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Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni w badaniach nad
synteza thaumazytu w temperaturze pokojowej i w temperaturze 7°C

Infrared investigation on systems related to the thaumasite formation

at room temperature and 7°C

1. Wprowadzenie

Struktury thaumazytu (Ca; Si(OH)s.12H,0)(SO,)(CO,) i ettringitu
(Ca; Al(OH)¢.12H,0)(S0,), sa podobne (1, 2). Cechg charakte-
rystyczng struktury thaumazytu jest obecnos¢ krzemu w koordy-
nacji oktaedrycznej; oktaedry te sg trwate i tworzg w temperaturze
pokojowej kolumny. W kanatach pomigdzy kolumnami lokujg sie
jony siarczanowe i weglanowe, podczas gdy w strukturze ettringitu
wystepujg jedynie jony siarczanowe. Najbardziej znanym mine-
ralem krzemianowym, w ktérym krzem wystepuje w koordynacji
oktaedrycznej wzgledem tlenu jest stishovit (3 — 5). Minerat ten
tworzy sie pod wysokim cisnieniem i wykazuje zdeformowang
strukture rutylu.

Tworzenie sie ettringitu w srodowisku siarczandw jest zjawiskiem
znanym, wptywajgcym na trwato$¢ kompozytow cementowych
i betonéw, uzaleznionym od zawartosci glinianéw w cemencie.
Wedtug Irassara (6), powstawaniu ettringitu towarzyszy ekspansja
0 zasiegu lokalnym, poprzedzajgca tworzenie sie mikrospekan.
Thaumazyt pojawia sie w tym obszarze pézniej, w obecnosci
jondéw weglanowych i siarczanowych. Stwierdzono, ze thaumazyt
powstawat z niewielkg szybkoscig w zaczynie, w ktérym nie zaob-
serwowano mikrospekan. Zapowiedzig ataku korozji siarczanowe;j
typu thaumazytowego jest wiec obecno$¢ weglanu pochodzgcego
z cementu, z kruszywa, badz tworzgcego sie w wyniku karbona-
tyzacji. W wielu doniesieniach literaturowych podkresla sige wptyw
niskiej temperatury (7 - 9). Niewielu badaczy opisywato powsta-
wanie thaumazytu w temperaturze pokojowej (10 - 15).

Warunki i mechanizm syntezy thaumazytu sg wcigz tematem
dyskusji. Thaumazyt jest produktem reakcji jondw wapnia z jona-
mi krzemianowymi, siarczanowymi i weglanowymi w obecnosci
wystarczajgcej ilosci wody umozliwiajgcej transport wymienionych
sktadnikow aktywnych (16). Thaumazyt moze sie rowniez tworzy¢
w wyniku oddziatywania ettringitu z uwodnionymi krzemianami
wapnia i kalcytem lub atmosferycznym CO, w obecnosci jonéw
wapnia w powolnym procesie przebiegajgcym w niskich tempe-
raturach.
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1. Introduction

The structure of thaumasite (Ca; Si(OH)s.12H,0)(SO,)(CO;) is
similar to that of ettringite (Ca, Al(OH),.12H,0)(SO,), (1, 2). It is
characterized by an unusual stability of the octahedral coordinated
silicon composing the column at room temperature and the pre-
sence of sulfate and carbonate ions in the channels between the
columns, instead of the traditional sulfate of ettringite. Stishovite
is the best known silicate mineral with silicon coordinated to six
oxygen atoms (3 - 5); it is formed at high pressure and has a di-
storted rutile structure.

The formation of ettringite in sulfate environments is a known phen-
omenon affecting the durability of cement systems and concrete.
Its formation depends on the aluminum content in the cement.
According to Irassar (6), the formation of ettringite causes local
expansion followed by microcracking, the thaumasite forms later
in damaged area in the presence of carbonate and sulfate. Thau-
masite was also found to form very slowly in no cracking paste.
A prequisite for the thaumasite form of sulfate attack is therefore
the presence of carbonate, either from the cement, the aggregate
or carbonation, and in the vast majority of cases is reported to
form at low temperatures (7 - 9). Few workers have reported the
formation of thaumasite at room temperature (10 - 15).

The conditions and mechanism of formation of the thaumasite
phase is still under debate. It was attributed to the reaction invo-
Iving calcium ions, silicate, sulfate, carbonate and sufficient water
to permit transport of the potentially active species (16). It can
also be formed slowly at low temperatures from the interaction of
ettringite with calcium silicate hydrate and calcite or atmospheric
CO, in the presence of calcium ions.

The present work approaches the problem of thaumasite formation
at ambient and lower temperatures through studying the behavior
of pure compounds related to the reaction. It aims to shed light on
some discrepancies in the literature through a deeper understan-
ding of the chemistry of this phase.



Prezentowana praca przybliza problem syntezy thaumazytu
w temperaturze pokojowej i nizszych temperaturach ze sktadni-
kéw niezbednych dla tej reakcji. Celem byto wyjasnienie pewnych
rozbieznosci spotykanych w literaturze poprzez pogtebione roze-
znanie chemii tej fazy.

2. Cze¢s¢ doswiadczalna

W badaniach wykorzystano uwodniony krzemian sodu (Na,Si;O,),
okreslany jako ”szkto wodne”, dostarczony przez firme Sigma-
Aldrich, oznaczony w pracy symbolem SL oraz weglan wapnia (Cc),
wodorotlenek wapnia (CH) i gips (G) analitycznej czystosci (17).

Ettringit (Ca; Al(OH),.12H,0)(S0,); otrzymano w wyniku reakcji za-
chodzgcej w roztworze wodnym wodorotlenku wapnia uwodnionym
siarczanem glinu (Al,(SO,);.18H,0) w temperaturze pokojowej,
wedtug rownania [1].

6Ca0 + Al,(SO,), 16H,0 + H,0 — 6Ca0-Al,0,-350,-32H,0 [1]

Mieszanine wstrzasano przez 24 godziny w szczelnie zamknigtym
naczyniu o pojemnosci 250 ml. Zawiesine poddawano filtrowaniu
w prozni, przemywano precypitat wodg destylowang, a nastepnie
alkoholem izopropylowym i suszono w temperaturze 50°C przez
24 godziny. W ten sposob otrzymany produkt badano metodg
dyfraktometrii rentgenowskiej oraz spektroskopii fourierowskiej
w podczerwieni (FTIR — 6300A) w zakresie srodkowej podczer-
wieni, od 400 do 4000 cm-'. Dyfraktogram ettringitu pokazano na
rysunku 1.

Thaumazyt (Ca,(Si(OH)s.12H,0)(SO,)(CO,) wytworzono w spo-
s6b podany przez Struble (18): schtodzony roztwér sacharozy
i Ca(OH), mieszano z roztworami Na,SiO;-5H,0, Na,SO, i Na,CO,,
w proporcjach stechiometrycznych. Zawiesine przechowywano
w temperaturze pokojowej i co pewien czas wstrzgsano. Po okresie
przetrzymywania zawiesine poddawano filtrowaniu, przemywano
precypitat wodg destylowang, a nastepnie alkoholem izopropylo-
wym i suszono w temperaturze 50°C przez 24 godziny. Produkt
badano metodg dyfraktometrii rentgenowskiej oraz spektroskopii
fourierowskiej w podczerwieni.

Counts/sec
=
9.76 E
387E

5.62E

469 E

w
=+
=

1.66 E

84 L
162 E

1
1.76
0L
157

1

=

|tbeahbla

Rys. 1. Dyfraktogram ettringitu. E = ettringit Cc = weglan wapnia

(LN

0 50
°2 Theta

Fig. 1. The X-ray diffraction patterns of ettringite. E = Ettringite Cc =
Calcium carbonate

2. Experimental

Chemically pure liquid sodium silicate (Na,Si;O,), known commer-
cially as water glass, was supplied from Sigma-Aldrich. The liquid
silicate is given the symbol SL. Reagent grade calcium carbonate
(Cc), calcium hydroxide (CH) and gypsum (G), were provided for
the study (17).

The ettringite salt (Ca;Al(OH),.12H,0)(SO,), was prepared through
the reaction of calcium hydroxide with hydrated aluminum sulfate
(Al,(SO,);.18H,0) in aqueous solutions at room temperature ac-
cording to equation [1].

6Ca0 + Al,(SO,),. 16H,0 + H,0 — 6Ca0.Al,0,.380,.32H,0 [1]

The mixture was stirred for 24 hours in a well stoppered 250 ml
flask. The precipitate was removed by vacuum filtration, rinsed with
distilled water followed by isopropyl alcohol, then dried at 50°C for
24 hours. The salt obtained was characterized by means of X-ray
diffraction and FTIR -6300 Type A in the mid-infrared region; wave-
number range of 400 to 4000 cm'. The X-ray diffraction patterns
of the ettringite obtained is illustrated in Figure 1.

The thaumasite salt (Ca,(Si(OH),.12H,0)(SO,)(CO,), was pre-
pared according to the method of Struble (18) as follows: A cold
sugary solution of Ca(OH), was mixed with another solution of
Na,SiO,-5H,0, Na,SO, and Na,CO,, in stoichiometric propor-
tions. The mix was stored at room temperature and agitated at
several intervals. At the end of the storage time the solid formed
was filtered off, washed with distilled water and isopropyl alcohol,
dried at 50°C for 24 hours and characterized by means of X-ray
diffraction and FTIR.

Four mixes were prepared to study the progress of the reactions in
the systems related to the thaumasite formation as shown in Table
1. Mix 1 consists of the liquid silica, calcite and ettringite. In mix 2
portlandite was added to the reactants. Gypsum was used instead
of ettringite in mix 3. Mix 4 consists of liquid silicate and ettringite.

0.5g of the ettringite and 0.206g of gypsum were weighed in the
mixes and the respective weights of the reactants were calculated
according to the mole ratio cited. The reactants were homogenized,
stored in 50 ml water in well stoppered plastic bottles for 28 days
and 3 months at room temperature as well as in the refrigerator at
7°C. At the prescribed times, the solids were filtered off, washed
with isopropyl alcohol to stop the hydration, dried at 50°C for 24
hours and investigated by means of FTIR.

3. Results

The infrared spectrograms of calcite and ettringite are illustrated
in Figure 2. The carbonate radical is identified by the bands ap-
pearing at 1420, 874 and 710 cm-" attributed to the asymmetric v3
and symmetric vibrations v2 and v4 of CO (19 - 20) (Figure 2a).

The spectra of ettringite indicates typical bands for sulfate at
1119 cm™ assigned to the asymmetric vibration v3 of SO and that
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Tablica 1 / Table 1

MIESZANINY SPORZADZONE W CELU OKRESLENIA WARUNKOW POWSTAWANIA THAUMAZYTU

THE MIXES USED TO STUDY THE FORMATION CONDITIONS OF THAUMASITE IN PURE SYSTEMS

Numer Mieszanki* Stosunek molowy sktadnikéw Warunki reakc;ji

Mix no Mixes* Mole ratio Reaction conditions
M1 SL-Cc-E-H 1:1:0.3 Prébki przechowywane w temperaturze pokojowej
M2 SL-Cc-E-CH-H 1:1:0.3:1 i w temperaturze 7°C przez 28 dni i 3 miesigce
M3 SL-Cc-G-H 1:1:1 Samples stored at room temperature and 7°C for
M 4 SL-E-H 1:0.3 28 days and 3 months

* SL = szkto wodne, Cc = weglan wapnia, E= ettringit, CH = portlandyt, G = gips, H = woda.
* SL = Liquid sodium silicate, Cc = Calcium carbonate, E = Ettringite, CH = Portlandite, G = Gypsum, H=Water.

W celu przesledzenia postepu zmian prowadzacych potencjalnie
do utworzenia thaumazytu przygotowano cztery rodzaje zestawoéw
o sktadach podanych w tablicy 1. Mieszanina 1 sktadata sie z wod-
nej zawiesiny krzemionki, kalcytu i ettringitu. W mieszaninie 2 do
wymienionych reagentéw dodawano portlandyt. W mieszaninie 3
zamiast ettringitu wprowadzono gips. Mieszanina 4 skfadata sie
z zawiesiny krzemianu i ettringitu.

0.5g ettringitu i 0.206g gipsu odwazano wraz z odpowiednig
iloscig pozostatych reagentow tak, aby zachowane byty stosunki
molowe podane w tablicy 1. Sktadniki te homogenizowano w po-
staci zawiesin w szczelnie zamknietych w butlach plastikowych
z 50 ml wody, w czasie odpowiednio 28 dni i 3 miesiecy, zaréwno
w temperaturze pokojowej jak i w temperaturze 7°C, w lodéwce.
Po okresie przetrzymywania zawiesing poddawano filtrowaniu,
przemywano osad wodg destylowang, a nastepnie alkoholem
izopropylowym i suszono w temperaturze 50°C przez 24 godziny.
Produkt badano metodg dyfraktometrii rentgenowskiej oraz spek-
troskopii fourierowskiej w podczerwieni.

3. Wyniki

Wyniki badan metodg spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni
dla kalcytu i ettringitu pokazano na rysunku 2. Obecnos$¢ weglanu
zidentyfikowano na podstawie pasm 1420, 874 i 710 cm' przypi-
sywanych asymetrycznym v3 i symetrycznym v2 oraz v4 drganiom
wigzania C-O (19 - 20) (rysunek 2a).

Widmo ettringitu wykazuje obecnos$¢ typowych pasm przypisy-
wanych asymetrycznym v3 drganiom wigzania S-O w potoze-
niu1119 cm, jak réwniez drganiom Al-OH w potozeniu 850 cm™.
Czestotliwosci odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym i zgina-
jacym w czgsteczce wody zidentyfikowano na podstawie pasm
odpowiednio 3423 i 1666-12 cm™ (21). O obecnosci grup OH
w portlandycie $wiadczy pasno odpowiadajgce 3642 cm' (22).
O karbonatyzacji ettringitu Swiadczy pojawienie sie pasm 1465
i 874 cm™ przypisywanych wigzaniu C-O (rys. 2b).

Rysunek 3a ilustruje widma w podczerwieni szkta wodnego.
Mocne pasma o liczbie falowej 3457 i 1635 cm™ na spektrogramie
przypisa¢ nalezy drganiom rozciggajgcym i zginajgcym wigzan
w czgsteczce wody (rys. 3a). Na obecnos¢ wigzania tlen — krzem
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Rys. 2. Widma FTIR; a) weglanu wapnia b) ettringitu

Fig. 2.The infrared spectrograms of; a) calcium carbonate b) ettringite

of AI-OH at 850 cm™'. Stretching and bending frequencies of water
are identified at 3423 and 1666-12 cm™ respectively (21). The vi-
brational frequency of OH in portlandite is seen at 3642 cm™ (22).
The carbonation of the ettringite is confirmed by the appearance
of the CO bands at 1465 and 874 cm™" (Figure 2b).

Figure 3a illustrates the infrared spectra of the liquid silicate. The
strong intensities observed in the SL spectrogram are assigned to
the stretching and bending modes of water at 3457 and 1635 cm"'
(Figure 3a). The presence of the asymmetric stretching of silicon-
-oxygen-silicon bond is indicated by a weak band at 1074 cm(23).
In the silica gel the siloxane band appears at 1086 cm (19, 24 - 28).

The spectra of mix 1 (SL-Cc-E-H) stored 28 days at room tempera-
ture show a shoulder at 1023 cm' assigned to the octahedrally
coordinated silicon in stishovite (3) and to asymmetric stretching
vibrations of surface siloxane (Si-O-Si) links with angular distortion
(29) (Figure 3b). A second weak shoulder is detected at 805 cm™’
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Rys. 3. Widma FTIR: a) szkta wodnego (SL), b) mieszaniny 1 zlozonej ze
szkta wodnego (SL) — weglanu wapnia (Cc) - ettringitu (E), dojrzewajgce;j
przez 28 dni w temperaturze pokojowej, c) mieszaniny dojrzewajgcej
przez 28 dni w temperaturze 7°C

Fig. 3. The infrared spectrograms of: a) liquid silicate (SL), b) mix 1 com-
posed of liquid silicate (SL) - calcium carbonate (Cc) - ettringite (E) stored
for 28 days at room temperature, c) mix 1 stored for 28 days at 7°C

—tlen wskazuje stabe pasmo pochodzgce od drgan rozciggajgcych
o liczbie falowej1074 cm™ wykazujgcych asymetrie (23). W zelu
krzemionkowym pasmo siloksanowe pojawia sie przy 1086 cm-
(19, 24 - 28).

Widma mieszaniny 1 (SL-Cc-E-H) przetrzymywanej 28 dni w tem-
peraturze pokojowej wykazujg obecnos¢ garbu 1023 cm™ przy-
pisywanego krzemowi w koordynacji oktaedrycznej w stishovicie
(3) i asymetrycznym drganiom rozciggajgcym grupy siloksanowe;j
(Si-O-Si), wykazujgcej skrecenie katowe (29) (rys. 3b). Inny staby
garb, stwierdzony przy 805 cm' zwigzany jest z asymetrycznymi dr-
ganiami rozciggajgcymi siloksanu (Si-O-Si) w zelu krzemionkowym
(19, 29). Pasmo to $Swiadczy o wytrgcaniu zelu krzemionkowego
ze szkta wodnego zastosowanego w charakterze reagenta. Wolne
pasmo silanolowe daje sygnat o liczbie falowej 3774 cm™" (21, 30,
31). Pasmo to nie wystepuje w przypadku szkta wodnego. Grupa
hydroksylowa zwigzana z portlandytem jest wykrywalna na pod-
stawie pasma o liczbie falowej 3632 cm™'. W opisywanym widmie
zaznacza sie tez stabe pasmo 1267 cm™ przypisywane strukturze
w postaci pierscienia piecioczitonowego (23).

Przetrzymywanie mieszaniny w temperaturze 7°C przez taki sam
okres (28 dni) daje w efekcie przesuniecie pasma siloksanowego

characteristic of the symmetric stretching vibration of siloxane
(Si-O-Si) in the silica gel (19, 29). The appearance of this band
confirms the precipitation of silica gel from the liquid silicate used
as reactant. Free silanol bands are observed at 3774 cm™ (21, 30,
31). This band was not present in the liquid silicate. The hydroxyl
group of portlandite is detected at 3632 cm™. In this plot a weak
band is seen at 1267 cm™ attributed to a 5 member ring (23).

Storage of the mix at 7°C for the same duration of 28 days causes
a shift of the symmetric stretching vibration of siloxane (Si-O-Si)
from 805 cm' to 779 cm' (Figure 3c). This observation indicates
a possible rearrangement of the silica gel towards the formation of
an octahedral configuration of silicon usually identified by a vibra-
tional band at ~ 752 cm' (4, 32 - 38). A frequency is detected at
658 cm™ attributed to the 6-fold coordination of silicon as reported
in the literature for bands appearing at equal or very close range
of frequencies (3, 32, 37).

The presence of lime in mix 2 (SL—Cc—-E—CH-H) leads to the
weakening of the frequency at ~ 1023 cm™ upon storage for 28
days at room temperature. This observation is accompanied by
the appearance of a new shoulder at ~ 973 cm™ attributed to
a Ca-Si-H bond (39, 40) (Figure 4a). The frequency observed at
779 cm™in Figure 2c shifts to 762 cm™ and a new band is recogni-
zed at 495 cm'. The appearance of vibrational modes at 752 and
~500 cm™' was used as proof for the thaumasite formation (32 - 38).

Longer storage of mix 2 for 3 months at room temperature leads
to the appearance of a shoulder at 986 cm™' instead of 973 cm™,
whilst the band at 1023 cm is no longer detected (Figure 4b). Two
weak bands are identified at 749 and 503 cm™. It is worth noting that
all bands lying in the range of ~<646 cm™' in this spectrogram are
relatively weak but become well resolved in the same mix stored
for 3 months at 7°C (Figure 4c). In the last spectra the frequency
of 1024 cm™ is still recognized and the band characteristic of the
hydroxyl of portlandite at 3640 cm™ is not observed. This means
that a carbonation process has occurred in the sample and that the
disappearance of the shoulder appearing at ~1024 cm™'is related
to the amount of hydroxyl ions available in the mix. The weak band
seen at 1066 cm™ is that of siloxane. Further important bands are
detected in this plot; at 757, and 737 cm™" and at 503 and 495 cm™!
commonly assigned to the six fold coordination of silicon.

Figure 5a illustrates the infrared spectrogram of pure gypsum.
The frequencies observed at 1131, 669, 600 and 455 cm™ are
assigned to the asymmetric v3 and symmetric vibrations v2, v4
of SO (19, 41). The replacement of ettringite by gypsum in mix 3
(SL-Cc-G-H stored for 28 days at room temperature) causes a shift
of the SO band from 1131 to 1095 cm™'; the other bands character-
ized to gypsum are slightly shifted as well (Figure 5b). Under these
conditions, the silicate bands assigned to the octahedral silicon
coordination and appearing at ~1023, 752 and 658 cm™' do not
form, even after longer storage for 3 months at 7°C (Figure 5c).
In the spectrogram of Figure 5b weak shoulders are, however,
detected at 962 and 799 cm™" which indicate the formation of some
Ca-Si-H bonds as well as the shift of the symmetric stretching vi-
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Rys. 4. Widma FTIR mieszaniny 2 ztozonej ze szkta wodnego (SL) —wegla-
nu wapnia (Cc)- ettringitu (E) — wodorotlenku wapnia (CH) przetrzymywanej
a) przez 28 dni w temperaturze 7°C, b) 3 miesigce w temperaturze poko-
jowej, ¢) 3 miesigce w temperaturze 7°C

Fig. 4.The infrared spectrograms of mix 2 consisting of liquid silicate (SL)
- calcium carbonate (Cc)- ettringite (E)-calcium hydroxide (CH) stored
a) 28 days at room temperature, b) 3 months at room temperature, c) 3
months at 7°C

powstajgcego w zwigzku z obecnoscig symetrycznych drgan roz-
ciggajgcych Si-O-Si z 805 cm™ na 779 cm™ (rys. 3c). Wskazuje to
na mozliwo$c¢ przebudowy zelu krzemionkowego w kierunku konfi-
guracji oktaedrycznej wielo$cianu krzemotlenowego; konfiguracje
te identyfikuje sie zazwyczaj na podstawie pasma o liczbie falowej
~752cm™ (4, 32 - 38). Stwierdzona liczba falowa 658 cm™' zwigza-
na jest, jak wynika z danych literaturowych, z liczbg koordynacyjng
Siwynoszaca 6 (réwne lub bliskie podanej tu wartosci liczby falowej
zawarte sg w danych literaturowych) (3, 32, 37). Wolne pasmo
silanolowe jest wykrywalne nadal przy liczbie falowej 3762 cm™.

Obecnos¢ wapna w mieszaninie 2 (SL—-Cc—E-CH-H) prowadzi
do ostabienia pasma o liczbie falowej ~1023 cm™ w przypadku
przechowywania materiatu przez 28 dni w temperaturze pokojow-
ej. Efektowi temu towarzyszy pojawienie sie nowego garbu przy
~ 973 cm™' przypisywanemu wigzaniom Ca-Si-H (39, 40) (rys. 4a).
Pamo 779 cm™ pokazane na rys. 2c przesuwa sie do potozenia
762 cm™'; wykrywa sie tez nowe pasmo 495 cm'. Pojawienie sie
drgan wibracyjnych zilustrowanych pasmami 752 i ~500 cm™ jest
przyjmowane za dowdd powstawania thaumazytu (32 - 38).

Dtuzsze przechowywanie mieszaniny 2 — przez 3 miesigce w tem-
peraturze pokojowej - powoduje pojawienie sie rozmytego pasma
986 cm' zamiast 973 cm™'; jednoczes$nie nie obserwuje sie pasma
1023 cm™ (rys. 4b). Mozna zidentyfikowa¢ dwa stabe pasma

256 cwB-4/2014

OH
ay Gypsum

Vv SO
v, SO

2

2 P2
= N
- z
S|\
by SL-Ce-G-H 28d/RT
b)
¢y SL-Ce-G-H 3m/7°C
>
S
c) h
J

|

=t
=
—
—

71800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

wavenumber [em” l]

4000 3300 3000 2500
scale break from 1850 to 2000

Rys. 5. Widma FTIR: a) gipsu (G), b) mieszaniny 3 ztozonej ze szkia
wodnego (SL) — weglanu wapnia (Cc) - gipsu (G) ) dojrzewajacej przez
28 dni w temperaturze pokojowej, c) dojrzewajgcej przez 3 miesigce
w temperaturze 7°C

Fig. 5. The infrared spectrograms of: a) gypsum (G), b) mix 3 consisting of
liquid silicate (SL) - calcium carbonate (Cc) - gypsum (G) stored 28days
at room temperature, c) mix 3 stored 3 months at 7°C

bration at 803 cm™, respectively. It is worth noting that the spectra
of mix 3 mixed at low temperature show further rearrangements
in the silicon-oxygen bonds detected at frequencies lower than
464 cm™' (Figure 5c).

On the other hand, the spectrograms of the mix consisting of liquid
silicate and ettringite (mix 5 stored for 28 days at room temperature
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Rys. 6.Widma FTIR: mieszaniny 4 ztozonej ze szkta wodnego (SL) i ettrin-
gitu (E), dojrzewajacej a) 28 dni w temperaturze pokojowej, b) 28 dni 7°C

Fig. 6. The infrared spectrograms of mix 4 composed of liquid silicate (SL)
- ettringite (E) stored a) 28 days at room temperature, b) 28 days at 7°C



o liczbie falowej 749 i 503 cm™. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie
pasma w zakresie <646 cm™ sg w widmie mieszaniny 2 dojrze-
wajgcej przez 3 miesigce w temperaturze 7°C stosunkowo stabe,
ale za to wykazujg dobrg rozdzielczos¢ (rys. 4c). W widmie tym
nadal widoczne jest pasmo 1024 cm™' ale nie obserwuje sie pasma
3640 cm' przypisywanego grupie hydroksylowej w portlandycie.
To $wiadczy o postepie karbonatyzacji, a zanik pasma ~1024 cm-'
— o spadku ilosci jonéw hydroksylowych. Stabe pasmo 1066 cm"
dowodzi obecnosci siloksanu. Omawiane zestawienie zawiera
jeszcze kolejne pasma, a mianowicie 757 i 737 cm™' , jak réwniez
503 i 495 cm™ przypisywane obecnosci krzemu w koordynac;ji 6.

Na rysunku 5a przedstawiono widmo czystego gipsu. Pasma
odpowiadajace liczbom falowym odpowiednio 1131, 669, 600
i 455 cm™ przypisa¢ mozna asymetrycznym drganiom v3 i sy-
metrycznym drganiom v2, v4 wigzania SO (19, 41). Zastgpienie
ettringitu gipsem w mieszaninie 3 (SL-Cc-G-H dojrzewajace;j
przez 28 dni w temperaturze pokojowej) powoduje przesuniecie
pasma SO z 1131 do 1095 cm'; inne pasma charakterystyczne
dla gipsu wykazujg réwniez pewne przesuniecie (rys. 5b). W tych
warunkach nie tworzg sie struktury krzemianowe z krzemem
w koordynacji 6; nie obserwuje sie pasm ~1023, 752 i 658 cm-,
nawet po dtugim czasie dojrzewania - 3 miesigce w temperaturze
7°C (rys. 5¢). Widmo pokazane na rys. 5b ujawnia stabe rozmy-
te pasma, ktére odpowiadajgc liczbom falowym 962 i 799 cm-'
wskazujg na tworzenie wigzan Ca-Si-H, jak réwniez na zmiane
symetrii drgan rozciggajacych zwigzanych z liczbg falowag 803
cm™. Nalezy odnotowag, ze widma dla mieszaniny 3 dojrzewajacej
w niskiej temperaturze wskazujg na przebudowe w obrebie wigzan
krzem — tlen ujawnionych w zakresie liczb falowych mniejszych
od 464 cm™ (rys. 5c).

Z drugiej strony, widma mieszanin ztozonych ze szkta wodnego
i ettringitu (mieszanina 5 dojrzewajaca 28 dni w temperaturze
pokojowej i w temperaturze 7°C) wykazujg obecnos¢ trzech pasm
o liczbie falowej ~1020, ~751 i ~658 cm™', zwigzanych z wystepo-
waniem krzemu w koordynacji 6 oraz stabego pasma 3627 cm
przypisywanego grupie hydroksylowej portlandytu (rys. 6).

Rysunek 7 przedstawia dyfraktogramy thaumazytu syntezowa-
nego w temperaturze pokojowej, z charakterystycznymi pikami
odpowiadajgcymi odlegtosci miedzyptaszczyznowejd = 9.55, 5.50,
4.56, 3.78, 3.42, 3.18 A i innymi. W mieszaninie zidentyfikowano
tez kalcyt. Widmo FTIR thaumazytu pokazano na rysunku 8.
Wykazuje ono obecnos$¢ pasm o liczbie falowej 1107 i 1072 cm-!
przypisanych drganiom rozciggajacym odpowiednio w grupie siar-
czanowej i siloksanowej. Garb identyfikowany w zakresie liczby
falowej 995 cm' zwigzany jest z fazg C—S—H. Wyrazne piki 767
i 498 cm™ dowodza obecnosci oktaedru krzemotlenowego.

4. Dyskusja

Identyfikujgc thaumazyt w materiatach cementowych mozna
oprze¢ sie na badaniach metodg spektroskopii w podczerwieni,
poniewaz metoda ta wykrywa charakterystyczne dla thaumazytu
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Rys. 7. Dyfraktogram thaumazytu syntezowanego w temperaturze po-
kojowej

Fig. 7. X-ray diffractogram of the thaumasite prepared at room temperature.
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Fig. 8. Infrared spectrogram of thaumasite prepared at room temperature

and 7°C) show the presence of the three frequencies attributed to
the octahedral silicon at ~1020, ~751 and ~658 cm™" with a weak
shoulder of the hydroxyl group of portlandite at 3627 cm™* (Figure 6).

Figure 7 illustrates the X-ray diffraction patterns of the thaumasite
prepared at room temperature with characteristic peaks at 9.55,
5.50, 4.56, 3.78, 3.42 and 3.18 A and others. Unreacted calcite is
identified in the mix. The infrared spectrogram of the thaumasite
prepared under these conditions is shown in Figure 8. It shows
the presence of a strong band at 1107 and 1072 cm™" assigned
to the stretching modes of sulfate and siloxane, respectively. The
shoulder is identified at 995 cm™' for the C—S—H bond. Clear peaks
are seen at 767 and 498 cm-' for the silicon octahedron.

4. Discussion

The identification method of thaumasite in cement systems relies
on the infrared spectroscopy because of its dependence on the
vibrational frequencies of the functional groups of amorphous or
crystalline compounds. This advantage is not fulfilled in the X-ray
diffraction method of analysis where the overlap of the diffraction
lines of several phases makes the identification more difficult.

The first assignment of Monke (32, 33) to the wavebands in the
regions 765 - 638 cm™' and 935 -887 cm-' to a 6-coordinated silicon
as in stishovite, was utilized to identify the six fold silicon in several
natural thaumasite samples, albeit with shifts to values between
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grupy funkcyjne zwigzane z uporzadkowaniem bliskiego zasiegu
w strukturze czy to materiatu wykrystalizowanego czy amorficz-
nego, na podstawie przypisanych im liczb falowych. Dyfraktometria
rentgenowska nie daje takiej mozliwosci, z uwagi na koincydencje
pikdw pochodzacych od thaumazytu i faz uczestniczacych w jego
syntezie; identyfikacja thaumazytu tg metodg bytaby bardzo
utrudniona.

Autorem przypisania pasm w zakresach 765 - 638 cm™ i 935
-887 cm™ wystepowaniu krzemu w koordynacji oktaedrycznej
(LK=6), jak w minerale stishovicie, jest Monke (32, 33). Dane te
zastosowano w przypadku wielu prébek thaumazytu naturalnego
pochodzenia, chociaz obserwuje sie przesuniecie do wartosci
w przedziatach 745-767 cm™, 669-673 cm, czy 499 - 501 cm-' (36).
Jednakze, w doniesieniach literaturowych dotyczgcych identyfikacji
thaumazytu metodg FTIR jest wiele rozbieznosci. Jedni autorzy
uwazaja, ze o obecnosci krzemu w koordynacji oktaedryczne;j
$wiadczg pasma 752-764 cm™'i 501 cm™ , inni — ze 669 cm™' (34,
35, 38). Pasma w zakresie 990-935 cm-' sg niekiedy interpretowa-
ne jako dowdd wystepowania SiO, w zelu C—S-H (34, 35). Zakres
liczb falowych od 1070 do 1075 cm™ byt przypisywany zaréwno
tetraedrowi SiO, (36) jak i oktaedrowi krzemotlenowemu (38, 42,
43), niekiedy nawet nie stwierdzano go na spektrogramach (35).
Wyraznego pasma 1029 cm™ nie wigzano z jakgkolwiek grupa
funkcyjng w strukturze thaumazytu (44).

Wyniki badah wskazujg na obecnos¢ krzemu w koordynacji
oktaedrycznej na podstawie rozmytego pasma ~1023 cm™, co
pozostaje w zgodnosci z danymi literaturowymi przypisujgcymi
te wartos¢ liczby falowej stishovitowi (3). Pasmo to wystepuje
w przypadku wszystkich mieszanin zawierajgcych ettringit, a nie
zawierajacych gipsu, a zanika ze zwigkszeniem ilosci portlandytu;
zamiast niego pojawia sie pasmo odpowiadajgce liczbie falowej
~980 cm'. Jak wskazujg dane literaturowe, atomowi krzemu
w koordynacji oktaedrycznej przypisane sg dwa inne pasma: 752
i 658 cm™ (32, 33). Wyniki badan wykazuja, ze pasmo 752 cm
stanowi granice przesunigcia pasma zwigzanego z symetrycznymi
drganiami grupy siloksanowej lokowanego wyjsciowo w potoze-
niu 805 cm-'. Stwierdzenie obecnosci pasma 805 cm™ w widmie
mieszaniny 1 (rys. 3b), rowniez w obecnosci gipsu (rys. 5) oznacza,
ze ze szkta wodnego zostat wydzielony zel krzemionkowy. Pasmo
to nie pojawia sie w widmie szkta wodnego (patrz rys. 3a).

Zwiekszajgc zawartos¢ portlandytu przez obnizenie temperatury
mieszaniny 1 (rys. 3c) lub dodatek tlenku wapnia (rys. 4) osigga
sie strukture bardziej uporzadkowang, w kierunku zwigkszenia
udziatu oktaedrycznej konfiguracji atomu krzemu: pasmo 805 cm'
w mieszaninie 1 w temperaturze pokojowe;j (rys. 3b) przesuwa sie
w kierunku 779 cm™ gdy temperatura dojrzewania mieszaniny
obnizy sie do 7°C (rys. 3c), a dalej do 762-737 cm™' w obecnosci
portlandytu (mieszanina 2, rysunek 4) i do 750 cm™' w mieszaninie
4 ztozonej z ettringitu i krzemianu 4, rysunek 6). Pasmo odpowia-
dajace liczbie falowej ~1027 cm jest nadal widoczne po 28 dniach
dojrzewania w obecnosci wapna w temperaturze 7°C, ale zanika
z czasem, zastepowane przez pasmo ~ 970 cm™.
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745-767 cm™', 669-673 cm™, 499 - 501 cm™* (36). However, several
discrepancies are still found in the literature reporting the identi-
fication of thaumasite by means of infrared spectroscopy. Some
authors relied on the bands formed at 752-764 cm™'and 501 cm™ to
prove the six fold silicon in thaumasite, others used that at 669 cm
(34, 35, 38). The bands appearing at 990-935 cm*' were someti-
mes interpreted as SiO, in the C—S-H gel (34, 35). The frequency
detected in the range of 1070 - 1075 cm™ was attributed either to
tetrahedral silicon SiO, (36) or to octahedrally coordinated silicon
(38, 42, 43), or was not mentioned (35). A clear band observed at
1029 cm™ was not assigned to any functional group (44).

The results obtained in this study indicate that the octahedrally
coordinated silicon is identified by a shoulder at ~1023 cm™in
accordance to the literature which assigns this band to stishovite
(3). This band exists in all mixes containing ettringite but not in
those containing gypsum. It disappears with increasing portlandite
content, in favor of another frequency appearing at ~980 cm™'. In
the literature the octahedral silicon is assigned by two other bands
at 752 and 658 cm™ (32, 33). The results indicate that the band
detected at 752 cm™ is a final stage for a shift of the symmetric
stretching of siloxane formed at 805 cm™'. The detection of the 805
cm band in mix 1 (Figure 3b) as well a in presence of gypsum
(Figure 5) means that a silica gel forms from the liquid silicate SL.
This band was not detected in the liquid silicate (see Figure 3a).

Increasing the portlandite content by lowering the temperature of
mix 1 (Figure 3c) or by lime addition (Figure 4) leads to a more
arranged structure towards an octahedral configuration: The fre-
quency observed at 805 cm™ in mix 1 at room temperature (Figure
3b) shifts to 779 cm™ by lowering the temperature to 7°C (Figure
3c), to 762-737 cm™ in presence of portlandite (mix 2, Figure 4)
and to 750 cm in the ettringite silicate mix (mix 4, Figure 6). The
frequency at ~1027 cm™ is still identified after 28 days storage in
the presence of lime at 7°C, but disappears with time in favor of
the band formed at ~ 970 cm™'.

The characteristic band of sulfate at 669 cm™ appearing in the
gypsum mix, is shifted to 658 cm' in the presence of ettringite
and portlandite. The frequency detected at ~500 cm is identified
only in the presence of calcium hydroxide.

The 6-fold coordination in silicon is reported in the literature among
other types of hypervalent silicon (45). It occurs with the increased
positive charge of the silicon atom, and the increased negative
charge of a good nucleophilic ligand. The extra coordination of the
hypervalency originates by vacant d-orbitals of the silicon combined
with the effect of the sigma bond of the Si-ligand orbitals. The
ligand in this case is the hydroxyl ion OH- and the hybridization is
sp®d?. This process is related to the dissolution of silica initiated
by a catalyst which causes the depolymerisation of the silica
surface. The catalyst in the dissolution process is a material that
can chemisorb to the silica surface and increase the coordination
number to more than four (46). This results in weakening of the
oxygen bond to the underlying silicon atom. For basic solutions



Charakterystyczne pasmo zwigzane z obecnoscig siarczanu
odpowiadajace liczbie falowej 669 cm-', pojawiajgce sie w wid-
mie mieszaniny z gipsem jest przesuniete do potozenia 658 cm™’
w obecnosci ettringitu i portlandytu. Pasmo odpowiadajgce licz-
bie falowej ~500 cm™' jest identyfikowane jedynie w obecnosci
wodorotlenku wapnia.

Atom krzemu o liczbie koordynacyjnej 6 jest opisywany w lite-
raturze wraz z innymi przyktadami dotyczgcymi podwyzszonej
wartosciowosci tego pierwiastka (45). Zjawisko to wystepuje gdy
wyzszy fadunek dodatni jonu krzemu otoczony jest silnie ujemnymi
nukleofilnymi ligandami. Zwigkszenie liczby koordynacyjnej krzemu
wynika z deficytu orbitali d krzemu w powigzaniu z dziataniem
wigzan sigma orbitali Si - ligand. Ligandem jest w tym przypadku
jon hydroksylowy OH- a hybrydyzacja prowadzi do konfiguracji
sp®d?. Proces, ktéry do takiej konfiguracji prowadzi polega na
rozpuszczaniu krzemionki, zainicjowanym przez katalizator pow-
odujacy depolimeryzacje powierzchni krzemionki. Katalizatorem
rozpuszczania jest materiat, ktéry moze chemisorbowac sie na
powierzchni krzemionki i zwiekszac liczbe koordynacyjng atomu
krzemu do wartosci ponad 4 (46). Skutkiem tego jest ostabienie
wigzan pomiedzy tlenem i krzemem. Takim katalizatorem jest
w roztworach zasadowych grupa OH. (47). Proces rozpuszczania
krzemionki jest wiec silnie uzalezniony od pH $rodowiska.

Tworzeniu sie zwigzkow krzemu o liczbie koordynacyjnej 6 sprzyja
obecnos¢ ettringitu, ktéry stanowi podtoze, na ktérym odbywa
sie nukleacja. Jedna z prac wczesniejszych dotyczyta nukleaciji
thaumazytu na ettringicie (48). W innej pracy odkryto, ze synteza
thaumazytu przebiega intensywniej w obecnosci réznych rodzajéw
glinianéw (1, 49). W niniejszej pracy wykazano, ze powierzchnia
ettringitu stuzy jako miejsce nukleacji potagczen z krzemem wykazu-
jacym podwyzszong wartosciowos¢ i liczbe koordynacyjng 6, za-
nim zakonczy sie synteza thaumazytu. Wyniki wykazujg réwniez,
ze proces ten ma swoj drugi etap, polegajacy na przytgczaniu
wapnia do krzemu, co zachodzi z jednoczesnym zwigkszeniem
rozpuszczalnosci wodorotlenku wapnia, przez obnizenie tempe-
ratury lub dodatek sacharozy. Thaumazyt mozna spreparowac
w temperaturze pokojowej dodajgc sacharoze i zwiekszajgc w ten
sposob rozpuszczalnos$¢ tlenku wapnia. Stezenie wapnia jest
réwniez waznym czynnikiem wptywajacym na synteze thauma-
zytu. Wskazuje na to zanik pasma odpowiadajgce liczbie falowej
1024 cm™ obserwowany po dodaniu wapna. Wielu autoréw pod-
kreslato znaczenie wapnia w syntezie thaumazytu (50, 51).

Wyniki zaprezentowane w pracy wskazujg, ze thaumazyt utworzy
sie wtedy, gdy zmniejszy sie rozpuszczalnos¢ wodorotlenku wap-
nia i stezenie jonu wapniowego w fazie ciektej, zastosowanych
w syntezie mieszanin o odpowiednim sktadzie.

5. WniosKki

1. Krzem w koordynacji oktaedrycznej wystepuje czesto wtedy,
gdy podwyzszona zostanie wartosciowos$¢ Si w wyniku hybry-
dyzacji typu sp®d?w obecnosci jonéw hydroksylowych.

the hydroxyl group is the catalyst (47). The dissolution process of
silica is therefore strongly affected by pH.

The formation the hypervalent silicon is enhanced by the ettringite
phase which acts as a nucleation surface for its formation. One
previous report was concerned with the nucleation surface of ettr-
ingite for thaumasite formation (48). Other works revealed that the
thaumasite formation is enhanced by different forms of aluminate
(1, 49). The present work indicates that ettringite acts as nucleation
surface for the hypervalent silicon and its octahedral coordination
before a complete formation of thaumasite. The results also reveal
that a further step is needed for the thaumasite formation. It is
related to the combination of calcium to the six fold coordinated
hypervalent silicon. It takes place with increasing the solubility of
lime either through low temperature or by sucrose. The thaumasite
could be prepared at room temperature because of the increased
lime solubility through the addition of sucrose. The concentration of
lime is also important for the thaumasite formation. This is indicated
by the disappearance of the frequency at 1024 cm with addition
of lime. The importance of calcium in the thaumasite formation
was reported by several authors (50, 51).

The results suggest that the formation of thaumasite can be
achieved by lowering the solubility of lime and its concentration
in the related systems.

5. Conclusions

1. Octahedrally coordinated silicon forms readily as hypervalent
silicon in presence of hydroxyl ions as ligand as a result of
sp®d? hybridisation.

2. The silicon octahedron is identified by frequencies of ~1023,
752, 658 cm™ in mixes of low lime concentrations. In high
lime mixes the frequencies at ~1024 cm disappears and the
frequency at ~500 cm™' is detected.

6. Ettringite acts as a nucleation site for the hypervalent octahe-
drally coordinated silicon.

7. The thaumasite forms from the bonding of calcium to the hy-
pervalent silicon.

8. Therole played by calcium is favored by the increased solubility
of lime at lower temperature or by sucrose, also by increased
concentration of lime.

9. Thaumasite was obtained after 9 months storage of the reac-
tants in sucrose solution at room temperature.

10. Thaumasite formation can be avoided by the decreased the
solubility of lime and the calcium ion concentration in the silica
system. This can be achieved by the addition of a pozzolan to
the cement mix.
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2. O obecnosci oktaedru krzemotlenowego swiadczg w badaniach
metoda spektroskopii FTIR pasma odpowiadajgce liczbie falo-
wej~1023, 752, 658 cm™ stwierdzone dla mieszanin reagentow
o0 matej zawartosci CaO. W przypadku mieszanin reagentow
o duzej zawartosci CaO pasmo ~1024 cm™' zanika, ale pojawia
sie pasmo ~500 cm™'.

3. Ettringit tworzy podfoze dla nukleacji potgczenia, w ktorym
atom krzemu wykazuje podwyzszong wartosciowosc.

4. Thaumazyt tworzy sie poprzez przytgczenie wapnia do okta-
edru krzemotlenowego.

5. Dziatanie wapnia ulega wzmocnieniu ze zwiekszeniem rozpus-
zczalnosci wodorotlenku wapnia przez obnizenie temperatury
lub dodatek sacharozy, jak réwniez przez zwigkszenie stezenia
jondéw wapniowych.

6. Thaumazyt otrzymano w ciggu 9 miesiecy dojrzewania miesza-
niny reagentéw o odpowiednim skfadzie w Srodowisku roztworu
sacharozy w temperaturze pokojowe;.

7. Powstawania thaumazytu mozna unikng¢ poprzez zmniejs-
zenie rozpuszczalnosci wodorotlenku wapnia i zmniejszenie
stezenia jonéw wapniowych w dojrzewajgcych mieszaninach.
Mozna to osiggna¢ wprowadzajgc do spoiwa cementowego
dodatki pucolanowe.
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