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Streszczenie

W doswiadczeniach laboratoryjnych stwierdzono nieoczekiwany
wptyw dodatku cynku, ktory przyspieszyt proces wigzania cementu
portlandzkiego. Ten nietypowy wptyw cynku zostat spowodowany
przez dodatek anhydrytu Il, jako regulatora wigzania cementu,
przez jego producenta. Anhydryt Il rozpuszcza sie bardzo powoli
i stezenie jonéw siarczanowych w zaczynie hydratyzujgcego
cementu byto bardzo mate. Natomiast cynk rozpuscit sie bardzo
szybko, a powstajgcy wodorotlenek strgcat sie na powierzchni
krysztatow C,A, utrudniajgc powstawanie ciagtej warstwy ettringitu.
Ettringit powstawat w tych warunkach w wolnych przestrzeniach
w roztworze, fgczgc ziarna cementu, powodujgc szybkie wigzanie
Lettringitowe”. Natomiast, krysztaty alitu pozostajg ciagle pokryte
bezpostaciowg warstewkg Zn(OH),, i w tych warunkach okres
indukcji reakcji z wodg tej fazy, pozostaje bez zmian. Przedtuzenie
tego okresu rosnie ze zwiekszeniem dodatku cynku.

Stowa kluczowe: cement portlandzki, cynk, ettringit, hydratacja

Summary

In laboratory experiments, we found the unexpected influence of
zinc addition, which was the acceleration of the Portland cement
setting. This untypical cement behaviour was caused by the ad-
dition of anhydrite Il as the setting time regulator, by its producer.
Anhydrite Il dissolves very slowly and the sulphate ions concentra-
tion in the paste of the hydrating cement, was very low. However,
zinc was soluted very quickly and its hydroxide precipitated on the
surface of C;A crystals, limiting the formation of the continuous
ettringite layer. Thus, ettringite is formed in the free areas in the
solution, linking the cement grains, with the formation of the quick
“ettringite” setting. Ettringite precipitated in the free areas within the
solution, binds to the cement grains and causes the ‘quick’ setting of
ettringite. However, the alite crystals remain continuously covered
by the amorphous layer of Zn(OH),, and under this condition the
induction period with water reaction of this phase remains hang-
-up. The elongation of this period is increasing with the increase
in the addition of zinc.

Keywords: ettringite, hydration, Portland cement, zinc

1. Wprowadzenie

Zastosowanie alternatywnych paliw i roznych odpadoéw, miedzy
innymi pytdow z huty zelaza, w celu korekcji modutu glinowego
w zestawie surowcowym, powoduje znaczne zwigekszenie w klin-
kierze, i rbwnoczes$nie w cemencie zawartosci metali ciezkich.
Wystarczy poda¢, ze udziat paliw alternatywnych zwiekszyt sie
w przemysle cementowym w Polsce do okoto 65% i wykazuje
dalszg tendencje wzrostowg. W zwigzku z tym prowadzi sie na
Swiecie liczne badania wptywu tych metali na proces produkciji
klinkieru i wkasciwosci cementu (1-15).

1. Introduction

The application of alternative fuels and different wastes, among
others, of dusts from copperworks, in order of the correction of
aluminium modulus in the raw materials set up, a great increase
in clinker and simultaneously in cement of the heavy metals is
causing. It is sufficient to state that the share of alternative fuels
was increasing in the cement industry in Poland by about 65%
and a further increasing tendency is visible. In connection with this
situation, there are many research studies on the influence of these
metals on clinker production and on the cement properties (1-15).
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W cementach wytwarzanych w Polsce najwiekszy wzrost dotyczy
cynku, ktérego zawartos¢ zwiekszyta sie w stosunku do roku 2005
dziesieciokrotnie (16). Zdarza sig, ze zawartos¢ cynku przekracza
0,3%, s3 to jednak przypadki wyjatkowe (17). Srednia zawarto$é
cynku jest dziesieciokrotnie mniejsza i wynosi okoto 0,05% (17).
W tablicy 1 podano wystepujgce w klinkierach produkowanych
w Polsce zawartosci metali ciezkich, przy czym najwigekszy przy-
rost dotyczy cynku, otowiu, miedzi i glinu. Duze wahania wykazuje
takze chrom, jednak jest on objety szczegdlng kontrolg, poniewaz
zawarto$¢ chromu(VI) nie moze przekracza¢ w cemencie 5 ppm.
Jego ilos¢ jest zmniejszana do Cr(lll), gtéwnie przez dodatek
siarczanu zelaza(ll).

Zwiekszenie zawartosci cynku powoduje stosowanie, jako paliwa,
zniszczonych opon samochodowych, a takze pytéw z piecow hutni-
czych do produkcji miedzi, ktére sg stosowane do korekcji modutu
glinowego, w zestawie surowcowym. W oponach samochodowych,
w ktorych w zwigzku z ich wzmocnieniem znajduje sie kord, zawar-
tos$¢ cynku wynosi okoto 6 000 ppm [0,6%]. W pyle wielkopiecowym
moze wynosi¢ nawet okoto 2% Zn. Szczegdlnie pyt z wielkiego
pieca hutniczego, jako sktadnik zestawu surowcowego, moze
znacznie zwigkszy¢ zawartos¢ cynku w klinkierze, nawet do 0,15%.

Zwigkszenie zawartosci cynku w cemencie spowodowato duze za-
interesowanie w zwigzku z jego wptywem na proces powstawania
klinkieru z jednej strony, a z drugiej na wtasciwosci cementu. Byto to
tym bardziej uzasadnione, ze juz w 1968 roku na Kongresie Chemii
Cementu w Tokio, Lieber (18) przedstawit wyniki badan wptywu
ZnO na proces hydrolizy alitu. Opdzniajgcy mechanizm dziatania
cynku polegat wedtug Liebera (18) na powstawaniu uwodnionego
cynkanu wapnia Ca[Zn(OH),-H,0],, ktéry tworzyt warstewke na
ziarnach cementu i tym samym na krysztatach alitu. Utrudniato
to dostep wody do ziaren cementu i opozniato powstawanie fazy
C-S-H. Poczatek wigzania cementu wystepowat rownoczesnie
z pojawieniem sie refleksow tej fazy na rentgenogramie (18).

Inne wyjasnienie, nieodpowiadajace teorii Liebera (18), przed-
stawili Arliguie i in. (4, 19). W oparciu o przeprowadzone badania
autorzy ci stwierdzili, ze op6znienie hydratacji, a wiec i wigzania
cementu, nastepuje w wyniku szybkiego powstawania bezposta-
ciowej warstewki Zn(OH),, na krysztatach alitu i C;A. Powoduje to
tylko niewielkie opdznienie hydratacji glinianu wapnia, w zwigzku
z szybkim powstawaniem heksagonalnych hydratéw glinianéw
wapnia. W zwigzku z tym bezpostaciowy hydrat tlenku cynku
nie moze utworzy¢ ciggtej warstewki na powierzchni C,A, gdyz
wystepujg na niej krysztatki heksagonalnych glinianéw wapnia.
Natomiast krysztaty alitu pozostajg ciggle pokryte bezpostaciowg
warstewkg Zn(OH),, w zwigzku z czym okres indukcji w reakcji
z wodg tej fazy, ulega zahamowaniu. Wydtuzenie tego okresu ro-
$nie ze zwiekszeniem dodatku cynku (4, 19). Réwniez w przypadku
klinkieréw, w ktorych cynk jest zwigzany w fazach klinkierowych,
ma on mniejszy wptyw na szybkos¢ hydratacji cementow (20-22).

Opodznienie hydratacji alitu ulega zakonczeniu, gdy wodorotlenek
cynku zaczyna reagowac w zaczynie z jonami wapnia, ktorych
stezenie wzrasta i powoduje powstawanie uwodnionego cynka-
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Tablica 1 / Table 1

ZAWARTOSC WYBRANYCH METALI CIEZKICH W KLINKIERZE W LA-
TACH 2000, 2005 1 2010

THE CONTENT OF CHOSEN HEAVY METALS IN THE CLINKER IN THE
YEARS 2000, 2005 AND 2010

Content in particular years

Metal Zawartos¢ w poszczegolnych latach, ppm
2000 2005 2010

Cr 33 36 48

Cu 18 35 42

Ni 14 24 34

Pb 1 28 32
Zn 52 336 550~

*W ostatnich latach zdarzajg sie pojedyncze przypadki, w ktérych zawarto$¢
Zn w probkach klinkieru wynosi 1800, a nawet 3000 ppm

*In the last years the isolated accidents took place, in which the Zn content
in the clinker samples are amounted 1800, or even 3000 ppm

In cements produced in Poland the highest increase is in zinc, the
content of which was higher in relation to 2005 ten times (16). It
happens that the zinc content is higher than 0.3%, however, there
are unusual coincidences (17). The average zinc content is ten
times lower and is equal to approximately 0.05% (17). In Table 1
the heavy metal content in the clinker produced in Poland, where
the highest increase is regarding zinc, lead, cuprum, and alumi-
nium. The high fluctuations also reveal chromium; however, it is
taken under special control because the content of chromium (V1)
cannot exceed in cement 5 ppm. Its content is lowered to Cr(lll),
chiefly by addition of iron(ll).

The higher increase in zinc content is caused by application of
worn tires as fuel and also the dusts from blast furnace for cuprum
production, as the component used for aluminium modulus correc-
tions, in the raw mix composition. In car tires, for their reinforcement
the sword is used, the zinc content is about 6000 ppm — 0.6%. In
the blast furnace dust, it can be even about 2% of Zn. Especially
the metallurgical blast furnace dust, as a component of the raw
mix for cement kilns, can significantly increase the zinc content in
clinker, even to 0.15%.

Increasing the content of zinc in the cement has attracted a lot of
interest due to its influence on the clinker formation process on
the one hand, and on the properties of the cement on the other
hand. It was all the more justified as already in 1968 at the Con-
gress of Cement Chemistry in Tokyo, Lieber (18) presented the
results of research on the influence of ZnO on the alite hydrolysis
process. According to Lieber (18), the delaying mechanism of zinc
action was based on the formation of hydrated calcium zincate
Ca[Zn(OH);-H,0],, which formed a layer on the cement grains
and thus on the alite crystals. This hindered the access of water to
the cement grains and delayed the formation of the C-S-H phase.
The beginning of cement setting occurred simultaneously with the
appearance of reflections of this phase on the X-ray image (18).



nu wapnia. Na rentgenogramie pojawiajg sie wéwczas refleksy
tej fazy, obok reflekséw portlandytu (4, 19). Wazne znaczenie
w wyjasnieniu przebiegu tego okresu majg wyniki prac Arliguie
iin. (4, 19), ktorzy wykazali, ze szybki postep hydratacji C;A po-
woduje wzrost stezenia jonéw wapnia, co jest rownoznaczne ze
zwigkszeniem pH roztworu i przemianeg bezpostaciowej warstewki
Zn(OH),, w krysztaty Ca[Zn(OH),],-2H,0. Utatwia to dostep wody
do alitu i konczy okres indukgiji (4, 19).

Niezaleznie od prac badawczych byty juz w Polsce przypadki
znacznego opdznienia wigzania cementu, spowodowane nie-
znacznym zanieczyszczeniem metalicznym cynkiem cementu
w wagonach lub w samochodach — cysternach, przewozgcych to
spoiwo luzem. Natomiast w laboratorium stwierdzono nietypowy
przypadek znacznego przyspieszenia wigzania cementu, przy nie-
wielkim dodatku metalicznego cynku. Podjeto badania wyjasnienia
przyczyn tego nietypowego wptywu cynku, w przypadku cementu
przemystowego, odpornego na siarczany.

2. Doswiadczalne sprawdzenie wptywu cynku
na proces wigzania cementu

Do przeprowadzenia doswiadczen wybrano przemystowy cement,
odporny na siarczany CEM | 52,5N SR3 NA. Cement ten miat
ograniczong zawarto$¢ sodu i potasu. W tym cemencie producent
zastosowat anhydryt Il, jako regulatora procesu wigzania.

Innymi materiatami byty: gips z odsiarczania spalin, anhydryt
naturalny — anhydryt Il, gips pétwodny, uzyskany w warunkach
przemystowych, tlenek cynku ZnO, o stopniu czystosci cz.d.a.

Sktad chemiczny cementu podano w tablicy 2. Ma on bardzo
matg zawartos$¢ sodu i potasu, zgodnie z jego oznaczeniem — NA.
W przeliczeniu na rownowaznik sodowy ta zawartos¢ wynosi:
Na,O + 0,658 K,0=0,23 + 0,145 = 0,375, po zaokragleniu 0,38%.

3. Program badan

Przeprowadzono nastepujgce badania:

— Pomiar stezenia jonéw wapnia, cynku i siarczanowych w fazie
cieklej zaczynu, zgodnie z metodg, zawartg w normie PN-EN
196-2: 2013-11.

— Oznaczenie sktadu fazowego przemystowego cementu port-
landzkiego CEM | 52,5N SR3/NA za pomoca rentgenografii,
z wykorzystaniem metody Rietvelda.

— Badanie rentgenograficzne sktadu fazowego zaczynéw, we
wczesnym okresie hydrataciji.

— Badanie zawarto$ci rozpuszczalnego w wodzie potasu i sodu
w cemencie, wediug normy ASTM C114.

— Analiza sktadu chemicznego cementéw, wedtug normy PN-
-EN 196-2.

— Badania wytrzymatosci cementu zgodnie z normg PN-EN
196-1: 2016-07.

— Badania mikrokalorymetryczne zaczynow.

Arliguie et al. (4,19) presented another explanation, inconsistent
with Lieber’s theory (18). According to the experiments, these au-
thors have stated that the delay of hydration, thus also of cement
setting, occurs as a result of rapid amorphous layer of Zn(OH),
formation, in the crystals of alite and C;A. It causes only little
retardation of the calcium aluminate hydration because of the he-
xagonal hydrates of the calcium aluminate hydrates. Under these
conditions, the continuous layer of the amorphous hydrate of zinc
oxide on the surface of C,A cannot be formed, because the crystals
of the hexagonal calcium aluminate hydrates are crystalized on
these surfaces. However, the alite crystals remain continuously
covered by the amorphous layer of Zn(OH),, and under this condi-
tion the induction period with water reaction of this phase remains
hang-up. The elongation of this period increases with increasing
zinc addition (4,19). In addition, in the case of clinkers, in which
zinc is linked to the clinker phases, it has a lower influence on the
hydration rate (20-22).

The retardation of the alite hydration is finished, when the zinc
hydroxide start to react in the cement paste with calcium ions,
which concentration are increasing and are causing the formation
of hydrated calcium zincate. On the XRD pattern, the peaks of this
phase appear, beside the peaks of portlandite (4,19). The results
of the work of Arliguie et al. (4, 19), who showed that the rapid
progress of C;A hydration causes an increase in the concentration
of calcium ions, which is equivalent to an increase in the pH of the
solution and the transformation of the amorphous Zn(OH), layer
into Ca[Zn(OH),],-2H,0 crystals . This facilitates the access of
water to the alite and ends the induction period (4, 19).

Regardless of the research work, there have already been cases
in Poland of a significant delay in cement setting, caused by slight
contamination of cement with metallic zinc in wagons or tank cars,
transporting this binder in bulk. On the other hand, in the laboratory,
an unusual case of a significant acceleration of cement setting was
found, with a small addition of metallic zinc. Investigations have

Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU
CHEMICAL ANALYSIS OF CEMENT

Component / Sktadnik Content / Zawartos¢
Sio, 19.88
ALO, 4.41
Fe,0, 5.93
CaO 64.66
MgO 0.93
SO, 2.33
K,0 0.22
Na,O 0.23
P,0; 0.16
TiO, 0.27

Mn,0, 0.06
SrO 0.23
ZnO 0.05
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4. Wyniki badan

4.1. Czas wigzania

Dodatek 1% ZnO do przemystowego cementu portlandzkiego
CEM152,5N SR3/NA, spowodowat znaczne skrocenie czasu wig-
zania. Natomiast cement otrzymany w warunkach przemystowych
stanowit probke wzorcowa.

Wyniki oznaczeh wodozadnosci i czasow wigzania przedstawiajg
sie nastepujgco:

1) Cement przemystowy zawierajgcy anhydryt Il, jako regulator
czasu wigzania:

— wodozgdnos¢ 26,8 %,

— poczatek wigzania 2h 54 min,

— koniec wigzania 4h 24 min.

2) Ten sam cement przemystowy z dodatkiem 1% ZnO:
1. wodozadnos$c¢ 27,2%,
2. poczatek wigzania 23 min,

3. koniec wigzania 1h 3 min.

3) Ten sam cement przemystowy z dodatkiem 1% ZnO i 0,5%
gipsu potwodnego:

— wodozgdnos¢ 26,8%,

— poczatek wigzania 3h 18 min,

— koniec wigzania 4h 48 min.

4) Ten sam cement przemystowy z dodatkiem 1% ZnO i 1,0%
gipsu potwodnego:

— wodozgdnos¢ 27,5%,

been carried out to explain the reasons for this unusual zinc effect,
in the case of sulphate-resistant industrial cement.

2. The experimental verification of the zinc
influence on the cement setting

For these experiments the industrial cement resistant to sulphates
CEM52,5N SR3/NAwas chosen. This cement has also the limited
content of sodium and potassium. In this cement the producer used
also anhydride Il, as the setting regulator.

The other materials were: gypsum from flue gases desulphurisa-
tion, natural anhydrite |l, calcium sulphate hemihydrate, produced
under industrial conditions, zinc oxide ZnO — pure per analysis.

The chemical analysis of cement is given in Table 2. It has the very
low content of sodium and potassium, according to its mark — NA.
In count as sodium equivalent it is equal:

Na,O + 0.658 K,0 =0.23 + 0.145 = 0.375, after round up — 0.38%.

3. Experimental

The following studies were carried out:

— The determination of the concentration of calcium, zinc and
sulphate ions in the cement paste liquid phase, according to
the method given in the standard PN-EN 196-2: 2013-11.

— Determination of the phase composition of industrial Portland
cement CEM 1 52.5N SR3 NA, using XRD with Rietveld method.

— X-ray diffraction determination of the cement paste phase
composition, in the hydration early period.

— poczatek wigzania okoto 25 h, 3500
— koniec wigzania okoto 50 h.
3000
Cement przemystowy CEM | 52,5N SR3/NA - ce-
ment wzorcowy, zawiera anhydryt Il, jako regu- _, 2500 —
lator czasu wigzania. Dla cementu wzorcowego E
poczatek czasu wigzania wynidst okoto 3 godziny, E 2000 —
a koniec czasu wigzania 4,5 godziny. Dodatek E
1% tlenku cynku skraca te czasy odpowiednio do 'g 1500 - Wpoczatek
pot i jednej godziny. Dodanie 0,5% gipsu potwod- ﬁ O koniec
nego zapobiega przyspieszajgcemu wptywowi © 1000 —
ZnO na proces wigzania cementu i pozwala na
uzyskanie czaséw wigzania bardzo zblizonych do 500 —
wykazywanych przez cement, bez dodatku ZnO. D -:l
Zwiekszenie dodatku gipsu potwodnego do 1% 0- —

spowodowato dalsze znaczne wydtuzenie czasu
wigzania, zblizonego do cementéw przemystowych
CEM |, z wiekszg zawartoscig siarczanu potasu
w klinkierze, przewaznie okoto 1% oraz dodatku
gipsu jako regulatora wigzania. Potwierdzito to
przypuszczenia, ze nietypowy wptyw dodatku ZnO
na czas wigzania cementu wigze sie z matym steze-
niem jonéw siarczanowych w fazie ciektej zaczynu,
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CEM | CEM | CEM | CEM |
+ 1% 7n0 +1% Zn0O +1% Zn0O
+0,5% GP + 1% GP

Rys. 1. Czasy wigzania cementu przemystowego CEM | 52,5N SR3/NA bez dodatku ZnO
i z dodatkiem tlenku cynku oraz gipsu pétwodnego [GP].

Fig. 1. Setting time of the industrial cement CEM | 52,5N SR3/NA without the addition of ZnO
and with the addition of zinc oxide and hemihydrate gypsum [GH]



spowodowanym matg szybkoscig rozpuszczania sie w wodzie an-
hydrytu naturalnego. Anhydryt naturalny sktada sie prawie w 100%
z mineratu anhydryt Il, nazywanym ,nierozpuszczalnym”, o matej
szybkosci rozpuszczania.

4.2. Oznaczenia stezenia jonéw siarczanowych
w fazie cieklej zaczynoéw.

W celu sprawdzenia zmian stezenia jonéw SO,* w fazie ciekfej
zaczynu, wykonano odpowiednie oznaczenia w zaczynach z na-
stepujgcych cementow:

1. Cement 1 przemystowy cementu portlandzki CEM | 52,5N SR3/
NA, zawierajgcy jako regulator czasu wigzania naturalny anhy-
dryt w ilosci odpowiadajacej 2,36% SO,, stanowigcy w pracy
cement referencyjny,

2. Cement 2 przemystowy, do ktérego dodano 0,5% gipsu pot-
wodnego, co zwiekszyto zawartos¢ SO, w tym cemencie do
2,92% SO,

3. Cement 3 laboratoryjny otrzymany przez zmielenie klinkieru
przemystowego R z dodatkiem gipsu z odsiarczania spalin,
w ilosci odpowiadajgcej 2,36% SO,.

Do oznaczenia stezenia jonéw siarczanowych stosowano stosu-
nek w/c wynoszacy 5, co utatwia pobranie roztworu do analizy.
Uzyskane wyniki pokazano w tablicy 3.

Wyniki podane w tablicy 3 pokazujg bardzo duze roznice w steze-
niach jonéw siarczanowych, w przypadku zastosowania anhydrytu
jako regulatora czasu wigzania. Sg one ponad dwudziestokrotnie
mniejsze niz w przypadku, stosowania gipsu. W przypadku gipsu
juz po 10 minutach mieszania stezenie jonéw SO,? wynosi okoto
10 mmol/l. Réwnoczes$nie, niewielki spadek stezenia jonéw SO,*
po 30 minutach hydratacji pokazuje, ze rozpoczyna sie w tym cza-
sie krystalizacja ettringitu, niezaleznie od rodzaju zastosowanego
siarczanu. W przypadku probki, do ktérej obok anhydrytu dodano
0,5% gipsu pétwodnego [Cement 2], stezenia jondw siarczanowych
sg znacznie wieksze niz dla probki z anhydrytem II.

Analogiczne badania przeprowadzono dla cementu 1 z dodatkiem
1% ZnO. W tym przypadku, oprécz stezenia jondw siarczanowych,
oznaczono réwniez stezenia jondw wapniowych i cynkowych,
a pierwsze oznaczenia tych stezehh wykonywano juz po 2 minutach

Tablica 3 / Table 3

— The determination of the concentration of ions: calcium, zinc
and sulphate in the liquid phase of cement paste, according
the standard PN-EN 196-2: 2013-11.

— Determination of the phase composition of industrial Portland
cement CEM 1 52.5N SR3 NA with XRD, applying the Rietveld's
method.

— The XRD determination of cement pastes phase composition
in the early period of hydration.

— Determination of the content of sodium and potassium soluble
in water in cement, according to the ASTM C114 standard.

— Analysis of the chemical composition of cements, according
the standard PN-EN 196-2.

— The determination of the cement strength, according to the
PN-EN 196-1:2016-07 standard.

— The microcalorimetric examination of cement paste.

4. The experimental results

4.1. Setting time

The addition of 1% of ZnO to the industrial Portland cement CEM
I 52,5 N SR3/NA, caused a significant shortening of the setting
time. However, cement produced in industrial condition was the
reference sample.

The water demand and setting times determination gave the
following results:

1) Industrial cement containing anhydrite Il, as the setting time
regulator:

— water demand — 26.8 %,
— initial setting time — 2h 54 min,

— final setting time — 4h 24 min.

2) The same industrial cement with the addition of 1% ZnO:

water demand 27.2%,

initial setting time 23 min,

final setting time 1h 3 min.

ZMIANY STEZENIA JONOW SIARCZANOWYCH, WYRAZONYCH JAKO SO,, W TEMPERATURZE 20°C, W ZALEZNOSCI OD RODZAJU SIAR-

CZANU WAPNIA W CEMENCIE

CHANGE IN SULPHATE IONS CONCENTRATION, EXPRESSED AS SO,, AT A TEMPERATURE OF 20°C, IN THE DEPENDENCE OF THE TYPE

OF CALCIUM SULPHATE IN CEMENT

Mixing / Mieszanie 10 min | Mixing / Mieszanie 20 min | Mixing / Mieszanie 30 min

Kind of cement / Rodzaj cementu

g/l wody / g/l of water

Cement 1 with addition of anhydite ||
Cement 1 z dodatkiem anhydrytu Il 0.041 0.041 0.038
Cement Il with anhydrite Il and 0.5% of gypsum hemihydrate 0.88 0.71 0.62
Cement 2 z dodatkiem anhydrytu Il + 0,5% gipsu pétwodnego ' ’ ’
With the addition of gypsum from exhaust gas desulphurisation
. . . ; - 0.97 1.05 0.96
Cement 3 z dodatkiem gipsu z odsiarczania spalin
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Tablica 4 / Table 4

ZMIANY STEZENIA JONOW SO,2, Ca?* | Zn2*W TEMPERATURZE 20°C,
WYRAZONE JAKO SO,, CaO | Zn, W FAZIE CIEKLEJ ZACZYNU Z CE-
MENTU 1, Z DODATKIEM 1% ZnO

CHANGE IN SO,#, Ca?" AND Zn?'IONS CONCENTRATION AT A TEM-
PERATURE OF 20°C, EXPRESSED AS SO,, CaO AND Zn, IN THE LIQUID
PHASE OF THE CEMENT 1 PASTE, WITH THE ADDITION OF 1% ZnO.

Mixing time / Czas mieszania SO, g/l Cao0, g/l Zn, mg/l
2 min 0.03 0.36 0.07
5 min 0.02 0.51 0.14
10 min 0.03 0.53 0.28
15 min 0.04 0.64 0.39
20 min 0.03 0.80 0.24
30 min 0.03 0.95 0.22

mieszania cementu z wodg. Przedstawione w tablicy 4 wyniki tych
oznaczen pokazujg w przypadku stezen jonéw siarczanowych
dobrg zgodnos$¢ z wynikami podanymi w tablicy 3 dla Cementu
1, bez dodatku cynku. Badania Cementu 1 z dodatkiem 1% ZnO,
a wiec dla cementu wykazujgcego przyspieszone wigzania,
przeprowadzono przy wigkszym, wynoszgcym 10 stosunku w/c.
Pozostate warunki badan byly takie same.

Wyniki pokazane w tablicy 4 potwierdzajg bardzo mate stezenie
jonéw siarczanowych w roztworze, w przypadku dodatku anhy-
drytu. Podobnie jak w przypadku cementu bez dodatku cynku
[tablica 4], po 20 minutach wystepuje niewielki spadek stezenia
tych jonow, ktéremu towarzyszy spadek stezenia jondw cynku. To
dobrze koreluje z poczgtkiem wigzania Cementu 1 z dodatkiem 1
% ZnO, ktéry nastgpit po 23 minutach.

4.3. Badania sktadu fazowego zaczynéw z dodatkiem
cynku metoda rentgenograficzng.

W celu wyjasnienia nietypowych wiasciwosci cementu zawiera-
jacego jednoprocentowy dodatek tlenku cynku, wybrane zaczyny
cementowe, poddano badaniom sktadu fazowego metodg rentge-
nograficzng, we wczesnym okresie hydratacji. Probki zaczynéw
przeznaczonych do badan, w celu przerwania hydratacji przemy-
wano trzykrotnie acetonem, a nastepnie rozdrabniano w moz-
dzierzu agatowym i przesiewano przez sito o boku oczka 63 um.

Ocene wystepowania faz na rentgenogramach oparto na klasycz-
nym przebiegu zmian ich zawartosci, podanym przez Lochera i in.
(22) i zamieszczonym na rys. 2.

Dyfraktogramy zaczynu z Cementu 1 w procesie hydratacji, ob-
razujg klasyczne zmiany zachodzgce w zaczynie cementowym.
Pierwszym produktem hydratacji, wykrywalnym rentgenograficznie
juz po 30 minutach jest ettringit. Jego zawarto$¢ zwieksza sie bar-
dzo szybko po 6 godzinach, o czym $wiadczg refleksy o wiekszej
intensywnosci na dyfraktogramie zaczynu.

Na rysunku 3 zamieszczono fragmenty dyfraktogramoéw prébek
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3) The same industrial cement with the addition of 1% ZnO and
0.5% calcium sulphate hemihydrate:

— water demand 26.8%,
— initial setting time 3h 18 min,

final setting time 4h 48 min.

4) The same industrial cement with the addition of 1% ZnO and
1.0% calcium sulphate hemihydrate:

— water demand 27.5%
— initial setting time about 25 h,

— final setting time about 50 h.

Reference cement - industrial cement CEM | 52,5N SR3/NA, con-
tains anhydrite Il, as the setting time regulator. For the reference
cement, the initial setting time was approximately 3 hours and the
final setting time was 4.5 h. The addition of 1% zinc oxide shortens
this time by half and one hour. The addition of 0.5% hemihydrate
prevents the accelerating influence of ZnO on the cement setting
and allows the obtaining of a setting time value that is typical for
cement, without the addition of ZnO. Increasing the addition of
hemihydrate to 1% resulted in a further significant extension of
the setting time, similar to industrial CEM | cements, with a higher
potassium sulphate content in the clinker, usually approximately
1%, and gypsum as a setting time regulator. It confirmed the as-
sumptions that the unusual effect of ZnO addition on the cement
setting time is related to the low concentration of sulphate ions
in the liquid phase of the paste, caused by the low dissolution
rate of the natural anhydrite. Natural anhydrite consists almost
100% of the mineral anhydrite Il, called “insoluble”, with a slow
dissolution rate.

4.2. The concentration of sulphate ions in the liquid
phase of the pastes

In order to check the changes in the concentration of SO,% ions
in the liquid phase of the paste, appropriate determinations were
made in slurries made of the following cements:

— Industrial Cement 1 Portland cement CEM | 52,5 N SR3/NA,
containing natural anhydrite as the setting time regulator, in
the quantity complying with 2.36% SO;, will be the reference
cement in the present paper.

— Industrial Cement 2, to which 0.5% of calcium sulphate hemi-
hydrate was added, which caused the SO, content to increase
t0 2.92% SO,

— Cement 3 obtained in laboratory by grinding industrial clinker
R, with the addition of gypsum from the flue gases desulphu-
rization, in the quantity complying with the 2.36% SO,.

The w/c ratio of 5 was used to determine the concentration of
sulphate ions, which facilitates the extraction of the solution for
analysis. The obtained results are shown in Table 3.

The results in Table 3 show very large differences in sulphate ions
concentrations, when anhydrite is used as a setting time regulator.
They are more than twenty times smaller than when using gypsum.
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Lidziat ilosciowy
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In the case of gypsum, after 10 minutes of mixing,
the concentration of SO, ions is approximately
10 mmol/l. At the same time, a slight decrease
in SO,* ions after 30 minutes of hydration shows
that crystallization of ettringite begins at this
time, regardless of the type of sulphate used.
Sulphates are much greater than for the sample
with anhydrite I1.

Similar tests were carried out for Cement 1, with
the addition of 1% ZnO. In this case, in addition
to the concentration of sulphate ions, the con-
centrations of calcium and zinc ions were also
determined, and the first determinations of these
concentrations were made after only 2 minutes
of mixing cement with water. The results of these

5
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Rys. 2. Zmiany sktadu fazowego zaczynu w funkcji czasu hydratacji wedtug Lochera (22).

Fig. 2. The changes of the paste phase composition in the function of hydration time, according

to Locher (22).

zaczynu z cementu 1 po 3 godzinach hydratacji — poczatek wig-
zania i po 4,5 godzinach hydratacji — koniec wigzania. Oprocz faz
typowych dla cementu, w zaczynach po 30 i 90 minutach hydrataciji,
wyraznie zaznacza sie refleks pochodzgcy od portlandytu. Jak
widac¢ na przedstawionych wycinkach rentgenogramoéw, zawartos$¢
portlandytu znacznie wzrasta, wraz z postepem hydratacji. Poja-
wienie sie wodorotlenku wapnia w ukfadzie jest dowodem hydrolizy
alitu, gtéwnej fazy klinkieru portlandzkiego, powodujgcej powstawa-
nie fazy C-S-H, co jest rownoznaczne z poczatkiem wigzania. Jest
to klasyczne wigzanie cementu, znane np. z badan Lochera i in.
(22). Na rysunku tych autoréw —rys. 2, obrazujgcym zmiany sktadu
fazowego zaczynu w procesie hydratacji, wystepuje duzy przyrost
fazy C-S-H, ktéra decyduje o wzroscie wytrzymatosci zaczynu.

Natomiast dodatek 1% ZnO powoduje radykalng zmiane skfadu
gtéwnych hydratow towarzyszacych poczatkowi wigzania [rys. 4].
Na dyfraktogramie zaczynu, w ktérym wystgpit koniec wigzania,
pozostaje tylko refleks ettringitu, a catkowicie brak refleksu portlan-
dytu. Poniewaz brak innych hydratéw wiec proces wigzania mozna
przypisac tylko ettringitowi. Cynk powoduje catkowite zablokowanie
hydrataciji alitu, co potwierdza ustalenia Arliguie (4, 19).

Gdy do cementu przemystowego dodano 0,5% poétwodzianu to
w tych warunkach dodatek 1% ZnO nie wptynat na przyspieszenie
wigzania, a uzyskane czasy wigzania byty zblizone do zaczynu
nie zawierajgcego tego dodatku: poczatek 3h 18 min, koniec 4h
48 min. Na rysunku 5 pokazano wycinek tego rentgenogramu;
wystepujgce na nim refleksy sg identyczne jak na rysunku 4, lecz
oprocz nich wystepuije refleks portlandytu, o duzej intensywnosci.
Ponadto intensywnos¢ tego refleksu ulega znacznemu zwigkszeniu
na koncu wigzania. Jest to dowdd znacznej hydrolizy alitu, z utwo-
rzeniem fazy C-S-H, ktéra powoduje wigzanie zaczynu. Faza ta

godziny dni

determinations are presented in Table 4 are in
good agreement with the results shown in Table
8 for Cement 1 for the sulphate ions concentra-
tions, without the addition of zinc. The tests of
Cement 1 with the addition of 1% ZnO, i.e. for
the cement showing accelerated bonds, were
carried out at a higher w/c ratio of 10. The other
test conditions were the same.

The results shown in Table 4 confirm the very low concentration
of sulphate ions in the solution, when anhydrite was added. As in
the case of cement without the addition of zinc [Table 4], after 20
minutes there is a slight decrease in the concentration of these
ions, accompanied by a decrease in the concentration of zinc ions.
This correlates well with the initial setting time of Cement 1 with
the addition of 1% ZnO, which occurred after 23 minutes.

4.3. The study of the paste phase composition with
the zinc addition, using XRD method

To explain the unusual properties of cement containing a 1% addi-
tion of zinc oxide, selected cement slurries were tested for phase
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Rys. 3. Wycinki dyfraktograméw zaczynéw z Cementu 1 na poczatku i
koncu wigzania. E — ettringit, B — brownmilleryt, A — alit, P — portlandyt

Fig. 3. XRD pattern of Cement 1 paste, at the initial setting time and at the
final setting time; E — ettringite, B — brownmillerite, A — alite, P - portlandite
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Rys. 4. Cement 1 + 1% ZnO; E — ettringit, B — brownmilleryt, A — alit

Fig. 4. Cement 1 + 1% ZnO; E — ettringite, B — brownmillerite, A — alite

jest, jak wiadomo amorficzna, lub ztozona z malenkich krystalitow,
i trudna do wykrywania rentgenograficznego.

A wiec proces wigzania przebiega w klasyczny sposob i jest spo-
wodowany powstawaniem fazy C-S-H. Natomiast mozna przypusz-
czac, ze cynk zostat zwigzany przez faze C-S-H, w przestrzeniach
miedzy warstwami, co stwierdzono w trakcie badan zaczynu za
pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego [rys. 6 i 7].

5. Omoéwienie wynikow

Przedstawione w pracy badania miaty na celu wyjasnienie przy-
czyn szybkiego wigzania cementu CEM | 52,5N SR3/NA, spo-
wodowanego dodatkiem cynku. Nalezy zaznaczy¢, ze cement
CEM 152,5N SR3/NA to cement portlandzki specjalny odporny na

HV WD mag det |spot| HFW |
18.00 kV|5.4 mm 20000 x [LVD| 4.0 |14.9 um

5 um

Rys. 6. Zaczyn wykonany z Cementu 1 z dodatkiem 1% ZnO; obraz za-
czynu po jego przyspieszonym wigzaniu ,ettringitowym”; widoczne preciki
ettringitu.

Fig. 6. The paste of Cement 1 with the addition of 1% ZnO; the paste after
it rapid “ettringite setting”; the rods of ettringite are visible.
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Rys. 5. Cement 1 + 0,5% poétwodzianu: E — ettringit, B — brownmilleryt,
A — alit, P -portlandyt

Fig. 5. Cement 1 + 0.5% of gypsum hemihydrate: E — ettringite, B — brown-
millerite, P — portlandite

composition using the X-ray method, in the early hydration period.
To arrest the hydration, samples of the slurries to be tested were
washed three times with acetone, then ground in an agate mortar
and sieved through a sieve, with a mesh size of 63 pm.

The assessment of the occurrence of phases on XRD patterns was
based on the classical course of changes in their content, given
by Locher et al. (22) and presented in Fig. 2.

The diffraction patterns of the cement paste of Cement 1 show
the typical changes, that occur in the cement paste. The first
hydration product, detectable in the XRD pattern already after 30
min, is ettringite. Its content increases very quickly after 6 hours,
which is proven by the peaks of higher intensity on the diffraction
pattern of the paste.

FeKa nka
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Rys. 7. Mikroanaliza rentgenowska przetamu zaczynu wykonanego z
Cementu 1 z dodatkiem 1% ZnO; typowa analiza C-S-H, zawierajgca
monosiarczan, co wykryt Taylor (23).

Fig. 7. The X-ray analysis of the paste of Cement 1, with the addition of
Zn0O; typical C-S-H analysis of C-S-H, containing monosulphate, which
was described by Taylor (23).



siarczany, dzieki matej zawartosci glinianu tréjwapniowego. Zgod-
nie z wymaganiami normy PN-B-19707 zawartos¢ C;A w cemencie
odpornym na siarczany, nie moze przekracza¢ 3%. W przypadku
cementu uzytego do badan, a pochodzgcego z produkcji prze-
mystowej, ktory jest odporny na siarczany, zawartos¢ C,A wynosi
1,7%. Dodanie do cementu CEM | 52,5N SR3/NA, okreslanego
w pracy jako Cement 1, 1% ZnO spowodowat bardzo duze skré-
cenie poczagtku i konca czasu wigzania. Wartosci oznaczone dla
tego cementu wynoszgce odpowiednio: 3 godziny poczatek czasu
wigzania i 4,5 godziny koniec czasu wigzania, zostaty skrocone
nastepujgco: poczatek wigzania pét godziny, a koniec wigzania
jedng godzine. Te czasy wigzania praktycznie eliminujg ten cement
z dodatkiem cynku, do jego stosowania w produkcji betonu.

Znaczne skrocenie czasu wigzania cementu odpornego na siar-
czany po dodaniu 1% ZnO, stanowito efekt w petni nieoczekiwany.
Powszechnie uwazano, ze dodanie do cementu, jednego z metali
ciezkich, ktére sg znanymi opdzniaczami hydratacji, spowoduje
wydtuzenie czasu wigzania. Stad tez, podjecie w prezentowanej
pracy proby wyjasnienia zjawiska sprzecznego z dotychczasowymi
hipotezami, na temat oddziatywania dodatku ZnO na przebieg
hydratacji cementu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze przedstawiony
przyspieszajgcy wptyw dodatku cynku na czas wigzania, stwier-
dzono wytgcznie dla cementu portlandzkiego CEM | 52,5N SR3/
NA, z anhydrytem jako regulatora czasu wigzania

Nieoczekiwany wptyw dodatku cynku na wiasnosci cementu por-
tlandzkiego CEM | 52,5N SR3/NA, wyjasniono analizujgc réznice
pomiedzy tym cementem, a normalnymi cementami portlandzkimi,
w przypadku ktérych dodatek cynku powoduje opdznienie wigza-
nia. Stwierdzono, ze sg dwie najwazniejsze roznice wplywajgce
na wptyw dodatku ZnO na przebieg hydratacji i czas wigzania
cementu. Sg one nastepujace:

— zastosowanie jako regulatora czasu wigzania w cemencie
odpornym na siarczany naturalnego anhydrytu; nie znaleziono
cementu CEM | z dodatkiem cynku, ktory wyprodukowano
z dodatkiem gipsu dwuwodnego [naturalnego lub REA-gipsu],
jako regulatora czasu wigzania. Dodatek anhydrytu Il powoduje
powolny wzrost stezenia jonoéw siarczanowych w fazie ciekitej
zaczynu. Jest to rébwnoczesnie zwigzane ze stosunkowo
dtugim okresem, do przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci
ettringitu.

— Dla potwierdzenia stuszno$ci znaczenia rodzaju regulatora
czasu wigzania na przebieg hydratacji cementu z dodatkiem
cynku, dodano do cementu o przyspieszonym wigzaniu, a wiec
cementu wzorcowego z dodatkiem 1 % ZnO, niewielka ilos¢
gipsu potwodnego. Dodatek 0,5% gipsu pétwodnego wydtu-
zyt poczatek i koniec wigzania, do poziomu poréwnywalnego
z przecietnym cementem portlandzkim. Dodanie 1% dodatku
gipsu potwodnego spowodowato znaczne wydtuzenie czasow
wigzania: do okoto 1 doby poczatku wigzania i okoto 50 godzin
konca wigzania. Wynika stgd wniosek, ze szybkie wigzanie
cementéw zawierajgcych cynk, jest spowodowane matym
stezeniem jonéw siarczanowych w fazie ciektej zaczynu ce-
mentowego. Oznaczenia stezenia jonéw siarczanowych w fazie

Figure 3 presents fragments of XRD patterns of Cement 1 paste
samples after 3 hours of hydration — at the beginning of setting
and after 4.5 hours of hydration — at the end of setting. In addition
to the phases typical for cement, the peaks originating from port-
landite are clearly visible in the slurries after 30 and 90 minutes of
hydration. As can be seen in the presented patterns, the content of
portlandite increases significantly, with the progress of hydration.
The presence of calcium hydroxide in the system is evidence of
the hydrolysis of alite, the main phase of Portland clinker, causing
the formation of the C-S-H phase, which is synonymous with the
initiation of the setting. It is a classic cement setting, known e.g.
from the studies by Locher et al. (22). In the drawing of these
authors - Fig. 2, showing changes in the phase composition of
the paste in the hydration process, there is a large increase in
the C-S-H phase content, which determines the increase in the
strength of the paste.

On the other hand, the addition of 1% ZnO causes a radical chan-
ge in the composition of the main hydrates accompanying the
setting initiation [Fig. 4]. Only the ettringite peak remains on the
diffractogram of the grout where the setting end occurred, and no
portlandite peaks at all. As there are no other hydrates, the setting
process can only be ascribed to ettringite. Zinc completely blocks
alite hydration, which confirms the findings of Arliguie (4, 19).

When 0.5% of the hemihydrate was added to the industrial cement,
the addition of 1% ZnO did not accelerate the setting under these
conditions, and the obtained setting times were similar to the paste
without this additive: initial 3h 18 min, final 4h 48 min. Figure 5
shows a fragment of this XRD pattern. The peaks on it are the same
as in Fig. 4, but in addition to them, there is a portlandite peak of
high intensity. Moreover, the intensity of this peak is significantly
increased, at the end of the setting. This is evidence of significant
alite hydrolysis to form a C-S-H phase which causes the setting of
the paste. This phase is known to be amorphous or composed of
tiny crystallites and difficult to detect by X-ray diffraction.

Therefore, the setting process is classical and is due to the for-
mation of the C-S-H phase. However, it can be assumed that zinc
was bound by the C-S-H phase in the spaces between the layers,
which was found during the examination of the hydrated paste with
a scanning electron microscope [Fig. 6 and 7].

5. Discussion

The research presented in this paper was aimed at explaining
the reasons for the quick setting of CEM | 52.5N SR3/NA cement,
caused by the addition of zinc. It should be noted that CEM | 52.5N
SR3/NA cement is a special, sulphate-resistant Portland cement,
thanks to the low content of tricalcium aluminate. In accordance
with the requirements of the PN-B-19707 standard, the content
of C,A in the sulfate-resistant cement may not exceed 3%. In the
case of an industrially produced test cement which is resistant to
sulphates, the C,A content is 1.7%. The addition of 1% ZnO to the
CEM152.5N SR3/NA cement, referred to in the work as Cement 1,
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ciektej zaczyndw, potwierdzity ponad dwudziestokrotnie wyzsze
stezenie jonéw SO,*, w przypadku zastosowania gipsu zamiast
anhydrytu [tablica 3]. Zaleznos¢ ta utrzymywata sie w ciggu
pierwszych 30 minut hydratacji. Zastosowanie jako dodatku do
cementu wzorcowego mieszaniny anhydrytu z 0,5% dodatkiem
gipsu polwodnego spowodowato wzrost stezenia jonéw SO,*
do wartosci porownywalnych z tymi, ktére otrzymuje sie przy
zastosowaniu dodatku gipsu jako regulatora wigzania.

— W przypadku cementu wzorcowego [Cement 1] proces hydra-
tacji przebiega w sposob klasyczny: C,A reaguje z siarczanami
tworzgc ettringit. Anhydryt rozpuszczajgc sie powoli powo-
duje powolny przyrost i mate stezenie jonéw siarczanowych,
jednak ich ilo$¢ jest wystarczajgca, poniewaz zawarto$¢ C,A
w cemencie wynosi jedynie 1,7%. Alit przez pierwsze godziny
hydratacji ulega powolnej hydrolizie, co potwierdzajg wyniki
badan rentgenograficznych. Na rentgenogramach wyrazniejsze
refleksy portlandytu pojawiajg sie dopiero po okoto 3 godzinach
hydratacji i odpowiadajg poczgtkowi wigzania cementu.

— Zawartos$¢ jonow Zn?* w fazie ciektej zaczynu powoduje zmia-
ne przebiegu hydrataciji. Ettringit, ze wzgledu na maty iloczyn
rozpuszczalnosci, rowniez tworzy sie od pierwszych minut
hydratacji, jednak w nieco mniejszej ilosci, niz w przypadku
cementu referencyjnego. Zgodnie z hipotezg Arliguie i innych
(4, 19) Zn(OH), tworzy otoczke na powierzchni ziaren alitu,
blokujgc na dtuzszy czas jego hydratacje, co potwierdza brak
fazy Ca(OH),— portlandytu, na dyfraktogramach.

W zaczynie zawierajgcym oprocz jonéw cynku zwiekszong
zawartos¢ jonéw siarczanowych, pochodzacych z dodatku gip-
su potwodnego, hydratacja fazy C,A przebiega podobnie jak
w przypadku cementu wzorcowego. Potwierdzajg to wyniki analiz
rentgenograficznych, a takze zblizone czasy poczatku i konca
wigzania. Na dyfraktogramach zaczynéw pojawiajg sie wyrazne
refleksy ettringitu.

Podstawowym celem badan byto wyjasnienie przyczyn nieocze-
kiwanego oddziatywania cynku na przebieg twardnienia cementu
portlandzkiego CEM | 52,5N SR3/NA. Jak juz zaznaczono, dodatek
1 % ZnO do tego cementu, zamiast opdznia¢ wigzanie, znacznie
go przyspiesza — poczatek z 2 godz. 54 min. skraca do 23 min.,
zas$ koniec z 4 godz. 24 min. do 1 godz. 03 min.

W zwigzku z tymi zaskakujgcymi wynikami, przeprowadzone w pra-

cy badania pozwolity na wyciagniecie nastepujgcych wnioskow:

— proces wigzania cementu CEM | 52,5N SR3/NA z dodat-
kiem 1 % ZnO rézni sie znacznie od klasycznego procesu,
zachodzgcego bez dodatku cynku; model takiego wigzania
przedstawiono w punkcie 6,

— przyspieszone wigzania cementu CEM | 52,5N SR3/NA
spowodowane dodatkiem 1% ZnO, jest spowodowane zasto-
sowaniem anhydrytu jako regulatora czasu wigzania, powoli
uwalniajgcego jony siarczanowe do roztworu.
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significantly shortened the initial and final setting time.. The values
determined for this cement, respectively: 3 hours initial setting time
and 4.5 hours final setting time, have been shortened as follows:
setting start after half an hour, and finished after one hour. These
setting times virtually eliminate this zinc-added cement, for its use
in concrete production.

The significant reduction in the setting time of the sulphate-resi-
stant cement after adding 1% ZnO, was a completely unexpected
effect. It was commonly believed that adding one of the heavy
metals known to delay hydration to cement, would result in an
extended setting time. Hence, in the presented work an attempt
to explain the phenomenon that is inconsistent with the existing
hypotheses on the influence of ZnO additive, on the course of
cement hydration. It should be noted, however, that the presented
accelerating effect of zinc addition on the setting time was found
only for CEM | 52.5N SR3/NA Portland cement, with anhydrite as
the setting time regulator.

The unexpected influence of zinc addition on the properties of CEM
I 52.5N SR3/NA Portland cement was explained by analyzing the
differences between this cement and normal Portland cements, for
which the addition of zinc causes a setting delay. It was found that
there are two most important differences influencing the impact
of ZnO addition on the course of hydration and setting time of the
cement. They are as follows:

— use as a setting time regulator in natural anhydrite sulphate-
-resistant cement; CEM | cement with zinc was not found, which
was produced with the addition of gypsum [natural or REA-
-gypsum] as setting time regulator. The addition of anhydrite Il
causes a slow increase in the concentration of sulphate ions in
the liquid phase of the paste. It is also related to the relatively
long period until the ettringite solubility product is exceeded.

— Inorder to confirm the correctness of the importance of the type
of setting time regulator on the hydration of cement with zinc,
a small amount of hemihydrate was added to the cement with
accelerated setting, i.e. the reference cement with the addition
of 1% ZnO. The addition of 0.5% hemihydrate extended the
start and end of setting to a level comparable to the average
Portland cement. The addition of 1% of hemihydrate resulted
in a significant extension of setting times: up to about 1 day for
initial and about 50 hours for final setting time. The conclusion
is that the fast setting of zinc-containing cements is due to
the low concentration of sulphate ions in the liquid phase of
the cement paste. The determination of the concentration of
sulphate ions in the liquid phase of the slurries, confirmed over
twenty times higher concentration of SO, ions in the case of
using gypsum instead of anhydrite [Table 3]. This relationship
was maintained during the first 30 minutes of hydration. The
use of anhydrite mixture with 0.5% hemihydrate gypsum as an
additive to the reference cement, resulted in an increase in the
concentration of SO, ions to the values comparable to those
obtained with the addition of gypsum as a setting regulator.

— Inthe case of the reference cement [Cement 1], the hydration
process is classical: C;A reacts with sulphates to form ettringite.



6. Wnioski z doswiadczen i model procesu
przyspieszajacego wigzanie przez ZnO

Przeprowadzone doswiadczenia prowadzg do nastepujgcego
wniosku: mate stezenie jonodw siarczanowych w fazie ciekiej
zaczynu i zbyt wolny ich przyrost, utrudnia utworzenia ciggtej
warstewki ettringitu na krysztatach C,A — rysunek 8. Natomiast
jony cynku przechodzg szybko do roztworu [tablica 4], a powsta-
jacy bezpostaciowy wodorotlenek cynku tworzy na powierzchni
krysztatéw alitu ciggtg warstewke, stanowigc zapore dla dostepu
wody. W zwigzku z tym hamuje hydrolize tej fazy, co przejawia sie
brakiem portlandytu w zaczynie. Jest to zgodne z hipotezg Arliguie
(4, 19). Rdbwnoczesnie na powierzchni krysztatéw C;A krystalizujg
hydraty gliniandw wapniowych, ktdre nie tworzg warstewki ciagtej
[rys. 8]. Szybkie powstawanie tych hydratéw heksagonalnych
wynika z badan Jaweda i in. (24).

6.1. Model procesu przyspieszjacego wigzanie
cementu przez dodatek Zn

Wyjasnienie szybkiego wigzania cementu portlandzkiego CEM |
52,5 N SR3/NA z dodatkiem ZnO oparto na zatozeniu, ze powolny
wzrost stezenia jonoéw siarczanowych oraz szybkie strgcanie sie
wodorotlenku cynku na krysztatach C,A, uniemozliwia utworzenie
ciggtej warstewki ettringitu na krysztatach glinianu tréjwapniowego.
Podobnie jak w przypadku cementu bez dodatku cynku, po okoto
20 minutach wystepuje niewielki spadek stezenia jonéw SO,Z,
ktéoremu towarzyszy zmniejszenie stezenia jondw cynku w roz-
tworze. Dobrze to koreluje z poczgtkiem wigzania, ktéry nastgpit
po 23 minutach.

Przeprowadzone doswiadczenia prowadzg do nastepujgcego
wniosku: mate stezenie jonow siarczanowych w fazie ciektej za-
czynu i zbyt wolny jej przyrost, nie moze spowodowac utworzenia
ciagtej warstewki ettringitu na krysztatach C,A. Natomiast tlenek
cynku przechodzi w wodorotlenek i tworzgc warstewke na po-
wierzchniach krysztatéw alitu hamuje ich hydrolize, co przejawia
sie brakiem fazy Ca(OH), w zaczynie. W zwigzku z tym powstaja
heksagonalne hydraty glinianéw wapniowych, ktére jednak nie
tworzg warstewki ciggtej na powierzchni krysztatow [rys. 8]. Po-
wstawanie hydratéw heksagonalnych wynika z badan Jaweda
i in (24). Rownoczesnie z przechodzeniem do roztworu jonéw
wapnia, a takze jonéw cynku powstaje jego wodorotlenek, ktéry
ulega takze strgceniu na powierzchni krysztatéw C,A [rys 8]. Taki
przebieg procesu pokazano w formie modelu na rysunkach 8 — 11.

Dopiero po okoto 30 minutach hydratacji stopniowy wzrost ste-
zenia jonow siarczanowych prowadzi do przekroczenia iloczynu
rozpuszczalnosci ettringitu i zaczynajg one reagowac z jonami
Al(OH),, z utworzeniem tej fazy [rys. 9]. W wyniku tej reakcji ule-
gajg takze przemianie hydraty heksagonalne w ettringit. Ettringit
krystalizuje w wolnych obszarach w roztworze — rysunek 9, tgczac
ziarna cementu, co powoduje proces wigzania ,ettringitowego” [rys.
6]. W procesie tworzenia fazy ettringitowej biorg réwniez udziat
powstate w poczatkowym okresie hydratacji uwodnione gliniany
wapniowe C,AHg i C,AH,;.

Anhydrite dissolving slowly and causes a slow growth and a
low concentration of sulphate ions, but their amount is sufficient
because the content of C;Ain the cementis only 1.7%. Alite in
the first hours of hydration slowly hydrolyzes, which is confir-
med by the results of X-ray examinations. On XRD patterns,
clearer peaks of portlandite appear only after about 3 hours of
hydration and correspond to the beginning of cement setting.

— The content of Zn?* ions in the liquid phase of the slurry, chan-
ges the course of hydration. Ettringite, due to a small solubility
product, is also formed from the first minutes of hydration, but
in a slightly smaller amount than in the case of the reference
cement. According to the hypothesis of Arliguie et al. (4, 19),
Zn(OH), forms a shell on the surface of the alite grains, blocking
its hydration for a longer time, which is confirmed by the lack
of the Ca(OH), - portlandite phase in the diffraction patterns.

In the paste containing, apart from zinc ions, an increased content
of sulphate ions from the addition of hemihydrate, the hydration of
the C,Ais similar to that of the reference cement. This is confirmed
by the results of X-ray analysis, as well as the similar initial and
final seting times. Clear ettringite peaks appear on the diffraction
patterns of the pastes.

The basic aim of the research was to explain the reasons for the
unexpected influence of zinc on the course of hardening of CEM
| 52.5N SR3/NA Portland cement. As already mentioned, the ad-
dition of 1% ZnO to this cement, instead of delaying the setting,
significantly accelerates it - starting from 2 hours 54 min is reduced
to 23 minutes, and ends with 4 hours. 24 min. up to 1 hour 03 min.

Due to these surprising results, the research carried out in the
work allowed for the following conclusions:

— the setting process of CEM | 52.5N SR3/NA cement with the
addition of 1% ZnO differs significantly from the classic process
that takes place without the addition of zinc; the model of such
binding is presented in section 6,

— accelerated setting of CEM | 52.5N SR3/NA cement caused

. -
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Rys. 8. Krysztat C;,A— 1 ; na jego powierzchni: 2 — Zn(OH),, 5 — uwodnione
gliniany wapniowe C,AH; i C,AH,;.

Fig. 8. C,A crystal — 1 ; on its surface: 2 — Zn(OH),, 5 — hydrated calcium
aluminates C,AH; and C,AH,,.
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Rys. 9. Powstawanie precikowatych krysztatéw ettringitu w wolnych ob-
szarach zaczynu- 3 i amorficzny Zn(OH),— 2.

Fig. 9. Formation of rod-shaped ettringite crystals in the free area of the
paste — 3 and amorphic Zn(OH), — 2.

Jest to rbwnoznaczne z wystgpieniem poczatku wigzania zaczynu,
a w przypadku dalszego wzrostu stezenia jondw siarczanowych
ulegajag szybkiemu zwiekszeniu krysztaty ettringitu co jest réwno-
znaczne z tezeniem zaczynu, a wiec z zakonczeniem wigzania.
Wynika to z rentgenogramow, pokazanych na rysunku 4. Na-
wiasem moéwigc Locher (22) byt zwolennikiem takiego procesu
w przypadku normalnie przebiegajgcego wigzania. Jego opinia
jest jednak wyjatkowa i niepotwierdzona doswiadczalnie.

Natomiast na powierzchni krysztatéw alitu powstaje ciggta war-
stewka zaporowa Zn(OH), i hydroliza tej fazy ulega bardzo znacz-
nemu opdéznieniu [rys. 10]. Dowodem na zahamowanie hydrolizy
alitu jest rentgenogram zaczynu po zakonczeniu wigzania, ktory
jest pokazany na rysunku 4. Po tym okresie wodorotlenek cynku
przechodzi w zasadowy cynkan wapnia i jego krystalizacja niszczy
ciagtos¢ warstewki [rys. 11]. Nastepuje hydroliza alitu i powstawa-
nie fazy C-S-H oraz Ca(OH),. Wynika to takze z rentgenogramoéw
pokazanych na rysunku 5.

Jak wida¢ z badan rentgenograficznych do zaproponowanego
modelu wykorzystano hipoteze Arliguie i Grandet (19), ktéra daje
bardziej realistyczny opis mechanizmu procesu zahamowania
hydrolizy alitu.

Jak juz wspominano, dodatek cynku do cementu CEM | 52,5N SR3/
NA nie tylko hamuje utworzenie ciggtej warstewki ettringitu na
krysztatach C,A, ale rowniez, przez tworzenie ciggtej warstew-
ki zaporowej Zn(OH), na ziarnach alitu [rys. 10], opdznia jego
hydrolize. Po diuzszym okresie wodorotlenek cynku przechodzi
w zasadowy cynkan wapnia i jego krystalizacja niszczy ciggtosc
warstewki otaczajgcej ziarna alitu [rys. 11]. Nastepuje hydroliza
alitu i powstawanie fazy C-S-H oraz Ca(OH),; dalszy proces hy-
dratacji przebiega bez zakiécen.
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by the addition of 1% ZnO, is caused by the use of anhydrite
as a setting time regulator, slowly releasing sulphate ions into
the solution.

6. Conclusions from experiments and model
of the process in which ZnO addition
accelerates the setting

The experiments lead to the following conclusion: a low concentra-
tion of sulphate ions in the liquid phase of the paste and its too slow
increase, hinder the formation of a continuous layer of ettringite on
C;Acrystals - Fig. 8. On the other hand, zinc ions pass quickly into
the solution [Table 4], and the amorphous zinc hydroxide formed,
creating a continuous film on the surface of alite crystals, acting
as a barrier to water access. Therefore, it inhibits the hydrolysis
of this phase, which is manifested by the lack of portlandite in the
hydrating paste. This is consistent with the hypothesis of Arliguie
(4, 19). At the same time, calcium aluminate hydrates crystallize
on the surface of C,A crystals, which do not form a continuous
layer [Fig. 8]. The rapid formation of these hexagonal hydrates is
apparent from the studies of Jawed et al. (24).

6.1. The model of the process of the cement setting
acceleration, by the addition of Zn

The explanation of the Portland cement CEM | 52,5N SR3/NA
setting acceleration with the addition of ZnO, was based on the
assumption that the slow concentration increase of the sulphate
ions and quick formation of zinc hydroxide layer on the C,A cry-
stals, prevents the formation of continuous layer of ettringite on
these crystals. Similarly as in the case of cement without zinc
addition, after about 20 min, a slight decrease of the SO,* ions
concentration occurs, which is accompanied the decrease of zinc
ions concentration in solution. It is well correlated with the initial
setting time, which was 23 min.

The conducted experiments lead to the following conclusion: a low
concentration of sulphate ions in the liquid phase of the paste and
its too slow growth, cannot result in the formation of a continuous
ettringite film on C,A crystals. On the other hand, zinc oxide trans-
forms into hydroxide and by forming of a layer on the surfaces of
alite crystals, it inhibits their hydrolysis, which is manifested by the
lack of the Ca(OH),, in the hydrating paste. As a result, hexagonal
hydrates of calcium aluminates are formed, which, however, do
not form a continuous layer on the surface of the crystals [Fig. 8].
The formation of hexagonal hydrates results from the research of
Jawed et al (24). Simultaneously with the transfer of calcium ions
and zinc ions into the solution, its hydroxide is formed, which is
also precipitated on the surface of C,A crystals [Fig. 8]. This course
of the process is shown in the form of a model in Figures 8-11.

Only after about 30 minutes of hydration, a gradual increase in
the concentration of sulphate ions leads to the ettringite solubility
product being exceeded and they begin to react with Al(OH),
ions, with the formation of this phase [Fig. 9]. As a result of this
reaction, also hexagonal hydrates are transformed into ettringite.



7. Wnioski koncowe

Przeprowadzone badania pozwalajg na wyciggniecie nastepuja-
cych wnioskéw koncowych:

1. Nieoczekiwany wptyw dodatku cynku, polegajacy na przy-
spieszeniu wigzania cementu portlandzkiego odpornego na
siarczany CEM | 52,5N SR3/NA, jest przypadkiem szczegol-
nym. Na nietypowy przebieg procesu hydratacji tego cementu
z dodatkiem 1% ZnO wplywa przede wszystkim zastosowanie
przez jego producenta naturalnego anhydrytu Il, jako regu-
latora czasu wigzania. Anhydryt, w przeciwiehnstwie do gipsu
dwuwodnego, rozpuszcza sie bardzo wolno i stezenie jonow
siarczanowych w zaczynie hydratyzujgcego cementu jest oko-
to 20 razy mniejsze niz w przypadku zaczynéw wykonanych
z cementow z dodatkiem gipsu dwuwodnego,

2. Tlenek cynku przechodzi bardzo szybko do roztworu, a po-
wstajgcy wodorotlenek strgca sie na powierzchni krysztatéw
C;A i uniemozliwia powstawanie ciggtej warstewki ettringitu,
hamujgcej hydratacje tej fazy. Ettringit powstaje wiec w wol-
nych obszarach w roztworze i tgczac ziarna cementu powoduje
szybkie wigzanie ,ettringitowe”.

3. Jakjuz wspomniano tlenek cynku, a takze cynk w formie me-
talicznej, przechodzi bardzo szybko do roztworu, a powstajgcy
wodorotlenek tworzy ciggta warstewke Zn(OH), na ziarnach
cementu, a wiec na krysztatach alitu, uniemozliwiajgc jego
hydrolize.

4. Niewielki, potprocentowy dodatek gipsu pétwodnego do ce-
mentu CEM | 52,5N SR3/NA, z rownoczesnym dodatkiem 1 %
ZnO, zwieksza stezenie jondw siarczanowych w fazie ciekiej
zaczynu i powoduje ,klasyczne”, opdzniajgce oddziatywanie
cynku na czas wigzania zaczynu. Opdznienie czasu wigzania
ros$nie ze zwiekszeniem dodatku gipsu potwodnego, a wiec ze
zwiekszeniem stezenia jondéw siarczanowych w fazie ciekiej
zaczynu cementowego.

5. Wykorzystujgc wyniki doswiadczen zaproponowano model
wyjasniajgcy wptyw ZnO na proces wigzania cementu. Jest
on zgodny z hipotezg Arliguie i zaktada powstanie ciggtej
warstewki wodorotlenku cynku na alicie. Powoduje to znaczne
opo6znienie hydrolizy tej fazy co wykazano rentgenograficznie.

Literatura / References

1. G. Kakali, Investigation of the effect of Zn oxide on the formation of
Portland cement clinker. Cem. Concr. Res., 25, 79, (1995).

2. R. Barbarulo, F. Sorrentino, C. Sing, Impact of ZnO on Clinker Compo-
sition and Reactivity — Coupling with MgO, 12" ICCC, Montréal, Canada,
2007.

3. N. Gineys, Influence de la teneur en elements métalliques du clinker
sur les proprieties techniques et environnementales du ciment Portland —
these. Université Lille Nord de France, (2011).

4. G. Arliguie, J. Grandet, Etude par calorimetrie de I'hydratation du ciment
Portland en presence de zinc. Cem. Concr. Res., 15, 825, (1985).

V4

Rys. 10.Ciggta warstewka Zn(OH), na krysztatach alitu.

Fig. 10. The continuous layer of Zn(OH), on alite crystals
e
~_ /

~/

4 a—
(L~

Rys. 11. Powstawanie zasadowego cynkanu wapnia i zniszczenie ciggtosci
warstewki, co umozliwia hydrolize alitu

Fig. 11. The formation of basic calcium zincate and breakage of the film
continuity, which permits the hydrolysis of the alite.

Ettringite crystallizes in free areas in the solution — Fig. 9, joining
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[Fig. 6]. The formation of the ettringite phase also involves the
hydrated calcium aluminates C,AH; and C,AH,;, formed in the
initial period of hydration.
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in the case of a further increase in the concentration of sulphate
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the hardening of the paste, and thus the termination of the setting.
It is confirmed by the XRD patterns shown in Fig. 4. By the way,
Locher (22) was a supporter of such a process in the case of
normally proceeding setting. However, his opinion is unique and
not confirmed experimentally.

However, on the surface of the alite crystals, the continuous layers
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is the XRD pattern of the paste after the setting is finished, which
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As it is shown in the XRD studies, in the model the hypothesis of
Arliguie and Grandet (19) is used, which gives the more realistic
description of the mechanism of the process of alite hydrolysis.

As mentioned already, the addition of zinc to CEM | 52.5N SR3/
NA cement not only inhibits the formation of a continuous ettringite
film on C,A crystals, but also, by creating a continuous Zn(OH),
barrier film on alite grains [Fig. 10], delays its hydrolysis. After
a longer period of time, zinc hydroxide turns into basic calcium
zincate, and its crystallization destroys the continuity of the layer
surrounding the alite grains [Fig. 11]. There is a hydrolysis of alite
and the formation of the C-S-H and Ca(OH), phases; the further
hydration process proceeds without disruption.

7. The final conclusions

The conducted experiments give the possibility to put the following
final conclusions:

1.  The unexpected effect of the addition of zinc to accelerate
the setting of CEM | 52.5N SR3/NA sulfate-resistant Portland
cement, is a special case. The unusual course of the hydration
process of this cement with the addition of 1% ZnO is primarily
influenced by the use of natural anhydrite Il, as a setting time
regulator. Anhydrite, unlike gypsum, dissolves very slowly and
the concentration of sulphate ions in the paste of hydrating
cement is about 20 times lower than in the case of cement
pastes, with the addition of gypsum.

2. Zinc oxide dissolves very quickly and the hydroxide formed
precipitates on the surface of the C,A crystals and prevents
the formation of a continuous ettringite film, which inhibits
the hydration of this phase. Ettringite is therefore formed in
free areas in the solution and by joining the cement grains it
causes a rapid “ettringite” setting.

3. Asalready mentioned, zinc oxide, as well as zinc in a metallic
form, passes very quickly into the solution, and the resulting
hydroxide forms a continuous layer of Zn(OH), on the cement
grains, i.e. on the alite crystals, preventing its hydrolysis.

4. A small, half-percent addition of hemihydrate to the cement
CEM | 52.5N SR3/NA, with the simultaneous addition of 1%
Zn0, increases the concentration of sulphate ions in the liquid
phase of the grout and causes the “classic”, delaying effect
of zinc, on the setting time of cement. The delay in setting
increases with the increase in the addition of hemihydrate,
and thus with the increase in the concentration of sulphate
ions in the liquid phase, of the cement paste.

5. Using the experimental results, a model has been proposed
that explains the influence of ZnO on the cement setting pro-
cess. Itis consistent with the Arliguie hypothesis and assumes
the formation of a continuous layer of zinc hydroxide on the
alite. This causes a significant delay in the hydrolysis of this
phase as shown by X-ray diffraction.
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