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Na nitrate, sulfate and citrate were added (1% by mass) to a Ca alumi-
nate cement to study its setting and hardening during early hydration
process (up to 72 h) at 25°C and 40°C and H,0/cement ratio of 0.5 by ca-
lorimetric and conductometric methods. The X-ray diffraction was used
to recognize the structure of the samples. The studied Na salts acted as
regulators of the setting time of Ca aluminate cement, and their effect
depended mainly on the anion. Regardless of the process temp., the 1%
content of Na sulfate acted as an accelerator, and the same amount of
Na nitrate and Na citrate acted as retarders of the setting and harden-
ing of the cement. Na citrate was stronger retarder than Na nitrate. The
addn. of all salts resulted in decreasing the heat released in compari-
son to the ref. original cement sample. No new cryst. hydrates derived
from the studied salts were formed, and the highest difference in the
hydration products formed (as compared to the ref. sample) was noted
for the Na citrate-contg. cement hydrated at 40°C.
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Przeprowadzono badania wptywu 3 soli sodu na proces wczesnej hydra-
tacji (maksymalnie do 72 h) cementu glinowo-wapniowego, prowadzony
w temp. 25°Ci40°C przy wspétczynniku w/c = 0,5. Domieszki stosowano
wilosci 1% mas. cementu. Kinetyke procesu okreslono metodami kalory-
metryczna i konduktometryczna, a sktad fazowy powstatej po pierwszej
dobie procesu struktury zbadano za pomocg proszkowej dyfraktometrii
rentgenowskiej. Badane sole sodu petnity funkcje regulatoréow czasu
wiagzania cementu glinowego, przy czym ich dziatanie zalezato gtéwnie
od anionu. Bez wzgledu na temperature procesu 1-proc. zawartosc¢
domieszki S2 dziatata tu jako przyspieszacz, a taka sama ilo$¢ S1i S3
jako opozniacz wigzania i twardnienia cementu glinowego, przy czym
S3 opdzniato znacznie bardziej niz S1. Zmiany te realizowano poprzez
czas trwania etapu indukcji. Kazda z analizowanych soli powodowata
obnizenie ciepta wydzielonego w poréwnaniu z probka referencyjna,
dla S2 ten wptyw byt najmniejszy, a dla S3 najwiekszy. Nie stwierdzono
powstawania nowego hydratu krystalicznego pochodzacego od ba-
danych soli, a najwieksza réznice powstajacych produktow hydratacji
w poréwnaniu z prébka kontrolng odnotowano dla zaczynu zawieraja-
cego domieszke S3 hydratyzowanego w 40°C.

Stowa kluczowe: cement glinowo-wapniowy, domieszka chemiczna,
hydratacja, kalorymetria, konduktometria

Stosowanie domieszek do cementéw jest powszechne,
masowe i tak stare jak historia zapraw i betondéw. Juz w cza-
sach starozytnych stosowano domieszkowe ilosci produktow
naturalnych, takich jak np. krew bydleca, soki owocowe
lub produkty mleczne, w tych samych celach co dzisiejsze
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domieszki, czyli dla modyfikacji takich wtasciwosci, jak
wigzanie, reologia, wytrzymatosé i adhezja?. Domieszki
chemiczne wprowadzane do ukfadu cementowego w ilosci
ponizej 5% mas. cementu, w odréznieniu od dodatkéw wpro-
wadzanych powyzej 5% mas. cementu, stanowig w ostatnich
latach przedmiot zainteresowania wielu osrodkow nauko-
wo-badawczych, poniewaz uwaza sie, ze ich zastosowanie
jest warunkiem koniecznym do uzyskania betonu wysokiej
jakosci oraz czeste jest stosowanie kombinacji roznych
domieszek, np. w gotowych zaprawach. Domieszki dzieli
sie gldwnie na rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie.
Te rozpuszczalne sg znacznie bardziej pospolite; naleza do
nich przyspieszacze i opdzniacze wigzania i twardnienia,
plastyfikatory i superplastyfikatory, srodki napowietrzajace,
zmniejszajace przepuszezalnosé betonu (uszezelniajgce) oraz
zmniejszajace skurcz? ¥,

Prace w zakresie dziatania domieszek chemicznych dotycza
glownie powszechnie stosowanych cementéw portlandzkich!



i obejmuja takze substancje pochodzenia naturalnego, takie
jak np. pochodne skrobi?. Dziatanie domieszek chemicznych
z cementem glinowym, ktéry ma inny sktad i chemizm hydra-
tacji moze by¢ odmienne i dlatego wymaga badan®©.

Cement glinowo-wapniowy (cement glinowy) stosowany
jest m.in. do produkcji betonow ogniotrwatych oraz w réz-
nych mieszankach specjalnych. Cement ten jest spoiwem
szybko twardniejacym, nawet w niskich temperaturach, ktore
cechuje si¢ przede wszystkim szybkim przyrostem wysokiej
wcezesnej wytrzymatosei i odpornoscia na agresje siarcza-
nowa. Wyrodznia sie odmiany o matej (ok. 40%), sredniej
(ok. 50%) i wysokiej (70-80%) zawartosci ALO,. Ponadto
w jego skladzie zawsze wystepuje CaO (maksymalnie do
40%), a w odmianach tzw. zwyktych réwniez Fe,O, (do 20%)
oraz SiO, (maksymalnie ok. 8%)". Bez wzgledu na rodzaj
cementu gltéwna faza hydrauliczng pozostaje monoglinian
wapnia CA (zgodnie z nomenklaturg stosowana w chemii
cementu": A=AlO,, C=Ca0, S = SiO,, F =Fe,O,, H=
H,0), ktory w reakcji z woda tworzy rdzne, zalezne gtownie
od temperatury, produkty hydratacji. Ponizej 15°C powstaje
CAH, , w zakresie 15-25°C tworzy si¢ mieszanina C,AH,
iCAH,, ze wzrostem udziatu C,AH, przy zwigkszaniu tem-
peratury. W temperaturze powyzej 25°C (do co najmniej
40°C) C,AH, jest gtéwnym produktem hydratacji obok
rosngcego udzialu AH,, poczatkowo w formie zelu, ktory
z czasem przechodzi w gibbsyt. Powyzej 40°C tworzy si¢
hydrogranat C,AH,, z rosngcym udzialem wodorotlenku
glinu”-®. Nalezy zauwazy¢, ze zakresy temperatury powsta-
wania okreslonych hydratow spotykane w literaturze bywaja
rozne, poniewaz inne czynniki, jak np. parametry mieszania
czy jakosé i ilos¢ wody, rdwniez maja znaczenie. Z uwagi
na fakt, ze jedyna trwalg termodynamicznie fazg jest C,AH,,
to metastabilne hydraty heksagonalne CAH, i C,AH, ule-
gaja procesowi konwersji, ktory prowadzi do zwigkszenia
porowatosci i przepuszczalnosci z jednoczesnym spadkiem
wytrzymalosci i trwatosci wyrobu'® >

W przypadku cementu glinowego jako regulatory czasu
wigzania mozna stosowaé rozne proste zwigzki chemiczne.
Generalnie substancje, ktére podnoszg wartos¢ pH w roz-
tworze majg tendencje do przyspieszania wigzania i vice
versa. Przyspieszacze wigzania zwykle zwigkszaja wczesng
wytrzymaltos$¢, podczas gdy opdzniacze obnizaja normalne
szybkie twardnienie cementu glinowego. Jakkolwiek w dhu-
gich okresach wytrzymatos$¢ zapraw czy betonow z przyspie-
szaczami moze by¢ mniejsza niz bez, to przy zastosowaniu
opozniaczy uzyskuje sie wyzsza koncowa wytrzymatosé.
Bardzo istotny jest wptyw nie tylko rodzaju domieszki, ale
takze jej stezenia. Substancje, ktore przy matym stezeniu
opdzniaja wigzanie, moga dziataé przyspieszajaco w wick-
szych ilosciach, np. chlorek magnezu, chlorek wapnia, azo-
tan(V) baru, kwas octowy czy siarczan(VI) wapnia. Male
ilodci siarczanu wapnia (0,25%) opdzniaja wiazanie, ale
1-proc. dodatek moze zmniejsza¢ czas konca wigzania do
ponizej 30 min. Jako przyspieszacze dziatajg zwiazki litu,
wodorotlenek potasu, weglan sodu i siarczan(VI) sodu, a jako
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opdzniacze chlorek sodu, azotan(V) sodu, glukonian sodu,
cytrynian sodu, glicerol i kwas solny®. W literaturze mozna
spotkac rézne, czgsto rozbiezne informacje na temat dziatania
okreslonych domieszek, w tym regulatorow czasu wigzania
na cement glinowy, stad zrozumiate i w pelni uzasadnione
jest prowadzenie badan w tym zakresie.

Jedynym pewnikiem jest to, ze wszystkie sole litu sg
zawsze przyspieszaczami i to bardzo efektywnymi, tak ze
czas wigzania moze wynosi¢ tylko kilka minut przy wzgled-
nie matym ich dodatku (ok. 0,1%)% %', Taki wptyw soli litu
przypisuje si¢ dziataniu kationow litu Li*, ktére w uktadzie
hydratujacego cementu glinowego stracajg LiAI(OH), (hydraty
gliniandw litu), ktdre staja si¢ zarodkami nukleacji i obnizaja
energi¢ krystalizacji hydratow gliniandw wapnia, co powoduje
skrécenie czasu indukeji i przyspieszenie procesu hydratacji.
Wprowadzenie soli litu powoduje ponadto uzyskanie wyz-
szych wartosci wytrzymatosci poczatkowej oraz faworyzuje
tworzenie C,AH, i AH, juz w pierwszych etapach procesu®'.
W pracy? stwierdzono dodatkowo, ze zastosowana przez
badaczy ilos¢ 0,012% Li,SO, prowadzi takze do zwigkszenia
zawartosci nieprzereagowanego CA oraz przyspiesza aktyw-
nos¢ fazy C,AS w kierunku utworzenia C,ASH,. W czystym
cemencie reaktywnos¢ fazy C,AS tradycyjnie uznaje si¢ za
znikoma i p6zna, stad bardzo czgsto zostaje ona pominigta
w charakterystyce hydratacji cementu glinowego.

Jony sodu Na* takze skracaja okres indukcji i prawdopo-
dobnie rowniez mogg tworzy¢ si¢ NaAl(OH),, ale ich dziata-
nie uzaleznione jest bardziej od obecnego obok anionu® 1% 1D,
Wodorotlenek sodu powoduje wigzanie btyskawiczne, a np.
krzemian sodu opdznia hydratacje cementu glinowego tym
bardziej, im wiekszg ilo$¢ soli sie wprowadza'?.

Kwasy hydroksykarboksylowe (cytrynowy, winowy,
glukonowy) i ich sole sa silnymi opdzniaczami dla cementu
glinowego. Sole sodu tych kwasow sg czesto stosowane
tacznie z przyspieszaczami (gldwnie solami litu) do otrzy-
mania opatentowanych zapraw i betondw o kontrolowanym
wigzaniu®. Jony typu RCOO" i RO wigza jony Ca®*, wzrasta
pH i stracajg si¢ rozpuszczalne hydraty (AH,), a z drugiej
strony nierozpuszczalne sole osadzaja si¢ na ziarnach cemen-
tu i stanowia bariere do dalszego rozpuszczania, opdzniajac
nasycenie'*'?. Dodatkowo trzeba zawsze uwzgledniac ilosé
domieszki. Przyktadowo w pracy'® w przypadku bardzo
matych zawartosci kwasu octowego wprowadzonego do
cementu glinowego uzyskano efekt znacznie opdzniajacy
(czas wiazania 52 h) i wtedy tez stopien przereagowania
CA byl duzy i od razu tworzyly si¢ C,AH, oraz AH,. Dla
wigkszych ilosci kwasu czas wigzania byt staly i skrocony
do 2 h, a w strukturze nie stwierdzono hydratow glinianow
wapnia, tylko zwickszong ilo$¢ nieprzereagowanego CA oraz
nowy produkt: Ca(OAc), H,O.

Innym przyktadem moze by¢ chlorek wapnia, ktéry mocno
przyspiesza wigzanie w cementach portlandzkich, ale jest sil-
nym opo6zniaczem dla cementu glinowego. Generalnie chlor-
ki wykazuja dziatanie opdzniajace (z wyjatkiem chlorku
litu), przy czym szerokie badania prezentowane w pracy'?

eyt 104/6 (2025)



dowiodly, ze dziatanie chlorkéw z cementem glinowym
zalezy znacznie od obecnego kationu, stezenia soli, ale takze
i temperatury procesu hydratacji. Podobnie dla chlorku sodu
uznano, ze jego dziatanie w cemencie glinowym zalezy od
jego ilosci oraz temperatury hydratacji'>. Ogolnie, uzycie
chlorkow, w tym stosowanie wody morskiej z cementami
glinowymi, jest dyskusyjne z uwagi na ich efekt opézniajacy
oraz ewentualny negatywny wplyw na zbrojenie™©.
Celem pracy byta ocena wptywu trzech réznych soli
sodu stosowanych w charakterze domieszek chemicznych
na przebieg wigzania i twardnienia cementu glinowego
przebiegajace w temp. 25 i 40°C metodg kalorymetryczna
i konduktometryczna oraz analiza powstatych w trakcie
poczatkowej hydratacji uwodnionych produktow.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Badania prowadzono z wykorzystaniem cementu glinowo-
-wapniowego produkowanego przez Gérka Cement sp.
z 0.0., Polska, o nazwie handlowej Gorkal 40 (okreslany
jako G40). Zgodnie z danymi producenta cementu'® G40
zawieral (w przeliczeniu na tlenki) co najmniej 41% AlO,
i co najmniej 35,5% CaO oraz nie wigcej niz 4% SiO, i nie
wigcej niz 16% Fe,O,. Gtdwng fazg byl CA, zas fazami
towarzyszacymi: C,AF, C ,A_ i C,AS. Jako domieszki
chemiczne stosowano azotan(V) sodu cz.d.a. (okreslany
jako S1), siarczan(VI) sodu cz.d.a. (okreslany jako S2)
i cytrynian sodu cz.d.a. (okreslany jako S3).

Probki do badan

Probki do badan stanowily zaczyny cementowe przygo-
towane z cementu G40 i wody destylowanej (G40 — probka
referencyjna) oraz z cementu G40 i wody destylowane;j,
w ktorej uprzednio rozpuszczano wlasciwa domieszke
chemiczng (G40 + S1, G40 + S2, G40 + S3). Domieszki
stosowano w ilosci 1% mas. cementu. Zaczyny sporzadza-
no ze wspdlczynnikiem woda/cement (w/c) = 0,5. Proces
hydratacji prowadzono w temp. 25 i 40°C.
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Table 1. The analysis of calorimetric results of the effect of the studied chemi-
cal admixtures (S1, S2 and S3) on the G40 hydration process at 25°C and the
w/c=0.5

Tabela 1. Analiza danych kalorymetrycznych wptywu badanych domieszek
chemicznych (S1, S2 i S3) na proces hydratacji G40 przebiegajacy w temp.
25°Ciprzy w/c=0,5

— G40+ | G40+ | G40 +
arame S1 S2 S3
poczasie, | o3 | 010 | 0,07 | 013
Pierwsze max dQ/dt "
wartosc,
J(e-h) 8,47 5,13 16,10 | 18,18
poczasie. | 1230 | 2407 | 1073 | 56.87
Drugie max dQ/dt -
wartos¢,
T(e-h) 67,24 | 62,55 | 4521 | 15,05
Ciepto wydzielone po 6 h, J/g 5,11 5,84 16,09 | 10,84
Cieplo wydzielone po 12 h, J/g | 81,50 7.81 152,00 | 11,61
Cieplo wydzielone po 24 h, J/g | 225,23 | 109,50 | 206,73 | 12,81

Metodyka badan i aparatura

Pomiary kalorymetryczne obejmujace charakterystyke
wydzielania ciepta (Q, J/g) i szybkosci wydzielania ciepta
(dQ/dt, J/(g-h)) zaczyndéw od pierwszych minut do mak-
symalnie 72 h po dodaniu wody wykonano za pomoca
kalorymetru BMR skonstruowanego w Instytucie Chemii
Fizycznej PAN.

Pomiary konduktometryczne polegajace na ciaglej
detekcji zmian przewodnictwa (G, mS) tacznie ze zmiang
temperatury wewnetrznej probki (¢ °C) twardniejgcych
zaczynow od pierwszych minut do maksymalnie 72 h po
dodaniu wody prowadzono za pomoca aparatury opisanej
w pracach'”™%).

Analize struktur krystalicznych zaczynéw cementowych
po 24 h (dodatkowo dla probki z domieszka S3 hydratyzo-
wanej w temp. 25°C réwniez po 7 dniach procesu hydratacji)
prowadzono metodg dyfrakeji promieniowania rentgenow-
skiego (XRD) przy uzyciu dyfraktometru HZG-4 z lampa
CuK (1, = 1,54178), filtru Ni i programu Dronek do zbie-
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Fig. 1. Presentation of the method of interpretation: a) the calorimetric curves (the heat release and the heat release rate curves) and b) the conductometric curves
(the electrical conductivity and internal temperature of sample) obtained during setting and hardening of calcium aluminate cement paste (explanations I-V in the

text)!™-19

Rys. 1. Prezentacja sposobu interpretacji: a) krzywych kalorymetrycznych (krzywych wydzielania i szybkosci wydzielania ciepta) i b) krzywych konduk-
tometrycznych (przewodnictwa elektrycznego i temperatury wewnetrznej prébki) w funkcji czasu w trakcie wiazania i twardnienia cementu glinowego

(wyjasnienia I-V w tekscie)*™-)
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Fig. 2. The calorimetric curves for pastes made of G40 without or with 1% of
S1, S2 or S3 and water/cement ratio equals 0.5 hydrated at 25°C

Rys. 2. Krzywe wydzielania i szybkosci wydzielania ciepta w procesie hy-
dratacji G40 bez oraz z 1% domieszki S1, S2 lub S3, prowadzonym w temp.
25°C przy w/c=0,5

rania danych pomiarowych, przy 30 kV i 25 mA, w zakre-
sie kata 20 5-50° metoda krokowg ze skokiem katowym
0,04° i czasowym zliczania impulsow 4 s. Dla zaczynow,
ktére poddawano analizie sktadu metoda XRD sktadniki po
wymieszaniu z wodg umieszczano w szczelnie zamknietych
torebkach z folii polietylenowej i termostatowano w temp.
251 40°C, a nastepnie prowadzono pomiar po okreslonym
czasie (24 h i 7 dni) i whasciwym przygotowaniu probki.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Narys. 1 przedstawiono przykladowe krzywe kaloryme-
tryczne (wydzielania ciepta i szybkosci wydzielania ciepta)
(rys. 1a) oraz krzywe konduktometryczne (przewodnictwa
elektrycznego i temperatury wewnetrznej probki) (rys. 1b)
dla zaczynu cementu glinowego wraz z podziatlem na
poszczegdlne etapy procesu, ktére charakteryzuja prze-
bieg poczatkowej hydratacji cementu'’'?. Dla pomiarow
kalorymetrycznych i konduktometrycznych czasy trwania
poszczegdlnych etapow procesu nie mogly byé bezpo-
$rednio poréwnywane ze wzgledu na odmienne warunki
termostatowania, r6zng mase¢ probek oraz rézny sposéb
dozowania wody (bez mieszania w przypadku kaloryme-

trii i z mieszaniem w przypadku konduktometrii). Wplyw
1-proc. zawartosci badanych domieszek chemicznych (S1,
S2 i S3) na ciepto wydzielone oraz szybkos¢ wydziela-
nia ciepta w trakcie hydratacji G40 prowadzonej w temp.
25°C przy w/c=0,5 zaprezentowano na rys. 2 i w tabeli 1.
Wyniki pomiaréw konduktometrycznych uzyskane dla
badanych zaczyndéw G40 bez oraz z domieszka S1, S2
lub S3 w trakcie hydratacji w temp. 25 i 40°C i w/c=0,5
przedstawiono na rys. 3 i w tabeli 2. Analizy XRD utwo-
rzonych hydratéw krystalicznych w badanych zaczynach po
Idniu procesu prowadzonego w temp. 25 i 40°C zobra-
zowano na rys. 4 i 5. Dodatkowo dla prébki z domieszka
S3 hydratyzowanej w temp. 25°C wykonano oznaczenie
hydratéw po 7 dniach procesu (rys. 4e).

Po zmieszaniu cementu z woda nastgpowato kilka zlo-
zonych procesow obejmujacych fizyczne oddziatywanie
klinkierowych faz cementu z woda z jednoczesnymi reak-
cjami ich hydrolizy i rozpuszczania dostarczajacych jonow
do wytracenia, w dalszej kolejnosci roznych uwodnionych
produktéw. Mozna tu byto wyr6zni¢ 5 nastgpujacych po
sobie etapow, charakteryzowanych wtasciwymi zmianami
na krzywych kalorymetrycznych i konduktometrycznych
(rys. 1). W etapie | (zwilzanie) bezposrednio po dodaniu
do cementu wody zachodzily procesy zwilzania i rozpusz-
czania ziaren cementu i do roztworu przechodzity w znacz-
nych ilosciach jony: Ca?*, AI(OH), i OH oraz pewne ilosci
AP+, pochodzace z rozpuszczania gtéwnie C,A_ i CA.
Powodowato to zwigkszanie wartosci przewodnictwa
elektrycznego oraz poczatkowy niewielki wzrost ilosci
wydzielanego ciepta, przy czym w prowadzonej metodzie
konduktometrycznej pierwszy wynik przewodnictwa reje-
strowano po 2 min po zmieszaniu cementu z woda, wiec
poczatkowe efekty jego przyrostu nie byly rejestrowane i te
wyniki mialy od razu wysokie wartosci (rys. 1b). Etap II
(indukcja, uspienie) charakteryzowal si¢ brakiem efektow
cieplnych i wystepowato tu postepujace rozpuszczanie bez-
wodnych gliniandw wapnia oraz stracenie hydratow, przy
czym stezenie jonow pozostalo bliskie ich maksymalnej
wartosci, o czym $wiadczyl brak zmian przewodnictwa,
poniewaz procesy rozpuszczania i stracania pozostawaly
tu praktycznie w rownowadze. Etap 111 (stracanie) nastepo-
wal w momencie uzyskania stopnia przesycenia i wzrostu
zarodkow krystalizacji do ich krytycznego rozmiaru, co
powodowato masowe wytracanie uwodnionych produktow,
wskutek czego obserwowano znaczny przyrost wydziela-

Table 2. The analysis of conductometric results of the effect of the studied chemical admixtures (S1, S2 and S3) on the G40 hydration process at 25°C and 40°C

and the w/c=0.5

Tabela 2. Analiza danych konduktometrycznych wptywu badanych domieszek chemicznych (S1, S2 i S3) na proces hydratacji G40 przebiegajacy w temp.
25°Ci40°C przy w/c=0,5

Temperatura procesu

Rodzaj probki G40 G40+ S1 | G40+ S2 | G40+ S3 G40 G40 +S1 | G40+ S2

Roéznica przewodnictwa (warto$¢ max-min), AG, mS 62.45 391,86 340,98 294,51 58.36 372.73 309.26

e AL EEEO R C S 54 8/652 | 63.3/1676 | 61.7/594 |33.6/3714| 108/214 |103,9/251| 99,3/92
C/czas wystapienia, min

R(’);lnica 1cg11pcra1ury wewnetrznej zaczynu (wartos¢ max- 29.7 38.3 36.5 8.5 68.4 66.6 60.0

-min), At, °C
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Fig. 3. The dependence of the electrical conductivity and temperature of
the cement paste as a function of time in the hydration process of G40 at
w/c = 0.5, a) without and with 1% of S1, S2 or $3 at 25°C, b) without and with
1% of S1 or S2 at 40°C

Rys. 3. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu
w funkcji czasu w procesie hydratacji cementu glinowego G40 przy w/c=0,5,
a) bez i z 1% domieszki S1, S2 lub S3, prowadzonym w temp. 25°C, b) bez
i z 1% domieszki S1 lub S2, prowadzonym w temp. 40°C

nia ciepla, az do uzyskania maksimum, z réwnoczesnym
gwaltownym spadkiem przewodnictwa elektrycznego. Sila
napedowa masowego wytrgcania byla mniejsza rozpusz-
czalnos¢ hydratow niz bezwodnych faz cementu, przy czym
powstawanie hydratow w roztworze nasyconym w stosunku
do CA odbywato si¢ poprzez zarodkowanie homogeniczne.
Same hydraty réznily si¢ znacznie pod wzgledem rozpusz-
czalnosci, tworzac szereg:
C,AH, < C,AH, <CAH,  <AH,

co znaczy, ze najlepiej rozpuszczalny AH, wytracat si¢ naj-
trudniej w odroznieniu od najmniej rozpuszczalnego C,AH,,
aczkolwiek rodzaj tworzacych si¢ produktow scisle zalezat
od temperatury, co podano juz poprzednio. W odniesieniu do
fazy C,AH, bywalo, ze okreslano ja jako C,AH, , poniewaz
C,AH, dehydratowala do fazy C,AH, ; w ciagu zaledwie
kilku godzin?®. W etapie [V, w ktoérym postepowaly procesy
krystalizacji hydratow, nastepowat spadek temperatury do
wartosci bliskiej temperaturze otoczenia, a przewodnictwo
malalo juz w niewielkim stopniu. Etap V charakteryzowat
si¢ praktycznie stalg wartoscig temperatury, odpowiadajaca
temperaturze prowadzenia procesu, i niskim w poréwnaniu
z etapami [ i Il przewodnictwem (rys. 1)11217719_ 7 analizy
krzywych na rys. 2 i 3 wynika, ze wprowadzenie bada-
nych domieszek chemicznych nie wptywato na mozliwosé
wyszczegolnienia charakterystycznych, opisanych powyzej

104/6 (2025) EfEemst,

etapow procesu hydratacji, poniewaz przebieg krzywych
kalorymetrycznych i konduktometrycznych pozostawat
analogiczny jak w probce G40, bez wzgledu na zawartos¢
domieszki, jak i na temperaturg procesu. Zmiany w zaczy-
nach z solami sodu dotyczyly wartosci efektow cieplnych,
warto$ci przewodnictwa i czasu trwania poszczegolnych

g 25_G40
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2theta, deg
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Fig. 4. The XRD patterns of pastes made of G40 without (a) and with 1% of S1 (b),
S2 (c) or S3 (d) and w/c = 0.5 after 1 day and after 7 days (e) of hydration pro-
cess at 25°C

Rys. 4. Dyfraktogramy zaczynu G40 (a) oraz zawierajacego 1% domieszki S1
(b), S2 (c) lub S3 (d), hydratyzowanych w temp. 25°C przy w/c =0,5 po 1 dniu
i po 7 dniach (e) procesu

661



etapow, gtdwnie etapu II (indukcji). Kazda z analizowanych
domieszek powodowata zmniejszenie wydzielonego ciepta
w porownaniu z probka kontrolna, przy czym zmiana ta
zalezata od rodzaju domieszki. Najmniejsza rdznica doty-
czyla probki z S2, dla ktérej ciepto wydzielone po 24 h
bylto mniejsze o ok. 8%, podczas gdy dla probek z S1 1 S3
ciepto wydzielone po 24 h bylo mniejsze niz dla G40 o ok.
odpowiednio 51% i 94% i to zmniejszenie utrzymywato si¢
takze w pozniejszym czasie. Dla zaczynu G40 + S1 cieplo
wydzielone po 48 h wynosito 209,76 J/g, a dla G40 + S3
Qpo 72 h wynosito 190,81 J/g. Kazda z badanych domie-
szek powodowala takze zmniejszenie wartosci drugiego
maksimum na krzywej dQ/dt (rys. 2, tabela 1) oraz bardzo
wyrazne zwigkszenie wartosci przewodnictwa elektrycz-
nego w poréwnaniu z zaczynem samego cementu (rys. 3,
tabela 2). Rozpatrywane domieszki to mocne elektrolity
i bardzo wysokie wartosci przewodnictwa byty zrozumiale,
jakkolwiek przy takich ich wartosciach charakterystycz-
ne zmiany na krzywej przewodnictwo-czas pozostawa-
ty zachowane i to bez wzgledu na temperature (rys. 3).
Najwigksza roznica przewodnictwa dotyczyta zaczynu z S1,
gdzie AG byla wyzsza niz analogicznej probki kontrolnej
o ok. 527% i 539%, dla temperatury hydratacji odpowiednio
25 140°C, a najmniejsza rdznica dotyczyla zaczynu z S3,
gdzie AG byta o 372% wieksza niz dla G40 (tabela 2).
Zmiana przewodnictwa pozostawata wieksza w przypadku
odpowiednich probek hydratyzowanych w temp. 25°C niz
w temp. 40°C i to bez wzgledu na obecnos¢ soli sodu (rys. 3,
tabela 2). Dodatkowo tylko dla probki z S3 spadek prze-
wodnictwa w etapie III miat charakter bardziej pochyty
i bardziej rozpiety w czasie niz dla pozostatych domieszek,
w przypadku ktoérych pozostawat on stromy i nagly ana-
logicznie jak dla zaczynu samego cementu (rys. 3). Taki
przebieg etapu stracania dla probki z S3 wyraznie obnizat
wartos¢ maksimum temperatury wewnetrznej zaczynu
i drugiego maksimum na krzywej dQ/dt, o odpowiednio
39178% (rys.21i3,tabele 112). DIaS1iS2 ¢ wzrastata
o ok. odpowiednio 16 i 13% dla temperatury procesu 25°C
i zmniejszata si¢ o ok. odpowiednio 4 i 8% dla temperatury
procesu 40°C (tabela 2). Wyjatkowo w przebiegu krzywej
przewodnictwo-czas dla zaczynu z S2 obserwowano nie-
wielki wzrost przewodnictwa tuz przed jego gwaltownym
spadkiem w etapie III oraz wahania G po tym spadku, bar-
dziej wyrazne w przypadku temp. 40°C, prowadzace takze
do wystapienia niewielkiego przegigcia przed wlasciwym
maksimum na krzywej temperatura-czas (rys. 3). Efekty te
wymagaja dalszych badan.

Najwicksze roznice wynikajace z zastosowania badanych
domieszek dotyczyly czasu trwania etapu II (indukcji), co
przektadalo si¢ na rdznice w czasie wigzania i potwierdza-
o, ze stosowane sole petnity funkcje regulatorow czasu
wigzania. Charakter tego wplywu dla poszczegdlnych
badanych soli sodu byt analogiczny w pomiarach i kalory-
metrycznych, i konduktometrycznych, chociaz bezposred-
nio wartosci czasow z tych dwdch metod nie mozna bylo
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Fig. 5. The XRD patterns of pastes made of G40 without (a) and with 1% of S1 (b),
S2 (c) or S3 (d) and w/c = 0.5 after 1 day of hydration process at 40°C

Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynu G40 (a) oraz zawierajacego 1% domieszki S1
(b), S2 (c) lub S3 (d), hydratyzowanych w temp. 40°C przy w/c = 0,5 po
1 dniu procesu

porownywaé'®. Zawarto$¢ S2 rowna 1% wykazata dziatanie
przyspieszajace wigzanie i twardnienie cementu glinowego,
a taka sama ilo$¢ S1 i S3 dziatala jako opdzniacz, przy
czym S3 wykazywalo bardzo wyrazny efekt opdzniajacy
wigzanie tego cementu. Dla probki z S3 op6znienie £ (rys.
3a, tabela 2) i dQ/dt (rys. 2, tabela 1) wynosito odpowiednio
4701362% w poréwnaniu z G40. Dla zaczynu z S1 hydra-
tyzowanego w temp. 25°C opo6znienie ¢ (rys. 3, tabela
2) i dQ/dt (rys. 2, tabela 1) w poréwnaniu z G40 wynosito
odpowiednio 157% i 96%, ale hydratyzowanego w temp.
40°C opéznienie £ wynosito 17%. Dziatanie przyspiesza-
jace wiazanie i twardnienie cementu dla domieszki S2 byto
wieksze dla temperatury procesu 40°C niz 25°C. Dla probki

eyt 104/6 (2025)



z S2 przyspieszenie ¢ (rys. 3, tabela 2) i dQ/dr (rys. 2,
tabela 1) w poréwnaniu z G40 wynosito odpowiednio 9
i 13% w temp. 25°C i 57% w temp. 40°C. Taki wplyw
zastosowanych regulatoréw czasu wigzania bezposrednio
przektadat sie na powstate w pierwszej dobie procesu
produkty hydratacji (rys. 4 i 5). Zaden nowy krystaliczny
produkt pochodzacy od wprowadzonej soli nie wyrdzniat
sie na dyfraktogramach badanych probek, podczas gdy np.
w badaniach wplywu soli sodu na reaktywnos¢ fazy C,A
wykazano, ze nie tylko powodowaly one zmiang kinetyki
hydratacji, ale rowniez prowadzity do powstawania nowych
produktow krystalicznych?). Obecnos¢ wprowadzonych
soli sodu powodowata w badanych zaczynach roznice
intensywnosci refleksow faz klinkierowych cementu oraz
hydratéw charakterystycznych dla cementu glinowego
w odniesieniu do probki kontrolnej. W przypadku zaczynu
z S3, ktory nadal po 24 h pozostal niestwardnialy, analiza
XRD odpowiadata wiasciwie analizie samego cementu'® ¥
i dominowaly tu nieprzereagowane fazy klinkierowe G40,
lacznie z bardzo wysokimi refleksami fazy CA i jedynie
stabo rozroznialny byt refleks fazy CAH, (rys. 4d). Po
uplywie 7 dni hydratacji pojawialy si¢ w analizie tej prob-
ki wyrazne refleksy CAH, i C,AH,, analogicznie jak dla
G40 po 1 dniu procesu, przy czym wyrazne bylo zmniej-
szenie piku fazy CA, wskazujace na jego wyzszy stopien
przereagowania (rys. 4e). Dla pozostalych zaczynow
hydratyzowanych w temp. 25°C heksagonalne produkty
hydratacji rozréznialne w G40 znajdowaly si¢ takze w ana-
lizie probek z badanymi domieszkami, podobnie jak nadal
identyfikowane byly nieprzereagowane fazy klinkierowe
cementu (CA, C,AS, C,AF). Dla prébki z S1 wyrdzniono
takze dodatkowo refleks fazy C,AH, (rys. 4b). C,AH ,
mogl powstawaé w matych ilosciach w zaczynach cementu
glinowego, wtedy gdy w matrycy cementowej wystepo-
waly obszary o duzej zawartosci wapna, przy czym bylo
to wapno zawarte w matrycy, a nie oddzielny tlenek lub
wodorotlenek?. Roznice w czasie trwania etapu indukcji
wptywatly na zmiany w rozktadzie st¢zen jonéw, co przekta-
dato si¢ na zmiany w powstajacych hydratach. Ze wzrostem
temperatury zmniejszaly sie¢ refleksy fazy CA, dowodzac jej
wigkszego przereagowania (rys. 4 i 5). Dla probek hydra-
tyzowanych w temp. 40°C zrdéznicowanie powstajacych
hydratow bylto wicksze. Dla probki G40 oraz zawieraja-
cej S1 1 S2 dominowaly juz bardzo wyrazne refleksy faz
C,AH, i AH,, a refleksy heksagonalnej C,AH, zanikaty,
i to bardziej w zaczynach z tymi domieszkami (rys. Sa—c).
W przypadku probki z S3 dominujacy byl C,AH, i nadal
bardzo wyrazne byly refleksy nieprzereagowanych faz
klinkierowych cementu, tacznie z faza CA (rys. 5d).
Prawdopodobnie mogto by¢ to zwigzane z wyraznym op6z-
niajagcym dziataniem S3 na wigzanie cementu glinowego,
ale takze obnizeniem efektow cieplnych towarzyszacych
zachodzacym reakcjom, przez co faworyzowane byto two-
rzenie nadal produktow charakterystycznych dla nizszych
temperatur hydratacji cementu glinowego.
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Podsumowanie i wnioski

Prezentowane w pracy wyniki potwierdzajg, ze badane sole
sodu petnia funkcje regulatoréw czasu wiazania cementu glino-
wego, przy czym ich dziatanie zalezy gldéwnie od anionu. Bez
wzgledu na temperature procesu 1-proc. zawartos¢ domieszki
S2 (siarczan sodu) dziala tu jako przyspieszacz, a taka sama
ilo$¢ S1 (azotan sodu) i S3 (cytrynian sodu) jako opozniacz
wigzania i twardnienia cementu glinowego, przy czym efekt
S3 jest wyraznie wiekszy niz S1. Zmiany te realizowane sg
poprzez czas trwania etapu indukcji, a obecnos¢ badanych
domieszek nadal pozwala wyrdzni¢ poszczegolne charaktery-
styczne dla cementu glinowego etapy przebiegu poczatkowej
jego hydratacji. Zastosowana metoda konduktometryczna oraz
pomiary kalorymetryczne stanowig uzyteczne narzedzia sle-
dzenia wptywu domieszek chemicznych na przebieg wigzania
i twardnienia cementu glinowego. Kazda z analizowanych
soli powoduje obnizenie ciepta wydzielonego w poréwnaniu
7 probka referencyjna, przy czym dla S2 ten wplyw jest naj-
mniejszy, a dla S3 najwigkszy. Zmiany w kinetyce procesu
hydratacji przektadaja si¢ na zmiany w powstatych w poczat-
kowym etapie procesu produktach, przy czym nie stwierdzono
powstawania nowego hydratu krystalicznego pochodzacego od
wprowadzonych domieszek chemicznych. Najwieksza roznice
powstajacych produktow w poréwnaniu z probka kontrolng
odnotowano w przypadku zaczynu zawierajacego domieszke S3
hydratyzowanego w temp. 40°C. Planowana jest kontynuacja
prezentowanych badan.
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