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1. Wprowadzenie

W zwigzku z tym, ze cynk moze wystepowac w postaci zanie-
czyszczenia niektorych kruszyw, w Anglii odkryto jego wptyw na
czas wigzania cementu (Neville 1995). Dodatki mineralne do be-
tonu, ktére zawierajg zwigzki cynku i otowiu powodujg zaktdcenia
procesu twardnienia (Lea 1971). Podobny wplyw metali ciezkich
potwierdzono doswiadczalnie, a wyniki tych prac opublikowano
stosunkowo wczesnie, juz w roku 1958 (Midgley 1958). Lieber wy-
sunat hipoteze, ze opdznienie czasu wigzania jest spowodowane
przez warstewke trudno rozpuszczalnego zasadowego cynkanu
wapnia na powierzchni ziaren cementu (Lieber 1968). Lieber
stwierdzit, ze opo6zniajgcy wptyw metali cigzkich dotyczy tylko
alitu, a ich skutecznosc¢ jako opodzniaczy uszeregowat nastepu-
jaco: Zn>Pb>Cu>Sn>Cd (Lieber 1973). Drugg hipoteze wysuneli
Arligue i Grandet w 1985 r., ktorzy stwierdzili, ze amorficzna, nie-
przepuszczalna dla wody warstewka na krysztatach alitu sktada
sie z Zn(OH),. Za ta hipotezg przemawia mata rozpuszczalnos¢
wodorotlenkéw wszystkich tych metali, ktére sg opdzniaczami,
w zasadowym roztworze wodnym (Vollpracht, Brameshuber 2016).
Dopiero krystalizacja wykrywalnego rentgenograficznie zasado-
wego cynkanu wapnia Ca[Zn(OH),'H,0],, po reakcji amorficznej
warstewki z jonami wapnia i jej rozpad poczatkujg wigzanie. Cynk
hamuje takze powstawanie warstewki ettringitu na krysztatach C;A,
przede wszystkim w przypadku matego stezenia jondw siarczano-
wych w fazie ciekltej w zaczynie (Kurdowski i inni 2015).

Mechanizm wptywu otowiu jest stabo poznany, jednakze wiadomo,
ze stezenie jondw siarczanowych w fazie ciektej zaczynu ma de-
cydujgcy wptyw na jego opdzniajgce dziatanie na proces wigzania
(Nocun-Wczelik, £6j 2006a, b).

W opublikowanych pracach wszystkie metale ciezkie, to znaczy
cynk, otéw i wanad majg niekorzystny wptyw na wiasciwosci
cementu, przede wszystkim na wytrzymato$¢. Wptyw ten jest
jednak zdecydowanie mniejszy, szczegolnie po dtuzszym okresie
twardnienia, rozpoczynajgcym sie po 28 dniach.

Key words: heavy metals, lead and vanadium, cement setting,
concentration of sulphate ions, liquid phase in the paste

1. Introduction

The influence of zinc on the setting time of cement was discovered
in England (Neville 1995), where it can be found as the pollutant of
some aggregates. Mineral additives to concrete which contain the
compounds of zinc and lead are causing the disruption of hardening
(Lea 1971). The similar influence of the heavy metals was con-
firmed experimentally and these results were published relatively
early in 1958 (Midgley 1958). Lieber presented the hypothesis that
the delay of setting time is caused by the layer of poorly soluble
basic calcium zincate on the cement grains (Lieber 1968). Lieber
was stating that the retarding effect of heavy metals is concerning
only alite and their effectiveness can be arranged in the following
order: Zn>Pb>Cu>Sn>Cd (Lieber 1973). The second hypothesis
were proposed by Arligue and Grandet 1985 which have suggested
that the amorphous and non-permeable for water layer on alite
crystals is composed of Zn(OH),. In favor of this hypothesis is the
low solubility of the hydroxides of all these metals which are the
retarders in the alkaline water solution (Vollpracht, Brameshuber
2016). Only the crystallization of XRD detectable basic calcium
zincate Ca[Zn(OH),'H,0],, after the reaction of amorphous layer
with calcium ions and its disintegration, the setting is starting. Zinc
is also hampering the film of ettringite on C,A crystals, principally
in the case of low concentration of sulphate ions in the paste liquid
phase (Kurdowski et al. 2015).

The mechanism of retarding action of lead is poorly known,
however, it is known that the sulphate ions concentration in the
paste liquid phase has the governing effect on its retarding action
(Nocun-Wczelik, £6j 2006a, b).

In the published papers all heavy metals, i.e. zinc, lead and
vanadium have the disadvantageous influence on the cement
properties, principally on strength. However, this property is
decidedly lower, particularly after longer hardening time, starting
after 28 days.

However, it was found that in some cases zinc can accelerate the
cement setting (Kurdowski et al. 2015). These cases are linked
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Stwierdzono jednak, ze w pewnych przypadkach cynk moze przy-
spieszac wigzanie cementu (Kurdowski i inni 2015). Przypadki te
zwigzane sg z matym stezeniem jonow siarczanowych w fazie cie-
ktej zaczynu i odkryto je podczas badan przemystowego cementu
z anhydrytem, zastosowanym w roli regulatora czasu wigzania.

Celem pracy byto wyjasnienie czynnikéw decydujgcych o wptywie
metali ciezkich na opdznienie, a takze przyspieszenie wigzania
cementu. W artykule opisano wptyw otowiu, wanadu i cynku.

2. Materiaty i metody

Jak juz wspomniano, cynk przyspiesza wigzanie cementu, w przy-
padku zastosowania anhydrytu Il jako regulatora czasu wigzania
(Kurdowski i inni 2015). Staba rozpuszczalnosé anhydrytu Il byta
przyczyng matego stezenia jonéw siarczanowych w fazie cieklej
zaczynu. Nie zbadano jednak wptywu otowiu i wanadu w tych
warunkach. Anhydryt Il i gips zastosowano jako regulatory czasu
wigzania dodane do cementu. Zbadano przemystowy cement CEM
152,5N — SR 3NA z anhydrytem Il oraz drugi przemystowy cement
CEM 1 42,5 R, z dodatkiem gipsu. Skfad fazowy tych cementéw,
oznaczony metodg Rietvelda podano w tablicy 1.

Zawarto$¢ SO, w tych cementach wynosita: CEM | 52,5 N — SR
3/NA = 2,33%, CEM 1 42,5 R = 3,07%. Metale ciezkie dodawano
w postaci tlenkéw metali, czystych do analizy. Wiasciwosci cemen-
téw zbadano stosujac gtéwnie metody normowe: czas wigzania
oznaczono zgodnie z normg PN-EN 196-3, a sklad chemiczny
zgodnie z PN-EN 196-2.

Analizy termiczne przeprowadzono na aparaturze DTA/TG —
NETZSCH STA 409 EP, a rentgenograficzne na X’pert PRO MPD
PANanalytical. Zawarto$¢ metali ciezkich oznaczano za pomocg
aparatu ICP — AES Plasma firmy Perkin Elmer.

3. Czasy wigzania cementow

Jak wynika z licznych badan czasu wigzania cementéw CEM
I, przeprowadzonych przez Instytut Ceramiki i Materiatdow Bu-
dowlanych, poczatek wigzania wynosi okoto 3 godziny, a koniec
wigzania okoto 4 godziny. Cementy zazwyczaj zawierajg dodatek
gipsu. Czasami stosuje sie jednak anhydryt I, w celu unikniecia
dehydratacji gipsu w mtynie, w trakcie mielenia cementu . Czasy
wigzania badanych cementéw przemystowych byty nastepujgce:

Tablica 1 / Table 1

SKEAD FAZOWY CEMENTOW CEM | OZNACZONY METODA RIETVELDA

with the low sulphate ions concentration in the paste liquid phase
and was found in the case of cement with anhydrite used as the
setting regulator.

The goal of this paper was to explain the factors which have the
influence on the retardation as well as on the acceleration of heavy
metals on the cement setting. Lead and vanadium were examined.

2. Materials and methods

As mentioned previously, zinc has shown an acceleration effect on
cement setting, when anhydrite Il was used as a setting regulator
(Kurdowski et al. 2015). Slow solubility of anhydrite Il was the cause
of low sulphate ions in the paste liquid phase. However, lead and
vanadium were not examined in this condition. Thus, anhydrite Il
and gypsum were used as the setting regulator added to cement.
Industrial cement CEM | 52.5 N — SR 3/NA with anhydrite 1l and
industrial cement CEM | 42.5 R with addition of gypsum were
used. The phase composition of these cements, determined with
Rietveld method, is given in Table 1.

The contentof SO, in these cements were as follows: CEM 152.5 N
—SR3/NA=2.33,CEM142.5R =3.07. Heavy metals were added
as metal oxides pure for analysis. In the experiments principally
the standard methods for cements properties were used: setting
time according to EN 196-3, chemical composition according to EN
196-2. For thermal researches the apparatus DTA/TG - NETZSCH
STA 409 EP and for XRD the X’'pert PRO MPD PANanalytical
were used. Heavy metals were determined applying ICP — AES
Plasma Perkin Elmer.

3. Setting time of cements

According to the numerous tests of setting time of cements
belonging to category CEM | performed in Institute of Ceramics
and Building Materials the initial setting time is about 3h and the
final setting time is about 4h. As a rule the cements have addition
of gypsum. However, sometimes anhydrite Il is used in order to
avoid the dehydration of gypsum in cement mill. The setting time
of examined industrial cements was as follows:

CEM152.5 N — SR 3/NA with gypsum — initial setting time 2h, final
setting time 3h 10’,

CEM I 52.5 N — SR 3/NA with anhydrite Il — initial setting time 2h
54’, final setting time 4h 24’,

PHASE COMPOSITION OF CEMENTS CEM | DETERMINED BY RIETVELD METHOD

Cementy / Cements Alit Alite, % Belit Belite, % C.A, % C,AF,%
CEM152,5N - SR 3/NA 63 8 reg.0,7; rom.1 [razem 1,7] reg.0.7; rhom.1 [total 1.7] 18
CEM 142,5R* 71 10 reg.4; rom. 6 [razem 10] / reg.4; rhom. 6 [total 10] 3

*Arkanit / arcanite K,SO, 1%, aftitalit / aftitalite K;Na[SO,], 0,5%
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CEM 1| 52,5R SR3/NA z gipsem: poczatek wigzania 2h, koniec
wigzania 3h 10’

CEM 1 52,5N SR3/NA z anhydrytem II: poczgtek wigzania 2h 54,
koniec wigzania 4h 24’,

CEM | 42,5 R z gipsem: poczatek wigzania 3h 10’, koniec wig-
zania 4h 50'.

4. Stezenie jonéw siarczanowych

Dotychczas brakowato danych dotyczacych stezenia jondw siar-
czanowych w fazie ciektej zaczynu w przypadku dodatku anhydrytu
Il. W pracy oznaczono stezenie jonéw siarczanowych dla cementu
CEM 52,5 N — SR 3/NA, a wyniki przedstawiono w tablicy 2.

Cement do oznaczenia stezenia jonéw siarczanowych uzyskano
poprzez zmielenie w mtynku laboratoryjnym klinkieru stosowanego
do produkcji CEM | 52,5N SR3/NA z dodatkiem anhydrytu Il lub
gipsu w takiej ilosci, aby zawarto$¢ SO, wynosita 2,36%. Cemen-
ty te zmieszano z wodg za pomocg mieszadia magnetycznego
w szczelnie zamknietej kolbie. Stosunek w/c wynosit 0,5. Uzyskane
wyniki wskazujg na ponad dwudziestokrotnie mniejsze stezenie
jonow siarczanowych w zaczynie z cementu z dodatkiem anhy-
drytu [tablica 2].

5. Wpltyw dodatku PbO na proces wigzania
cementu CEM 1 52,5 N — SR 3NA z dodatkiem
anhydrytu Il i CEM | 42,5 R z dodatkiem gipsu

Jak wspomniano w punkcie 3, czas wigzania przemystowego ce-
mentu CEM | 52,5 N — SR 3NA z dodatkiem anhydrytu Il wynosit
— poczatek wigzania 2 h 54°, koniec wigzania 4 h 24’. Po dodaniu
1% PbO czas wigzania byt nastepujgcy: poczatek wigzania 14’,
koniec wigzania 22’. Analiza pod elektronowym mikroskopem
skaningowym wykazata powstawanie ettringitu jako przyczyne
szybkiego wigzania; preciki krysztatow ettringitu przylegajg do
ziaren cementu [rysunek 1].

Dodatek gipsu potwodnego do cementu CEM | 52,5 N — SR 3/NA
oraz 1% PbO spowodowat wydtuzenie poczgtku wigzania do 1h 20’
oraz ogromne wydtuzenie korca wigzania do 22h. Alit nie reagowat

Tablica 2 / Table 2

STEZENIE JONOW SIARCZANOWYCH W ROZTWORZE W ZACZYNIE CEMENTU CEM |

52,5N SR3/NA Z WODA

CONCENTRATION OF SULPHATE IONS IN THE PASTE OF CEMENT CEM | 52,5 N — SR

3/NAIN WATER

CEM 142.5 R with gypsum — initial setting time 3h 10’, final setting
time 4h 50°.

4. Concentration of sulphate ions

There is a lack of data of the concentration of sulphate ions in the
paste liquid phase in the case of anhydrite Il addition. This content
was verified for cement CEM |1 52.5 N — SR 3/NA and the results
are given in Table 2.

Cement for sulphate ions determination was obtained in a small
laboratory mill by grinding the clinker for CEM | 52.5 N — SR 3/NA
production with addition of anhydrite Il or gypsum, in such quantity
that SO, content was equal to 2.36%. These cements were mixed
with water using magnetic mixer in tightly closed flask. The water
to cement ratio was 0.5. The obtained results indicated over twenty
times lower concentration of sulphate ions in the paste of cement
with anhydrite [Table 2].

5. Influence of PbO addition on the setting of
CEM 1 52.5 N — SR 3/NA with anhydrite Il and
CEM 1 42.5 R with gypsum

As was mentioned in paragraph 3 industrial cement CEM | 52.5
N — SR 3/NA with anhydrite Il has the setting time — initial 2h 54’
and final 4h 24°. After addition of 1% of PbO the setting time was:
initial 14’ final 22’. The analysis under SEM has shown thatiitis the
ettringite setting; the rods of this crystals are joining the cement
grains [Figure 1].

The addition of hemihydrate to cement CEM | 52.5 N — SR 3/NA
with 1% PbO caused the increase of initial setting time to 1h 20’
and huge increase of final setting time to 22h. Alite was not reac-
ting with water and it was a lack of portlandite peak in the XRD
pattern [Figure 2].

With increasing PbO addition the dimension of ettringite crystals
was also increasing.

In order to obtain the comparative results for normal industrial
cement CEM | 42.5 R with gypsum 1% of PbO was added to this
cement too. As it could be expected the initial
setting time was 23h and the final setting time
was as much as 70h. In order to find the expla-
nation about the mechanism of this setting the
XRD examination was applied.

As it is seen from Figure 3 the initial setting is

Rodzaj siarczanu

Mieszanie 10 min

Mieszanie 20 min

Mieszanie 30 min

Kind of sulphate Mixing 10 min Mixing 20 min Mixing 30 min
Gips / Gypsum* 0,97 g**/L 1,05 g/L 0,96 g/L
Anhydryt Il
nnyary 0,041 giL 0,041 gL 0,038 g/L
Anhydrite Il

*Gips z odsiarczania spalin / Gypsum from gases desulphurization,
**Wszystkie wyniki w g SO, / All results as g of SO,.

linked with ettringite, however, in the final setting
both phases were participating: ettringite and
C-S-H — very high peak of portlandite. As final
conclusion it can be stated that the influence of
lead on Portland cement with gypsum is classic.
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z woda, w zwigzku z czym na dyfraktogramie nie zarejestrowano
refleksow portlandytu [rysunek 2].

Wraz ze wzrostem dodatku PbO zaobserwowano wzrost wielkosci
krysztatéw ettringitu.

W celu uzyskania wynikéw poréwnawczych dla klasycznego ce-
mentu przemystowego CEM | 42,5R z gipsem, dodano do niego
1% PbO. Jak mozna byto oczekiwac¢ poczatek wigzania nastgpit po
23h, a koniec wigzania az po 70 godzinach. Aby wyjasni¢ mecha-
nizm opdzniajgcy dziatania wykonano pomiary rentgenograficzne.

Jak pokazano na rysunku 3, poczatek wigzania jest spowodowany
powstawaniem ettringitu, natomiast koniec wigzania wigze sie
z obecnoscig dwdch faz: ettringitu oraz fazy C-S-H z hydrolizy
alitu, o czym $wiadczy obecnos¢ refleksu portlandytu o bardzo
duzej intensywnosci. Podsumowujgc, mozna stwierdzic, ze otéw
opdznia wigzanie cementu portlandzkiego z dodatkiem gipsu w ten
sposoéb, ze blokuje jedynie reakcje alitu z wodg, a nie ma wptywu
na hydratacje C,A.

6. Badania wptywu V,0,

WD

/| 7.1 mm |10 000 x | L

Rys. 1. Mikrostruktura zaczynu z dodatkiem 1% PbO po koncu wigzania

Fig. 1. Microstructure of the paste with 1% of PbO addition after final setting

Poczatek wigzania cementu CEM | 52,5 N — SR a?ooggts
3/NA w dodatkiem 1% V,0; nastgpit po 4 h 51
a koniec wigzania po 48 h. Nie nastgpito zatem 3500 E B
przyspieszenie wigzania. 3000 k A S
2500 - G B ABE
L . I

7. Stezenie jonéw siarczanowych 2000 |

i jonow metali ciezkich w fazie 1500 - |

cieklej zaczynu 1000 A " 1
Wyniki oznaczen wykazaly, ze stezenie jondw siar- >00
czanowych jest bardzo mate, co mozna wyja$nic 0 ' ' ' ‘
niewielkg szybkoscig rozpuszczania sie anhydrytu. 7 12 %(73 22 27

Dodatek PbO spowodowat dalsze jego zmniejszenie
do 0,127 g/L po 30 min, jednak nie stwierdzono zad-
nych zmian az do 60 min. Natomiast w przypadku
dodatku V,0; stezenie jonoéw siarczanowych jest
tylko niewiele wieksze niz w cemencie bez dodatku
metali ciezkich [tablica 3]. R6znica miedzy dodatkiem
gipsu a anhydrytu jest znaczna.

Stezenia metali ciezkich w fazie ciektej zaczynu podano w tablicy
4. Mozna zauwazyc¢, ze stezenie Pb wzrasta bardzo szybko i jest
znacznie wieksze niz w przypadku wanadu. Po 10 minutach
ulega zmniejszeniu i pozostaje na poziomie 7 mg/l az do 60 min.
Natomiast stezenie wanadu jest znacznie mniejsze i wzrasta
bardzo wolno.

Wyniki przedstawione w tablicach 3 i 4 sg bardzo interesujace i
moga wyjasniac¢ réznice oddziatywaniu ofowiu i wanadu. Wanad
nie moze hamowac tworzenia sie warstewki ettringitu na kryszta-
tach C,A, wiec wigzanie ettringitowe jest utrudnione. W przypadku
ofowiu sytuacja jest zgota inna: na krysztatach C,A tworzy sie
siarczan otowiu, ktéry hamuje powstawanie warstewki ettringitu.
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Rys. 2. Dyfraktogramy zaczynu z cementu CEM | 52,5 N — SR 3/NA z dodatkiem 1% PbO
i0,5% CaS0,-0,5H,0 po poczatku wigzania (1) i po koncu wigzania (ll); E — ettringit, B —
brownmilleryt, A — alit, B — belit, S — anhydryt

Fig. 2. XRD patterns of cement CEM | 52.5 N — SR 3/NA with addition of 1% of PbO and
0.5% of CaS0,-0.5H,0 after the initial setting time () and after final setting time (ll); E —
ettringite, B — brownmillerite, A — alite, B — belite, S — anhydrite

6. Experiments with V,0,

Initial setting time of cement CEM | 52.5 N — SR 3/NA with 1%
addition of V,0; was 4h 51’ and final setting time was 48h. Thus,
it was no acceleration of setting.

7. Concentration of sulphate and heavy metal
ions in the paste liquid phase

Determination of sulphate ions concentration indicated their low
content what is explained by low rate of anhydrite dissolution.



W tych warunkach ettringit moze powstawac¢ w catej
objetosci zajmowanej przez roztwor w zaczynie, po-
wodujgc wigzanie ettringitowe.

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze trzy gtéwne para-
metry decydujg o wptywie metali ciezkich na wigzanie
cementu: stezenie jondw siarczanowych w fazie ciekitej
zaczynu cementowego, szybko$¢ rozpuszczania sie
metali ciezkich i ich rozpuszczalno$é w wodzie.

8. Model oddzialywania metali ciezkich
na fazy cementowe

Biorgc pod uwage czynniki decydujgce o wptywie me-
tali ciezkich na czas wigzania mozna zaproponowac
nastepujgcy model. W przypadku otowiu, krysztaty
PbSO, tworzg sie szybko na powierzchni C,A, blokujac
powstawanie nieprzepuszczalnej warstewki ettringitu.
Zatem preciki ettringitu moga krystalizowa¢ w catej ob-
jetosci zaczynu zajmowanej przez roztwor, powodujgc
wiazanie ettringitowe [rysunek 4].

Uwodnione gliniany wapnia takze reagujg z jonami
S0O,* zwiekszajgc zawartosé ettringitu. Jest to wig-

Tablica 3 / Table 3

P
E
‘" okoncu
BrAE E ABE pr. konc
C B"A wigzania
‘ ' po poczatku
A il ﬂL COAA a aal wlazZania
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I T : | |
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Rys. 3. Dyfraktogramy: po poczatku wigzania — dolny, po koncu wigzania — gérny;
E — ettringit, B’ — brownmilleryt, B” — bassanit, A — alit, P — portlandyt, C — glinian troj-
wapniowy, B — belit

Fig. 3. XRD patterns after: initial setting time — bottom, final setting time — top; E —
ettringite, B’ — brownmillerite, B” — bassanite, A — alite, P — portlandite, C — tricalcium
aluminate, B — belite

STEZENIE JONOW SIARCZANOWYCH W FAZIE CIEKLEJ PROBEK

CONCENTRATION OF SULPHATE IONS IN SAMPLES LIQUID PHASE

Zawartos$¢ siarczanéw jako SO, / Content of sulphate as SO,
Czas mieszania / Mixing time 10 min 20 min 30 min 60 min
0,288 % 0,251 % 0,228 % 0,225 %
CEM152,5N - SR 3/NA
0,576 g/lL 0,501 gL 0,456 gL 0,449 g/L
0,147 % 0,093 % 0,064 % 0,064 %
CEM152,5N — SR 3/NA + 1% PbO
0,294 g/lL 0,186 g/L 0,127 g/L 0,127 g/L
0,385 % 0,326 % 0,294 % 0,247 %
CEM 152,5 N — SR 3/NA + 1% V,0O4
0,769 g/lL 0,652 gL 0,588 gL 0,495 g/lL
0,929 % 0,813 % 0,723 % 0,662 %
CEM152,5 N — SR 3/NA + 1% CaS0O,-0,5H,0
1,857 g/lL 1,627 g/lL 1,446 gL 1,323 g/lL

Uwaga 1: stosunek w/c zawiesiny wynosit 0,5; Uwaga 2: zawiesing caty czas mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego / Remark 1: w/c ratio of
suspension was 0.5; Remark 2: suspension was mixed continuously with the magnetic mixer

Tablica 4 / Table 4
STEZENIE Pb | V W FAZIE CIEKLEJ ZACZYNU
CONCENTRATION OF Pb AND V IN THE LIQUID PHASE

Stezenie Pb i V w fazie ciektej zaczynu w mg/I
Concentration of Pb and V in the liquid phase in mg/L

Czas mieszania / Mixing time 10 min 20 min 30 min 60 min
CEM152,5N - SR 3/NA + 1% PbO 50,720 27,135 7,730 6,819
CEM 152,5N - SR 3/NA+ 1% V,0O4 0,047 0,079 0,218 0,838
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Rys. 4. Krysztat C;A (1), ze skupiskami PbSQO, (2) i uwodnionych glinianow
wapnia, przede wszystkim C,AH; (5)

Fig. 4. Crystal of C;A (1), with agglomerations of PbSO, (2) and hydrated
calcium aluminate, principally C,AH; (5)

zanie ettringitowe, a mikrostrukture takiego zaczynu pokazano
na rysunku 1.

Krysztaly alitu otacza ciggta warstewka PbSO, i praktycznie nie
uczestniczg one w procesie wigzania.

Po pewnym czasie, zwykle dtuzszym niz 20 h, warstewka PbSO,
rozpada sie i hydroliza alitu przebiega normalnie. Na dyfraktogra-
mie pojawiaja sie refleksy portlandytu.

9. Whnioski

Tlenki metali ciezkich majg wptyw na zmiany procesu wigzania
cementu — przyspieszenie, opoznienie, i powstawanie ettringitu.
W przypadku PbO mechanizm przyspieszajgcy jest zwigzany
z brakiem nieprzepuszczalnej warstewki ettringitu powstajgcej
na krysztatach C,A oraz tworzeniem sie trudno rozpuszczalnej
otoczki PbSO, na krysztatach alitu. Natomiast w przypadku V,04
mechanizm ten zwigzany jest z jego matg rozpuszczalnoscia,
prawdopodobnie w tych warunkach powstawaje warstewka et-
tringitu na krysztatach C,A.

O wptywie metali ciezkich na wigzanie cementu decydujg naste-

pujgce czynniki:

a) stezenie jonow siarczanowych w fazie ciektej zaczynu ce-
mentowego,

b) zawartos¢ C,A w cemencie,

c) szybkos¢ rozpuszczania sie tlenkéw metali ciezkich,

d) rozpuszczalnosc¢ tlenkéw metali ciezkich.
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Rys. 5. Krysztat C;A (1), ze skupiskami PbSO, (2) i krysztaty ettringitu (3)

Fig. 5. C;A crystal (1) with PbSO, agglomerations (2) and ettringite crys-

Y4

Rys. 6. Nieprzepuszczalna warstewka PbSO, (2)

Fig. 6. Impermeable layer of PbSO, (2) on alite crystal

With PbO addition further decrease up to 0.127 g/L after 30 min
is observed, but without changes till 60 min. However, in the case
of V,0; the concentration is only a little higher than without heavy
metals [Table 3]. The difference of the addition of gypsum and
anhydrite to cement is clearly noticeable.

Heavy metals concentration in the liquid phase is given in Table
4. 1t is seen that the Pb concentration is increasing very quickly
and is much higher than in the case of vanadium. It is starting to
decrease after 10 min and remains at the level of about 7 mg/L
till 60 min. The vanadium concentration is much lower and is
increasing very slowly.

The results given in Tables 3 and 4 are very interesting and can be
the explanation to the different behaviour of lead and vanadium.
Vanadium cannot stop formation of ettringite layer on the C;A
crystals and the ettringite setting is hampered. In the case of lead
the situation is quite different: the lead sulphate is formed on these
crystals and the ettringite layer cannot be formed. In this condition
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the ettringite can be formed in the whole free volumes in the paste
and the ettringite setting is occurring.

The obtained results of experiments have indicated that three
principal parameters are influencing the effect of heavy metals
on cement setting: concentration of sulphate ions in cement paste
liquid phase, the rate of heavy metals dissolution and their solubility.

8. Model of heavy metals interaction with
cement phases

Taking into account the parameters governing the setting time by
heavy metals the following model can be proposed. In the case of
lead the PbSO, crystals are quickly formed on the surface of C;A
and ettringite impermeable layer cannot be formed. Thus, ettringite
rods can be crystallizing anywhere in the paste and the ettringite
setting can occur [Figure 4].

Hydrated calcium aluminate also was reacting with SO, ions and
increased the content of ettringite. It is the ettringite setting and
the microstructure of this paste is shown in Figure 1.

The alite crystals are surrounded with PbSO, impermeable layer
and practically do not participate in the setting process.

After some time, usually longer than 20 h, PbSO, became disin-
tegrated and the alite hydrolysis is occurring normally. Portlandite
peaks are appearing in the XRD pattern.

9. Conclusions

Heavy metals oxides influence on the course of cement setting
process [acceleration, retardation] and formation of ettringite. In
the case of PbO acceleration effect is related to lack of ettringite
continuous layer formation on C;A crystals and formation of low
soluble PbSO, layer on alite crystals, while lack of acceleration in
the case of V,0O; is related to its low dissolution and most propably
formation of ettrigite layer on C,A crystals.

The following factors are mainly governing the heavy metals influ-
ence on the cement setting process:

a) the concentration of sulphate ions in the cement paste liquid
phase,

b) C;A contentin cement,
c) the rate of dissolution of heavy metals oxides,

d) solubility of heavy metals oxides.
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