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Comportarea cimenturilor cu adaos de filer calca- 

ros în medii corozive reprezintă un aspect important pentru 
aprecierea durabilităţii betoanelor realizate cu astfel de 
lianţi. Lucrarea prezentă aduce informaţii cu privire la 
comportarea cimenturilor cu 10-40% filer calcaros în contact 
cu o soluţie de MgCl2, având concentraţia 5%. 

Prin difracţie de raze X (XRD) şi microscopie 
electronică de baleiaj (SEM) au fost evidenţiate interacţiile 
care au loc între matricea liantă şi soluţia agresivă. În urma 
acestor procese se formează noi hidrocompuşi. Procesul 
corosiv se desfăşoară progresiv de la suprafaţa probelor 
către interiorul acestora, ceea ce determină apariţia unor 
deosebiri compoziţionale şi structurale între cele două zone. 

Modificările determinate de procesele chimice în 
compoziţia probelor de mortar în contact cu soluţia de 
MgCl2 au consecinţe negative asupra rezistenţelor 
mecanice, mai importante pe termen lung. Rezistenţa la 
coroziune a cimenturilor cu adaos de 10% filer calcaros 
păstrate în soluţie de MgCl2 este asemănătoare cimentului 
portland. 

 
  

 

  
The behaviour of the blended cements containing 

 limestone filler exposed to corosive environment is 
important for the durability of the concretes made with such 
of binders. The paper brings information regarding the 
behaviour of some blended cements containing Portland 
cement with 10-40% limestone filler additions in contact 
with a 5% MgCl2 solution. 

The interaction processes between the binding 
matrices and MgCl2 solution were assessed by XRD 
analysis and scanning electron microscopy (SEM). New 
types of hydrates are formed as a result of these processes. 
The interaction processes take place gradually from the 
surface of the samples to their inside, and  determines 
compositional and structural differences between the two 
zones.  

The changes determined by the chemical processes 
in the composition of the mortar samples in contact with 
MgCl2 solution have negative concequences on their 
mechanical strengths, more important after longer periods 
of time. The behaviour of the blended cement containing 
10% limestone filler exposed to MgCl2 solution is similarly 
to those of Portland cement. 
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1.Introducere 

 
Utilizarea cimenturilor mixte cu conţinut de 

filer calcaros, în betoane, este condiţionată de 
durabilitatea acestora în condiţiile expunerii în medii 
cu umiditate şi temperaturi variabile (pozitive-
negative) sau medii cu potenţial efect coroziv. Astfel 
de medii, mai frecvent întâlnite, sunt cele cu 
conţinut de sulfaţi sau cloruri.  

 Comportarea cimenturilor cu conţinut de 
filer calcaros în contact cu medii sulfatice a 
constituit obiectul a numeroase cercetări [1-19]. 
Rezultatele multora din ele au confirmat formarea 
ca produs de reacţie cu efect coroziv (prin 
expansiune) a taumasitului – 
CaCO3.CaSO4.CaSiO3.15 H2O [2, 6-14, 16, 18, 19], 
temperaturile scăzute (≤5°C) constituind un factor 
favorizant pentru aceasta. 

Mai puţin studiată a fost comportarea 
cimenturilor cu conţinut de filer calcaros în contact  

 1. Introduction 
 
The use in concretes of the blended 

cements containing limestone filler, should be 
correlated to their durability in different 
environmental conditions – changes of the humidity 
and temperature (freezing – thawing) or chemical 
aggressive environment. Sulphate and chloride 
solutions represent environments to which the 
concretes are most frequently exposed. 

The limestone cements behavior in contact 
with sulfate solutions, represented the subject of 
many papers [1-19]. The results of many from 
these [2, 6-14, 16, 18, 19] showed the formation as 
reaction product, of thaumasite - 
CaCO3.CaSO4.CaSiO3.15H2O, accompanied of a 
corrosion effect (by expansion). This process is 
favourable influenced by small temperatures 
(≤5°C). 
 The  behavior  of  the  limestone  cement  
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cu soluţii conţinând cloruri. Tsivilis şi colab. [20], 
investigând comportarea unor cimenturi cu conţinut 
de 10-35% filer calcaros în contact cu o soluţie de 
NaCl 3%, au constatat o stabilitate mai bună a 
acestor cimenturi, comparativ cu cimentul portland 
unitar, pe care o atribuie porozităţii mai mici a lor, 
determinată de efectul de filer al adaosurilor de 
calcar fin măcinat.   

Comportarea betoanelor cu conţinut de filer 
calcaros (ca adaos în liant sau ca agregat), în 
contact cu apa de mare a fost mai puţin studiată şi 
datele existente nu sunt tocmai concordante. După 
informaţii din lucrarea [21], prezenţa calcarului în 
betoane, ca agregat, nu afectează stabilitatea 
acestora în astfel de medii, importantă fiind 
compoziţia mineralogică a cimentului, în timp ce 
conform altor date [22], betoane cu cimenturi cu 
conţinut de filer calcaros sunt mai sensibile la apa 
de mare, decât cimentul portland unitar.  Reiese că 
fineţea calcarului constituie un factor important de 
influenţă pentru stabilitatea betoanelor.  

Lucrarea prezentă aduce informaţii 
referitoare la comportarea unor cimenturi cu 
conţinut de 10-40% filer calcaros în contact cu o 
soluţie de MgCl2 – 5%, comparativ cu cimentul 
portland unitar. 

Acţiunea MgCl2 asupra pietrei de ciment 
prezintă ca particularitate, faptul că, prin interacţii 
Ca(OH)2 +MgCl2, se formează, pe lângă CaCl2 
solubilă, Mg(OH)2 insolubil, cu posibil efect 
protector faţă de coroziunea ulterioară a pietrei de 
ciment. 

Efectul Mg(OH)2 depinde de compactitatea 
stratului pe care acest produs îl formează la 
suprafaţa probelor expuse, determinată la rândul 
său, de cantitatea de Mg(OH)2, condiţionată de 
concentraţia mediului clorurat şi de bazicitatea 
cimentului. Stabilitatea stratului cu posibil efect 
protector este dependentă de natura cimentului 
[23].   
 
 
2. Cercetări experimentale   
 
 S-au preparat mortare din cimenturi mixte, 
derivate din ciment portland cu adaosuri de  10-
40% filer calcaros, având fineţea de măcinare 
caracterizată prin suprafeţe specifice Blaine diferite 
- 4600 cm2/g (L1) şi respectiv, 7000 cm2/g (L3). 
Mortarele s-au caracterizat prin raport liant/nisip = 
1/3 şi raport apă/liant = 0,5. Probe cubice, cu latura 
de 20 mm, preparate din astfel de mortare, întărite 
în prealabil, 28 zile în apă, au fost imersate ulterior, 
în soluţie de MgCl2 5%, perioade de timp cuprinse 
între 32 zile şi 552 zile. În tabelul 1 se prezintă 
compoziţiile cimenturilor cu conţinut de filer 
calcaros, cercetate. Pentru comparaţie, au fost 
preparate şi expuse mediului clorurat, probe 
conţinând ciment portland unitar. 

Stabilitatea în mediul clorurat a fost 
apreciată  prin  rezistenţele  mecanice  relative  ale 

 concretes in contact with chloride solutions was 
less investigated. Tsivilis and co-workers [20], 
studied the behavior of limestone cements (with 
10-35% additions) exposed to a solution of NaCl 
3%, found a better resistance of these cements, in 
comparison with that of unitary Portland cement. 
This behavior can represent a concequence of the 
filler effect of the fine limestone particles.  
Less investigated was also, the behavior of the 
concretes containing limestone as admixture in 
cement or as aggregate, exposed to sea water; the 
existing data are not in a good agreement. Some 
information [21] assert that the presence of the 
limestone in concrete as aggregate does not affect 
their stability in marine environment. According to 
other data [22], the limestone cements are more 
affected by the sea water than unitary portland 
cement. It results that the fineness of the limestone 
represents an important influence parameter for 
the concretes chemical stability.   
 This paper brings information regarding 
the behavior of some blended cements containing 
10-40% limestone filler exposed to MgCl2 5% 
solution. 
 The action of MgCl2 solution on the 
cement stone has as peculiarity, the fact that by 
the chemical reaction Ca(OH)2 +MgCl2 are formed 
both CaCl2 (soluble salt) and Mg(OH)2 (insoluble). 
Mg(OH)2 can prevent the cement stone corrosion.  
The effect of Mg(OH)2 depends of the 
compactness degree of the surface layer formed 
by Mg(OH)2 at the surface of the exposed 
samples; this is determined by the Mg(OH)2 
quantity – in correlation with the concentration of 
chloride solution and with the basicity of the 
cement. The stability of this layer with a potential 
protective effect depends of the cement type [23]. 
 

2. Experimental 
 

Mortar specimens (cubs with 20 mm size) 
based on blended cements (Portland cement with 
10-40% limestone filler additions) with binder/sand 
ratio of 1/3 and the water/binder ratio of 0.5, were 
prepared. The Blaine specific surface area of the 
limestone filler used for blened cements 
manufacture was 4600 cm2/g (L1) and 7000 cm2/g 
(L3) respectively. The mortar specimens were 
curred for the first 28 days in water followed by 
their immersion in a 5% MgCl2 solution, for periods 
of time of 32 days and 552 days.  For comparison, 
samples from unitary Portland cement were 
prepared, stored  and exposed to chloride solution 
in similar conditions. The compositions of the 
investigated blended cements are showed in the 
Table 1. 

The stability of the samples in the corrosive 
solution was appreciated by the assesement of 
relative mechanical strengths after different 
periods of time. These were calculated by division  
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Tabelul  1 
Compoziţii liante cu conţinut de filer calcaros / Binding compositions containing limestone filler 

Indicativ liant  
Binder indicative 

Compoziţia/Composition (%) 
Ciment portland /Portland cement Filer calcaros /Limestone filler 

 
C1 100 - 

C1-L1 – 10 90 �0 
C1-L1 – 20 80 20 
C1-L1 – 30 70 30 
C1-L1 – 40 60 40 
C1-L3 – 10 90 10 
C1-L3 – 20 80 20 
C1-L3 – 30 70 30 
C1-L3 – 40 60 40 

 
Tabelul 2 

Rezistenţele mecanice la compresiune ale mortarelor cu ciment portland fără/cu filer calcaros L1 (Ssp.=4600 cm2/g) şi L3 (Ssp= 7000 
cm2/g, păstrate în soluţie de MgCl2 (termenele includ 28 zile de păstrare în apă) / Compressive strengths of the Portland cement mortar 
and Portland limestone cement mortars (L1, Ssp.=4600 cm2/g and L3, Ssp= 7000 cm2/g), curred in MgCl2 solution (including 28 days of 

curring in water) 
Indicativ mortar 

Mortar indicative 

Rezistenţa la compresiune (MPa) / Compressive strength (MPa): 
28 zile (în apă) 

28 days in water 

în soluţie 5% MgCl2, după: / in 5% MgCl2 solution, after: 

60 zile 

60days 

90 zile 

90 days 

120 zile 

120 days 

270 zile 

270 days 

580 zile 

580 days 
C1 44.5 42.4 32.6 29.6 19.7 16.0 
C1-L1-10 43.8 30.9 30.8 25.1 16.4 14.4 
C1-L1-20 38.7 27.2 22.9 22.1 13.6 12.8 
C1-L1-30 32.9 18.6 18.4 17.6 9.7 9.6 
C1-L1-40 25.1 17.4 14.5 11.1 Nd 7.0 
C1-L3-10 45.9 36.3 36.1 27.9 Nd 15.7 
C1-L3-20 33.0 25.6 26.1 22.4 Nd 10.7 
C1-L3-30 28.3 21.2 20.0 15.0 Nd 11.2 
C1-L3-40 25.7 18.7 16.0 13.0 Nd 7.9 

 

probelor expuse mediului coroziv, perioade diferite 
de timp. Acestea s-au calculat prin raportarea 
rezistenţelor probelor păstrate în mediul clorurat,la 
rezistenţa aceloraşi probe păstrate 28 zile în apă. 
Pentru a obţine informaţii cu privire la procesele de 
interacţie piatră de ciment-mediu clorurat, au fost 
realizate selectiv, analize de difracţie cu raze X şi 
analize de microscopie de baleiaj (SEM), pe paste 
cu raport apă/liant = 0,4, întărite în diferite condiţii.  
 
3. Rezultate experimentale 

 
Datele de rezistenţă mecanică sunt 

prezentate în tabelul 2 şi prelucrate grafic, ca 
rezistenţe relative, în figurile 1 şi 2. 

 
of mechanical strengths of the samples stored in 
MgCl2 and those of the same samples kept 28 
days in water.  

Information regarding the chemical 
processes between the samples and chloride 
solution were obtained by X-ray diffraction analysis 
and scanning electron microscopy (SEM) analysis 
on the paste with 0.4 water/binder ratio, stored in 
different conditions. 

 
3. Results 
 

The mechanical strengths data are 
presented in the Table 2 and as relative strengths 
are showed in the Figures 1 and 2.  

 
Fig. 1 -  Rezistenţe mecanice relative ale epruvetelor din mortar, 

preparate cu liant C1-L1 şi păstrate în soluţie de MgCl2  
Relative mechanical strengths of the mortar samples 
prepared with C1-L1 binder and cured in MgCl2 
solution. 

 

 
Fig. 2 - Rezistenţe mecanice relative ale epruvetelor din mortar, 

preparate cu liant C1-L3 şi  păstrate  în soluţie de 
MgCl2/ Relative mechanical strengths of the mortar 
samples prepared with C1-L3 binder and cured in 
MgCl2 solution. 
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Acestea arată că, în primele 32 de zile de 
păstrare în mediul coroziv, mortarul cu ciment 
portland nu pare a fi afectat semnificativ de MgCl2, 
fapt susţinut şi de rezultatele examinării vizuale. 
Mortarele cu ciment cu adaos de filer calcaros, în 
proporţii de 10 – 40% suferă, în acelaşi interval de 
timp, importante scăderi ale rezistenţei la 
compresiune, faţă de valoarea rezistenţei 
determinată la 28 zile de păstrare în apă. Nu apar 
diferenţe semnificative între rezistenţele mortarelor 
cu proporţii diferite de filer calcaros.  

Ulterior, pentru perioade mai mari de 
contact cu mediul coroziv, rezistenţele mecanice 
continuă să scadă pentru toţi lianţii, mai accentuat 
pentru perioade foarte mari (580 zile). Este de 
presupus o evoluţie succesivă, în etape, a 
proceselor chimice, cu formarea de Mg(OH)2 care 
constitue un film protector pentru o anumită 
perioadă de timp. Pentru perioade mai mari de 
timp, compoziţia stratului de suprafaţă se poate 
modifica, inclusiv sub acţiunea CO2 atmosferic, cu 
formare de calcit sau magnezit şi cristalizare de 
brucit.  

O comportare mai bună se remarcă pentru 
mortarul C1-L3, cu 10% filer calcaros, având o 
fineţe de măcinare mai avansată – suprafaţă 
specifică 7000 cm2/g (fig. 2). Aceasta poate fi 
explicată printr-un mai bun efect de filer al 
calcarului mai fin, cu diminuarea porozităţii. 

Analiza de difracţie de raze X a unor probe 
din paste de ciment unitar şi ciment cu 10% filer 
calcaros, păstrate în apă / soluţia de MgCl2, până 
la 60 şi respectiv, 120 zile, şi, pentru comparaţie, în 
apă, aceleaşi perioade de timp, a evidenţiat unele 
deosebiri în natura şi proporţia hidrocompuşilor, în 
funcţie de: 

- natura cimentului (unitar sau mixt); 
- zona analizată – interior, exterior; 
- mediul de păstrare a probelor – apă sau 

soluţie clorurată. 
Difractogramele prezentate în figurile 3 şi 4 

evidenţiază formarea ca hidrocompuşi cristalini, în 
toate probele analizate, a: 

- Ca(OH)2 – interferenţe 4,9Å, 2,62 Å, 1,73 
Å, 1,92 Å; 

- etringitului – interferenţe 9,7 Å, 5,6 Å, 3,8 
Å, 2,5 Å. 

Considerând intensităţile interferenţelor 
caracteristice, se poate aprecia că în cazul probelor 
de ciment portland unitar, păstrate în apă, 
cantitatea de Ca(OH)2 este mai mare în zona de 
interior a probelor, diminuează în timp, ca urmare a 
procesului de carbonatare sub acţiunea CO2 
atmosferic, precum şi a unei anumite solubilizări. 
Etringitul pare a fi în cantităţi ceva mai mari în 
zonele de suprafaţă ale probelor şi prezintă o 
anumită diminuare în timp, ca urmare a 
transformării parţiale în compus monosulfatat 
(interferențe 8,9 Å, 4,4 Å, 2,8 Å 2,4 Å), slab 
cristalizat. În probele de ciment cu 10% filer 
calcaros, se decelează formarea de hidrocarbonat  

 These data show that in the first 32 days of 
curing in the chloride solution, the mortar samples 
with Portland cement are not significant affected 
by the MgCl2 solution. The visual examination 
showed the same state. The mortars with 
limestone Portland cement (10-40% addition) 
showed a different comportment in MgCl2 solution. 
They presented great decreases of the 
compressive strength, in comparison with the 
compressive strength after 28 days of curring in 
water. There are not great differences between the 
different binder compositions with limestone 
additions.  

After longer periods of contact with MgCl2 
solution, the mechanical strengths continue to 
decrease for all the samples, more important for 
580 days. It is assumed the development of  
chemical processes in successive stages, with 
Mg(OH)2 formation, which makes up a protective 
film for a certain period of time. For longer periods 
of time, the composition of the surface film is 
modified, inclusively by the atmospheric CO2 
action, with a possible formation of CaCO3 – 
calcite or magnesite and brucite crystalisation.    

A better behaviour was observed for the 
mortar composition C1-L3, containing 10% 
limestone filler with a greater fineness, 
corresponding to a specific surface area of 7000 
cm2 Blaine (fig. 2). This can be explained by a 
better filler effect of the finer limestone with 
porosity decreasing.  

The X-ray diffraction analysis of some 
samples without and with 10% limestone filler 
content kept in water/MgCl2 solution 60, 
respectively, 120 days showed some differences in 
the nature and proportion of formed the hydrates, 
in correlation with: 

- cement type (unitary or blended); 
- zone on which the  was performed  – 

inside or surface of the specimen; 
 - curing medium (water or MgCl2 solution). 
The X-ray patterns presented in the Figures 

3 and 4 show as principal crystalline hydrates, in 
all analyzed samples, the presence of: 

- Ca(OH)2 (4.9Å, 2.62 Å, 1.73 Å, 1,92 Å) 
and  

- ettringite – (9,7 Å, 5,6 Å, 3,8 Å, 2,5 Å. 
Based on the peaks intensities, we can 

estimate for the unitary Portland cement samples 
kept in water, that Ca(OH)2 quantity  is higher in 
the interior zone and diminishes in time due to the 
carbonation process under the action of 
atmospheric CO2 and to a certain solubilisation. 
Ettringite seems to be in larger amounts at surface 
areas of the samples and a certain decrease in 
time of ettringite amount is observed, due to its 
partial transformation in monosulphate aluminates 
hydrate (8.9 Å, 4.4 Å, 2.8 Å 2.4 Å) poorly 
crystallized. The XRD specta (Fig. 4) of blended 
cement  samples  with  10%  limestone  filler, 
show the presence  of    carboaluminate    hydrate  
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Fig. 3 -  Difractograme ale unor probe de ciment unitar – zonă de interior şi de exterior – păstrate iniţial 28 zile în apă şi ulterior, până la 
60 (120) zile în: a- apă; b- soluţie de MgCl2 5% (1-C3S/C2S, 2-Ca(OH)2, 3-C3A.3CaSO4.32H2O, 4- Mg(OH)2, 5-CaCO3, 
6- C3A.CaSO4.11H2O, 7-C3A.CaCl2.10H2O)/XRD analysis of some samples with reference cement – inside and surface area – 
curred in 28 days and up to 60(120) days in: a)-water, b)- MgCl2 solution 5%. 

 
aluminat de calciu – C3A.CaCO3.10H2O, 
(interferenţe 7,6 Å, 3,8 Å, 2,86 Å) pentru ambele 
intervale de timp considerate, cu o anumită 
creştere în timp (fig. 4). 

În cazul probelor păstrate în soluţie de 
MgCl2, cantitatea de Ca(OH)2 este mai mare în 
zonele de interior, pentru ambele tipuri de ciment.  

 C3A.CaCO3.10H2O (7.6 Å, 3.8 Å, 2.86 Å). 
In the case of  the samples kept in MgCl2 

solution, the Ca(OH)2 quantity is bigger inside the 
sample, for both types of studied portland cements 
(unitary and blended). Based on the presence on 
the XRD specta of some specific peaks of 
Mg(OH)2    and   chlorinated   compounds   it   is  
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Fig. 4 - Difractograme ale unor probe de ciment cu 10% filer calcaros – zonă de interior şi de exterior – păstrate iniţial 28 zile în apă şi 
ulterior, până la 60 (120) zile în: a- apă; b- soluţie de MgCl2 5% (1-C3S/C2S, 2-Ca(OH)2, 3-C3A.3CaSO4.32H2O, 4- Mg(OH)2, 
5-CaCO3, 6- C3A.CaSO4.11H2O, 7-C3A.CaCl2.10H2O, 8 – C3A.CaCO3.10H2O / XRD analysis of some samples of cement with 
10% limestone filler content - inside and surface area  – curred in 28 days and up to 60(120) days in: a)-water, b)- MgCl2 solution 
5%. 

 
Considerând şi prezenţa pe 

difractogramele acestor probe, a unor interferenţe 
specifice brucitului (Mg(OH)2) şi unor compuşi 
cloruraţi, este de presupus că la suprafaţa probelor, 
au loc reacţii de tipul [24-26]: 

Ca(OH)2  +  MgCl2  →  Mg(OH)2  +  CaCl2      (1) 
CaCl2  +  CxAHy  →  C3A.CaCl2.10H2O           (2) 

                                     (sare Friedel)   

Hidroxidul de magneziu, ca atare, se 
decelează, prin interferenţe mai intense, în zonele 
de suprafaţă ale probelor. Cantitatea de etringit 
pare a fi mai mică decât la păstrarea în apă, în 

 assumed that at the surface of samples, the 
following reactions take place  [24-26]: 
Ca(OH)2  +  MgCl2  →  Mg(OH)2  +  CaCl2              (1) 
CaCl2  +  CxAHy  →  C3A.CaCl2.10H2O            (2) 
                                  (Friedel salt)  

Magnesium hydroxide, was assessed 
especially on the XRD spectra of the surface 
areas. The quantity of ettringite in the specimens 
subjected to MgCl2 attack seems to be, as 
compared with those cured in water, in correlation 
with Friedel salt formation. The XRD peaks of this 
compound are higher for samples kept in MgCl2 
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corelare cu formarea sării Friedel. Interferenţele 
acestui compus sunt mai intense pentru perioade 
mai mari de păstrare în soluţie de MgCl2. La astfel 
de perioade, pot avea loc şi reacţii de tipul:
              C3A.CaSO4.12H2O  +  CaCl2  → 

→  C3A.CaCl2.10H2O  +  CaSO4.2H2O (3) 
2CaSO4.2H2O  +  C3A.CaSO4.12H2O  +   
+15 H2O  → C3A.3CaSO4.31H2O (4) 

Astfel de reacţii ar explica faptul că prin 
difracţie de raze X, hidroaluminatul de calciu 
monosulfatat nu se decelează decât în puţine 
cazuri şi prin interferenţe slabe. 

Prin interferenţe de mică intensitate, se 
decelează, pentru toate probele analizate, prezenţa 
şi a unor cantităţi de compuşi silicatici nehidrataţi 
(preponderent C2S). 

În toate probele se decelează prezenţa 
CaCO3 (calcit), în proporţii ceva mai mari în probele 
din ciment cu 10% filer calcaros (apreciată după 
intensitatea interferenţelor specifice). 

Informaţii suplimentare, referitoare la 
procesele de interacţie piatră de ciment-soluţie de 
MgCl2 şi produşii de reacţie formaţi, precum şi la 
caracteristicile microstructurale ale probelor, sunt 
aduse de analizele de microscopie electronică de 
baleiaj (SEM). Imaginile SEM ale unor mortare cu 
liant fără/cu filer calcaros sunt redate în figurile 
5 -12. 

În cazul probelor de ciment unitar, păstrate 
până la 60 (120) zile în apă, imaginile SEM din 
figurile 5 şi 6 relevă unele deosebiri în 
microstructura pietrei de ciment şi morfologia 
produşilor hidrataţi, pentru zonele de interior şi 
respectiv, exterior ale acestora. 

solution for longer periods of time suggesting the 
following reactions: 

C3A.CaSO4.12H2O  +  CaCl2  → 
→  C3A.CaCl2.10H2O  +  CaSO4.2H2O        (3) 
2CaSO4.2H2O  +  C3A.CaSO4.12H2O  +   
+15 H2O  → C3A.3CaSO4.31H2O            (4) 

Reactions (3) and (4) could explain the 
difficulty of monosulphate aluminate phase 
detection on X-ray patterns. 

The presence of anhydrous silicate 
compounds (mostly likely C2S), was revealed, by 
low intensity peaks, for all the samples. All the 
samples revealed also, the presence of CaCO3 
(calcite). 

Supplementary information regarding the 
reaction processes between cement stone and 
MgCl2 solution, the nature of reaction products as 
well as the microstructure characteristics of the 
samples are obtained from SEM analysis.  

The SEM micrographs of the samples 
containing cement with/without limestone filler 
content are presented in Figures 5-12. 

In the case of the reference cement sample, 
kept up to 60(120) days in water, SEM 
micrographs (Fig. 5 and 6) show some differences 
in the microstructure of the cement stone and the 
morphology of the hydrates, for the inside areas 
and samples surface. 

The inside area of sample is characterized 
by a denser microstructure, consisting  of silicate 
hydrates (CSH) with low crystallinity degree, 
mycrocrystalline Ca(OH)2 (Fig. 5a and 5b), that at 
longer periods of time (120 days) are better  

a) x 450 b) x 2000
 

c) x 500 

 d) x 2000 e) x 450

 
 
 
 
Fig. 5 - Imagini SEM ale unor probe de 

ciment portland unitar, păstrate 
în apă 60 zile: a, b – zonă de 
interior; c-e – zonă de 
suprafaţă/SEM images of some 
sample with reference cement 
cured 60 days in water: a, b 
inside area; c-e – surface area. 
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a) x 500 b) x 2500 

 
c) x 4000 

 

 
d) x 1500 

 
e) x 2500 

 
Fig.  6 - Imagini SEM ale unor probe de 

ciment portland unitar, păstrate 
în apă 120 zile: a - c – zonă de 
interior; d, e – zonă de suprafaţă/ 
SEM images of some sample 
with reference cement cured 120 
days in water: a-c - inside area; 
d, e – surface area 

 

 

În zonele de interior se remarcă o 
microstructură mai densă, formată din hidrosilicaţi 
CSH slab structuraţi şi Ca(OH)2 microcristalin (fig. 
5a şi b), care la perioade mai mari de timp (120 
zile) se structurează mai bine – CSH, ca folii 
încreţite (fig. 6a şi b) şi cristale aciculare de etringit 
(fig. 6b şi c). Ca(OH)2 se carbonatează în timp, cu 
formare de calcit (fig. 6a-c). 

Pentru zona de suprafaţă a aceleiaşi probe, 
fazele CSH, precum şi etringitul, sunt mai bine 
conturate chiar de la 60 zile (fig. 5c-e), iar 
microcristalele de Ca(OH)2 par a fi mai abundente 
(fig. 6d şi e). 

Imaginile SEM ale probelor de ciment cu 
10% filer calcaros, păstrate în apă (fig. 7 şi 8) 
evidenţiază, pentru zonele de interior,  prezenţa 
majoritară a unor formaţiuni cu aspect de folii 
încreţite, atribuite compuşilor CSH (fig. 7a-c), 
alături de care se pot observa cristale aciculare de 
etringit, mai bine conturate la 120 zile (fig. 7b, c şi 
8b, c). În bună corelare cu datele analizelor 
difractometrice, se evidenţiază unele formaţiuni 
hexagonale, alungite (fig. 7b şi 8 b) care pot fi 
atribuite hidrocarbonataluminatului de calciu 
(C3A.CaCO3.10H2O). În zonele de exterior, se pot 
remarca cristale bine conturate de etringit sub 
formă aciculară şi microcristale hexagonale ce pot 
fi  atribuite hidrocarbonataluminatului de calciu - fig. 
7d-f, detectat, de asemenea, şi roentgenografic). 

Caracteristicile microstructurale şi 
compoziţionale ale probelor de ciment portland 
unitar păstrate 28 zile în apă şi ulterior, 32 (92) zile 
în soluţie de MgCl2 5% sunt mult diferite de acelea 

 structured – CSH, as folded leafs (Fig. 6 a and b) 
and needle like crystals of ettringite (Fig. 6b and 
c). Ca(OH)2 is carbonated in time with calcite 
formation (Fig. 6a-c). 

For the surface area of the same sample, 
CSH phases as well as ettringite, can be identified 
(Fig. 5c and e) and Ca (OH)2 micro crystals appear 
to be more abundant (Fig. 6d and e) . 

SEM images of blended cement with 10% 
limestone filler content , kept in water (Fig. 7 and 
8) show, for the inside area, the presence of CSH 
phases as folded leafs (Fig. 7a-c), and needle-
shaped crystals of ettringite, better outlined for 
specimens cured 120 days (Fig. 7b, c and 8b, 8c). 
In a good correlation with XRD data, some 
hexagonal, the elongated crystals assessed in the 
micrographs presented in Fig. 7b and 8 b, can be 
attributed to carboaluminate hydrate 
(C3A.CaCO3.10H2O).  

On the surface area can be observed well-
shaped ettringite crystals and hexagonal crystals 
(fig. 7d-f) that can be attributed to calcium 
carboaluminate hydrate (detected also by XRD). 

The microstructure and composition 
characteristics of the Portland cement sample kept 
28 days in water and 32(92) days in 5% MgCl2 
solution are much different from those of the 
samples kept in water, especially for the surface 
areas in direct contact with solution. For the inside 
areas, (Fig. 9a and 9b) suggest the presence of 
poorly crystallized microstructures, which evolve 
towards configurations with a higher degree of 
ordering (fig. 10a and 10b) belonging to calcium 
silicates hydrates. 

CSH ettringite 
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a) x 1000 b) x 2000 c) x5000 

d) x 500 7 e) x 2000 f) x 5000 
Fig. 7 -  Imagini SEM ale unor probe de ciment cu 10% filer calcaros, păstrate în apă 60 zile: a - c – zonă de interior; d - f – zonă de 

suprafaţă/ SEM images of cement with 10% limestone filler content  cured 60 days in water: a-c - inside area; d-f – surface area. 
 

 
 a) x 2500 

 
b)  x 4000 c) x 4000 

 
d) x 1000 

 
 
 
 
 
 
Fig.  8 - Imagini SEM ale unor probe de ciment cu 10% filer calcaros, păstrate în 

apă 120 zile: a - c – zonă de interior; d – zonă de suprafaţă/ SEM 
images of cement with 10% limestone filler content cured 120 days in 
water: a-c - inside area; d  – surface area of sample. 

 

 

ale probelor păstrate în apă, îndeosebi pentru 
zonele de suprafaţă, în contact direct cu soluţia. 
Pentru zonele de interior, figurile 9a, 9b sugerează 
microstructuri slab cristalizate,  care evoluează în 
timp, către formaţiuni cu un grad ceva mai mare de 
ordonare (10a şi 10b), aparţinând hidrosilicaţilor de 
calciu, în principal. Alături de aceştia, se pot 

 On figure 10c well defined ettringite crystals 
can be observed. The prismatic crystals visible in 
the Figures 9b, 10b and 10c can be attributed, in 
correlation with XRD and EDAX data, to the 
C3A.CaCl2.10H2O compound. 

The SEM micrographs of the surface zone 
of the sample kept 28 days in water and  32 days 

CSH 

CSH 

ettringite 

ettringite 

ettringite 

C3A.CaCO3
.10H2O 
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observa cristale de etringit, bine conturate după 
120 zile  – fig. 10c. Formaţiunile de cristale 
prismatice, aglomerate, vizibile pe imaginea din 
figura 9b, 10b, c pot fi atribuite, în corelare si cu 
datele roentgenografice, compusului 
C3A.CaCl2.10H2O.  

in MgCl2 solution (fig. 9c-f) reveals, in addition to 
weakly crystallised silicate hydrates, the presence 
of Friedel salt (fig. 9c) and Mg(OH)2 (fig. 9d and 9f) 
- compounds detected also by XRD and EDX 
analysis (fig. 9g). 
 

 

 
a) x 1000 b) x 2000 c) x 1000 

d) x 2000 
 

e) x 3500 f) x 5000 

 
g)

Imaginile electronomicroscopice ale zonei 
de suprafaţă a probei păstrată 28 zile în apă + 32 
zile în soluţie MgCl2 (fig. 9 c-f) relevă, pe lângă faze 
hidrosilicatice slab conturate,  prezenţa sării Friedel 
(fig. 9c) şi a Mg(OH)2 (fig. 9d - f ) compuşi decelaţi 
şi prin analizele difractometrice, EDX 
(fig. 9g). 

 Probele de ciment portland unitar, păstrate 
în  soluţie de MgCl2 până la 120 zile,  au  prezentat 

 
Samples of unitary Portland cement kept in 

MgCl2 solution up to 120 days, presented as 
peculiarity, the presence of a white, fine, film easy to 
unloose, at the surface of the specimen, as result of 
the interaction with magnesium chloride solution. 
This white film present on the surface of the sample 
cured 28 days in water + 92 days in MgCl2 solution 
consist mainly, from Mg(OH)2 partial carbonated, 
with MgCO3 formation (fig. 10h-i). 

Friedel salt 

Mg(OH)2 

 
 
 
Fig. 9 - Imagini SEM ale unor probe de ciment 

unitar, păstrate în apă 28 zile + 32 zile 
în soluţie de MgCl2: a, b – zonă de 
interior; c - f – zonă de suprafaţă şi 
spectrul EDAX pentru zona de 
suprafaţă (g)/ SEM images of 
reference cement sample cured 28 
days in water + 32 days in MgCl2 
solution: a, b - inside area; c-f – 
surface area of sample and EDAX 
spectrum for surface area (g). 
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a) x 1000 b) x 2000 c) x 3000 

d)  x 2000 e) x 4000 f) x 4000 

g) x 12000 h) x 2000 i) x 2000
 

 
j 

ca particularitate, formarea la suprafaţă, ca rezultat 
al interacţiei cu soluţia magneziană, a unei pelicule 
albe, fine, uşor de desprins. 

 Pelicula albă, desprinsă din proba păstrată 
28 zile în apă + 92 zile în soluţie de MgCl2 constă 
preponderent, din Mg(OH)2 parţial carbonatat, cu 

 Considering the data obtained by EDX 
analysis, it is assumed the existence of chlorinated 
compounds with Ca / Mg content (Fig. 10j).On the 
surface area, revealed after the removing the white 
film, weakly crystallised silicate hydrates (Fig. 
10d), ettringite (Fig. 10e and f) and Mg(OH)2 

ettringite CSH 

Mg(OH)2 

ettringite 

Friedel  salt 

Fig. 10 - Imagini SEM ale unor probe de 
ciment unitar, păstrate în apă 28 
zile + 92 zile în soluţie de MgCl2: 
a - c – zonă de interior; d - f – 
zonă de suprafaţă, sub o peliculă 
albă, îndepărtată; g – i – pelicula 
albă, de suprafaţă şi spectrul 
EDAX pentru pelicula albă (j)/ 
SEM images of reference cement 
sample cured 28 days in water + 
92 days in MgCl2 solution: a-c - 
inside area; d-f – surface area of 
sample under a  a white film, 
removed and EDAX spectrum for 
white film (j). 

 

ettringite 
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formare de MgCO3 (fig. 10h-i).  
Considerând datele obţinute prin analize 

punctuale EDX, este de presupus şi existenţa unor 
hidrocompuşi cloruraţi, cu Ca/Mg (fig. 10j).  

În zona de suprafaţă, descoperită prin 
îndepărtarea peliculei albe, sunt prezente 
formaţiuni hidrosilicatice slab structurate (fig. 10d), 
etringit (fig. 10e şi f), Mg(OH)2 (fig. 10g şi i). Unele 
formaţiuni prizmatice pot sugera prezenţa şi a sării 
Friedel (C3A.CaCl2.10H2O) (fig. 10f), în bună 
corelare cu datele roentgenografice. 

(Fig. 10 g and i) are present. Some prismatic 
crystals can suggest the Friedel salt 
(C3A.CaCl2.10H2O) presence (Fig. 10 f), in good 
correlation with XRD analysis data. 

The SEM images for the inside area of the 
blended cement (with 10% limestone) sample 
cured 28 days in  water + 32(92) days in MgCl2 
solution (Fig. 11 a, b and Fig. 12 a, b) suggest a 
granulated microstructure, containing calcium 
silicate hydrates, weakly crystallized (folded leafs). 
Their order degree increases in time (Fig. 12 a, b). 
Needle shaped crystals attributed to ettringite are  

a) x 1000 b) x 2000
 

c) x 2500 

d) x 3000 e)  
 

Fig. 11 - Imagini SEM ale unor probe de ciment cu 10% filer calcaros păstrate 28 zile în apă şi 32 zile în soluţie de MgCl2: a, b – zonă de 
interior; c, d – zonă de suprafaţă şi spectrul EDAX pentru zona de suprafaţă (e)/ SEM images of cement with 10% limestone 
filler content cured 28 days in water + 32 days in MgCl2 solution: a, b - inside area; c, d – surface area of sample and EDAX 
spectrum for surface area (e).  

Imaginile electronomicroscopice ale zonei 
de interior a probei de ciment cu 10% filer calcaros, 
păstrată 28 zile în apă + 32(92) zile în soluţie 
MgCl2 (fig. 11 a, b şi fig. 12 a, b) sugerează o 
microstructură granulară, care conţine hidrosilicaţi 
de calciu, slab cristalizaţi, cu aspect de folii 
încreţite, al căror grad de ordonare creşte în timp. 
Cristale aciculare, uneori formând împâslituri, 
atribuite etringitului, sunt vizibile în imaginile din 
figurile 12 – a, b.  Se poate observa prezenţa unor 
cristale prismatice (fig. 11 a, b, 12 a) aparţinând 
unei faze hidrocloro-aluminatice, dar şi a unor 
cristale romboedrice de CaCO3 (fig. 11 b, 12 b), în 
concordanţă cu datele furnizate de analizele 
difractometrice. 

Zonele de suprafaţă ale probelor de ciment 
cu 10% filer calcaros păstrate în soluţie de MgCl2, 
5%, sunt caracterizate printr-o structură cristalină 
bine definită. În figurile 11c şi 12c sunt vizibile  

 visible in the Figures 12 a, b. It can be observed 
the presence of prismatic crystals belonging to a 
chloride aluminate hydrate. Some rhombohedra 
crystals of calcite (Fig. 11 b and 12 b) can be 
observed too, in good correlation with the data 
provided by XRD analysis. 

The surface areas of the samples of cement 
with 10% limestone filler cured in 5% MgCl2 
solution, are characterized by a well-defined 
crystalline structure. In the Figures 11c and 12c 
prismatic crystals belonging to 
3CaO.Al2O3.CaCl2.10H2O are visible. For both 
periods of time, in the case of blended cement 
sample in contact with MgCl2 solution, the 
presence of some clusters consisting of small 
hexagonal rounded slates crystals, can be observe 
(Fig. 11 d and Fig. 12 c-e). These can assign to 
brucite (assessed also by X-ray diffraction and 
EDX  analyses  –  Fig. 11e  and  12f).   This rate is 

CSH 

CaCO3 
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a) x 2000 
 

b) x 5000 c) x 1000 

d) x 2000 
 

e) x 5000 
 

 

 
f) 
cristale prismatice atribuite compusului 
3CaO.Al2O3.CaCl2.10H2O. La ambele termene, în 
cazul probelor de ciment cu 10% calcar aflate în 
contact cu soluţia de MgCl2, se poate observa 
prezenţa unor aglomerări (clusteri) de cristale de 
mici dimensiuni, cu aspect de plăcuţe hexagonale 
rotunjite, atribuite hidroxidului de magneziu (fig. 11 
d, 12 c-e), formarea sa fiind susţinută de analizele 
de difracţia de raze X şi EDX (fig. 11e, 12f). 
Ponderea lor creşte cu durata de menţinere a 
probei în contact cu soluţia clorurată.  

Ponderea mare a acestor formaţiuni poate 
sugera o decalcifiere a fazelor CSH din stratul de 
suprafaţă al probelor de ciment cu calcar, în special 
după 92 de zile de contact cu soluţia de MgCl2, în 
condiţiile diminuării pH-ului [23, 26, 27]: 

CSH  →  C′SH  +  Ca(OH)2   
 (C′/S < C/S) [23]   (5) 

 increasing with periods of curing in MgCl2 solution. 
This fact could suggest a decalcification process of 
the CSH phases present in the surface layer of the 
blended cement samples, especially after 92 days 
of contact with MgCl2 solution, as a consequence 
of pH decrease [23, 26, 27]: 
 

 CSH  →  C′SH + Ca(OH)2 

(C′/S < C/S) [23]   (5) 
 

The presence of Ca(OH)2, CaCl2, Mg(OH)2 
and MgCl2 creates the possibility of formation of 
Ca/Mg chloride hydrates which can be associated 
with decalcification of the CSH; that affects the 
mechanical resistance of the samples exposed to 
MgCl2 solution. 
 
 

CSH 

ettringite 

Mg(OH)2 

Friedel  salt 

Fig. 12 - Imagini SEM ale unor probe de ciment 
cu 10% filer calcaros păstrate 28 zile 
în apă şi 92 zile în soluţie de MgCl2: 
a, b – zonă de interior; c - e – zonă 
de suprafaţă şi spectrul EDAX pentru 
zona de suprafaţă (f)/  SEM images 
of cement with 10% limestone filler 
content cured 28 days in water and 
92 days in MgCl2 solution: a, b - 
inside area; c-e – surface area of 
sample and EDAX spectrum for 
surface area (f). 
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Prezenţa Ca(OH)2, CaCl2, Mg(OH)2 şi MgCl2 
crează posibilitatea formării unor hidroxicloruri de 
calciu şi magneziu care, asociate cu procesul de 
decalcifiere a CSH, afectează rezistenţele 
mecanice ale probelor expuse mediului clorurat.  

 
4. Concluzii 
 
 - În contact cu o soluţie de MgCl2, 
mortarele cu cimenturi cu 10-40% filer calcaros 
prezintă scăderi de rezistenţă mai mari decât 
mortarul din ciment portland unitar; o fineţe de 
măcinare mai mare a calcarului favorizează o 
rezistenţă chimică mai bună. Diminuarea 
rezistenţelor mecanice se amplifică mult pentru 
perioade mari de timp (580 zile). Nu se remarcă 
deosebiri importante între diferitele compoziţii cu 
filer calcaros, ceea ce poate fi  explicat 
considerând suprapunerea a două efecte ale 
acestuia: diluţia liantului şi efectul de filer, cu efecte 
contrarii asupra rezistențelor mecanice. 
 - Analizele difractometrice şi 
electronomicroscopice SEM, au evidenţiat 
deosebiri importante sub aspect microstructural şi 
compoziţional, între zonele de suprafaţă ale 
probelor imersate 32, respectiv 92 zile în soluţie de 
MgCl2 şi zonele de interior – atât pentru mortarul 
din ciment portland unitar, cât şi pentru unul cu 
ciment cu 10% filer calcaros. 
 - Procesul coroziv se desfăşoară progresiv, 
de la suprafaţa probelor în contact cu soluţia, către 
interior. În cazul ambelor compoziţii, zonele de 
interior ale probelor păstrate în soluţie de MgCl2, 
constau din faze CSH slab cristalizate, formaţiuni 
aciculare – AFt precum şi formaţiuni prismatice 
atribuite compusului C3A.CaCl2.10H2O. În mortarul 
cu conţinut de filer calcaros sunt prezente cristale 
romboidale de CaCO3 şi formaţiuni hexagonale, 
alungite, atribuite hidrocarbonataluminatului de 
calciu. 
 - Zona de suprafaţă, în care procesele de 
interacţie cu soluţia de MgCl2 au avut loc cu 
precădere şi s-au format deci, produşi de reacţie, 
prezintă, pentru ambele compoziţii, un caracter 
cristalin mai pronunţat. Sunt vizibile cristale 
prismatice aparţinând sării Friedel dar şi cristale 
hexagonale mici, uneori sub formă de clusteri, 
reprezentând brucitul – produs al interacţiei primare 
Ca(OH)2 + MgCl2. Formarea acestor compuşi este 
susţinută de informaţiile furnizate de analizele 
difractometrice. 
 - Modificările în natura hidrocompuşilor din 
piatra de ciment expusă acţiunii MgCl2, ca rezultat 
al interacţiilor între acestea, inclusiv cu 
consumarea unor hidrocompuşi ″de rezistenţă″ - 
prin decalcifierea CSH – explică deteriorarea 
progresivă a mortarelor de ciment portland şi 
ciment cu filer calcaros, concretizată în scăderea 
rezistenţelor mecanice. 
 - Rezultatele experimentale nu au 
confirmat un efect protector al Mg(OH)2 format ca  

4. Conclusions 
 
 - In contact with MgCl2 solution, the 
mortars with limestone cements (in proportion of 
10-40% limestone) present important mechanical 
strengths decreases as compared with the mortar 
specimens based on unitary Portland cement; the 
increase of the limestone fineness, used in 
blended cement preparation, increase their 
chemical resistance. The loss of strength increase 
for long periods of time (580 days). The quasi-
similar compressive strength of the limestone 
portland cements (10-40% limestone content),  
can be explained considering the superposition of 
two influences of the limestone: the binder′s 
dilution and the filler effect with opposite effects on 
the mechanical strenghts.  
 - XRD and SEM analyses showed 
significant microstructural and compositional 
differences between the surface zones of the 
samples cured 32 days and 92 days respectivelly, 
in MgCl2 solution and the interior zone – both for 
the unitary Portland cement and for the limestone 
cement (10%).   
 - The corrosive process is going on 
progressively from the surface of the samples to 
their inside. For both compositions, the inside 
areas of the samples cured in the MgCl2 solution, 
show weakly crystallised CSH phases, needle-
shaped crystals of AFt as well as prismatic crystals 
assigned to Friedel salt (C3A.CaCl2.10H2O). In the 
blended cement with limestone filler rhomboedral 
crystals of calcite and hexagonal, elongated 
crystals, assigned to carboaluminate hydrate, are 
also present. 

-The surface area of samples, subjected to 
the MgCl2 solution attack, shows, for both 
compositions, a more pronounced crystalline 
character. Prismatic crystals belonging to Friedel 
salt are visible, as well as small brucite hexagonal 
crystals, sometimes present as clusters; brucite is 
the primary product of interaction of Ca(OH)2 with 
MgCl2. The formation of these compounds is also 
proved by XRD and EDX analysis. 
 - The changes in the hydrates nature, in 
the cement stone cured in MgCl2 solution, as result 
of his  interactions, inclusive with the consumption 
of some ″strength  hydrates″ - by decalcification of 
CSH hydrates – explain the progressive 
deterioration of the Portland cement and limestone 
cement mortars, concretised in the decreasing of 
mechanical strengths. 
 - Our results did not confirm the anti-
corrosion effect of Mg(OH)2 layer (primary reaction 
product between MgCl2 and Ca(OH)2 from cement 
stone). Corroborating with the literature data, it can 
be considered this compound as unstable and 
subsequently involved in some damage reactions 
on cement stone. 
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un produs primar de reacţie a soluţiei de MgCl2 cu 
Ca(OH)2 din piatra de ciment. Prin coroborare şi cu 
date de literatură, se poate considera că acest 
compus este instabil şi este implicat ulterior în 
reacţii cu efect distructiv asupra pietrei de ciment. 
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