydrates in a similar

manner as equilibrium conditions. For example for an hydrate con-
taining two constituents in addition to water which Is consideread to
be in excess, the critically supersaturated domain is a surface
delimited by a curve which is called critically supersaturated cu-
rve. In this case, the domain between the equilibrium curve and
the critically supersaturated curve, leads to the precipitation of the
hydrate after an induction period which duration mainly depends

on the saturation index. A gcod example comes from C,AH,; the

critically supersaturated curve have been determined experimen-

tally (2) and also calculated (3). The knowledge of criticaily super-
saturated curve is very important to understand the hydration
mechanism because these domains can inhibit the formation of
other hydrates even if the aqueous phase is supersaturated with
respect to them. This also explains that a critically supersaturated
domain cannot be determined for all hydrates.

Several experimental facts lead us to postulate to the existence of
a critically supersaturated surface of ettringite (as the number of
constituents of ettringite is 3 instead of 2 for C,AHgs, we have to
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dla C,AHg, musimy rozwazac¢ powierzchnie zamiast krzywej). We
wszystkich nastepujacych uktadach: CA + gips (4), C,A; + gips
(4) oraz G;A + gips (5 - 7), C,AHg nie jest juz pierwszym powstaja-
cym hydratem, ktorym jest w tych przypadkach ettringit. Tak wiec
C.AHg nie tworzy sie poniewaz skiad fazy ciekiej osiaga obszar
Krylycznego przesycenia w stosunku do ettringitu przed dojsciem
do analogicznego obszaru dla C,AHs. W konsekwencji musimy
wyznaczyC krytycznie przesycona powierzchnie ettringitu jezeli
chcemy ustalié czy bedzie zachodzito stracanie ettringitu w da-
nym ukiadzie, a jezeli tak {0 z jakg szybkoscia.

2. Doswiadczalne wyznaczenie obszaru
Krytycznego przesycenia ettringitu:
powierzchnia E

Jezell naniesiemy rzut powierzchni rownowagowej ettringitu na
ptaszczyzne [Cal-[Al] dla danego stezenia [SO,] okaze sie, ze czesé

krzywej od sredniego do duzego stezenia glinu jest quasi-liniowa
(rysunek 1). Nachylenie pozostaje state, lecz potozenie tej prostei
Czgscl jest przesuniete w strone wiekszego stezenia wapnia dla
wigkszych stezen siarczanu. W szeregu badan uktadéw glinianu
wapnia | slarczanu wapnia, w ktorych wystepowato znaczne ste-
zenie glinu na poczatku hydratacji, Fentiman | inni (8) zawsze
stwierdzali strgcanie ettringitu na poczatku hydratacji i w konkluzji

zaproponowali ,doswiadczalny plan” okreslony nastepujacym row-
naniem:

[Ca] mmol/kg = 1,415 + (0,526-[Al] mmol/kg) +
(0,905-[S0O,] mmol/kg)

Ten doswiadczalny plan odpowiadat skiadowi fazy ciektei, ktdry
nie mogt byC przekroczony doswiadczalnie; jest to wiec pewien
rodza) granicy doswiadczalnej. Odnoszac sie do poprzedniego
rysunku pokazujacego rzut powierzchni rownowagowe| ettringitu
na ptaszczyznie [Cal-[Al]l mozna stwierdzic, ze plan doswiadczal-
ny odpowiada linii prostej, ktora nalezy do obszaru przesyconego
(rysunek 1). Ponadto jezeli naniesiemy na krzywg | (krytycznie
przesycona krzywa C,AH;) na ten sam rysunek (rys.

1), okaze
sle, ze ,plan doswiadczalny” jest usytuowany przed krzywa i moze
byC osiagniety przed te krzywa jezeli rozwazamy rozpuszczanie
glinianu wapniowego w obecnosci gipsu. W Konsekwencji plan

doswiadczalny Fentimana i innych (8) jest czescia powierzchni E

odpowiadajace] powierzchni krytycznego przesycenia ettringitu. _

Nizsza czesc powierzchni E odpowiadajgca mniejszemu stezeniu
glinianu moze by¢ otrzymana przez rejestracije skladu fazy ciekle]
odpowiadajace} najwyzszemu stezeniu glinu na poczatku hydra-
tacii C;A + gips w wodzie lub roztworze wapnia, a takze w ukia-
dzie C,A + CH + gips. W przypadku matego stezenia glinianu po-
ioZzenie rzutu powierzchni E na ptaszczyznie {Cal-{Al} orzy danym
stezeniu [SO,] oraz krzywa | sa bardzo biiskie.

3. Numeryczne wyznaczenie powierzchni
Ew 20°C

Nawet jezeli krytycznie przesycona krzywa i powierzchnia zaleza
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consider a surface instead of a curve). in all the following sys-
tems: CA+gypsum (4), C.,A+gypsum (4) and C;A+gypsum (5-7),
C,AHs Is no fonger the first hydrate formed and it is replaced by
ettringite. Thus C,AH; is not formed because the aqueous phase
composition reacnes critically supersaturated domain of ettringite
oefore arriving to similar domain for C,AH;. In consequence the
critically supersaturated surface of eftringite has to be determined

T we want {o be able to determine if ettringite precipitates in a
given system and if yes at what rate this would occur.

2. Experimental determination of the critically
supersaturated domain with respect to ettrin-
gite: surface k&

f we plot a projection of the equilibrium surface of ettringite on the
Cal-[Al] plan at a given {SOQ,] concentration, it appears that the
part of the curve at moderate to high aluminate concentrations is

quasi-linear (Fig. 1). The slope remains constant but the position
of this straight part is shifted to higher lime concentrations at hi-
gher sulfate concentrations. From several experiments in calcium
aluminate and calcium sulfate systems, which lead to important
aluminate concentrations at the hydration beginning, Fentiman et
al (8) always found the precipitation of ettringite at the hydration
oeginning and concluded to the presence of what they called an
.experimental plan” having the following equation:

[Ca] mmol/kg = 1.415 + (0.526-]Al] mmol/kg) +
(0.905-[SO,] mmol/kg)

This experimental plan corresponds to agueous phase composi-
tions that cannot be over-passed expcrimentally ; thus it repre-
sents a Kind of experimental boundary. Reported to the previous
graph showing the projection of the equilibrium surface of ettringi-
te on the [Cal-[Al] plan, the experimental plan corresponds to a

straight line which belongs to supersaturated domains (Fig. 1).
Moreover if we plot, curve | {critically supersaturated curve of
C.AHg) on the same graph (Fig. 1), it can be seemed that the
experimental plan is located before curve

and thus reached be-
fore this curve if we consider the dissolution of calcium aluminate
in the presence of gypsum. As a consequence the experimental
olan defined by Fentiman et al (8) is a part of surface E correspon-
ding to the critically supersaturated surface of ettringite.

Lower part of surface E corresponding o lower aluminate con-
centrations, can be obtained by recording the aqueous phase com-
position corresponding to the highest aluminate concentration at
the nydration beginning of the C;A+gypsum system hydrated in
water or lime solutions and also for the C;A+CH+gypsum system.

~or low aluminate concenirations, the position of the projection of

surface £ on the [Ca]-[Al] plan at a given [SO,] concentration and
curve | are very close.

3. Numerical determination of surface £ at 20°C

tven if critically supersaturated curve and surface depend on ki-
netics, they can be calcuiated from solubility constant of the hy-




od kinetyki, moga one by¢ obliczone na podstawie state] rozpusz-
czalnosci hydratu opartej na termodynamice i dodatkowym czyn-

niku odpowiadajacym zmiennemu wskaznikow! nasycenia. Na
przyktad jezeli rozwazamy krzywa krytycznego przesycenia C,AHg,
kKrzywa |, ie krzywa mozemy wyznaczyc w 20°C z nastepujacego
rownania (3):

(Ca")2(AP )2(H*)"°(H,0)"° = K(Al)
gdzie: Ln K(Al} = Ln Kgaang + L S2([Al]),
B2([Al]) = 2,934156.100.05238.A1
[AIll w mmol/kg i T = 20°C.

Ogolnie stosujemy to samo rownanie co dla C,AHg, lecz przy wpro-
wadzeniu state] rownowagi, Ktora zmienia sie ze stezeniem glinia-
nu w fazie ciektej. Tak wiec kazdemu stezeniu glinianu odpowiada

iInNy wskaznik nasycenia dla C,AH;; krzywa Krytycznego przesy-
cenia nie jest izoprzesycong krzywas.

W przypadku powierzchni E mozna zastosowac podobne rozwia-
zanie, z tym wyjatkiem ze K jest funkcja dwoch stezen glinu 1 siar-
czanu, przy czym Ln Kg([Al], [SOq]) = Ln Kegringite + L0 Se([Al], [SO4)).

Jdezeli rozwazamy czes¢ powierzchni k| ktdra odpowiada planowi
doswiadczalnemu to mozemy otrzymacé zaleznosc faczaca e z [Al]

| [S0,]. Na rusunku 2 pokazano zmiany = w zaleznosci od [Al]
przy ustalonym stezeniu [SO,). Te zmiany sg podobne; wzrost e

drate that rely on thermodynamics and an additional term which
corresponds to a variable saturation index. For example, if we
consider the critically supersaturated curve of C,AHg, curve |, this
curve can be calculated at 20°C taking into account the following
equation (3):

(Ca)2(AF)2(H")™(H0)" = K(Al)
with Ln K(AD = Ln Kgoang + L0 B2([AI]),
with B2([Al]) = 2.934156.100 05235441
with [All in mmol/kg and T = 20°C.

Globally we are using the same equation than for C,AHg but here
with an equilibrium constant that varies with the aluminate con-
centration of the aqueous phase. Thus each aluminate concen-
tration induces a different saturation index with respect to C,AH;;
a crifically supersaturated curve is not an isosupersaturated cu-
rve.

For surface E a similar approach can be used except that K as to
be function of both aluminate and sulfate concentrations with
Ln KE([A”: [804]) = Ln Kettringite + Ln ﬁE([AE], [804])

It we consider the part of surtface k that corresponds {o the expe-
rimental plan, we can obtain the relation linking ge with [Al] and
[SO,]. Figure 2 presents the evolution of S with [Al] at fixed [SO,]
concentrations. The evolutionis similar, an increase of ¢ with both
All and [504] concentrations.

—{ 1 Plan E [S04]=10mmol/kg [SO,] = 1 mmol/kg can be ap-
5 Bt 504171 Ommolikg roximated by the followin
35,000 —O-Curve | [SO4]=10mmolfkg proxit Y J
’ —& Plan E [SO4]=1mmol/kg equation:
—a— Ett [SO4}=1mmol/kg | _
—o- Courbe | [SO4]=1mmolikg A /s Ln fe([Al], 1) = 6.92816 +
A similar increase of ¢ is ob-
- 22,000 served if Se is calculated as a
=< function of [SO,] at fixed [Al]
E 50 000 —+ + concentrations. In this case we
,_E_ | / can normalize the results in
< S o / order to obtain the relative in-
15,000 i / crease of Bz as a function of
| ' [50;] which is aimost identical
/ whatever the value of [Al] (Fig.
10,000 4 . .
K 3). This curve can be fitted by
| A the following equation;:
0,000 y. A m ;%O% D Ln Be(ISO.)) = 0.8181946 +
0. g o 2205813 In ([SO.]) for all [A
:_ . O~ e ([SO.]) [A]
0,000 ook i Sl wmwwwww Ak

0,000 5.000 10.000 15 000

[Ca] mmol/Kg

Rys. 1. Potozenie powierzchni rownowagowej ettringitu, krzywa | i ptaszczyzna E na ptaszczyznie [Cal-[Al] dla

ustalonego stezenia siarczanow, 11 10 mmol/kg, w 20°C.

Fig. 1. Position of the equilibrium surface of ettringite, curve | and plan E on the [Ca]-{Al] plan for fixed sulfate

concentrations, 1 and 10 mmol/kg, at 20°C.

20,000

Thus the function correspon-
ding to L.n Se([Al], [SO4]) can be
obtained by adding the {fwao pre-
vious equations;

25.000 30,000

Ln Be([Al], [SO4]) = 7.74635
+4.331082 In([Al]) + 2.205813
INn ([SO4])
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Ln B ettringite
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/ —4— [ 204 =9mmoi/kg
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5,000 4
0,000 ~ 1 l : r i ; =
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 295,000 30,000 35,000
[Al} mmol/kg

Rys. 2. Zmiany wskaznika nasycenia ettringitu jako funkcja stezenia glinu.

Fig. 2. Variation of saturation index of ettringite along the experimental plan as a function of
aluminate concentration.

+
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5,000
o 4000
o
£
2
L
D 3,000
é -0 [Al]=30mmol/kg
S —4— [Al]=10mmol/kg
L

2,000

1,000

0,000 | | | , ; ;

" 0 *000 ©,000 8,000 10,000 12,000
[SO4] mmol/ky

Rys. 3. Zmiany wskaznika nasycenia ettringitu zgodnie z planem dos$wiadczalnym jako funkcja
stezenia anionu siarczanowego.

Fig. 3. Variation of the relative saturation index of ettringite atong the experimental plan as a
function of sulfate concentration.

wraz ze wzrostem stezen [Al] 1 [SO,]. Krzywa odpowiadajaca [SO,]
= 1 mmol/kg mozna przyblizy¢ nastepujacym rownaniem:

Note that for concentrations lower than 0.01
mmol/kg, the value of Ln Se([Al], [SO.]) can
become negative due to the logarithmic regres-

sion used. This is not possible as surface E has
{0 be supersatured with respect to ettringite. If
this case occurs in the calculation, the value of
Ln Be([Al], [SO,)) is arbitrary fixed to 1 to main-
tain a small supersaturation.

The results of the calculation are given for two
sulfate concentrations (Fig. 4 and 5). The cal-
culation enables to extent the knowledge of the

position of surface E at low aluminate concen-
fration. In the case of the dissolution of solids
releasing calcium, aluminate and sulfate ions,
the projection of surface E is always reached
before curve | as expected; at the hydration
beginning ettringite is precipitated very rapidly
and C,AHj; is not formed. Moreover the posi-

tion of the projection of surface E is found befo-

re the equilibrium curve of C,AH; for aluminate
concentrations lower than 10 mmol/kg; in this
case C,AHg will never form even at longer ages
as the aqueous phase is always undersatura-
ted with respect to this solid.

The fact that f¢ increases with [Al] indicates that
at high aluminate concentrations the values of
Pe inducing an instantaneous precipitation (nuc-
leation favored with respect to growth) are more
difficult to reach. Thus in these systems ettrin-

gite crystals are expected to be bigger and the
precipitation rate to be slower, even if the su-
persaturation value may be high but this value
has to be considered relatively to 8. This can
be demonstrated by CA+gypsum and C;A+gyp-
sum systems which both form ettringite at the
hydration beginning but in higher amounts and
with smaller crystals in the case of C;A+gyp-
sum (Fig. 6 and 7).

4. Conclusion

The conditions of formation of ettringite can be
precisely defined by knowing both the equili-

brium surface of ettringite which is a thermody-
namic data and the critically supersaturated

surface of ettringite (surface E) which relies on kinetics. This pa-

per presents the first calculation of surface E thanks to an experi-

Ln Be([AN], 1) = 6,92816 + 4,331082 In([Al])

FPodobny wzrost g wystepuje jezeli S zostaje wyliczony jako funk-
cja [SO4] przy ustalonym stezeniu [Al]l. W tym przypadku mozemy
unormowac wyniki w celu wyznaczenia wzglednego wzrostu fe
jako funkcje [S0,4]. Wzrost jest niemal taki sam, niezaleznie od

des,
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mental plan found previously.

The knowledge of critically supersaturated curves and surfaces is
very important in order to understand the hydration mechanism
and also to simulate the reaction path thanks to geochemical co-

e



| —— C2AHS8 [SO4]=1mmol/kg

zmian [Al] (rysunek 3}). Te Krzywg mozemy przybli- 40 -
ZyC nastepujacym rownaniem:
35 1
D Ln Be(ISO,)) = 0,8181946 + 2,205813 In ([SO4)) dla
dowolnych [All. 30 1
Tak wiec funkcje odpowiadajaca Ln Se([Al, [SO4)) D 25 A
mozna otrzymac dodajac dwa poprzednie rownania; E -0
-
Ln Ge([Al], [SO4]) = 7,74635 + 4,331082 In([Al}) + =
2205813 In ([SO.]) = 157
ZWrocmy uwage, ze w przypadku stezenia nizszego 10—
od 0,01 mmol/kg, wartos¢ Ln Sg(JAl], [S0O4]) umow- 54
nie ustala sie 1 w celu zachowania matego przesy-
cenia. 0 -
0

Wyniki obliczen podano dia dwoch stezen siarczanu
(rys. 4 i 5). Obliczenia pozwalaja rozszerzyc roze-

znanie na temat potozenia powierzchni £ przy ma-
tych stezeniach glinu. W przypadku rozpuszczenia
faz statych uwalniajacych jony wapnia, glinu | siar-

czanowe rzut powierzchni E zostaje zawsze 0sia-

——-Plan E [SO4i=1mmol/kg
—— E [ SO41=1mmol/kg

—&— Courhe | {1SO4]=1Tmmol/Kg
—==—Flan E calc [504]=1mmol/kg

LI e T -

N— e — A

10 [Ca] %gﬂol/kg

.......
fffffff

20

29

30

Rys. 4. Potozenie powierzchni rownowagowej ettringitu, krzywa rownowagowa C,AHs,
Krzywa | i ptaszczyzna E na ptaszezyznie [Cal-[Al] dla [SO,] = 1 mmol/kg.

Fig. 4. Position of the equilibrium surface of ettringite, equilibrium curve of C,AHs,
curve [ and plan E on the {Cal-{Al] plan for [SO,] = 1 mmol/kg.

gniety przed krzywa | czego mozna byto sie spo- A0 o - — L
dziewac; na poczatku hydratacji bardzo szybko wy- /

, - _ _ — C2AHS8 [SO41=10mmol/kg v
fraca sie ettringit, a C,AHg nie powstaje. Ponadto 35 _J——E—Plan E [SC4]=10mmol/kg / L
potozenie rzutu powierzchni E przypada przed krzy- ~ Ett [SO4]=10mmol/kg A
wa réwnowagowa dla C,AH; w przypadku stezenia 30 —=Plan B [SO4]=10mmol/kg 4 2

| N —5—Curve | [SO4]=10mmol/kg 7 z
glinu nizszego od 10 mmol/kg; w tym przypadku o 05 S
C,AH; nigdy nie utworzy sie, nawet po diuzszym =< S A
S .
okresle, gdyz faza ciekia jest zawsze nienasycona E 20 -
w stosunku do tej fazy. §
_ L 15
Fakt, ze = rosnie z [Al] wykazuje, ze przy duzych
stezeniach glinu wartosc f: wywotujace natychmia- 10 - (
stowe stracanie (zarodkowanie przewaza nad wzro- oy
stem) jest trudniejsze do osiagniecia. Tak wiec na- = i ": o
lezy przypuszczac, ze w tych uktadach krysztaty et- o T
_ . ' o . - O .;- ..... ,:a; \ H ¢ . . - e
tringitu beda wieksze, a szybkosc stracania bedzie
g 10 12 14 116 18 20 22 24 26 28 30

mniejsza, nawet gdy przesycenie bedzie duze, jed-
nak {e wielkos¢ trzeba rozwazac w stosunku do fe.
Mozna to pokazac dla ukiadow CA + gips | C:A +
gips, w ktorych powstaje ettringit na poczatku ny-
dratacji, jednak w wiekszej Hosci i z utworzeniem

-ig. 5.
mniejszych krysztatow w przypadku C,A + gips (ry- and pian E
SUNki 61 7).
4. Wniosek

Warunki powstawania ettringitu moga byc¢ precyzyjnie okreslone

gdy znamy rownowagowa powierzchnie ettringitu co umozliwiajg

dane termodynamiczne | powierzchnie krytycznego przesycenia

ettringitu (powierzchnie
stawia pie
czen usta

=), ktora wynika z kinetyki. Artykut przed-

'wsze wyliczenia powierzchni |
onemu wcezesnie).

- dzieki planowi doswiad-

Position of the equilibrium surface of ettringite, equili

[Cal mmol/kg

Rys. 5. Potozenie powierzchni rownowagowe] ettringitu, krzywa rownowagowa C,AHs,
Krzywa | i ptaszczyzna E na ptaszczyznie [Cal-[Al] dla [SO,)

= 10 mmol/kg.

orium curve of C,AHg, curve
on the [Cal-{Al] plan for [SO4] = 10 mmol/kg.

iIn order to be able to add critically supersaturated domains to
geochemical codes, it is possible to extend the methodology de-
veloped initially for C,AHg. This method is based on the addition of

critically supersaturated solids in the thermodynamic database.

Critically supersaturated solids have a variable equilibrium con-

stant:

LN Kcritiﬂaliy supersaturared solid (parameters) =
Ln Kgoige T LN 8 {parameters)

with g the saturation index.
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Fig. 6. Ettringite crystals after 2 minutes during the hydration of a C;A +
gypsum mixture.

Rrysztaty ettringitu po 2 minutach hydratacji mieszaniny C,A +

Znajomosc krzywych i powierzchni krytycznego przesycenia jest
bardzo wazny w celu zrozumienia mechanizmu hydratacji, a tak-
ze w celu symulacji drogi reakcji w oparciu o kody geochemiczne

W celu uzupetnienia obszarow krytycznego przesycenia kodami
geochemicznymi mozna wykorzystac rozszerzenie metodologit
opracowane| poczatkowo dla C,AHg. Ta metoda opiera sie na do-
daniu krytycznego przesycenia faz statych do termodynamicznej

bazy danych. Krytyczne przesycenia faz stalych maja zmienng
stala rownowagi

|_|"I Kkr}ftyczne przesycenie fazy state parametry
LN Keazasaia T LN G (parametry

gdzie: § wskaznik nasycenia

Parametrami moga by¢ stezenia jonowe, lecz rowniez mozna roz-
wazyc wprowadzenie innych parametréw w celu symulacji ich
wptywu na zarodkowanie i wzrost, takich jak temperatura, po-
wierzchnia wtasciwa w przypadku heterogenicznego zarodkowa-
nia, napigcie powierzchniowe w ocenie domieszek... Wprowadze-
nie krytycznego przesycenia faz statych do kodéw geochemicz-
nych powoduje mate modyfikacje tych kodow.

270

CWB-5/2005

ko mﬂ‘i'ﬁ‘? -i-i‘-??‘-i-i‘-i-r-’-i-i‘-?m-. 'H‘ 'H‘?'“H'H‘? e
""‘"‘:"' SRRl .-.- v 5-?33 ﬁ
w P ! E L ik
B EEE T SARL i RS £ rxr i bl L LETERTER TR T s
ﬁ?ﬁ Esﬁl:&ﬁnsﬁ £ 23 R E- i
T BEITEIIRLLIAIE, ORI TR AN SR 53““2*“‘!
[ i i H : H rEbe E e Er :-:-\. :
:'::.{{‘ﬂ'; E!;:‘l
WERLLETRILNE iR
. '\.{‘ﬂ'?""{""ﬂ'}""‘"{{‘ﬂ""""{h
PRR

TRl

...............

e L e A

e L]
M!-"-'{-ﬁ-!-!-"-{-ﬁ- !-!;{{'l!:!-"-_-' BN { AL

.'\.
I
]
'm:-:-'\--:-c ey :--'-c
_:::-:-'\-'-:-:-c-ij -\.-E

; 3'":-3\-'-:2 :-:-""SH -:-:-c::-i?:-:-: :-ﬁ
3 EEE”,ﬁ‘ ECAETeIet :
-

e -\.-\.-\.-

SE i

L
-\.-.-\.w

'ﬂ-

et ana e
e

e ':HE ;E_- “‘:—"’”-:-5&?%-::-:%%"'3
See e

'H. "
-
pip i Ea
":L"" -!E:'I"%.:-i-a-:- T ’EEL-!-! :; -53-!:-;5 ﬁ-‘a- ESE-:-E
g }ﬁi?,:éﬁffi Gt R e ”Eﬁf“o-‘-g
i% EH by HH-# é h-:-i 5'% H’a-"# H‘EHHH-H'\EH"*
:-:-' :- 43 5 s

e

:-5'\- -;-;-a-'\--:-;-:-a-:-:-';;;ﬁ-:':-iﬂ ﬁ% -aifﬂ'?'MH

-c-a-c:-.- 1] H- ELEd '\-'\-33
ﬂa fandt m;- m-m T T
? t: Wi E o ﬁ**m:m*f:z;; E ii;:‘iat“:‘ “?-““:‘-

E'&. o ..,;;:tﬁ

fioniii zach% L:zzfﬁr:ﬁg%—*fggf:g*
35 3”?“5 5 HELT e it AL ECE
PR b .-.-h“.-.--a.a.i
[ [T ':ZZ el e b d e ]
~35¢sﬁz<ssésss<=—<:—ﬁ; s::-:.a-:-:-;:.a*ss TERE PR SER ;
[ A | 1 s e BT L DI L e T
PTiieryacant -a:-z:ss-me-:-:—s% an Lf::.gn-a R AL,
T R L Y - s b ﬂg&jﬁg\--’j E"":'ﬁ"' = L
NaeRatus AR s Pt
- - e kA "'""‘"\l:l:"":l\."'""':l""l:l: """:l :l:l\.'l:l:l:-\..-jﬁl:"‘ iy
RS A eIt ,Hci:ﬁiii’:ii?ﬁé;“”‘ ;
-ﬂ-:-:-if :-:- {-i-ﬂ-.-"-t-ﬂ-ﬂ-s-\.iﬂg -'i Sl -
: .:.-q.'\.:.-.-{:. '\.-.:ﬂ.'\.-\.'\. ¥ ;.-h.-.-.; PR ':-"'3:"“ EILTIE

LI n::- PRRIRIN a:-i'-‘ftfﬁiiﬁ‘*i:-.-:f-:
i S e

TR
_.a.; R 2 5-:.-:-:5:;:.. .-\. oy l:-\..-.-\.g.-\.:.‘a.-.-.-.--\. -
""‘3.;::‘-:“‘.’: shed Eeaitheps -:3-,_5 Sﬂ'jjfﬁhfsﬂ'?;-;hsfﬁm?@?'\-E‘\H’__i
:-.--'-\.-ﬁ-ﬁ:-:-c-a-sxc-c:-:-x-c-a-:-:-'c-cc ] -c-c-ﬂ-ﬂx-:"::-:-'\-'-a-c-:-'\-'%-c Fa ettt .5'
FHERRSIRINN I 5 E.a h-
-\.

I '?a-'-:-k
Fgedn et aa-:-:-:-s-:ﬂ:—-ss i :-
Hd [ L- R ETE 11 {
,ﬁ.f.:.:. i [ : TR T :-:-:-:;-:-'-:-ﬁ-::-c’ﬁﬁa
k-\..-.-.-\.:.-\..- EEET . .---'-:--\. Tedas < H-:'\-
it i s FEr

e R AEAN A

.-.-.-\.-\.-\.-\. EEy
-\.w.- e .--\.w.-.--\.-\.-\.-.- .-\.-\. >

""J-

e

It o
Ers

!-
.\_.;.- ;. ik

"'55 PHCF H-H“"H’SFN‘EFS*H&S -

IriErtiiin ;
{
S T . e
bttt b N
RURERATILI LRI "'i'i :
E" e '\.'\.-"'!-{ e gl X kot e
3

T At

SRR L
3:9'&2-\:-:-5 kg '\-5?&-:};:-#'&

" - -'\+ v
s
:‘ s b L AR Rt e
'::':'\.‘\:':ﬁ:':\‘ "'\. '\'.':'\.'\?':':'.": :-:\v?-\.-:@- s
'\-'.l WS NN N ]
ThimipaianE
J'\.'\.‘ﬂ' :‘.'\.'\.H"' L1 R
.'\.'\.'ﬁ-.- FEE 'ﬁ-:-:: :ﬁ{'ﬁ-?
-:':r:-- -:rﬁ.-.-:-:-:-:-'--:-:-: i

s
-

i CRET
RS AR R E A LS
o e e el "'\..- '\.{'ﬁ'?.""{@?:"{
Dinrarioinitd
i 5«:-&-\.{-\&-'5-\:-:-?5-::-'\--'-'-:ﬂﬁ-:ﬁ
i BRI AL
PSP SR
R R S A e
:-:-:='=:1:-.'-:1-::= ’*:-3““"-5&"":-.&’5&? ﬁii

FRrRREr H-a-:-

LT ;::. Lorna :
i a s g e T L 3% ; I
: N

B = . i I -

: -: -;-: o : E 0
. .\,..:.\_.5. i - e T 3 inilian

PR 3L iR

§z.55."¢;:55£ Pyt B "::'?;5 "551-5-'35

; Y H” ...... : L rrhaged i

Friihan R it ﬁxtiggz

H :‘ < - - Bk 'i{'ﬂ':':' B

: s fx:d :i:fféf:ﬁh’éfﬁ?ﬁé"‘ffﬁﬂi ﬂ:.:‘-m:-:- T

H 3‘;};\.}'\. EERRLE TR i L ERR 111 }?H{{#} ol

Ll

e R s TR .\_.-\.-\. FepEt s I A i -\.-\.-.-.-

-ﬂ-?}g{#}}}{-ﬂ-ﬁh-\.{?} =<0
H -\.v:-ﬁ':#:- Fibane H H
xﬁ:m: i 5~¢“§ g fid $143 g3 -
- .:.“.,.-\..-.:.;.:.,.-\.-.”.,.-: P i 1ha firkanR R ald > -
E P 1; i pra L -:-:-\:-a-:-a-:-:-.-\.c-:-\:-\:-::.:'\::-:___:: LAt
E e ﬁa;fﬁhw ) Eﬁ.\,—‘i IR G5 &?a*‘-{};— :
:. . {ﬁ}:._.{?a._. 2 :.x.-.-.-\.-\.-\. .-.- * !-l:l- -'-\:-\:-c-:-.-' -'-'\-'\-.-'\o:-'\-' -\.-:-:- ﬂ ]
T -a-\.-.-.-\.;.-c-c:-.- . i%—' .-\.g.:.-\. H -:E
ﬁ b H a R -:-:-:-m -a-éﬁ: <
R e
:--\.g-\.-ﬂ-:- S F#?W#ﬁﬁ' )
ity :---:?a-'a-' Egb:-
FHH-FF:""' LER LT
(LR A L

e RN S T
ey we ""‘.'9:"'

»

G sdnins
i-\.-\..--- g :-
e

§3 ST 3% : : Es kéﬂsscgsﬂﬁsﬂw;
EH LR “EE?SF“"EWF
LEE i Thti e iR R s buh P ningE

e S e e S At D e !-.-.-\.n.{-\.-!-.-.{{{ PR R i

Rys. 7. Krysztaly ettringitu po 15 minutach hydratacii

gypsum mixture.

-ﬂ-}}\.
= -\.-.-.-.-\.-\.-\.- S e e I .-

B
SR s,

Eﬂ PREFEREE TRy
Fripieg e

:-% “'?-i::.-:‘ : : w’iﬂqﬁf 35::--“-\:- e

ErTEEed war
- EES LT R
H -

CRLr L P L1 L T

e
T

EEEELT S F
e

o
-
PO

.
o A

R R L L

ek
B

'.-.-.g

PSRN A Y L
e LR F e
[T T g .-.-It-\..-.-

ViR R
T
m}#a}ﬁjﬁ!ﬁ%{#}.{{{}}
LT T
'

L) :
e
-
el

P bt

s - '-:I_-
; ,Mmm%ﬁ% :aﬁ“

ﬁfﬁﬁwm s-=-=- ﬂﬂ?ﬂﬁjﬁiﬂ‘ﬂﬁ

-
-

St A
s
s

B
PR
T

& e

=

s e e N e
L e

T

SRR
K]

e e e

Lty
St ot A,

aer

L
. =

FagEn
b r

S

R
i
gﬁ&ﬂ

by

-. T

e

[

e
ol
B

el

mm
i
kS

=

P i e S R e e s 4 e

e

]

:
:‘
ey

"t

'.b%
.-Ci_c'alw-{
vl
AL

o

b

b

oy
Lz

Ll

s

o

P
]

e
R

.

et

£

:
i

e

<
o=

:
- r

B

b5

i

i
|:|:

-\.

wmu
Ee=
EEdas
-3
Pt

e
i
i
k4

mieszaniny CA +

Ettringite crystals after 15 minutes during the hydration of a CA +

The parameters can be ionic concentrations but others parame-

ters can be considered to simulate their effects on nucleation and
growth such as temperature, surface area for hetereogeneous nuc-
leation, surface tension for effect of admixtures
tation of critically supersaturated solids in geochemical codes in-

uces minor modifications of these codes
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