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Wplyw szkla wodnego potasowego na proces hydratacji cementu

portlandzkiego

Influence of the potassium water glass on Portland cement hydration

1. Wstep

W $wiecie obserwuje sie wzrost zapotrzebowania na szklo wodne
w technologiach wytwarzania materiatdéw budowlanych (1-4). Sto-
sowanie dodatku szkta wodnego w produkgji kompozytodw cemen-
towych nie jest w Polsce problemem nowym, aczkolwiek stan
badan i zastosowan praktycznych jest stosunkowo waski. Znane
jest gtdwnie szklo wodne sodowe.

Badania i wykorzystanie szkla wodnego potasowego w technologii
cementu i betonu sg w Polsce stabo rozwiniete. Wynikalo to z pro-
filu zaktadow produkeyjnych wytwarzajgcych gidwnie szklo wodne
sodowe. Pojawienie sie na rynku szkta wodnego potasowego i moz-
liwos¢ stosowania tego materialu jako domieszki do betonu uza-
sadnia celowos¢ podjecia badan majacych na celu wyjasnienie
wphywu tego dodatku na hydratacje cementu.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan wplywu do-
mieszki szkla wodnege potasowego na hydratacje zaczynu ce-
mentowego. Przeprowadzono badania skiadu fazowego i mikro-
struktury zaczynow oraz sktadu chemicznego cieczy wypelniaja-
cej pory w zaczynie.

2. Czesé doswiadczalna
2.1. Zakres i metody badan

W celu okreslenia wptywu szkla wodnego potasowego na proces
hydratacji cementu portlandzkiego przeprowadzono nastepujace
badania: sktadu fazowego i mikrostruktury zaczynow po okreslo-
nych czasach hydratacji oraz sktadu chemicznego cieczy wypel-
niajacej pory.

Do badan zastosowano cement portlandzki o wysokiej wytrzyma-
fosci i malej zawartosci alkaliow CEM | 52,5N NA, zawierajacy 9%
C;A i 0,51% Na,O, oraz szklo wodne potasowe R25. Badano za-
czyny cementowe z dodatkiem 2, 4 i 8% szkia wodnego potaso-
wego (5). Badano zaczyny o statym wspotczynniku w/c = 0,5, w kto-
rym uwzgledniano wode wprowadzana z domieszka szkta wod-
nego. Skiad fazowy produktéw hydratacji badano za pomoca dy-
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1. Introduction

The increase of the use of water glass in the technology of building
materials production has been observed (1-4). The application of
water glass in the production of cement composites is not a new
problem in Poland while the field of studies and application is rela-
tively narrow. Sodium water glass has been the most popular one.

The research and application of potassium water glass in the tech-
nology of concrete in Poland is weekly developed. It was linked
with the industry which produced mainly sodium water glass. The
appearance of potassium water glass on the market and the po-
ssibility of using it as a concrete admixture contributes to the stu-
dy of influence of this addition on the hydration of cement.

In this paper the results of investigation of influence of potassium
water glass on the hydration of cement are presented. The phase
composition and microstructure of cement paste as well as the
pore liquid were investigated.

2. Experimental part
2.1. Materials and methods

High strength Portland cement with small alkali content, i.e. CEM |
52,5N NA, was used. In this cement the content of C;A was 9% and
Na,O, was 0,51%. Potassium water glass R25 was used and ce-
ment pastes with the addition of 2, 4 and 8% of this admixture were
studied (5). All cement pastes had w/c = 0,5 and the water of water
glass was included. X-ray and DTA/TG analysis were used to study
the paste phase composition. The microstructure of the paste was
analyzed by SEM and the composition of the liquid phase was de-
termined using the ICP Plasma 400 spectrometer by Perkin-Elmer.

2.2. Study of phase composition of cement paste
with admixture of potassium water glass

2.2.9.XRD

The cement paste was examined by XRD after 1, 2, 7 and 28 days
of hydration. The results are given in table 1 and some X-ray pat-



fraktometrii rentgenowskiej oraz analizy termicznej (DTA/TG).

Badania mikrostruktury zaczynow obejmowaty obserwacje mikro-
struktury za pomoca elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM).
Sktad fazy ciektej badano wykorzystujac spektrometr emisyjny ICP
Plasma 400 firmy Perkin-Elmero, o bardzo niskiej granicy ozna-
czalnosci pierwiastkow.

2.2, Badania skfadu fazowego zaczynu
cementowego z dodatkiem szkia wodnego
potasowego

2.2.1. Analiza rentgenograficzna

Badania rentgenograficzne objely zaczyny cemen-
towe po 1, 2, 7 i 28 dniach hydratacji. Zmiany sktadu
fazowego zaczynow z dodatkiem szkla wodnego

Table 1

terns are presented in figures 1 and 2. The data (table 1) show
that the addition of potassium water glass did not change the qu-
alitative phase composition of the paste. In all pastes after 1 day
of hydration large quantities of ettringite are present (figure 1),
and after 2 days also monosulphate appears (figure 2). These
phases remain in the paste also after a longer period of indepen-
dent hardening of the admixture quantity (table 1). The X-ray pat-
tern examination shows that some differences in the intensity of
reflections of portlandite can be seen. In early hydration this inten-
sity is lower in the samples with the admixture (figure 1 and 2).
The changes in the content of this phase are also confirmed ther-
mogravimetrically (part 2.2.2).

X-RAY. QUALITATIVE PHASE COMPOSITION OF CEMENT PASTE*

zestawiono w tablicy 1. Wybrane dyfraktogramy Water glass Days of hardening
przedstawiono na rysunkach 1 i 2. Aﬂ?ﬂmnﬁ:;e 1 2 7 l 28
Analiza danych zamieszczonych w tablicy 1 wyka- Hithout o ettringite, eltringite, ettringite

“q iy . 2 ettringite, C;A | monosulphate, | monosulphate, e,
zuje, ze dodatek szkta wodnego potasowego nie 7 C.A CoA monosulphate,

zmienia jakosciowo produktéw hydratacji badanego
cementu (rysunki 1 i 2).

We wszystkich zaczynach po 1 dniu hydratacji wystepujg duze
ilosci ettringitu, a po 2 dniach rdwniez monosiarczan wapniowy
{rysunki 11 2}. Fazy te wystepuja rowniez w pozniejszych okre-
sach twardnienia we wszystkich zaczynach, niezaleznie od do-

Tablica 1

FAZY WYSTEPUJACE W ZACZYNACH CEMENTOWYCH OZNACZONE RENTGENOGRAFICZNIE

* Alite, belite and portlandite were present in all pastes.

2.2.2. Thermal analysis

Thermogravimetry was applied to determine the degree of cement
hydration with the admixture of potassium water glass. The bound
water was calculated from
the mass degrees in the
temperature ranging from
20°C to 420°C (6), and the

calcium hydroxide content

28 in the temperature ranging

Dodatek szida | guia fazowy Sktad fazowy zaczynow*, po czasie hydratagji, dni
wodnego,
TR cementu 1 2 7
Bez dodatku i i
- alit, Ee}l)l\tj,rcaA‘ ettringit, ettringit, ettringit, ettringit,
JAF, . . i
2 anhydryt CaA monosiarczan, CaA | monosiarczan, CsA monosiarczan

from 420°C to 550°C to
which the recalculated
mass loss, corresponding

Fazy te pominieto wiec w tablicy.

‘We wszystkich badanych zaczynach wystepowaty fazy mineralne klinkieru: alit i belit oraz portlandyt Ca(OH),.

to calcite was added

datku szkia wodnego potasowego (tablica 1). Analiza dyfrakto-
gramow wskazuje na pewne roznice w intensywnosci refleksow
Ca(OH),. W poczatkowym ckresie hydratacji intensywno$¢é linii
portlandytu jest mniejsza w probkach z dodatkiem szkta wodnego
potasowego (rysunki 1 i 2). Zmiany zawartosci tej fazy potwier-
dzono w oparciu o ilosciowe badania termograwimetryczne (punkt
2.2.2).

2.2.2. Analiza termiczna

Dc oceny ilosciowe] stopnia hydratacji cementu z domieszka szkia
wodnego potasowego wykorzystano badania termograwimetrycz-
ne. Z krzywych TG obliczano zawartos¢ wodorotlenku wapnia i wo-
dy zwiazanej w uwodnionych krzemianach i glinozelazianach wap-
niowych. llos¢ Ca(OH), obliczono z sumy efektow dehydratacji
Ca(0OH), i rozkfadu kalcytu wystepujacego w zaczynach jako pro-

(550°C — 800°C). The re-
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Rys. 1. Dyfraktogramy zaczyndw po 1 dniu twardnienia

Fig. 1. X-ray patterns of pastes after one day of hardening
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dukt karbonatyzacji Ca(OH),. e
llosci zwiazanej wody w uwod-

- CcalOH), A- alite
E- ettringite - belite
I M-mounosulphate  O-CA

sults of these measurements
are presented in table 2. These

nionych krzemianach i glinoze- l 2%R25 results show that in these pastes
lazianach obliczano z ubytku n f& 1) with the admixture the content
masy badanych probek w za- M 5 L ?L J'# ,\ of Ca(OH), is smaller by about
kresie temperatur od 20°C do W : U\Mmfw.v »dem.j 1.5-2% as compared to the
420°C (B). samples without the admixture.

Wyniki oznaczen zawartoscl
wody zwigzane] | Ca(OH); po-
danc w tablicy 2. Badania DTA

nie wykazaty gmian jakoscio- W"’}MJL‘JJ ‘\W]ﬁlg @E {R.WUH‘J

wych w sktadzie fazowym pro- o e

T ” It is true for all paste samples,
without

regardless the time of harde-
ning.

Because Ca(OH); is the product
of hydrolysis of silicate phases,

1DCu ko

duktow hydratacji w zaczynie z
dodatkiem szkta wodnego po-
tasowego.

Wyniki TG zestawione w tabli-

cy 2 wykazaly, ze w produktach hydratacji cementu portlandzkie-
go z dodatkiem szkta wodnego potasowego zmienia sie zawar-
tos¢ Ca(OH).. Zaczyny z dodatkiem szkta wodnego potasowego
maja mniejsza zawartos¢ wodorotlenku wapniowego o 1,5-2% w
stosunku do cementu bez domieszki (tablica 2). Dotyczy to za-
réwno zaczynow po krotkim (1, 2 dni) jak i diuzszym (7, 28 dni)
okresie hydratacji (tablica 2).

W zwiazku z tym, ze Ca(OH); jest produktem hydrolizy faz krze-
mianowych, gtownie alitu, spadek zawartosci Ca(OH), w zaczy-
nach po 112 dniach hydratacji, zawierajgcych szklo wodne pota-
sowe, powinien by¢ zwiazany z odpowiednio nizszym stopniem
przereagowania cementu. Spadki zawartosci wodorotlenku wap-
niowego w zaczynach z dodatkiem szkla wodnego potasowego
nie koreluja z iloscig wody zwiazane] w uwodnionych krzemia-
nach i glinokrzemianach wapniowych (tablica 2). llos¢ wody zwig-
zanej w zaczynach ze szktem wodnym jest wieksza od oznaczen
kontrolnych w zaczynach bez domieszki (tablica 2). Badania rent-
genograficzne XRD po okreslonych czasach hydratacji wykazuja,
ze na dyfraktogramach nie wystepuja réznice w intensywnosci
refleksu alitu (rysunki 11 2).

Przedstawione zaleznosci wydaja sie wskazywac na to, ze czesé
Ca(OH), z hydrolizy alitu moze ulega¢ w obecnosci szkla wodne-
go potasowego zwiazaniu w faze C-S-H wedlug schematycznego
rownania (7):

Tablica 2

ZAWARTOSC Ca(OH), | WODY ZWIAZANEJ W ZACZYNACH CEMEN-
TOWYCH Z DODATKIEM SZKEA WODNEGO POTASOWEGO

Rys. 2. Dyfraktogramy zaczyndw po 2 dniach twardnienia

Fig. 2. X-ray patterns of pastes after two days of hardening

llose llo$¢ wody zwigzanej w
dodatku uwodnionych krzemianach Zawartos¢ Ca(OH),,
szkla i glinozelazianach % masowe, po dniach
wodnego wapniowych, % masowe, hydratacji:
potasawego, po dniach hydratacji:
% masowe | 1 2 7 28 1 z 7 28
Bez dodatku | 86 | 11,0 | 118 | 150 | 125 | 16,0 | 18,4 | 20,2
2 95 | 111|123 | 154 | 10,3 | 139 | 17,5 | 19,4
4 9,6 11,3 | 124 | 181 | 10,3 | 134 | 156 | 191
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principally of alite, the lower con-
tent of Ca(OH), should be corre-
lated with the lower degree of hy-
dration of cement. However, the-
re is no correlation of the lower content of calcium hydroxide of
cement paste with the quantity of bound water (table 2). The con-
tent of bound water in the paste with the addition of potassium wa-
ter glass is higher than in the paste without the admixture. Also the
X-ray patterns do not show any differences in intensity of alite pe-

Table 2

CONTENT OF BOUND AND Ca(OH), IN CEMENT PASTE WITH ADMI-
XTURE OF POTASSIUM WATER GLASS

Bound water, % mass ‘ Ca(OH),, % mass

After hardening, days

LiiassS TR e | emlie e el

Without 86 | 110|118 150 | 125 | 16.0 | 18.4 | 20.2
2 95 | 111 (123|154 [ 103 | 13.9 | 175 | 194

4 96 [11.3 124|181 ] 10.3 | 134 | 15.6 | 18.1

Water glass
Admixture

aks (figure 1 and 2). These results seem to indicate that calcium
hydroxide from alite hydrolysis can react with potassium water glass
with C-S-H formation according to the schematic formula (7):

Ca(OH); +K;Si05:nH,0 = C-S-H + 2KOH
The occurrence of this process explains the smaller content of

calcium hydroxide in cement pastes, independently of the higher
content of bound water in samples with admixture.

2.3. Microstructure of cement pastes

In cement pastes without the admixture the dense C-S-H phase,
big crystals of portlandite as well as small ettringite needles can
be seen (figure 3 and 4). This picture is also found in the samples
with the admixture, ettringite needles seem to be larger (figure 5
and 6). Portlandite can be found in great pores (figure 7). Additio-
nally, long syngenite needles can be found (figure 8 and 9). Syn-
genite was found after the first and second day of hydration, al-
ways in the presence of portlandite. Syngenite was not found in
the samples after a longer time of hydration. According to SEM
observation the admixture of potassium water glass accelerates
the formation of ettringite (figure 5 and 6) (8).



Ca(OH), + K;0-Si0ynH,O - C-S-H + 2KOH [1]
Przebieg reakcji [1] wyjasnia mnigjsza zawartos¢ wodoratlenku
wapniowego pomimo wiekszej zawartosci wody zwiazane] w za-
czynach z domieszkg szkta wodnego potasowego niz w zaczy-
nach bez domieszki.

2.3. Obserwacje mikrostruktury
zaczynow

Obserwacje objely zaczyny cementowe z dodatkiem szkla wod-
nego potasowego po 1, 2i 28 dniach twardnienia. Zmiany mikro-
struktury zaczynow z dodatkiem szkta wodnego potasowego przed-
stawiajg fotografie na rysunkach 3-9.

W zaczynach bez dodatku szkta wodnego wystepuja amorficzne
formy fazy C-S-H (rysunki 3, 4). Wystepuje réwniez duzo pseudo
heksagonalnych, dobrze wyksztatconych kryszta-
tow portlandytu oraz bardzo mate krysztaly ettringi-
tu (rysunek 3).

W zaczynach z dodatkiem szkla wodnego potaso-
wego po 112 dniach hydratacji obserwujemy stup-

The increase of solubility of calcium sulphate in the presence of
potassium ions from water glass leads to the oversaturation of the
solution towards syngenite which forms long needies (figure 8 and
9) (9). The high concentration of sulphate ions in the solution influ-
ences also the formation of larger study crystals of ettringite.

2.4. Composition of liquid phase

For the liquid phase analysis the suspension of cement in water
was prepared with w/c = 10. The suspension was started in tight
polyethylene containers which were placed on the jolting table.
After the expected period the solution was sipped (drained) by the
glass filter G-4. The solution was analyzed for K, Na, Ca, Si, S and
the results were recalculated for oxides. The results are presen-
ted in tables 3-6.

Tablica 3 / Table 3

SKLAD FAZY CIEKLEJ W ZAWIESINIE CEMENTOWEJ BEZ DODATKU
SOLUTION COMPOSITION OF CEMENT SUSPENSION WITHOUT ADMIXTURE

" y il Zawartosc¢ skladnika, mg/l
kowe krysztaly ettringitu, otoczone matryca z bez- SR po czasie hydratacj
postaciowej fazy C-S-H (rysunki 5 i 6). W zaczy-
nach z dedatkiem szkia wodnego wystepuje port- | component Content of component mg/|
landyt w postaci dobrze wyksztatconych kryszt el Ydiicn i
g e WiaarEu e 10min[30min| 1h | 20 | 4n | 8h | 16n | 24n
tow, gtownie w przestrzeniach poréw (rysunek 7). Na;O 15.1 289 419 58.2 58.9 797 | 1437 | 158.6
Obok portlandytu stwierdzono obecnosé syngeni- K0 154,7 | 179,1 | 266,0 | 317,2 | 3084 | 3215 | 4325 | 4223 |
tu, w postaci diugich igiastych krysztatow (rysunki Ca0 363,7 | 4152 | 416,2 | 748,0 | 787,2 | 851,8 | 8046 | 763,7
81 9). Syngenit wystepuje po 1 i 2 dniach hydrata- Si0; 11,1 135 | 139 57 25 1.2 1.2 i
Gji, zawsze w obecnosci portlandytu. Fazy tej nie S0s 498,6 | 566,2 | 8199 | 1623,3 | 1032,2 | 932,7 | 22555 | 151,2

stwierdzono po diuzszych okresach twardnienia.

Badania SEM wykazaty, ze dodatek szkfa wodnego potasowego
przyspiesza powstawanie ettringitu, ktory przyjmuje postac¢ stup-
kowych krysztatow (rysunki 5 i 6) (8).

Rys. 3. Zaczyn bez dodatku, po 2 dniach twardnienia. Widoczna zbita faza C-S-H oraz krysztaty portlandy-

tu. Poza tym w lewym gérnym rogu widoczne preciki ettringitu

Fig. 3. Paste without admixture after 2 days of hardening. Dense C-S-H phase and column conglomerate of

600 C

400

200 |

0

From the comparison of the concentration of some ions in the
solution it is evident that the addition of potassium water glass
change the composition of the liquid phase. These changes cover

all the elements under examination.

In the solution of cement suspension

in water without the admixture the
Ca concentration of potassium in the first
minutes of hydration is about 155 mg/
| and increases systematically to 422
mg/l after 24 hours (table 3). In the
liquid phase is therefore dissolved:
| after 10 minutes 30% and after 24
hours of hydration 83% of total con-
tent of potassium in cement. The si-

ik |
{ Si F
L Naﬁw\mﬁ%mﬁ‘ ih |

Ve Bt

tuation is similar in the case of so-
dium. The content of sodium in the
solution is 8% after 10 minutes and
88% after 24 hours of hydration of
total content of sodium in cement.

The concentration of sulphate ions in
the solution reaches its maximum

301

CWB-6/2004



Zgodnie z danymi literaturowymi (9) wzrastajaca rozpuszczalnosc
siarczanu wapniowego w obecnosci jondéw potasu wprowadzo-
nych z dodatkiem szkia wodnégo potasowego prowadzi do prze-
sycenia roziworu jonami siarczanowymi i przy duzym stezeniu jo-
now potasu dochodzi do krystalizagii z fazy ciektej syngenitu Ca-
50,K;504-H,0 (rysunki 8 i 9). Duze przesycenie fazy cieklej jo-
nami siarczanowymi sprzyja takze powstawaniu stupkowych krysz-
tatow ettringitu.

2.4. Badania skfadu chemicznego fazy ciekiej

Badania skiadu chemicznego fazy ciektej objety zaczyny z dodat-
kiem 2%, 4% i 8% szkta wodnego potasowego R25. Badania skia-
du chemicznego fazy cieklej przeprowadzano po 10 i 30 minutach
oraz po 1, 2, 4, 8, 16 i 24 godzinach hydratacji zawiesiny o stosun-
ku wic 10.

Cement odwazano w szczelnie zamykanych pojemnikach z poli-
etylenu i nastepnie dodawano wody lub
mieszaniny wody i szkta wodnego.
Probki umieszczano na steliku potrza-
salnym w celu zmniejszenia aglome-
racji czastek, wystepujacej zwlaszcza
w pierwszych minutach hydrataciji. Po
przewidzianym czasie faze cieklg od-
sgczano na saczku szklanym G-4, uzy-
wajgc w tym celu pompki prézniowe;.
W oddzielonej fazie ciektej oznaczono
zawartosci pierwiastkow: K, Na, Ca, Si,
S. Uzyskane wyniki przeliczono na tlen-
ki oznaczanych pierwiastkéw, a wiec
odpowiednio: KO, Na,O, Ca0, SiO,,
S0.. Otrzymane wyniki sktadu che-
micznegoe fazy ciekte] zamieszczono w
tablicach 3-6.

Rys. 4. Zaczyn bez dodatku, po 28 dniach twardnienia. Widoczna zelowa
faza C-S-H oraz ettringit

Fig. 4. Paste without admixture after 28 days of hardening. Gel C-S-H
phase and ettringite
800 Ca

600

400

200

Rys. 5. Zaczyn z dodatkiem 2% szkta wodnego potasowego R25 po 2 dniach twardnienia. Wynik analizy
Poréwnujac poziom stezen jondw w fa- EDS w zaznaczonym na fotografii punkcie potwierdza obecno$é eftringitu. Faza C-S-H daje silne tio

zie ciekte] zaczynu cementowego po Fig. 5. Paste with 2% of potassium water glass admixture after 2 days of hardening. EDS analysis of

tym samym czasie hydratacji bez do-
datku i z dodatkiem szkta wodnego
potasowego mozna stwierdzic, ze szklo wodne potasowe zmienia
sktad fazy cieklej hydratyzujacego cementu. Zmiany dotycza
wszystkich analizowanych pierwiastkow.

W fazie cieklej zawiesiny cementowej bez domieszki stezenie po-
tasu w pierwszych minutach hydratacji wynosi okoto 155 mg/l i sys-
tematycznie wzrasta do wartosci 422 mg/l po 24 godzinach (tablica
3). Do fazy cieklej przechodzi wiec odpowiednio 30% po 10 minu-
tach i 83% po 24 godzinach hydratacji catkowitej zawartosci K,O w
cemencie. Podobnie jak w przypadku K,O obserwujemy ciagty
wzrost koncentracji Na,O w fazie ciektej zawiesiny cementu bez
dodatku. Zawartosc kationow sodowych w roztworze wynosi 8,3%
po 10 minutach i 88% po 24 godzinach hydratacji catkowitej zawar-
tosci Na,O w cemencie.
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ettringite, background of C-S-H matrix

after 2 hours of hydration (1633 mg/l of SO;). which corresponds
to the dissolution of anhydrite (table 3). The content of sulphate in
the solution corresponds to the dissolution of about 65% of SO,
and the remaining quantity is in the not dissolved anhydrite and
combined in the hydration products. mainly in ettringite.

The concentration of calcium in the solution increases during 8
hours of hydration. reaching in this period the level of 852 mg/l
and then decreases successively (table 3). On the other hand. the
concentration of silica in the solution is very small on the level of
trace in all examined periods.

The addition of potassium water glass increases logically the con-
centration of K in the solution. The content of this cation calcuia-
ted as the sum of K,O introduced with 8% of water glass and ori-



Zawartos¢ jonéw siarczanowych w
fazie ciekiej zawiesiny cementu bez
dodatku osiaga maksimum po okolo
2 godzinach hydratacji (1623,3 mg
SO4/), co jest zwiazane z rozpusz-
czaniem sie anhydrytu (tablica 3). W
fazie ciekle] po 2 godzinach hydrata-
cji jest wiec okoto 65% SO;, nato-
miast reszte stanowi suma SO, w an-
hydrycie, ktory nie ulegt rozpuszcze-
niu, i jonéw siarczanowych zwiaza-
nych w produktach hydratacji, to jest
w ettringicie.

Zawartos¢ jonéw wapniowych w fa-
zie ciektej zawiesiny cementu bez do-

1000

Ca

500 |

datku wzrasta przez pierwszych 8 go-
dzin hydratacji osiggajac w tym cza-
sie wartos¢ 852 mg/l i nastepnie po-
woli spada (tablica 3). Natomiast ste-
Zenie krzemionki w fazie ciekiej za-
wiesiny cementu bez dodatku jest $la-
dowe we wszystkich okresach hydra-
tacji.

Dodatek szkta wodnego potasowego
do zawiesiny cementu powoduje
wzrost stezenia potasu w fazie cie-
ktej. Wraz ze wzrostem ilosci dodat-
ku szkta wodnego steZenie potasu w
fazie ciekiej wzrasta (tablice 4-6).

Poréwnujac poziom stezenia potasu
w fazie ciekle] zawiesiny cementu bez
dodatku i z dodatkiem 8% szkta wod-
nego potasowego oraz z teoretycz-
nym stezeniem, obliczonym jako
suma K;O wprowadzanego z tg ilo-
$cig dodatku i pochodzaca z cemen-

Rys. 6. Zaczyn z dodatkiem 4% szkia wodnego potasowego R25 po 28 dniach twardnienia. Zbita faza C-S-H
oraz stupkowe kryszlaty ettringitu z analiza EDS. Silne tlo od fazy C-S-H

Fig. 6. Paste with 4% addition of potassium water glass after 28 days of hardening. Dense C-S-H matrix and
study ettringite crystals with EDS analysis
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Rys. 7. Zaczyn z dodatkiem 2% szkta wodnego potasowego R25 po 28 dniach twardnienia. Widoczna zbita
faza C-S-H, ettringit oraz krysztaty portlandytu

Fig. 7. Paste with 2% addition of potassium water glass after 28 days of hardening. Dense C-S-H matrix,

tu po odpowiednim czasie hydratacji et aditteien gl

mozna stwierdzi¢, ze pewna ilo$¢ potasu zostaje zwigzana w po-
wstajacych produktach hydratacji (rysunek 10). Produktem wia-
Zzacym jony potasu moze by¢ syngenit.

Dodatek szkfa wodnego potasowego do zawiesiny cementu zmie-
nia stezenie jonow Ca*" w fazie cieklej, w poréwnaniu do stezenia
w fazie cieklej zawiesiny cementu bez dodatku (tablice 4-6). W po-
czatkowym okresie, do 8 godzin hydratacji, stezenie Ca?" w fazie
cieklej zawiesiny cementu z dodatkiem szkta wodnego jest wyraz-
nie nizsze od zawartosci tych jonow w roztworze bez domieszki.
Obserwuje sie wyrazne minimum koncentracji Ca® po 1 godzinie
hydratacji. Tak male stezenie wapnia w tym czasie moze by¢ zwia-
zane z powstawaniem syngenitu, a takze z wptywem KOH. Po tym
okresie hydratacji stezenie jonéw wapnia wzrasta, osiagajac po 8
godzinach, w przypadku dodatku 2% warto$é zblizona do stezenia
w przypadku cementu bez dodatku, to jest 800 mg CaO/l. Nato-

ginating from cement is larger than the quantity found in the solu-
tion (fig. 10). It means that a part of potassium is combined with
the hydrates. One of these hydrates can be syngenite.

The addition of potassium water glass to the suspension of ce-
ment in water changes the concentration of Ca® in the solution
compared with the suspension without the admixture (tables 4—
6). With the admixture the concentration of Ca?* is evidently smal-
ler after 1 hour of hydration. which is caused by the formation of
syngenite and by the presence of KOH. After 8 hours in case of
2% addition of water glass. the concentration of calcium incre-
ases reaching the level close to the concentration in the solution
without the admixture. i.e. about 800 mg/l of CaO. However. in the
case of higher addition of water glass. the concentration of Ca? is
lower.
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Rys. 8. Zaczyn z dodatkiem 4% szkia wodnego potasowego R25 po 1 dniu twardnienia. Wynik analizy

The changes of silica concentration in the
solution are particularly interesting. In the
first hour of hydration the concentration
of silica in the solution is large which is
due to. without any doubt the addition of
water glass. After 1 hour an abrupt de-
crease of concentration takes place. After

4 hours the concentration of silica in so-
lution is lower than 15 ppm. After 8 hours
there are traces of silica 1-2 ppm similar-
ly. as in the samples without the admixtu-
-re. These changes of concentration of si-
lica seem to indicate that after 1 hour of
hydration the reaction of silica introduced

to the samples with water glass with lime
takes place with the formation of C-S-H.

EDS w zaznaczonym punkcie potwierdza obecnosé syngenitu. Widoczne sa takze krysztaty portlandytu

Fig. 8. Paste with 4% addition of potassium water glass after 1 day of hydration. Syngenite crystals and

portlandite

Rys. 9. Zaczyn z dodatkiem 4% szkia wodnego potasowego R25 po 2 dniach
twardnienia. Widoczny syngenit w sasiedztwie krysztatow portlandytu

Fig. 9. Paste with 4% addition of potassium water glass after 2 days of
hydration. Syngenite crystals and portlandi

miast przy wiekszym dodatku szkta wodnego steze-
nie jondw wapnia jest mniejsze.

The addition of potassium water glass
changes the concentration of sulphate
ions. In the first minutes of hydration the
clear increase of concentration of SO.*
ions occurs (tables 4-6). A larger addition of water glass causes a
larger increase of concentration of sulphate ions. The maximum
concentration of these ions takes place after 30 minutes of hydra-
tion. In case of 4% and 8% addition of water glass the concentra-
tion of SO4* is 72% and 93% of the total content in cement. re-
spectively. The concentration of sulphate ions in the solution of
suspension of cement without the admixture is in the same time of
hydration. evidently smaller. and it is equal to 566 mg/! (table 3).
The changes of SO,* ions concentration under the influence of
the admixture quantity can be explained by the increasing solubi-
lity of calcium sulphate in the presence of potassium ions. The
high concentration of sulphate and potassium ions exceeds the
solubility product of syngenite and causes the crystallization of
this phase. The decrease of potassium ions in the solution con-
firms this explanation. Crystals of syngenite were found under SEM.

A larger addition of potassium water glass accelerates also the for-
mation of ettringite (8). In case of 8% addition the SO,* concentra-

Tablica 4 / Table 4

SKLAD FAZY CIEKLEJ W ZAWIESINIE CEMENTOWEJ Z DODATKIEM 2% SZKLA

Zmiany stezenia krzemionki w fazie ciektej cementu
z dodatkiem szkfa wodnego sa szczegélnie interesu-
jace. W pierwszej godzinie hydratacji obserwuje sie
bardzo duze stezenie SiO, w fazie cieklej. SiO, prze-

WODNEGO POTASOWEGO R25

SOLUTION COMPOSITION OF CEMENT SUSPENSION WITH 2% ADDITION OF PO-
TASSIUM WATER GLASS R25

; : 5 Z rtosc¢ sktadnika, ma/l
chodzi do roztworu niewatpliwie ze szkta wodnego S o m S
Skiadnik po czasie hydratacji:
potasowego. Po 1 godzinie hydratacji nastepuje gwal- agni
towny spadek zawartosci krzemionki. Po 4 godzinach Gomprnsnt Content of component mg/l
i ; : it i ; after hydration time
zawarto$¢ krzemionki w fazie cieklej cementow z - -

" Kt q st minie 10 min | 30 min 1h 2h 4h 8h 16h 24h
dodatkiem szkla wo m.ago potasowego jes mnlejs.za Na,0 241 32.2 30.7 64.5 3.1 1138 | 1242 | 1401
od 15 ppm. Po 8 godZInaCh oznaczono sladowe ilo- K.O 235.0 3488 3203 460,0 607.9 6344 5377 5353
56i Si0;, 1-2 ppm, podobnie jak w przypadku cementu Ca0 2842 | 262,9 | 2341 | 459,9 | 6622 | 7896 | 798,9 | 7629
bez dodatku. Takie zmiany zawartasci SiO, pozwala- SiO; 2168 | 1827 | 2055 | 29,0 0,8 87 1,0 15l |
ja przypuszczac, ze po 1 godzinie hydratacji zacho- SO 694 | 9467 | 7133 | 10792 | 15614 | 9487 | 4251 | 23,9 |
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dzi reakcja wigzania krzemionki wprowadzanej ze szklem
wodnym w stabo rozpuszczalny zel fazy C-S-H.

Obecnos¢ szkla wodnego potasowego w zawiesinie
cementu z wodg zmienia takze stezenie jonow siarcza-
nowych. W pierwszych minutach hydratacji nastepuje

Table 5/ Tablica 5

SKLAD FAZY W ZAWIESINIE CEMENTOWEJ Z DODATKIEM 4% SZKEA WODNE-
GO POTASOWEGO R25

SOLUTION COMPOSITION OF CEMENT SUSPENSION WITH 4% ADDITION OF
POTASSIUM WATER GLASS R25

w fazie ciektej wyrazny wzrost stezenia jondw SO,> (ta- Zawartost skiadnika, mgl

blice 4-6). Wigkszy dodatek szkla wodnego powoduje ) po czasie hydratacii

zwigkszenie stezenia jonow SO, Maksymalna zawar- S

tosé tych jonow wystepuje po 30 minutach hydratagji. Component CO”;;':&;Z?:;ET;TEmg”

Przy dodatku 4 i 8% szkia wodnego potasowego za- Tmin | Somni] 1n oh ah gh 16h | 24n |
wartos¢ SO: wynosi po tym okresie odpowiednio 1787,1 Na,0 415 46,1 339 | 453 | 559 | 93,0 [116,0] 1464
i 2316,3 mg/l (tablice 4 i 5) co stanowi odpowiednio K,O 6328 | 6444 | 563,2 | 600,6 | 7054 | 641,7 | 681,3 | 693.9
71,5% 1 82,7% catkowite] zawarto$ci SO, w cemencie. Ca0 306,2 | 3541 | 1856 | 357,7 | 472,5 | 754,7 | 776,7 | 735,9
Stezenie SO; w cemencie bez dodatku jest w tym okre- SiO; 783 | 858 | 1365 630 | 145 | 1.8 | 1,0 | 1.1
sie kilkakrotnie nizsze i wynosi 566 mg/| (tablica 3). Zmia- S0 17625 | 1767110025 | 867,93 | 6b6.0 | 4411 | 387.4 | 192.9

ny stezenia jonéw SO, w fazie cieklej w zalezno-
sci od ilosci szkia wodnego potasowego mozna tiu-
maczy¢, zgodnie z danymi literaturowymi (9), wzra-
stajaca rozpuszczalnoscia siarczanu wapniowego
w obecnosci jonow potasu wprowadzonych z do-
datkiem szkta wodnego. Tak duze przesycenia roz-
tworu jonami siarczanowymi przy duzym stezeniu

Tablica 6 / Table 6
SKEAD FAZY CIEKLEJ W ZAWIESINIE CEMENTOWEJ 8% SZKtA WODNEGO POTA-
SOWEGO R25

SOLUTION COMPOSITION OF CEMENT SUSPENSION WITH 8% ADDITION OF PO-
TASSIUM WATER GLASS R25

Jonow potasu prowadzi do krystalizacji syngenitu Zawarlosé skladnika, mg/
CaS0.K:50,-H0. W wyniku powstawania synge- po czasie hydratacji
nitu nastepuje spadek artosci jonéw siarcza- Skdadnik
Gy i p . i D:.SCI Jba é’ Content of component mg/!
nowych w fazie cieklej po 30 minutach hydrataci. Component after hydration time
Powstawanie tej soli podwojnej potwierdzaja opi- o 30l 1h 2h 4h 8h 16h 24h
sane wyzgj zmiany stezenia jonéw potasowych w
b . o ) Na.O 50,9 43,2 45,7 31,8 40,7 98,2 121,7 | 1346
fazie ciektej zawiesiny cementu z dodatkiem szkta K0 10930 | 999,6 | 9580 | 914,3 | 909,0 | 1123,1] 966.6 | 994 1
wodnego potasowego. Obecnosé syngenitu wyka- CaO 3514 | 269.8 | 166,2 | 1729 | 5143 [ 7204 | 7114 | 6986
: L ’ ! SiO, 27,6 3307 98,5 89,4 6,6 18 b 1,6
zaly lakze wezesniejsze obserwacje pod skanin- SOs 2119 | 2316,3 | 2179.5] 891.9 | 920 |1020.9] 627,0 | 442.1
gowym mikroskopie elekironowym.
Duzy dodatek szkta wodnego potasowego przyspiesza rawniez
tworzenie sig ettringitu. Przy zawartosci 8% dodatku maksymalne 5000 L on ‘
stezenie SO po 30 minutach wynoszace 2316,3 mg/l spada gwal- ool Sl I D e
townie do wartosci 900 mg/l po 2 godzinach, to jest ponizej koncen- - P G
tracji jonéw siarczanowych w fazie ciekiej cementu bez dodatku. e PR NI h
E 1400 = - — - — P P S
2 .
3. Wnioski E200 e =
% 1000 -
Przeprowadzone badania pozwalaja na wyciagniecie nastepuja- £ i
< =t R e AT ) j
cych wnioskow: 2 i
S 600 —— | —m—8%R25 _ Y
1. Szklo wodne potasowe ma duzy wphyw na hydratacje cementu | |
portlandzkiego. 400 — | -—#—calculated value i s ;
2. Szkio wodne potasowe dodane do zaczynéw i zapraw cemen- N S i r
towych reaguje z jonami wapniowymi z hydrolizy alitu. W wyniku 0 -+ = ' ' i

tej reakeji powstaje faza C-S-H (réwnanie [1]).

3. Dodatek szkta wodnego potasowego przyspiesza powstawa-
nie eftringitu, ktory przyjmuje posta¢ stupkowych krysztatow (ry-
sunki 5 6).

4. Dodatek szkta wodnego potasowego powoduje przesycenie
roztworu jonami potasu, co prowadzi do krystalizacji syngenitu.

10 min 30 min  1h 2h 4h 8h 16h 24h

Time of hydration
Rys. 10. Obliczona i oznaczona ilo$é potasu w fazie cieklej z dodatkiem
8% szkta wodnego potasowego R25

Fig. 10. Calculated and experimental quantity of potassium in the solution
with 8% of potassium water glass R25
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tion that achieves 2316 mg/l after 30 minutes fell down to 900 mg/i
after 2 hours. i.e. to the lower level than the concentration of these
ions in the suspension of cement without the addition.

3. Conclusions

On the basis of results of investigations the following conclusions
can be drawn:

1. Potassium water glass has an evident influence on cement hy-
dration,

2. This admixture reacts in cement paste with calcium hydroxide.
forming C-S-H phase.
3. The addition of potassium water glass leads fo the transitory
forming of syngenite.

4. The addition of potassium water glass accelerates the forming
of eftringite.
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