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Odpornos¢ uwodnionych siarczanoglinianéw wapnia

na karbonatyzacje

Resistance of the calcium sulphoaluminate phases

to carbonation

1. Wstep

Odpornos¢ produktéw hydrataciji cementu na dziatanie dwutlenku
wegla z powietrza, a raczej na dziatanie jondw z dysocjacji kwasu
weglowego w roztworze w porach betonu, jest obecnie waznym
zagadnieniem. Wiadomo, ze dwutlenek wegla z powietrza, po
rozpuszczeniu w tym roztworze, bedzie reagowat z uwodnionymi
fazami cementu (1, 2). Panuje opinia, ze Ca(OH), jako pierwszy
ulega procesowi karbonatyzacji. Zgodnie z analizami termody-
namicznymi reakcja wodorotlenku wapnia z dwutlenkiem wegla
z utworzeniem CaCO, jest samorzutna, a cisnienie rownowago-
we CO, weglanu wapnia jest nizsze niz ci$nienie parcjalne CO,
w powietrzu.

W celu okreslenia trwatosci faz AFt i AFm, powstatych podczas
hydratacji siarczanoglinianu wapnia, prowadzono badania w po-
wietrzu, zawierajgcym ogélnie spotykane zawartosci dwutlenku
wegla i w wodzie zawierajgcej jony z dysocjacji kwasu weglowego.
Zbadano takze wptyw tych warunkéw na morfologie krysztatéw
fazy AFt i AFm.

2. Doswiadczenia

2.1. Materiaty i metody

Fazy C,A,S, AFt i AFm, ktére wykorzystano do badan, przygo-
towano wedtug metod jednego z autoréw (3). Sktady chemiczne
tych faz podano w tablicy 1.

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY FAZ SIARCZANOGLINIANOWYCH, %
CHEMICAL COMPOSITION OF THE SULPHO-ALUMINATE PHASES, %

Faza/Phase CaO ALO, SO, Strata prazenia/L.O.l.
C.AS 36.55 |50.32 |13.08 0.20
C.A,CSH,,(AFt) | 27.2 8.2 19.4 45.2
C,ACSH,,(AFm) | 36.1 16.1 12.9 34.9

1. Introduction

The formation and stability of cement hydrated phases under
the effect of carbon dioxide from the air or rather the carbon acid
ions in the concrete pore solution is the actual problem. It is well
known that carbon dioxide from the air, after the dissolution in this
solution, will react with hydrated phases of cement (1, 2). Itis an
opinion that Ca(OH), is the first phase to underwent the carbona-
tion process. According to thermodynamic analysis the reaction of
calcium hydroxide and carbon dioxide with the formation of CaCO,
is spontaneous and the equilibrium pressure of CO, of calcium
carbonate is lower than the partial pressure of CO, in the air.

To verify the stability of AFt and AFm phases, formed during the
hydration of calcium sulphoaluminate phase, in the air with common
percentage of carbon dioxide and in water containing carbon acid
ions, was studied. Their influence on the crystals of AFt and AFm
phases morphology was investigated too.

2. Experimental

2.1. Materials and methods

Using the methods presented by one of the authors (3) C,A,S , AFt
and AFm were prepared for this study. Chemical compositions of
these phases are presented in Table 1.

For the studies of hydration and carbonation the following methods
were used: XRD, FTIR, SEM and chemical analysis.

2.2. Carbonation of AFt and AFm phases

AFt and AFm samples were stored in air, during one year. The
changes of hydrates were studied by IR-spectroscopy. Infrared ab-
sorption spectra of AFm show strong bands at 1420 and 1480 cm""
belonging to carbonate groups, after 9 month of the samples stora-
ge. However, on AFt spectra the bands in the aforementioned wave
number were visible, only after one year of maturing in air [Fig. 1].
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Do badan zmian fazowych prébek w procesach
hydratacji i karbonatyzacji uzyto nastepujgcych
metod: XRD, FTIR, SEM oraz analize chemiczna.

2.2. Karbonatyzacja faz AFt i AFm

Prébki faz AFt i AFm byty przechowywane w po-
wietrzu przez rok. Zmiany tych hydratéw badano
za pomocg spektroskopii w podczerwieni. Widmo
w poczerwieni fazy AFm wykazato silne pasmo
w 1420 oraz 1480 cm nalezgce do grup we-
glanowych, po 9 miesigcach przechowywania
prébek. W przypadku fazy AFt, pasma te ukazaty
sie znacznie pdzniej [rysunek 1].

Faza AFt zanurzona w wodzie zawierajgcej jony
HCO; i COZ% byta trwata przez 6 miesiecy. Po
dtuzszym czasie, brzegi krysztatow zaczety sie
zaokraglac, co spowodowane byto ich rozpuszcza-
niem, w zwigzku z tym do roztworu przechodzity
jony siarczanowe, wapnia i glinianu. Do 9 miesigca
postepowato zniszczenie krysztatow. Pojawity sie
takze bezbarwne heksagonalne ptytki uwodnione-
go weglanoglinianu, o wspotczynnikach zatamania
Swiatta n, =1,554 i n, =1,538. Po jednym roku
zanurzenia fazy AFt w wodzie nasyconej dwutlen-
kiem wegla wykryto rentgenograficznie uwodniony
weglanoglinian wapnia 3Ca0O-Al,0,-CaCO;-11H,0
oraz niewielkg ilo$¢ gibbsytu [rysunek 2].

Faza AFm jest mniej trwata w wodzie zawierajgcej

Absorption
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Rys. 1. Widma w podczerwieni faz AFt (a), AFm (c) oraz po dojrzewaniu w powietrzu po:
AFt — 1 roku (b), AFm — 9 miesigcach (d), 1420 i 1480 — grupy weglanowe

Fig. 1. Infrared spectra of AFt (a), AFm (c) and after maturing in air during: AFt — 1 year (b),
AFm — 9 month (d), 1420 and 1480 carbonate groups

AFtimmersed in water containing HCO; and CO% ions was stable

jony kwasu weglowego. Wtasciwie juz po jednym miesigcu zanu-  during 6 month. After longer period the crystals begin to have
rzenia rozpoczyna sie jej destrukcja. Procesowi temu towarzyszy  the rounded corners, due to their dissolution, with the release of
powstawanie uwodnionych weglanoglinianéw wapnia oraz gibbsy-  sulphate, calcium and aluminate ions into the liquid phase. Up
tu [rysunek 3]. Po dtuzszym okresie, poza tymi fazami wystepuje ~ to 9 month the partial crystal destruction was observed. Color-

less hexagonal plates of carboaluminate hydrate

crystals, with the refractive indices n, =1.554 and
n, =1.538 were appearing. After one year of AFt
maturing in water saturated with carbon dioxide cal-
cium carboaluminate 3Ca0O-Al,0,-CaCO,11H,0
and a small amount of gibbsite are found by XRD
[Fig. 2].

AFm is less stable in water containing carbon
acid ions. Already after one month of immersion
the destruction of this phase begins. This pro-
cess is accompanied by the formation of calcium
carboaluminate hydrates and gibbsite [Fig. 3].
After longer period apart of these phases calcium
carbonate and gypsum are formed. After 3 months
of exposure AFm is destructed fully and, besides

the aforementioned phases, the crystallization of

Rys. 2. XRD [Cu Ka] fazy AFt przed [1] i po karbonatyzacji [2]

ettringite is beginning.

The crystallization of AFt and AFm from solution

Fig. 2. XRD powder diffraction [Cu Ka] of AFt before [1] and after carbonation [2] saturated with HCO; ions was also studied. It was

0 — 3Ca0-Al,0,-3CaS0,-31H,0, A - 3Ca0-Al,0,-CaCO,-11H,0, - AI[OH], found that the crystallization of these phases is
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practically impossible because aluminate ions
precipitate as the gel of Al(OH), and calcium
ions form CaCO,. At the presence of carbon
acid ions pH of liquid phase became reduced
from 12 to 10.9 and at this pH the ettringite
formation is excluded. As a result the solid
phases formed are composed of calcium car-
o boaluminate hydrate and gypsum. When car-
bon acid ions became fully bonded in CaCO,,
which precipitates from the solution, calcium
aluminate hydrates react with gypsum giving
ettringite. The same process is occurring in the
case of AFm phase.

In some experiments to study the hydration of
calcium sulphoaluminate C,A,S the suspen-
sions of this phase in water were prepared.

Rys. 3. Rentgenogramy fazy AFm przed [1] i po zanurzeniu w wodzie zawierajgcej jony kwasu

weglowego [2]

Solid phase to water ratio was equal 1:50.
Suspension was mixed during 24 h. After this
time one part of suspension was submitted to
CO, attack, by mixing this gas with the suspen-

Fig. 3. XRD patterns of AFm before [1] and after the immersion in water containing carbon acid

ions [2]; o - 3Ca0-Al,0,-CaS0, 12H,0, A - 3Ca0-Al,0,-CaCO,11H,0, e - Al(OH),

takze weglan wapnia oraz gips. Po 3 miesigcach zanurzenia, faza
AFm ulega juz catkowitemu zniszczeniu, a poza fazami wymienio-
nymi wyzej rozpoczyna sie takze krystalizacja ettringitu, co jest
uzaleznione od pH.

Rozpatrzono takze krystalizacje faz AFt i AFm z roztworu nasy-
conego jonami HCO;. Wykazano, ze krystalizacja tych faz jest
praktycznie niemozliwa, gdyz jony glinianowe strgcajg si¢ w postaci
zelu Al(OH), a jony wapniowe tworzg CaCO,. W obecnosci jonéw
z dysocjacji kwasu weglowego, pH fazy cieklej ulega zmniejszeniu
z12do 10,9, a w takim przypadku krystalizacja ettringitu jest wy-
kluczona. W rezultacie utworzone fazy state sktadajg sie z uwod-
nionego weglanoglinianu wapnia oraz gipsu. Gdy jony kwasu
weglowego zostang w catosci zwigzane w CaCO,, ktéry wytrgca sie
z roztworu, uwodnione gliniany wapnia reagujg z gipsem tworzgc
ettringit. Ten sam proces obserwowany jest w przypadku fazy AFm.

Czes¢ badan obejmowata hydratacje siarczanoglinianu wapnia
C.A;S, w wodnej zawiesinie. Stosunek fazy statej do wody wy-
nosit 1:50. Zawiesing mieszano przez 24 h. Po tym czasie cze$¢
zawiesiny poddano dziataniu CO,, poprzez mieszanie jej z tym
gazem. Drugg czes¢ zawiesiny wykorzystano jako prébke kon-
trolng, ktéra byta chroniona przed dostgpem CO, w zamknietej
kolbie. Probki pobierano po 6, 12 i 24 h, a faze statg badano po
odsgczeniu roztworu.

W pierwszym stadium nastepowato rozpuszczanie siarczanogli-
nianiu wapnia w wodzie, a strgcanie ettringitu postepowato bar-
dzo szybko. Stezenie jonéw [SO,]* w fazie cieklej szybko malato
juz w pierwszej godzinie, a po 24 h wynosito 38 mg/l. Stosunek
CaO/Al, O, byt bliski 1, a stezenie jondéw Ca?* malato bardzo szybko.
Stezenia AI[OH], i jondéw siarczanowych tworzg plateau, po czym
po okoto 3 godzinach szybko nastepuje ich spadek [rysunek 4].

sion. The second part of suspension was used
as control one and was protected against CO,,
in closed flask. Samples were taken after 6,
12 and 24 hours and after filtration of the liquid the solid phases
were analyzed.

At first stage calcium sulphoaluminate was dissolving in water, and
the precipitation of ettringite was occurring very quickly. The [SO,]*
ions concentration was decreasing rapidly in the liquid phase,
already in the first hour and after 24 h was equal to 38 mg/l. The
CaO/Al,Q; ratio was close to 1 and the concentrations of Ca?* ions
were decreasing very quickly. The concentration of AI[OH],” and
sulphate ions are forming a plateau and after about 3 hours were
decreased quickly [Fig. 4].

In the suspension mixed with CO, the dissolution of calcium sul-
phoaluminate was also quick, however, the notable decreasing
of sulphate ions during first 6 hours was not found [Fig. 5]. In this
period the concentration of Ca?* and Al** ions was reduced rapidly,
and the C/A ratio was in the range from 1.8 to 2.

Solid phases examination has shown that on the XRD patterns the
intensity of calcium sulphoaluminate peaks were decreasing more
quickly and were of lower intensity than in the control samples. The
XRD examination showed additionally the formation of calcite and
Ca(HCO,),, with the reduction of Ca?* ions in the solution during
6— 8 h, as a result of CO, attack [Fig. 6].

The found peaks of calcite were mainly the following: 3.03, 2.06,
1.87, 1.59 and Ca(HCO,), peaks, of lower intensity, were the fol-
lowing: 4.33, 2.84, 2.48. Ettringite was also found and its peaks
intensity was practically the same as in the solution does not sub-
jected to the CO, action [Fig. 7]. The remaining phase was gibbsite.

Infrared spectra of the same sample show the bands in the regions
1420 and 1480 cm' linked with carbonate groups formation [Fig.
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8]. Liquid phase at hydration of calcium sul-

phoaluminate in the presence of CO, has a low

concentration of AI[OH], ions because, apart
of gibbsite and ettringite, the calcium carboalu-
minate hydrates are formed. The final products
of the hydrates hydrolysis in the suspension,

mixed with CO, are: calcium carbonate, calcium
carboaluminate hydrates, gibbsite and gypsum.

3. Conclusion

The results of experiments have shown thatin the
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Rys. 4. Sktad chemiczny fazy ciektej podczas hydratacji siarczanoglinianu wapnia. Jony Ca?
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Fig. 4. Chemical composition of the liquid phase during the hydration of calcium sulphoaluminate
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Rys. 5. Sktad chemiczny fazy ciektej podczas hydratacji siarczanoglinianu
wapnia w wodzie zawierajgcej jony z dysocjacji kwasu weglowego. Jony
w roztworze przeliczone jak na rys. 4

Fig. 5. Chemical composition of the liquid phase during the hydration
of calcium sulphoaluminate in water containing carbon acid ions. lons
recalculated as in Fig. 4

W zawiesinie, przez ktorg przepuszczano CO, rozpuszczanie
siarczanoglinianu wapnia byto réwniez szybkie, jednakze, nie
zaobserwowano zauwazalnego spadku jondéw siarczanowych
podczas pierwszych szesciu godzin [rysunek 5].

W tym okresie stezenie jonéw Ca?* i [AIOH],” szybko malato,
a stosunek C/A utrzymywat sie pomiedzy 1,8 a 2.

Badania fazy statej wykazaty, ze intensywnos¢ pikéw siarczanogli-
nianu wapnia na rentgenogramach malata znacznie szybciej i byta
mniejsza niz w przypadku prébek kontrolnych. Dodatkowo, analiza
rentgenowska wykazata tworzenie sie kalcytu oraz Ca(HCO,),, ze
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reference samples, protected against CO,, the
ettringite is formed very quickly. However, in the
suspensions mixed with gaseous CO, the hydra-
tion of calcium sulphoaluminate is also quick, but
the decrease of the sulphate ions concentration
is very slow and in solid phase, apart of ettringite,
the calcium carboaluminate hydrate, calcium
carbonate and gibbsite are formed.
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Rys. 6. Rentgenogramy produktow hydratacji fazy C.A,S wwodzie bogatej
w CO,[1] i w czystej wodzie [2]; Mkak — uwodniony weglanoglinian wapnia

Fig. 6. XRD patterns of C4A3§ hydration products in water rich in CO,[1]
and in pure water [2]; lkak — calcium carboaluminate hydrate

It can be stated on the end that the absence of carbon acid ions in
water causes the quick ettringite formation, being the main product
of calcium sulphoaluminate hydration. The change of the liquid
phase composition by carbon acid ions introduction will hamper
the ettringite formation. In the case of solid phase composed of
ettringite the CO, attack from the air has low influence on this
phase destruction. On the contrary the AFm phase became quic-
kly decomposed by carbonization, with the formation of calcium
carboaluminate hydrates, gibbsite, calcium carbonate and gypsum.



spadkiem stezenia jonéw Ca?* w roztworze pomiedzy 6 a 18 h,
jako skutek dziatania CO, [rysunek 6].

Znalezione piki kalcytu to gtéwnie: 3,03, 2,06, 1,87, 1,59, a piki Ca-
(HCO;,), 0 nizszej intensywnosci to: 4,33, 2,84, 2,48. Wystepowat
takze ettringit, ktérego piki miaty intensywnos¢ praktycznie takg
sama jak w przypadku roztworu, ktéry nie zawierat CO, [rysunek
7]. Ostatnig fazg na rentgenogramie byt gibbsyt.

Spektroskopia w podczerwieni tych samych probek wykazata
pojawienie sie pasm w obszarach 1420 i 1480 cm™, powigzanych
z tworzeniem sie grup weglanowych [rysunek 8]. W fazie ciekiej
podczas hydratacji siarczanoglinianu wapnia w obecnosci CO,
wystepuje jedynie niskie stezenie jonéw Al(OH),, poniewaz, oprécz
gibbsytu i ettringitu, tworzg sie takze uwodnione weglanogliniany
wapnia. Koncowymi produktami hydrolizy w zawiesinie mieszanej
z gazowym CO, sg: weglan wapnia, uwodnione weglanogliniany
wapnia, gibbsyt oraz gips.

3. Whnioski

Wyniki wykazaty, ze w prébkach chronionych przed dostepem CO,,
ettringit tworzy sie bardzo szybko. W zawiesinach mieszanych
z gazowym CO,, hydratacja siarczanoglinianu wapnia jest takze
szybka, ale spadek stezenia jondéw siarczanowych jest bardzo
maly i w fazie statej, oprocz ettringitu, powstajg rowniez uwodnione
weglanogliniany wapnia, weglan wapnia oraz gibbsyt.

-
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Rys. 7. Intensywnosci gtéwnych linii produktéw hydratacji C.A,S wwodzie
bogatej w CO, oraz w czystej wodzie.

Fig. 7. Intensities of main peaks of C4A3§ hydration products in water rich
in CO, and in pure water.
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Rys. 8. Spektroskopia w podczerwieni fazy C4A3§ po hydratacji w wodzie bogatej w CO,

Fig. 8. IR-spectra of CAA3§ hydrated in water rich in CO,

Na koniec nalezy podkresli¢, ze brak jonéw kwasu weglowego
w wodzie powoduje szybkie tworzenie sie ettringitu, bedgcego
gtéwnym produktem hydratacji siarczanoglinianu wapnia. Zmiana
skfadu fazy ciektej przez wprowadzenie jonéw z dysocjacji kwasu
weglowego utrudnia tworzenie sie ettringitu. W przypadku fazy
ettringitu, dziatanie CO, z powietrza ma bardzo powolny wptyw
na destrukcje tej fazy. Odwrotnie jest z fazg AFm, w przypadku
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ktorej nastepuje szybki rozktad spowodowany karbonatyzacja,
z utworzeniem uwodnionych weglanoglinianéw wapnia, gibbsytu,
weglanu wapnia oraz gipsu.
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