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Szybkotwardniejgce cementy z dodatkiem spiekow

anhydrytowo—-wapniowych

Rapid-hardening cements with addition of anhydrite—lime sinters

1. Wstep

Wspoétczesne budownictwo stawia wysokie wymagania dotyczace
czasu prowadzenia robét budowlanych. Technologia materiatow
wigzgcych daje wiele mozliwosci uzyskiwania duzych wytrzymato-
§ci wczesnych i przyspieszenia tych robét. Jedng z mozliwych drég
jest stosowanie cementoéw szybkotwardniejgcych. Cementy szyb-
kotwardniejgce wykorzystywane sg przede wszystkim w pracach,
w ktorych konieczne sg duze wytrzymatosci wczesne, a mianowicie
prace naprawcze, osadzanie kotew, cementowanie kabli czy tez
szybkie uszczelnianie przeciekéw. Wyr6zni¢ mozna kilka tech-
nologii uzyskania cementu szybkotwardniejgcego. Szybki wzrost
wytrzymatosci klasycznych cementéw szybkotwardniejgcych byt
wynikiem duzej zawartosci alitu i C;A oraz znacznemu rozdrobnie-
niu (1). Dodatkowo stosowano modyfikacje procesu klinkieryzacji
w celu zapewnienia odpowiedniego pokroju krysztatow alitu (2).
Wprowadzano takze niewielkie ilosci baru i boru do zestawu su-
rowcowego (3). Skutecznym przyspieszaczem twardnienia okazat
sie rowniez siarczan potasu (4). Od lat siedemdziesigtych zaczeto
stosowac rowniez inne metody, polegajgce przede wszystkim na
dodatku faz glinianowych oraz siarczanowych, w celu zwiekszenia
zawartosci ettringitu w zaczynie cementowym. Poczatkowo stoso-
wano w tym celu przede wszystkim faze C,,A,, czasem w formie
C,,/A,CaF,. Faze te mozna wprowadzi¢ do cementu dwoma me-
todami. Pierwsza polega na wytwarzaniu tej fazy i dodawaniu do
cementu w trakcie mielenia lub mieszaniu po zmieleniu. Druga
wymaga dodawania fluorku wapnia do zestawu surowcowego
i w procesie klinkieryzacji powstaje faza C,;A,CaF,, kosztem
glinianu tréjwapniowego (5).

W nastepnych latach rozwijaty sie technologie oparte na stosowa-
niu réznych dodatkéw powodujgcych zwigkszenie ilosci ettringitu.
Byly to najczesciej gliniany wapnia, miedzy innymi C,,A, w formie
szkia, a takze cement glinowy. Oprdécz jondéw glinianowych ko-
niecznym sktadnikiem, zapewniajgcym powstawanie ettringitu, sg
jony siarczanowe. Najczesciej stosowanym w tym celu substratem
byt anhydryt.
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1. Introduction

Contemporary building sets high requirements concerning con-
structing works time. Binders technology gives many opportunities
to obtain high early strength and accelerate these works. One of
possible way is using rapid—hardening cements. Rapid—hardening
cements are primarily used for works in which high early strengths
are required, namely repair works, anchors installation, cementing
cables or fast cutting off the water leakages. Several technolo-
gies for obtaining rapid—hardening cement can be distinguished.
Rapid strength increase of classic rapid—hardening cements was
the result of high alite and C,A content, as well as the significant
fineness of cement (1). Additionally, clinkering process modification
was used to provide properly crystals morphology of alite (2). Low
quantities of barium and boron were added to the raw mix (3). The
potassium sulphate was also effective hardening accelerator (4).
Other methods have been also used since the seventies. They
consist primarily on the addition of aluminate and sulphate phases,
in order to increase the ettringite content in the cement paste.
Initially, C,,A; phase was used mainly in this purpose, sometimes
in C,,A,CaF, form. This phase can be added to cement by two
methods. The first is the preparation of this phase and its adding
to the cement during the grinding or mixing after grinding. The
second method is addition of calcium fluoride to the raw mix and
C.,A,CaF, phase is formed in clinkering process at the expense
of tricalcium aluminate (5).

In the following years the technologies based on the use of vario-
us additives which cause an increase in the amount of ettringite
formation during cement hydration were developed. They were
most frequently calcium aluminates, i. a. C,,A; as glass as well as
calcium aluminate cement. Besides aluminate ions, sulphate ions
are also the necessary component providing to the formation of
ettringite. Anhydrite was the most frequently used for this purpose.

This paper presents the research of rapid—hardening cements
production based on an addition to Portland cement composed
of calcium aluminate C,,A; and anhydrite, the last one in anhydri-



W artykule przedstawiono badania cementéw szybkotwardnie-
jacych opartych na dodatku do cementu portlandzkiego glinianu
wapnia jako fazy C,,A, oraz anhydrytu, w formie spieku anhy-
drytowo — wapiennego. Koncepcja zastosowania spiekéw an-
hydrytowo — wapniowych postata w trakcie badan nad spoiwami
ekspansywnymi prowadzonymi w Katedrze Technologii Materiatéw
Budowlanych AGH (6 — 9). Uzyskiwane wyniki wskazywaty na
mozliwos$¢ uzyskania spiekéw o duzej aktywnosci, ktére mogag by¢
stosowane jako sktadnik spoiw szybkotwardniejgcych. Otrzymywa-
nie tych spiekdw, opisane w dwdch pracach (10, 11), pozwala na
uzyskanie anhydrytu dobrze rozpuszczalnego w wodzie. W pracy
opisano hydratacje i podstawowe wiasciwosci cementéw szybko-
twardniejgcych uzyskanych z dodatkiem tych spiekow.

2. Materiaty i metody badan

Do syntezy spiekéw anhydrytowo — wapniowych uzyto mgczki wa-
piennej Trzuskawica oraz gipsu z odsiarczania spalin w elektrowni
Betchatow. Skfad chemiczny obu sktadnikow podano w tablicy 1.
Mayenit syntetyzowano z odczynnikéow cz.d.a. Mieszaniny we-
glanu wapnia oraz wodorotlenku glinu, o odpowiednim sktadzie,
wyprazono wstepnie w temperaturze 1000°C. Nastepnie materiat
sprasowano i pastylki wypalono w 1400°C, utrzymujgc w tej tem-
peraturze przez 2h. Probki zmielono do powierzchni 5400 cm?/g.
Analiza XRD nie wykazata obecnosci innych faz poza mayenitem.

Tablica 1 / Table 1

SKLADY CHEMICZNE SUROWCOW STOSOWANYCH DO OTRZYMY-
WANIA SPIEKOW ANHYDRYTOWO-WAPIENNYCH

CHEMICAL COMPOSITIONS OF RAW MATERIALS USED TO OBTAIN
ANHYDRITE-LIME SINTERS

Maczka wapienna
) Gips Betchatéw Trzuskawica
Skfadnik . .
Betchatow gypsum, Trzuskawica
Component )
% limestone flour,
%

Straty prazenia / L.O.I. 20,00 42,90
SiO, 2,00 0,45
Fe,0, 0,16 0,03
Al,Oq 0,72 0,20
Ca0O 30,80 55,50
MgO 1,00 0,60
SO, 45,30 0,03
Suma/Total 99,98 99,71

Tablica 2 / Table 2
SKLADY SPIEKOW ANHYDRYTOWO-WAPIENNYCH

CHEMICAL COMPOSITIONS OF ANHYDRITE-LIME SINTERS

Zawartos¢, % Content, %
Spiek / Sinter
CaO SO,
M1 47 53
M2 52 48

te—lime sinter form. The idea of using anhydrite—lime sinter was
developed during the research on expansive binders conducting
in the Department of Building Materials Technology, in University
of Science and Technology — AGH (6-9). The results show the
possibility of obtaining high reactive sinters, which can be used
as a component of rapid-hardening binders. Production of these
sinters, described in two papers (10, 11), allows to receive quickly
soluble in water anhydrite. This paper describes hydration and
basic properties of rapid-hardening cements obtained with the
addition of these sinters.

2. Materials and methods

The limestone flour from Trzuskawica and FGD gypsum from
Betchatow Power Station were used in the synthesis of the anhy-
drite—lime sinters. Chemical compositions of both components are
given in Table 1. Mayenite was synthesized from analytically pure
reagents. Mixtures of calcium carbonate and aluminum hydroxide
were properly composed and presintered at 1000°C. Afterwards,
the material was pressed and tablets were sintered at 1400°C
and maintained at this temperature for 2 h. Samples were ground
to the specific surface area of 540 m?/kg. The XRD analysis did
not show the presence of other phases beyond mayenite. The
anhydrite, added to the cements was natural anhydrite Il, ground
to the specific surface area of 720 m?/kg.

Compressive strength was tested on mortar bars 2.5x2.5x10 cm.
Conductive microcalorimeter was used for calorimetric studies. The
samples had a mass of 20 g and w/c ratio 0.5. The experiments
were conducted at 20°C. The electronic scanning microscope
FEI Nova NanoSEM 200 was used for microscopic observations.
Fractures of pastes samples were covered by carbon layer.

3. Synthesis of the anhydrite—lime sinters

The anhydrite—lime sinters were sintered at 1180°C, according to
previous results (10, 11). Sinters compositions are given in Table
2. After thorough mixing, the limestone flour and gypsum were
sintered in platinum evaporating dishes at 1180°C for 30 minutes.
Afterwards, the sinter was rapidly air-cooled and ground to the
specific surface area of 700 m?/kg.

4. Cements preparation

Basic component of rapid-hardening cements was industrial
cement CEM | 42.5R with a specific surface area of 440 m?/kg.
Mayenite and anhydrite—lime sinter was added to this cement. All
components were mixed in sealed porcelain mills containing a
small amount of corundum balls. They were rotating on the rollers,
and mixing took 24 h. The compositions of cements used in the
experiments are given in Table 3.
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Anhydryt dodawany do kilku cementéw byt naturalnym anhydrytem
I, zmielonym do powierzchni 7200 cm?/g.

Wytrzymatos¢ zapraw badano na beleczkach 2,5 x 2,5 x 10 cm.
Do badan kalorymetrycznych stosowano mikrokalorymetr prze-
wodzgcy. Probki miaty mase 20 g i stosunek w/c 0,5. Badanie
przeprowadzono w temperaturze 20°C.

Do obserwacji mikroskopowych stosowano mikroskop elektronowy
FEI Nova NanoSEM 200. Przetamy prébek zaczynéw naparowy-
wano warstwg wegla.

3. Otrzymywanie spiekéw
anhydrytowo—wapiennych

W oparciu o wyniki wczesniejszych badan (10, 11), spieki anhydry-
towo — wapienne prazono w temperaturze 1180°C. Sktady spiekow
podano w tablicy 2. Po doktadnym zmieszaniu mgczke wapien-
ng oraz gips prazono w temperaturze 1180°C przez 30 minut,
w platynowych parownicach. Nastepnie spiek szybko chtodzono
w powietrzu, po czym zmielono go do powierzchni 7000 cm?/g.

4. Przygotowanie cementéow

Podstawowym sktadnikiem cementow szybkotwardniejgcych byt
cement przemystowy CEM | 42,5R, o powierzchni Blaine’a wyno-
szgcej 4400 cm?/g. Do tego cementu dodawano mayenit oraz spiek
anhydrytowo-wapienny. Sktadniki mieszano w szczelnie zamknie-
tych mtynkach porcelanowych, ktére zawieraty niewielkg ilos¢ kulek
korundowych. Obracaty sie one na rolkach, a mieszanie trwato
24 h. W tablicy 3 podano sktady cementow uzytych w badaniach.

Tablica 3 / Table 3
SKEADY CEMENTOW SZYBKOTWARDNIEJACYCH
THE COMPOSITIONS OF RAPID-HARDENING CEMENTS

Zawartos¢ sktadnikéw, cz. masowe
Nr prébki Components content, mass content
Sample | cemi | coa, | Mt Mg | Anhydryt
Anhydrite
1 100
2 100 4,6 54
3 100 4,6 54
4 100 5,0 5,0

Tablica 4 / Table 4

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW Z CEMENTOW SZYBKO-
TWARDNIEJACYCH

COMPRESSIVE STRENGTH OF RAPID-HARDENING CEMENT MOR-
TARS

Nr or6bKi Wytrzymato$¢ na Sciskanie, MPa, %, po dniach
r probki Compressive strength, MPa, %, after days
Sample
1 2 28 72 180
1 171 21,6 47,5 58,7 73,9
2 27,7/162 | 34,7/161 | 55,8/117 | 69,2/118 | 76,9/104
3 24,6/144 | 35,2/163 | 53,7/113 | 67,1/114 | 79,9/108
4 22,4/131 | 27,8/129 | 52,6/111 | 63,5/108 | 77,9/105

5. Rapid-hardening cements hydration

Compressive strength of rapid-hardening cement mortars (2-4)
and reference mortar (1) are given in Table 4. The compositions
of these cements are given in Table 3.

10 Compressive strength of mortars with
—1 C,,A; and M1 sinter additions is over 60%
= 9 S higher compared to the reference mortar,
*2’ 8 after 1 day of hardening. Compressive
% - —3 strength of mortar with M2 sinter addition
g is 44% higher and with anhydrite is 31%
: 6 higher after this period. Compressive
'g 5 i '/ strength of all samples with additives of
© / \ calcium aluminate and sulphates is similar
'§ 4 after 28 days of hardening and it equals
5 / \&\ about 115% of compressive strength of
§ 3 / control sample. Over the hydration time,
2 - l\’ compressive strength differences between
» reference sample and samples with additi-
1 ves become lower and after 180 days are

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ form 4 to 8%.
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czas hydratac;ji [h]

Rys. 1. Krzywa mikrokalorymetryczna hydratacji cementdéw szybkotwardniejgcych i cementu prze-

mystowego

Microcalorimetric curves of heat evolution
and cumulated heat of three cements
hydration are given on Figs. 1 and 2. Ce-
ments with additives have a considerably
lower slowdown of hydration during the

Fig. 1. Microcalorimetric curves of rapid-hardening cements and industrial cement hydration
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induction period. Additionally, these cements

have exothermic effect after the main peak, thus
after about 36 hours of hydration. It is higher in

the case of cement with M1 sinter addition, and
according to Taylor (12), it is associated with hy-

dration of tricalcium aluminate and formation of
aluminate C,AH,;, which indicates the decrease

of sulphate ions concentration in the paste liquid

phase. On the curve of industrial cement hydra-
tion it occurs earlier and is weaker, similarly as

in the case of cement 3 with calcium aluminate
and M2 sinter as additives.

400
350 :;
a0 | —3 _—
S w0 ///,/;——-"'
R
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6. Discussion

0 12 24 36 48
czas hydrataciji [h]

Rys. 2. Sumacyjne krzywe mikrokalorymetryczne trzech cementéw 1, 2i 3

Fig. 2. Microcalorimetric curves of cumulated heat of cements 1, 2, 3

5. Badanie hydratacji cementow
szybkotwardniejgcych

W tablicy 4 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na sciskanie za-
praw wykonanych z cementéw szybkotwardniejgcych (2-4) oraz
zaprawy kontrolnej (1), ktérych sktady podano w tablicy 3.

Wytrzymatos$c¢ na $ciskanie zapraw z dodatkiem C,,A; oraz spieku
M1 jest po 1 dniu twardnienia o ponad 60% wieksza w poréwnaniu
z zaprawg kontrolng. W przypadku zaprawy, w ktérej zastosowa-
no spiek M2, wytrzymatosc¢ jest po tym okresie o 44% wigksza,
a z dodatkiem anhydrytu 0 31% lepsza. Po 28 dniach dojrzewania
wytrzymatos¢ wszystkich prébek zapraw z dodatkami glinianu wap-
nia i siarczanéw jest podobna i wynosi okoto 115% wytrzymato$ci
probki kontrolnej. Z biegiem czasu hydratacji roznice wytrzymatosci
miedzy prébka kontrolng a probkami z dodatkami stajg sie coraz
mniejsze i po 180 dniach wynoszg od 4 do 8%.

Na rysunkach 1i2 pokazano krzywe szybkosci wydzielania ciepta
i sumaryczng ilo$¢ ciepta wydzielonego w trakcie hydratacji trzech
cementéw. Cementy z dodatkami wyrézniajg sie znacznie mniej-
szym spowolnieniem hydratacji w okresie indukcji. Dodatkowo
cementy te wykazujg efekt egzotermiczny po gtéwnym maksimum,
a wiec po okoto 36 godzinach hydratacji. Jest on wiekszy w przy-
padku cementu z dodatkiem spieku M1, a wigze sie wedtug Taylora
(12) z hydratacjg glinianu tréjwapniowego z utworzeniem glinianu
C,AH,,, co wskazuje na spadek stezenia jondw siarczanowych
w fazie ciektej zaczynu. Na krzywej cementu przemystowego
wystepuje on wczesniej i jest stabiej zaznaczony, podobnie jak
w przypadku cementu 3 z dodatkami glinianu wapnia i spieku M2.

‘ Use of the C,,A; phase and anhydrite—lime
sinters caused a significant increase of the
early strength of cements. This increase is
equal from 40% to 60% after one day and 60
% after two days of hardening. The use of the
calcium sulphate as natural anhydrite caused
lower strength increase, of about 30%. The early
strengths improvement do not lead to the reduc-
tion of samples strength in later period. These cements have higher
strength than control mortar, even after 180 days of hardening.
The obtained results are showing that the anhydrite—lime sinters
addition ensure higher strengths, compared to natural anhydrite.

Calorimetric studies have shown that the used additives shortened
the induction period and increased heat hydration during whole
measurement period, it is till 70 hours. Heat of hydration increase
is especially visible in the summarized heat curve, in which there
is a large difference in amount of heat evolved, compared to the
cement sample without additives after 12 h.

The composition of additives was chosen to allow the crystallization
of ettringite during the first day of cement hardening. Microscope
observations have shown that large amount of ettringite was for-
med in hardened cement pastes with additives just after one day
of hardening. Micrographs of cement pastes 2 and 3 are shown
on Figs. 3 and 4. Large clusters of ettringite can be observed in
C-S—H matrix, as well as filling capillary pores in cement paste.
As is known, ettringite formation causes strength increase and
there are the numerous evidences, for example in sulphate-slag
cement pastes (13).

Microscopy observations shown, that used additive composed of
C,,A; phase and anhydrite—lime sinter create favorable conditions
for ettringite formation. The ettringite content in cement pastes was
further increased after 3 days of hardening (Fig. 4).

Correlation between heat of hydration and compressive strength
show that there is a lower amount of heat to the strength ratio in
the case of cements with additives. Thus there is less amount of
kJ evolved for one MPa of strength. Calculated values are given in
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HV WD mag det |spot| HFW
18.00 kV|6.9 mm [20 000 x |[LVD| 5.0 [14.9 pm

CHV WD mag det |spot| HFW
18.00 kV|6.9 mm [20 000 x [LVD | 5.0 |14.9 um

Rys. 3. Mikrostruktura zaczynu z cementu 2 po 24 godzinach hydrataciji.
Widoczne duze ilosci ettringitu w matrycy amorficznego C-S-H

Fig. 3. Microstructure of cement paste 2 after 24 h of hydration. Large
amounts of ettringite are evident in amorphous C—S—H matrix

6. Dyskusja wynikow

Zastosowanie dodatku fazy C,,A; i spiekéw anhydrytowo-wapien-
nych spowodowato znaczne zwiekszenie wytrzymatosci wcze-
snych cementéw. Ten wzrost wynidst od 40 do 60% po jednym
dniu i 60% po dwdch dniach. Siarczan wapnia w formie natural-
nego anhydrytu tgczyt sie z mniejszym przyrostem wytrzymatosci,
o okoto 30%. Poprawa wytrzymatosci wczesnych nie pociggneta
za sobg zmniejszenia ich przyrostu w pdzniejszym okresie. Nawet
po 180 dniach cementy te wykazujg wytrzymato$¢ wiekszg od
zaprawy z cementu kontrolnego. Jak wykazujg uzyskane wyniki
spieki anhydrytowo — wapienne zapewniajg uzyskanie lepszych
wytrzymatosci w porownaniu do anhydrytu naturalnego.

Jak wykazaty badania kalorymetryczne zastosowane dodatki
skrocity okres indukcji oraz zwigkszyly ciepto hydratacji w catym
badanym okresie, to jest do 70 godzin. Wzrost ciepta hydratacji
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HV WD mag spot| HFW MOV R —
18.00 kV| 5.0 mm | 10 000 x 5.0 |129.8 pym

et | spot| HFW
18.00 kV|5.0 mm |20 000 x |LVD| 5.0 |14.9 um

Rys. 4. Mikrostruktura zaczynu z cementu 2 po 3 dniach hydratacji

Fig. 4. Microstructure of cement paste 2 after 3 days of hardening

Table 5. However, this correlation shows higher heat of hydration
to strength ratio in the case of reference cement, after 24 and 48
hours of hydration.

7. Conclusions

In the paper the new conception of rapid-hardening cements pro-
duction is presented, in which ettringite crystallization for strength

Tablica 5/ Table 5

STOSUNEK CIEPLAHYDRATACJI CEMENTOW DO WYTRZYMALOSCI
ZAPRAW Z NICH WYKONANYCH

THE RATIO OF HEAT OF CEMENTS HYDRATION TO COMPRESSIVE
STRENGTH OF MORTARS WITH THESE CEMENTS

Q, J/ig/MPa
Cement
24 h 48 h
1 7.5 10,7
2 6,2 8,3
3 6,5 7,5




zaznacza si¢ szczegolnie na krzywej catkowej, na ktorej po 12 h
wystepuje duza réznica w ilo$ci wydzielonego ciepta w stosunku
do probki cementu bez dodatkow.

Sktad dodatkéw dobrano tak, aby umozliwi¢ krystalizacje ettringitu
w okresie pierwszej doby twardnienia. Obserwacje mikroskopowe
wykazaty, iz w stwardniatych zaczynach cementowych z dodatkami
juz po 1 dniu wystepujg duze ilosci ettringitu. Na rysunkach 3 i 4
przedstawiono mikrofotografie zaczynu odpowiednio z cementéw
2 i 3. Zaobserwowa¢ mozna duze skupienia ettringitu w matrycy
C-S-H, jak réwniez wypetniajgcych pory kapilarne w zaczynie.
Jak wiadomo powstawanie ettringitu powoduje zwiekszenie wy-
trzymatosci i sg na to liczne dowody, na przyktad w zaczynach
z cementow siarczanowo-zuzlowych (13).

Obserwacje mikroskopowe wykazujg, ze zastosowane dodatki
w formie fazy C,,A, oraz spiekéw anhydrytowo-wapiennych stwa-
rzajg korzystne warunki do powstawania ettringitu. Po 3 dniach
hydratacji zawarto$¢ ettringitu w zaczynach ulegta dalszemu
zwigkszeniu (rysunek 4).

Korelacja ciepta hydratacji z wytrzymatoscig wykazata iz w przy-
padku cementow z dodatkami jest mniejsza ilos¢ ciepta twardnie-
nia, w poréwnaniu z wytrzymatoscig. Na jeden MPa wytrzymatosci
przypada wiec mniejsza ilos¢ kJ. Obliczone wartosci podano
w tablicy 5. Natomiast korelacja ta pokazuje wiekszg ilo$¢ ciepta
hydratacji w odniesieniu do wytrzymatosci w przypadku cementu
kontrolnego po 24 i 48 godzinach hydrataciji.

7. Podsumowanie

W artykule przedstawiono nowg koncepcje wytwarzania cementéw
szybkotwardniejgcych, w ktérych do zwiekszenia wytrzymatosci
wykorzystano krystalizacje ettringitu. W tym celu do cementu
portlandzkiego dodawano faze C,,A; oraz spiek anhydrytowo—
wapienny. Tak wytworzone cementy pozwolity na uzyskanie bar-
dzo dobrych wytrzymatosci wczesnych, bez ich zmniejszenia po
180 dniach, w poréwnaniu do zapraw z przemystowego cementu
portlandzkiego.

Praca finansowana w ramach projektu N N507 610 338.

increase is applied. For this purpose, C,,A; and anhydrite—lime
sinter were added to the Portland cement. Cements prepared in
this way allowed to obtain a very good early strengths, without
decreasing it increase after 180 days of hardening, compared to
the mortars of industrial Portland cement.

This work was supported by Polish project N N507 610 338.
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