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Wptyw jonéw fosforanowych PO}~ na proces hydratacji cementu

Effect of phosphate PO} ions on cement hydration

1. Wstep

W celu ograniczenia emisji CO, do atmosfery, elektrownie i elek-
trocieptownie zaczety stosowac paliwa otrzymywane ze zrodet od-
nawialnych. Wsréd paliw odnawialnych najwieksze znaczenie ma
biomasa (1-2). Popioty lotne z rownoczesnego spalania wegla i bio-
masy majg inne wtasciwosci niz popioty z wegla kamiennego (3-7).
Najwieksze znaczenie w Polsce ma biomasa drzewna (w posta-
ci trocin, zrebkéw, pytu) i biogaz, ale rowniez, klasyfikowane jako
biomasa, odpady z produkcji zwierzecej i roslinnej (wyttoki z rze-
paku, wyttoki z produkcji kawy zbozowej i mgczka miesno-kostna).
Cechg charakterystyczng tych materiatow jest podwyzszona za-
wartos¢ zwigzkow fosforu (4). Zawartos¢ P,O5 w popiele ze spa-
lania wegla kamiennego wynosi okoto 0,1%, w popiele z wierz-
by — okoto 5% (8), a w popiele z mgczki miesno-kostnej — nawet
70% (9). Zgodnie z normg PN-EN 450-1 udziat zwigzkéw fosfo-
ru w popiotach z réwnoczesnego spalania wegla i biomasy nie
moze przekroczy¢ 100 mg rozpuszczalnych fosforanéw (P,O;) na
kilogram popiotu.

Znaczna zawartos¢ rozpuszczalnych w wodzie fosforanéw sodu
i potasu, wprowadzanych do cementu wraz z dodatkiem popio-
téw lotnych ze spalania biomasy, moze mie¢ duzy wptyw na pro-
ces jego hydrataciji (3, 4).

Jak wiadomo, jony PO} reagujg z jonami Ca?* w fazie ciektej za-
czynu, w wyniku czego na powierzchni ziaren cementu strgca sie
bardzo trudno rozpuszczalny fosforan wapnia Caz(PO,), w formie
drobnokrystalicznej i stabo przepuszczajacej wode warstewki, kto-
rej obecno$¢ w znacznym stopniu utrudnia proces hydratacji ce-
mentu (5). Trudno rozpuszczalne w wodzie fosforany moga row-
niez krystalizowa¢ w porach zaczynu (5). Z tych wzgledow jony
fosforanowe majg wptyw na czas wigzania i wytrzymatosé cemen-
tu (10-12). Cement zawierajgcy znaczng ilo$¢ rozpuszczalnych
zwigzkow fosforu wolniej wigze i ma mniejszg wytrzymatosé po 2
dniach twardnienia (7).

1. Introduction

The fuel from renewed sources, first of all the biomass, have been
used by power and thermal power plants to reduce CO, emission
to the atmosphere (1-2). The fly ash generated as a result of simul-
taneous coal and biomass combustion reveal different properties
than those from the bituminous coal combustion (3-7). In Poland the
wooden biomass (sawdust, wooden chips) and the biogas are the
most important; the wastes from animal and vegetable processing
(for example rape and cereal residue, meat-bone flour) are classi-
fied as biomass as well. The high phosphorus level is an important
feature of these materials (4). The P,O4 content in the bituminous
coal ash is 0.1% approximately, while in the fly ash from the willow
combustion — about 5% (8) and from the meat-bone flour as much
as 70% respectively (9). According to the PN-EN 450-1 standard
the ratio of phosphorus compounds in the fly ash from simultane-
ous coal and biomass combustion should not exceed 100 mg of
soluble phosphates (P,O;) per 1 kg fly ash.

Significant amount of water soluble sodium and potassium phos-
phates added to cement together with the fly ash from biomass
combustion has a great impact on the hydration process (3, 4).

As itis commonly known the PO, ions enter the reaction with the
Ca?"in the liquid phase in the paste resulting in the precipitation of
the very poorly soluble calcium phosphate Ca,(PO,),, producing
fine crystalline impermeable layer on cement grains, hindering seri-
ously the hydration of cement (5). The poorly soluble phosphates
can crystallize in the pores too (5). Therefore in the presence
of phosphates setting time and strength of cement are affected
(10-12). Cements with substantial amount of soluble phosphorus
compounds reveal slower setting and lower strength after 2-day
hardening (7).

As Bérnard et al. reported (13) the composition of the liquid phase
changes in the presence of soluble phosphates; however, the
retarding effect on cement hydration is ambiguous. According to
Cau Dit Coumes et al. (11) and Bérnard et al. (14) the retarding

cws-6/2012 401



Wyniki Bérnarda i in. (13) wykazuja, ze obecnos$¢ rozpuszczalnych
fosforanéw powoduje zmiane sktadu fazy ciektej zaczynu, jednak-
ze ich opdzniajgcy wptyw na proces hydratacji cementu nie jest
jednoznaczny. Wedtug Cau Dit i in. (11) oraz Bérnarda i in. (14)
opdzniajgce dziatanie jonéw PO} na proces hydratacji cementu
wystepuje wowczas, gdy ich stezenie w zaczynie nie przekracza
0,2 mol/dm3. W takim przypadku stezenie jonéw Ca?* w roztwo-
rze maleje proporcjonalnie do zawartosci rozpuszczalnych fosfo-
ranow w zaczynie. Natomiast w przypadku, gdy stezenie jonow
PO} w zaczynie zawarte jest w przedziale od 0,2 do 0,5 mol/dm?,
nastepuje przyspieszenie procesu hydratacji cementu (11,14). Ma
i Brown (15) wykazali mozliwo$é powstawania hydroksyapatytu
Ca,o(PO,)s(OH), w zaczynie cementowym, w ktérym stezenie jo-
néw PO,* przekracza 25 g/dm?.

Prezentowana praca przedstawia wyniki badan wptywu jonéw fos-
foranowych wprowadzonych do zaczynu cementowego w formie
fosforanu sodu Na,;PO,-12H,0, na proces hydratacji cementuii ta-
$ciwosci zaczynu, a mianowicie czas wigzania i wytrzymatosé.

2. Materiaty i metody

W badaniach zastosowano cement portlandzki CEM | 42,5R, kt6-
rego sktad chemiczny i fazowy podano w tablicy 1.

Fosfor dodawano w formie fosforanu sodu Na;PO,-12H,0 anali-
tycznej czystosci, ktory rozpuszczano w wodzie zarobowej. Do-
datek fosforanu przeliczono na zawarto$¢ P,O; w stosunku do
masy cementu.

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY CEMENTU CEM | 42,5R
CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT

Skiadnik Zawartos¢ sktadnika, | Udziat faz mineralnych,
% mas. % mas.*
Component
Percentage, % mass | Phase content, % mass*
Str. zeni
r pra.zerlula 3.49
Loss on ignition
Sio, 19,98
ALO, 4,73
Fe,O, 2,05
Caocalkowi(e 62|21 Cas _ 60
MgO 1,44 B-C,S — 10
SO, 2,77 C,A-9
Na,O 0,61 C,AF -6
K,0O 2,31
TiO, 0,33
Cl- 0,04
Caowo\ne 2’31
PZOSCaO. 0,1 0

*Uwaga: zawarto$¢ faz mineralnych obliczono metodg Bogue’a
* Remark: Calculation according to Bogue
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action of PO} occurs as their concentration in the paste does not
exceed 0.2 mole/dm3. Then the Ca?* ions concentration in the solu-
tion decreases proportionally to the content of soluble phosphates
in the paste. On the other side, when the PO,* ions concentration
in the paste is in the range from 0.2 to 0.5 mol/dm?3, the accelera-
tion of cement hydration is observed (11, 14). Ma and Brown (15)
proved the possibility of hydroxyapatite Ca,,(PO,)s(OH),formation
in cement paste at PO}" ions concentration exceeding 25 g/dm?®.

The results of experiments dealing with the influence of phosphate
ions, introduced to cement paste in the form of sodium phosphate
Na;PO, 1.2H,0, on the hydration process and the properties of
cement paste, viz. setting time and strength are presented.

2. Materials and methods

Portland cement type CEM | 42.5R was used in the studies; the
chemical and phase composition of cement is given in Table 1.

The sodium phosphate Na,PO,-12H,0 of analytical purity, dis-
solved in the process water was used; the phosphate ratio was
calculated as % P,0; by mass of cement.

The following measurements were carried out:

— heat evolved during cement hydration and evaluation of hydra-
tion degree by XRD and thermoanalytical methods,

— determination of consistency, setting time (cement paste), com-
pressive strength (cement mortar), observations of microstruc-
ture by SEM, porosity characteristics (mercury porosimetry).

3. The properties of cements with various P,0,
admixtures

The results relating to the properties of cement paste hydrated with
various soluble P,0O4 content are shown in Table 3.

Na,PO, added in amount not exceeding 0.25 g P,0O/kg of cement
does not change the water demand of cement (Table 3); this effect
is hardly visible as far as at 0.25 g P,0,/kg of cement and increases
up to about 2% at 12 g in 1kg of binder (the change estimated
for 6% of initial value). One can conclude that in the presence of
soluble phosphate the viscosity of paste is reduced, at the same
water content.

On the other side a systematical increase of initial setting time is
found with percentage of phosphate. At 0.25 g P,04/kg of cement
the initial setting is 330 min., that is three times longer, while at
12.5 g P,0O4/kg of cement this period is three times shortened.

The mortars produced from cements with sodium phosphate ad-
mixture show lower compressive strength after 2 days; the lowest
value corresponds to 0.0125 g P,O; /kg of cement, as well as to
0.25 g P,O; /kg cement. After 7-day hardening the mortar with
the lowest phosphate content (C1) reveals lower strength and
becomes lower and lower for the mortars with 0.125 g P,O; (C4)



Tablica 2 / Table 2
ZAWARTOSC P,0;, W CEMENCIE
CONTENT OF P,0O5 IN CEMENT SAMPLES

Probka llo$¢ dodatku P,O;, g/kg spoiwa Catkowita zawarto$¢ P,O;, %mas. spoiwa Catkowita zawarto$¢ Na,O, %mas. cementu
Sample Added P,0,g/kg of cement P,O; total content, %mass of binder Na,O total content, %mass of cement

(010) 0 0,100 0,610

C1 0,0125 0,101 0,612

Cc2 0,025 0,103 0,613

C3 0,0375 0,104 0,615

C4 0,125 0,113 0,626

C5 0,25 0,125 0,642

C6 2,5 0,35 0,929

Cc7 12,5 1,35 2,207

Przeprowadzono nastepujace badania:

— cementu: ciepto hydratacji, stopien hydratacji (analiza rentge-
nograficzna i termiczna),

— zaczynu i zaprawy: konsystencja, czas wigzania, wytrzyma-
to$¢ na sSciskanie, mikrostruktura (skaningowy mikroskop elek-
tronowy), porowato$¢ (porozymetria rteciowa).

3. Wiasciwosci cementu z ré6znym dodatkiem
P205

Wyniki badan wtasciwo$ci cementu z r6znym dodatkiem rozpusz-
czalnego P,0O; zestawiono w tablicy 3.

Dodatek Na;PO, w ilosci nieprzekraczajacej 0,259 P,0./kg spo-
iwa nie wptywa na wtasciwg ilos¢ wody w zaczynie cementowym
(tablica 3). Ten wptyw zaznacza si¢ nieznacznie dopiero przy do-
datku 2,59 P,0./kg cementui wzrasta do okoto 2% (6% wzgled-
nych), gdy dodatek P,O; wynosi 12,59 w 1 kg spoiwa. Rozpusz-
czalny fosforan sodu zmniejsza wiec lepkos$¢ zaczynu, przy tej sa-
mej zawartosci wody zarobowe;.

Natomiast poczatek wigzania ulega stopnio-
wemu zwiekszeniu ze wzrostem ilosci fosforu.

Tablica 3/ Table 3

and 0.25 g P,O; (C5) respectively. This tendency is visible after
28 day storage too. There is an analogy to the French results (11,
14). The strength decreases is significant in the case of mortar with
2.5 g P,0; (C6) after 28 days. In this case the phosphate content
contributes to the significant reduction of strength, many times
higher than in the presence of 12.5 g P,O, (C7). In the latter case,
in turn, the hydration is disturbed by the precipitation of insoluble
calcium phosphate. (see 4.2; Figs 2 and 3).

4. Cement hydration

4.1. Microcalorimetry

The pastes with various sodium phosphate content were studied
by calorimetric method. The results of calorimetric measurements
are presented in Table 4; some series of heat evolution curves are
plotted in Fig. 1.

Sodium phosphate added as 0.0375 g P,O4/kg of cement does not
affect practically the heat evolved during 24 h hydration of cement.

WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTU Z ROZNYM DODATKIEM Na;PO,-12H,0

PHYSICAL PROPERTIES OF CEMENTS WITH ADDITION OF Na,PO,-12H,0

W przypadku zwigkszenia dodatku fosforanu

sodu do 2,59 P,O4kg cementu czas wigzania brébka Czas wigzania" llos¢ wody" Wytrzymatos¢ na $ciskanie, MPa, dni?:
’ A Compressive strength, MPa, days?:
wzrést do 330 minut (a wigc trzykrotnie). Nato- | sample Sett'”gl time?, | Water iema”d”' P 9 Y
. . . _ min %o 2 7 28
miast czas wigzania cementu zawierajgcego do-
datek P,0O5 wynoszacy 12,5g/kg cementu ulegt co 110 28,0 33,0 39,4 55,2
trzykrotnemu skréceniu. C1 15 28,0 274 34.9 476
C2 130 28,0 30,9 40,1 51,6
Zaprawy z cementu zawierajgcego dodatek fos- Cc3 145 28,0 30,2 39,4 53,3
foranu sodu osiggajg nizszg wytrzymatos¢ na C4 160 28,0 29,5 38,1 55,1
Sciskanie po 2 dniach, przy czym ten spadek C5 170 28,0 27,9 36,1 49,1
jest najwiekszy w przypadku 0,0125g P,0O./kg C6 330 27,1 10,8 30,0 31,6
cementu i osigga prawie tg samg warto$¢, gdy c7 35 26,4 1,8 3,1 5,5

ilos¢ dodanego P,0O; wynosi 0,25 g/kg cemen-
tu. Takze po 7 dniach wystepuje spadek wy-
trzymatosci w przypadku zaprawy z najmniej-
szym dodatkiem fosforanu (C1) i ulega ponow-

" Czas wigzania i konsystencja normowa zaczynéw wedtug PN-EN 196-3
" Setting time and consistency according to PN-EN 196-3
2 Wytrzymatos$¢ na $ciskanie wedtug PN-EN 196-1

3 Compressive strength of mortars according to PN-EN 196-1
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nemu zmniejszeniu poczynajac od 0,125g P,0; (C4) i 0,25g P,0O,
(C5) odpowiednio po 7 i 28 dniach. Jest to wiec pewna analogia
do wynikéw badan francuskich (11,14). Spadek wytrzymatosci po
28 dniach jest duzy w przypadku C6 (2,5g dodanego P,0;) i wie-
lokrotnie wiekszy przy dodatku 12,5g P,O; (C7). Ten duzy doda-
tek powoduje prawdopodobnie znaczne zahamowanie procesu
hydratacji w przypadku C6. Natomiast zmiany spowodowane do-
datkiem 12,5g P,O; sg zwigzane z zaktdceniami procesu hydrata-
cji wyrazajgcymi sie strgceniem znacznych ilosci nierozpuszczal-
nego w wodzie fosforanu wapnia (punkt 4.2 i rysunki 2 oraz 3).

4. Hydratacja cementu

4.1. Mikrokalorymetria

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych cementu z réznym dodat-
kiem fosforanu sodu zamieszczono w tablicy 4 oraz dla wybra-
nych préb przedstawiono na rysunku 1.

Tablica 4 / Table 4
CIEPLO HYDRATACJI CEMENTOW

HEAT OF HYDRATION

However, the heat evolved during the first 12 h is significantly low.
The effect of additive content in the range from 0.025 to 0.25 g
P,0O;/kg on the calorimetric results is negligible as well, and the
values are similar to those for reference sample corresponds well
with the strength data (see Table 4). At 2.5 and 12.5 g P,0O4/kg of
cement the retarding effect is well visible, as well as the second
peak on the calorimetric curve is broadened and flattened. The
heat evolved is significantly reduced either after 12 h or after 24 h
hydration, up to the period of 36 h. These results are compatible
with the strength data (see Fig. 1).

The change of water demand and parameters derived from the
calorimetric studies should be discussed additionally taking into
account the increasing NaOH content in the liquid phase of the
paste, accompanying the increasing phosphate content. As it is
commonly known the hardening is intensified in the presence of
NaOH and therefore the 2-day strength simultaneously increases.

4.2. XRD studies

The XRD studies were carried out for the series of samples C7
with 1.35% P,0O;. The XRD patterns are plotted in Fig. 2.

After 5.5 h hydration the peak of Ca,(PO,), (Fig. 2) appears and
its intensity increases up in the 48 h hydrating sample. Very weak
peak of portlandite is visible after 3 h hydration; its intensity in-
creases markedly within 48 h. An intensive hydrolysis of alite is
thus proved and the amount of Ca(OH), released is higher than that
combined to form calcium phosphate. This is proved subsequently
by the intensities of relevant peaks after 2-day hydration (Fig. 3).
In turn, the comparison of Ca,(PO,), peaks on the XRD patterns
attributed to C7 sample hydrated 2 and 7 days respectively leads
to the conclusion that the amount of his phase shows no increase.

There is no calcium phosphate peak on the XRD pattern of C5
paste and the peak attributed to calcium hydroxide reveals similar
intensity as in the case of reference paste. This is well correlated

—CO0

—C5 —C6 —C7

4q 6 8 10 12 14 16 18 20
Czas [h]

Ciepto hydratacji w kJ/kg, godziny:
Probka }
Heat of hydration, kJ/kg, hours:
Sample
12 24 36 41 48 72
CO0 86 168 207 217 228 255
C1 84 168 207 217 228 256
C2 74 167 212 223 234 263
C3 76 167 211 222 233 262
C4 74 156 197 207 220 245
C5 73 152 196 208 220 250
C6 38 88 146 164 183 217
Cc7 28 72 119 133 151 186
Wplyw dodatku fosforanu sodu wy- 70 =14 -
noszacego 0,0375g P,Oy/kg ce- & =
o 3
mentu praktycznie nie wptywa na ;_ 60 %-
ilos¢ wydzielonego ciepta po 24h, = E‘;
. L L < 50 %
a wiec oddziatuje w niewielkim §' %
stopniu. Niemniej jednak w okresie : o K
12h znacznie zmniejsza sie ciepto c_% §
" . . 2 2
hydratacji. Jednakze w zakresie od 5 30 é
0,025 do 0,25 g P,O,/kg cementu = &
wptyw ten jest niewielki, co stosun- :§ 20 0
kowo dobrze koresponduje z wy- i,_
nikami wytrzymatosci na éciskanie @ 10
cementu kontrolnego (tablica 4).
o 1

Dodatki 2,51 12,5 g P,Os/kg spo-
iwa dajg bardzo znaczne zmniej-
szenie ciepta twardnienia, tak po
12 jak i po 24 h hydratacji. Zalez-
nos¢ ta rozcigga sie az do 36 go-
dzin. Zgadza sie to bardzo dobrze

(4] 6 12
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18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Czas [h]

Rys. 1. Krzywe kalorymetryczne cementu CEM | 42,5R z dodatkiem P,Os, w/c =0,5

Fig. 1. Calorimetric curves of cement CEM | 42,5R with addition of P,O;, w/c = 0.5



z wytrzymatosciag na $ciskanie. Obie ilosci dodatku powodujg wy-
dtuzenie okresu indukgiji i, jak juz zaznaczono, zmniejszenie su-
marycznego efektu cieplnego. Réwnoczes$nie maksimum szybko-
$ci wydzielania ciepta jest stabo zaznaczone i znacznie przesu-
niete w czasie (rysunek 1).

Badania wiasciwej ilosci wody oraz ciepta hydratacji wymagajg
jednak komentarza. Rosngcemu dodatkowi fosforu towarzyszy
zwiekszajgca sie zawartos¢ NaOH w fazie ciektej zaczynu. Jak
wiadomo NaOH przyspiesza twardnienie i rownoczesnie zwigk-
sza wytrzymatosc¢ po 2 dniach.

4.2. Badania rentgenograficzne

Badaniami rentgenograficznymi objeto gtéwnie cement C7 zawie-
rajacy 1,35% P,O;. Dyfraktogramy tych probek po réznym czasie
hydratacji pokazano na rysunku 2.

with the heat evolved after 48 h hardening; the difference between
C5 and reference is as low as 4%.

4.3. Observations under the scanning electron
microscope

Observations under the scanning electron microscope reveal the
occurrence of calcium phosphate; simultaneously a substantial
amount of phosphorus and sodium is detected in the C-S-H phase
(Fig. 5). Presumably a nano-mixture of C-S-H and amorphous
Cay(PO,), is produced.

4.4. Porosity measurements

The results of porosity determination are shown in Tables 6-7. The
total porosity of paste prepared from C2 cement admixtured with
0.025 g P,04/kg of cement is higher than the porosity of paste CO

cp CH A pAcH cP
4sh

cP CH 5
K]
=
3
2

CH B

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Cuy,

Rys. 2. Dyfraktogramy zaczyn z cementu C7 po 3; 5,5; 10 i 48 godzinach hydratacji: A— C,S, B — B-C,S, CH — Ca(OH),, CP — Ca,(PO,),

Fig. 2. XRD patterns of C7 cement paste C7 after 3; 5,5; 10 and 48 hours of hydratation : A— C;S, B — 3-C,S, CH — Ca(OH),, CP — Ca,(PO,),

B CH/B
Bas HA SPA
c7
= L
S CH/B
% o CSH/A||cp R Af cP A/ CHA cH A
A Ay iIc5
A CH
Apn
A
L - CH/B
oo MR W AR B ARJESHENR
i dCO
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Cuy,

Rys. 3. Dyfraktogramy zaczynéw cementowych po 2 dniach hydratacji: A

Fig. 3. XRD patterns of cement paste after 2 days of hydratation: A— C,S

~C,S, B—B-C,S, CH — Ca(OH),, CP — Ca,(PO,),, E — ettringit

, B = B-C,S, CH — Ca(OH),, CP — Ca,(PO,),, E - ettringite
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Zliczenia

5 10 15 20 25 30

35 40 45 50 55 60

2Cuy,

Rys. 4. Dyfraktogramy zaczynéw cementowych po 7 dniach hydratacji: A - C;S, B - B-C,S, CH - Ca(OH),, CP - Ca,(PO,),, E - ettringit

Fig.4. XRD patterns of cement paste after 7 days of hydratation: A - C;S, B - - C,S, CH - Ca(OH),, CP - Ca,(PO,),, E - ettringite

(2) -

OKa

KKb

5.40 090 180 270 3.60 4.50

Rys. 5. Mikrostruktura zaczynu cementu C7, w ktorej wystepuje fosforan wapnia. Mikroanalizy fosforanu wapnia oraz fazy C-S-H zawierajgcej znacz-

ng iloé¢ fosforu i sodu.

Fig. 5. Microstructure of C7 mortar that contains calcium phosphate. Microanalysis of calcium phosphate and C-S-H phase containing significant amo-

unt of phosphorus and sodium.

Tablica 6/ Table 6

ROZKLAD WIELKOSCI POROW W ZACZYNACH CEMENTOWYCH PO 2 DNIACH HYDRATACJI

PORE SIZE DISTRIBUTIONS OF PASTES AFTER 2 DAYS

Probka Porowato$é¢ catkowita Srednia $rednica poréw Rozk’fad.wiell.(oé-ci p.or()w po 2 d”iad}%
Sample Total porosity, Average pore diameter, Pore size distribution after 2 days, %
mm?3/g nm <10 nm 10-100 nm 100 — 1000 nm >1000 nm
Co 724 86,8 12,2 40,8 28,1 18,9
c2 818 87,6 8,5 42,6 30,6 18,3
C5 839 97,5 57 43,1 31,4 19,8

Po 5,5 godzinach hydratacji na dyfraktogramie zaczynu pojawia
sie refleks fosforanu wapnia Ca,(PO,), (rysunek 2), ktérego inten-
sywnos¢ wzrasta az do 48 h. Bardzo staby refleks portlandytu po-
jawia sie po 3 h, a jego intensywnos$¢ wzrasta znacznie po 48 h.
Wskazuje to na szybkg hydrolize alitu w tym okresie (133 kJ/kg
cementu punkt 4.1 tablica 4), a ilo$¢ wydzielonego Ca(OH), prze-
kracza szybkos¢ jego wigzania w fosforan wapnia, co potwierdza
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without admixture; the difference is 16 and 8% after 2 and 7 days
respectively. The average pore diameter increases too. In the case
of C5 cement the pore diameter in the paste is about 10-12% higher
as compared to the value for CO sample.

In all the pastes with soluble P,O; the ratio of gel-pores (d < 10
nm) is reduced at similar capillary pores and macropores volume



Tablica 7/ Table 7

ROZKLAD WIELKOSCI POROW W ZACZYNACH CEMENTOWYCH PO 7 DNIACH HYDRATACJI

PORE SIZE DISTRIBUTIONS OF PASTES AFTER 7 DAYS

Probka Porowato$¢ catkowita Srednia $rednica poréw Rozktad .wiell.<oé.ci p.oréw po 7 dniach, %
Sample Total porosity, Average pore diameter, Pore size distribution after 7 days, %
mmd/g nm <10 nm 10— 100 nm 100 — 1000 nm >1000 nm
Co 649 96,9 27,4 34,9 22,9 16,6
Cc2 691 97,1 19,3 36,7 22,3 217
C5 702 107,1 18,0 37,5 23,3 21,2

intensywnos$¢ tych pikéw po 2 dniach hydratacji (rysunek 3). Po-
rownanie intensywnosci refleksu Ca,(PO,), na rentgenogramach
probki C7 po 2 i 7 dniach pokazuje z kolei, ze w tym okresie ilo$¢
tej fazy nie ulegta zwigkszeniu.

Na dyfraktogramie zaczynu C5 brak refleksu fosforanu wapnia,
natomiast pik portlandytu ma poréwnywalng intensywnos¢ z za-
czynem wzorcowym. Jest to dobrze skorelowane z cieptem tward-
nienia po 48 godzinach (tablica 4), ktére w przypadku préobki C5
rézni sie od wzorca o niecate 4%.

4.3. Obserwacje elektronowym mikroskopem
skaningowym

Obserwacje pod elektronowym mikroskopem skaningowym wyka-
zaty obecnosc¢ fosforanu wapnia, a analizy fazy C-S-H (rysunek 5)
pokazujg znaczng zawartos¢ fosforu i sodu. Jest prawdopodob-
ne, ze C-S-H tworzy nanomieszanine z amorficznym Ca,(PO,),.

4.4. Pomiary porowatosci

Wyniki badan mikroporowato$ci zaczyndw cementowych przedsta-
wiono w tablicach 6-7. Porowatos$¢ catkowita zaczynu z cementu
C2, zawierajgcego dodatek 0,025g P,0O4/kg cementu, jest wicksza
niz zaczynu z cementu CO, a réznica wynosi 16 i 8%, odpowied-
nio po 2 i 7 dniach. Zwiekszyta sie takze srednia $rednica poréw
w zaczynie. W przypadku cementu C5, $rednica poréw w zaczy-
nie jest okoto 10-12% wigksza w stosunku do cementu CO.

Wszystkie badane cementy zawierajgce dodatek rozpuszczalne-
go P,0O;wykazujg spadek zawartosci porow zelowych (d <10 nm),
przy porownywalnej ilosci porow kapilarnych i makroporow
(d > 1000 nm). Zmiana porowatosci zaczynu C6 i C7 po 2 i 7
dniach hydratacji wigze sie prawdopodobnie ze znacznie mniej-
szym przyrostem zawartosci C-S-H wynikajgcym z opdznienia hy-
dratacji cementu.

4. Wnioski

Uzyskane wyniki pozwalajg na wyciagnigcie nastepujacych wnio-
skow:

1. Dodatek fosforanu sodu do zaczynu spowalnia proces hydra-
tacji cementu, wydtuzajgc okres indukcji i zmniejszajgc suma-
ryczny efekt ciepiny.

(d > 1000 nm). The change of porosity is presumably the conse-
quence of low C-S-H content, resulting from the retarded cement
hydration.

4. Conclusions

The following conclusions can be drawn from the results presented
above:

1. The sodium phosphate added to cement paste has a retarding
effect - the induction period becomes longer and the total heat
evolved is reduced.

2. The formation of calcium phosphate Ca,(PQO,),, with presum-
ably hindering action on cement hydration occurs.

3. The mortars with soluble P,O; exhibit higher total porosity and
larger pore diameters in cement matrix.

4. The sodium phosphate added to cement paste in amount not
higher than 0.250g P,0O./kg of cement does not affect seriously
the hydration process.

5. The sodium phosphate added to cement paste in amount 2.5
and 12.5 g P,0O4/kg of cement has a substantial retarding im-
pact - the induction period becomes longer and the total heat
evolved value decreases.

However, summarizing the results presented above one should
underline that phosphorus entered the paste in the form of sodium
phosphate. It is known that sodium in reaction with Ca(OH), is
transformed into the sodium hydroxide; the latter one is an effec-
tive hardening accelerator. Therefore at the shortage of sodium
in the paste the results can be quite different.
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