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Dlaczego jakosc gipsu jest wazna dla cementéow portlandzkich

Why Gypsum Quality is Important for Portland Cements

1. Wprowadzenie

Krotko omowiono uktad siarczan wapniowy — woda, pod katem
SpOsObu w jaki rozne postacie siarczanu wapniowego wplywaja

na hydratacje cementu i jego zachowanie sie.

W niektorych Krajach w produkgji cementu stosowane sg bardzo
czyste gipsy. podczas gdy w innych do rozporzadzenia sa tylko
gipsy zanieczyszczone, zawierajace kaolinit, kalcyt, dolomit, kwarc
| naturainy anhydryt. Sktad zaréwno jednego jak i drugiego gipsu

oraz Klinkieru moze wplywac na przebieg hydratacji cementéw
portlandzkich, w tym takze cementdw wiertniczych. Kiepska ura-
bialnos¢ cementow podczas podawania i uktadania przejawia sie

zwykle duzym zapotrzebowaniem wody i nieprawidtowym wiaza-
niem (w tym rowniez fatszywym wiazaniem). Przy ogrzewaniu
zZwyKty gips dwuwodny CaS0.2H,0O odwadnia sie najpierw do
gipsu pdiwodnego CaS0.-0,5H,0, a nastepnie, w wyzszych tem-
peraturacn, do tak zwanego .anhydrytu rozpuszczalnego”. ,Roz-
puszczalny anhydryt” ani nie jest catkowicie bezwodny ani na-
prawde rozpuszczalny w normalnie przyjetym znaczeniu tego sto-

wa | nie powinien by¢ mylony z anhydrytem ,nierozpuszczalnym®

lub anhydrytem naturalnym (opisanymi nizej). Na osiagany sto-

pien dehydratacji gipsu wplywa zarédwno diugosé okresu ogrze-
wania jak 1 wilgotnosé otoczenia.

Zmniejszenie wilgotnosci lub wydtuzenie okresu ogrzewania ob-
niza temperature w kidrej osiagniety zostaje znaczacy stopien
dehydratacji. Doswiadczenia wykazaty, ze przy przemiale klinkie-
ru portiandzkiego i gipsu w nie przewietrzanym, nie ogrzewanym
mitynku laboratoryjnym przez 30 minut okoto 20% gipsu ulega
oawodnieniu co gipsu pdiwodnego (1). Kiedy temperatura prze-
miatu w tym samym mivnku zostata podniesiona do 90°C, okoto
00% gipsu ulegio ocwocnieniu do gipsu pétwodnego. W przypad-
Ku miyna z obiegiem zamxnietym pneumatycznie, o ile nie jest
utrzymywana wyscka wWi.gotnosc przez wiryskiwanie wody, sto-
pien denydratacjl « danej lemperatirze bedzie wiekszy, wysoka
bedzie takze zawarios¢ woinego wapna (2).

W temperaturach powyzej okoto 120°C gips pétwodny jest dalej
odwadniany do anhydrytu rozpuszczalnego, ktdry ani nie jest roz-
puszczany w wodzie (podobnie jak gips potwodny, choé nieco

1. Background

The calcium sulphate — water system is briefly described, becau-
se of the way in which different forms of calcium sulphate influen-
ce cement hydration and performance.

In some countries very pure gypsums are available for use in Por-
tland cement manufacture, whereas in others only impure gyp-
sums, aduiterated with clays, calcite, dolomite, quartz and/or na-
tural anhydrite are available. The composition of both gypsum and
clinker can affect the hydration behaviour of Portland cements,

including oilwell cements. Poor workability of cements during han-
dling and placing is usually revealed by high water demand and/or
abnormal setting (including false setting). On heating, the normal
dihydrate gypsum CaS0,-2H,0 dehydrates first to the hemihy-
drate CaS0,0.5H,0 and then at higher temperatures to what is
commonly called 'soluble anhydrite'. 'Soluble anhydrite' is neither
fully anhydrous nor truly 'soluble’ in the normally accepted sense
and should not be confused with the 'insoluble’ or natural anhydri-
te. (See later). The extent to which gypsum dehydration takes pla-
ce Is influenced by both the length of the heating period and also
the humidity of the environment.

Lowering the humidity or iengthening the heating period lowers
the temperature at which a significant degree of gypsum dehydra-
tion occurs. Experiments have shown that grinding Portiand clin-
ker and gypsum in an unventilated, unheated laboratory mill for
30 minutes dehydrates around 20% of the gypsum to hemihydra-
te (1). When the grinding temperature in the same mill was incre-
ased 1o 90°C, around 50% of the gypsum dehydrated to hemihy-
drate. Air sweeping of the mill, unless the humidity is kept high by
water spraying, would increase the degree of dehydration at a
given temperature, as also would a high free lime content (2).

At temperatures above about 120°C, hemihydrate is dehydrated
further to soluble anhydrite, which is neither very soluble in water
(ke hemihydrate — but somewhat more so — about three times as
soluble as gypsum) nor anhydrous. It is a more dehydrated form

of nemihydrate that has a composition in the range CaS0,-0.001~
0.5H,0 and is basically a quasi-zeolitic variant of hemihydrate (3),
which has been given the designation y-CaS0,. It should not be
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bardziej - okolo trzy razy bardziej rozpuszczalny niz gips) ani bez-
wodny. Jest on bardziej odwodniong forma gipsu pdtwodnego, gdyz
ma sktad w przedziale CaS0,(0,001-0,5)H,0 i jest w zasadzie
quasi-zeolityczna odmiang gipsu potwodnego (3), ktdére) nadano
oznaczenie y-CasS0,. Odmiany te] nie nalezy mylic z mineratem
anhydrytem £-CaS0,, ktory jest rzeczywiscie bezwodny. Zarow-
Nno gips potwodny jak 1 rozpuszczalny annydryt wykazuja duzg
szybKoScC rozpuszczania sie i zapewniajg szybszy wzrost steze-
nia jondw siarczanowych do stanu przesycenia wzgledem gipsu.
Poniewaz nastepuje wowczas zwykle szybka krystalizacja gipsu

Z nietrwatego roztworu (fatszywe wiagzanie), wywierany jest wy-
razny wpiyw na wiasnosci reologiczne zaczynow, zapraw | befo-
now. Fatlszywe wiazanie wywotane przez rozpuszczalny anhydryt
jest intensywnig|sze niz wywotane przez qips potwodny. Sa takze
pewne oznaki, ze okres pomiedzy rozpuszczeniem i krystalizacja
gipsu {prowadzaca do przedwczesnego tezenia) wydtuza sie ze
wzrostem temperatury denhydratacji. Fatszywe wigzanie jest i1stot-
nie ziawiskiem ztozonym (4).

W temperaturach powyzej okoto 200°C tworzy sie ,anhydryt nie-
rozpuszczalny”. Nie jest on nierozpuszczalny w zwykie przyjmowas-

Nnym znaczeniu tego siowa, ale ma rozpuszczalnose porownywal-
nNg z gipsem i ma znacznie mniejsza szybkos¢ rozpuszczania niz

gips. Anhydryt nierozpuszczalny jest zwykle okreslany po prostu

jako anhydryt | ma te sama postac co naturalny minerat anhydryt
(5-CaS0,). Anhydryt uwadnia sie bezposrednio do gipsu i nie prze-
chodzi przez etap gipsu poiwodnego: CaS0, + 2H,0 - CasS0,-2H,0
(1). Anhydryt nie moze powodowac fatszywego wigzania i jest zwy-
kle mielony z gipsem w proporcjach od 30/70 do 50/50 lub wiek-
szych, by ztagodzic fatszywe wiazanie przez ostabienie zjawisKka
lezenia bedacego nastepsiwem dehydratacji gipsu.

Te cztery pospolite postacie siarczanu 'Wapniowego wystepujace
w uktadzie CasS0, — H,0O, mianowicie gips, gips potwodny, anhy-

dryt rozpuszczalny i anhydryt nierozpuszczainy, moga bycC tatwo
rozroznione za pomoca laserowe| spektroskopii ramanowskiej (5).

Jest jeszcze jedna postaC anhydrytu, znana jako anhydryt wyso-
kotemperaturowy (a-CaS0O,). Wystepuje on tylko powyzej 1200°C
i nie udato sie go dotychczas ustabilizowac ponizej te) temperatu-

ry. Wysokotemperaturowy anhydryf nie ma dotychczas znaczenia
handlowego (6).

2. Doswiadczalne zbadanie wpitywu jakosct
gipsu w cementach portlandzkich

Choc¢ wiadomo ze jakos¢ cementu portlandzkiego zalezy w znacz-
nym stopniu od jakosci klinkieru, mniej dobrze znany jest problem
wptywu jakosci gipsu. Dotyczy to zwlaszcza przypadku, kiedy ze
wzgledéw ekonomicznych w produkcji cementu stosowany byc
musi gips zanieczyszczony. By zilustrowac te sytuacje szesc roz-
nych klinkierow portlandzkich zostato zmielonych z siedmioma
roznymi naturalnymi gipsami w porownywalnych warunkach, tak
by mozna byto oceni€ ich wptyw na zjawiska hydratacji w poczat-
kowym okresie, takich jak wigzanie | przedwczesne tezenie. Przed-
wczesne tezenie, na przyktad, jest w rzeczywistoscl procesem
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confused with the mineral anhydrite 5-CaS0,, which is truly anhy-
drous. Both hemihydrate and soluble anhyarite have a high rate of

solution and produce a more rapid increase in sulphate ion con-
centration to a level supersaturated with respect to gypsum. Sin-
ce this can be followed by rapid crystallisation of gypsum from the

unstable solution (false set), a marked influence is made on the
rheological properties of pastes, mortars and concretes. Faise set
from soluble anhydrite tends to be more severe than that from
hemihydrate. There is also some evidence that the period betwe-
en dissolution and crystallisation of gypsum (leading to early stif-
fening) rises with increasing dehydration temperature. False set

Is actually a complex phenomenon (4).

At temperatures above about 200°C 'insoluble anhydrite’ is for-

med. This is not insoluble in the normally accepted sense, but has
a solubility comparable with gypsum and importantly has a much

slower rate of solution than gypsum. Insoluble anhydrite is nor-
mally referred to simply as anhydrite and is the same form as the
natural mineral anhydrite (5-CaS0,). Importantly anhydrite hydra-
tes directly to gypsum and does not proceed through the hemihy-
drate stage: CaS0O, + 2H,0 » CaS0,-2H,0 (1). Anhydrite cannot
give false set and Is commonly ground in with gypsum in amounts
from 30/70 to 50/50 or more to alleviate false set by diluting the

stiffening effect from gypsum dehydration.

The four common forms of calcium sulphate within the CaS0O, —
H.,O sysiem, namely gypsum, hemihydrate, soluble anhydrite and
insoluble anhydrite can be suitably differentiated by laser Raman
spectroscopy (5).

There I1s another form of anhydrite, known as high temperature
anhydrite (¢z-CaSQ0,). This only exists above 1200°C, and has not
vet been stabilised below this temperature. High temperature an-

hydrite has had no commerciai significance to date (6).

2. Experimental Work on Gypsum Quality in
Portland Cements

Although the quatity of Portland cement is known 1o be highly de-

pendent upon clinker quality, the question of gypsum quality is
ess well known.

his is particularly the case when impure gyp-
sums need to be used in cement manufacture for economic re-
asons. So as to illustrate this situation, six different Portland clin-
kers were ground with up to seven different natural gypsums un-
der comparable conditions, so that their effects upon early hydra-
tion phenomena, like setting and early stiffening, could be asses-
sed. Early stiffening, for example, I1s in reality very complex and is
not always simply a manifestation of gypsum deposition from the
solution phase of its more dehydrated forms like the hemihydrate
and soluble anhydrite.

The work described here is an extension of earlier experiments
conducted in this area (7).

Six Portland clinkers were ground with up to seven different natu-

ral gypsums in a laboratory mill at 120°C to a surface area of 330




bardzo ztozonym i nie zawsze polega po prostu na wytraceniu sie
gipsu z roztworu, w ktorym wystepuje bardziej odwodniona po-

stac, jak gips potwodny lub rozpuszczalny anhydryt.

Opisane tu badania sg rozszerzeniem przeprowadzonych wcze-
sniej eksperymentow w tej dziedzinie (7). Szesc¢ klinkierow port-
landzkich zostato zmielonych z siedmioma réznymi naturalnymi

gipsami o catkowitej zawartosct SO; 2,4% w miynku laboratoryj-
nym w 120°C do powierzchni wtasciwej 330 m#/kg. Uzyskane ce-
menty poddane zostaty badaniom: weditug normy BS 12 (obecnhie
=N 197-1) oznaczano poczatek wigzania, a fatszywe wiazanie
(przedwczesne tezenie) zgodnie z normami ASTM C359 (fatszy-
we wigzanie — zaprawa) i C451 (fatszywe wigzanie - zaczyn). Po-
nadto przeprowadzono kilka dalszych doswiadczalnych przemia-
tow w 80° | 120°C uzywajgc jednego klinkieru i czystego gipsu z

dodatkiem 25% (masy gipsu) kalcytu, magnezytu, naturalnego

anhydrytu, gliny zawierajgcej gtdwnie illit, gliny zawierajgcej giow-
nie montomorylioniti kwarcu. Te dodatkowe przemiaty zostaty prze-
prowadzone by ocenic wptyw zanieczyszczen na zapotrzebowa-

nie wody, wigzanie | wytrzymatosé na sciskanie.

Klinkiery portlandzkie i gipsy poddane zostaly analizie chemicz-
nej. Skrad mineralny klinkierow zostat obliczony za pomoca wzo-
row Bogue'a, a sktad gipsow przy zastosowaniu przyblizone] pro-
cedury opisanej nizej.

Analiza gipsu przeprowadzana jest podobnie jak analiza cementu
Z tym wyjatkiem, ze oznaczenie straty prazenia jest wykonywane
podobnie jak w przypadku cementu portlandzkiego, ale podzielo-

c
irzy pomiary to strata w 50°C (utrata resztkowej wilgoci), strata

ne jest ono na trzy czesci (kazdy pomiar trwa jedng godzine)

w 250°C (utrata wody z gipsu, z odjeciem wartosci strat w 50°C),

| strata w 950°C (utrata miedzywarstwowej wody z gliny i CO,,
Z odjeciem wartosci strat w 50°1 250°C. Strata CO, jest oznacza-
na oddzielnie z zastosowaniem zwyktej analizy chemicznej.

Wyniki tej pracy sa podane w tablicach 1-14 i wykazuija, ze jakos¢
gipsu jest —tak jak i jakos¢ klinkieru — wazna z punktu widzenia cato-
Scl zachowania sie cementu w poczatkowym okresie hydratacii.

W tym przypadku nie byto wystarczajacej ilosci klinkieru do wy-
tworzenia cementow 1E, 1F 1 1G. Wystepuja pewne réznice w za-
potrzebowaniu wody dla uzyskania konsystencji normowej i po-
czatku wiazania pomiedzy cementami z jednego klinkieru OPC

i czterech roznych gipsow, co swiadczy o tym, ze rodzaj gipsu
miati pewien wpityw na przebieg wiazania.

Zastosowane tu bacanie fatszywego wiazania wedtug ASTM nie
ma ustalonycn oficjalnie granic normatywnych.

W badaniach faiszywego wigzania zaczynu wedtug normy C451
uwaza sie, ze wartosci 50%: lub wieksze sg ,do przyjecia”’, a wiec

wszystkie cztery cementy przeszty pomysinie to badanie.

W badaniach fatszywego wiazania zaprawy wedtug normy C359
przy uzyciu piasku Otlawa | ustaionym stosunku wody do cemen-
tu 0,30 za ,zadowalajace” Lwazane sa wartosci 45 do 50+, a war-

i

tosct 40-45 za ,dopuszcza.ne . iak ze wszystkie cztery cementy

m,/Kg and total SO, content of 2.4%. The cements produced were
examined for BS 12 (now EN 197-1) initial setting time and false
set (early stiffening) according to ASTM C359 (false set mortar)

and C451 (false set paste) tests. In addition, some further experi-
mental grinds were performed at 90°C and 120°C, utilising one
clinker and a pure gypsum 'doped’ respectively with 25% (by we-
ight of gypsum) calcite, magnesite, natural anhydrite, illitic clay,
montmorillonitic clay and quartz. These additional grinds were

undertaken so as to assess the impurity effects upon water de-
mand, setting and compressive strength. |

The Portland clinkers and gypsums were all analysed chemically.

Mineralogical compositions were derived from the Bogue calcula-

tion and for the gypsums by the approximate procedure described
(see later).

Gypsum analysis is conducted similarly to cement analysis except
that the |loss-on-ignition test is conducted similarly to that for Por-

tland cement, except that it is carried out in 3 parts (each for one
hour). These 3 measurements are the loss at 50°C for residual
moisture, loss at 250°C for water loss from gypsum, by deducting
the 50°C loss figure, and loss at 950°C for interlayer clay water
and CO,, by deducting the 50°C and 250°C loss figures. CO, loss
's determined separately by straightforward chemical analysis.

The results of this work are set out in Tables 1-14 and indicate
that gypsum quality as well as clinker guality is important from the
viewpoint of overall cement performance during early hydration.

Insufficient clinker was available to produce cements 1E, 1F and
1G In this instance.

There were some differences in the consistency water and the
initial set between the cements with the one OPC clinker and the

four different gypsums, showing that gypsum type did have some
effect upon the setting characteristics.

The ASTM false set tests utilised here have no official normative
imits sef.

With the C451 false set paste test, it is commonly considered that

values of 50% or more are 'acceptable’, so all four cements pas-
sed this test.

With the C359 false set mortar test, using Ottawa sand and a
fixed water/cement ratio of 0.30, values of 45 to 50+ are conside-
red 'satisfactory’ and values of 40-45 as "acceptable’, so all four
cements can be adjudged to be acceptable. Interestingly, upon
remixing values of 50+ were recorded in all four instances, indica-
ting restoration of plasticity after remixing, indicating that no flash
set behaviour was present. |

Thus gypsum type had no serious effect upon cement workability.
The cements utilised the same OPC clinker, and gypsum dehy-
dration to hemihydrate had taken place.

Conflicting results were given by the two false set tests. Cements
2F and 2G passed the C451 test, whilst cements 2A, 2B, 2D and
2G passed the C359 test, The C359 tests were done at a fixed
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mog3a byC uznane za mozli-
we do przyjecia. Interesuja-
ce jest, ze po powtdrnym
wymieszaniu we wszystkich
czterech przypadkach za-
notowano wartosci 50+, co
‘wskazuje na przywrocenie
‘plastycznosci po powtor-
nym wymieszaniu, a wiec
nie zaszto bilyskawiczne
wigzanie.

Rodzaj gipsu nie ma wigk-
szego wptywu na urabial-
nosc. Cementy byly sporza-
dzane z tego samego klin-
kieru OPC | nastepowata
dehydratacja gipsu do gip-
su potwodnego.

Sprzeczne wyniki daty dwa
oznaczenia fatszyweqo wig-
zania. Cementy 2F 1 2G
przeszty pomysinie badanie
wedtug normy C451, pod-
czas gdy cementy 2A, 2B,
2D 1 2G przesziy pomyslinie
badanie wedtug normy
C359. Badania wedtug nor-
my C359 byly przeprowa-
dzane przy ustalonym sto-
sunku wody do cementu |
przeszty je pomysinie ce-
menty 0 wieksze] zawarto-
sci anhydrytu (2D, 2G) a
takze o zawartosci ,,posred-
niej” (2A). Zadziwiajace, ze
pomysinie przeszedt proby
takze cement 2B, choc¢ za-
wartos¢ w nim anhydrytu

Tablica 1 / Table 1

ANALIZA KLINKIEROW PORTLANDZKICH

ANALYSIS OF PORTLAND CLINKERS

1 2 3 4 5 6
% %o % Yo %o Yo

SiO; 21,5 21,7 2,4 20,0 21,1 24 1
Pozostatosc Qierozpuszrszalna 0.09 0.09 0.12 0.22 011 0.08
Inscluble Residua
Al,O4 5,0 4,4 55 5,7 0,4 4.3
-2,05 2,1 4.0 2,5 3.9 2,5 0,3
M, 04 0,06 0,09 0,08 0,11 0,05 0,04 |
2,05 0,12 0,27 0,15 0,15 0,10 0,15
TiO, 0,22 0,36 0,29 0,26 0,33 0,03
CaO 66,9 66,7 65,9 65,1 66,8 68,6
MgO 0,72 1,27 1,01 1,17 0,78 0,33
SO; 1,45 0,15 0,34 1,30 0,45 0,36
Strata prazeny
_Ojsaoi zn{f&i 0,8 0,3 1,1 0,6 0,6 1,4
28 f;*aklﬂw'ty 0,62 0,15 0,34 0,90 0,76 0,17
K20 rozpuszczalny w wodzie
K.0 water soluble 0,55 <(0,05 0,20 0,78 0,43 <(,05
2228 f;i‘iomy 0,22 0,60 0,31 0.38 0.25 0.17
Na,Q rozpuszczalny w wodzie 015 005 0.14 0.27 0.07 <005 |
Na,O water soluble ’ ’ ! ‘ | ‘ Ii
Wolne wapno (CaO
e Limep(Ca(O) ) 0.6 1,1 0.9 1.3 2.4 4,9 |
Sktad mineralny wedtug Bogue'a:
Bogue Calculation:

t CsS 65,7 66,4 52,8 60,1 53,9 45,7
ChS 12,2 12,2 24.5 12,1 19,9 34,7
CiA 97 4.9 10,4 8,5 12,7 10,9
C.AF 6,4 12,2 7,6 11,9 7,6 0,9

- OP SRFP OP OP OP WP

Klinkiery:

OF — zwykty klinkier portlandzki

SRP — klinkier portlandzki odporny na siarczany

WP — biaty kKhinkier portlandzki

Clinkers:

OP — Ordinary Portland

oRP — Sulphate-Resisting Portland
WP — White Portland

byta stosunkowo mata, by¢ moze dlatego, ze 13,1% zawarte w
pozycii ,gliny itp.” stanowit gtdwnie kwarc, a nie mineraty ilaste.

Te Jedyne dwa cementy, ktore pomysinie przeszly badanie wediug
normy C451, miaty duzg zawartosc gliny, choC cement 2G zawierat
rowniez duzo anhydrytu. Duza zawartosc¢ gliny wymagata duzej ilo-

scl wody dla uzyskania odpowiednie] konsystencji, co mogto przy-

StoniC wystapienie fafszywego wigzania. Cement 2F miat najmniej-

szg zawartosc catkowita sia
gto to zapewniC jego pomys
normag C451, poniewaz jest
czany, w ktorym ettringit two

rczanu wapniowego. Mozliwe, ze mo-
ne przejscie przez badania zgodnie z

0 cement portlandzki odporny na siar-
rzy sie w poczatkowym cokresie hydra-

tacjl wolnie] niz w zwyktym cemencie portlandzkim (7). Oznacza to,

Ze wiecej ettringitu tworzy sie juz po normalnym zmieszaniu i moze
to zwiekszac intensywnosc przedwczesnego tezenia. Wyraznie wy-

stepujg sprzeczne reakcje w tych dwoch badaniach, co wyklucza
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water/cement ratio and were passed by the cements containing
the higher anhydrite levels (2D,2G) and also here the more 'inter-
mediate’ level (2A). Surprisingly cement 2B also passed, altho-
ugh its anhydrite content was relatively low, perhaps because its
‘clay etc.’ content of 13.1% was mostly composed of quartz and

not clay minerals.

The only two cements to pass the C451 test both contained high
clay contents, atthough cement 2G also contained high anhydrite.

The high clay would have demanded a high water consistency
that might have masked the advent of false set. Cement 2F conta-

ined the lowest overall calcium sulphate content. It is possible that

this might have ensured iis passing the C451 test, because this is
an SRPC that forms ettringite slower than for OPC during early
hydration (7), meaning that more ettringite forms subsequent to

normal mixing and could thereby enhance such early stiffening.
There are clearly conflicting reactions taking place with these two
tests, which do not appear to compare like with like.

The three cements that passed the C359 mortar tests ((3A, 3D,




Tablica 2/ Table 2

ANALIZA GIPSOW
ANALYSIS OF GYPSUMS

I#mm

Nalezy zwroci¢ uwage na rozbicie oznaczania strat prazenia, przeprowadzanego przy analizowaniu gipsu:
o Strata w 50°C = Strata w ciagu jednej godziny, odpowiadajgca utracie wilgoci resztkowe;.

¢ Strata w przedziale 50°-250°C = Strata w ciggu jednej godziny w 250° mniej strata w 50°C, odpowiadajaca utracie
wody przy reakcji CaS0,4.2H,0 — CaSQ4 + 2H-0,

e OStrata w przedziale 250°-950°C = Strata w ciggu jednej godziny w 950°C mnie| strata przez jednag godzine w
250°C, odpowiadajgca gtéwnie utracie wody przez mineraty ilaste i utracie CO; z weglanow.

¢ OStrata CO; jest zwykle oznaczana oddzielnie, tak ze strata w przedziale 250°-950°C (mnig] CO,) jest przyblizong
miarg wody scislej zwigzane] w mineratach ilastych.

Note the spiit in loss-on-ignition determinations that are carried out in gypsum analysis:

3G) were those which
contained substantial
or significant anhydri-
le contents. However,

A B C D E F G five of these cements

7o 7o L % % /e % passed the C451 pa-
SiO; 1,4 2.0 4,0 1,9 0, 2.4 6,0 |
Pozostatos¢ nierozpuszczalna * ste tests. In the two

4 2.1 0,6 15,1 8,1
Insoluble Residue 50 6.0 2 cements (SB’ BF) that
Al O 0.3 0,7 1.6 0.3 <0 05 0.9 1.5 passed the paste and
Fe20s 0,6 0,7 1,2 0,3 0,1 0,7 2,3 not the mortar tests, it
Strata WDSOGC 0.1 0.1 0.6 0.4 0,03 012 0,6 could well be that the-
Loss 50°C ¢y SN
Strata 50° 2507 se 'discrepancies
1 7 14 '
L oss 50-950°C 17, 17,3 G 9,9 20,1 14,4 3,6 were due to the higher
°_ gt consistencies requ-

Strata 250 =950 © 0,7 1,1 2.0 0.9 0.7 2.1 2.3 T )
Loss 250-950°C ired in the paste test
Cal 30,3 28,1 24,7 37,7 32,4 25,8 26,9 effectively disguising
MgO 1,9 1,0 4,3 0,6 0,1 1,7 4,3 the stiffening pheno-
SO5 o 40 1 395 34 0 35,3 45 5 32,9 35,7
CO. 38 11 37 10.5 0.25 36 33 menon.
K0 0,05 0,07 0,13 0,00 <(.05 0,11 0,12 .

’ ’ ’ ’ —— ’ ’ This suggests that the
NasO 0,006 0,05 “0,18 0,05 <(},05 0,10 0.84 99 | |
F mnie] zawartosé CO, C451 test is not as di-
* m’jus C_Q.? content Scerﬂing asS C359, at
CasS0,4.2H,0 81,7 82,7 70,7 47 3 96,0 63,8 41,1 least when this parti-
CaCO; 3,9 07 | 37 23,2 0,6 5,0 3,4 amployed in the ce-
MgCO;, 4,0 1,5 5,7 0,6 0,0 0,2 06 | ,

Wilgod - i ments with the seven
Moisture 0.1 0.1 0.6 0.4 0.0 0.2 0,6 different gypsums.
ina itp. Basically these tw
=lina iip 6.6 13,1 17 4 5,9 2.0 218 233 caty me °
Clay etc. - ] test methods are not

strictly comparable as
they are actually me-

« Lossat50°C = Loss for one hour, and corresponds to residual moisture.

« Loss 50-250°C = Loss for one hour at 250°C — Loss at 50°C, and corresponds to water ioss from the reaction
CaS042H,0 - CaS0, + 2H,0.

e Loss 250-950°C = Loss for one hour at 950°C — Loss for one hour at 250°C. and corresponds mainly to water loss
from clay minerals and CO- loss from carbonates.

« CO;loss is normally determined separately, so that the loss 250-950°C (minus CO»,) is a rough measure of tighter

bound clay water.,

porownywanie na zasadzie podobienstwa.

Trzy cementy, ktore przeszty pomysinie badania w zaprawach we-
atug normy C359 (3A, 3D, 3G) to te, w ktorych zawartosé anhy-
drytu byta duza wzglednie znaczaca. Natomiast pieé¢ z tych ce-

mentow przesz:o pomysinie badania zaczyndéw wediug normy

C451. W przypadxku cwdch cementow (3B, 3F) kto
mysinie bacania zaczyndw. a nie przeszlty pomys

e przeszty po-
nie badan za-

praw moze smia:C sis okazad, ze te ,sprzecznosci” byty spowo-

dowane wickszym! konsystencjami wymaganymi w badaniach

Zaczynow, skutecznie maskujacymi zjawisko tezenia.

Nasuwa to sposirzezenis. ze badanie wediug normy C451 nie
byto tak Krytyczne jak bacanie wediug normy C359, przynajmniej

asuring different
aspects of the early
hydration of these

Portland cements.

-or the cement 4F, the
poor moriar test per-
formance is likely to be
due to the gypsum

contalning low anhy-
drite and high clay le-
vels. The 100% pass

in the paste test in apparent contradiction is most likely due to the
nigh consistency water requirement (29.25%) effectively 'mixing out’

any early stiffening tendencies here. The 'marginal’ stiffening shown

INn cem
fe anc

ents 4C and 4E can be attributed respectively to low anhydri-
relatively high clay for 4C and low impurity levels for 4E

meaning that there is more gypsum present {o be dehydrated to
nemihydrate allowing relatively greater stiffening to take place.

With ¢

inker 4, gypsum quality is important for ascertaining whe-

ther cements made from this clinker are likely to stiffen or not.

In the

C451 false set paste test, only two cements (5A, 5B) fail

whilst the other five pass. The two cements that failed had lower
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Tablica 3/ Table 3

water consistencies than

CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMIELENIE KLINKIERU 1 | GIPSOW A-G those which passed this

CEMENTS GROUND FROM CLINKER 1 AND GYPSUMS A-G

test. This again sugge-
sted that where water

B Wigzanie — BS 12 | Falszywe wiazanie — zaczyn — ASTM C451 | consistency is raised (in
BS12 Setti ASTM C451 False Set Past .
.. - — =ing — a_se_ & T AsIe _ this case to 27.00% or
Cement Normowe Poczatek Zagiebienie Zagtebienie Zmiana
i zapotrzebowanie wiazania, min poczatkowe, mm konicowe, mm zagtebienia, % more), false set appears
wody, % Initial set, Initial Penetration, | Final Penetration, Change in to be effectively masked.
i Standard minutes nm mm Penetration, %
i . 0
| Consistency, % | However, in the C351 fal-
| 1A 26,90 245 36 20 ob | i tar test |
II 18 27,25 195 35 24 69 >¢ SEL monar test onty
[ 1C 26 25 190 26 24 94 two cements (5D, 5G)
| 1D 25 75 290 36 20 56 ] can be said to be 'margi-
} 1E — — - - - I nal', with the other five
1+ — — - — — failing — the stiffening in
’ 16 - ~ _ _ _ _ two cements (5A, 5B)
= being particularly severe.
Fatszywe wigzanie — zaprawa — ASTM C359 Th : - -
e greater propensity for false set in this test
Cement ASTM C359 False Set Mortar | g‘ p p 4 _
Zaglebienie, mm / Penetration, mm with clinker 4 is likely to be due to the higher C3A
Powtdrne level (12.7%), which is not so good for set regula-
ﬂ 3 min S min 8 min 11 min W”;{‘es?a”'e tion during the 'dormant' period prior to setting and
emix I . .
A 0+ Zon iar 16 20+ I hardening taking place.
+ + + .
18 oV oV 45 41 o0 5D and 5G are reasonable — both contain appre-
e o R * . 0t able anhydrite levels. The lack of 50+ levels of
D =0+ =0+ 49 6 =0+ ciable anhydrite levels. The lack o evels o
E ~ ~ — — — penetration for cements 5D and 5G is probably
AF _ _ - _ - | caused by the higher C;A level of clinker 5 sho-
16 — — — . s ]i wing somewhat inferior set regulation, as compa-

wowczas, kiedy ten specyficzny klinkier OPC byt uzywany w ce-
mentach z siedmioma roznymi gipsami. Zasadniczo te dwie me-

tody badania nie sg Scisle porownywalne, poniewaz mierzg one
rozne przejawy hydratacji w poczatkowym okresie tych cemen-
tow portlandzkich.

Wszysikie te cementy przeszty pomysinie badanie fatszywego
wigzania zaczynu wedtug normy C451, natomiast w badaniach
fatszywego wigzania zaprawy jeden (4F) nie spehnit wymagan,
a dwa inne (4C, 4E) w najlepszym razie moga by¢ okreslone jako
.marginesowe’ w opieraniu sie przed fatszywym wiazaniem.

W przypadku cementu 4F stabe wyniki badania zaprawy sg spowo-
dowane przypuszczalnie mata zawartoscig anhydrytu w gipsie, a du-
23 zawartoscia gliny. Pozostajgey w pozorne| sprzecznosct 100%
wynik badania zaczynu jest przypuszczalnie spowodowany duzym
Zapotrzebowaniem wody (29,25%) skutecznie ,rugujacym” wszei-
Kie wystepujgce tu tendencje przedwczesnego tezenla. ,Margine-
sowe” tezenie stwierdzone w przypadku cementow 4C | 4E moze
byC przypisane odpowiednio mate] zawartosci anhydrytu 1 stosun-
kowo duzej zawartosci gliny w gipsie dla cementu 4C oraz maiej

zawartosci zanieczyszczen w przypadku cementu 4E, co oznacza
ze jest tam duzo gipsu, ktéry ulega dehydratac)i do gipsu potwod-
nego, prowadzac do stosunkowo intensywnego tezenia.

W przypadku klinkieru 4 jakos¢é gipsu jest wazna dla zapewnienia

by cementy sporzadzone z tego klinkieru nie wykazywaty przed-
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red with the corresponding situation(s) in the lo-
wer C,A clinker-containing cements.

Clinker 6 (a white Portland clinker) gave the worst false set results
with these six gypsums. All the gypsums failed the C359 false set
mortar test, irrespective of their composition. This meant that the
presence of high relative levels of natural anhydrite in two of the
cements (6D, 6G) did not alleviate false set at all. With the C451
faise set paste test only one cement (6C) passed the test. This had
a high consistency water content (27.0%) which might have ma-
skea stiffening. However, where there were higher consistencies
and high clay contents {(6F, 6G) then the greater water consisten-
cies were insufficient per se to mask the early stiffening effect.

The reasons why anhydrite did not appear to be beneficial here
are twofold:

» The free lime content of the white clinker component was very
nigh (4.9%) and its early nydration at such a relatively high

evel would have contributed to stifiening.

* The white clinker with its low sulphate and alkali content would

have formed ettringite much siower than for an OPC (8). In the

latter most ettringite arises during the first minute or so during
normal mixing and stiffening can readily be mixed out. in a
WPC much less stiffening arises during such mixing and more
readily forms subsequent to mixing. As a result stiffening ari-
sing from ettringite formation takes place during the testing
period.




Tablica 4/ Table 4

CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMIELENIE
CEMENTS GROUND FROM CLINKER 2 AND GYPSUMS A-G

KLINKIERU 2 | GIPSOW A-G

These results indicate
how gypsum type af-
fects water consisten-
¢y with given clinkers.

- Wigzanie — BS 12 Fatszywe wigzanie — zaczyn — ASTM C451 '
BS 12 Setting ASTM C451 False Set Paste The lower the water
Normowe | PQCZ&tL?k Zagtebienie Zag{@bienie Zmialna. consistency, the lower
Cement zapotrzebowanie wlazania poczgtkowe Koncowe zagtebienia .
wody, % min - - o/, the water demand is,
Standard Consistency, Initial set Initial Penetration | Final Penetration Change in which 1s beneficial from
%o minutes mm mm Penetration % .
the general workability
2A 26,00 230 31 4 13 _ ot
2B 25 25 165 35 3 9 viewpoint.
2C 27,50 140 30 0 0
The average water
20 24 .00 135 30 0 0 . . :
F 3475 50 30 5 . consistencies per clin-
oF 27 75 195 37 35 95 ker are compared for
i 2G 26.50 205 38 37 07 each clinker type and
are graded below In
Fatszywe wigzanie — zaprawa — ASTM C359 order of ascending
ASTM C359 False Set Mortar - |
Zagtebienie, mm CONSIStency.
Cement Penetration, mm | t | .
Sy 1%t — 2.,, water consistency 25.50%:
3 min S5 min 8 min 11 min wymieszanie | |
Remix SRPC, low K,;0O, moderate ferrite, lowish C;A,
2A 50+ 50+ 48 46 50+ lowish free lime, highish P,0Os, high C;S, high
2B 50+ 50+ 50+ 50+ S0+ | Na,O.
2C 50+ 0 0 0 50+
2D 50+ 50+ 45 45 50+ | 2™ -1, water consistency 26.50%:
2E 50+ 25 O 0 S0+
oF 44 0 0 0 49 OPC, low free lime, lowish P,Os, low Na,O, high
| 26 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ K20, high clinker SO;, high C;S.

WCzZesnego tezenia.

W badaniach fatszywego wigzania zaczynu wedlug normy C451
tylko dwa cementy nie spetmity wymagan, podczas gdy pie¢ pozo-
statych przeszio proby pomyslinie. Te dwa cementy kiore nie od-
powiadaty wymaganiom miaty mniejsze zapotrzebowanie wody
niz te ktore przeszty badania pomysinie. To ponownie kazato nam
wysunac przypuszczenie, ze kiedy wzrasta zapotrzebowanie wody
(w tym przypadku do 27,00% lub wiecej) fatszywe wigzanie jest
skutecznie maskowane.

Jednak w badaniach fatszywego wigzania zapraw wedlug normy
C351 tylko o dwéch cementach (5D, 5G) mozna powiedzied, ze
Sg ,marginesowe”, a pozostatych pie€ nie spetniato wymagan —
przy czym w przypadku dwoch cementow (5A i 5B) przedwcze-
sne tezenie byto szczegaolnie intensywne. Wieksza sktonnos¢ do
fatszywego wigzania w przypédku Klinkieru 4 jest przypuszczalnie
spowodowana wiekszg zawartoscig CsA (12,7%), ktéra takze nie
jest kKorzystna dia regulacji wiazania w okresie indukcji, zanim
nastapi wiazanie i twardnienie.

Zachowanie sie cementow 5D i 5G jest zrozumiate: obydwa za-
wierajg znaczna ilos¢ anhydrytu. To, ze nie wystepuje zagtebienie
o0+ w przypadku cementow 5D i 5G jest przypuszczalnie spowo-

dowane duza zawartoscia C;A w klinkierze 5, ktdry wykazuje nie-
CO stabsza reguiacie wigzania w porownaniu z cementami z klin-
Kierow o mnigjszej zawartosci C,A.

=3 — 3,., water consistency 27.00%:

OPC, lowish free lime, low C5S, low ferrite, moderate alkalis, mo-
derate C;A, high C,S.

=3 - §,,, water consistency 27.00%

OPC, low G35, low ferrite, moderate C,S, moderate Na,O, highish
free lime, high K,O, high C;A.

5t — B,,, water consistency 27.50%

WPC, very low ferrite, very low alkalis, low C;S, moderate C.A,
high C,S, very high free lime.

6" — 4,,, water consistency 28.25%

OPC, low C,S, moderate free lime, moderate C;A, moderate ferri-
te, moderate C,S, high clinker SO,, very high alkalis.

The average water consistencies per gypsum are compared for
each gypsum type and are graded below in order of ascending
consistency:

=15 — D,,, water consistency 26.25%: high anhydrite, high calcite.

=15 — E,,, water consistency 26.25%: highly pure gypsum with low
impurity levels.

3 — A,,, water consistency 26.75%: low clay, lowish anhydrite
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Klinkier 6 (biaty klinkier Tablica 5/ Table 5
portlandzkr) osiagnat naj-

CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMIELENIE KLINKIERU 3 1 GIPSOW A-G

gorsze wyniki badania fat-
SZywego wiazania z sze-

CEMENTS GROUND FROM CLINKER 3 AND GYPSUM A-G

scioma z dodawanych Wigzanie — BS 12 Falszywe wigzanie — zaczyn — ASTM C451
gipsow. Wszystkie gipsy BS 12 Setting ASTM C451 False Set Paste
zawiodly w badaniu fai- Normowe Poczatek Zagtebienie Zagtebienie Zmiana
| | | Cement zapotrzebowanie wigzania poczgtkowe koncowe zagieblienia
SZYyWego wigZania Zapra- wody, % min mm mm %
wy wedtug normy C359, Standard Initial Set Initial Penetration | Final Penentration Change in
: 0 : ' Q
niezaleznie od swego Consistency, % minutes mm mm Penetration %
skladu. Oznacza to, e A 27,25 200 59 2 67
- ’ 3B 27,50 220 35 30 86
obecnosc stosunkowo 30 27 75 5T 31 3 0
duzych ilosci naturainego 3D 26.75 270 34 57 79
annydrytu w dwoch ztycn | 3E 25,75 225 32 0 0
cementow (6D | 6G) nie Sk 27,75 225 36 30 83
ztagodzito wcale fatszy- 3G 26,50 0o | 31 29 ol
wego wigzania. W bada- — i
niach fatszywego wiazania zaczynu wedtug norm Falszywe wiazanie — zaprawa ~ ASTM €399 i!
yWEIE WA Y g hormy ASTM C359 False Set Mortar
C451 tylko jeden cement (6C) przeszedt pomysl- Zaglebienie, mm
nie badanie. Miat on duze zapotrzebowanie wody | Cement Penetration, mm
(27,0%), co mogto zamaskowaé tezenie. Jednak | | | | Powtorne
, _ o 3 min 5 min 8 min 11 min wymieszanie
tam gdzie byty potrzebne wieksze iloscl wody dla ReMmix
uzyskania konsystencji normowej | duze zawarto- 3A 50+ 45 43 41 50+
sci gliny (6F 1 6G) wieksze zapotrzebowania wody 3B 50+ 38 0 0 50+
dla zapewnienia konsystencji normowej byty nie- 3C 50+ 0 0 0 50+
wystarczajace per se do zamaskowania zjawiska oD U 49 adl 46 20+
rzedwczesnego tezenia ot o0 19 2 ) o0+
P 99 Fez&Hd. 3F 50+ 0 0 0 50+ i
Powody dla ktorych anhydryt nie okazat sie tuta) 56 o0+ >0 48 39 o0

korzystny sg dwojakie:

« Zawartos¢ wolnego wapna w sktadniku jakim byt biaty Klinkier
byta bardzo duza (4,9%) i jlego hydratacja w poczatkowym okre-
sie przy tak duzei stosunkowo jego liosci przyczyniataby sie do

przedwczesnhego tezenia.

and carbonates.

4" — B,,, water consistency 27.00%: low anhydrite and carbona-
tes, fairly high clay.

=5 . C,,, water consistency 27.75%: low anhydrite, low calcite,
» W przypadku biatego klinkieru przy mate] zawartosc! w nim high

siarczanu i alkaliow ettringit tworzy si¢ znacznie wolniej niz w

przypadku OPC (8). W tym osiatnim wiekszosc ettringitu poja-
wia sie mniej wiecej w pierwsze| minucie podczas normalnego
mieszania | tezenie moze byc¢ tatwo przezwyciezone miesza-
niem. W WPC znacznie stabsze tezenie pojawia sie podczas

high

takiego mieszania | wyrazniej] wystepuje po zakonczeniu mie-

szania. W rezultacie tezenie wynikajace z tworzenia sie etirin-

gitu ma miejsce w okresie badania.

Wyniki te pokazujg jak rodzaj gipsu wptywa na zapotrzebowanie
wody dla uzyskania normowej konsystencji cementu z danego klin-

clay.

clay.

with given clinkers.

kieru. Im nizsza konsystencja tym mnigejsze jest zapotrzebowanie

wody, co jest korzysine z punktu widzenia urabialnosci.

early hydration stages.

=5t — G,,, water consistency 27.75%: low dihydrate gypsum, high
anhydrite, high clay.
7" — F,,, water consistency 28.50%: low anhydrite, lowish calcite,

These results indicate how gypsum type affects initial setting time

The lower the setting time, the more reactive the cement is in its

The average cement initial setting times are compared for each

clinker type and are graded in order of ascending initial set:

Srednie zapotrzebowania wody dla uzyskania normowej konsy-

stencji dla kazdego z klinkierow porownano dla wszystkich rodza-
jow Klinkieru | uszeregowano nizej wedatug rosngcego zapoirzebo-

wania wody:

Pierwsze — 2., zapotrzebowanie wody 25,50%:
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high C,S, very high free lime.

15t — 6., initial set 155 minutes:

WPC, very low ferrite, very low alkalis, low CsS, moderate CsA,



Tablica 6/ Table 6

SRPC, mata zawartosé
K.O., umiarkowana zela-

_ N CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMIELENIE KLINKIERU 4 | GIPSOW A-G
zlanu, dosc mata CsA, cevENTS GROUND FROM CLINKER AND GYPSUM A-G
dosc mata wolnego wap- o
na, duza C,S, duza Na,O. Wigzanie — BS 12 Fatszywe wigzanie — zaczyn - ASTM C451
BS 12 Sefting ASTM C451 False Set Paste
Drugie — 1. zapotrzebo- Normowe Zagtebienie Zagtebienie Zmiana
9 P . Cement Zapotrzebowanie i?cz'i?g poczatkowe koncowe zagtebienia
wanie wody 26,50%: wody, % aFnin “m I o,
Standard nitial Set minute Initial Penetration | Final Penetration Change in
OPC, mata zawartosc Consistency, % . ° mm mm Penetration %
wolnego wapna, dosé 4A 28,25 205 38 37 97
mata P,0s;, mata Na,O 4B 28,50 185 37 37 100
duza K,O, duza SO, w 4G 28,75 175 36 22 61
linki HU5a C.S 4D 27,00 195 38 32 84
inkierze, duza C;S. e 27 50 505 37 36 97
_ . 4F 29,25 180 37 37 100
=Trzecie — 3., zapotrze-
| 4G 28,50 175 36 36 100 ]
bowanie wody 27,00%: ——— — — =
Y , Fatszywe wigzanie — zaprawa — ASTM C359
OPC, dos¢ mata zawartos¢ wolnego wapna, mata ASTM C350 False Set Mortar
Cs3, mata zelazianu, umiarkowana alkalidw, umiar- Zagtebienie, mm
kowana C,A, duza C,S. Cement Penetration, mm
Powtorne
=Trzecie - 5,,, zapotrzebowanie wody 27,00%: 3 min O min S min 11 min wymieszanie
Remix
OPC, maia zawartos¢ C;S, mata zelazianu, umiar- 4A 20+ o0+ 50+ 50+ 50+
kowana C,S, umiarkowana Na,OQ, dosé¢ duza wol- 4D S oU+t o0+ 50+ 50+
duza K0, duza CaA e o0 50+ 45 43 50+
nego wapna, duza K,O, duza C;iA. T . P E0T =0+ —
Pigte — 6., zapotrzebowanie wody 27,50%: 4'f S o0 s a o0
4F 38 25 20 20 50+
WPC, bardzo mata zawartos¢ zelazianu, bardzo L 4G - oU+ 1 o0+ 20+ o0+ oU+

mata aikalidow, mata C3S, umiarkowana C3A, duza
C25,bardzo duza wolnego wapna.

Szoste — 4., zapotrzebowanie wody 28,25%:

OPC, mata zawartos¢ C,S, umiarkowana wolnego wapna, umiar-

kowana C,A, umiarkowana zelazianu, umiarkowana C;S, duza SO,
w Klinkierze, bardzo duza alkalidow.

Wyniki te pokazuja jak rodzaj gipsu wptywa na konsystencje ce-
mentu z kazdego z klinkierow. Im nizsza konsystencja tym mniej-
sze jest zapotrzebowanie wody, co jest korzystne z punktu widze-
nia vrabialnosai.

Srednie zapotrzebowania wody dla poszczegolnych gipséw po-
rownano dla roznych rodzajow gipsu gipsu i uszeregowano nizej
wedtug rosnacej konsystenc;ji:

=Pierwsze - D, zapotrzebowanie wody 26,25%: duza zawar-
tosc anhydrytu, duza kalcytu.

=Plerwsze — E... zapotrzebowanie wody 26,25%: bardzo czysty
gips z matymi zawartosciami zanieczyszczen.

Trzecie — A, zapotirzebowanie WOdy 20,75%:. mata zawartosc¢
gliny, dos¢ mata anhydrytu | weglfandw.

Czwarte - B.,, zapotrzebowanie wody 27,00%: mata zawartosé
anhydrytu | weglandw, dosc duza gliny.

2" — 5 ., initial set 170 minutes:

OPC, low C;5, low ferrite, moderate C.,S, moderate Na,O, highish
free lime, high K,O, high C;A.

3rd — 2., initial set 175 minutes:

SRPC, low K,0O, moderate ferrite, lowish C;A, lowish free lime.
highish P,0Os, high C;S, high Na,O.

4" — 4., initial set 190 minutes:

OPC, low C,S, moderate free lime, moderate C.A, moderate ferri-
te, moderate C;S, high clinker SO;, very high alkalis.

5t —1,,, initial set 215 minutes:

OPC, low free lime, lowish P,0Os, low Na,O, high K,O, high clinker
SO;, high CsS.

64, — 3., initial set 230 minutes:

OPC, lowish free lime, low C;S, low ferrite, moderate alkalis, mo-
derate C:A, high C,S.

The average cement setting times are compared for each gyp-
sum type and are graded in order of ascending initial set with im-
portant aspects of the 'gypsum’ content highlighted:

15t — E,,, initial set 175 minutes: highly pure gypsum with low im-
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=Piate — C,, zapotrzebo- Tablica 7/ Table 7
wanie wody 27,75%: mata
zawartos¢ anhydrytu,
mata kalcytu, duza gliny.

CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMIELENIE
CEMENTS GROUND FROM CLINKER 5 AND GYPSUM A-G

KLINKIERU 4 | GIPSOW A-G

e
e ———_

_ N _V_Qiazanie —BS 12 Fatszywe wigzanie — zaczyn — ASTM C451
=Piate — G, zapotrzebo- u BS 12 Setting ASTM C451 False Set Paste
wanie wody 27,75%: mata “ Normowe Pocratek Zagtebienie Zaglebienie Zmiana
zawartosé gipsu dwuwod- Cement zapotrzebowanie w?gzaqnia poczatkowe kortcowe zagtebienia
nego, duza anhydrytu woay, 7 min T i &

o ’ Stgndard initial Set minutes Initial Penetration | Final Penetration Chang¢ in
duza gliny. Consistency, % mm mm Penetration %

u 5A 25,50 165 37 2 5
Siodme - F,,, zapotrze- " o 2675 150 33 1 3
bowanie wody 28,50%: 5C 29,00 105 26 33 Q2
mata zawartos¢ anhydry- 50 | 27 00 180 38 38 100
tu, dos¢ mata kalcytu, S5E 27,75 155 37 37 100
duza gliny. 5F 28,50 180 37 33 39
L 5G | 27.50 - 175__ o 33 29 88 [

Whyniki te pokazuijg jak ro-

dza) gipsu wpltywa na po-
czatek wigzania w przypadku roznych klinkierdéw.
Im Krotszy czas wigzania tym bardziej reaktywny | Cement

Fatszywe wigzanie — zaprawa — ASTM C359
ASTM C359 False Set Mortar
Zagtebienie, mm
Penetration, mm

jest cement w poczatkowych stadiach hydratacii. Powtdrne
3 min 5 min 8 min 11 min wymieszanie
Porownano $rednie poczatki wigzania dla kazde- Remix
. s . . S5A 50+ 50+ 19 O o0+
go rodzaju klinkieru i uszeregowano je wedtug ro-
h wartoécl U wiapania, 5B 50+ 25 0 0 50+
sngcych wartosci poczatku wigzania: o =0 2 33 3 501
. . . . D) 5 4 45
Plerwszy — 6., poczatek wiazania 155 min: 5__ ol o0+ S o0+
Sk 37 22 12 10 - 50+
WPC, bardzo mata zawartos$¢ zelazianu, bardzo oF 43 4] 33 29 50+ !l
mata alkalidw, mata C;S, umiarkowana C;A, duza 5G o0+ o0+ 46 4 o0+
C.S, bardzo duza wolnego wapna.
purity levels.

Drugi - 5, poczatek wigzania 170 min:

OPC, mata zawartos¢ C;S, mata zelazianu,, umiarkowana C.S, umiar-
kowana Na,O, dos¢ duza wolnego wapna, duza K,O, duza C.A.

Trzeci — 2., poczatek wiazania 175 min:

SRPC, mata zawartosc K,O, umiarkowana zelazianu, dosé¢ mata
wolnego wapna, dos¢ duza P,0s;, duza C;S, duza Na,O.

Czwarty - 4, poczatek wigzania 190 min:

OPC, mata zawarto$¢ C,S, umiarkowana wolnego wapna, umiar-
kowana C;A, umiarkowana zelazianu, umiarkowana C;S3, duza SO;
w klinkierze, bardzo duza alkaliow.

Pigty — 1., poczatek wigzania 215 min:

OPC, mata zawartos¢ wolhego wapna, do$é mata P,Qs, mala
Na,O, duza K,0, duza SO; w klinkierze, duza C.S.

Szosty — 3., poczatek wigzania 230 min:

OPC, dos¢ mata zawartos¢ wolnego wapna, mata C;S, mata ze-
lazianu, umiarkowana alkalidw, umiarkowana C,A, duza C,S.

Srednie poczatki wigzania cementow poréwnano dla kazdego ro-
dzaju gipsu i przedstawiono nizej wedtug rosnacej wartosci po-
czatku wigzania z podkresleniem waznych aspektow zawartosc
,Jipsu’;
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2" — B,,, initial set 180 minutes: low anhydrite and carbonates,
fairly high clay.

3" — G,, initial set 185 minutes: low dihydrate gypsum, high anhy-
drite, high clay.

=4" - C,,, initial set 190 minutes: low anhydrite, low calcite, high
clay.

=4" — F,,, initial set 190 minutes: low anhydrite, lowish calcite,
high clay.

6" — D, initial set 195 minutes: high anhydrite, high calcite.

7™ — A,,, initial set 205 minutes: low clay, lowish anhydrite and
carbonates.

3. Summary of Tests Using Different Clinkers
and Gypsums

Note that the terms high, moderate and low refer to each constitu-
ent being compared at its normally found level and are not based
Lpon comparisons across the board within each component (clin-
kKer or gypsum) of the cement. For instance, in Portland clinkers
1.0% is a high level for alkali, but 58% is a low level for C,S.



Plerwszy — E,, poczatek
wigzania 175 min: bardzo

czystly gips 0 matej zawar-

Tablica 8/ Table 8

CEMENTY UZYSKANE PRZEZ ZMI

ELENIE

KLINKIERU 6 | GIPSOW A-G

CEMENTS GROUND FROM CLINKER 6 AND GYPSUM A-G
tosci zanieczyszczen. _ _ | — _ __ o
Wiazanie - BS 12 Fatszywe wigzanie — zaczyn — ASTM C451
Drugi - B, poczatek wia- BS 12 Setting ASTM C451 False Set Paste
zania 180 min; maia za- Coment Normowe | Poczatek Zagtebienie Zag%gbienie Zmia'nal
wartosc anhydrytu i wegla- zapoﬁggio; anie wigzania Doczn?ﬁzowe kor:s;we Zag%en/bﬂienla
now, dosc duza gliny. Standard nitia Sr;l’sr%inutes Initial Penetration | Final Penetration Change in
Consistency, % mm mm Penetration %
Trzeci— G, poczatek wia- BA 26,75 170 30 1 3
Zania 185 min: 6B 27,00 160 31 10
6C 27,50 185 30 20 6/
mata zawartosé gipsu 5D 26.50 165 32 10 31
dwuwodnego, duza anhy- = 25 75 100 32 3 9 l'
drytu, duza gliny. 6F 28,75 165 30 1 3
6G 29,25 185 35 / 20
=Czwarty — C.,, poczatek T i - B ] - —
wigzania 190 min: [[ - Fa’rszyw;:viqzanie_— zaprawa - ASTM C359 "
ASTM C359 False Set Mortar
mata zawarto$¢ anhydrytu, mata kalcytu, duza gliny. Zagtebienie, mm
Cement Penetration, mm
=Czwarty — F., poczatek wigzania 190 min: Powtdme
3 min 5 min 8 min 11 min wymieszanie
mata zawartos¢ anhydrytu, dos¢ mata kalcytu, duza Remix
gliny. oA 50+ 16 4 0 50+ ]!
bbB 50+ 38 8 2 S0+
Szosty — D, poczatek wiazania 195 min: 6C 50+ 48 20 13 50+
duza zawartos¢ anhydrytu, duza kalcytu. oD 2O *3 29 2 U
| ok 50+ 50+ 38 12 50+
Siodmy - A, poczatek wigzania 205 min: oF 50+ 49 23 3 o0+
6G 50+ 50+ B 46 ~ O ~ 50+ "

Mmata zawartosc gliny, dos¢ mata anhydrytu | wegla-

NOwW.
Tablica 9/ Table 9

ZAPOTRZEBOWANIE WODY DLA UZYSKANIA NORMOWEJ KONSYSTENCJI ZACZYNU CEMENTOWEGOQO: KAZDY KLINKIER

Z ROZNYMI GIPSAMI
WATER CONSISTENC

Cyfry oznaczajg rodzaj

ES: EACH CLINKER WITH DIFFERENT GYPSUM
Klinkieru, a litery rodzaj gipsu w wytworzonych cementach

Numbers indicate the clinker types and letters the gypsum types in the cements produced

Uzyty cement:

Clinker used:
E 2 3 [ | a4 | ] s T & |
Zapotrzebowanie wody w % dla réznych cementdw podane dia kazdego rodzaju klinkieru:
Water Consistencies (%) for the different cements given under each clinker type:
1A 26,50 2A 26,00 3A 27,25 4A 28,25 DA 25,50 CA 20,75
18 27,25 2B 25,25 3B 27,50 4B 28,50 58 26,75 6B 27,00
1C 26,25 2C 27,50 3C 27,75 4C 28,75 5C 29,00 6C 27,50
1D 25,75 2D 24,00 30 20,75 4D 27,00 5D 27,00 6D 26,50
1E ~ 2E 24,75 3E 25,75 4E 27,50 5E 27,75 6E 25,75 |
1F - 2F 27,75 3F 27,75 4AF 29,25 5F 28,50 6F 28,75 |
1G — 206G 26,950 3G 26,50 4G 28,00 5G 27,50 63 _ 29,25
j;zf;; 26,50 25,50 27,00 28,25 27,00 27,50

3. Podsumowanie badan z uzyciem réznych

kKlinkierow i gipsow

Nalezy zwroci€ uwage, ze okreslenia: duza zawarto$s, srednia |

mata odnosza sig do pordwnan ze zwykle spotykanymi zawarto-

it Is very clear that both clinker factors and gypsum factors influ-

ence early cement hyc
se to stiffen. As a resu

ration, Including the propensity or otherwi-
t both water consistency, which influences

water demand (an important workability factor), and initial set (a
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Tablica 10/ Table 10

ZAPOTRZEBOWANIE WODY DLA UZYSKANIA NORMOWEJ KONSYSTENCJ! ZACZYNU CEMENTOWEGQO: KAZDY KLINKIER
Z ROZNYMI! GIPSAMI

CEMENT WATER CONSISTENCIES: EACH GYPSUM WITH DIFFERENT CLINKERS

Cyfry oznaczajg rodzaj klinkieru, a litery rodzaj gipsu w wytworzonych cementach

Letters indicate the gypsum types and numbers the clinker types in the cements produced

Uzyty cement:
Gypsum used:

T T
sl el

T A B C D E F G |
Zapotrzebowanie wody w % dla roznych cementow podane dla kazdego rodzaju klinkieru
Water Consistencies (%) for the different cements given under each gypsum type

1A 26,50 18 27,25 1C 26,25 1D 25,75 1E — 1F — 1G ~-
2A 26,00 2B 25,25 20 27,50 2D 24 .00 2E 264,75 2F 2775 | 2G | 26,50
3A 27,25 3B 27,50 3C 27,75 3D 20,75 3E 299,75 3F 27,75 3G | 26,50

| 4A 28,25 4B 28,50 4C 28,75 40 27,00 4k 27,50 4F 2925 | 4G | 28,50

A 2550 | 5B | 26,75 | 5C | 2900 | 5D | 27,00 | 5E | 27,75 | 5F | 2850 | 5G | 27,50
B6A 26,75 6B 27,00 6C 27,50 6D 26,50 o= 25,75 6F 28,75 6G | 29,25

| E:Zf;‘g’i 26,75 27,00 27,75 26,25 26,25 28,50 27,75

fablica 11/ Table 11

POCZATKI WIAZANIA CEMENTOW: KAZDY KLINKIER Z ROZNYMI GIPSAM]

CEMENT INITIAL SETTING TIMES: EACH CLINKER WITH DIFFERENT GYPSUMS

Cyfry oznaczaja rodzaj klinkieru, a litery rodzaj gipsu w wytworzonych cementach

Numbers indicate the clinker types and letters the gypsum types in the cements produced

Uzyty Klinkler:

Clinker used:

1 2 3 1 4 5 6
“ Poczagtek wigzania w min dla poszczegolinych cementow jest podany dla kazdego rodzaju Kiinkieru ”
Initial setting time (minutes) for the different cements are given under each clinker type I

1A 245 2A 230 3A 200 4A 28,25 5A 25,50 A 26,75 |
1B 195 2B 165 3B 220 4B 28,50 58 26,75 68 27,00
1C 190 2C 140 3C 255 4C 28,75 5C 29,00 6C 27,50
1D 220 2D 135 3D 270 4D 27,00 50 27,00 60 26,50
1E — 2E 160 3E 225 4E 27,50 5E 27,75 6E 25,75
1F — 2F 195 3F 225 Ak 29,25 5F 28,50 6F 28,75 |
1G - 2G 205 3G 205 AG 28,50 5G 27,50 6G 2025 |

“ i::fa”; 215 175 230 28,25 27,00 27,50

sciami danego sktadnika, a nie sg oparte na porownaniach za-
wartosci sktadnikow wystepujacych w kazdym z dwoch rozwaza-
nych skfadnikow cementu: klinkieru [ub gipsu. Na przyktad w klin-

kierach portlandzkich 1,0% to duza zawartos¢ w przypadku alka-

lidw, ale 58% to mata zawartos¢ w przypadku C,S.

Jest jasne, ze zarowno parametry klinkieru jak | parametry gipsu
wplywaja na hydratacje cementu w poczatkowym okresie, w tym
na sktonnos¢ lub brak skltonnosci do tezenia. W rezultacie zarow-
no konsystencja, ktoéra wptywa na zapotrzebowanie wody (wazny
parametr urabialnosci), jak i poczatek wigzania (miara reaktyw-

nosci cementu szybkotwardniejgcego) zalezg od odpowiednich

sktadow klinkieru 1 gipsu.

Co do klinkieréw to duza zawarto$¢ wolnego wapna i duza zawar-
tos¢ alkaliow sprzyjajg przedwczesnemu tezeniu. Woine wapno
20 — Ca(O

reaguje tworzgc wodorotlenek: CalO + | )o; reagujac
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measure of high early cement reactivity) are dependent upon the
respective compositions of the clinker and the gypsum for their
overall performance.

For the clinkers, high free lime and high alkali contents favour early
stiffening. Free lime reacts by forming the hydroxide Ca0O + H,0 —
Ca(OH),, which in reacting with water stiffens the cementitious mix
and subsequently enhances formation of the binder C-S-H from
C,S (alite) and also ferrite hydration in addition to C;A hydration.
High alkali contents accelerate C-S-H formation directly, which stif-

fens up the mix at early stages of hydration.

Ettringite formation can assist stiffening in sulphate-resisting Por-
tland cement (SRPC) and in white Portland cement (WPC) by for-
ming at a slower rate than in ordinary Portland cement (OPC) (8).
In the latter most ettringite is formed during the first minute or so
of hydration during normal mixing and thus avoiding subsequent




Tablica 12/ Table 12

POCZATEK WIAZANIA CEMENTOW: KAZDY GIPS Z ROZNYMi KLINKIERAMI
CEMENT INITIAL SETTING TIMES: EACH GYPSUM WITH DIFFERENT CLINKERS
Cyfry oznaczajg rodzaj klinkieru, a litery rodzaj gipsu w wytworzonych cementach

Uzyty gips:
Gypsum used:

_etters indicate the gypsum types and numbers the clinker types in the cements produced

A B C D E } F ||
Poczatek wigzania w min dla poszczegdlnych cementdw jest podany dla kazdego rodzaju klinkieru:
Initial sefling times (minutes) for the different cements are given under each clinker type:
1A 245 18 195 1C 190 1D 220 1E — 1F — 1G
2A 230 2B 165 2C 140 2D 135 2E 160 2F 195 20
3A 200 3B 220 3C 255 30 270 3E 229 3F 225 3G
4A 205 48 135 4C 175 4D 195 4k 205 4F 180 4G
DA 165 o8B 150 5C 195 5D 180 HE 155 5F 180 5G
BA 170 6B 160 6C 185 6D 165 6E 100 GF 165 6G
Eif;; 205 180 190 195 175 190

Tablica 13/ Table 13

PRZEDZIALY SREDNICH CZASOW WIAZANIA CEMENTOW
RANGES OF AVERAGED SETTING TIMES FOR THE CEMEN

kb ———

35 minut.

averaged variation.

e Range of averaged setting times for cements with different gypsums = 170-205 minutes, thus giving 35 minutes total |

e Przedziat srednich czasow wiézania cementow z roznymi gipsami = 170-205 minut, co daje catkowitg usredniona wariach

f

minut.

averaged variation.

Przedziat srednich czasdw wigzania cementdw z réznych klinkieréw = 155~-230 minut, co daje catkowitg usredniong wariacje 75

¢ Range of averaged setting times for cements with different clinkers = 155-230 minutes, thus giving 75 minutes total

¢ Swiadczy to o tym, Ze jakosé gipsu wyrazona Jjego sktadem mineralnym jest rowniez wazna dla ogdinej jakosci cementuy, ale |
jest stosunkowo njeco mniej wazna niz jakosc¢ klinkieru (takze wyrazona sktadem mineralnym).

« Ihis indicates that gypsum quality in terms of mineral composition is also important for overall cement quality, but is
relatively somewhat less important than clinker quality (also in terms of mineral composition) in this respect.

—— .

Zz woda powoduje ono tezenie mieszanki cementowej, a nastep-
nie wzmaga tworzenie sie C-S-H z C3S (alitu), a takze hydratacje
zelazianu 1 G;A. Duza zawartos¢ alkaliow wyraznie przyspiesza
tworzenie sie C-S-H, ktory powoduje tezenie mieszanki w poczat-
Kowym stadium hydratacii.

Powstawaniu ettringitu moze towarzyszyC tezenie w przypadku
cementu portlandzkiego odpornego na siarczany (SRPC) i biate-

go cementu portlandzkiego (WPC), gdyz tworzy on sie z mniejsza

J—
m—

stiffening. With SRPC and WPC much of this ettringite forms sub-
sequent to inittal mixing and thus stiffening due to ettringite being
formed can be an important factor during early hydration. Low
free lime, as in SRP oilwell cements like Class G and H, restricts
the rate at which ettringite can be formed, since most arises from
ferrite and not from C;A here, and therefore minimises the advent

of early stiffening from ettringite formation.

For the gypsums, the presence of anhydrite (otherwise known as

szybxoscig niz w zwyktym cemencie portlandzkim (OPC) (8). W 5-CaSQ,, natural or insoluble anhydrite) is beneficial for allevia-

tym ostatnim wiekszos¢ ettringitu powstaje mniej wiecej w pierw-

sze| minucie hydratacji podczas normalnego mieszania i dzieki
temu unika sie pozniejszego tezenia. W przypadku SRPC i WPC
wiekszosc ettringitu powstaje juz po wstepnym zmieszaniu i w tej
sytuac)l tezenie powodowane tworzeniem sie ettringitu moze byé
waznym czynnikiem w poczatkowym okresie hydratacji. Mafa za-
wartosc wolnego wapna, jak w portlandzkich cementach wiertni-
czych odpornych na siarczany, takich jak cementy klas G i H, ogra-
nicza szybkosc, z jakg moze sie tworzy¢ ettringit, poniewaz w tym
przypadku wieksza jego czesc powstaje z zelazianu, a nie z C;A,
co redukuje do minimum mozliwos¢ pojawienia sie przedwcze-
sneqo fezenia powodowaneqo powstawaniem ettringitu.

ting or minimising the propensity to stiffen. This action results from
anhydrite reacting directly to form gypsum and not passing thro-
ugh the hemihydrate stage, thereby diluting the effect of gypsum
that has been dehydrated to hemihydrate rehydrating back to the
more insoluble dihydrate gypsum.

Clay minerals can cause severe stiffening and impart a much gre-
ater water demand to the cement. Not only do they cause false
set when the clinker-gypsum grinding temperature is 120°C, but
at lower temperatures (even worse), such as 90°C (see next sec-
tion) flash set can arise from the water sorption effects of the clay
minerals, with montmorilionite being worse than illite. Hence high
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Co do gipsdw, to obecnos¢ anhydrytu (skadinad znanego Jako
5-CaS0,, anhydryt naturalny [ub anhydryt nierozpuszczainy) jest
korzystna dla ztagodzenia lub zredukowania do minimum skton-
nosci do tezenia. To dziatanie wynika z tego, ze anhydryt reaguje
przechodzac bezposrednio w gips, nie przechodzac przez sta-
dium gipsu potwodnego, ostabiajac przez to wptyw gipsu ktory
odwodnit sie do gipsu potwodnego 1 uwodnit z powrotem do sta-
bie] rozpuszczalnego gipsu dwuwodnego.

Mineraty llaste mogg wywotywac intensywne tezenie cementu |
zwiekszyC znacznie jego zapotrzebowanie wody. Nie tylko powo-
duja one fatszywe wigzanie kiedy temperatura mielenia klinkieru
z gipsem wynosi 120°C, ale nawet gorzej jest w nizszych tempe-

raturach, takich jak 90°C (patlrz nastepny rozdziat), kiedy moze

Zajsc btyskawiczne wigzanie, wywotane zjawiskiem sorpcji wody
w mineratach ilastych, przy czym montmoryllonit jest grozniejszy
niz illit. A zatem stosowanie gipsow o duzej zawartosci gliny nie
jest zalecane w przypadku cementow ktore maja mieC dobe ura-
bialnosc, takich jak cementy wiertnicze.

Weglany | kwarc nie wywotujg przedwczesnego tezenia przy za-
wartosciach normalnie spotykanych w cementach i generalnie nie
sa szkodliwe.

4. Dodatkowe doswiadczenia

Podane wyzej wyniki pokazujg, ze naturalny anhydryt w gipsie
jest korzystny dla urabialnosci cementu, podczas gdy mineraty
llaste sg szkodliwe. By uzyskac lepszg ocene wptywu zanleczysz-
czen w gipsie na sktonnos¢ cementu do przedwczesnego tezenia
przeprowadzono kitka dalszych doswiadczen. W badaniach tych
zastosowano cement 3k, ktory dla celow porownawczych zawie-
ra czysty gips.

Dodatki zanieczyszczen do gipsu wprowadzano w ilosct 30%
masowych, tak by zapewni¢ wptyw roznych mineratow na przed-
wczesne {ezenie. Przeprowadzono oznaczenia poczatku wigza-
nia oraz badania fatszywego wigzania zaprawy wedtug normy
ASTM C451. Opisane tu cementy doswiadczalne zostaty — po-
dobnie jak inne opisane w tej pracy — zmielone do powierzchni
330 m4/kg i zawieraty 2,4% SO;. Jednak w badaniach tych prze-
miaty klinkieru z gipsem byly przeprowadzane w 90°C (przed cat-
kowitym rozktadem gipsu na gips pdtwodny) i w 120°C (kiedy nie
pozostato juz nic gipsu dwuwodnego), dia celow porownawczych.

Wyniki pogano w tablicy 14.

Wyniki te sg bardzo interesujace | moga byC podsumowane na-
stepujgco:

Mielone w 90°C nie wykazaty dostrzegalnego tezenia: cement
kontrolny (z czystym gipsem) oraz cementy z dodatkiem kaicytu,
magnezytu, naturalnego anhydrytu i kwarcu. Mineraty ilaste po-
wodowaly intensywne tezenie, ktdre nie znikato przy powtornym
wymieszaniu, lecz prowadzito do szybkiego (btyskawicznego) wig-
zania, przy czym montmoryllonit wptywat stosunkowo silniej niz
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clay-containing gypsums are not to be recommended Iin cements
that need very good workability characteristics, such as oilwell
cements.

The carbonates and quartz do not appear to have adverse effects
upon early stiffening at the levels normally encountered in the ce-
ments and are generally not harmful.

4. Additional Experimentation

The above results show that natural anhydrite in gypsum is bene-
ficial to cement workability, whilst clay minerals are detrimental. In
order to obtain a better appreciation of the effects of impurities in
gypsum upon the propensity of the cement to stiffen up, some -
further experiments have been undertaken. These have been ba-

sed upon cement 3k, which contains a pure gypsum for reference
puUrposes.

Impurity additions to the gypsum were made at the 30% wt level,
sO as to ascertain the effects of the different minerals on early
stiffening. Initial setting time and ASTM C451 false set mortar te-
sts were carried out. The experimental cements described here
had, like the others described in this report, been ground to the
surface area 330 m<4kg and SO; content of 2.4%. However, in
these experiments the clinker-gypsum grinds were carried out at
both 80°C (before gypsum has fully decomposed to hemihydrate)
and 120°C (when no residual dihydrate gypsum is left) for compa-
rison purposes.

The results are summarised in Table 14 below.
The results are very interesting and can be summarised thus:

At 90°C there is no appreciable stiffening from the control cement
(with pure gypsum), or those cements with calcite, magnesite,
natural anhydrite, or quartz additions. The clay minerals revealed
severe stiffening which was not dispersed upon remixing, thus
giving quick (or flash) set, with montmorilionite being relatively
worse than illite. The water consistency was much higher for the

cements when the clays were present. For the other gypsum im-

purities (calcite, magnesite, natural anhydrite and quartz) the wa-
ter demand was barely affected. Calcite ana magnesite had a sli-

ght acceleratory effect upon initial setting, whilst natural anhydrite
and quartz were effectively neutral in this respect. The high water
demand and severe stiffening shown by the clay minerals i1s due
to their sorption of water in competition with water being needed
to 'lubricate’ the cement particles for setfing and hardening to take
place.

At 120°C, with no residual dihydrate gypsum remaining, a diffe-
rent situation mostly arose. Only natural annydrite gave ‘protec-
tion' against stiffening, with severe false set being present in the
other instances, including the clay minerals. The latter were actu-
ally worse in propensity to stiffen at 80°C than at 120°C, presuma-
bly because of loss in competition for water as a result of decre-

ased sorption at 120°C. initial set was again slightly accelerated




illit. Zapotrzebowanie wody
byio znacznie wieksze dla ce-
mentow w ktdrych obecny byt
dodatek mineratdw ilastych. W
przypadku innych zanieczysz-
czen gipsu (kalcytu, magnezy-
tu, naturalnego anhydrytu |
Kwarcu) wptyw na zapotrzebo-
wanie wody byt ledwie zazna-
czony. Kalcyt i magnezyt miat
lekko przyspieszajacy wptyw na
poczatlek wigzania, podczas
gdy naturalny anhydryti kwarc
Dty edem obojet-
ne. Duze zapotrzebowanie
woay | intensywne tezenie wy-
kazywane przez cementy z do-
datkiem mineratow ilastych

nod tym wzg

spowodowane byto sorpcja
wody przez te mineraty, stano-
wigca konkurencje w stosunku
do wody potrzebnej do ,sma-
rowania” czastek cementu, by
nastapito wigzanie i twardnie-
nie.

W 120°C, Kiedy nie pozostat juz
resztkowy gips dwuwodny,
mamy przewaznie do czynienia
z odmienna sytuacja. Tylko na-
turalny anhydryt dawat ,ochro-
ne’ przed tezeniem, przy czym
w pozostatych przypadkach,

w tym przy dodatku mineratow
lastych, wystepowato inten-
sywne wigzanie btyskawiczne.
Mineraty ilaste zwiekszaty na-
wet bardzie] sktonnosc¢ do te-
zenia w 90° niz w 120°C, przy-
puszczalnie w wyniku zmnigj-

szonej sorpcji w 120°C i braku konkurencji wobec wody. Poczatek
wiazania byt znowu nieco przyspieszany przez kalcyt i magnezyt,

wigzania.,

Doswiadczenia te wyraZnie pokazujg, Zze dla poprawy odpornosci
na tezenie najlepszy jest naturalny anhydryt stosowany w pofa-
czeniu z gipsem. Minerafty ilaste majg szczegodlna sktonnoscé do
wywotywania intensywnego tezenia, podczas gdy kwarc, kalcyt i
magnezyt robig to tylko wtedy kiedy resztkowy gips dwuwodny

Tablica 14 / Table 14

WEASNOSCI CEMENTOW ZAWIERAJACYCH ZANIECZYSZCZENIA (SPORZADZONYCH Z CEMENTU 3E
ZAWIERAJACEGO CZYSTY GIPS) |

PROPERT
A PURE GYPSUM)

Minerat stanowigcy
zanieczyszczenie (30%

ES OF CEMENTS CONTAINING GYPSUM IMPURITIES (BASED UPON CEM:

Fatszywe wigzanie wg ASTM C359 — zaprawa
ASTM C359 False Set Mortar
Zagtebienie, mm
FPenetration, mm

Oznaczanie czasu
wigzania wg BS12

BS12 setling time set

ENT 3E CONTAINING

_ﬂmmm

podczas gdy wptyw naturalnego anhydrytu i kwarcu byt obojetny.

towards initial set here.

Mineraty ilaste wykazywaly lekkie dziatanie opdzniajgce poczatek

%

by calcite and magnesite, with natural anhydrite and quartz ha-
ving a neutral effect. The clay minerals showed slight retardation

These experiments clearly show that for improving resistance to
stiffening, natural anhydrite is best used in combination with gyp-

sential for producing good quality cement.

jest jeszcze obecny w cemencie (jak w 90°C). Zasadniczg sprawa

dla produkcji cementu dobref jakosci jest utrzymywanie optymal-

nie niskich temperatur w miynie do cementu.

Nalezy zauwazyc, ze anhydryt, choé ma podobng ogdlnag rozpusz-

dihydrate gypsum, actually has a more sluggish rate of soluti

This means that 100% replacement of gypsum by pure anhyc
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O

sum. Clay minerals are particularly prone to giving severe stiffe-
ning, whilst quartz, calcite and magnesite only do so when residu-
al dihydrate gypsum is still present in the cement (as at 90°C).
Keeping cement mill grinding temperatures optimally low is es-

Note that anhydrite, although having a similar overall solubility to

.

I

e

might give rise to flash set because of delays in the sulphate solu-
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masy gipsu) Zapotrz. Poczatek
Impurity Mineral (30% by wody wiazania Bowldrne
. D
weight of gypsum) o min 3min | 5min | 8min | 11 min | wymieszanie
water Initial Set Remix
Consistency minutes
%
Przemial w 90°C
90°C Grind -
— B 24 50 _ 22_(_) _ 50+ 49 48 47 50+
Ralcy! 24.75 245 50+ 48 48 46 50+
Calcite
Magnezyt 24 75 255 50+ 47 47 46 50+
Magnesite | )
t
Anhydry 24 75 275 50+ 49 49 47 50+ |
Anhydrite
it
i I 27,25 285 7 5 3 Z 5 Il
Hiite
v :
onmorylionit 27 75 290 4 2 : 0 3
Montmorillonite
Kwarc 2475 265 50+ 48 47 46 50+
Quartz - |
Przemiat w 120°C
120°C Grind |
— 25 00 210 50+ O & 0 S50+
Kalcyt
?/ 29 25 195 50+ C D 0 50+
Caimte li
Magnez'yt 25 00 200 50+ 0 Q 0 50+ Il
Magnesite
Anhvydryt
ey 25.25 205 50+ 47 46 46 50+
Anhydrite
x
! ?t 26,75 220 50+ 1 0 O 50+
lite
Montmoryllonit 27.00 25 50+ 0 0 0 50+
Montmorillonite
K
| vare 25 25 205 50+ 0 0 0 50+
Quartz




czalnosc ¢co gips dwuwodny, ma jednak mniejsza szybkosc¢ roz-
puszczania. Oznacza to, ze zastapienie w 100% gipsu przez czy-
sty anhydryt moze prowadzi¢ do btyskawicznego wiazania, gdyz
spowolnienie rozpuszczania siarczanu opoéznia regulacje wiaza-
nia. Ponadto anhydryt trudniej sie miele niz gips z powodu braku
wody, ktora zawarta w hydracie moze dziatac jak dodatek utatwia-
jacy mielenie. Tak wiec ilosc anhydrytu jest zwykle ustalana tak,
by zastgpit on gips w stosunku masowym 50/50 i w praktyce sto-
sunek ten rzadko przekracza 75/25.

9. Obliczanie ,,metoda Bogue'a” skiadu
mineralnego surowych gipsow

Sktad minerainy surowych gipséw moze by¢ obliczony z analizy
chemicznej | procedura tych obliczen jest tu podana (7). Sktady
niektorych mineratow znajdowanych w naturalnych gipsach jako
zanieczyszczenia sg podane w tablicy 15. Metoda obliczania jest
zilustrowana danymi analitycznymi podanymi w tablicy 2 dla gip-

su D, ktory ma duzg zawartos¢ naturalnego anhydrytu | wegla-
now,

Potwodny siarczan wapniowy (basanit) nie jest uwzgledniony w
tym obliczeniu, poniewaz w naturze zostat on znaleziony tylko w
rzadkich osadach wulkanicznych, a nie w ztoZzach gipsu.

Etap 1

Strata przy ogrzewaniu przez 1 godzine w 50°C.:

Podaje ona zawartosc¢ wilgoct. Tak wiec wilgoé = 0,4%.

Etap Z

Strata przy ogrzewaniu przez 1 godzine w przedziale temperatur
50°-250°C:

« Ogrzewanie to moze by¢ przeprowadzone albo w 250°C na

prébce ze Etapu 1, altbo przez ogrzewanie swiezej probki w
250°C t odjecie straty w 50°C by uzyskacé strate przy ogrzewa-
niu w przedziale 50°-250°C.

« Strata w przedziale 50°-250°C odpowiada reakcji: CaS0O,4-2H,0
- CaS0O4 + 2H,0, z czego mozna znalezc¢ ilos¢ samego gipsu
dwuwodnego (CaS0O, 2H,0).

»  Strata w przedziale 50°-250°C wynosi 9,9% i, poniewaz za-
wartosc wody w czystym gipsie wynosi 20,93%, ilos¢ obecne-
go tu gipsu dwuwodnego wynosi 9,9 x 100/20,93 = 47,3%.

Ftap 3

Obliczenie anhydrytu:

« / wyniku uzyskanego w Etapie 2 znajduje sie ilos¢ SO; w

 Rodznica pomiedzy tg wartoscig i catkowitg iloscig SO; uzyska-
ng z anhalizy chemicznej gipsu odpowiada SO, z naturalnego
anhydrytu (CaS0,); mozna zatem w ten sposdb obliczy¢ ilosé
naturalnego anhydrytu.
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bilty delaying set regulation. Also, anhydrite is more difficult to
grind than gypsum because of the lack of hydrate water that can
function as a grinding aid. So anhydrite levels are commonly set
at 50750 wt replacement of gypsum and rarely exceed 75/25 in
practice.

5. 'Bogue Style' Calculation for Evaluating
Mineral Compositions of Raw Gypsums

Mineralogical compositions for raw gypsums can be calculated
from the chemical analysis and the procedure is shown here (7).

The compositions of some minerals found as impurities in natural
gypsums are shown in Table 15 below. The calculation method is
illustrated with analytical data obtained for the gypsum D in Table '
2, which has high natural anhydrite and carbonate contents.

Calcium sulphate hemihydrate (bassanite) is not included in this
calculation, as it is only found in nature in rare volcanic deposits
and not in normal gypsum deposits.

Stage 1

Loss on heating for 1 hour at 50°C.:

This gives the moisture content. Thus moisture = 0.4%.

Stage 2

L.oss on heating for 1 hour at 50-250°C.:

* This can be carried out either at 250°C on the sample from

Stage 1, or by heating a fresh sample at 250°C and deducting
the loss on heating at 50°C to obtain the 50-250°C loss on

neating.
* The 50-250°C loss corresponds to the reaction: CaS0,-2H,0

- CaS0, + 2H,0, from which the quantity of dihydrate gyp-
sum itself (CaS0,-2H,0) can be derived.

* Loss at 50-250°C 1s 9.9% and, since water content of pure

gypsum is 20.93%, the amount of dihydrate gypsum present
here is 9.9 x 100/20.93 = 47.3%.

Stage 3

Anhydrite calculation:

* From the Stage 2 result the amount of SO; as CaS0,-2H,O is
deduced.

* The difference between this value and the total SO, obtained
irom chemical analysis of the gypsum corresponds to SO, ex
natural anhydnte (CaS0,), thus enabling the gquantity of natu-
ral anhydrite to be calculated.

» Natural hemihydrate (bassanite) is very rare and does not oc-
cur in natural gypsum deposits used for cement manufacture,
and hence does not interfere with this calculation.

« Gypsum contains 46.50% SO;. Thus SOs In gypsum = 47.3 X

46.50/100 = 22.0%. Total SO, = 35.3%. Hence SO, as anhy-
drite = 35.3-22.0 = 13.3%.




Naturalny gips potwodny (basanit) jest bardzo rzadki i nie wy-

stepuje w ztozach naturalnego gipsu uzywanego w produkgi

cementu, a zatem nie przeszkadza w tym obliczeniu.

Gips zawiera 46,50% SO, Tak wiec SO; w gipsie = 47,3 x
46,50/100 = 22,0%. Catkowita zawartos¢ SO; = 35,3%. Stad
SO; w anhydrycie = 35,3-22,0 = 13,2%.

Anhydryt zawiera 58,81% SO;. A zatem obecny anhydryt =
13,3 x 100/58,81 = 22,6%.

—tap 4

Obliczenie kalcytu:

Obliczone by¢ moga ilosci CaO z CaS0O,-2H,0i Ca0 z CaS0O..

RozZnica pomiedzy suma tych dwoch wartosci i catkowita ilo-
scla Ca0 otrzymang z analizy daje pozostata ilosé CaQ, z ktod-
rej czesc albo catos¢ moze sig potaczyé z CO,; i utworzy¢ kal-
cyt (CaCOy).

Przez dopasowanie tej wartosci CaO i wyniku analitycznego
oznaczenia CO; obliczy¢ mozna zawartosé kalcytu.

Poniewaz zawartos¢ gipsu = 47,3%, a 32,57% gipsu to CaO,
llosc Cal z gipsu = 22,6 x 32,57/100 = 15,4%.

Zawartos¢ anhydrytu = 22,6% a sam anhydryt zawiera 41,19%
o0;. Tak wiec ilos¢ CAO z anhydrytu = 22.6 x 41.19/100 =
9,3%.

llosC Ca0 zwiazanego jako anhydrytigips = 15,4 +9,3=24.7%.
Catkowita ilos¢ CaO w probce = 37,7%

A zatem ilosC pozostatego Ca0 = 37,7-24.7 = 13.0%.

Kalcyt zawiera 56,03% Ca0 i 43,97% CO..

Jezeli wszystek ten pozostaty CaO moze sie zwiaza¢ z CO,

by utworzyc kalcyt, zawartos¢ kalcytu bedzie 13,0 x 100/56.03
= 23,2%.

23,2% kalcytu odpowiada zawartosci CO, 23,2 x 43 97/100 =

10,2%, co nie powinno przekraczac¢ uzyskanej analitycznie
zawartoscli CO, 10,5%.

Tak wiec zawartos¢ kalcytu wynosi 23,2%.

E{ap 5

Obliczenie magnezytu:

Caty pozostaty CO, moze by¢ zbilansowany z MgO i w ten
sSposob moze byc¢ otrzymana zawartos¢ magnezytu (MgCOs,).

Catkowita ilos¢ CO, =10,5%. Tak wiec CO, w kalcycie = 10,2%.
Tak wiec CO, w magnezycie = 0,3%.

Magnezyt zawiera 52,18% CO..

A zatem zawartos¢ magnezytu = 0,3 x 100/52,19 = 0,6%.

Etap 6

- Pozostaty materiat jest wyznaczany z roznicy:

Anhydnte contains $8.81% SO;. Thus anhydrite present =
13.3 x 100/58.81 = 22.6%.

Stage 4

Calcite calculation:

The guantities of Ca0 ex CaS042H20 and CaO ex CaS0O,
can then be calcuiated.

The difference between the sums of these two values and the

total CaO obtained upon analysis gives the residual amount of
Ca0, some or all of which is available for combining with CO,
to give calcite (CaCO,).

By matching this value for CaO and the analvtical resuit for
CO,, the calcite content can be calculated.

Since gypsum content = 47.3% here and 32.57% of gypsum is

Ca0, the amount of Ca0 ex gypsum = 22.6 x 32.57/100 =
15.4%.

Anhydrite content = 22.6% and anhydrite itself contains 41.19%

SO;. Thus amount of CaO ex anhydrite = 22.6 x 41.19/100 =
9.3%.

Amount of CaO combined as anhydrite and gypsum = 15.4 +
9.3 =24.7%.

Total CaO in sample = 37.7%.
Thus guantity of CaO remaining = 37.7 - 24.7 = 13.0%.
Calcite contains 56.03% CaO and 43.97% CO..

If all this remaining CaO could combine with CO, to form calci-
te, the calcite content would be 13.0 x 100/56.03 = 23.2%.

23.2% calcite corresponds to a CO, content of 23.2 x 43.97/

100 = 10.2%, which does not exceed the analytical figure for
CO, of 10.5%.

Therefore calcite content is 23.2%.

olage 5

Magnesite calculation:

Any residual CO, can be equated with some of the MgO and a
value of magnesite (MgCQOs;) thereby obtained.

Total CO, = 10.5%. So, CO. as calcite = 10.2%.

Thus CO, as magnesite = 0.3%.
Magnesite contains 52.19% CO..

Thus magnesite content = 0.3 x 100/52.19 = 0.6%.

Stage 6

Residual material is determined by difference:

Summation of the percentages for gypsum, anhydrite, calcite,

magnesite and moisture enables the quantity of residual ma-
terial (clay etc.) to be calculated.

Gypsum + Anhydrite + Calcite + Magnesite + Moisture =47.3
+226+232+06+04=984.1%.
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Zsumowanie procentowych zawanosci gipsu, anhydrytu, kal-
cytu, magnezytu 1 wilgoci pozwala obliczyc 1l0sC pozostatego
materiatu (gliny itd.).

Gips + anhydryt + kKalcyt + magnezyt + wilgoc = 47,3 + 22,0
+23,2+ 0,6+ 0,4 =941%.

A wiec pozostaly materiat (glina, skalen, kwarc itd.) = 100 -
94,1 — 5,90/1:1.

Etap 7

Sktad mineralny gipsu mozna teraz zestawic¢ w tabeli:

% masowe
CaS042H,0 47,3
CaS0O, 22,6
CaCO, 23,2
MgCOQO, 0,6
Wilgoc¢ 0,4
Glina ip. 5,0
UWAGI

Podana metoda obliczania sktadu mineralnego surowego gipsu
jest tylko przyblizona, z wielu powodow:

200

QOd czasu do czasu wystepuje znaczny udziat stfraty przy ogrze-
waniu w przedziale temperatur 50°-250°C, ktéra odpowiada
wodzie z mineratow ilastych, zwtaszcza przy duzej zawartosci
zanieczyszczen (takiej jak 35% lub wiecej). Jezeli wartosc dla
o003 obliczona tym sposobem przekracza catkowita oznaczo-
ng zawartosc SO;, albo jezeli wartosc dla Ca0 z CasS0,-2H.0
przekracza catkowitg zawartos¢ CaO, strata pochodzgca od
mineratow {lastych moze by¢ skompensowana, cho¢ moze w
tych przypadkach wystepowac niepewnosc co do poprawno-
Sci wynikow obliczenia zawartosci gipsu i anhydrytu.

MgCQO3; moze byc¢ obecny nie tylko jako magnezyt, ale w pofa-
czeniu z CaCO; takze jako dolomit CaMg(COs),. Jezeli obec-
ny jest dolomit, a nie magnezyt, wowczas sktad mineralny moze
by¢ wyliczony. Gdyby obecny byt i dolomit | magnezyt, wow-
czas mogtoby nie by¢ moziiwe sciste ustalenie rzeczywistego
nodziatu weglanu pomiedzy kalcyt, dolomit | magnezyt przez
samo obliczenie.

Zawartosci réznych mineratéw ilastych, skaleni, kwarcu itd. nie
mozna oddzielnie obliczy¢ stosujgc to postepowanie 1 wszyst-
Kie one sa potraktowane razem jako ,glina itd.”.

Gdyby znaczne ilosci CaO byty zwigzane w pozostatym mate-
riale ,glina itd.”, l108¢ pozostatego CaO w Etapie 4 podanym
wyzej moze przekraczac to co moze byC zwigzane z catym
obecnym CQO,. W takim przypadku najprawdopodobniej na
zawartos¢ MgCO; uzyskana zostanie z obliczen wartosc ze-
rowa, nawet jezeli w rzeczywistosci sa obecne mate ilosci tego
mineratu.

Podana metoda obliczen moze byC takze stosowana do gip-
sOw bedagcych przemystowymi produktami ubocznymi i wow-
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Therefore Residual Material clays, feldspars, quartz etc.) =
100 - 94.1 = 5.9%.

Stage 7

The mineral composition of the gypsum can now be tabulated;

Y% wit
CaS0,2H,0 47.3
CaS0O, 22.6
CaCO, 23.2
MgCQO; 0.6
Moisture 0.4
Clay etc. 5.9

COMMENTS

This method for calculating the mineral compositions of raw gyp-
sums is only approximate for a number of reasons:

There is occasionally a significant contribution to loss-upon-
heating at 50-250°C from water ex clay minerals, particularly
at larger impurity levels (such as ca. 35% or more). If the value
for SO, calculated by this means exceeds the total SO; deter-
mined, or if the value for Cal ex CasS0,-2H,0 exceeds the

total CaO, the loss from the clay minerals can be compensa-
ted for, although there may be some uncertainty about the true

results for calculating the dihydrate gypsum and anhydrite con-
tents in such instances.

MgCO, can be present not only as magnesite but in combina-
tion with CaCO; as dolomite CaMg(CO,),. If just dolomite is
present, and not magnesite, then the mineral composition can
be calculated. Should both dolomite and magnesite be pre-
sent, then reliable proportioning of carbonate between calcite,
dolomite and magnesite might not be possible to achieve ac-

curately by calculation alone.

Different clay minerals, feldspars, quartz eic. cannot be sepa-

rately calculated by this procedure and are all 'lumped’ toge-
ther as clay etc.

Should there be significant quantities of CaO combined in the

clay etc.' residual material, the amount of residual CaO in Sta-
ge 4 above might exceed that which can combine with all the
CO, present. In such an instance, a zero level will most likely
be computated for MgCO; content, even though there may
actually be small quantities of the latter present.

This calculation method can aiso be applied to by-product gyp-
sums and appropriate allowances made in the calculations for
residual CaF, in fluorogypsum, Cas(
H;BO; in borogypsum etc.

2(04)2 in phosphogypsum,

Nevertheless, despite its approximations, this method is valu-
able for giving an assessment of raw gypsum composition and
for indicating any significant variations In composition betwe-
en different consignments of gypsum supplied.




czas nalezy uwzgledni¢ odpowiednie pozycje obliczania reszt-
kowego CakF, w fluorogipsie, Ca;(PO,), w fosfogipsie, H;BO,
w borogipsie itd.

* Niemniegj jednak, mimo zastosowanych przyblizen, metoda ta
jest cenna, gdyz pozwala na ocene skiadu surowego gipsu |
wykazuje wszelkie istotne réznice sktadu pomiedzy dostarcza-
nymi partiami gipsu.

6. Laboratoryjne oznaczanie stosunku gipsu do
anhydrytu w dostawach gipsu (lub anhydrytu)

W cementowniach prowadzi sie zwykle oznaczanie zawartosci SO,
w dostawach gipsu, a takze w dostawach anhydrytu, jezeli jest on
stosowany w produkcji cementu (zwykle w llosciach 25-50% ma-
sowych gipsu) by ztagodzi¢ przedwczesne tezenie. Poniewaz za-
rowno gips jak i1 anhydryt moga zawieraC zanieczyszczenia (jak
rowniez siebie nawzajem), moze byé przydatne dysponowanie
. prosta proba laboratoryjng pozwalajaca kontrolowaé zawartosc
SO; w tych mineratach, by utatwi¢ poprawne zestawianie propor-
cjil przy mieleniu klinkieru z gipsem dla zapewnienia optymalne;
zawartosci SO; w cemencie (7).

“n

Oznaczy¢ zawartos¢ SO, stosujac zwykia procedure analityczna.

OznaczyC strate przy ogrzewaniu przez jedna godzine w 50°C by
otrzymac wilgoc resztkows.

Oznaczyc strate przy ogrzewaniu w 250°C. Po odjeciu wilgoci
resztkowe) wyznaczy¢ pozostatg utrate wody nalezacej do gipsu
ktory ulegt dehydratacji do gipsu pétwodnego: CaS0O,2H.O -
Cas0,0,5H,0 + 1,56H,0 | wyznaczy¢ ilosé gipsu i SO; naleza-
cego do gipsu. Pozostaty SO; moze by¢ przypisany do SOs;.

FPo obliczeniu zawartosci wilgoci, gipsu i anhydrytu reszte mozna
przypisac glinie, kwarcowi, weglanowi itd.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze gipsy zawieraja zwykle troche anhy-
drytu. Takze anhydryty (zwtaszcza mineraty naturalne) zawieraja
Zzwykle pewna ilosc¢ gipsu.

Zawartos¢ siarczanu w klinkierze zwykle moze by¢ pominieta w
tych obliczeniach, poniewaz jest go znacznie mniej niz w gipsie i
anhydrycie. Jezeli sa watpliwosci, kiedy zawartosé SO, w klinkie-
rze jest duza (powiedzmy powyzej 1,0%), moze byé ona ujeta w
oznaczeniacn analitycznych.

/. Laboratoryjna metoda oznaczania stanu
zdehydratyzowania gipsu w cementach

Stan zdehydratyzowania gipsu w cementach portlandzkich moze
byC oznaczony za pomoca termograwimetrii (TG), przy uzyciu
specjalnego pojemnika z wytwarzaniem wtasnej atmosfery (SGA)
(9). Ten pojemnik SGA ma tylko waski wylot, kiéry pozwala roz-
Kfadajgcemu sie gipsowi utrzymywac sie w zakresie temperatur
przez pewien czas w atmosferze pary wodnej. Tak wiec z rozkia-
dajgcego sie gipsu powstaje gips polwodny, istnieje w swym za-

6. Laboratory Test to Determine Gypsum-
Anhydrite Ratios in Gypsum (and Anhydrite)
Consighments

At cement works SO; contents are normally undertaken on gyp-
sum deliveries and upon anhydrite deliveries as well, when they
are used In cement manufacture (commonly at levels 25-50% wt
of gypsum) to alleviate early stiffening. Since both gypsum and
anhydrite can contain impunties (including each other), it can be
useful having a simple laboratory test to check on SO; levels in
these minerals to facilitate correct proportioning during clinker-
gypsum grinding for optimum cement SO, content (7).

Determine $SO; by the normal analytical procedure(s).

Loss on heating 1 hour at 50°C to measure residual moisture.

Loss upon heating at 250°C. After subtracting residual moisture,
apportion the remaining water [oss to gypsum becoming dehydra-
ted to the hemihydrate CaS0,-2H,0 - CaS0,-0.5H,0 + 1.5H.,0
and evaluate amount of gypsum and SO, apportioned to gypsum.
The remaining SO5 can be apportioned to anhydrite.

Having evaluated moisture, gypsum and anhydrite, the remainder
can be attributed to clays, quartz, carbonate etc.

NOTE that gypsums usually contain some anhydrite. Also, anhy-
drites (particularly the natural minerals) normally contain some

gypsum.

Clinker sulphate contents can usually be ignored in these calcula-

tions, because their levels are so much smaller than those of gyp-
sum and anhydrite. If in doubt, when clinker SO; levels are high

(say, above 1.0%), they can be included in the analytical determi-
nation.

/. Laboratory Method for Determining State of
Gypsum Dehydration in Cements

State of gypsum dehydration in portland cements can be determi-
ned by thermogravimetry (TG), using a special self generating at-
mosphere (SGA) container (9). This SGA container has only a nar-
row exit, which allows the decomposing gypsum to exist through a

temperature range for a wnile in an atmosphere of water vapour.
Thus hemihydrate is formed from the decomposing gypsum, exists
over Its stability range and then undergoes further decomposition
to soluble anydrite and eventually to insoluble anhydrite.

The advantage of the SGA technique is that in cements where
partial decomposition of gypsum has taken place during the grin-

ding of clinker with gypsum, the quantities of the residual gypsum

and of hemihydrate can be calculated. The accuracy for %SO, as
gypsum is around x0.01 n the calculated percentage. However,
the value for hemihydrate is much less reliable because:

a) Dehydration of gypsum during grinding can proceed {o a cal-
cium sulphate composition below 0.5

0 in the 'soluble anhydri-
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kresie stabilnosct, a nastepnie ulega dalszemu rozktadowi na an-
nydryt rozpuszczalny | ewentualnie anhydryt nierozpuszczainy.

Zaletg metody SGA jest to, ze mozna obliczyc ilosci resztkowego
gipsu | gipsu potwodnego w cementach, w ktdrych w czasie mie-

lenia klinkieru z gipsem zaszedt czesciowy rozktad gipsu. Doktad-
NOSC oznaczenia zawartosci procentowe] SO, jako gipsu jest oko-
to £0,01 obliczonej zawartosci procentowe]. Jednak wartosé dia

gipsu potwodnego jest znacznie mniej pewna, poniewaz:

a) Dehydratacja gipsu podczas mielenia moze przebiec do sktadu
slarczanu wapniowego ponizej 0,5H,0 w zakresie ,rozpuszczal-
nego anhydrytu”.

b} Oddawanie wody przez gips potwodny moze sie zaczac w hie-
ktorych przypadkach zanim ostatecznie odpedzona zostanie cala
woda z dehydratacji gipsu dwuwodnego do potwodnego, zwlasz-
cza gdy w cemencie wystepuja obok siebie gips i anhydryt. Zwy-
kie zapobiega temu SGA, ale nie we wszystkich przypadkach w
catoscl.

Oznaczenia rozpuszczalnych w wodzie alkaliow moga by¢ wyko-
rzystane do obliczenia SO; obecnego nominalnie jako Na,50, |
Ko30,, a caty pozostaty SO4 nie wchodzacy w skiad gipsu, gipsu
potwodnego, siarczanu sodu i siarczanu potasu moze byc¢ przypi-
sany anhydrytowi (naturalnemu lub nierozpuszczalinemu’). Przy-
dzielenie zawartosci gipsu pétwodnego z powrotem gipsowi i uzy-

cie te| ostatnie) wielkoscl z cata pozostatg zawartoscia gipsu dwu-
wodnego powinno umozliwic otrzymanie stosunku gipsu wyjscio-
wego do anhydrytu w cemencie. Jezell temperatury ha wlocie | na
wylocie z miyna nie przekraczajg okoto 120°C, nie powinno byc
znaczacych ilosci ,anhydrytu rozpuszczalnego”, ktdry mogiby

wprowadzac pewne wgtpilwosci przy przypisywaniu wody gipso-
wi potwodnemu.

8. WhiosKi

» Jakosc gipsu wywiera wplyw na jakos¢ cementu. Ta ostatnia

zalezy nie tylko od jakosci klinkieru i temperatury przemiatu
Klinkieru z gipsem.

« (Gips moze miec duzy wptyw na urabialnosé | przebleg przed-
wezeshego tezenia hydratyzujgeyeh cementow. Na przyktad
anhydryt moze byc¢ korzystny, gdyz tagodzi fatszywe wigza-
nie. Weglany takie jak kalcyt, doiomit i magnezyt, a takze kwarc,
majg minimalny wptyw na tezenie, przeciwnie niz mineraty ila-
ste, o lle Ich lloscl nie sg duze, gdyz wowczas mogg miec nie-
korzystny wptyw na zapotrzebowanie wody. Zwtaszcza mont-
moryllonity 1 illity powoduja intfensywne fatszywe wigzanie gdy
nie ma juz gipsu dwuwodnego w miynie przemielajgcym klin-

kier z gipsem, jak ma to miejsce w 120°C.

» Jednak te mineraty ilaste sa nawet silniejsze dziatanie utatwia-

jace btyskawiczne wigzanie przy hizszych temperaturach prze-
miatu, Jak na przyktad 90°C, w poniewaz wtasnosci sorpcyjne
tych wrasnie rozwazanych mineratow powoduja, ze chiong one

wode, co stanowi konkurencie dla zuzywania dodawane| wody
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te' range.

b) l.oss of water ex hemihydrate may actually begin in some in-
stances before all water is finally expelled as the gypsum dehy-
drates to hemihydrate, especially when both gypsum and hemihy-

drate coexist in the cement. Normally this is prevented by the SGA,
but not in its entirety on all occasions.

Water soluble alkali determinations can be used {o calculate SO,
present nominally as Na,50, and K,50,, and any remaining SO,
not allowed for as gypsum, hemihydrate, sodium sulphate and
potassium sulphate can be apportioned to anhydrite (natural or
'nsoluble’). Apportioning the hemihydrate content back to gyp-

sum and using the latter figure with any residual dihydrate gyp-

sum content, should enable a ratio of original gypum-to-anhydrite

in the cement to be obtained. [f the mill inlet and exit temperatures

~do not exceed ca. 120°C, then no significant quantities of 'soluble

anhydrite’ should be present, which would present some uncerta-
inties o the apportioning of water to hemihydrate.

8. Conclusions

*  Gypsum quality makes an impact upon overall cement quality.
The latter is not governed just by clinker quality and the clin-
Ker-gypsum grinding temperature.

«  Gypsum can have a big influence on workability and early stif-

fening characteristics of hydrating cements. For example, an-
wydrite can be beneficial by alleviating false set. Carbonates

ike calcite, dolomite and magnesite and also quartz have a
minimal impact upon stiffening, unlike clay minerals, unless
guaniities are high when water demand might be adversely
affected. Montmorillonites in particular and illites give severe
false set when there is no longer any dihydrate gypsum left in
the clinker gypsum grinding mill, as at 120°C.

»  However, these clay minerals are even worse at lower grin-

ding temperatures like 90°C in facilitating flash set, because
the sortion properties of the particular clay in question sorb
water, which is in competition with water addition for 'lubrica-

tion’ of the cement mix necessary for giving good workability.
Clay mineral levels of over 10% by weight of gypsum are not
recommended for use in Portland cement production because

of the likely adverse effects upon water demand and the set-

ting characteristics.

» Clinker guality can impose its presence on the gypsum, parti-

cularly at high free lime and alkali levels, which can adversely
affect the setting characteristics of the cement.

* Pure gypsum at the 98% CaS0,2H,0 wt level for instance is

fine if there is still some residual gypsum present in the grin-
ding mill, so that it can act as a surface for smooth nucleation
for hemihydrate conversion into gypsum. However, if pure gyp-

sum is fully hydrated then the stiffening can be particularly bad,
because there is relatively more rehydration of hemihydrate {o
gypsum as compared with the impure gypsums.




na ,smarowanie” ziaren cementowych, niezbedne dla zapew-
nienia dobrej urabiainosci. Zawartosci mineratow ilastych po-
wyze] 10% masy gipsu nie sg zalecane w produkcji cementdw
portlandzkich ze wzgledu na mogacy wystapic ich niekorzyst-
ny wpiyw na zapotrzebowanie wody i przebieg wigzania.

Jakosc klinkieru moze wywiera¢ wplyw na gips, zwlaszcza przy
duzych zawartosciach wolnego wapna i alkaliow, ktore moga
niekorzystnie oddzialywac na przebieg wiazania cementu.

Czysty gips przy zawartosci CaS0O,2H,0 na przyktad 98%
masowych jest swietny, jezeli w mtynie pozostaje jeszcze reszt-
kowy gips, tak ze moze on dziata¢ jak powierzchnia utatwiaja-

ca powstawanie zarodkow dla przemiany gipsu pdtwodnego
w gips. Jednak jezeli czysty gips jest catkowicie zhydratyzo-

wany, tezenie moze byC szczegdlnie intensywne, poniewaz
zachodzi tam w wigkszym stopniu ponowna hydratacja gipsu

poiwodnego do gipsu dwuwodnego w poréownaniu z gipsami
Zanleczyszczonymi.

Okreslenie ,czysty gips” jest stosowane niescisle i czesto od-
nosi sig do gipsow zawierajacych okoto 90% lub wiecej gipsu
dwuwodnego, w ktorych zawartosé zanieczyszczen moze mied
jeszcze znaczny wptyw na wytwarzany cement. Niektdrzy uwa-
Za)g bardziej scisle gips za czysty gdy zawiera okoto 97-98%
CasS0,-2H,0.

Czesciowe zastapienie gipsu przez anhydryt moze poprawicd

urablainosc. Catkowite zastgpienie nie jest wskazane, ponie-
waz mata szybkos¢ rozpuszczania anhydrytu moze powodo-
wac fatszywe wigzanie.

Zastosowanie ,metody Bogue'a” do wyznaczenia przyblizone;j
zawartosci poszczegdinych mineratdw w zanieczyszczonych
gipsach moze by¢ bardzo uzyteczne dla prognozowania moz-
liwego przedwczesnego tezenia (przechodzenie w zel, fatszy-
we wigzanie) w procesie hydratacji cementu.

L.aboratoryjna metoda szybkiego kontrolowania zawartosci
gipsu lub anhydrytu uzywanych w produkcji cementu jest przy-
datna, wraz z metoda termograwimetryczng, do stwierdzenia
stopnia zdehydratyzowania gipsu i powigzania tego wstecz z
llosciami gipsu [ub anhydrytu obecnymi w mieszaninie klinkie-
ru Z cementem przed jej zmieleniem.

Obliczenia te i metody doswiadczalne moga mie¢ wartoscé przy

podejmowaniu decyzji ktory gips jest lepszy do stosowania w
danej cementowni by zapewni¢ uzyskiwanie mozliwej do przy-

jecia urabtalnosci i narastania wytrzymatosci na $ciskanie do-
stosowanych do okreslonych zastosowan.

Potrzebna jest wicksza Swiadomos¢ znaczenia zazebiania sie
problemu jakosci gipsu z problemem jakosci klinkieru dla podnie-
sienia jakosci cementu. Moze to by¢ bardzo wazne zwlaszcza w

specjalnych zastosowaniach cementow, zapraw | betondw.

Tak wiec dla zapewnienia optymalnych witasnosci cementu
jakosc gipsu powinna byc optymalizowana razem z jakoscig
KlinKieru.

* The term ‘pure gypsum' is used loosely and often refers to

gypsums containing around 90% or more dihydrate gypsum,
where the impurity content can still have a significant effect

upon the cement produced. Some people regard pure gyp-
sum more strictly as ca. 97-98% CaS0,2H,O content.

» Partial replacement of gypsum by anhydrite can aid workabili-

ty. Total replacement is unwise because of the slow rate of
solution of anhydrite which might cause flash set.

* A 'Bogue style' calculation for approximate mineral content
determination in impure gypsums can be very useful for pre-

dicting likely early stiffening (gelation, false set) upon cement
hydration.

* Alaboratory method for quickly checking the mineral content

of gypsum and/or anhydrite being used for Portland cement
manufacture is useful, along with a thermogravimetric method
for looking int the extent of gypsum dehydration and relating

this back to the gypsum and/or anhydrite quantities present in

the cement mix prior to clinker-gypsum grinding.

* These calculations and experimental methods can be of value

for deciding which gypsum is best to use at a given cement

plantin order to have acceptable cement workability and com-
pressive strength development for particular uses.

* There needs to be greater awareness of the importance of
gypsum quality impinging with clinker quality for underpinning
overall cement quality. This can be very important in particular
applications of cements, mortars and concretes.

* S0, gypsum quality should be optimised along with the clinker
quality for optimum cement performance.

References/Literatura

1. J. Bensted: unpublished results.

2. J. Bensted: Gypsum in cements, in "Structure and Performance of Ce-
ments”, 2nd Edition, (Eds. J. Bensted and P. Barnes), pp.253-264. Spon
Press, London and New York (2002).

3. J. Bensted: Un esame dell'anidrite solubile./An examination of soluble
anhydrite. Il Cemento 72, No. 3, 139-145 (1976).

4. J. Bensted and G.C. Bye: Limitations of standard tests in the evaluation
of cement workability. Cement and Concrete Research 16, No. 1, 115-118
(1986).

0. J. Bensted: Untersuchungen des Systems Calciumsulfat-Wasser mit-
tels Raman-Spektroskopie. Zement-Kalk-Gips 29, No. 9, 416-418 (1976).
0. J. Bensted: Hochtemperatur-Anhydrit (a-CaS04). Zement-Kalk-Gips 28,
No. 9, 401-402 (1975).

7. J. Bensted: Effects of natural gypsum quality upon early Portland ce-
ment hydration. World Cement 26, No. 9, 97-104 (1995).

8. J. Bensted: Early hydration behaviour of sulphate-resisting and white
Portland cement. 7th International Congress on the Chemistry of Cement,

Paris, 1980, Vol. lil: Communications, pp. 11/1-6. Editions Septima, Paris
(1980).
9. J. Bensted: Alcune applicazioni della termogravimetria al cemento por-

fland./Some applications of thermogravimetry to Portland cement. i Ce-
mento 77, No. 3, 169-182 (1980).

203

CWB-4/2005




