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Wptyw stabilizatoréw na hydratacje B-C,S

Effect of stabilizers on 3-C,S hydration

1. Wprowadzenie

Krzemian dwuwapniowy, wystepujacy zazwyczaj jako B-C,S,
odgrywa istotng role w ksztattowaniu cech uzytkowych cementow
portlandzkich w p6znych okresach ich twardnienia, stanowi réwniez
sktadnik szeregu typow cementow specjalnych (1,2). Tworzy pie¢
odmian polimorficznych, sposréd ktérych cztery odmiany: a-, o’-,
o’ - iy-C,S posiadajg w warunkach normalnego ci$nienia rzeczywi-
ste zakresy trwatosci termodynamicznej, natomiast odmiana p-C,S
w jest odmiang metatrwatg. Schemat przemian polimorficznych
krzemianu dwuwapniowego przedstawiono na rysunku 1.
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Rys.1. Schemat przemian polimorficznych krzemianu dwuwap-
niowego (3)

Fig. 1. Polymorphic transitions of dicalcium silicate (3)

Zapewnienie trwatos¢ B-C,S w temperaturze pokojowej stanowi
wazny czynnik warunkujacy dobra jakos¢ klinkieru portlandzkiego.
Mozna jg osiagna¢ poprzez wprowadzenie do krzemianu dwuwap-
niowego obcych jonéw — stabilizatorow (B**, P5*, V%*, As®* lub Cr®*)
oraz w wyniku syntezy C,S prowadzonej w dostatecznie niskiej
temperaturze lub wielokrotne powtarzanie cykli ogrzewanie prosz-
kow C,S w okreslonych temperaturach i ich chtodzenie. Uzyskanie
matych krysztatow 3-C,S zmniejsza prawdopodobienstwo nukleacji
zarodkow y-C,S i ogranicza mozliwosci ich rozrostu, prowadzac
do stabilizacji 3-C,S. Powstanie duzych krysztatéw (-C,S stwarza
dogodne warunki dla przemiany B-C,S — y-C,S. Obszerne ze-
stawienie stabilizatorow, ktére zastosowano do uzyskania 3-C,S
zawiera monografia Kurdowskiego (4), natomiast warunki obrébki
termicznej zapewniajgce uzyskanie wzglednie trwatej w normal-
nych warunkach odmiany B-C,S opisano w pracy (5).

Dotychczas nie udato sie wyjasni¢ w petni mechanizméw sta-
bilizacji. Wydaje sie, ze stabilizatory 3-C,S powodujg wzrost

1. Introduction

Dicalcium silicate, occurring generally as -C,S, has a serious impact
on cement properties at later ages of hardening. This phase is a
constituent of several special cement materials (1, 2). There are five
dicalcium silicate polymorphs; among them the o-, a’,-, o’ - and y-C,S
are thermodynamically stable in the appropriate temperature range at
ambient pressure, while the 3-C,S phase is metastable. The sequence
of dicalcium silicate polymorphic transitions is shown in Fig. 1.

The stability of B-C,S at room temperature is very important for
the quality of Portland cement clinker. This can be achieved by
the incorporation of some foreign ions - stabilizers, such as B%,
P5+, V5, As®* or Cré* to the dicalcium silicate structure, as well as
by the low temperature synthesis or repeated C,S heating — cool-
ing cycles. The probability of y-C,S nucleation and further crystal
growth in the very small 3-C,S crystals thus produced decreases,
resulting in the B-C,S stabilization. The formation of large -C,S
crystals promotes, in turn, the C,S — y-C,S transition. The B-C,S
stabilizers are discussed in the comprehensive study by Kurdowski
(4); in the other work (5) the stabilization of B-C,S polymorph as a
function of thermal treatment conditions is highlighted.

The mechanism of dicalcium silicate stabilization has not been
yet fully explained. It seems that the stabilizers provoke the rise of
structural imperfections and therefore the C,S structure becomes
highly disordered. This gives the similar effect as the rise of lattice
vibrations amplitude with temperature and hampers, as a conse-
quence, the y-C,S nucleation rate and further growth of nuclei.
The relationship between the effectiveness of stabilizers and their
oxidation number (6) seems to indicate more complex stabilization
mechanism. An original approach to the p-C,S stabilization was
presented by Handke and Ptak (7), who proved the formation of
fairly small, randomly oriented anion domains with the foreign ions
concentrated on their boundaries; these domains should contribute
to the B-C,S stabilization at ambient temperature. The stabilizing
effect is bound structurally to the differences between the anion
and cation sub-lattice changes occurring on transitions.

The studies reported in this work focused on the effect of the
B-C,S stabilization method upon the B-C,S hydraulic activity, at
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koncentracji defektow w strukturze C,S, zwiekszajac stopien jej
nieuporzadkowana. Daje to podobny efekt jak zwiekszenie am-
plitudy drgan elementow struktury, spowodowane wzrostem tem-
peratury i skutkuje ograniczeniem liczby tworzacych sie zarodkéw
y-C,S oraz zahamowaniem ich wzrostu. Zaleznos$¢ intensywnosci
dziatania stabilizatoréw od ich stopnia utlenienia (6), wskazuje
jednak na bardziej ztozony mechanizm stabilizacji. Interesujacy
opis mechanizmu stabilizacji B-C,S przedstawili Handke i Ptak
(7), ktorzy podkreslajac réoznice w zmianach symetrii podsieci
anionowej i kationowej zaznaczajgce sie podczas przemian
polimorficznych C,S wykazali, utworzenie dostatecznie matych,
odmiennie zorientowanych w przestrzeni domen anionowych,
na granicach ktérych moze nastgpi¢ koncentracja obcych jonéw,
jest wystarczajgcym warunkiem do zapewnienia stabilizacji -C,S
w warunkach normalnych.

W pracy starano sie odpowiedzie¢ na pytanie jak na aktywnos$¢
hydrauliczng B-C,S wptyng warunki, w jakich dokonano jej stabi-
lizacji, przy zatozeniu, ze do syntezy B-C,S uzyte beda materiaty
zblizone do surowcow stosowanych w warunkach przemystowych,
a zatem mieszaniny, ktérych podstawowymi sktadnikami sa CaCO,
i SiO,.

2. Czynniki ksztattujace postep hydrataciji -C,S

Kinetyka reakcji zachodzacych w uktadzie 3-C,S—H,0O, rodzaj pro-
duktow oraz wyksztatcenie ich struktur i ich morfologia, uzaleznione
sg od warunkéw prowadzenia hydratacji (temperatura, ci$nienie,
stosunek I/s, sposéb mieszania reagentdw), uziarnienia 3-C,S oraz
od ,czynnikéw strukturalnych”, zaleznych od obrobki termicznej
i warunkow, w jakich dokonano stabilizacji $-C,S.

Produktami reakcji -C,S z wodg w temperaturze < 100°C sg
niemal amorficzne C-S-H oraz Ca(OH),. Wzrost temperatury
w zakresie 0—100°C powoduje w zaczynach B-C,S o tym samym
I/s niewielkie zwiekszenie stosunku molowego Ca:Siw C-S-H oraz
nieznaczny wzrost sredniego stopnia polikondensacji anionéw
krzemotlenowych. Obserwuje si¢ tez pewne obnizenie w C-S-H
stosunku molowego H,0:SiO, (8). Wzrost temperatury zwieksza
szybkos¢ hydratacji 3-C,S. Podwyzszenie temperatury hydrataciji
> 100°C prowadzi do stopniowego zaniku C-S-H oraz Ca(OH),
i narastania w zaczynach zawartosci ,,a-C,S hydratu”. Catkowita
hydratacja bardzo aktywnego B-C,S, otrzymanego w wyniku ter-
micznego rozktadu hillebrandytu nastepuje w 25°C po 14 dniach,
gdy I/s =1 lub po 28 dniach, gdy reakcja ortokrzemianu wapnia
z wodg przebiegata w zaczynie o stosunku I/s = 0,5 (9). Wplyw
temperatury na procesy zachodzace w uktadzie B-C,S—H,O byt
réwniez przedmiotem pracy (10), ktdrej autorzy prowadzili hydra-
tacje B-C,S w zawiesinie wodnej (I/s = 20). Ponizej 80°C reakcja
przebiegata powoli, a obok C-S-H i Ca(OH),, nawet po dtuzszych
okresach czasu, obserwowano relikty B-C,S. Wzrost temperatury
hydratacji do 80°C doprowadzit po 24 godzinach do catkowitego
zaniku 3-C,S. Produktami hydratacji 3-C,S w tych warunkach po-
zostawaly jednak nadal Ca(OH), i niemal bezpostaciowe C-S-H.
Wzrost temperatury do 130°C spowodowat utworzenie sie krysta-
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assumption that the synthesis was done basing on the CaCO,
and SiO, mixture; these components are present in the industrial
raw meal.

2. Factors affecting B-C,S hydration

The kinetics of reactions occurring in the B-C,S - H,O system, type
of products, their structure and morphology are strongly depen-
dent upon the conditions, such as temperature, pressure, /s ratio,
homogenization, as well as upon the pB-C,S fineness and some
LStructural factors”, being the consequence of thermal treatment
and stabilization procedure.

The nearly amorphous C-S-H and Ca(OH), are the 3-C,S hydration
products at temperatures < 100°C. As the temperature rises in the
range 0—100°C, the C/S molar ratio, as well as the silicate anions
mean condensation degree slightly increase in the pastes produced
at the same I/s ratio. Some lowering of the H,0:SiO, ratio in C-S-H
is also observed (8). At higher temperature the 3-C,S hydration
rate increases. Above 100°C the C-S-H and Ca(OH), are reduced
and simultaneously the ,,a-C,S hydrate” appears. The full hydra-
tion of very active B-C,S produced by thermal decomposition of
hillebrandite takes place at 25°C after 14-day maturing in the paste
with I/s = 1. When the reaction occurs in the paste with I/s = 0.5,
it takes 28 days (9). The effect of temperature on 3-C,S hydration
was studied in the other work (10), on the suspensions with I/s
— 20. The reaction occurred slowly below 80°C and after longer
periods of time the 3-C,S relics were observed, apart from C-S-H
and Ca(OH),. At 80°C the 3-C,S disappeared after 24h, however,
only the nearly amorphous C-S-H and Ca(OH), were present in
the hydration products. At temperature up to 130°C the crystalline
forms of a-C,SH were detected. This phase was the only product
formed at 150°C after 24 h reaction with water.

The hydration rate increases with 3-C,S specific surface. According
to Kantro and Weise (11), the rate of 3-C,S hydration becomes
two times higher as the Blaine specific surface increases from
0.25 m?/g to 0.8 m?g. Fuji and Kondo (12) studied the hydration
of fine-grained B-C,S (< 3um) and found that the process was
completed after 90 days. Roy and Oyefesobi (13) revealed that
the hydration rate of 3-C,S with Blaine specific surface 4 m?/g was
about ten times higher than the hydration rate of 3-C,S ground to
the specific surface 0.3 m?/g.

There are no many published reports dealing with the effect of
stabilizer on the 3-C,S hydration rate. The difference between the
different percentage of foreign ions containing dicalcium silicates,
as the B-C,S hydration rate was concerned, was firstly reported
by Funk (14). However, this author did not explain the reasons.
Fierens and Tirlocq (15) confirmed these results and found that the
B-C,S hydration rate was strongly bound to the type and amount
of stabilizer. Pritts and Daugherty (16) basing upon the studies of
reaction with water of -C,S stabilized with V%*, Cré*, B®* and S*¢*,
suggested that the rate of hydration became higher with C/r ratio,
where C was the oxidation number of stabilizing agent and r — the



licznych form o-C,SH. Hydrat ten po 24 godzinach prowadzenia
procesu w 150°C stanowit w badanym uktadzie jedyny produkt
reakcji -C,S z woda.

Wzrost powierzchni wtasciwej, zwieksza szybkos¢ reakcji p-C,S
z woda. Kantro i Weise (11) wykazali, ze zwiekszenie powierzchni
wiasciwej B-C,S oznaczonej metoda Blaine’a z 0,25 m?/g do 0,8 m?/
g powoduje niemal dwukrotny wzrost szybkosci hydratacji f-C,S
w jej poczatkowym okresie. Fujii i Kondo (12) badali hydratacje
B-C,S o uziarnieniu < 3um i stwierdzili, ze zachodzi ona w petni
w okresie 90 dni. Roy i Oyefesobi (13) wykazali, ze szybkos¢ hy-
dratacji B-C,S o powierzchni wtasciwej 4 m?/g jest okoto 10 razy
wieksza niz B-C,S zmielonego do powierzchni wtasciwej 0,3 m?/g
(wg Blaine’a).

Badania zaleznosci szybkosci hydratacji B-C,S od rodzaju uzytego
stabilizatora stanowity przedmiot stosunkowo niewielkiej liczby pub-
likacji. Na roznice szybkosci reakcji z wodg ortokrzemianu wapnia
zawierajgcego rozne ilosci obcych jondw zwrécit uwage juz Funk
(14), nie wyjasniajac jednak przyczyn obserwowanych réznic. Fie-
rens i Tirlocq (15) potwierdzili obserwacje Funka (14) i wykazali, ze
szybkos¢ hydratacji -C,S uzalezniona jest od rodzaju stabilizatora
oraz od jego zawartosci w 3-C,S. Pritts i Daugherty (16) opierajac
sie na wynikach badan hydratacji -C,S stabilizowanego jonami:
V&, Cré*, B* i S5 sugerowali, ze szybko$¢ hydratacji krzemianu
dwuwapniowego wzrasta wraz z obnizeniem stosunku C/r, gdzie C
oznacza stopien utlenienia stabilizatora, natomiast r jest jego pro-
mieniem jonowym. Zgodnie z tymi sugestiami, najszybciej z wodq
reagowat 3-C,S, do struktury ktérego wprowadzono kationy VV** (C/r
= 8,5), najwolniej za$ B-C,S zawierajacy jony siarki S¢* (C/r= 20,0).
Parkash i Mehta (17) wykazali, ze obecnos¢ jonéw Cré* w uktadzie
B-C,S—H,0 opdznia hydratacje krzemianu dwuwapniowego. Cussi-
no, Montanaro i Negro (18) stwierdzili, ze obecno$¢ wanadu w struk-
turach mineratow klinkierowych opoznia ich reakcje z woda. Z kolei,
obserwowany wzrost wytrzymatos¢é cementéw zawierajgcych bar
pozwala przypuszczac, ze wprowadzenie do B-C,S okreslonych
ilosci Ba** moze przyspieszy¢ jego hydratacje (19).

Stosunkowo duzo uwagi poswiecono ocenie wptywu, jaki na
hydratacje B-C,S, wywierajg jony P®, jednak wnioski roznig sie
znacznie (20,21). Moudilou (22) sugeruje, ze w temperaturze
60°C belit obecny w klinkierze zawierajacym 0,70% mas. P,Oq,
szybciej ulega hydratacji, niz belit w klinkierze o zawartosci 0,14%
P,0s. W temperaturze 20°C szybciej z woda reagowat natomiast
belit stanowigcy skfadnik klinkieru portlandzkiego o mniejszej za-
wartosci P,O;. Autor (22) przypuszcza, ze przyczyng ,aktywacji’
w wyzszej temperaturze belitu zawierajacego wiekszg ilos¢ fosforu
jest wytrgcanie sie podczas reakcji z wodg hydroksyapatytu, ktory
wigzac wodorotlenek wapnia, przyspiesza reakcje zachodzace
w uktadzie g-C,S-H,0.

3. Czes$¢ doswiadczalna

Badania hydratacji B-C,S wykonane zostaty na probkach zawie-
rajacych 0,5% molowego: As®, B%, Cr¢*, P>, V5 oraz na prob-

ionic radius. Therefore the hydration occurred with the highest rate
in the VV®* (C/r = 8.5) stabilized 3-C,S paste; the hydration of B-C,S
with S8 (C/r = 20.0) was the slowest. Parkash and Mehta (17)
found that the presence of Cr®* in the B-C,S—H,0O system slowed
down the reaction with water. Cussino, Montanaro and Negro
(18) observed the decelerating effect of vanadium built up to the
clinker minerals structure. The strength increase in Ba containing
cements allows to conclude that some amount of Ba?* introduced
to structure improves the 3-C,S hydration process (19).

More attention was paid to the evaluation of the P%* effect on -
C,S hydration; however the conclusions differ significantly (20,
21). Moudilou (22) observed the acceleration of belite hydration
process at 60°C in case of the 0.70% wt. P,0, containing clinker,
while the hydration of belite in 0.14% wt. P,O containing clinker
was slower. At 20°C the hydration of belite in the clinker with lower
P,O; content was better. There is a suggestion (22) that the “ac-
tivation” of belite with higher P,O; content at higher temperature
is the consequence of hydroxyapatite precipitation; therefore the
calcium hydroxide is consumed and the reactions in the system
B-C,S—H,0 are accelerated.

3. Experimental

The studies of the 3-C,S hydration were carried out on the samples
with 0.5% (by mole) As®*, B*, Cré*, P+, V/%*, as well as on the 3-C,S
samples produced by “thermal stabilization”. This was done by five
times repeated cycles of C,S heating at 900°C and subsequent
cooling to the room temperature. The hydration was followed at
20 + 2°C in the pastes produced at I/s = 0.5. The Blaine specific
surface of B-C,S was 4400-4700 cm?/g. The XRD studies in the
samples with stabilizers showed no other phases than 3-C,S, while
in the material stabilized by thermal treatment the y-C,S content
was below 3%. The hydration degree was determined by XRD
with internal standard; the intensity of B-C,S peak corresponding
tothe angle 41.22° 26 CuK,. The hydration degree was calculated
as follows:

SH:MﬂOO
lo

where: SH — B-C,S hydration degree after time t, in %,
I, — intensity of 3-C,S analytical peak at t = 0,
I, — intensity of B-C,S analytical peak at t = t.

The results are shown in Fig. 2.

As it has been found the 3-C,S hydration rate was the highest in the
B-C,S stabilized by thermal treatment. The sequence of hydration
activity vs. stabilizer used is as follows: Cr¢*, B3, V**, As®" and P%*
(0.5% by mole). In Table 1 the hydration degree of 3-C,S after 14,
28, 90-day hydration are presented.

The effect of particular stabilizing agents on the p-C,S hydration
progress was also evaluated. The B-C,S hydration degree as a func-
tion of Cré* and P%* content vs. hydration time is plotted as Fig. 3.
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kach B-C,S uzyskanych w wyniku ,stabilizacji Tablica 1/ Table 1
termicznej” dokonanej poprzez pieciokrotne
powtorzenie wygrzewania C,S w 900°C i chto-

dzenia go do temperatury pokojowej. Hydra-

ZALEZNOSC STOPNIA HYDRATACJI $-C,S OD RODZAJU STABILIZATORA
-C,S HYDRATION DEGREE AS A FUNCTION OF STABILIZER

tacje prowadzono w temperaturze 20+ 2°C Czas Stopien hydratacji B-C,S, % mas./B-C,S hydration degree, %

w zaczynach o stosunku I/s = 0,5. Powierzchnia Hydratagji,

wiasciwa -C,S wynosita 4400-4700 cm?/g (wg doby As* | B> | o | e ys | Stabilizacja termiczna
Blaine’a). Badania XRD wykazaty, ze w prepa- Time, days Thermal stabilization
ratach wyj$ciowych zawierajgcych stabilizatory 14 14 17 19 12 16 21

nie wystepuja inne faz niz -C,S, zas preparaty 28 39 43 49 36 40 55

B-C,S stabilizowane termicznie zawierajg < 3% 90 59 65 70 57 62 74

y-C,S. Stopien hydratacji -C,S oznaczano

metodq dyfraktometrii rentgenowskiej (meto-

da wzorca zewnetrznego) poprzez pomiar zmian intensywnosci
refleksu B-C,S odpowiadajgcego katowi ugiecia 41,22° 26 CuK,,.
Stopien hydratacji 8-C,S obliczano nastepujaco:

SH:M.mo
ly

gdzie: SH — stopien hydratacji f-C,S po czasie t, wyrazony w %,
I, — intensywnos¢ refleksu analitycznego B-C,S w chwili rozpo-
czecia hydrataciji,

I, — intensywnosc¢ refleksu analitycznego B-C,S po czasie t.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Badania wykazaly, ze najszybciej z woda reaguje -C,S ustabilizo-
wany w wyniku odpowiednio przeprowadzonej obrébki termicznej,
a nastepnie w kolejnosci: B-C,S zawierajacy 0,5% mol.: Cré*, B%,
5+, As® i P5*. W tablicy 1, podano stopnie hydratacji preparatéw
B-C,S po 14, 28 i 90 dniach trwania procesu.

In Table 2 the B-C,S hydration degree as a function of Cré* and P%*
in C,S different contents, 0.3% to 0.7% (by mole) respectively.

Remarks:

e The values in columns 4 and 8 are the differences between the
values given in columns 2 and 3, as well as 6 and 7 respecti-
vely.

e The values in columns 5 are calculated as follows: (100A,,)
divided by the value given in column 2, the values in column
9 — (1004,,) divided by the value given in column 8.

In order to determine the effect of stabilizer (0.7% by mole) on the
B-C,S hydration progress at early age, the nearly linear Ca(OH),
concentration growth with time in the hydrating -C,S diluted sus-
pension was taken into account (23). The so-called CaO “leaching
value” in B-C,S suspension was calculated as a CaO contentin the
liquid phase (vs. time) to CaO in -C,S sample ratio. The values
thus obtained are given in Table 3.

The rate of B-C,S hydration in

& suspension is the highest for
the B-C,S samples stabilized by
701 ] thermal treatment; the slowest
process is in the case of B-C,S
_, 0 ] stabilized with phosphorus. The
IS

5 - mhs 5 Ca(O.H)2 co'ncer'1tration. .in'the
C({é ] , solution being in equilibrium
2 “ @B with B-C,S thermally stabilized
:g — b+ after 28-day storage is about
g - 55 1.2 g CaO/dm3. The Ca(OH),
% aoP concentrations in the solutions
g 5+ separated from the 28 days

& 20 By .
aged suspensions produced us-
0 L bei'r t ing B-C,S stabilized by Cré*and
L B3 are 1.02 g CaO/dm?® and
0l 0.98 g CaO/dm? respectively,
7 “ 2 50 % while in case of stabiliz?tion
, with P%* - almost two times

Czas hydratacji

[doby] lower and equal to 0.58 g CaO/

dm? (23).

Rys. 2. Wplywu rodzaju uzytego stabilizatora na hydratacje -C,S. Hydratacje prowadzono w temperaturze 20°C

w zaczynie o I/s = 0,5

Fig. 2. Effect of stabilizer on the 3-C,S hydration. Hydration at 20°C; I/s = 0,5
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In the next series of experi-
ments the effect of Ba?'on



Dokonano réwniez oceny Tablica 2 / Table 2

wptywu zawartosci po- WPLYW ZAWARTOSCI Cr®* i PS* W KRZEMIANIE DWUWAPNIOWYM NA STOPIEN HYDRATACJI B-C,S

szczegolnych stabiliza-
toréw na postep hydra-

EFFECT OF Cré* AND P%* PERCENTAGE IN DICALCIUM SILICATE ON THE B-C,S HYDRATION DEGREE

tacji p-C,S. Zaleznosé Stopien hydoratacji A —rdznica stf)pnia Stopie hydratadii A —rdznica stf)pnia
stopnia hydratacji B-C,S Czas B-C.S, A;. hydratacu 8.C,S hydrataql
od zawartosci Cré* i P5* hydratacji, B-C,S hydration lefe.rence of hydration degree lefe.rence of
L doby degree, % hydration degree hydration degree
w krzemianie dwuwap- )
. . Time, days 0,3% 0,7% Apw Ay 0,3% Ap A,
niowym przedstawiono na 0,7% P5
Cre* cré % % ps % %
rysunku 3.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
W tablicy 2 przedstawiono 7 6 3 50 4 1 3 75
natomiast stopnie hydrata- 14 20 16 4 20 16 10 6 38
cji preparatéw B-C,S za- 28 51 42 9 18 41 31 10 24
S 6+ D5+ 60 63 53 10 16 51 40 11 22
wierajgcych Cré* i P** oraz
, , i 90 72 62 10 14 59 46 13 22
zmiany stopni hydratacji
B-C,S zaznaczajace sie -
przy wzroscie zawarto$ci wspomnia-
nych stabilizatoréw w C,S z 0,3% mol. 70 -
do 0,7% mol. ]
60 ZN
Uwagi: = § %
9 S 7% N
o Wartosciwkolumnach4i8stanowia % % § % § Cr°"0,3% mol.
(@]
réznice wartosci podanych odpo- & i | 7% % % & Cr%*0,5% mol,
wiednio w kolumnach 2 i 3 oraz 6 é % \%\ % G5 0.7% mol
) 5 \ 3 o 2
" : % /\% /% QP 0,3% mol
,3% mol.
e Wartosci w kolumnie 5 obliczono & § % % '

i iednia 8 P> 0,5% mol
nastepujaco: (100A,,,):odpowiednia “\\‘: \x\\: R O 9% mol.
wartos¢ podana w kolumnie 2, zas % % /% P % 0.7% mol.
wartosci w kolumnie 9 — (100A,,): Q Q Q

o y 8 3 8
odpowiednia warto$¢ podana w ko- ‘ ps
lumnie 8. 28 60 0
Czas hydratacii
Do okreslenia wplywy stabilizatoréw [doby]

(0,7% mol.) na postepu hydratacji B-C,S
w jej wezesnych stadiach wykorzystano
fakt, ze zawarto$¢ Ca(OH), w roztwo-
rach pozostajgcych w kontakcie z hydra-
tyzujacym B-C,S w zaczynach o duzym
I/s ros$nie przez dtugi okres czasu niemal liniowo (23). ,Procent
wylugowania” CaO z B-C,S, obliczano dzielac oznaczong anali-
tycznie mase CaO, ktoéry przeszedt do roztworu przez mase CaO
zawartego w wyjsciowej probce B-C,S uzytego do przygotowania
analizowanej zawiesiny. Uzyskane wyniki podano w tablicy 3.

I/Is=0,5

Hydratacji -C,S w zawiesinie przebiega najszybciej w probkach
stabilizowanych termicznie, najwolniej w preparatach zawie-
rajacych fosfor. Stezenie Ca(OH), w roztworze pozostajgcym
w kontakcie z 3-C,S otrzymanym w wyniku stabilizacji termicznej
wynosi po 28 dniach hydratacji okoto 1,2 g CaO/dm?. Stezenia
Ca(OH), w roztworach wydzielonych z zawiesin B-C,S stabili-
zowanego dodatkami Cré*i B3* po 28 dniach hydratacji wynoszg
odpowiednio 1,02 g CaO/dm? oraz 0,98 g CaO/dm?, za$ stezenie
Ca(OH), w roztworze w przypadku hydratacji -C,S zawierajacego
P5* jest niemal dwukrotnie nizsze i wynosi po 28 dniach hydratacji
0,58 g CaO/dm? (23).

Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia hydratacji B-C,S od zawartosci Cré* i P5* w krzemianie dwuwapniowym. Tem-
peratura hydratacji — 20°C, I/s w zaczynie = 0,5

Fig. 3. B-C,Shydration degree as afunction of Cré*and P* contentin dicalciumsilicate samples. Hydration at 20°C;

B-C,S hydration was investigated. Barium was introduced to the
dicalcium silicate as a Ca?* replacement. The hydration was studied
on diluted suspensions. The B-C,S and Ba,[SiO,] (B,S) samples
were hydrated, as well as the materials with composition given by
the formulae: Ca, ¢sBa, 4,[SiO,] and Ca, ¢,Ba, (x[SiO,]. The hydra-
tion progress was evaluated basing on the BaO and CaO leaching
from the samples. The percentage of CaO and BaO passing to
the solution was calculated as it has been mentioned above. The
results are presented in Tables 4 and 5.

The hydration process is accelerated in the presence of some
amount of barium (1% and 3% by mole) introduced to the -C,S
structure. In the both cases (Ca, ¢sBa, (,[SiO,] and Ca; ¢,Ba 44[SiO,])
the CaO concentrations in the liquid phase were slightly higher
than in B-C,S suspensions, produced with B-C,S stabilized by
thermal treatment. Barium ions migrate to the solution with higher
rate than the calcium ones. For example the yield of BaO leach-
ing from Ca, osBa, (,[SiO,] after 14 days is 44% and after 28 days
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Kolejng serie badan stanowity oznaczenia, ktérych ce-
lem byto okreslenie wptywu Ba?* na hydratacje p-C,S.
Bar wprowadzano do krzemianu dwuwapniowego,
zastepujac nim rownowazne mu ilosci Ca?*. Badania
hydratacji przeprowadzono w zawiesinach. Przedmio-
tem badan byly 3-C,S i Ba,[SiO,] (B,S) oraz preparaty,
ktoérych sktad chemiczny mozna opisaé nastepujaco:
Ca, ggBa5[SiO,] i Ca, 4,Bay (s[SiO,]. Oceny postepu
hydratacji dokonywano w oparciu o wytugowanie BaO
i CaO z wyjsciowych preparatéw. Procent wytugowa-
nia CaO oraz BaO obliczano w sposéb analogiczny,
jak opisany poprzednio. Wyniki badan przedstawiono
w tablicach 4 i 5.

Wprowadzenie do struktury B-C,C niewielkich ilosci
baru (1% i 3% mol.) przyspiesza proces hydra-
tacji. W obydwu przypadkach (Ca, gsBag ,[SiO,]
i Ca, g4Bag s[SiO,]) zawartosci CaO w fazie ciektej

Tablica 4 / Table 4
PROCENT WYLUGOWANIA CaO Z B-C,S ORAZ BaO Z B,S

PERCENTAGE OF CaO LEACHED OUT FROM B-C,S AND BaO LEACHED OUT FROM

B,S
Procent wytugowanego CaO i BaO, % mas.
Percentage of leached CaO and BaO, %
Czas hydrataciji
) B-C,S stabilizowany termicznie
Time - B,S
thermally stabilized
I/s =100 I/s =200 I/'s =100 I/s = 200
1h 4,08 4,76 43,71 47,91
3h 4,59 6,30 45,40 49,28
6h 6,01 8,14 47,21 49,72
12h 6,57 9,09 49,78 50,02
24 h 7,10 10,05 50,00 50,08
3d 8,73 11,49 50,15 50,08
7d 11,51 12,10 50,03 50,02
14d 13,75 13,86 50,01 50,02
28d 18,80 18,80 50,01 50,00

byly nieznacznie wyzsze niz w przypadku zawiesin

przygotowanych z 3-C,S, ktdry zostat ustabilizowany

w wyniku odpowiedniej obrébki termicznej. Jony baru

szybciej przechodza do roztworu niz jony Ca?*. Przyktadowo,
stopien wytugowania BaO z Ca, sBa, ,[SiO,] po uptywie 14 dni
wynosit okoto 44%, zas$ po 28 dniach osiagnat wartos¢ okoto 48%
podczas, gdy stopien wylugowania CaO w tym samym okresie cza-
su byt réwny odpowiednio 14,6% i 18,8%. Szybsze przechodzenie
do roztworu jonéw Ba?* w poréwnaniu z jonami Ca?" sktania do
przypuszczen, ze jony baru nie wbudowujg sie w sposob trwaty
w strukture C-S-H.

Analiza roztworéw pozostajgcych w kontakcie z B,S (tablica 4) wyka-
zata, ze najwyzszy stopien wytugowania BaO z badanych preparatow
wynosit okoto 50%, co z kolei sugeruje, ze stosunek molowy Ba:Si
w uwodnionym krzemianie baru jest zblizony do
jednosci. Sugestia taka jest zgodna z wynikami
badan Hann’a, Cooka i Kantro (24)

Tablica 5/ Table 5

about 48% respectively, while the values for CaO are 14.6% and
18.8% at the same time. This observations lead to the assump-
tion that the barium ions are not bound strongly with the C-S-H
structure. The data presented in Table 4 show that the highest
yield of BaO leaching attains 50%; this, in turn, would suggest
that Ba:Si molar ratio in the barium silicate hydrate is close to 1.
This suggestion is in good agreement with the results of Hann,
Cook and Kantro (24).

4. Summary and conclusions

The following conclusions can be drawn basing on the results of
the experiments:

PROCENT WYLUGOWANIA CaO | BaO Z B-C,S ZAWIERAJACEGO 1% | 3% MOL. Ba?".
HYDRATACJE PROWADZONO W ZAWIESINIE, I/s = 100

PERCENTAGE OF CaO AND BAO LEACHED OUT FROM -C,S WITH 1% AND 3% (BY MOLE)

4. Podsumowanie wynikow

Ba?*. HYDRATION IN SUSPENSION WITH I/s = 100

badan i wnioski Procent wytugowanego CaO i BaO, % mas.
Percentage of leached CaO and BaO, %
Obserwacje poczynione w trakcie wykony- Czas hydratadcji . )
wania badan pozwolity na sformutowanie Time CanssBa[SIO.] Cars4BaylSiO.]
nastepujacych wnioskow: CaO BaO MeO* CaO BaO MeO*
1. Obecnos¢ w strukturze krzemianu dwu- 1h 4,23 7,39 4,27 4,22 10,23 4,56
wapnhiowego stabilizatoréow podstawia- 3h 5,18 7,95 5,20 4,93 13,32 5,22
jacych kationy Si** zmniejsza aktywnos$c¢ 6h 6,42 10,22 6,43 6,42 15,22 6,43
hydrauliczng B-C,S. Sposrod preparatow 12h 7,04 13,64 A7 7.00 16,80 714
B-C,S stabilizowanych tg samg iloscig 24h 739 15,91 747 740 25,87 795
o B 6 D e o . 3d 10,34 20,45 10,44 10,36 30,31 10,95
As®, B>, Cr*", P Ve (0,5% mol.) najniz- 7d 188 | 31,82 | 1207 11,65 36,10 12,38
szg aktywnos$¢ hydrauliczng wykazywat 14 d 14,62 4432 14,96 14,55 4073 15,33
B-C,S zawierajacy P**, najwyzsza zas 28 d 18,83 47,72 19,12 18,72 45,56 19,52

B-C,S, do ktérego wprowadzono Cr¢*.
Zwiekszenie w 3-C,S zawartosci kazdego
z wymienionych stabilizatorow ogranicza
szybkosci hydratacji 8-C,S. CaO.
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*Sumaryczny procent wytugowania CaO i BaO obliczony w oparciu o wyniki oznaczen zawartosci
CaO i BaO, przeliczonych na réwnowazng im zawartos¢ CaO.

*Total CaO and BaO percentage calculated basing on the chemical analysis with equivalent to



2. Wzrost szybkosci proceséw zachodzacych w ukfadzie -
C,S—H,0 w normalnej temperaturze mozna osiagna¢ poprzez
wprowadzenie do struktury C,S niewielkich ilosci jonéw Ba?".
W czasie hydratacji znaczna cze$¢ kationéw Ba?* stosunkowo
szybko przechodzi do roztworu, co powoduje, ze stosunek
zawartosci Ba:Ca w C-S-H jest mniejszy, niz w materiale wyj-
Sciowy reagujacym z woda.

Stwierdzenie, ze obecnos$¢ w B-C,S jonow: As®*, B3, Crb*, P5, o+
opodznia hydratacje. stanowi pewien paradoks, gdyz wprowadze-
nie obcych jonéw do C,S jest rownoznaczne ze zwiekszeniem
zdefektowania jego struktury i powinno spowodowa¢ wzrost
liczby centrow aktywnych przyspieszajac hydratacje. Wydaje sie,
ze wyjasnienia nalezy szuka¢ w pracy Maycocka i McCarthy’ego
(25), ktérych rozwazania dotyczace przewodnictwa elektrycznego
B-C,S doprowadzity do wniosku, ze liczba defektdw w strukturze
~wyjsciowego” C,S jest na tyle duza, ze jej wzrost spowodowany
wprowadzeniem ,stabilizatora” nie zmienia w sposob istotny
zdefektowania struktury B-C,S. Jezeli liczba defektow w C,S
nie ulega zmianie w sposob istotny, to szybko$¢ jego hydratacji,
niezaleznie od rodzaju stabilizatora, powinna by¢ zblizona do
szybkosci hydratacji B-C,S ustabilizowanego ,termicznie”. Dzieje
sie jednak inaczej, wymienione wyzej stabilizatory ogranicza-
ja postep hydratacji tym silniej, im wieksza jest ich zawarto$¢
w B-C,S. Nalezy zatem sadzi¢, ze podstawowa role w ksztattowaniu
aktywnosci hydraulicznej krzemianu dwuwapniowego odgrywaja
nie zmiany zdefektowania struktury g-C,S, lecz zmiany, ktére za-
chodzg w warstwach produktéw reakcji B-C,S z wodg tworzacych
sie na ziarnach krzemianu dwuwapniowego. Jony stabilizatorow
prawdopodobnie ,doszczelniajg” te warstwe, utrudniajac transport
jonéw wapnia i hamujac tym samym hydratacje -C,S. Bezposred-
nie udowodnienie tej tezy jest trudne. Za jej stusznoscig przemawia
jednak to, ze wszystkie jony, ktére opdzniajg hydratacje B-C,S
sg réwniez bardzo dobrymi inhibitorami korozji stali zbrojeniowej
w betonach, w wyniku formowania bardzo szczelnej warstwy
produktéw hydratacji bezposrednio na warstwie pasywacyjnej,
pokrywajacej powierzchnie stali. Warto zwrdci¢ rowniez uwage na
stosunkowo duzg szybkos¢ reakcji z wodg B-C,S stabilizowanego
jonami Cr8*, ktdére to jony sg stosunkowo stabo immobilizowane
w zaczynach cementowych (26).

Przyspieszenie hydratacji B-C,S stabilizowanego dodatkami Ba?*
réwniez mozna wyjasni¢ w oparciu 0 rozumowanie przytoczone
wyzej. Jak wykazaly badania, jony Ba?* szybciej przechodzg do
roztworu niz jony Ca?, a stosunek molowy Ba:Ca w C-S-H jest
mniejszy niz w materiale wyjsciowym. W tym przypadku, nie
mozna méwi¢ o ,doszczelnianiu” warstw C-S-H formujacych sie
na ziarnach B-C,S. Nalezy przypuszczaé, ze przenikanie przez
warstwy produktow hydratacji jonéw baru, o wiekszym promie-
niu jonowym niz promien jonowy Ca?', sprzyja ,rozluznieniu” tej
warstwy i migracji przez nig jondw wapnia, co jest rownoznaczne
z przyspieszeniem hydratacji B-C,S. Chcac zatem zwiekszy¢
aktywnosc¢ hydrauliczng B-C,S, nalezy wzbogaci¢ go w kationy
0 wiekszym promieniu jonowym niz Ca?*, nie dopuszczajac jednak
do nadmiernego rozrostu ziaren C,S podczas jego syntezy.

1. The stabilizers replacing the Si** cations in the dicalcium silicate
structure reduce the hydraulic activity of g-C,S. Among the
B-C,S samples stabilized by As®, B%, Cr¢*, P> and V% (the
same amount — 0.5% by mole) the B-C,S with P** exhibits the
lowest activity, while the f-C,S sample with Cré* - the highest.
The B-C,S stabilizer concentration increase brings about the
hydraulic activity decrease.

2. The acceleration of the process occurring in the p-C,S - H,O
system at ambient temperature can be achieved by incorpora-
tion of some Ba?* ions to the C,S structure. A substantial amount
of Ba?* cations is liberated quickly to the solution during hydra-
tion and therefore the Ba:Ca molar ratio in C-S-H is lower than
in the initial material subjected to the reaction with water.

The general conclusion that in the presence of As®*, B%*, Cré*, P,
V5" ions the B-C,S hydration process is retarded seems to be a
paradox, because the incorporation of foreign ions to the B-C,S
structure is equivalent to the disordering of the structure and con-
sequently by an increase of active centers concentration it should
favor the hydration. It seems that the explanation might be found in
the work by Maycock and McCarthy (25). These authors discussed
the B-C,S electrical conductivity and concluded that the concentra-
tion of lattice defects in the structure of “basic” 3-C,S was so high
that the incorporation of stabilizer would not change significantly
the imperfection state of this phase. If the concentration of defects
in C,S is generally constant, the hydration rate should be similar
to that for B-C,S stabilized by thermal treatment, irrespectively of
stabilizer used. However, the progress of hydration is slower as the
concentration of stabilizers in B-C,S is higher. One can conclude
that the imperfection of the 3-C,S structure has no significant influ-
ence on hydraulic activity but rather some transformations in the
surface layers of hydrated products formed on 3-C,S grains. In the
presence of stabilizing agents the surface layer becomes presum-
ably fairly impermeable and therefore the migration of calcium ions
is hindered and consequently, the B-C,S hydration is retarded. Itis
difficult to prove his hypothesis directly but it should be however
supported indirectly by the fact that all these ions, which appear
as the B-C,S hydration rate reducers, act also as the steel corro-
sion inhibitors in concrete, forming a very tight layer of hydration
products. This layer, adjacent to the passivation layer, protects the
steel surface. It is worthwhile to paid the attention to the relatively
high hydration rate of B-C,S stabilized by Cr¢*, relatively poorly
immobilized in cement pastes (26).

The acceleration of stabilized with Ba?* dicalcium silicate reaction
with water can be also explained basing on the consideration
presented above. As it has been found in the experiments, the
Ba?* ions are more intensively liberated to the liquid phase than
the Ca?* ones and the Ba:Ca molar ratio in C-S-H is lower than
in anhydrous material. There is no impermeable layer of C-S-H
formed on the surface of B-C,S. One should rather presume that
because of the transport of big Ba?* ions through the layer of hydra-
tion products, the structure is loosened and the migration of Ca?*
ions becomes possible; this is equivalent to the B-C,S hydration
acceleration. Therefore the modification of B-C,S hydraulic activity
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Praca powstata w ramach dziatalnosci statutowej WIMiC AGH
(11.11.160.45).
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can be achieved by enrichment with cations of higher radii than
Ca?; however, the crystal growth on B-C,S synthesis must be
controlled.
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