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ANALIZA ZMIAN SKEADU FAZ SIARCZANOWYCH
W ZHYDRATYZOWANYM ZACZYNIE CEMENTU HUTNICZEGO

Streszczenie. Zbadano skiad fazowy wybranych warstw probki z cementu
hutniczego, poddanej 25-dobowej immersji w nasyconym roztworze wodnym chlorku
amonu. Dos$¢ zadziwiajagce okazato sie stwierdzenie obecnosci thaumasytu.
Dyfraktogramy wskazujg, ze wystepuje on w mieszaninie z ettringitem. Potwierdzono,
ze C3SSCHB powstaje na matrycy C6AS3H32, czemu towarzyszy ubytek CH.

Wykryto réwniez gips i bassanit. Analizy XRD uwiarygodniono obserwacjg pod SEM.

THE ANALYSIS OF SULPHATE PHASES IN HYDRATED SLAG CEMENT
PASTE

Summary. Phase composition of selected layers of slag cement specimen after 25 days
immersion in saturated solution of NH4Cl was examined. A detection of thaumasite was
a little bit astonishing. But it can be observed, also as a mixture with ettringite
on diffractograms. It was confirmed that C3SSCH 15 forms on the C6AS3H 3 matrix, which

is accompanied with CH loss. Gypsum and anhydrite was also detected. The XRD analyses
are authenticated by SEM observations.

1. Wstep

Duze zagrozenie korozyjne zelbetowych kanatéw i zbiornikdw oczyszczalni
Sciekdw stanowigjony NHj i CI". Wystepujg one w wysokich stezeniach w wodach
odciekowych ze sktadowisk odpaddéw oraz w wodach odpadowych z zakfadéw
azotowych i z zakladéw koksochemicznych [1]. Pomimo to, jest mato prac
doswiadczalnych zajmujacych sie oddziatywaniem chlorku amonu na matryce
cementowg. Stwierdzono miedzy innymi stabo widoczne ztuszczenia krawedzi
ksztattek prébnych, co jest typowe w przypadku korozji tugujacej [2]. W zwigzku

z tym przeprowadzono badania zmian sktadu fazowego w kolejnych warstwach
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zaczynu, potozonych w coraz wiekszych odlegtosSciach od powierzchni prébki. Probke
zaczynu z cementu hutniczego, dojrzewajaca przez trzy miesigce w wodzie wapiennej,
umieszczono w nasyconym roztworze chlorku amonu.

Na dyfraktogramach rentgenowskich zauwazono, ze zachodzi spadek zawartosci
ettringitu. Jest to spowodowane wnikaniem roztworu agresywnego do zaczynu.
Celowe wydaje sie wiec zbadanie, jakie fazy powstajgjego kosztem.

W literaturze spotka¢é mozna prace moéwigce o przemianie ettringitu w thaumasyt.
Bensted [3, 4] uwaza, ze jednym ze sposobOw powstawania thaumasytu jest ,droga
woodfordytowa”, czyli z ettringitu przez roztwor staly ettringitu z thaumasytem.
Thaumasyt czesto wystepuje w roztworach statych z ettringitem [3, 577], Wiadomo
rowniez, ze fazy te wykazujg znaczne analogie strukturalne [4-"-8], dlatego w ich
identyfikacji pomocna okazuje sie rentgenografia [9]. Na dyfraktogramach
rentgenowskich do$¢ tatwo mozna odrézni¢ wartosci odlegtosci d i potozenia
katowego gtéwnych reflekséw tych dwdch faz. Przedstawiono je w ponizszej tablicy
(tabl.l). Roztwory stale widoczne sg zazwyczaj w postaci reflekséw przesunietych

wobec refleksow gtdwnych.

Tablica 1

Poréwnanie odlegtosci d, wartosci potozenia kagtowego i intensywnosci
w rentgenogramach ettringitu (ICDD: 00-041-1451)
i thaumasytu (ICDD: 04-009-2400), wg [10, 11]

Ettringit Thaumasyt
dlegt e I Odlegt K |
Odlegtos ntensywno egtos | ntensywnosc,
¢d, A 20 Ka (Cu] . % ¢d A 20 Ka (Cu) %
9,72 9,091 100 9,56 9,242 100
5,61 15,784 76,0 5,562 16,043 28,0
3,87 22,944 31,0 3,78 23,497 32,0

Ettringit CabAl2(S04)3(0H)12-26H20 i thaumasyt Ca3Si(0H)6(C03)(S04)+«12H20

sg produktami siarczanowej korozji betonu [3, 5, 6, 8, 12], Zwigzki te moga
wystepowaé w pewnym zakresie w roztworach statych. Powodujg powazne
uszkodzenia matrycy cementowej, dlatego analiza warunkéw ich powstawania
i trwatosci jest tym bardziej uzasadniona. Co wiecej, zauwazono roznorodnos$é
w stopniu zniszczenia betonu wskutek samodzielnego tworzenia sie kazdego z nich [3,
5, 6, 8, 13]. Powstawanie ettringitu powoduje ekspansje betonu, przyczyniajac sie do

powstawania mikrospekan. Thaumasyt, nie posiadajagc wtasciwosci wigzacych,
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powoduje rozpad matrycy cementowej i spadek wytrzymatosci
w wyniku powstawania kosztem fazy C-S-H. Inne prace dotyczace mechanizméw
niszczenia betonu w wyniku thaumasytowej korozji siarczanowej (TKS) mowig
0 rozpadzie matrycy cementowej w proszek, w ekstremalnych warunkach [3, 5, 7],

Wysuwane sg takze hipotezy stwierdzajace, ze thaumasyt moze powstaé ze
sktadnik6w samego cementu, bez zewnetrznego zrddta siarczandéw [3, 14]. Jallad i inni
[14] uwazajg, ze w zaleznosci od pH roztworu w porach betonu thaumasyt moze
powsta¢ w wyniku korozji siarczanowej, przy czym jonom siarczanowym mog3
towarzyszy¢ np. jony amonowe lub fosforanowe. Jednakze oddziatywanie soli
amonowych na probki betonowe z réwnoczesnym powstawaniem thaumasytu nie

zostato potwierdzone eksperymentalnie.

2. Materialy i metody badan

W badaniach zastosowano cement hutniczy CEM |IlIl 32,5 N-LH/HSR/NA,
spetniajgcy wymagania normy PN-EN 197-1. Jego skiad podano w tablicy 2.
Wykonano ksztattke z zaczynu o w/c = 0,4 i wymiarach 25*25x6 cm. Okres jej
hydratacji w formie wynosit 2 tygodnie, po czym zostata zanurzona na 3 miesigce
w wodzie wapiennej. Po okresie pielegnacji ksztattke poddano 25-dobowej immersji

w nasyconym wodnym roztworze chlorku amonu NH4CI. Jego pH wynosito okoto 5.

Temperatura otoczenia, w ktorym odbywata sie immersja agresywna, nie przekraczata

10°C.

Tablica 2
Sktad chemiczny cementu CEM 11l 32,5 N-LH/HSR/NA
Sktadnik CaO Si02 A],03 Fe203 §O K20 Na20
Zawartos¢, % 51,95 27,87 5,55 1,63 2,56 0,71 0,33

Zawartos¢ zuzla: 54,5 %

Do analizy zmian skfadu fazowego skorodowanego zaczynu cementowego
przeprowadzono badania  makroskopowe, mikroskopowe i dyfraktometrii

rentgenowskiej.
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Preparaty do badan rentgenograficznych uzyskano, Scierajagc powierzchnie probki
specjalnym urzgdzeniem, za pomocg gtowicy diamentowej.

Sprawdzono wielkoS$ci uziarnienia startego zaczynu cementowego pod optycznym
mikroskopem polaryzacyjnym do Swiatta przechodzgcego. Stwierdzone rozdrobnienie
miescito sie we wiasciwym przedziale (2-MO pm) do badah metodg dyfraktometrii
rentgenowskiej.

Zastosowano dyfraktometr firmy PANalytical X’PERT PRO MPD z anodg
miedziang (45 kV, 35 mA). Do identyfikacji refleksow wykorzystano oprogramowanie
HighScore finny PANalytical i baze danych PDF-2 ICDD.

Ponadto, zgtad szlifowany napylony platyng obserwowano pod skaningowym

mikroskopem elektronowym (SEM), wykonano réwniez analize EDS.

3. Wyniki badan

Na przetamach wykonanych od razu po wyjeciu prébki z roztworu zauwazono, ze
strefa powierzchniowa cechuje sie duzo ciemniejszym kolorem niz rdzen (rys. 1).

kierunek agresji

nr warstwy

0 5 10 X, mm

Rys. 1. Zdjecie przetamu zhydratyzowanego zaczynu z cementu hutniczego wykonane po 25 dobach
immersji w roztworze NH4CL. Umieszczenie badanych warstw na gtebokosci x

Fig. 1. The picture of hydrated slag cement fracture after 25 days of immersion in NH4CI solution.
Presentation of examined layers

Makroskopowo stwierdzono wiec wyraznie zaznaczong granice frontu wnikania
roztworu agresywnego (NH4C1l) na gtebokosci ok. 3,8 mm (rys. 1). Po naturalnym

wyschnieciu probki strefa brzegowa stata sie duzo jasniejsza od rdzenia, ktory pozostat
niezmieniony. Strefa brzegowa jest strefg zniszczong, Swiadczy o tym miedzy innymi

brak portlandytu (wg rys. 2). Na podstawie tych obserwacji przyjeto grubosci kolejno
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po sobie $cieranych warstw skorodowanego zaczynu. Do badan skiadu fazowego
wybrano jedynie 6 warstw, w ktdrych spodziewano sie wystgpienia réznic. Ich
umieszczenie i grubosci podano na rys. 1ina rys. 2 Kazdg warstwe zebrano z obszaru
ok. 385 cm2

Na rentgenogramach przedstawionych na rys. 2 stwierdzono obecnos¢
nastepujgcych faz. W warstwie najgtebszej (12): 8,010,0 mm, w ktdrej nie zaszty
widoczne zmiany korozyjne, jest obecny ettringit. Za pomocg stosowanych metod nie
wykryto nawet $ladow thaumasytu. W warstwie (8): 4,0-°4,5 mm, potozonej przy
granicy frontu od strony rdzenia, nie ma wyraznych reflekséw wskazujacych na
obecno$¢ ettringitu i thaumasytu, widoczny jest natomiast refleks rozmyty, Swiadczacy
najprawdopodobniej o wspétistnieniu tych faz w mieszaninie. Nie ma pewnosci co do
wykrycia w tej warstwie roztworu statego thaumasytu z ettringitem (dokadniej zostato

to przedstawione na rys. 3). Zauwazalny jest rowniez ubytek portlandytu.

Potozenie [°2Theta Ku (Cu)]

Rys. 2. Poréwnanie widm XRD stref z wybranych glebokosci prébki. Oznaczenia: Et - ettringit,
Th - thaumasyt, G - gips, S - bassanit (pétwodny gips), FS - Friedela s6l, CFl - portlandyt,
V - wateryt, C - kalcyt, K- akermanit, L - celit, B - belit

Fig. 2. The XRD patterns comparison of layers from selected paste specimen depths

W warstwie (7): 3,5-4,0 mm, potozonej przy granicy frontu od strony strefy
brzegowej, wykryto thaumasyt. Stwierdzono, ze w warstwie (5): 2,5-*3,0 mm

i w warstwie (3): 1,5-KLO mm, dominujgcg fazg siarczanowag jest bassanit. Siarczany

generalnie sg dobrze rozpuszczalne, wiec prawdopodobnie pozostata ich czesé
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Rys. 3.

Fig. 3.

>
B
g 85 E FAZA
[ [
S sE
z o}
| »e<
o« 1N
N co
o || (12) 8,0-10,0  Ettringit
Mies_za_nina
® 4.0-45 Ettrlrilgltu
W A Thaumasytu
Il
11
Il
™
w ] (7) 3.5-4.0 Thaumasyt

Fragmenty rentgenogramoéw z rys. 2
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ettringitu w thaumasyt, z podaniem
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znajduje sie w fazie amorficznej.

(1):

waterytu

W  przypowierzchniowej warstwie

0,0-i-],0 mm  obok kalcytu,

i aragonitu wystepuje nadal bassanit.

Potwierdzono obecnos$é gipsu.

Postugujac sie wynikami z badan

XRD na danej gtebokosci, starano sie

wyszuka¢ pod SEM i potwierdzi¢ analizg
EDS roztwor staty lub mieszanine ettringitu
z thaumasytem. Prawdopodobnie wykry-

stalizowaty one w porze powietrznej

w formie cienkich igietek, zytek (rys. 4).

Wiadomo, bowiem ze najczestsze

formy wyksztatcenia thaumasytu

Ca3[CO03 S04 Si(0H)6]-12FI20 to S$niezno-
biate agregaty ztozone z matych, delikatnych,
przezroczystych igietek, krzaczaste
skupienia, luzne nagromadzenia igietek, zbite

postacie o wygladzie alabastru.

CabAI2[ (OH)41S04]324 H20

Krysztaty
ettryngitu
natomiast tworzg ptaskie, podwdjne piramidy
heksagonalne,

takze stupy, promieniscie

Rys. 4. Mieszanina ettringitu i thaumasytu. Analiza z mikroobszaru zgtadu
Fig. 4. Mixture of ettringite and thaumasite. Analysis of micro-region of flat-section
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zebrane witdkna, bardzo drobne igietki o jedwabistym potysku, mlecznobiate lub

bezbarwne [7, 15]. Nie wykryto thaumasytu w formie ziarnistych skupisk, wg [12].

4. Analiza wynikow badan

Dyfraktogramy (rys. 2, rys. 3), przedstawiajagce sktady fazowe wybranych warstw
badanej probki, zdecydowanie r6znig sie od siebie. Do$¢ nieoczekiwane okazato sie
wykrycie thaumasytu w mieszaninie z ettringitem. Wydaje sie jednak, ze warunki
sprzyjajace powstawaniu thaumasytu sa ciagle przedmiotem wielu dyskusji.
Generalnie wiadomo, ze jest on produktem korozji siarczanowej w obecnosci jonow
COf i dostepnosci jonéw krzemianowych. NajczeSciej powstaje w temperaturze
nizszej od 15°C, z fazy C-S-H, w warunkach normalnego cisnienia [3, 4, 6, 12, 14,
16]. W opisywanym badaniu immersja probki ze zhydratyzowanego zaczynu
z cementu hutniczego nie odbywata sie w S$rodowisku roztworu siarczanowego,
a dodatkowo ukiad (roztwor-probka cementowa) byt izolowany na wypadek
wystgpienia karbonatyzacji. Wynika z tego, ze jedynym czynnikiem sprzyjajacym byta
temperatura otoczenia, wynoszgca okoto 10°C. Powstawanie thaumasytu z ettringitu
na skutek zmieniajacych sie warunkéw wewnetrznych jest dobrze widoczne. Swiadczy
0 tym potozenie refleksow gtownych widm trzech warstw: (12), (8) i (7) (rys. 3).
Na widmie (8) zauwazalny jest pewien stopienn transformacji ettringitu w thaumasyt.
Niestety, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy jest to juz roztwor staly czy raczej
mieszanina tych dwoch faz. W tym przypadku analize utrudnia fakt niewielkiej
zawartosci jonow siarczanowych w skiadzie cementu (tabl. 2). To powoduje, ze
refleksy faz siarczanowych nie sg intensywne, ajedynie zauwazalne.

Potwierdzono rowniez duzy wptyw portlandytu na obecno$é¢ i powstawanie
thaumasytu [11]. Widma warstw (12), (8) i (7) (rys. 2) doktadnie pokazujg, ze
zwiekszenie iloSci thaumasytu koreluje z ubytkiem portlandytu. Im wyzsza jest
alkalicznos¢ srodowiska (pH>12,5), tym wieksze jest prawdopodobieristwo powstania
1ltrwatosci thaumasytu [16], Natomiast staje sie on nietrwaly przy pH<8 [17], Fakt
sukcesywnego spadku odczynu na gtebokos$ci zaczynu wskutek wnikania roztworu
agresywnego potwierdzono réwniez ubytkiem ettringitu, ktory staje sie niestabilny juz
przy pH<10,7 [18], Wiadomo, ze thaumasyt jest trwalszy od ettringitu w Srodowisku
0 nizszym odczynie [5], co rowniez wyjasniatoby ksztatt przedstawionych widm XRD
(rys. 2). W warunkach niskiego pH ekspansywny, wtérny gips staje sie dominujaca
lostatnig fazg siarczanowg w tym uktadzie [16]. Krystalizacja gipsu przy braku CH
ma miejsce wskutek dekalcyfikacji fazy C-S-H, ale rowniez przy pH<8,0 na koszt

gipsu rozpuszcza sie thaumasyt [16], Mozliwe jest, ze etap przygotowywania
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preparatbw do badan XRD przyczynit sie do pewnych zmian skiadu fazowego.
Scieranie generuje chwilowy wzrost temperatury, wiec mogto doj$é do dehydratacji
gipsu, o czym $wiadczy wykrycie bassanitu w warstwach strefy brzegowe;j.
Dodatkowo na tym etapie badar nieizolowanych od powietrza atmosferycznego
najprawdopodobniej zaszta karbonatyzacja wolnego wapna pochodzgcego z procesow
dekalcyfikacji gtebszych warstw zaczynu i w efekcie dyfuzji jonéw Ca2+ w kierunku
warstw zewnetrznych. CaO jest zwigzkiem wysoce reaktywnym, nie zostat
stwierdzony na dyfraktogramach. Za Benstedem [9] mozna rowniez stwierdzic,
ze duza ilo$¢ weglanu wapnia w warstwach strefy brzegowej moze w jakim$ stopniu
by¢ efektem tego, ze przy pH okoto 7 thaumasyt jest nietrwaty i ulega rozpadowi
z utworzeniem wtdrnego kalcytu.

O czeSciowym przeksztatcaniu ettringitu w thaumasyt $wiadczy rdéwniez
zauwazalna krystalizacja soli Friedela Ca4Al20 6CI2-I0+-EO. W strefie nienaruszonej
(12) istniat juz jej roztwdr staty. Przyrost fazy FS (widma (7) i (8)) mozna
wyttumaczy¢ budowg struktur thaumasytu i ettringitu oraz sposobem zarodkowania
thaumasytu z ettringitu. Ot6z struktura ettringitu zbudowana jest z kolumn
cylindrycznych [Ca3AlI(OH)6+12H,0]4+, a czastki SOfy i H20 rozmieszczone sg
w sposOb uporzadkowany w kanatach pomiedzy kolumnami. Thaumasyt za$ cechuje

sie tym, ze krzem (Si4+) zastepuje glin (Al3+) w kolumnach, a 2SOfy i 2C02-
podstawiajg 3S04~ i 2H20 w kanatach [12, 13]. Topochemiczna wymiana glinu na
krzem ijonéw SO2 i H20 na COZ i SOZ zachodzi na najbardziej zewnetrznych
warstwach molekularnych pojedynczych krysztatldw ettringitu. Ettringit stanowi wiec
zrédto heterozarodkéw thaumasytu [6, 8]. W zwigzku z tym do powstawania
thaumasytu przyczynia sie rGwniez obecnos$¢ reaktywnego glinu w ettringicie, ktdremu
przypisuje sie duze znaczenie w tej przemianie [12]. Jednak AIl3+ nie wchodzi w skiad

thaumasytu i jako wolny jon zaczyna budowaé¢ FS. Ubytek ettringitu przyczynia sie
wiec do przyrostu krystalicznej fazy FS.

5. Podsumowanie i wnioski

Gtownym celem pracy jest wykazanie, ze w S$rodowisku nasyconego roztworu
chlorku amonu siarczan - thaumasyt, moze powsta¢ ze sktadnikéw samego cementu,
bez udzialu zewnetrznego Zrddta siarczanowego. Istotnym jej elementem jest réwniez
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potwierdzenie sposobu powstawania thaumasytu na zasadzie epitaksjalnego wzrostu
w wyniku heterogenicznego zarodkowania na powierzchni ettringitu.

Rentgenowska identyfikacja faz krystalicznych w analizowanym przypadku jest
utrudniona ze wzgledu na bardzo duzy udziat fazy amorficznej. Jest ona gtéwng fazg
w badanym materiale (ok. 60%). Znacznie podniesione tlo widm XRD moze
maskowacé wiekszo$¢ krysztatdw, zestawiono jednak najwazniejsze wnioski:

1. Wodorotlenek wapnia zostaje rozpuszczony na koszt powstajgcego thaumasytu.
2. Thaumasyt powstaje wskutek stopniowej transformacji ettringitu.

Skoro badania potwierdzity, ze thaumasyt powstaje kosztem portlandytu, to wynika
stad, ze zjawisko dekalcyfikacji betonu jest nieodzowne w procesie tworzenia
thaumasytu - w odpowiednich warunkach srodowiskowych.

Na widmach XRD warstw utozonych wedtug gtebokosSci ich potozenia mozna
zauwazy¢ postep roznych frontow reakcyjnych  degradacyjnych, frontéw
przeksztatcania faz krystalicznych. Mozliwe, ze w przypadku krdtszego trwania
immersji zwigzki wykryte gtebszych warstwach opisanego badania zostatyby
zidentyfikowane w warstwach blizszych brzegowi probki. Na tej podstawie mozna
przedstawic hipoteze, ze wskutek wnikania roztworu wodnego chlorku amonu hydraty
siarczanowe cementu hutniczego przeobrazajg sie wedtug kolejnosSci: ettringit —
mieszanina lub roztwor staty Et-Th — thaumasyt —* (bassanit —5 bassanit +) gips,
a gtdbwnym decydentem korozyjnym jest odczyn. Jednak, zeby to potwierdzi¢,
nalezatoby wykona¢ dodatkowe badania w innym czasie immersji tej samej soli.

Interesujacy jest fakt, ze cho¢ obydwa zwigzki majg bardzo podobng strukture
krystalograficzng [3-H?]:

Cab[AI(OH)6]2+24H20-[(S04)3-2H20] ettringit
Cab[Si(OH)6]2-24H,0 ¢[(S04)2+(C03)2] thaumasyt,

to jednak efekty korozji powodowane ich niesymultanicznym dziataniem rdznig sie
znacznie. Dlatego wazne jest badanie warunkéw powstawania tych dwdch zwigzkdow,
aw szczegdlnosci ich mieszanin i roztworow statych. Gtownie chodzi o stwierdzenie,
do ktérej fazy mieszanina lub roztwor staty jest bardziej zblizony sktadem. Whniosek
ten moze sta¢ sie bardzo istotny podczas szacowania skali przewidywanego
zniszczenia. Okazuje sie bowiem, ze w ocenach stanu korozyjnego budowli thaumasyt
jest czesto pomijany.
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