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Wptyw zwigzkéw otowiu na proces hydrataciji alitu

Effect of lead compounds on alite hydration

1. Wprowadzenie

W prezentowanej wczesniej pracy (1) autorzy stwierdzili duze
opodznienie wigzania i twardnienia cementéw z dodatkiem PbO,
zastosowanego jako uproszczony model zwigzkéw ofowiu obec-
nych w materiatach odpadowych, wprowadzanych do hydratyzuja-
cego zaczynu cementowego lub do mieszanki betonowej. Wobec
ztozonosci procesu hydratacji tworzywa wielofazowego, jakim jest
cement, podjeto nastepnie probe wyjasnienia wptywu zwigzkow
ofowiu na hydratacje alitu jako modelu cementu portlandzkiego Jest
to metoda stosowana czesto w pracach studialnych przez réznych
autoréw (2). Jako uzasadnienie takiego podejscia do zagadnienia
mozna przytoczy¢ tez publikacje jednego z autoréw pracy, z ktorej
wynika, ze faza C-S-H stanowigca podstawowy sktadnik zaczynu
immobilizuje otéw i inne metale ciezkie w analogicznym stopniu
jak cement (3).

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materialy i metody badan

W badaniach zastosowano alit, ktéry otrzymano przez wielokrotne
prazenie (temperatura 1450°C) odpowiednio zestawionej mieszani-
ny weglanu wapnia i zelu krzemionkowego, analitycznej czystosci.
Do zestawu wprowadzono niewielkie ilosci wodorotlenkéw glinu
i magnezu w celu uzyskania syntetycznego alitu o sktadzie zblizo-
nym do wystepujacego w klinkierach. Kontrole sktadu fazowego
produktu przeprowadzono metodg dyfraktometrii rentgenowskie;j.
Wyprazony materiat mielono matymi porcjami w laboratoryjnym
mtynku kulowym do powierzchni wtasciwej 300050 cm?/g, wedtug
Blaine’a. Jako skfadnik hydratyzujacych mieszanin zastosowany
zostat réwniez gips dwuwodny, a jako nosniki otowiu - PbO i
Pb(NO,), (odczynniki analitycznej czystosci). W jednej serii badan
zastosowano roztwér wodorotlenku sodu.

Jako podstawowg metode badawczg do oceny postepu hydrataciji
zastosowano, podobnie jak w przypadku cementéw (1), mikroka-
lorymetrie réznicowa. Szybkos$¢ wydzielania ciepta $ledzono za
pomocg nieizotermiczno — nieadiabatycznego mikrokalorymetru
réznicowego typu BMR, (IChF PAN/Warszawa), do ktérego wpro-
wadzano prébki alitu o0 masie 5 g. Utrzymywano staty stosunek
woda/alit = 0,5. Do badan mikroskopowych i mikroanalitycznych

1. Introduction

A substantial retardation of cement setting and hardening in the
presence of PbO was found in earlier report (1). PbO was used
as a simplified model of lead containing compounds being the
components of by-products added to hydrated cement paste or
concrete mixture. Because of the complexity of hydration process
in multi-component cement system, the studies aimed in elucida-
tion of the role of lead-bearing compounds in alite hydration were
carried out; alite was applied as a simplified model of cement. This
method is often applied in experimental works (2). Additionally, in
previous works the close similarity between the synthetic C-S-H
phases and cement pastes as heavy metals immobilizing materials
was detected (3).

2. Experiments

2.1. Materials and methods

The synthetic alite was produced by repeated heating of analyti-
cally pure calcium carbonate and silica-gel mixture at temperature
1450°C. Some amount of magnesium and aluminum hydroxides
was added to make the alite composition similar to those occurring
in cements. The phase composition of final products was controlled
by XRD. The sinter was subsequently ground in a laboratory ball
mill to the Blaine specific surface of 300050 cm?/g. The calcium
sulfate dihydrate was also used as a component of hydrating mix-
tures; PbO and Pb(NO;), were taken as lead-bearing compounds
(all materials of analytical purity). Sodium hydroxide was used in
one series of experiments.

Differential calorimetry was applied, similarly as in case of cements,
as a basic method of the hydration progress evaluation. The
rate of heat evolution was followed by means of nonisothermal-
nonadiabatic calorimeter type BMR (constructed in the Institute
of Physical Chemistry, Polish Academy of Science, in Warsaw)
on the 5g alite samples mixed with water, at water to alite ratio
0,5. SEM and EDS studies (scanning electron microscope JEOL
5200 with LINK ISIS equipment) were performed on the pieces of
hydrated samples (after an assumed time - soaking with acetone
and drying). XRD studies were carried out on powdered samples
(after an assumed time - grinding with acetone, liquid phase se-
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(skaningowy mikroskop elektronowy JEOL 5200

z przystawkg LINK ISIS) stosowano okruchy  _
zaczynow, przechowywane przez zatozony
czas, w ktérych przerywano hydratacje poprzez
nasgczanie acetonem i suszenie. Probki do 4
analizy sktadu fazowego metoda rentgenowskg
starannie rozcierano z acetonem, a nastepnie 3
kilkakrotnie przemywano acetonem w celu od-
prowadzenia wody niezwigzanej i suszono.

W celu uzyskania informacji o sktadzie chemicz-
nym hydratow tworzacych sie na powierzchni
ziaren alitu odpowiednio spreparowane probki
poddano badaniom bardzo czutg metodg
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spektroskopii fotoelektronéw (aparatura XPS, I
produkcji firmy VSW). Jest to metoda powierzch- l
niowej analizy chemicznej opierajgca sie na
pomiarach energii fotoelektronoéw (elektronéw
uwalnianych z wewnetrznych powtok atomo-
wych w wysokiej prézni pod wptywem promie-
niowania rentgenowskiego), dajacg obraz oto-
czenia chemicznego analizowanych atoméw w warstwie

o grubosci kilku — kilkunastu molekut. Metode te stosuje £
sie w chemii cementu rzadko. Wyniki badah wczesnych
stadiéw hydratacji alitu metodg XPS publikowane byty po
raz pierwszy przez Ménétrier i wspotautorow (4). Row-

dzie

uh

niez jeden z autoréw prezentowanej pracy zastosowat te
metode do $ledzenia sktadu produktow tworzacych sie

w zaczynie alitu z dodatkiem mikrokrzemionki (5).

[ ]

Preparatyka polegata na wydzieleniu ziaren alitu o wiel-
kosci okoto 100 pym, przeprowadzeniu ich hydratacji
w zawiesinie o stosunku w/a = 10, odfiltrowaniu zawiesiny
i ostroznym przemywaniu materiatu statego acetonem,
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Rys. 1. Krzywe szybkos$ci wydzielania ciepta w funkcji czasu, - alit z dodatkiem PbO w wo-

Fig. 1. Heat evolution curves on alite hydration with PbO in water
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z wykorzystaniem sita umozliwiajacego odprowadzenie T
mniejszych ziaren.

2.2. Wyniki badan

Wyniki badan kalorymetrycznych przedstawiono na ry-
sunkach 1-4.

Jak wynika z krzywych mikrokalorymetrycznych dodatek PbO
przyspiesza reakcje alitu z wodg, natomiast azotan otowiu op6z-
nia wystepowanie okresu przyspieszenia reakcji, ale zwigeksza jej
intensywnos¢. Dodatek NaOH nie wptywa na zmiane szybkosci
wydzielania ciepta, ktére ma analogiczny przebieg jak w przypadku
dodatku samego PbO. Z kolei réwnoczesny dodatek gipsu i PbO
powoduje opdznienie reakcji alitu z wodg i zmniejszenie ilosci
ciepta wydzielonego w okresie gtéwnego piku.

Badania rentgenograficzne probek zaczyndw nie wykazaty obec-
nosci nowych faz poza C-S-H i gipsem.

Sposrod obszernej dokumentacii badan mikroskopowych, uzupet-
nionych badaniami mikroanalitycznymi metodg dyspersji promie-
niowania X, wybrano kilka przyktadowych obrazéw mikrostruktury,
ktére pokazano na rysunkach 5 — 8.
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Rys. 2. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu, alit w roztworze
Pb(NO;),

Fig. 2. Heat evolution curves on alite hydration in Pb(NO,), solution

paration and drying).

In order to get some information about the chemical composition
of the products formed on the surface of hydrating alite grains, the
samples specially prepared were subjected to the very sensitive
X-Ray photoelectron studies (XPS) (with help of XPS spectrometer
produced by VSW). This method is based upon the measurements
of the energy of photoelectrons (core electrons emitted from the
internal atomic orbitals, as a result of soft X-ray radiation in high
vacuum). These energies give information concerning the chemical
environment of analyzed atoms — composition of the surface layer
of molecular thickness. This method has not been applied frequen-
tly in the chemistry of cements. The data dealing with alite hydration
at early age, based upon the XPS studies, were firstly reported by
Ménétrier and co-authors (4). One of the authors of the presented



Interpretacja i opracowanie wynikow analiz po-
wierzchni alitu metoda spektroskopii fotoelektronow 6
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Rys. 3. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu, alitu z dodatkiem PbO

elektronéw O 1s i Ca 2p pomiedzy poszczegdine
potaczenia obecne na powierzchni ziaren alitu re-
agujacych z woda, na rysunkach 9 10.

3. Dyskusja wynikow

Wczesniejsze badania kalorymetryczne wskazywaty, ze po
wprowadzeniu PbO do cementu nastepuje spowolnienie procesu
hydrataciji (1). Inny wptyw ma dodatek PbO na wydzielania ciepta
podczas reakgiji alitu z wodg. Okazato sie (rysunek 1), ze w tym
przypadku domieszka PbO nie wywiera dziatania opdzniajacego.
Co wiecej, obserwuje sie wzrost efektu cieplnego swiadczacy
o przyspieszeniu reakgcji alitu z wodg. Nasuwa to przypuszcze-
nie, ze obserwowane w zaczynie cementowym zahamowanie
procesu zwigzane jest z obecnosciag sktadnikow, ktérych nie ma
w zaczynie alitowym. W celu wyjasnienia tych przypuszczen do
alitu dodano 5% gipsu, co spowodowato wystapienie podobnego
efektu opdznienia hydratacji, jak w przypadku zaczynu cemento-
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w roztworze NaOH

Fig. 3. Heat evolution curves on alite hydration with PbO in NaOH solution

work applied this method in the investigation of the products formed
in alite paste hydrated with microsilica addition (5).

Special preparation consisted in separation of coarse alite grains,
their hydration in excess water (at water to alite ratio 10) and very
careful washing with acetone on the sieve, to remove the smaller
grains.

2.2. Results
The sets of calorimetric curves are plotted in Figures 1 - 4.

As it results from the microcalorimetric curves, at PbO additive the
reaction of alite with water is accelerated, while at lead nitrate the
acceleration stage is retarded but the process afterwards is more
intense. NaOH solution (Fig. 3) does not
affect the course of alite hydration with PbO
additive; this is analogous to that with PbO in
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Rys. 4. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu — mieszaniny: alit + gips

z PbO i Pb(NO,),

Fig. 4. Heat evolution curves on alite + gypsum +PbO/Pb(NO;), hydration
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water. However, simultaneous gypsum and
PbO additive brings about the retardation
of alite reaction with water, as well as some
reduction of height and modification of shape
of the main heat evolution peak.

XRD studies have not revealed any new
phases apart from C-S-H and gypsum.

Among the numerous pictures produced
as illustrations of SEM observations some
examples are chosen together with EDS
plot (Figs 5 — 8).

M ] “H}

The treatment of the data produced as the
results of XPS measurements was done
with help of XPSPEAK 4.1 program. The
binding energies of core electron bonds on
the atomic orbitals O 1s, Ca 2p, Pb 4f, S 2p
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Rys. 5. SEM; Mikrostruktura produktéw hydratacji mieszaniny 95%
alitu, 5% gipsu i 2% PbO

Fig. 5. SEM. Microstructure of hydration products formed in the
95% alite + 5% gypsum mixture with 2% PbO

Rys. 6a. SEM; Mikrostruktura produktéw hydratacji alitu w roztworze
Pb(NQ,), (stezenie odpowiada 2% PbO w stosunku do masy alitu)

Fig. 6a. SEM. Microstructure of hydration products formed in alite paste
processed with Pb(NO,), solution (concentration corresponds to 2% PbO
by mass of alite)
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Rys. 7. SEM; Mikrostruktura produktéw hydratacji mieszaniny 95% alitu i
5% gipsu w roztworze Pb(NO,), (stezenie odpowiada 2% PbO w stosunku
do masy alitu)

Fig. 7. SEM. Microstructure of hydration products formed in the 95% alite
+ 5% gypsum mixture processed with Pb(NO,), solution (concentration
corresponds to 2% PbO by mass of alite)
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Rys. 6b. EDS; Analiza w mikroobszarze 1 wskazanym na rys. 6

Fig. 6b. EDS. Analysis in the spot 1 as shown in fig. 6a

Rys. 8. SEM; Mikrostruktura produktow hydratacji mieszaniny 95% alitu i
5% gipsu w roztworze Pb(NO,), (stezenie odpowiada 2% PbO w stosunku
do masy alitu)

Fig. 8. SEM. Microstructure of hydration products formed in the 95% alite
+ 5% gypsum mixture processed with Pb(NO;), solution (concentration
corresponds to 2% PbO by mass of alite)
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Rys. 9. Schemat podziatu energii wigzania elektronéw w rdzeniach atomowych tlenu na orbitalu O 1s pomiedzy produkty obecne na powierzchni

hydratyzujacych ziaren alitu, na podstawie pomiaréw metodg spektroskopii fotoelektronéw (oznaczenia: A-alit; H - hydratacja w zawiesinie, S — gips,

PO — PbO, PN — Pb(NO,),)

Fig. 9. Distribution of binding energies of core electrons on O 1s orbitals among the particular compounds on the surface of hydrate alite grains, from
XPS measurements (abbreviations: A-alite; H — hydration in water suspension, S — gypsum, PO — PbO, PN — Pb(NO;),)

wego (rysunek 4). Zachodzi wydtuzenie okresu uspienia rosnace
ze zwiekszeniem zawartosci domieszki. Jednak zahamowanie
hydratacji zwigzane z réwnoczesnym wprowadzeniem gipsu i oto-
wiu jest znacznie stabsze, gdy Pb jest dodany w postaci roztworu
azotanu otowiu(ll).

Dodatek otowiu w formie roztworu Pb(NO;), w wodzie wykazuje
inny wplyw na reakcje alitu z wodg. Przebieg krzywej kaloryme-

were measured and compared to the database for XPS. As this
database appeared not sufficient for interpretation of XPS results
for our disordered materials, the spectra found during the measu-
rements were identified and attributed to the particular compounds
analogously to some other data occurring in the database and after
the analysis including previous studies (5) and auxiliary measure-
ments. Part of results was presented as a scheme of distribution
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Rys. 10. Schemat podziatu energii wigzania elektronéw w rdzeniach atomowych wapnia na orbitalu Ca 2p pomiedzy produkty obecne na powierzchni
hydratyzujgcych ziaren alitu, na podstawie pomiaréw metodg spektroskopii fotoelektronéw (oznaczenia: A-alit; H - hydratacja w zawiesinie, S — gips,

PO — PbO, PN — Pb(NO,),)

Fig. 10. Distribution of binding energies of core electrons on Ca 2p orbitals among the particular compounds on the surface of hydrate alite grains, from
XPS measurements (abbreviations: A-alite; H — hydration in water suspension, S — gypsum, PO — PbO, PN — Pb(NO;),)
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trycznej w przypadku gdy roztwér Pb(NO,), wprowadza dodatek
taki sam jak 0,5% PbO jest prawie identyczny. Natomiast przy
wiekszym stezeniu Pb(NO,), zaznacza sie zahamowanie pro-
cesu widoczne jako przedtuzenie okresu uspienia, po ktdérym
nastepuje przy$pieszenie reakcji, o czym swiadczy duzy pik na
krzywej dQ/dt.

Zastosowanie 5% roztworu NaOH w wodzie zarobowej nie wywota-
to znaczacej zmiany efektu cieplnego hydrataciji alitu z domieszkg
PbO. Jedynie podstawowy pik na krzywej dQ/dt jest nieco wyzszy
przy zawartosci 2% PbO (rysunek 3).

Analogiczny jak dla zaczynu cementowego efekt opdznienia
hydratacji obserwowany dla mieszanin alitu z gipsem nasuwa
przypuszczenie, ze cze$¢ jondw Pb?* wchodzi w reakcje z jonami
siarczanowymi i powstaje warstwa trudno rozpuszczalnego PbSO,.
Obecnos¢ jondéw siarczanowych w zaczynie alitowym bez do-
mieszki przynosi efekt przyspieszenia hydratacji, wyrazajacy sie
wystepowaniem duzego piku na krzywej dQ/dt. Reakcja pomiedzy
jonami siarczanowymi z gipsu i nadmiarem jonéw wapnia z hy-
drolizy alitu moze prowadzi¢ do krystalizacji gipsu, na to naktada
sie efekt nukleacyjny; hydroliza/hydratacja szybko wiec postepuje
dalej. Mozna przypuszcza¢, ze w stezonej fazie cieklej (w/s=0,5)
stanowigcej ztozony uktad, w ktérym obok jonéw wapnia, jonoéw
krzemianowych i siarczanowych pojawiajg sie jony ofowiu(ll),
wytworzy sie stan (pseudo)rownowagi, w ktorym krystalizacja
PbSO, jest mozliwa, a faza ta stworzy fizyczng bariere, w postaci
cienkiej, ale i stabo przepuszczalnej membrany, ulegajacej po
pewnym czasie destrukcji. Nie mozna tez wykluczy¢ krystalizacji
bardziej ztozonego potaczenia niz prosty siarczan.

We wszystkich obserwacjach mikrostruktury zaczynéw alitowych
(rysunki 5-8) dominujgcym sktadnikiem jest faza C-S-H tworzgca
na ogét zbitg matryce ztozong z drobnych, scisle do siebie przy-
legajacych czastek. W obszarach o luzniejszej budowie mozna
zauwazy¢ drobne, zdeformowane ptytki portlandytu oraz witok-
nistg faze C-S-H. W bardzo wielu mikroobszarach stwierdzono
w czgstkach C-S-H obecnos¢ Pb (rysunek 6b).

Poniewaz proby wykrycia metodg rentgenowskiej analizy dyfrak-
cyjnej faz tworzgcych sie z udziatem otowiu nie powiodty sie ze
wzgledu na ich matg zawarto$¢ lub amorficzng budowe, podjeto
prébe wykonania analiz powierzchni hydratyzujacych ziaren alitu
metodg spektroskopii fotoelektrondw.

Metode te zastosowano gtéwnie w celu uzyskania dodatkowych
informacji o mozliwych zwigzkach Pb wystepujacych na po-
wierzchni hydratyzujgcych ziaren alitu. Wyniki okazaty sig obie-
cujace. Stwierdzono, ze zmierzone energie wigzania elektronéw
na orbitalu 4f atomu Pb (>140 eV, w niektérych przypadkach
rozszczepienie z pewnym udziatem energii mniejszej) w gtoéwne;j
mierze odpowiadajg energiom wiasciwym dla otowiu zwigzanego
w PbSO,; podobne wysokie wartosci energii charakterystyczne sg
dla zwigzkéw kompleksowych Pb. Stwierdzono réwniez, ze energia
wigzania elektronéw w rdzeniach atomowych siarki na orbitalu S
2p w probkach z Pb odpowiada jonom siarczanowym zwigzanym
w PbSO, (energia wigzania elektronu 2p w atomie S w przypadku
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of binding energies attributed to the core electrons on the O 1s
and Ca 2p orbitals among the particular compounds occurring on
surface of hydrate alite grains (see Figs. 9 and 10).

3. Discussion

Earlier calorimetric measurements showed the retardation of ce-
ment hydration with PbO additive (1). As one can see, the effect
of PbO on heat evolution during the alite reaction with water is
quite different. In this case PbO has no retarding influence (Fig. 1).
What is more — the acceleration of alite hydration takes place as it
is proved by an increase of the main heat evolution peak One can
presume that the PbO hampering effect in cement paste should
be attributed to the presence of the other components than those
occurring in the alite paste. In order to verify this assumption 5%
of gypsum was added to alite and this was the reason of hindering
effect similar to that observed for cement paste (Fig. 4). Then the
elongation of the induction period growing with additive content
was found. However the hindering effect was less visible as the
additive is given in the form of lead nitrate solution.

The effect of lead in soluble form of Pb(NO;), in process water
on alite hydration is different. The calorimetric curve at Pb(NO;),
concentration corresponding to 0,5% PbO is almost identical,
while at higher Pb(NO,), content the prolonged induction period is
followed by the accelerated reaction with high dQ/dt peak. When
5% NaOH solution is used as process water, the heat evolution
accompanying alite hydration with PbO additive does not change
markedly. Only the main heat evolution peak on dQ/dt curve is a
little higher at 2% PbO (Fig. 3).

The retarding effect observed for alite with gypsum mixture, analo-
gous as in case of portland cement paste, leads to the presumption,
that the part of Pb?"ions enters the reaction with sulfate ions and
the layer of poorly PbSO, soluble is thus formed. Sulfate ions in
alite paste without any other additive bring the effect of hydration
acceleration, as it has been documented by very high heat evolu-
tion peak on the dQ/dt curve — the reaction between sulfate ions
from gypsum and excess calcium ions evolved on alite hydrolysis
leads probably to the quick crystallization of gypsum, the nucle-
ation of hydration products is therefore promoted and the hydra-
tion/hydrolysis goes further on. One can presume that in the liquid
phase of high concentration (water to solid ratio 0,5), of complex
composition, in which apart from calcium, silicate and sulfate ions
also the lead ions appear, the (pseudo)equilibrium can occur and
the crystallization of PbSO, is possible; this phase can create a
thin, impermeable membrane. This membrane collapses after a
time. The crystallization more complex compound than simple
sulfate, cannot be excluded.

Compact matrix of C-S-H phase, built up from very fine, well
adherent particles, is the main component of alite pastes (Figs
5 — 8). In the areas of loosen structure one can observe small,
deformed portlandite platelets (Fig. 8) as well as the fibrous C-
S-H. In many analytical points in C-S-H particles Pb was well



gipsu jest nizsza, co tez potwierdzono doswiadczalnie). Poniewaz
jednak pojawia sie dysproporcja pomiedzy sumarycznymi wielkosci
energii (powierzchnie pasm) swiadczaca o niedostatku anionu
siarczanowego na powierzchni hydratyzujacych ziaren alitu, aby
zwigzac¢ jony Pb?*, w przypadku probek zawierajacych nosniki
Pb i jonu siarczanowego, mozna wywnioskowac, ze czes¢ jonéw
Pb?* wystepuje w fazie C-S-H. Ponadto w prébkach z domieszka
zwigzku Pb, ale bez udziatu jondw siarczanowego, stwierdzono
réwniez takie wielkosci energii (>140 eV). Analizy XPS dostar-
czyly réwniez innych informacji o badanych préobkach. Analiza
powierzchniowa warstw o grubos$ci kilku molekut wykazata, ze
na powierzchni ziaren kontrolnej probki alitu osadzona jest faza
C-S-H i wodorotlenek wapnia. W zawiesinach alitu hydratyzujg-
cych z dodatkiem gipsu znaczng czes¢ fazy C-S-H zastepuje na
powierzchni produkt siarczanowy; niewatpliwie jest to wytrgcony na
ziarnie gips. Po wprowadzeniu PbO do zawiesiny na powierzchni
ziaren alitu brak portlandytu, lecz stwierdzi¢ mozna, na podsta-
wie dystrybucji tlenu, obecnos¢ otowiu w postaci, ktérg mozna
okresli¢ jako PbO/Pb(OH),, a czes¢ otowiu wigzana jest silnie
w fazie C-S-H. Woprowadzenie gipsu i PbO do hydratyzujacej
zawiesiny powoduje, ze faza C-S-H na ziarnach alitu zawiera jony
otowiu wigzane silnym wigzaniem o energii >140 eV. Nie mozna
tez wykluczy¢ obecnosci siarczanu otowiu(ll), na co wskazywa-
taby obecnos$¢ anionu siarczanowego (opisywana wyzej zmiana
energii wigzania tlenu w potgczeniu z siarkg). Roztwér azotanu
otowiu(ll) réwniez modyfikuje sktad powierzchni hydratyzujacych
ziaren alitu — faza C-S-H zawiera Pb, pojawia sie pewna ilos¢
portlandytu. Po wprowadzeniu gipsu do zawiesiny hydratyzujace;j
w roztworze azotanu otowiu(ll) stwierdzi¢ mozna przede wszyst-
kim podstawienia Pb w fazie C-S-H, prawdopodobny jest PbSO,,
jak réwniez pewien niewielki udziat PbO/Pb(OH), i portlandytu.
Obraz spektroskopowy powierzchni ziarnistej probki hydratyzu-
jacej w roztworze zawierajgcym jony Pb?* jest w tym przypadku
bogaty. Nalezy pamietac, ze ziarna alitu wytrzgsano w cieczy (w/a
=10), co mogto spowodowag, ze tylko pewna czes¢ utworzonego
PbSO, osadzita sie na powierzchni ziaren (zwigzek ten wykazuje
pewna, niewielkg rozpuszczalnos¢). Nalezy tez podkreslic, ze
wielkos¢ energii wigzania elektronéw pozwala stwierdzi¢ bardzo
silne powigzanie Pb z hydratyzujgacym srodowiskiem fazy alitowej,
gtdwnie w postaci fazy C-S-H. | wtasnie faza C-S-H w warunkach
eksperymentu (w/s=10) zapewnia immobilizacje Pb. Niektérzy
autorzy przypisujg fazie C-S-H zawierajgcej Pb wzér Ca—Pb-S-H;
faze te wyodrebniajg jedynie na podstawie obserwacji mikrostruk-
tury i analiz w mikroobszarach (6).

4. WniosKi

1. Wprowadzenie PbO do zaczynu alitowego nie opdznia proce-
su wydzielania ciepta podczas hydratacji, jak to ma miejsce
w przypadku zaczynu cementowego; ze wzrostem zawartosci
domieszki obserwuje sie wyrazne przys$pieszenie wydzielania
ciepta i znaczny wzrost efektu cieplnego reakgc;ji.

2. Powprowadzeniu gipsu do zaczynu alitowego hydratyzujacego
z dodatkiem PbO lub Pb(NQO;), nastepuje opdznienie reakcji

detectable (Fig. 6b).

Because the attempt of lead-containing phases detection by
XRD failed (too low content or amorphous character), the X-
ray electron spectroscopy for chemical analysis of hydrated
grains surface was applied. This method was put into use
mainly to get some additional information about the “binding
state” of Pb with alite hydrating surface. The results were very
promising. It has been found that the binding energies of core
electrons relating to the Pb 4f orbital (= 140 eV, in some cases
splitting with some lower value) should be mainly attributed to
the occurrence of lead in the form of PbSO,; similar values are
characteristic for Pb in complex organic compounds. It has been
also found that the binding energies of core electrons on the
S 2p orbitals in the samples with Pb correspond to the sulfate
ions bound in PbSO, (binding energies of core electrons 2p in
sulfur atoms are lower in case of gypsum, - this has been pro-
ved in the experiments in this work). However, because there
is a disproportion between the total energy values (surfaces of
bands), showing the shortage of sulfate ions on the surfaces
of hydrating alite grains to transform all the Pb ions into sulfate
(in the samples with lead- and sulfate — bearing components),
one can conclude that the part of Pb?" is incorporated into the
C-S-H phase. What is more: in the samples with Pb compounds
but without sulfate such high energies of XPS spectra (= 140
eV) were also measured.

XPS measurements were the source of the other information
dealing with the hydrating samples. XPS surface analysis of
alite sample exposed to water revealed the presence of C-S-H
and calcium hydroxide in the layer a few molecules thick. When
alite is hydrated with gypsum at excess water, a substantial
part of C-S-H on the grain surface is replaced by sulfate pro-
duct; undoubtedly gypsum. At PbO addition to the hydrating
suspension there is no portlandite on the alite surface but the
PbO/Pb(OH), together with Pb incorporated to the C-S-H can
be derived from distribution of oxygen. Addition of gypsum with
PbO to the hydrating alite gives in turn the C-S-H with strongly
bound Pb (with energy = 140 eV, as mentioned above). The
formation of lead sulfate cannot be excluded; this results from
the presence of sulfate anion (binding energies of core elec-
trons 2p in sulfur atoms attributed to sulfate anion in PbSO,,
as discussed above). The composition of hydrated alite surface
is modified also when hydration takes place in the lead nitrate
solution — Pb is incorporated to the C-S-H phase, some amount
of portlandite crystallizes. When gypsum is introduced to this
mixture one can find C-S-H modified by Pb, probably PbSO,,
as well as some amount of PbO/Pb(OH), and portlandite. The
spectrum of alite coarse grained surface in Pb?* ions and gypsum
containing suspension is complex. One should remember that
alite was shaken with excess water (w/a = 10) and it could be
the reason that only a part of PbSO, was precipitated on the
surface of grains (this compound shows some solubility value).
It should be underlined that throughout all the measurements a
strong bond between Pb and component of hydrated alite paste
—mainly C-S-H is exhibited. Therefore C-S-H in the experiments
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wyrazajace sie zmiang szybkosci wydzielania ciepta polegajacq
na znacznym wydtuzeniu okresu indukcji.

3. W zaczynach alitowych hydratyzujgcych z domieszkami zwigz-
kow otowiu nie stwierdza sie, poza alitem i produktami jego
hydrataciji, innych faz wykrywalnych rentgenograficznie.

4. Mikrostruktura zaczynéw alitowych wykazuje obecnos¢, pod
dziataniem zwigzkéw ofowiu(ll), fazy C-S-H na ogot zwartej,
o stabej fragmentacji, na powierzchni ktérej wystepuje Pb. Wi-
doczna jest deformacja portlandytu polegajgca na zaburzeniu
szesciokgtnego pokroju ptytek.

5. Otéw wprowadzony do hydratyzujgcej zawiesiny alitu w wodzie
wystepuje co najmniej czesciowo prawdopodobnie w fazie
C-S-H, o czy $wiadczy duza energia wigzania elektronéw na
orbitalu Pb 4f. Jon siarczanowy w hydratyzujacej zawiesinie
zawierajacej Pb?* jest prawdopodobnie zwigzany w PbSQO,.
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reported in the presented work acts as Pb ions immobilizing
environment. Recently in some reports the Ca-Pb-S-H formula
appeared, as attributed to the C-S-H soaked with Pb ions; this
combination has been distinguished basing upon the microstru-
cture and microprobe analysis (6).

4. Conclusions

1. PbO additive does not retard the alite reaction with water, as
it in case in cement paste; a significant acceleration of heat
evolution and heat evolved value is observed with increasing
PbO content.

2. At gypsum addition to the alite paste hydrated with PbO or
Pb(NO,), the reaction is retarded — a substantial elongation of
the induction period takes place.

3. In alite pastes hydrated with Pb-bearing compounds there is
no other phases, apart from alite and alite hydration products
(C-S-H and portlandite), as detected by XRD.

4. Microstructure of alite pastes hydrated with Pb compounds
exhibits the presence compact, homogenous C-S-H (poorly
distinguishable well adherent small particles), with Pb bound
to the surface. The portlandite crystals are imperfect with dec-
lination from hexagonal shape.

5. Lead introduced to the hydrated alite suspension is presumably
incorporated to the C-S-H phase, as it can be derived from
the high binding energies of core electrons on Pb 4f orbitals.
The sulfate ions in Pb? containing hydrated suspension are
combined probably in PbSO,.
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