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Uwodnione gliniany wapniowe w zaczynie cementowym — przeglad

stanu zagadnienia

Hydrated calcium aluminates in cement paste — an up to date review

1. Wstep

Nie ulega watpliwosci, ze o wiasciwosciach cementéw decyduje
zawartos¢ alitu, ktérego reakcja z wodg powoduje powstawanie
najcenniejszej fazy zaczynu, a mianowicie uwodnionego krzemianu
wapniowego C-S-H. Jednak w sktad klinkieru portlandzkiego wcho-
dza takze, oprocz drugiego krzemianu — belitu, gliniany i zelaziany
wapniowe. Przemystowa produkcja klinkieru nie bytaby mozliwa
bez tych sktadnikow, bowiem, jak wiadomo tworzg one stop klin-
kierowy i umozliwiajg krystalizacje alitu w zakresie temperatur
od okoto 1350°C do 1450°C, ktéra jest maksymalng temperaturg,
materiatu w piecu obrotowym. Udziat glinu i zelaza w klinkierze
jest zresztg normalng konsekwencja ich wystepowania w marglach
i glinach, bedacych klasycznymi surowcami do produkcji klinkieru.
Sktadniki te tworza w klinkierze portlandzkim dwie fazy: glinian
tréjwapniowy i brownmilleryt. Ta pierwsza ma dosy¢ stabilny sktad,
natomiast druga zmienny, zwykle uznawany za bliski stosunkowi
A/F wynoszacego 1, lecz jak wiadomo moze on ulega¢ zmianie
w szerokich granicach ze wzgledu na przynalezno$c¢ do roztworéw
statych o skrajnych sktadach C,F — C,A,F.

Whptyw faz glinianowych i zelazianowych na wtasciwosci cementu
jest roznie oceniany. Najwiecej problemow przysparza glinian
trojwapniowy, ktéry zmniejsza trwatos$¢ betonu w przypadku ko-
rozji siarczanowej. Ma takze najwieksze ciepto twardnienia, co
jest niekorzystng wtasciwoscia, zwtaszcza w przypadku betonéw
masywnych. C,A ma takze duzy niekorzystny wptyw na reologie
mieszanki betonowej, reaguje bowiem bardzo szybko z wodg
tworzac ettringit juz od pierwszych minut od zmieszania cementu
z woda. Powoduje to pogorszenie urabialnosci betonu.

Glinian tréjwapniowy moze tworzy¢ w zaczynie cementowym
wiele réznorodnych faz, o ztozonym skfadzie. Ich sktad i warunki
powstawania zostang oméwione w niniejszym artykule.

2. Ukl’ad CaO-A|203-H20

Uwodnione gliniany wapniowe tworzg wielkg liczbe faz metatrwa-
tych. Wprawdzie wystepujg one czesto jako dobrze wykrystalizo-

1. Introduction

It is well known, that the decisive influence on cement properties
has alite, which reacting with water gives the most important
paste phase — hydrated calcium silicate C-S-H. However, in the
Portland cement clinker other phases — beside second silicate
belite — calcium aluminates and ferrites — are included. The in-
dustrial production of clinker without these components should
not be possible because they form clinker melt from which alite is
crystallized in the temperature range of about 1350°C to 1450°C.
The last is the highest temperature of material in the rotary kiln. The
participation of alumina and iron in clinker formation is moreover
a normal consequence of their presence in marl and clay being the
classic raw materials for clinker production. These components are
forming normally in clinker two phases: tricalcium aluminate and
brownmillerite. The first has relatively stable composition, but the
second variable usually assumed to be close to A/F ratio equal 1.
However, as it is known, that it can vary in large range because
the belonging to the solid solution series of extreme composition
C,F — C,A,F.

The influence of aluminate and ferrite phases on the properties of
cement is estimated differently. Many problems are connected to
tricalcium aluminate, which decrease the durability of concrete in
case of sulphate attack. It has also the highest heat of hydration,
which is unfavourable in case of massive concrete constructions.
C,Ahas also disadvantageous influence on concrete mix rheology,
forming quickly ettringite which decrease the mix workability.

Tricalcium aluminate as well as C,AF can form in the paste several
different phases, of complex composition. Their composition and
the conditions of formation will be presented in this paper.

2. The system Ca0-Al,0,-H,0

The hydrated calcium aluminates form a large number of the me-
tastable phases. Indeed, they form frequently a well crystallized
hydrates, however, because of their large number of polymorphic
forms and facility to transform under CO, influence in the carboa-
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wane hydraty, jednak ze wzgledu na liczbe ich odmian polimor-
ficznych oraz wielkg tatwos¢, z jakg przechodza pod wptywem
CO, w weglanogliniany, identyfikacja tych faz jest utrudniona.
W zaczynie cementowym moga one takze tworzy¢ nanomiesza-
niny z fazg C-S-H. Z tego wzgledu najlepiej bedzie rozpoczaé
omowienie hydratacji glinianéw wapniowych od przedstawienia
ukfadu Ca0O-Al,0;-H,0 [rysunek 1].

W ukfadzie C-A-H, zabezpieczonym przed CO,, mamy duzg grupe
tak zwanych glinianéw heksagonalnych, tworzacych ptytki heksa-
gonalne. Sg to wszystko fazy metatrwate, jedynym bowiem trwatym
uwodnionym glinianem wapniowym jest regularny C;AH; (1, 2).
Tworzy on sie jednak dopiero w wyniku reakgcji glinianéw wapnio-
wych z wodg w temperaturze wyzszej od 45°C (3). W nizszych
temperaturach najpierw powstaja nietrwate gliniany heksagonalne.
W uktadzie CaO - AlL,O, — H,O wystepuja dwie metatrwate fazy:
C,AH,4 i C,AH,. Tworza one ze sobg ograniczone roztwory state,
ktorym zwykle przypisuje sie wzor: C,, 54 AHgo_102-

W temperaturach nizszych od 20°C powstaje w omawianym ukta-
dzie metatrwata faza CAH,,, ktéra ma duze znaczenie w przypadku
cementow glinowych. W temperaturze wyzszej od 20°C faza ta
przechodzi w hydrat C,AHg i amorficzny AH,. Wedtug Jonesa (2)
jest to pewien zakres temperaturowy od 20°C do 25°C i jeszcze
w 22°C tworzy sie faza CAH,,. Dopiero powyzej tej temperatury
przechodzi wyzej podang przemiane. Jednak w procesie hydratacji
cementu glinowego i przy matym stosunku w/c faza CAH,, tworzy
sie nawet w temperaturze 25°C.

Morfologia hydratow heksagonalnych wskazuje na ich warstwowg
budowe, a grubos¢ warstwy elementarnej odpowiada najwiekszej
odlegtosci ptaszczyzn podstawowych na rentgenogramie. Warstwy
te sg ztozone z oktaedrow [AI(OH)¢]* i [Ca(OH)s]* potaczonych
narozami [rysunek 2.]. Gtéwna warstwa ma w zwigzku z tym skfad

luminates, their identification is difficult. In cement paste they can
form also nanomixtures with C-S-H phase. For these reasons the
best approach will be to discuss the hydration of calcium aluminates
by presenting the CaO-Al,O,-H,0 system [Fig. 1].

In the system C-A-H, protected against CO,, there is a great
number of so called hexagonal hydrates, forming hexagonal pla-
tes. All of them are metastable phases, the only stable hydrated
calcium aluminate is regular C;AH; (1, 2). However, it is formed,
not before the calcium aluminates reaction with water at tempe-
rature exceeding 45°C (3). At lower temperature the metastable
hexagonal aluminates are firstly formed. In the system CaO-Al,O,-
H,O two metastable phases exist: C,AH,, and C,AH,. They form
limited solid solution to which the formula C,, ,, - A‘Hgy 402 iS
usually given.

At temperatures lower than 20°C in this system the metastable
phase CAH,, is formed, which is very important for High Alumina
Cements. At temperature higher than 20°C this phase is trans-
formed in the hydrate C,AH; and amorphous AH,. According to
Jones (2) there is some temperature range from 20°C to 25°C and
at 22°C the phase CAH,, is still formed. Only above this tempera-
ture it transforms as shown above. However, in the hydration of
Alumina Cement and at low w/c ratio the phase CAH,, is formed
even at 25°C.

The morphology of hexagonal hydrates indicates their layer stru-
cture, and the thickness of the principal layer corresponds to the
highest distance of principal planes on the X-ray pattern. These
layers are composed of [Al(OH)¢]* and [Ca(OH)s]* octahedra
with linked corners [Fig. 2]. The principal layer has accordingly
the composition: [Ca,Al(OH)s]* (4). The structure of these pha-
ses can be derive from the structure of Ca(OH), in which each
third Ca?* ion is substituted by Al**and Fe®**. The smaller ions of
alumina and iron cause the disordering of this structure due to
the displacement of Ca?* ions and permits their

600

[Ca,Al(OH)e]* (4). Struktura tych faz jest zwigzana ze strukturg
T 7

AT

7!

&

4
coordination with H,O molecules from interlayer,

besides the six OH- ions. In connection with this

d

% /
v Rl
/| / / ()]
/

T

)

1

Taylor (5) includes these water molecules to the
composition of principal layer, which thus has
the composition [Ca,(Al,Fe) (OH), - 2H,0]*. The
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phases of hydrated calcium aluminates have the
hexagonal cell with a = 570 — 590 pm.

Depending upon the concentration in solution
of Al(OH),” and Ca?* ions at 25°C two aluminate
phases can form: C,AHg; and C,AH,,. It was con-
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sidered that C,AHg has three polymorphic phases
forms: a, a, and 3, however it was not confirmed
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in the work of Scheller and Kuzel (6).

Ca(OH), The composition of fourcalcium aluminate was
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firstly defined as C,AH,;, but it was show finally
that at 25°C with liquid phase coexists C,AH,q. It
is transformed to C,AH,; during drying. At tem-
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Rys. 1. Krzywe rozpuszczalnosci w uktadzie CaO-Al,0,-H,0 w temp. 25°C (2)

Fig. 1. The solubility curves in the system CaO-Al,O,-H,0 at 25°C (2)
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Ca(OH),, w ktdrej co trzeci jon Ca?* jest zastepowany przez AP
i Fe®* Mniejsze jony glinu i zelaza powodujag zaburzenie tej struk-
tury, co powoduje pewne przesuniecie jonéw Ca?* i umozliwia ich
koordynacje przez czasteczki H,O z ptaszczyzny miedzywarstwo-
wej, obok szesciu jondw OH-. W zwigzku z tym Taylor (10) wigcza
te czasteczki wody do sktadu warstwy gtéwnej, ktéra w zwigzku
z tym ma sktad [Ca,(Al,Fe)(OH)s+2H,0]*. Fazy uwodnionych gli-
niandw wapniowych charakteryzujg sie heksagonalng komorkg
elementarng o a = 570 — 590 pm.

W zaleznosci od stezenia w roztworze jonéw A1(OH), i Ca?
w temp. 25°C powstajg dwie fazy glinianowe: C,AH, oraz C,AH,,.
Uwazano, ze C,AH, tworzy trzy odmiany polimorficzne: a, a, i 3,
jednak nie zostato to potwierdzone w pdzniejszych badaniach
Schellera i Kuzela (6).

Skfad glinianu czterowapniowego poczatkowo okreslano jako
C.,AH,;, okazato sie jednak ostatecznie, ze w temperaturze 25°C
z fazg ciektg wspdtistnieje C,AH,,. Przechodzi ona w C,AH,;
w procesie suszenia. W temperaturze przekraczajgcej 50°C
w pewnych warunkach moze wystepowac w kontakcie z roztworem
C,AH,;-C,AH,, tworzy takze dwie odmiany q, i a,, z ktorych aj jest
bardziej trwata i ma mniej zaburzong strukture (1).

Przy wilgotnosci wzglednej od 12 do 81% hydrat C,AH,; wystepuje
tylko w jednej fazie B, ktéra daje linie od ptaszczyzny podstawowej
przy d = 790 pm. Ulega on stopniowemu odwodnieniu do zawar-
tosci 11H,0 i 7H,0, ten pierwszy daje linie przy 740 pm. Hydrat
zawierajacy 7H,0 ma tylko grupy hydroksylowe (2,7). Oba hydraty
tatwo ulegajg powtérnemu uwodnieniu, dajac C,AH,; przy 81%
wilgotno$ci wzgledne;.

Hydraty heksagonalne przechodzg stopniowo w temperaturze po-
kojowejw C,AH,. Uwaza sie, ze reakcja ta biegnie ,przez roztwor”,
obejmujac rozpuszczanie faz heksagonalnych i krystalizacje fazy
regularnej (1). Szybkos¢ procesu rosnie z temperaturg, lecz takze
z pH. C,AH; powstaje w procesie hydratacji C;A w gotujacej sie
wodzie lub w parze nasyconej. Struktura tej fazy jest regularna,
komorka przestrzennie centrowana, a = 1256-1258 pm, grupa
przestrzenna la,d, w komérce miesci sie osiem ,czasteczek”
wedtug wzoru.

Na krzywej TG C;AH; wystepuje jeden stopienr odwodnienia
w temperaturze 275°C, brak hydratow posrednich. W temperatu-
rze ponad 275°C powstaje faza C;AH,,s, ktéra uwazana jest za
metatrwaly relikt C;AH;. Jej rentgenogram jest zblizony do C,A,.
W temperaturze 550°C C;AH, 5 rozktada sie na CaO i C,,A,.

W warunkach hydrotermalnych w zakresie temperatur 225 — 400°C
C,AH, daje C,A;H, i uwalnia Ca(OH), [rysunek 3]. Prawdopodobna
budowa tej fazy jest nastepujgca: Ca,AlgO,,(OH)s.

W uktadzie CaO-Al,O,-H,O wystepujg trzy fazy trwate termody-
namicznie: C;AHg, Ca(OH), i A1,0; * 3H,0. Natomiast krzywe
T'TYV odpowiadajg sktadowi fazy cieklej pozostajacej w meta-
trwatej rwnowadze z hydratami heksagonalnymi [rysunek 1].
V jest metatrwatym punktem zerozmiennym C,AH,, — Ca(OH),,

can coexist with the solution. C,AH,, forms also two modification
a, and a,, from which a, is more stable and has less disordered
structure (1).

At the relative humidity from 12 to 81% the hydrate C,AH,; forms
only one phase B, which gives on X-ray pattern the peak from
principal plane at d = 790 pm. It undergoes gradual dewatering
to 11 H,O and 7 H,0, from which the first gives the peak at 740
pm. The hydrate with 7 H,0O has only hydroxyl groups (1, 7). Both
hydrates are easily rehydrated, transforming to C,AH,, at relative
humidity of 81%.

The hexagonal hydrates at room temperature are transformed
slowly to C;AH;. It is assumed that it is a “through solution” reac-
tion embracing the dissolution of hexagonal phases and crystal-
lization of cubic phase (1). The rate of process is increasing both
with temperature and pH. C;AH; is formed during C;A hydration
in boiling water or in saturated water vapour. The structure of this
phase is cubic, cell is space-centred, a = 1256-1258 pm, space
group lazd, in the cell eight “molecules” according to chemical
formula are located. On TG curve of C;AH; one step of dewatering
appears at 275°C, there is no transitory hydrates.

Above 275°C the phase C;AH, 5 is formed which is regarded as
the metastable relic of C;AH;. Its X-ray pattern is similar to C,,A,.
At 550°C C,AH, 5 is decomposed to CaO and C,,A,.

In hydrothermal condition and at temperature range 225-400°C
C,AH; is decomposed to C,A;H; and Ca(OH), [Fig. 3]. Probable
structure of this phase is Ca,Al;0,,(OH);.

In the system CaO-Al,O;-H,0 three thermodynamically stable
phases appear: C,AH,, Ca(OH), and AH,. On the other hand
the curves T'TYV correspond to the composition of liquid phase

® Al z= 0

O Ca Z= 00725
® Ca z=-0,0725
@ o :z- o128
O o z=-o0,128

Rys. 2. Struktura uwodnionego glinianu wapniowego CAH,q (5)

Fig. 2. Structure of hydrated calcium aluminate CAH,, (5)

cwa-5/2009 257



250 - —

200 —

—
[
(=}
I
|

ci$nienie, MPa

—
o
o
I
|

| =

|
0 200 400 600
temperatura,”C

Rys. 3. Krzywa preznosci pary C,;AH, (8). W wyniku rozktadu powstajg
fazy: 4Ca0-3Al,0,-3H,0 i Ca(OH),

Fig. 3. Vapour pressure of C;AH; (8). The products are 4Ca0-3Al,0,-3H,0
and Ca(OH),

a Y odpowiada punktowi niezmiennemu, w ktérym wspotistniejg
hydraty C,AH,,i C,AH,, a wiec stosunek molowy C/A zmienia sie
od 4 do 2,4. Uwaza sie, ze te hydraty odpowiadajg roztworom
statym a;- lub a,-C,AH,y z a,-C,AH,, ktorych sktad w punkcie

in metastable equilibrium with hexagonal hydrates [Fig. 1]. V is
a metastable invariant point C,AH,,-Ca(OH), and Y corresponds
to invariant points of hydrates C,AH,, and C,AH, coexistence,
thus the molar ratio C/A is changing from 4 to 2.4. It is consider
that these hydrates are the solid solution of a and a, C,AH,, with
a C,AH; which composition is in point Y close to C,, AH,,,. This
series of solid solutions ends in point T. The results of Dosch and
Keller (9) do not support this conclusion. Taylor (10) states that
this phenomenon can be explained by the formation of oriented
intergrowths of these phases. The phase C,AH; can coexists also
with liquid phase of the composition along the curve T'T. As it can
be assumed theoretically is possible still the existence one invariant
point formed by intersection of the curve YV with the line OZ, thus
of stable gibbsite curve. To stable equilibrium corresponds the
invariant points: Z — gibbsite-C;AH; and V — Ca(OH),-C;AH,.

Lowering of the temperature to 21°C gives the system showed in
Fig. 4. Additionally in it curve of metastable equilibrium of hexago-
nal phase CAH,,appears. For simplification the stable equilibria
gibbsite — C,AH; and Ca(OH),-C,AH, are omitted. Point Z is the
invariant point AH; gel — CAH,, and point T CAH,, — solid solution
C,.,,AHg.o,. Taylor et al. (88) have found that at 5°C this point is
concerning the coexistence of CAH,, with C,AH,,. Some works
are showing that at temperature < 5°C C,AHg is no more the stable
phase, but it is transformed to C,AH, or C,AH,,, in dependence of
liquid phase composition.

Y jest bliski C,,AH,,,,. Ten szereg roztworéw statych 7] |
konczy sie w punkcie T. Faza C,AH; moze wspdtistnie¢ 04

takze z faza ciekig o sktadzie odpowiadajacym krzywej T’ / / |

T. Jak widzimy, teoretycznie jest mozliwy jeszcze jeden §=/ 5% \50"0
punkt zerozmienny, powstaty w wyniku przeciecia krzywe;j 03 §/ 22010 \

YV przez prostg OZ, a wiec krzywej trwatego gibbsytu. ?: &) / l \
Trw?’rym réwnowagom odpowiadajg punkty niezmienne: % b /CA-1_0H20\ /\
Z: gibbsyt-C,AH, oraz V: Ca(OH), — C,AH;. g" I(';Z;CI;V;“ roztwto;y \

. o AN
Obnizenie temperatury do 21°C daje uktad pokazany na ry- N
sunku 4. Wystepuje na nim dodatkowo krzywa metatrwatej 01k 4
réwnowagi fazy heksagonalnej CAH,,. Dla uproszczenia
opuszczono na nim réwnowagi trwate: gibbsyt — C;AH, / CA-10H,0(Butler  Taylor)

i Ca(OH), — C,AH;. Punkt Z jest punktem niezmiennym; zel ! | vy _ Vv

wodorotlenku glinu — CAH,,, a punkt T CAH,, — roztwory
state C,_, ,AHg_10,,. Taylor i in. (9) stwierdzili, ze w tempe-
raturze 5°C ten punkt odpowiada wspdtistnieniu CAH,,
— C,AH,,. Kilka prac wykazuje, ze w temperaturze < 5°C
fazg trwatq nie jest juz C;AHg, lecz ulega ona przemianie
w C,AH; lub C,AH,,, zaleznie od skfadu fazy ciektej.

3. Uwodnione siarczanogliniany wapniowe i inne
gliniany ztozone

Uwodnione gliniany wapniowe moga tworzy¢ w zaczynie z cementu
portlandzkiego dwa rodzaje faz. W przypadku dodatku gipsu C,A
reaguje zawsze w normalnej temperaturze z jonami siarczano-
wymi i powstaje ettringit C;A-3CaS0,-32H,0. Jest to tak zwany
tréjsiarczan, skrotowo oznaczany jako AFt. Natomiast gdy stezenie
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Rys. 4. Uklad Ca0O-Al,0,-H,0 w réznych temperaturach (2)

Fig. 4. The system CaO-Al,O,-H,0 at different temperature (2)

3. Hydrated calcium sulpho-aluminates and
other composed aluminates

The hydrated calcium aluminates can form in Portland cement
paste two kinds of phases. In case of gypsum addition C,A at or-
dinary temperature reacts always with sulphate ions with ettringite
C,;A-3CaS0O,-32H,0 formation. Itis so called trisulphate AFt. When
the concentration of sulphate ions in solution is small, for example
after gypsum exhaustion, the aluminate AI[OH,] ions react with
ettringite with monosulphate C,A-CaSO,-12H,0 AFm formation.



jonow siarczanowych w roztworze jest mate, na przyktad po wy-
czerpaniu sie gipsu, jony glinianowe Al[OH,] reaguja z ettringitem
tworzac faze monosiarczanu C,A-CaS0O, 12H,0, ktéry skrétowo
nazywany jest AFm. W zwigzku z tym, ze aniony [SO,]* mogq
by¢ w strukturze tych faz zastepowane przez inne aniony ztozone
i proste, na przyktad OH-, CI-, oba rodzaje faz: AFti AFm nalezg do
duzej grupy zwigzkow. Zwigzki te maja rézna, zwykle nieznaczng
zdolnos¢ do tworzenia roztwordéw statych, co moze w znacznym
stopniu komplikowac ich identyfikacje, zwtaszcza ze ich struktury
sg bardzo zblizone, a wiec takze rentgenogramy.

Wz6ér strukturalny ettringitu ma postac: [Ca,(Al,Fe)(OH)s12H,0],:
(S0,);2H,0 (10). Jak wynika z tego wzoru jony glinowe moga
by¢ podstawiane przez jony zelazowe, a rownoczesnie sg one
oktaedrycznie skoordynowane przez grupy OH-. W zwigzku
z tym, ze jak juz wspomniano, w tej fazie anion siarczanowy
moze by¢ podstawiony przez inny, ma ona wzér konstytucyjny
[Ca;(Al,Fe)(OH)s12H,0],-X;-nH,0O, w ktérym n < 2, a X oznacza
jednostke wedtug wzoru dwuwartosciowego anionu, lub dwie
jednostki dwuwartosciowego anionu (10). Rodzaj aniondw, ktore
moga zajmowac pozycje X jest ograniczona, a ilo$¢ anionéw jed-
nowartosciowych, ktére moga wystepowac w strukturze fazy AFt
jest rowniez ograniczona (10).

Ettringit tworzy z zasady krysztaty iglaste, lub precikowate, te ostat-
nie jezeli krystalizuje w wolnych obszarach w zaczynie, na przyktad
w porach. Jest on jednak fazg wystepujaca w formie krystalicznej
i pojawiajacej sie na rentgenogramie zwykle juz w pierwszej go-
dzinie hydrataciji (11). Strukture ettringitu tworza kolumny o wzorze
empirycznym {Ca,[Al(OH),]-12H,0}*, utozone réwnolegle do osi
¢, miedzy ktérymi znajdujg sie kanaty z rozmieszczonymi jonami
SO,% i pozostatymi czgsteczkami H,O.

Rodzaj i zakresy roztworéw statych, ktére moze tworzy¢ faza
AFt, szczegétowo omawia Pollmann ze wspotautorami w wielu
publikacjach (12-15). Roztwory state o strukturze ettringitu mogq
przyjmowac nastepujace zakresy sktadow (13):

Cag{Al,(OH),,-24H,0¥%"  {(x)SO,:(y)CO,:(2z)OH-2H,0}*
0<x=<3

0<ys<?2

0<z<15

X+y+z=3

tatwiej mozna przesledzi¢ sktady tych roztworéw statych gdy sa
one ograniczone do dwdch anionéw. Takie sktady podajg Poll-
mann, i inni (15):

[CagAl,(OH),, - 24H,0]1% [(804)(3_2X)(CO3)ZX'2HZO]G'

0<x<1
[CagAl(OH),, - 24H,015  [(SO4)3.1,60(OH)s, - 2H,01%
0<x<1
[CagAl,(OH),, - 24H,01° [(Coa)(s-zx)(OH)ex'2H20]6'
0<x<1

W roztworach statych C;A:3CaS0O, 32H,0 — C,A-3CaCO;32H,0
wystepuje przerwa w zakresie od 100% do 75% fazy weglano-
wej, ktéra nie przyjmuje jonéw siarczanowych do roztworu sta-

Because the [SO,]? anions can be substituted in the structure of
these phases by other ions simple or composite, for example OH-,
CI, both kinds of phases: AFt and AFm are belonging to the large
groups of compounds. These compounds have different, usually
low ability to solid solution formation, which can make difficult their
identification, especially that their structures are very similar, thus
also the X-ray patterns.

The structural formula of ettringite is:
[Cas(Al,Fe)(OH)¢ 12 H,0], (SO,);-2H,0 (10)

As the result of this formula the aluminate ions can be substituted
by iron ions and simultaneously they are octahedraly coordinated
by OH- groups. In connection with the possibility of substitution of
sulphate ion in this phase by another anion, which was mentioned
earlier, it has the constitutional formula: [Ca;(Al,Fe)(OH)s12H,
0O],-X3:nH,0, where n < 2 and X represents one formula unit of
a doubly charged, or two formula units of a singly charged anion
(10). The type of anions that can occupy the X sites is limited and
the number of singly charged anion which can belong to AFt phase
structure is also limited (10).

Ettringite forms as a rule acicular or prismatic crystals, the last if
it crystallizes in free volume in the paste, for example in pores.
It is the phase appearing in crystalline form and giving peaks on
X-ray pattern usually in first hour of hydration (11). The structure is
based on columns of empirical formula {Ca,[Al(OH),]-12H,0}** and
running parallel to the prism (c) axis, with SO,% ions and remaining
H,O molecules in the intervening channels.

The kinds and the range of solid solution that can be formed by
AFt phase are discussed in detail by P6llmann et al. in numereous
papers (12—15). The solid solution with ettringite structure can have
the following range of composition (13):

Cag{Al,(OH),,-24H,0}**  {(x)SO,(y)CO,'(2z)OH-2H,0}*
0<x<3

0<ys<2

0<z<15

X+y+z=3

It is easier to overlook the composition of these solid solutions
if they are limited to two anions. These formulae are given by
Poéllmann et al. (15):

[CagAl,(OH),,24H,01%* [(SO,)3.29(CO3), 2H,01
0=sx=<1
[CagAl,(OH),,24H,01%*  [(SO,) 3.1.50(OH)s 2H,01*
0<x=<1
[CagAl,(OH),,24H,01%*  [(CO5)3 .3, (OH)e, 2H,01*
0<sx<1
There is a gap in the solid solution series: C,A-3CaS0O,-32H,0
— C,A-3CaC0,-32H,0 in the range from 100% to 75% of carbo-
nate phase, in which the sulphate ions can not be embraced as
solid solution. Similar gap is in the series C,A-3Ca(OH),-32H,0
— C;A-3CaS0, 32H,0 in the range of 50 mole % of the first phase
[Fig. 5]. The limiting solid solutions containing two anions, parti-
cularly important in cement chemistry, will thus have the following
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tego. Podobna przerwa wystepuje w serii C;A*3Ca(OH),"32H,0
— C;A'3CaS0,32H,0 w zakresie do 50% molowych pierwsze;j
fazy [rysunek 5].

Graniczne roztwory state, zawierajagce dwa aniony, szczegodlnie
wazne w chemii cementu, bedq wiec miaty nastepujace sktady:

C,A-CaS0, -2CaC0,-32H,0
C,A1,5CaS0,-1,5Ca(OH),"32H,0
C,A-2CaC0,-Ca(OH),-32H,0

Co, A
21,50
21,40 -
O
Ve
7/
21,30 - 4
O O
21,20 -
1 | 1 | | 1 | 1 |
0 20 40 60 80 100
% molowe
CsA-Ca(0H),-33H,0 C5A-3CaS0,4-32H,0

Rys. 5. Roztwory state ettringitu i AFt zawierajacego Ca(OH), (15)

Fig. 5. Solid solutions of ettringite and AFt containing Ca(OH), (15)

Wystepujg analogi ettringitu zawierajace w miejsce jonow siarcza-
nowych jony CO,% i CI-

C;A-3CaC0;-32H,0 i C;A-3CaCl,32H,0. Schwiete i in. (16) opi-
sujg faze C,;A-3CaCl,30 H,O, ktdra jest trwata w temperaturze
nizszej od 0°C, a nietrwata w 20°C. Ma one strukture identyczng
do ettringitu. Géske i Péllmann (17) podajg sktad roztworéw
statych AFt z CaCl,, ktére mogg zawiera¢ tylko mate ilosci jonéw
OH- zatepujacych CI:
C,A-(1-x)CaCl,'xCa(OH),'nH,O

gdzie (0 =x<0,17).

Poélimann i in. (15,19) oraz Kuzel i P6limann (18) omawiajg ba-
dania ettringitu chromowego C,A-3CaCrO, 32H,0 i borowego,
ktory moze wystepowac jako C,A Ca[B(OH),],2Ca(OH),"36H,0
oraz C;A-2Ca[B(OH),],"Ca(OH),'30H,0. Moga one takze tworzy¢
roztwory state z ettringitem siarczanowym, a jon CrO,* moze byé
takze podstawiany nie tylko przez SO,* lecz réwniez przez CO,?,
Cli OH- (18).

W uktadzie czterosktadnikowym CaO - Al,O, — CaSO, — H,0
[rysunek 7] wystepuje jeden siarczanoglinian (20). Jest to
3Ca0-Al,0,-3CaS0,32H,0, trdjsiarczanoglinian AFt, znany w
przyrodzie jako minerat ettringit. Powstaje w wyniku reakc;ji siar-
czanu wapniowego [jonéw siarczanowych] z wodnymi roztworami
glinianéw wapniowych, krystalizujgc w postaci igiet. Mozna go
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composition:

C;A-CaS0O,-2CaC0O;32H,0

C;A-1,5CaS0O, 1,56Ca(OH),"32H,0

C;A-2CaCO,4Ca(0OH),'32H,0
In solid solutions C;A - 3CaSO, - 32H,0 — C,A - 3CaCO, - 32H,0
there is a gap in the range of 100% to 75% of carbonate phase,
in which no solid solution can be formed. The similar gap exists in
the series C;A - 3Ca(OH), - 32H,0 — C;A - 3CaSO, - 32H,0 in the
range up to 50 mole % of the first phase (Fig. 5). The limiting solid
solutions containing two anions, particularly important in cement
chemistry will have the following compositions:

C;A-CaS0O,-2CaC0O;32H,0

C;A-1,5CaS0O,-1,56Ca(0OH),-32H,0

C;A-2CaCO;Ca(0OH),-32H,0
There are the analogues of ettringite in which SO,* ions are substi-
tuted by CO,* and CI: C;A-3CaC0,-32H,0 and C,A-CaCl,-32H,0.
Schwiete et al. (16) describe the phase C;A-3CaCl,-30H,0, which
is stable at temperature under 0°C and is not stable at 20°C. It has
the same structure as ettringite. Goshe and Pdlimann (17) give
the composition of solid solution AFt with CaCl,, which can include
only low amount of OH- ions substituting Cl-:

C;A-(1-x)CaCl, xCa(OH),'nH,O

where: 0 £ x<0.17.

Pdélimann et al. (15,19) and Kuzel and Péllmann (18) present the
studies of chromium ettringite C;A-3CaCrO,-32H,0 and boron et-
tringite, which have two forms C,A-Ca [B(OH),],-2Ca(OH),-36H,0
and C,A-2Ca [B(OH),],-Ca(OH),-30H,0. They can form the solid
solution with sulphate ettringite and CrO,> ion can be substituted
not only by SO, ions but also by CO,%, CI- and OH- (18).

In the fourcomponents system Ca0O-Al,0,-CaS0O,-H,0 (Fig. 7) one
sulphoaluminate appears (20). It is 3Ca0O-Al,0,-3CaS0O,-32H,0
trisulphoaluminate, AFt, the known in the nature natural ettringite. It
is formed as a reaction product of calcium sulphate [sulphate ions]
with water solutions of calcium aluminates, in needles crystals. It
can be easily obtained under the influence of aluminium sulphate
solution on calcium hydroxide:

Al,(SO,),aq + 6 CA(OH), — 3Ca0Al,0,-3CaS0,-32H,0

Other method is to add water to the mixture of calcium aluminates
with gypsum, and also, if it is necessary, with calcium oxide. Some
examples are the following:

a) C,A+3CaSO,2H,0 + aq
b) CA+ 3CaSO, - 2H,0 + 2Ca(OH), + aq
c) C,/A,S +8CaS0, - 2H,0 + 6Ca(OH), + aq
There are of course the schematic formulae because ettringite
crystallizes as a product of reaction between ions:
6Ca?* + 2Al(OH), + 40H- + 3S0,* + 26H,0 — C3A-SC§ ‘Ha,
Thus the activity product will be:
K = (Ca?")*x(AI[OH], )*x(SO,?)?



tatwo otrzymac dziatajgc roztworem siarczanu (CaSQy), Al,(S04);
: : : = = = ==
glinowego na wodorotlenek wapniowy: Ezw N Fr%\‘\gja réwmowagi =2 y
Al(SQO,),aq + 6 CA(OH), — \ Al;03+ 3H,0 - CaS0; - 2H,0
3Ca0Al,0,-3CaS0,-32H,0 \\ mgﬂmg\%ﬂowagl
Inna metoda polega na zadaniu woda mieszaniny \ Al05 aq - CaSQ, - 2H,0
glinianéw wapniowych z gipsem, a takze, jezeli \
to konieczne, z tlenkiem wapniowym. Oto kilka \
przyktadow: ) \Q
\
a) C,A+3CaS0, - 2H,0 + aq ™ '\
b) CA + 3CaS0, - 2H,0 + 2Ca(OH), + aq AlgO3- 3H;0\ \\
= ALLO
c) C.,A,S +8CaS0, - 2H,0 + 6Ca(OH), + aq . \\ Y
F
Sa to oczywiscie zapisy schematyczne poniewaz
reakcja powstawania ettringitu przebiega w roz- /III 3Ca0-Al,04- 3CaS0,
tworze pomiedzy jonami: v - \
6Ca? + 2AI(OH), + 40H- + 380, + 26H,0 — \\
_ v
C,A3CS Ha, /_H NN \\
~
lloczyn rozpuszczalnosci wyniesie wiec: G 4 \H\\
K= (Ca®)*x(AI[OH], )’x(SO,*)° (ga0)3 D, D Al0;

Ettringit pozostaje w rébwnowadze z roztworem
zawierajgcym 0,215 g CaSO,; 0,043 g CaO
i 0,035 g Al,O, w litrze. W roztworach mniej stezo-
nych ettringit rozpuszcza sie inkongruentnie, przy
czym w czystej wodzie daje zel Al(OH);i roztwor
0 podanym wczesniej sktadzie. W roztworze wo-

Hydrous

alumina
H,0
s 6 - Ca(HO),
"9 Kk
-4 0 '\,
\.
Al,03 N

p

Rys. 7. Metatrwate réwnowagi w uktadzie CaO —Al,0;-SO, —H,0 w 20°C
pokazujace powierzchnie krystalizacji (10)

Fig. 7. The metastable equilibrium in the system CaO —-Al,O, - SO ;—H,0
at 20°C showing the crystallization surfaces (10)

Rys. 6. Uklad Ca0-Al,0,-CaSO,-H,0 w temp. 25°C (2): 1= C S H,, Il - Ca(OH),, Ill - ettringit,

IV - C,AH,, V - zel AI(OH),, VI - gibbsyt, VII - C,A, S

Fig. 6. The system Ca0O-Al,0,-CaS0O,-H,0 at 25°C (2): |-C § H,, Il — Ca(OH),, Ill — ettringite,
IV — C;AH,, V-AI(OH), gel, VI — gibbsite, VII — C4A3§

Ettringite is in equilibrium with the solution containing 0.215 g of
CaSO,; 0.043 g of CaO and 0.035 g of Al,O; in dm?®. In the solu-
tion of lower concentration ettringite dissolutes incongruently and
in pure water gives the gel Al(OH), and the solution of the given
compositions. In the calcium hydroxide or gypsum solution the
solubility significantly decreases and the decomposition is inhibited.
In some range of concentration of Ca(OH), and CaSO, ettringite
dissolutes congruently and by the concentration of CaO over
0.15 g/l gives C,AH, as a second solid phase.

On the Fig. 7 the metastable equilibrium in the system CaO-Al,O,-
SiO,-H,0 at ordinary temperature is shown, in which the surfaces
of solubility of different phases are presented (10).

As was mentioned earlier the second sulphate phase appea-
ring in cement paste is monosulphate. Its structural formula is
[Ca,(Al, Fe)(OH)sX-nH,O and is representing the same anions as
in AFt phase (10). In favourable conditions monosulphate forms
hexagonal crystals, but more frequently it appears in cement
paste as badly crystallized, almost amorphous particles, forming
nanometric mixtures with C-S-H phase (Fig. 8).

Monosulphates have layer structure, which was described earlier
in case of C,AH,,. It can be remembered that the principal layer
together with H,O molecules, bounded with calcium ions has the
formula: [Ca,(Al, Fe) (OH)¢2H,0]" (10). In simpler AFm structures
these units are stacked in such a way as to produce octahedral
cavities surrounded by three H,0O molecules from each of the
adjacent layers. These cavities may contain X anions, water
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dorotlenku wapniowego lub gipsu rozpuszczalno$¢ znacznie maleje,
arozkfad zostaje zahamowany. W pewnym zakresie stezerh Ca(OH),
i CaSO, ettringit rozpuszcza sie kongruentnie, a przy stezeniu CaO
wiekszym od 0,15 g/1 daje C,AH, jako drugq faze stata.

Na rysunku 7 pokazano metatrwate rownowagi w uktadzie CaO-
AlLO,-SO,-H,0 w temperaturze pokojowej, na kiérym uwidoczniono
ptaszczyzny rozpuszczalnosci réznych faz (10).

Jak juz wspomniano drugg faza siarczanowg wystepujaca w za-
czynach cementowych jest monosiarczan. Ma on ogdélny wzor
strukturalny [Ca,(Al,Fe) (OH)s]: X*nH,0, a X oznacza to samo co
we wzorze fazy AFt (10). W sprzyjajacych warunkach monosiar-
czan tworzy ptytkowe krysztaty heksagonalne, lecz najczesciej
wystepuje w zaczynie cementowym w postaci malenkich, Zle wy-
krystalizowanych, bez mata amorficznych osobnikéw, tworzacych
nanometryczng mieszanine z fazg C-S-H [rysunek 8].

Monosiarczany majg warstwowa strukture, ktorg opisano wczes-
niej, przy omawianiu budowy fazy C,AH,,. Mozna przypomnie¢, ze
gldéwna warstwa wraz z czgsteczkami H,O, zwigzanymi z jonami
wapniowymi ma wzor: [Ca,(Al,Fe)(OH),2H,0]*.(10). W prostszych
strukturach AFm te jednostki sg tak utoZzone, Zze powstajg luki okta-
edryczne otoczone przez trzy czasteczki H,O, z kazdej z otacza-
jacych warstw. Te luki moga zawierac aniony X, czasteczki wody,
lub obie te jednostki razem. Na przyktad w fazie C;A-CaCl,-10H,0
kazda luka zawiera jon CI, a w monosiarczanie potowa zawiera
aniony SO,%, a pozostale s zajete przez dwie czasteczki H,O (10).
Natomiast w strukturze C,AH,; luki te zawierajg anion OH- i jedng
czasteczke H,0.

Gdske i Pollmann (17) podaja sktad roztwordw statych soli Friedla
i C,AH, 5

C,A-(1-x)CaCl,xCa(OH),'nH,0, gdzie 0 < x < 0,17
Jak wynika z podanych zakresow roztworow statych moga one
zawiera¢ bardzo mate ilosci jonéw OH-.
C4A§ H,, tworzy roztwory state z fazg C,AH,;, w ktérych potowa
jonéw SO,* moze by¢ zastgpiona przez jony OH-. Wczesniejsze
doniesienia o powstawaniu ciggtych roztwordw statych byty btedne
(10). W przypadku duzego stezenia jondw sodu lub potasu w roz-
tworze moga tworzy¢ sie fazy o ztozonym sktadzie, zawierajace
te jony w potozeniach pomiedzy warstwami (10,19). Na przyktad
Dosch i inni (21,22) podajg wystepowanie fazy C,AqoN;sS:1Hs
gdy stezenia jondw glinianowych, siarczanowych i sodowych sg
wysokie. Struktura jest bliska C4A§ H,, jednak brak pewnej ilosci
jonéw AP* co jest zrbwnowazone przez jony Na* w obszarach
miedzywarstwowych.

W przypadku obecnosci jondéw chlorkowych w roztworze tatwo
powstaje sol Friedla. Nie tworzy ona roztworéw statych z mono-
siarczanem, lecz zwigzek o sktadzie CzA,-CaSO,-CaCl,-24H,0,
w ktorym obszary miedzywarstwowe zawierajgce jony Cl- wyste-
puja przemiennie z tymi obsadzonymi przez jony SO, (23).

W uktadzie zawierajacym jony SO, i OH  moze powstawac zwigzek
o nastepujacym skfadzie (23): C;A-%2CaS0O, 2Ca(OH), nH,0,
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molecules or both. For example in C;A-CaCl,10H,0 each cavity
contains a Clion and in monosulphate one half contain SO,*
anions and remainder contain two H,0O molecules (10). However,
in C,AH,; structure these cavities contain one OH- anion and one
H,O molecule.

Goske and Poéllmann (17) give the solid solutions composition of
Friedel’s salts and C,AH,;:

C,A(1-x)CaCl,xCa(OH),'nH,O

where: 0 £ x<0.17

As it results from the range of solid solutions they have only very
small content of OH- ions. C4A§ H,, forms solid solutions with
C,AH,; in which half of SO,*ions can be by OH-ions. Earlier
information about the continuous solid solutions were false (10).
In case of high concentration of sodium and potassium ions in
solution the phase of composed composition can be formed, con-
taining these ions in the interlayers (10, 19). For example Dosch
et al. (21, 22) has reported that the phase C4A0_9N0_5§1_1H16 can
exist when the concentration of aluminate, sulphate and sodium
ions is high. Its structure is close to C4A§ H,, but some quantity
of Al**ions are missing which is compensating by Na*ions in the
interlayers regions.

In the presence of chloride ions in solution Friedel's salt is easily
formed. It does not form solid solutions with the sulphate AFm
phases, but an ordered compound C¢A,-CaS0O,-CaCl,24H,0
in which interlayers comtaining CI- probably alternate with ones
containing SO, (23).

In the system containing ions SO, and OH- the compound can
be formed of following composition (23):

C,A-%CaS0,-%Ca(OH),:nH,0.

] Ca
600 ]
3;400t
s ]
£ ]
2004C Si
1 Alf| Ca
] ? K Fe
J o Ti Ti Fe
(B AT S L AN, Ca 28 La S AR A REEm
2 4 6 8 10

Energia (keV)

Rys. 8. Typowa mikroanaliza rentgenowska fazy C-S-H w zaczynie ce-
mentowym

Fig. 8. Typical microanalysis of C-S-H in cement paste



natomiast jezeli w roztworze wystepujg jony OH- i CO,% to moze
powstawac faza:

C;A-2CaCO; 2Ca(OH), 11,5H,0.
Rownoczesne wystepowanie w roztworze anionéw OH-, SO,*
i CO,> moze prowadzi¢ do powstawania faz z ich udziatem,
o sktadach: C,;A-1/6CaS0O, 1/6Ca(OH),-4/6CaCO;nH,O lub
C;A+1/6CaS0,-1/2Ca(OH),-2/6CaCO,;-nH,O (24). Ogodlny sktad
tych roztworéw statych podajg Pollmann i in. (24):

Ca,[Al,(OH),,]* {xSO, (y)CO;'(2z)OH aq}*
0,5sx<1

x+y+z=1
Jak wynika jasno z podanego przez Péllmanna i in. (24) zakresu
roztworéw statych nie powstajg one w uktadzie: C;A-CaSO,-aq
— C;A-CaCOj,aq. Natomiast w uktadzie C,A-CaCOjaq —
C,A-Ca(OH),-aq wystepuja nieograniczone roztwory state ze
zwigzkiem o skfadzie potozonym centralnie w ich szeregu, ktérego
sktad podano wczesnie;.

Motzet i Pélimann (25) opisuja warunki powstawania i wtasciwo-
Sci faz AFm zawierajgcych jony siarczynowe oraz ich roztwory
state z C,AH,;. Roztwory state rozciagajq sie az do 0,7 mola
C,A'Ca(0OH), 12H,0. Monosiarczyn C,A'CaS0O, 11H,0 traci
stopniowo wode; jedng czasteczke w 40°C, w 85°C i w 110°C.
Do 300°C zachodzi utrata wody przez gtéwng warstwe, po czym
rozpoczyna sie utrata wody krystalizacyjnej i rozpad struktury,
ktéry zaczyna sie juz od 260°C. Ecker i Péllmann (26) znalezli
takze AFm zelazowy i podajg ogodlny skfad roztworéw statych
zawierajacych migedzy innymi jony siarczynowe. Jest on nastepu-
jacy: 4Ca0-X,0,CaY'nH,0O gdzie: X = AP**, Fe*, Cr**; Y = SO,?,
SO, (ClL)* (Br,), (1,)%, (NO,),>, (OH),%, S,0,%. Wystepuije réwniez
Lettringit” siarczynowy, jednak wymaga on specjalnych warunkow
i w zaczynie cementowym przy dodatku CaSO,ta faza nie powstaje
(26). Kuzel (27) opisuje fazy AFm zawierajace Cad, i CaBr,.

Jak wynika ze sktadéw podanych przez Pdéllmanna i in. (28)
znane sg takze roztwory state glinianow warstwowych serii AFm
z chromem i borem. Fazy tego rodzaju majg duze znaczenie w
technologii immobilizacji metali ciezkich w odpadach.

Renaudin i in. (29) badali faze AFm zawierajgca jony azotanowe.
Ma ona sktad: 4CaOAl,O,*Ca(NO,),* 10H,0.

Pdélimann (30-34), a takze Stober z Péllmannem (35) wykazali, ze
moga powstawac liczne uwodnione gliniany wapniowe, w ktérych
w obszarach miedzywarstwowych wystepujg organiczne kationy.
Moga one tworzy¢ roztwory state (A) lub zwigzki o okreslonym
sktadzie (B). Przyktady podano w tablicy 2.

Stdber i Pélimann (35) opisujg rowniez faze AFm zawierajgca jony
benzenosulfonowe o sktadzie C;A'Ca(C¢H;SO,),'nH,O. Meyer iin.
(36) podaja reakcje glinianéw wapniowych z kwasem cytrynowym,
ktore badat takze Pollmann (32). Pélimann (34) omawia réwniez
tego rodzaju zwigzki uwodnionych glinianéw wapniowych zawie-

However, if in solution the OH-and CO,* ions appear the following
phase can be produced:

C;A-H,CaCO;-%2Ca(OH), 11.5H,0
Simultaneous presence in solution the anions OH-, SO,* and CO,*
may produce the phases of the compositions:

C;A-1/6CaS0O,-1/6Ca(OH),4/6CaCO,;nH,O or C,A-1/6CaSO,-
1/2CA(OH),-2/6CaCO4nH,O (24). The general composition of
these solid solutions report Pélimann et al. (24):

Ca,[Al,(OH),]* {xSO, (y)CO,(22)OH aq}*
05<x<1
y=0
0<z<05
x+y+z=1
As itis evident from the range of solid solutions given by Péllmann
et al. (24) they do not appear in the system C;A-CaSO,-aq— C;A -
CaCOj-aq. However, in the system C,A-CaCO;-aq— C;A-Ca(OH),
-aq the no limited solid solutions are formed with the compound of

the composition central located in their series, which composition
is given earlier.

Motzet and Pélimann (25) describe the condition of formation and
properties of AFm phases containing sulphite ions and their solid
solutions with C;AH, ;. The solid solutions are extended till 0.7 mole
of C,A-Ca(OH),-12H,0. Monosulphate C;A-:CaS0O; 11H,0 loses
gradually water, one molecule at 40°C, 85°C and at 110°C. Till
300°C the lose of water from principal layer takes place and than
after the lose of crystallizing water and disintegration of the structu-
re starts, which begins already at 260°C. Ecker and Pdlimann (26)
found also the iron AFm and give the general composition of solid
solutions containing among others sulphate ions. It is the following:
4Ca0-X,0,-CaY-nH,0, where: X =Al*, Fe**, Cr¥*, Y = S0O,%, SO,
(CL)%, (Bry)%, (1,)%, (NO,),%, (OH),%, S,0,%. The sulphite “ettringite”
also exists, but it requires special conditions and in cement paste
with addition of CaSO, this phase it is not formed (26). Kuzel (27)
describes the phases AFm containing CadJ, and CaBr,.

As it is evident from compositions given by Pélimann et al. (28) the
solid solutions of layer aluminate of AFm series with chromium and
boron are also known. These phase have great importance in the
technology of heavy metals immobilisation in the waste.

AFm containing nitrate ions was investigated by Renaudin et al.
(29). It composition is 4CaOAl,O,-Ca(NO;),-10H,0.

Poéllmann (30 —34), and also Stéber and Péllmann (35) have shown
that many hydrated calcium aluminates in which the interlayers
contain organic cations can be formed. They may form the solid
solutions (A) or compounds of definite compositions (B). Some
examples are given in Table 2.

Stober and Pélimann describe also the phase AFm containing the
benzensulphonate ions with the composition C;A-Ca(CH;SO,),
-nH,O. Meyer et al. (36) give the reactions of calcium aluminate
with citric acid, which were also investigated by Pollmann (32).
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rajacych kationy organiczne, Tablica 2/ Table 2

a nalezacych do grupy AFt.

Drugg faza, ktora z reguty

UWODNIONE GLINIANY WAPNIOWE Z ORGANICZNYMI KATIONAMI (33)
HYDRATED CALCIUM ALUMINATES WITH ORGANIC CATIONS (33)

wystepuje w zaczynie z ce-
mentu portlandzkiego jest

A[Ca,Al,(OH),.J** [(R),'nH,0F*

R=H-(CH,)n-COO- R=(C¢H;)-(CH,)n-COO-

C,A-CaSO,12H,0, oznaczany

B[Ca,AlL(OH),,]?* [2x(OH),(2-2x)(R), nH,0F> 0 <x < 1

R=CH,=(CH,)n-SO; R=(CgHs)-(CH,)n-SO;

skrotowo AFm. Monosiarczan

krystalizuje w formie ptytek heksagonalnych. Mozna go otrzymaé
dodajac do metatrwatego roztworu glinianu wapniowego nasyco-
ny roztwér wodorotlenku wapniowego, zawierajacy gips w takim
stezeniu, aby stosunek molowy CaSO,/Al,O; w wyjsciowej mie-
szaninie wynosit 1. Gdy jest on wiekszy, powstaje takze ettringit,
gdy mniejszy, tworzy sie roztwor staty z C,AH, ;. W celu uniknigcia
stracania zelu A1(OH), stosunek CaO/Al,O, musi przekraczac 3.

Uwaza sig, ze przy petnym nasyceniu wodg faza monosiarczanu
zawiera ok. 16H,0 (d = 959 pm), a przy wilgotnosci mniejsze;j
od 90% przechodzi w dwunastohydrat o d = 899 pm (34). Mono-
siarczan powstaje takze w wyniku reakcji ettringitu z glinianami
heksagonalnymi.

Na rysunku 9 znacznie rozszerzono
skale stezen CaSO,. Stezenie CaSO,
w roztworach wzdtuz H,R, jest meta-
trwatym przediuzeniem krzywej E,H,

Tablica 3 / Table 3

Pdélimann (34) has presented also the hydrated calcium aluminates
containing organic cations and belonging to the group AFt.

The second phase, which commonly is found in cement paste is
C,A-CaS0, 12H,0, shortly AFm. Monosulphate is crystallizing
in form of hexagonal plate. It may be obtained by adding to the
metastable solution of calcium aluminate the saturated solution
of calcium hydroxide, containing gypsum at such concentration
that the molar ratio CaSO,/Al,O, in the initial solution was 1. In
this ratio is greater the ettringite is also formed, if lower the solid
solution with C,AH,, is also appearing. To avoid the gel Al(OH),
precipitation the ratio CaO/Al,O, must be higher than 3.

PUNKTY NIEZMIENNE W UKtADZIE CZTEROSKEADNIKOWYM W TEMP. 20°C (20)

IN VARIANT POINTS IN THE FOURCOMPONENTS SYSTEM AT 20°C (20)

z rysunku 7. Monosiarczan wspotwyste-

X o ) Stezenie, Stezenie,
puje metatrwale z ettringitem i roztworem F;unktt Concentration, mgl/| PF:za Concentration, mg/kg @
5 5 o oin ase
wzdtuz R,M. Wzdtuz R,S, T, roztwor staty ALO, Ca0 Caso, ALO, Ca0 Caso,
C,;A-CaS0O, 12H,0-C,A-Ca(OH), 12H,0
. ) S b — — 2070 CaS0,2H,0
wystepuje obok Al(OH); i fazy ciektej.
c - 1105 1683 CaS0O,2H,0
Metatrwate pole roztworéw statych Ca(OH),
C;A'CaX'12H,0 pokazano takze na w - 1159 - Ca(OH),
uktadzie czterosktadnikowym, opraco- t 3,25 1172 - Ca(OH),
wanym przez D’Ansa i Eicka [rysunek C,A-6H,0
10] (20). Pomimo, ze ci autorzy zasto- hydrargilit
. . . S, 25 315 - >
sowali inny zel AH; niz Jones, krzywe hydrargillite
rozpuszczalnosci i punkty niezmienne C,A-6H,0
w obu ukfadach nie réznig sie znacznie 09 hydrargilit
[tablica 3]. Roznig sie one tylko sktadem & ’ i ) hydrargillite
roztworéw statych C,A-CaX 12H,0 i po- J 0.8 2064 hydrargilit
lem ich pierwotnej krystalizacji. Wedtug ’ ’ hydrargillite
D’Ansa i Eicka (20) ich sktad rozciaga CaS0,2H,0
sie od C,AH, do C,A'CaSO,nH,O. Nie f 2,75 1154 1660 CaS0,2H,0° 6,12 1076 1680
stwierdzili natomiast wystepowania Ca(OH),*
C,AHg i CAH,,. Réznica w ksztalcie pola G 2,62 1196 14,6 Ca(OH),* 1,02 1063 24,6
pierwotnej krystalizacji polega na tym, ze C,A6H,0?
stezenie A1,0,zmniejsza si¢ w sposob H, 16,17 159,1 35,75 C,A6H,0 * 9,2 174,6 51
ciggty w miare oddalania sie od ptasz- hydrargilit ®
czyzny CaO-Al,O;-H,O. Na rysunku 9. hydrargillite ®
krzywa vm jest sktadem roztworu w réw- hydrargilit »
. E, 9,23 17,7 2016 - 2,55 37,75 2040
nowadze z C,AH,. Punkt m jest punktem hydrargillite ®
niezmiennym tej fazy z zelem AH;, a v CaS0O,2H,0°*

z Ca(OH),. Skfad punktu m nie zgadza
sie z wynikami dla temperatury 21°C,
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2 W temperaturze 25°C — dane Jonesa (2); ® Obok C,A-3CaSO,-32H,0.
a At 25°C — according to Jones (2); ® Apart of C,A-3CaSO,-32H,0.




F
H
|- CaloH),

zawartos¢ (CaS0,)s, % mas.
T

\
‘ Al,0,- 3H,0 (G)
3Ca0 - Al,0, - 8CaS0, - 32H,0 ‘|

M Rj
roztwory state , “1\, S, |
/1 10 20
vV T tDz

(Ca0), zawarto$¢ Al,O4, % mas.

Rys. 9. Wycinek pola metatrwatej krystalizacji w uktadzie CaO-Al,O;-
CaSO0,-H,0 w temperaturze 25°C, obejmujacy roztwory state (1).
Al,O;-3H,0 (G) jest substancjg posrednig miedzy bajerytem a gibbsytem;
F, H, itd. oznaczajq punkty niezmienne [rysunek 10, tablica 3]

Fig. 9. The section of fields of metastable crystallization in the system
Ca0-Al,0,-CaS0,-H,0 at 25°C embrassing solid solutions (1). Al,O,-3H,0
is a intermediary substance between bayerite and gibbsite, F, H, etc. are
the invariant points (Fig. 10, Table 3)

uzyskanymi przez Jonesa (2) i zagadnienie roztworéw statych
wymaga dalszych badan.

Nowe swiatto na te rownowage rzucajg badania Glassera (37).
Opierajac sie na tych badaniach, Brown (38) przedyskutowat
hydratacje C;A, korzystajac z badan D’Ansa i Eicka.

Jest mato danych na temat powstawania uwodnionych glinianow
wapniowych zawierajgcych jony krzemianowe. Z tego wzgledu
interesujgce bedzie przypomnie¢, ze badajgc produkty hydra-
tacji w mieszaninie C;A + C,S + gips, Regourd (39) stwierdzita
powstawanie uwodnionych tréj- i monokrzemianoglinianéw:
C,A,CSH;, i C;ACSH,,. Zwykle ilos¢ krzemianoglinianow jest
wieksza w przypadku regularnego C,A. Szybkos$¢ i kolejnos¢
ich powstawania zalezy od sktadu mieszaniny. Najszybciej po-
wstajg one w mieszaninach nie zawierajgcych gipsu. W miesza-
ninie zawierajacej 5% gipsu po 8 miesigcach wystepowat tylko
CsACg H,,. Przy wiekszej zawartosci gipsu (na przykitad 16,5%)
krzemianogliniany sie nie tworza. Ponadto obie te formy sg
nietrwate przy wiekszym stezeniu jondw siarczanowych w fazie
cieklej, odpowiadajacej na przyktad wodzie morskiej (40). Tworzy
sie wowczas ettringit. Obie fazy krzemianoglinianowe sa z reguty
stabo wykrystalizowane (40). Powstawanie tych faz wynika ze
znacznej dyfuzji jonéw krzemianowych, od ziarn C,S w kierunku
C;A. Strumien jonéw glinu w kierunku przeciwnym jest bardziej
ograniczony, niemniej jednak C-S-H moze zawiera¢ od 2 do 3%
AlL,O,. Regourd i in.(40) podaja, ze pierwszy tworzy sie ettringit,
nastepnie zaczyna w tej fazie rosna¢ stezenie SiO,, w koncu

| Ca(OH),

Al(QH),
hydrargilit
(gibbsyt)

C,A - 3CasS0, - 32H,0

C;A- (CaS0,- Ca[OH],)- 12H,0
v roztwory state

Rys. 10. Trwate (linie ciagte) i nietrwate (linie przerywane) réwnowagi kry-
stalizacji w uktadzie CaO-Al,0,-CaSO,-H,0 w temperaturze 20°C (20)

Fig. 10. Stable (continuous lines) and unstable (discontinuous lines) crys-
tallization equilibria in the system Ca0O-Al,0,-CaSO,-H,0O at temperature
20°C (20)

It is assumed that by full water saturation the monosulphate
contains about 16H,0 (d = 959 pm) and by the moisture higher
than 90% it transforms to twelve-hydrate with d = 899 pm (34).
Monosulphate is also formed as a result of reaction of ettringite
with hexagonal aluminates.

On the Fig. 9 the scale of CaSO, concentration was enlarged. The
concentration of CaSQO, in the solution along H,R, is the metastable
elongation of the curve E,H, from the Fig. 7. Monosulphate coexists
metastable with ettringite in solution along R,M. Along R,S,T, the
solid solution C;A-CaS0O, 12H,0 — C,A-Ca(OH),-12H,0 coexists
with AI(OH); and liquid phase.

The metastable field of solid solution C;A-CaX-12H,0 is also
shown in the four components system elaborated by D’Ans and
Eick (Fig. 9) (20). In spite of the use by these authors of another
gel AH; that Jones, the solubility curve and invariable points in
both systems show small differences (Table 3). They differ only in
C;A -CaX-12H,0 solid solutions composition and their field of pri-
mary crystallization. According to D’Ans and Eick (20) their compo-
sition is in the range from C,AH, to C,A-CaSO,-nH,0. However the
authors do not found C,AH; and CAH,,. The difference in the shape
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wokot ziarn C,A tworzy sie C;A;CSH;,, a nastepnie, w zwigzku
ze spadkiem strumienia jonéw krzemianowych w wyniku wzrostu
grubosci warstwy C-S-H wokot ziarn C,S, faza ta przechodzi
w monokrzemianoglinian. Natomiast na granicy jadra bezwodnego
C;A zaczyna powstawaé C,AC S H,, (40).
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of primary field of crystallization is due to continuous decrease of
AlL,O; concentration as the distance from the plane CaO-Al,O,-
H,O increases. The curve vm on the Fig. 9 is the composition of
the solution in the equilibrium with C,AH,. m is the invariant point
of this phase with AH, gel and v with Ca(OH),. The composition
of point m at 21°C is different from the data of Jones (2) and the
composition of solid solutions needs further studies.

New light on the equilibrium throw the studies of Glasser (37). On
the basis of these studies Brown (38) has discussed C,A hydration,
using the results of D’Ans and Eick (20).

There is few results concerning the formation of calcium aluminate
hydrates containing silicate ions. It will be interesting to remind the
results obtained by Regourd (39) for the hydration of the mixture
C,A + C;S + gypsum. She found the formation of tri and monosili-
coaluminate: C;A;CSH,;, and C,ACSH,,. Usually the content of sili-
coaluminates is higher in case of cubic C;A. The rate and sequence
of their formation depends of the mixture composition. The highest
rate is in the mixtures without gypsum. In the mixture containing
5% gypsum after 8 months only C3AC§ H,, was found. In case
of higher gypsum content (for example 16.5%) silicoaluminates do
not form. Additionally both forms are unstable under higher con-
centration of sulphate ions in solution corresponding for example
to sea water (39). In this condition ettringite is formed. Both types
of silicoaluminates phases are usually poorly crystallized (39). The
formation of these phases is caused by high diffusion of silicate
ions from C,S particles towards C,A. The transport of aluminate
ions in opposite direction is limited, however, C-S-H may contain
2 to 3% of Al,O,. Regourd (39) states that first ettringite is formed
and after that the concentration of SiO, in this phase is increasing
and finally the C;A;CSHj, is formed. Then due to the increase of
C-S-H layer around C;S which causes the decrease of silicate ions
concentration this phase is transformed to monosilicoaluminate.
However, on the border of anhydrite core of C,A the monosulphate
starts to grown (40).
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