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Warunki powstawania thaumasytu
Conditions of thaumasite formation

1. Wstep

Trwatos¢ betonu mozna zdefiniowac jako zespdi projektowanych
whasciwosci, ktore zostajg zachowane przez konstrukcje w mozli-
wie najdtuzszym okresie eksploatacji (1).

O trwatosci betonu decyduje szereg czynnikéw, do ktorych nalezy
zaliczy¢ przede wszystkim:

* mikrostrukture, porowato$c¢ i przepuszczalnosé betonu,
* sktad fazowy matrycy cementowej,

* jakosc¢ kruszywa

oraz warunki $rodowiska:

* zmiany temperatury,

* skfad roztworéw wodnych,

* dostep wody,

* obcigzenia mechaniczne state i zmienne,

* oddziatywanie $rodowisk korozyjnych.

W wielu przypadkach czynniki te oddziatujg na beton réwnocze-
$nie. Korozja chemiczna nalezy do tych czynnikow, ktore maja,
najwigkszy wptyw na trwatos¢ betonu (1). Do bardzo waznych ro-
dzajow korozji chemicznej betonu nalezy zaliczy¢ dziatanie siar-
czanow, ktore powoduje powstanie ekspansywnego gipsu i ettrin-
gitu (1). Do faz zaczynu, ktdre w pierwszym rzedzie ulegaja reakgiji
z siarczanami nalezg gliniany wapniowe oraz wodorotlenek wapnia
(2). Korozyjne dziatanie siarczandw zalezy takze od kationu, z kto-
rym zwigzany jest jon siarczanowy. Wiadomo, ze szybki proces
korozji jest wywotywany przez jony magnezu oraz amonu (3, 4).
Jony magnezu wypierajg wapn z C-S-H, co prowadzi do stopnio-
wego spadku stosunku molowego C/S w C-S-H, az do jej prze-
ksztalcenia w zel kwasu krzemowego (2).

Badania licznych autoréw wykazuja, ze w pewnych przypadkach
produktem korozji siarczanowej moze byé thaumasyt Ca-
Si0;-CaC0,-CaS0, 15H,0 (5-10). Thaumasyt powstaje w wyni-
ku réwnoczesnego oddziatywania na beton jonow SO,% i CO.2,
w temperaturze nizszej od okoto 10°C, przy duzej wilgotnosci $ro-
dowiska (11-13).

1. Introduction

Durability of concrete can be considered as a set of properties/
parameters which are expected to be unchangeable in the con-
struction within as longest as possible time of exploitation (1).

Numerous factors affect the durability of concrete, among them
one can mention:

* microstructure, porosity and permeability,
* phase composition of cement matrix,

¢ quality of aggregate,

as well as the external conditions:

* changes of temperature,

* composition of water solutions,

* access of water,

* stable and variable mechanical load,

= attack of aggressive media.

In many cases the simultaneous action of many factors can be
observed. The chemical corrosion affects the durability of con-
crete most significantly (1). The effect of sulfates is very important
because of the expansive gypsum and ettringite formation (1).
Among the paste constituents, the calcium aluminates and cal-
cium hydroxide are those reacting first with sulfates (2). The cor-
rosive action of sulfates is bound with the type of accompanying
cation. It is commonly known that the rapid corrosive attack is the
consequence of magnesium or ammonium ions (3, 4). The magne-
sium ions remove the calcium ones from C-S-H and thus the con-
tinuous C/S decrease in C-S-H takes place until C-S-H turns into
the gel-like hydrated silica (2).

As one can derive from the numerous studies, in some cases the
thaumasite CaSiO;CaCO;-CaS0,415H,0 can be produced as a
result of sulfate corrosion (5-10). Thaumasite is formed when the
S0,# and CO;* affect the concrete simultaneously at temperature
lower than 15°C, at high humidity (11-13).

The typical concrete structures exposed, in specific conditions, to
this type of corrosive attack are as follows (5):
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Typowymi konstrukcjami betonowymi podatnymi, w okreslonych
warunkach, na mozliwo$¢ wystepowania tego rodzaju korozji siar-
czanowej sg nastepujace (5):

« fundamenty, kolumny oraz filary betonowe,
» plyty fundamentowe budynkow,

* nawierzchnie drogowe,

« konstrukcje drenazowe i rowy melioracyjne,
* kotwy betonowe,

« konstrukcje tunelowe.

Powstawanie thaumasytu w wyniku korozji siarczanowej pociaga
za soba uszkodzenia konstrukcji betonowych, a w szczegoInosci
(5):

+  zmniejszanie przekroju poprzecznego konstrukcji betonowej,

» zwigzana z tym utrata otuliny betonowej, az do czesciowego
odstoniecia zbrojenia konstrukcji betonowej,

s+ utrata przyczepnos$ci pomiedzy zbrojeniem a betonem w miej-
scach uszkodzonych,

« osiadania elementéw konstrukcyjnych wywotujgce utrate trwa-
{osci konstrukgiji,

« korozja odstonigetego zbrojenia.

Przykiady zniszczen betonu zwiazane z powstawaniem thauma-
sytu jako produktu korozji siarczanowej sg szeroko opisywane w
literaturze. Brytyjscy autorzy (5, 6, 11) wskazujg na liczne przy-
padki wystepowania tego rodzaju korozji gtéwnie w fundamen-
tach betonowych budynkéw przemystowych i mieszkalnych oraz
w wiaduktach i mostach w Wielkiej Brytanii. Przypadki wystepo-
wania tej korozji stwierdzono takze w betonowych nawierzchniach
drogowych oraz tunelach samochodowych i kolejowych w rejonie
Alp wioskich (12). Bardzo groZne sa rowniez, opisywane w litera-
turze, przyklady korozji siarczanowej zwigzanej z powstawaniem
thaumasytu wystepujace w konstrukcjach betonowych tam i za-
por wodnych zlokalizowanych na terenie Wioch (13). Znane sg
takze przypadki wystepowania tego rodzaju korozji w budowlach
zabytkowych na terenie Grecji i Turcji (14). Podsumowujac moz-
na stwierdzi¢, ze wystepowanie korozji polegajacej na powstawa-
niu thaumasytu zalezy od rodzaju materiatu narazonego na dzia-
lanie niskiej temperatury i srodowiska korozyjnego (15, 16). Be-
ton wytwarzany jest z réznych cementéw. Réznice te moga doty-
czyé miedzy innymi sktadu fazowego klinkieru, stosowanych do-
datkéw mineralnych, a przede wszystkim zuzli, popiotow lotnych
czy tez pucolan. W efekcie w matrycy cementowej w betonie wy-
stepuje faza C-S-H o zmiennym stosunku molowym C/S od okoto
1,0 do okoto 2,0 (17-27). Niski stosunek C/S zwigzany jest ze
stosowaniem w cemencie dodatkow zawierajgcych duze ilosci
SiO,.

W referacie zostang przedstawione wyniki badan wplywu stosun-
ku molowego C/S w C-S-H na powstawanie thaumasytu.
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« concrete foundations, columns and pillars,

» foundation slabs of buildings,

+ road pavements,

+ drainage ditches and other drainage constructions,
» concrete anchors,

* tunnels.

The formation of thaumasite results in the following damages of
concrete constructions (5):

« the cross section of concrete construction is reduced,

« further on, the loss of concrete cover takes place, up to the
partial exposition of reinforcement,

« the adhesion between the reinforcement and concrete in dam-
aged areas disappears,

« the settlement of structural elements results in the loss of du-
rability,

+ the corrosion of exposed parts of reinforcement is observed.

The examples of damages in concrete, resulted from thaumasite
formation, as a product of sulfate corrosion are widely reported.
The British authors (5, 6, 11) show numerous cases of such type
corrosive effects mainly in the foundations of industrial and apart-
ment buildings, as well as in viaducts and bridges in Great Britain.
The thaumasite type corrosion was also found in concrete road
pavements and in Alpine car and railway tunnels in Italy (12). The
sulfate corrosion resulting in thaumasite formation, detected in con-
crete water dams in Italy seems to be particularly dangerous (13).
In some ancient monuments in Greece and Turkey the thaumasite
was also found (14). Summarizing one can say that the corrosion
process leading to the thaumasite formation is strongly bound with
the type of initial material, exposed to the attack of corrosive me-
dium at low temperature (15, 16). Many types of cements are used
in concrete production. They show different phase composition of
clinker, the other components of blended cements may be variable;
it relates to the mineral additives, such as slag, fly ash or pozzolanic
materials. As a consequence, the C-S-H phase with variable C/S
ratio from 1,0 to 2,0 occurs in cement matrix (17-27). Low C/S re-
sults from the presence of additives with high SiO, content.

In this work the studies of C/S ratio in C-S-H on thaumasite forma-
tion are reported.

2. Experimental

2.1. Synthesis of C-S-H with different C/S molar ratio
2.1.1. Methods

The microstructures of samples was observed under the scan-
ning electron microscope JEOL 5400, equipped with X Ray dis-
persion energy microanalyser LINK ISIS, produced by Oxford In-
struments. The phase composition was studied using the
PANALYTICAL (Philips) X'PERT X Ray diffractometer.



2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Synteza C-S-H o réznym stosunku

Tablica 1/ Table 1

SKEAD CHEMICZNY MACZKI KWARCOWEJ SIKRON-FEINSTMEHL SGL 500 | KRZEMIONKI

KOLOIDALNEJ CEMBINDER 508
CHEMICAL COMPOSITION OF QUARTZ MEAL SIKRON-FEINSTMEHL SGL 500 AND COLLO-

molowym C/S

2.1.1. Metody badan

IDAL SILICA CEMBINDER 508

Badania mikrostruktury probek przeprowa- ) Krzemionka koloidalna
dzono za pomoca elektronowego mikrosko- Cgrlj':gggg(nt SIKRON-Feinstmeh! SGL 500 COIIOiFiaI silica

pu skaningowego firmy JEOL mode! 5400, Cembinder 508
wspotpracujacego z mikroanalizatorem dys- Zawarto$¢ sktadnika, % masowe/ Percentage, % by mass
persji energii promieniowania rentgenowskie-

go firmy Oxford Instruments LINK ISIS. Ana- Si0, 99,2 30.0

lizy rentgenograficzne wykonane zostaly na A0y 03 0,0
dyfraktometrze rentgenowskim X'PERT fir- Fe,0, 0,05 0,0

my PANALITICAL (Philips). Analizy termicz- Ca0 + MgO 0.1 0.0

ne wykonano w aparacie typu 409 EP firmy

Netzsch. Pomiary widm MAS-NMR na ja- Naz0 + K0 0.2 0.0

drach #8i zostaly wykonane w Pracowni Straty prazenia w temp. 1000°C 015 6995
Spektroskopii Magnetycznego Rezonansu L. 0.i. AT 1000°C ' '

Uniwersytetu w Aarhus w Danii.
2.1.2. Materialy

Pierwszy etap pracy obejmowat synteze w warunkach hydroter-
malnych i w temperaturze pokojowej fazy C-S-H o réznym sto-
sunku molowym C/S. Proces syntezy C-S-H stanowit przedmiot
badan wielu autoréw i jest szczegdtowo opisany w literaturze (28-
35). Stosowano rézne rodzaje surowcdw, a mianowicie kwarc i
krzemionke koloidalng jako zrodio SiO, oraz CaO i Ca(OH), jako
Zrodto jonow wapnia. W omawianych badaniach prowadzono syn-
teze C-S-H zaréwno w warunkach hydrotermalnych jak i w tem-
peraturze pokojowej, pod ci$nieniem atmosferycznym. Surowce
mieszano ze soba w odpowiednich proporcjach ilociowych wyra-
zonych stosunkiem molowym C/S skfadnikow wyj$ciowych, za-
chowujac nastepujace wartosci tego stosunku: 0,8; 1,5; 2,0; 2,5.

Do syntezy C-8-H w procesie obrébki hydrotermalnej zastosowa-
no maczke kwarcowg SIKRON-Feinstmehl SGL 500 o gestosci
2,65 gfem?®, powierzchni wiasciwej 500
m?g i sktadzie chemicznym przedsta-
wionym w tablicy 1. Natomiast do syn-
tezy C-S-H prowadzonej w temperatu-
rze pokojowej stosowano krzemionke

Tablica 2 / Table 2

Thermoanalytical studies were done with help of Netzsch 409 EP
thermoanalyser. The 2Si MAS-NMR spectra were produced in the
Aarhus University laboratory (in Denmark).

2.1.2. Materials

The synthesis of C-S-H with different C/S molar ratio both in hydro-
thermal conditions and at ambient temperature, under the atmo-
spheric pressure was carried out as a first step. C-S-H synthesis
was the subject of numerous studies (28-35). Different initial mate-
rials were used for this purpose, among them the quartz and colloi-
dal silica as a source of SiO, as well CaO or Ca(OH), as Ca bearing
components have been reported. The C-S-H phase synthesis was
performed at different temperature and pressure conditions.

In this work, for C-S-H synthesis in hydrothermal conditions the
guartz meal SIKRON-Feinstmehl SGL 500 with density 2,65 glcm?,

RODZAJ PRZYGOTOWANYCH PROBEK FAZY C-S-H
SPECIFICATION OF C-S-H SAMPLES

koloidalng Cembinder 508 o gestosci Stosunek molowy C/S w Oznaczenie Oznaczenie
1,23 g/cm3, powierzchni wiasciwej 300 zestawie surowcowym Warunki syntezy probki Warunki syntezy probki
2 ; ; _ C/S molar ratio in Synthesis at: Sample Synthesis at: Sample
m. /g, 0 sk{ad2|‘e chemicznym przedsta raw mixture notation notation
wionym w tablicy 1. Autoklawizacja
0,8 T =20°C P1 Autoclaving A1l
Do syntezy C-S-H w warunkach hydro- T = 180°C
termalnych stosowano CaO cz.d.a., Autoklawizacja
natomiast w temperaturze pokojowej 1.5 T=20°C P2 AT“t_":'Z(‘)’ng A2
I przy cisnieniu atmosferycznym uzywa- Autoklawizacja
no wodorotlenek wapnia cz.d.a. 2,0 T = 20°C pP3 Autoclaving A3
. T=180°C
Do przeprowadzenia syntezy C-S-H Autoklawizacja
w warunkach hydrotermainych probki 25 T=20C P4 /\T”t_o‘;’g"gf,gg Ad
przygotowywano w ten sposob, Ze skfad-
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niki poddawano wstepnemu wymieszaniu na sucho, a nastepnie
dodawano wode w ilo$ci odpowiadajacej stosunkowi w/s = 1,5. Ta
ilo$¢ wody zapewnita catkowite przereagowanie tlenku wapnia oraz
nawilzenie wszystkich sktadnikow masy. Przygotowana w ten spo-
s6b mase umieszczono w szczelnym naczyniu i przetrzymywano
w temperaturze 50°C przez 2 godziny. Po tym okresie mase podda-
wano ponownemu mieszaniu. Obrébka termiczna probek przebie-
gata w temperaturze 180°C pod ci$nieniem rownowagowym pary
wodnej odpowiadajacej tej temperaturze, przez 24 godziny. Po za-
konczeniu obrébki cieplnej, probki suszono do statej masy w tem-
peraturze 30°C.

Do syntezy C-S-H w temperaturze pokojowej surowce zestawia-
no w proporcjach C/S identycznych do przyjetych w syntezie pro-
wadzonej w warunkach hydrotermalnych. Po wstgpnym wymie-
szaniu sktadnikéw, do mieszaniny dodawano wodg w ilosci odpo-
wiadajacej stosunkowi w/s = 5,0. Tak przygotowane zawiesiny
umieszczono w szczelnie zamknietych naczyniach i mieszano
w bebnach Devala przez 14 dni, przy czym czas mieszania wyno-
sit nieprzerwanie 12 godzin, w ciagu 24 godzin. Nastgpnie probki
poddawano saczeniu w celu usuniecia nadmiaru wody i suszono
do statej masy w temperaturze 30°C.

W celu okreéleni\a efektywnosci zastosowanych procesow obrob-
ki prébek zostaty one poddane badaniom
rentgenograficznym i analizie termicznej. Mi-
krostrukture otrzymanych materiatéw obser-
wowano takze pod mikroskopem elektrono-
wym i wykonano analizy punktowe (rysunki
1-2).

Syntezowane probki C-S-H zgodnie z recep-
tura posiadaty rézny stosunek molowy C/S.
Nalezy jednak stwierdzi¢, ze w probkach obok
7elu C-S-H o zatozonym stosunku molowym
C/S wystepowaty rowniez obszary o innym
niz przyjety stosunku C/S. Zawsze domino-
wat jednak zel o zatozonym stosunku moio-

wym C/S. wa zelu

Wykonano sprawdzajaca analizg termiczng
przygotowanych do dalszych badan probek,
ktora potwierdzita wystepowanie w ich skfa-
dzie C-S-H, bez wykrywalnych pozostatosci
nieprzereagowanego Ca(OH),, natomiast
wykazata obecnos¢ niewielkich ilosci CaCO,
(rysunek 3). Obserwacje prébek pod elek-
tronowym mikroskopem skaningowym poka-
zaly wystepowanie w preparatach bezposta-
ciowego zelu C-S-H. Na wykonanych rent-
genogramach nie stwierdzono natomiast
zadnych refleksow fazy C-S-H, niezaleznie
od zastosowanej metody syntezy oraz sto-
sunku molowey. Z 'S Wystapito jedynie pod-
niesienie tta typowe dla uwodnionego krze-

wa zelu
mianu wapnia.
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specific surface 500 m?/g and chemical composition given in table
1 was used. In turn, for C-S-H synthesis at ambient temperature
the colloidal silica Cembinder 508 with density of 1,23 g/cm? spe-
cific surface 300 m2/g and chemical composition given in table 1
was used. The components were mixed to produce the following
C/S ratios: 0,8; 1,5; 2,0 and 2,5 respectively.

For C-S-H synthesis in hydrothermal conditions the CaO analyti-
cally pure was used, while at ambient temperature — calcium hy-
droxide of analytical purity as well.

The procedure of C-S-H synthesis in hydrothermal conditions was
as follows: the components were mixed together as dry substance,
further on water was added at water to solid ratio 1,5. Calcium
oxide dissolved and the mixture was sufficiently wetted. The paste
thus produced was subsequently placed in sealed container and
cured at 50°C for 2 hours. After this the material was homogenized
again. Thermal treatment of samples was carried out at 180°C
under the saturated water vapor pressure within 24 hours. Finally,
the samples were dried to the constant mass at 30°C.

For C-S-H synthesis at ambient temperature the same initial
batches were prepared. After the preliminary mixing of dry com-
ponents water was added to give the w/s = 5,0. The suspensions
thus produced were put to the Deval mixing device and homog-
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Rys. 1. Mikrostruktura probki A4 pod elektronowym mikroskopem skaningowym i analiza punkto-

Fig. 1. Microstructure of A4 sample under SEM; EDS analysis of arrowed spot in gel
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Rys. 2. Mikrostruktura prébki P4 pod elektronowym mikroskopem skaningowym i analiza punkto-

Fig. 2. Microstructure of P4 sample under SEM: EDS analysis of arrowed spot in gel



pTAMGY enized further on within 14 days. The
P ‘;‘ B continuous mixing was carried out for 12
hours within every 24 hours. The samples
were subsequently filtered to remove the
= excess water and dried to the constant

'~ mass at 30°C.

s In order to control the process, the XRD

o8 ' PTarE] ' &
Temperature/

Rys. 3. Krzywe DTA i TG prébki A3

Fig. 3. DTA and TG curves of sample A3

2.2. Przygotowanie mieszanin do badan procesu powstawa-
nia thaumasytu

Do badania procesu powstawania thaumasytu zastosowano probki
fazy C-S-H, do ktérych dodano CaCO;, Ca(OH), i Na,SO,. Sktady
przygotowanych preparatéw zestawiono w tablicy 3.

Mieszaniny o sktadzie podanym w tablicy 3 przetrzymywano przez
zatozony okres czasu w temperaturze 5 i 20°C, w atmosferze na-
syconej pary wodnej, w szczelnie zamknietych plastikowych
pojemnikach.

Tablica 3 / Table 3

SKLAD MIESZANIN SEUZACYCH DO BADANIA PROCESU POWSTAWANIA THAUMASYTU

and thermoanalytical studies of materi-
als thus produced were carried out. The
microstructure of samples was observed
under SEM; EDX analyses were also
done (Figs 1-2).

The samples exhibit assumed different C/S molar ratio. However,
one can find that in gel-like C-S-H samples of given C/S molar
ratio, being a dominant component, the areas of different C/S have
been also detected.

As it resuits from the thermoanalytical measurements, there is no
detectable calcium hydroxide Ca(OH), residue in the samples,
however some amount of calcium carbonate CaCOsis found, apart
from the C-S-H product (Fig. 3). The formation of gel-like, amor-
phous C-S-H was verified in SEM observations. The XRD pat-
terns show no C-S-H peaks, irre-
spectively of the synthesis proce-
dure and C/S used. Only the shoul-
der on the background, typical for

COMPOSITION OF MIXTURES USED IN THE STUDIES OF THAUMASITE FORMATION

calcium silicate hydrate, is visible.

_ Sktad badanych materiatéw, % masowy 2.2. Preparation of mixtures for
Oznaczenie Percentage in particular mixtures, % by mass o
probki .S H the studies of thaumasite for-
Sample CaCO; | Ca(OM), | Na,sO, | Mmation
P1 P2 P3 P4 A1l A2 A3 Ad
The thaumasite formation was
P1+D 75 - - - - - - 10 5 10 . .
P2+D N 75 N - . . - . 0 5 10 studied on the mixtures produced
P3+D i A 75 N N ) a i} 10 5 10 of C-S-H with CaCO,, Ca(OH), and
P4+D - - - 75 - - - - 10 5 10 Na,SO,. Composition of mixtures
A1+D - - - - 75 - - - 10 5 10 is presented in Table 3.
A2+D - - - - - 75 - - 10 5 10
A3+D - - - - - - 75 B 10 5 10 The mixtures with composition
A4+D - - - - - - 75 10 5 10 given in table 3 were stored for

3. Wyniki badan

Badania prébek zawierajacych faze C-S-H z dodatkiem CaCO,,
Ca(OH), i Na,SO, przeprowadzano po 90, 180, 360 i 720 dniach
przechowywania. Rezultaty badan rentgenograficznych, przepro-
wadzonych po 90 i 180 dniach przechowywania, wykazaly nie-
wielkie réznice pomiedzy poszczegdlnymi seriami prébek dojrze-
wajacymi w réznych warunkach. Jedynie obserwacje pod elektro-
nowym mikroskopem skaningowym prébek C-S-H zawierajgcych
dodatki | dojrzewajacych 180 dni w temperaturze 50C wykazaty
obecnos¢ niewielkich precikdw thaumasytu, ktdre koncentrowaty
sig zwtaszcza w mikrospekaniach probek (rysunek 4) oraz wokét
zdeformowanych krysztatéw portlandytu.

assumed periods of time at tem-
peratures 5 and 20°C respectively, at 100% RH, in sealed plastic
containers.

3. Results

The C-S-H samples, as well as the mixtures of C-S-H with CaCO;,
Ca(OH), and Na,SO, were examined after 90, 180, 360 and 720
days storage. The XRD data after 90 and 180 days showed prac-
tically no differences between the particular series of samples cured
in different conditions. Only in SEM observations the C-S-H mix-
tures after 180 days maturing at 5°C revealed the occurrence of
small thaumasite needles, appearing particularly in microcracks
(Fig. 4) and surrounding strongly defected portlandite crystals.
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Dopiero po 360 dniach dojrzewania prébek anali-
zy rentgenograficzne, jak i obserwacje pod elek-
tronowym mikroskopem skaningowym wykazaty
duze skupienia krysztatow thaumasytu w probkach
mieszanin, w ktorych zastosowano faze C-S-H
o stosunku molowym C/S wiekszym od 1,5, prze-
chowywanych w temperaturze 5°C (rysunek 5).

Najwczesniej, bo juz po 180 dniach, thaumasyt
powstawat w probkach A4+D i P4+D. Jednakze
ze wzgledu na bardzo powolny proces jego for-
mowania wyrazne réznice pomiedzy probkami za-
znaczyly sie dopiero po 720 dniach.

3.1. Probki przechowywane w temperaturze
5°C

Obserwacije prébek zawierajacych C-S-H o sto-
sunku molowym C/S = 1,5; z dodatkami wymie-
nionymi w tablicy 3 po 720 dniach przechowywa-
nia wykazaly najwiekszg zawarto$¢ thaumasytu (ry-
sunek 8). Nalezy podkresli¢, ze w probkach tych
obok thaumasytu, z uptywem czasu nastepowata
takze rekrystalizacja weglanu wapnia, ktéry two-
rzyt stosunkowo duze; nieregularne ziarna towa-
rzyszace thaumasytowi (rysunek 7). Natomiast w
prébkach A2+D, P2+D, A3+D i P3+D, w ktérych
obserwowano po krétszym okresie czasu (2701 360
dni) tylko niewielkie skupienia krysztatow thauma-
sytu, po 720 dniach wyraznie wzrosta jego zawar-
tos¢. Stopniowy rozktad C-S-H doprowadzit do cat-
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Rys. 4. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym prébki A4+D po 180 dniach prze-
chowywania w temperaturze 5°C, preciki thaumasytu widoczne w mikrospgkaniach probki

Fig. 4. SEM image of A4+D sample after 180 days storage at 5°C, thaumasite elongated
crystals are visible in microcracks
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Rys. 5. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym prébki A4+D po 360 dniach
przechowywania w temperaturze 5°C, preciki thaumasytu

Fig. 5. SEM image of A4+D sample after 360 days storage at 5°C, thaumasite rods are
visible

kowitej utraty zwieztosci tych probek. Réwniez ba-

dania rentgenograficzne tych mieszanin wykazaty obecno$c¢ thau-
masytu (rysunek 9). Dat on szereg charakterystycznych refleksow
na dyfraktogramie, przy czym najwieksza intensywnos¢ miat pik
przy 26 okoto 9. W przeciwienstwie do prébek, zawierajacych faze
C-S-H o stosunku C/S = 1,5, w ktorych stwierdzono powstawanie
znacznych ilosci thaumasytu w temperaturze 5°C, w prébkach
z C-S-H o stosunku C/S = 0,8 nie znaleziono tej fazy. Dotyczy to
zaréwno probek, w ktorych faza C-S-H powstawata w temperatu-
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Rys. 6. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym probki A1+D po 720 dniach

przechowywania w temperaturze 5°C, bezpostaciowy zel C-S-H

Fig. 6. SEM image of A1+D sample after 720 days storage at 5°C, amorphous, gel-like

C-S-H is visible

98  cwa-2/2006

USSP S

As soon as after 360 days the thaumasite phase became detect-
able by XRD and under SEM the massive thaumasite aggregates
appeared in the mixtures of C-S-H with C/S molar ratio exceeding
1,5, stored at temperature 5°C (Fig. 5).

As early as after 180 days thaumasite crystallized in the samples

A4+D and P4+D. However, because of the very slow thaumasite

formation, differences between the samples became evident at
later period of curing, after 720 days.

3.1. Samples stored at temperature 5°C

The highest thaumasite content was found in the
C-S-H (C/S = 1,5) samples mixed with the addi-
tives (see Table 3) after 720 days maturing (Fig.
8). It should be underlined that the recrystalliza-
tion of calcite in the form of large irregular grains
was also observed in these samples, apart from
thaumasite formation (Fig. 7). On the other side,
in the samples A2+D, P2+D, A3+D and P3+D,
where only small thaumasite aggregates were
present after shorter period of curing (270 and
360 days respectively), the increase of thaumasite
content after 720 days is evident. A continuous
decomposition of C-S-H led to the complete loss

3 8 10
Energy (keV)



rze 20°C (P1+D) jak i tych zawierajacych faze C-
S-H poddana autoklawizacji (A1+D). Mozna wiec
podsumowac te serig probek nastepujgco: prob-
ki zawierajace fazg C-S-H o stosunku molowym
C/S = 0,8 z dodatkami (A1+D i P1+D) (tablica 3)
nie wykazaly powstawania thaumasytu podczas
przechowywania probek w temperaturze 5°C przez
720 dni (rysunek 6).

Wybrane probki, w ktorych stwierdzono wyste-
powanie thaumasytu poddano miedzy innymi
badaniom NMR. Przyjety zakres uzupetniajacych
badan tych preparatow zwigzany byt z wystepo-
waniem w strukturze thaumasytu krzemu w okta-
edrycznej koordynacji (36). Stanowi to bardzo
dogodng metode identyfikacii tej fazy. Przykia-
dowe widmo °Si MAS NMR uzyskane w wyniku
tych analiz pokazano na rysunku 10.

Z badan #Si MAS NMR, jednoznacznie wynika,
ze w probce A2+D wystepuja znaczne ilosci krze-
mu w koordynacji oktaedrycznej reprezentowa-
no przez pik o duzej intensywnosci przy 180
ppm, co jest charakterystyczne dla struktury
thaumasytu (36), zas rozmyte refleksy w zakre-
sie od 75 do 140 ppm dowodzg wystepowania
w tej strukturze takze innych grup krzemotleno-
wych, réznigcych sie stopniem kondensagiji.
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Rys. 7. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym probki A4+D po 720 dniach
przechowywania w temperaturze 5°C, preciki thaumasytu

Fig. 7. SEM image of A4+D sample after 720 days storage at 5°C, thaumasite rods are visible
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Rys. 8. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym probki P4+D po 720 dniach
przechowywania w temperaturze 5°C, preciki thaumasytu

Fig. 8. SEM image of P4+D sample after 720 days storage at 5°C, thaumasite rods are visible

of stable, concise form. The XRD
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measurements proved also the
thaumasite phase presence (Fig.
9). Many characteristic peaks of
thaumasite appeared on XRD pat-
terns, with the strongest one near
a 20 = 9. As opposed to the signifi-
cant thaumasite content in the
samples derived from C-S-H with
W C/S = 1,5 and cured at 5°C, in the
samples with C-S-H having C/S =
0,8 thaumasite was not detected.
It relates both to the mixtures with
C-S-H produced at temperature

T
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Rys. 9. Rentgenogram prébki A4+D po 720 dniach przechowywania w temperaturze 5°C

Fig. 9. SEM image of A4+D sample after 720 days storage at 5°C

3.2. Probki przechowywane w temperaturze 20°C

Obok probek dojrzewajacych w 5°C przeprowadzono réwniez se-

rie badan probek, ktore przechowywane byly w atmosferze nasy- -

conej pary wodnej w temperaturze 20°C. Badaniom poddano mie-
szaniny o sktadach podanych w tablicy 3. Badania tych probek
wykazaty niewielkie zmiany mikrostruktury w obserwacjach pod

30 20°C (P1+D) and to those formed
on autoclaving (A1+D). These ob-
servations can be summarized in
the following way: the C-S-H (C/S
= 0,8) samples mixed with the ad-
ditives (A1+D and P1+D) (Table 3) show no thaumasite after ma-
turing at temperature 5°C for 720 days (Fig. 6).

For some selected samples with thaumasite the NMR studies were
carried out. The idea of these studies can be derived from the fact
that the rare, untypical octahedral coordination of silicon is attrib-
uted to the thaumasite structure (36). Therefore thaumasite can

cws-22006 99



elektronowym mikroskopie skaningowym. Jedynie w probkach
C-S-H z dodatkami po 720 dniach dojrzewania obserwowano bar-
dzo niewielkie iloéci krysztatéw thaumasytu. Szczegdlnie byto to
widoczne w prébkach, w ktorych stosunek molowy C/S byt wiek-
szy od 1,5. Jednakze zawarto$¢ thaumasytu byta mniejsza od progu
wykrywalnosci metoda rentgenograficzng. Przyktadowe obrazy
mikrostruktury uzyskane za pomocg elektronowego mikroskopu
skaningowego pokazano na rysunkach 11-12.

5. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty jednoznacznie, ze stosunek
molowy fazy C-S-H ma decydujacy wptyw na proces powstawania
thaumasytu. W prébkach C-S-H o stosunku mo-
lowym C/S = 1,5 z dodatkiem CaCQ,;, Na,SO,
i Ca(OH), powstawaty znaczne ilosci thaumasytu
juz po 180 dniach. Dotyczylo to prébek przecho-
wywanych w temperaturze 5°C. Natomiast w tem-
peraturze 20°C proces ten zachodzit wolniej i nie-
co wigksze zawartosci thaumasytu stwierdzono
w probkach dopiero po 360 dniach przechowywa-
nia w tej temperaturze. Obecno$¢ thaumasytu
w probkach przechowywanych przez 720 dni,
w temperaturze 5°C potwierdzity wyniki badan o
rentgenograficznych i NMR (rysunki 9 i 10) (37,
38). W probkach zawierajacych C-S-H o niskim
stosunku molowym C/S (<1,5), nie znaleziono
thaumasytu. W zwiazku ze stosowaniem w bada- ~ are visible
niach jako Zrodfa jonéw siarczanowych siarczanu
sodu, w srodowisku o wysokim pH, Na,SO, reago-
wat bedzie z Ca(OH), z wytworzeniem gipsu (39).
Natomiast jony sodu pozostang w roztworze w for-
mie wodorotlenku sodu. Niewatpliwie powstajacy
wodorotlenek sodu bedzie miat wptyw na proces
przemiany fazy C-S-H w thaumasyt. Znaczenie tego
wptywu mozna bedzie oceni¢ poréwnujac proces
powstawania thaumasytu w mieszaninach, w kto-
rych jako zrédto jondw siarczanowych zastosowa-
no gips. Badania te sg obecnie w toku.

29Si MAS NMR

DI =060s
nt = 1280
spin = 5.0 kHz

o0 A0 <60 -80 100 -120 -140 ~160 ~180 -200 220 (ppm;
Rys. 10. Widmo #Si MAS NMR probki A2+D po 720 dniach przechowy-
wania w temperaturze 5°C

Fig. 10. 2Si MAS NMR spectrum of A2+D sample after 720 days curing at
temperature 5°C
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Rys. 11. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym probki A2+D po 720 dniach
przechowywania w temperaturze 20°C, niewielkie preciki thaumasytu

Fig. 11. SEM image of A2+D sample after 720 days storage at 20°C, small thaumasite rods
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Rys. 12. Obraz pod elektronowym mikroskopem skaningowym prébki A4+D po 720 dniach

"Praca naukowa finansowana ze $rodkow na na-
uke w latach 2005-2008 jako projekt badawczy" Nr
4 TO7E 005 29.
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