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Znaczenie sodu i potasu w klinkierze portlandzkim

Importance of sodium and potassium in Portland clinker

1. Wprowadzenie

Sod i potas sg wprowadzane do klinkieru z tak zwanymi surowcami
Lniskimi”, przede wszystkim z wapieniami marglistymi i marglami
oraz z gling. Margle zawierajg mineraty ilaste, gtéwnie illit, ktore-
go ogolny wzor jest nastepujacy: (H,O, K)-Aly([Si,Al],O,,):(OH),.
Zawiera on w formie domieszek izomorficznych takze séd i zelazo
oraz magnez i tytan. Budowa strukturalna illitu sktada sie z warstw
krzemotlenowych SiO,* oraz gibsytowych Al(OH)¢*, przy czym na
dwie warstwy krzemotlenowe przypada jedna warstwa gibsytowa.
Tworzg one pakiety, pomiedzy ktérymi rozmieszczone sg zaad-
sorbowane kationy domieszkowe, najwiecej potasu; moze go by¢
Srednio 6,5% (1).

W surowcach ,niskich” do produkgiji klinkieru jest z reguty znacznie
mniej sodu, zwykle okoto 0,2% Na,O i znacznie wiecej potasu, na-
wet maksymalnie do okoto 1,5% (2). Przecietna zawarto$¢ potasu
wynosi okofo 0,9% K,O. W przeliczeniu na rownowaznik sodowy
uzyskujemy: 0,2 + 0,9x0,658 = 0,79 Na,O,, a maksymalnie Na,O,
wynosi 1,19%. Jednak zawarto$¢ wapienia marglistego w zestawie
surowcowym jest znacznie mniejsza od wapienia ,wysokiego”,
w zwigzku z czym przecietnie zawarto$¢ rownowaznika sodowego
jest bliska 0,8%. Z technologicznego punktu widzenia nie powinien
on przekracza¢ 1%, gdyz prowadzi to zwykle do powstawania
narostdw w wymienniku cyklonowym. Uwaza sie, ze zestaw
surowcowy bogaty w séd i potas przyczynia sie do szybszego
zuzycia materiatéw ogniotrwatych, szczegodlnie w strefie spiekania.

Sod i potas sg zaliczane do szkodliwych sktadnikéw w surowcach,
bowiem tworzg one obiegi wewnetrzne w ukfadzie piecowym
i przyczyniajg sie do powstawania narostow w wymienniku cyklo-
nowym (3). Trzeba jednak rozrézni¢ ich podwajng role w procesie
klinkieryzacji: w poczatkowym okresie korzystng, a po utworzeniu
fazy ciektej, a wiec w temperaturach przekraczajgcych 1260°C,
zdecydowanie niekorzystna. Jak wiadomo sod i potas sg topnikami
i przyspieszajg pojawienie si¢ eutektyk lokalnych, juz w temperatu-
rze okoto 800°C. Ritzmann (4) badat uktad CaSO,-K,SO,- Na,SO,
stwierdzajgc, ze faza ciekfa pojawia sie juz w temperaturze nizszej
od 800°C, a w przypadku matej zawartosci chloru juz okoto 700°C
[rysunek 1]. Faza ciekta, powstajgca w wyniku eutektyk lokalnych,
przyspiesza rozktad weglanu wapnia i jego reakcje z krzemionkg
oraz z tlenkami glinu i zelaza. Przyspiesza to znacznie spadek
wolnego wapna w procesie klinkieryzacji.

20 cwa-1/2016

1. Introduction

Sodium and potassium are introduced to clinker with raw materials
principally low-calcium limestones, known as marly limestones and
marls, as well as clays. Marls contain clay minerals, mainly illite,
which general formulais as follows: (H;O, K)-Al,([Si,Al],0,,)-(OH),.
They contains also sodium and iron, as well as magnesium and
titanium, as isomorphic elements. lllite structure consists of silica-
-oxygen tetrahedrons SiO,* layers and gibbsite Al(OH)* layers,
and two silica-oxygen layers coincide with one gibbsite layer. These
three layers are repeating in the structureforming constant order
and the lattice elements, adsorbed minor cations are distributed
between them, primarily potassium; its content can be on average
6.5% (1).

In low-calcium limestone raw materials for clinker production there
is generally lower content of sodium, usually about 0.2% of Na,O,
and much more of potassium, even up to about 1.5% (2). The
average potassium content is about 0.9% of K,O. It gives sodium
equivalent: 0.2 + 0.9x0.658 = 0.79 of Na,O,, and maximum Na,O,
is 1.19%. However, the marly limestone content in raw mix is much
lower than high-calcium limestone, and therefore the average
sodium equivalent is about 0.8%. From the technological point of
view, it should not exceed 1%, because it usually leads to build-
-ups formation in cyclone preheater. It is also believed, that raw
mix rich in sodium and potassium contributes to faster destruction
of refractory materials, especially in sintering zone.

Sodium and potassium are classified as harmful components in
raw materials, because they form inner circuits in rotary kiln sys-
tem and contribute to build-ups formation in cyclone preheater
(3). However, it should be distinguished their dual role in clinkering
process: favourable in initial period, and definitely disadvantageous
after the liquid phase formation, thus at temperatures exceeding
1260°C. As it is known, sodium and potassium are the fluxes and
they accelerate the local eutectic appearance, already at tempe-
rature about 800°C. Ritzmann (4) investigated the system CaSO,-
K,S0O,-Na,SO, and stated, that the liquid phase appears even at tem-
perature lower than 800°C, and in presence of low chlorides content,
already at about 700°C [Fig. 1]. Liquid phase, formed as local eutectic,
accelerates the calcium carbonate decomposition and its reaction
with silica, as well as with alumina and iron oxides. It significantly
accelerates decrease of free lime content in the clinkering process.



Po pojawieniu sie stopu klinkierowego, w tem-
peraturze przekraczajgcej 1260°C, wptyw sodu
i potasu zaczyna odgrywac niekorzystng role.
Jak wiadomo na szybkos$¢ powstawania alitu
w zakresie temperatur 1260°C — 1450°C de-
cydujgcy wptyw ma lepkosé stopu, w ktorym
rozpuszczajg sie¢ CaO i krzemian dwuwap-
niowy. O lepkosci stopu, poza sktadnikami
domieszkowymi [metale ciezkie], decydujg
jony amfoteryczne AP**i Fe®, ktére mogg wy-
stepowac bgdz w koordynac;ji tetraedryczne;j
lub oktaedrycznej. Wykazujg one przy tym
odpowiednio wtasciwosci kwasowe lub zasa-
dowe. Jony amfoteryczne silniej wigzg jony
tlenu w koordynac;ji tetraedrycznej, natomiast
w oktaedrycznej tatwo ulegajg rozpadowi na
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jony metali i tlenu, zmniejszajgc tym samym

lepkos$¢ stopu. CaS04

Réwnowage kwasowo-zasadowg mozna wy-
razi¢ w formie zaleznosci:

MO,> 2 M3 + 402

Na* i K* przesuwajg rownowage w strone lewa, zwiekszajac
lepkos¢ stopu klinkierowego. Natomiast korzystny wptyw ma
anion siarczanowy, ktéry przesuwa réownowage w strone prawa,
a rownoczesnie tworzy z sodem i potasem osobng faze ciekis.
Szczegdlnie faza K,SO, powoduje zjawisko likwacji (5), jednak
ten korzystny wptyw jonéw siarczanowych utrzymuje sie tylko gdy
stosunek molowy SO,/R,0 = 1.

2. Formy wystepowania sodu i potasu
w klinkierze

Formy wystepowania sodu i potasu w klinkierze zalezg przede
wszystkim od stosunku molowego SO,/R,0. Oba te tlenki wykazujg
szczegolne powinowactwo do jonow siarczanowych i wystepujg
przewaznie w formie siarczandw, zwtaszcza potas. Wigze sie to
takze z mniejszg preznoscig pary siarczanow, co powoduje zwiek-
szenie zawartosci sodu i potasu w klinkierze, w przypadku duzej
zawarto$ci siarki. W takich warunkach zmniejsza sie stezenie tych
tlenkow w fazie gazowej, a zwigksza w klinkierze. Znane sg rozne
fazy siarczanowe w klinkierze zawierajgce sod i potas, a miano-
wicie: arkanit K,SO,, przy wiekszej zawartosci sodu Na,SO, oraz
aftitalit — NakK;[SO,],, a takze w przypadku stosunku molowego
SO,4/R,0 znacznie przekraczajgcego 1, langbajnit wapniowy
Ca,K,[SO,];. Wszystkie te fazy zostaty stwierdzone w klinkierze
(5-7).

Wzrost zawartosci chloru w zestawie surowcowym, a szczegoélnie
w paliwach alternatywnych, ma duzy wptyw na lotno$¢ sodu i pota-
su, ktére wystepujg w formie chlorkéw. Osadzajg sie na ziarnach
surowca w wymienniku cyklonowym i wracajg do pieca znacznie
zwiekszajgc zawarto$¢ chloru i potasu w obiegu wewnetrznym
w piecu. Powoduje to powstawanie narostow w wymienniku cyklo-
nowym i moze prowadzi¢ do jego zablokowania (8). Jak wykazaty

Rys. 1. Uktad K,SO, — Na,SO, — CaSO, wedtug Ritzmanna (4)

Fig. 1. K,SO, — Na,SO, — CaSO, system according to Ritzmann (4)

After the clinker melt appearance, at temperature above 1260°C,
influence of sodium and potassium begins to play disadvantageous
role. As it is known, decisive influence on alite formation rate at
temperatures range 1260°C — 1450°C, has the viscosity of clinker
melt, in which CaO and dicalcium silicate are dissolved. Except
minor components [heavy metals], decisive influence on clinker
melt viscosity have amphoteric components Al** and Fe®**, which
can form the tetrahedra or octahedra groups. They show acidic or
basic properties, respectively. The amphoteric ions are bonding
stronger oxygen ions in tetrahedral coordination, however, in
octahedral one they are easily decomposed on metal and oxygen
ions, diminishing thereby the melt viscosity.

The acidic—basic equilibrium can be presented by the equation:
MO,> 2 M* + 40%

Na* and K* shift the equilibrium to the left side, increasing the clin-
ker melt viscosity. However, the favourable influence has sulphate
anion, which shift the equilibrium on right, and simultaneously,
forms the separate liquid phase with sodium and potassium. Par-
ticularly K,SO, phase causes liquation phenomenon (5), but this
favourable influence can be find only at the molar ratio SO,/R,0 = 1.

2. Forms of sodium and potassium occurrence
in clinker

Forms of sodium and potassium occurrence in clinker depend ma-
inly on molar ratio SO,/R,0. Both of these oxides show the strong
affinity to sulphate ions and occur mainly as sulphates, especially
potassium. Itis also linked with lower vapour pressure of sulphates,
which causes the increase of sodium and potassium content in
clinker, in the case of high sulphur content. In this condition the
concentration of these oxides decreases in gaseous phase, and
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Rys. 2. W wymienniku cyklonowym narosty zawierajg nastepujgce fazy:
w niskich temperaturach anhydryt (A) i langbajnit wapniowy (K), okoto
550°C te same fazy jednak przewaza langbajnit wapniowy (K), w najwyzszej
temperaturze spurryt (Cn) i sylwin (C), (8)

Fig. 2. Build-ups in cyclone preheater containing the following phases: at
low temperatures — anhydrite (A) and calcium langeinite (K), about 550°C
the same phases, but calcium langeinite (K) prevails, at highest temperature
spurrite (Cn) and sylvine (C), (8)

analizy sktadu narostéw w cyklonie IV [rysunek 2] powstawanie
narostu rozpoczyna sie od krystalizacji sylwinu KCI, ktory tworzac
faze ciektg powoduje osadzanie sie wapnia i krzemionki, prowa-
dzace do utworzenia spurrytu [Ca,SiO,],-CaCO,. W tym cyklonie
narost ma najwiekszg grubos¢. W niskich temperaturach osadzajg
sie zwigzki siarczanowe, poniewaz, jak to juz zaznaczono, majg
mniejszg preznos¢ pary.

W klinkierach z reguty suma sodu i potasu jest wieksza od zawarto-
$ci siarki, czyli stosunek molowy SO,/R,0 jest mniejszy od 1. W tym
przypadku sod tworzy roztwory state w glinianie tréjwapniowym,
podstawiajgc jony wapniowe. W celu zachowania elektrycznej
obojetnosci drugi atom sodu lokuje sie w $rodku pierscienia,
utworzonego przez szes$¢ tetraedrow [AIO,]> Jony sodu modyfikujg
znacznie strukture glinianu tréjwapniowego, ktéra od regularnej
przechodzi do rombowej i w koncu do jednoskos$nej. Badania po-
twierdzity, ze roztwér staty w tej fazie moze tworzy¢ takze potas
(9) , aczkolwiek ten pierwiastek lokuje sie raczej w belicie (10).

Jest zasadnicza roznica w aktywnosci jondw sodu i potasu
w zaczynie cementowym, jezeli wystepujg jako siarczany lub
w formie roztworéw statych w C,A, lub w belicie. Siarczany bardzo
szybko przechodzg do roztworu w zaczynie i jony siarczanowe
majg korzystny wpltyw na dziatanie domieszek, szczegodlnie
polimeréw poliarylosulfonianowych (11). Natomiast séd i potas
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increases in clinker. There are different sulphate phases in clinker,
which contain sodium and potassium, namely: arcanite (K,SO,),
at higher sodium content Na,SO, and aphthitalite — NaK,[SO,],,
as well as calcium langbeinite Ca,K,[SO,], if molar ratio SO,/R,0
significantly exceeds 1. All these phases were found in clinker (5-7).

The increase of chorine content in raw meal, especially in alter-
native fuels, has important influence on volatile of sodium and
potassium, in case they occurred as chlorides. They deposit on
meal particles in cyclone preheater and return to the kiln incre-
asing chlorine and potassium content in the kiln inner circuit. It
results in build-ups formation in cyclone preheater and can lead
to its blockage (8). The analysis of build-ups composition in cyc-
lone IV [Fig. 2] have shown, that the build-ups formation starts
from the sylvine KCI crystallization, which forms liquid phase and
consequently causes deposition of calcium and silica, leading to
spurrite formation [Ca,SiO,],-CaCO;. Build-up in this cyclone has
the highest thickness. Sulphate compounds are forming deposit
at low temperatures, because, as it was already pointed out, they
have significantly lower vapour pressure in this condition.

The sum of sodium and potassium in clinkers is usually greater
than sulphur content, thus the molar ratio SO4/R,0 is lower than 1.
In this case, sodium forms solid solutions in tricalcium aluminate,
substituting calcium ions. In order to maintain electrical neutrality,
the second sodium atom is located in the centre of the ring, formed
by six tetrahedra [AlIO,]%. Sodium ions significantly modify the
tricalcium aluminate structure, which is changing from regular to
rhombic, and finally to monoclinic. The studies confirm, that the
solid solution in this phase can also form potassium (9), although
this element is located rather in belite (10).

There is a fundamental difference in the activity of sodium and
potassium ions in cement paste, if they occur as sulphates or form
solid solutions in C;A, or in belite. Sulphates are rapidly released
into solution in cement paste and sulphate ions have favourable
influence on admixture effect, especially on polynaphthalene and
polymelamine sulphonates (11). Whereas, sodium and potassium
occurring in solid solutions are slower released into solution, espe-
cially in the case of belite. For this reason, sulphates cause, that
sodium and potassium ions occurring in this phase are classified
to soluble, and solid solutions in clinker phases to insoluble. This
division is obtained by studying the contents of these elements in
cement according to ASTM C114-11b. This method has particular
importance in assessment of cement usefulness for production of
autoclaved concrete elements. This case has been fully presented
in earlier author’s work (12).

In this paper, the forms of sodium and potassium occurrence in
clinker, for cement CEM | 52.5R-NA production is presented [Table
2]. These studies are concerning the low sodium and potassium
content, corresponding to the sodium equivalent lower than 0.6%.
Thus, this clinker has low content of these elements, but very
low content of them, which could be classified to soluble, drew
attention. Therefore, the studies of this clinker samples in form
of polished sections were carried out, using Scanning Electron
Microscopy.



wystepujgce w roztworach statych Tablica 1/ Table 1
przechodzg wolniej do roztworu,

szczegolnie w przypadku belitu.

ZAWARTOSC SODU | POTASU W KLINKIERZE DO PRODUKCJI CEMENTU CEM | 52,5R-NA

SODIUM AND POTASSIUM CONTENT IN CLINKER FOR CEMENT CEM | 52.5R-NA PRODUCTION

Z tego wzgledu siarczany powo-

duja, ze wystepujgce w tej fazie Sktadnik Zawartosc, % Metoda
jony sodu i potasu zaliczamy do Component Content, % Method
rozpuszczalnych, a roztwory state N2,0 woromtoro 0,31 PN-EN 196-2:2006
w fazach klinkierowych do nieroz- K, coonioro 025 PN-EN 196-2:2006
puszczalnych. Ten podziat uzy- Cement Na,0., 048 Na,0.,,, = %Na,0 + 0,658 x %K,0
skuje si¢ badajgc zawartos¢ tych | cgp | 52,5R-NA NE,0 ozpuszozanersoie 0,02 ASTM C114-11b
pierwiastkdbw w cemencie zgodnie K.O 018 ASTM C114-11b

2 rozpuszczalne/soluble ) =
‘ norma ASTM C114-1 1 b Ta meto- Nazoeqv rozpuszczalne/soluble 0114 NaZOeqv = %Nazo + 01658 X %KZO

da ma szczegdlne znaczenie przy
ocenie przydatnosci cementu do
produkcji betonowych elementéw
poddawanych autoklawizacji. Ten przypadek zostat szczegdétowo
przedstawiony we wczesniejszej pracy autora (12).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan form wystepowania
sodu i potasu w klinkierze, do produkcji cementu CEM | 52,5R-NA
[tablica 1]. Badania te dotyczyty matej zawartosci sodu i potasu,
odpowiadajgcych ekwiwalentowi sodowemu mniejszemu od 0,6%.
Klinkier zawierat wiec mato tych pierwiastkow, jednak bardzo mata
ich zawartos$¢, ktérg mozna byto zaliczy¢é do rozpuszczalnych
zwracata uwage. W zwigzku z tym przeprowadzono badania pré-
bek tego klinkieru w formie zgtadéw, za pomocg elektronowego
mikroskopu skaningowego.

3. Materiaty i metody

Badano klinkier przemystowy, stuzacy do produkcji cementu
klasy 52,5R NA, o duzej zawartosci alitu, ktérego sktad fazowy
byt nastepujgcy: alit 67%, belit 14%, C,A 8%, C,AF 7%. Sktad
fazowy klinkieru oznaczono rentgenograficznie, metoda Rietvelda.
Z klinkieru przygotowano preparaty w formie zgtadéw do badan
elektronowym mikroskopem skaningowym, wyposazonym w anali-
zator rentgenowski. Zawartos¢ sodu i potasu oznaczono metodami
normowymi, ktére podano w tablicy 1.

4. Wyniki

W tablicy 1 podano zawartos¢ sodu i potasu, o ktérych juz wspo-
mniano w punkcie 2.

Obserwacje za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego
daty bardzo interesujgce wyniki. Przeprowadzone mikroanalizy
rentgenowskie interesujgcych mikroobszaréw pozwolity na wykry-
cie licznych matych strgcen K,SO, z fazy gazowej na krysztatach
alitu [rysunki 3 - 7]. Na wyrdznienie zastuguje siarczan potasu
taczacy krysztaty alitu i belitu (punkt 1 na rysunku 3), ktorego
mikroanalizg rentgenowskg pokazano na rysunku 5. Natomiast
na rysunku 4 pokazano mikroanalize fazy K,SO, na krysztale
alitu (punkt 3 na rysunku 3). Piekng warstewke siarczanu potasu
na krysztale alitu pokazano na rysunku 6, a jej mikroanalize na
rysunku 7.

3. Materials and methods

Industrial clinker for cement class 52.5R NA production, with high
alite content, and following phase composition: alite 67%, belite
14%, C,A 8%, C,AF 7% was studied. Clinker phase composition
was determined by X-ray diffraction, using Rietveld method.
Clinker samples were prepared in form of polished sections for
examination under Scanning Electron Microscopy, coupled with
EDS. Sodium and potassium content determined by standard
methods, is shown in Table 1.

4. Results

Sodium and potassium contents, mentioned in point 2, are shown
in Table 1.

g HPW
n|3000x|[LVD| 4.0 99.5

HV ag | det |spot
18,00 kV| 6

Rys. 3. Przetam probki, liczne krysztaty alitu oraz kilka krysztatow belitu.
Widoczne strgcenia K,SO, z fazy gazowej na krysztatach alitu w gornej
srodkowej czesci oraz z prawej strony na zroscie dwoch krysztatow alitu,
a takze tgczace belit z alitem [punkt 1]

Fig. 3. The sample fracture, numerous alite crystals and few belite crystals.
Visible precipitations of K,SO, from gaseous phase on alite crystals on the
upper-centre area and on the right side on intergrowth of two alite crystals,
and also linking belite with alite [point 1]
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Rys. 4. Siarczan potasu wytrgcony na powierzchni krysztatu alitu, punkt
3 na rysunku 3

Fig. 4. The potassium sulphate precipitated on surface of alite crystal,
point 3 on Fig. 3

Z uwagi na trudnosci identyfikacji roztworu statego sodu w fazie
C,A, ktora tworzy zwykle mate krysztatki w substancji wypetniajg-
cej, wykonano preparaty z tego klinkieru, w formie zgtadéw. Wyniki
pokazano na rysunkach 9 — 13.

Badania zgtadéw pozwolity na udokumentowanie wystepowania
roztwordéw statych sodu w belicie [rysunek 8]. W centralnej czesci
obrazu zgtadu znajduje sie tadnie wyksztatcony krysztat alitu z in-
kluzjami belitu, w formie jasnych okragtych krystalitéw (rysunek 9).
W tych krystalitach belitu wystepuje roztwér staty sodu, ktérego
mikroanaliza rentgenowska jest pokazana na rysunku 8.

Na rysunku 10 pokazano faze C;A, ktorej mikroanaliza wykazuje
stosunkowo duzg zawarto$¢ sodu (rysunek 11).

Sod wystepujgcy w roztworze statym w glinianie tréjwapniowym
przechodzi stosunkowo szybko do roztworu w zaczynie cemen-
towym, bowiem glinian ulega hydratacji w okresie bliskim pieciu,

HV WD mag | det [spot| HFW
18.00 kV|6.5mm [3 013 x|LVD| 4.0 |99.1 ym

Rys. 6. Warstewka K,SO, na krysztale alitu [mikroanaliza rysunek 7]

Fig. 6. The K,SO, layer on alite crystal [X-ray microanalysis on Fig. 7]
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Rys. 5. Siarczan potasu w klinkierze, punkt 1 na rys. 3

Fig. 5. The potassium sulphate in clinker, point 1 on Fig. 3

The observations under scanning electron microscopy have shown
very interesting results. X-ray microanalysis of interesting micro-
-areas allowed to detect many small K,SO, precipitations from
gaseous phase on alite crystals [Figs. 3 - 7]. A particularly note-
worthy is potassium sulphate, which links alite and belite crystals
[point 1 on Fig. 3], and which X-ray microanalysis is shown on
Fig. 5. Whereas, the X-ray microanalysis of K,SO, phase on alite
crystal is shown on Fig. 4 [point 1 on Fig. 3]. The beautiful layer
of potassium sulphate on alite crystal is shown on Fig. 6, and its
X-ray microanalysis on Fig. 7.

Due to the difficulty in identification of sodium solid solution in C;A,
which usually forms small crystals in the intersticial phase, the
polished sections of clinker samples were prepared. The results
are shown in Figs. 9 - 13.

The studies of polished sections allowed to show the occurrence of
sodium solid solutions in belite [Fig. 8]. Nicely formed alite crystal
with belite inclusions, in the form of bright round crystallites, is
located in the central image part of polished section [Fig. 9]. The
sodium solid solution, which microanalysis is shown on Fig. 8,
occurs in these belite crystallites.

C,A phase, which microanalysis indicates relatively high sodium
content, is shown on Fig. 10.

Sodium present in solid solution in tricalcium aluminate is relatively
quickly realised to solution in cement paste, because aluminate
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Rys. 7. Mikroanaliza warstewki pokazanej na rysunku 6

Fig. 7. The X-ray microanalysis of the layer shown on Fig. 6
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Rys. 8. Mikroanaliza rentgenowska inkluzji belitu, zgtad na rysunku 9

Fig. 8. X-ray microanalysis of belite inclusion, polished section on Fig. 9
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Rys. 10. Ciemno szara faza C,A na jasnym polu brownmillerytu

Fig. 10. Dark grey C,A phase on bright area of brownmillerite

szesciu dni. Jednak w przypadku C,A ,uwiezionego” w brownmille-
rycie warunki ulegajg zasadniczej zmianie i s6éd moze pozostawac
znacznie dtuzej w fazie statej. Zalezy to od reaktywnosci C,AF,
ktéra w niektorych klinkierach jest znacznie wieksza od zwyczajo-
wo przyjmowanej opinii. Nie muszg to by¢ lata, lecz okoto jednego
do dwoch miesiecy. Mimo wszystko przechodzenie do fazy ciekiej
sodu zawartego w ,uwiezionym” C,A jest znacznie wolniejsze,
a dotyczy to na przyktad sodu w glinianie oznaczonym punktem
1 na rysunku 12.

5. Wnioski

Badania klinkieru pod elektronowym mikroskopem skaningowym
mozna podsumowac nastepujgco. Potas wystepuje prawie wytgcz-

Hv ‘ WD ma det spot‘ HFV</’ P T Re—

)0 kV| 6.8 mm |5 005 x| BSED | 4.0 [59.7 ym

Rys. 9. Pseudoheksagonalny krysztat alitu, zawierajacy okragte inkluzje
krystalitow belitu

Fig. 9. Pseudohexagonal alite crystal, containing round inclusions of belite
crystallites
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Rys. 11. Mikroanaliza rentgenowska fazy C,A z rysunku 10, z widocznym
roztworem statym sodu i matg zawartoscia magnezu

Fig. 11. X-ray microanalysis of C;A phase from Fig. 10, with visible sodium
solid solution and low content of magnesium solid solution

is totally hydrated to about four, five days. However, in case of
C,A “entrapped” in brownmillerite, the conditions are substantially
modified and sodium can remain much longer in the solid phase.
It depends on C,AF reactivity, which in some clinkers is much
greater than in commonly accepted opinion. It do not have to be
years but about one to two months. Despite everything, realising
of sodium contained in the ,entrapped” in brownmillerite C,A to the
liquid phase is much slower, and it concerns, for example, sodium
in aluminate marked as point 1 on Fig. 12.
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Rys. 12. Glinian tréjwapniowy w brownmillerycie, punkty 1i 2

Fig. 12. Tricalcium aluminate in brownmillerite, points 1 and 2

nie w formie siarczanu potasu, ktory strgca sie z fazy gazowe;j,
gtéwnie na ziarnach alitu i rzadziej na krysztatach belitu, lub tworzy
warstwowe wydzielenia pomiedzy tymi fazami. Natomiast séd
wystepuje gtéwnie z formie roztworu statego przede wszystkim w
glinianie tréjwapniowym, a w znacznie mniejszym stopniu w belicie.
Te ustalenia znajdujg petne potwierdzenie w analitycznym ozna-
czeniu rozpuszczalnego sodu, ktérego zawartos¢ jest minimalna
(0,02%). Rozpuszczalnego potasu jest dziewieC razy wigcej gdyz
wystepuje on jako siarczan, o duzej rozpuszczalnosci w wodzie.
Jest tak pomimo, ze zawarto$¢ sodu w tym klinkierze jest 0 24%
wieksza od potasu.
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Rys. 13. Mikroanaliza roztworu statego sodu i magnezu w C,A, pokaza-
nego na rysunku 12

Fig. 13. X-ray microanalysis of sodium and magnesium solid solutions in
C;A, shown on Fig. 12

5. Conclusions

The clinker, poor in Na and K, observations under scanning elec-
tron microscopy can be summarized as follows. Potassium occurs
almost exclusively in the form of potassium sulphate, which pre-
cipitates from the gaseous phase, mainly on the alite grains and
rarely on belite crystals, or forms layers between these phases.
Whereas, sodium occurs mainly in form of solid solution primarily in
tricalcium aluminate, and into much lesser degree in belite. These
arrangements are fully supported by the analytical determination
of soluble sodium content, which is minimal (0.02%). The content
of soluble potassium is ten times higher, because it occurs as
sulphate, which has high solubility in water. It happens despite
the fact that the sodium content in this clinker is 24% greater than
potassium content.
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