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Cementy Sorela i pokrewne

Czes¢ 1: Cement Sorela, znany takze jako cement oksychlorkowo-

magnezowy*

Sorel and Related Cements

Part 1: Sorel Cement, also known as Magnesium Oxychloride

Cement (MOC)*

1. Podstawy

Rozwijajac swoje wczesniejsze prace, ktore doprowadzity do
odkrycia cementu oksychlorkowo-cynkowego w 1855 (1) Francuz
Stanistaw Sorel (2) ogtosit w 1867 roku opracowanie cementu ok-
sychlorkowo-magnezowego (OCM). COM nazywano powszechnie
cementem Sorela zgodnie z jego odkrywcg (3), przypuszczalnie
w zwigzku z jego znacznie wiekszg przydatnoscig w praktyce
niz cement cynkowy. Jednak nazwy cement Sorela i pokrewne
cementy Sorela sg czasem uzywane w odniesieniu do réznych
oksychlorkowych, oksysiarczanowych, oksyfosforanowych i innych
szybko wigzacych, szybko twardniejgcych cementéw chemicz-
nych. W tym artykule dla uproszczenia uzywana jest nazwa cement
Sorela w stosunku do cementu oksychlorkowo-magnezowego i oba
te terminy stosowane sg zamiennie.

Cementu Sorela nie mozna kupi¢ w gotowej formie. Trzeba kupié
jego sktadniki, a nastepnie poddac je reakcji w roztworze w celu
otrzymania stwardniatego cementu Sorela. Cement ten przy-
gotowuje sie in situ poddajgc reakcji MgO z roztworem chlorku
magnezu, zwykle w zakresie 20-30%. Tlenek magnezu otrzymuje
sie w wyniku rozktadu weglanu magnezu, tak aby otrzymac lekko
wypalony, reaktywny tlenek:
MgCO; — MgO + CO,
Otrzymany tlenek magnezu mieli sie i miesza ze stezonym roz-
tworem chlorku magnezu zawierajacym co najmniej 20% MgCl,
w wodzie. Ta mieszanina reaguje z wydzieleniem ciepta tworzac
stwardniaty produkt zwany oksychlorkiem magnezu, zawierajacy
uwodniony chlorek i wodorotlenek magnezowy, ktéremu poczat-
kowo przypisywano prosty wzér Mg(OH)CI. Powstaje on w wyniku
reakcji:
MgO + MgCl, + H,O0 — 2Mg(OH)CI

* Referat wygtoszony na wspdlnym posiedzeniu Grupy Towarzystwa Che-
micznego Przemystu Materiatéw Konstrukcyjnych i Towarzystwa Betono-
wego Londynu i Potudniowo-wschodniego Regionu, 16 lutego 2006

1. Background

Following his earlier work, which led to the discovery of zinc oxy-
chloride cement (ZOC) in 1855 (1), the formation of magnesium
oxychloride cement (MOC) was reported in 1867 by the Frenchman
Stanilaus Sorel (2). MOC was thereafter commonly referred to as
Sorel cement after its discoverer (3), presumably because it proved
to be a much more useful cement to utilise in practice than the zinc
compound. However, the terms Sorel cement and Sorel-related
cement are also sometimes used to refer to various oxychloride,
oxysulphate, oxyphosphate and other quick setting, rapid-harde-
ning chemical cements. In this particular paper, Sorel cement refers
specifically to the presence of magnesium oxychloride cement for
simplicity and these names are utilised interchangeably here.

Sorel cement cannot be purchased as such. One has to purchase
its components and then react them together in solution form to
produce the hard Sorel cement. This cement is made in situ by re-
acting magnesia MgO with a solution (normally within the range 20-
30% wt) of magnesium chloride MgCl,. The magnesia is obtained
by calcining magnesium carbonate (magnesite, MgCO;) so as to
produce a lightly burnt reactive form of the oxide (magnesia):

MgCO,; — MgO + CO,

The magnesia produced is ground up and then mixed with a fairly
strong solution of magnesium chloride MgCl, that contains at least
20% wt of the chloride in water. This mixture reacts with evolution
of heat to form a hardened cementitious product called magne-
sium oxychloride, a magnesium chloride hydroxide hydrate type
of material that was once thought to have the simple formulation
Mg(OH)CI and obtained by the reaction:

MgO + MgCl, + H,0 — 2Mg(OH)CI

* Presentation given at a Joint Meeting of the Society of Chemical Industry
Construction Materials Group and the Concrete Society London and South
East Region, 16th February 2006
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Jest mozliwe, Ze tlenek i chlorek magnezowy poczatkowo reagujg
w roztworze i powstaje przesycony roztwor, z ktérego straca sie
faza stata. Dojrzate cementy sg ztozone z czastek wodorotlenku
magnezu (brucyt), fazy heksagonalnej o zmiennych rozmiarach,
z ktorej wyrasta duza ilos¢ drobnych i igietkowatych krysztatéw
oksychlorku taczacych razem materiat. Produkt jest twardy o dobrej
wytrzymatosci, lecz ulega dziataniu wody (4).

Cementy Sorela byly dtugo stosowane jako cementy specjalnego
rodzaju do wykonywania podtdg, co byto ich gtéwnym zastoso-
waniem i jako materiat wigzgcy ptyty drewniano-wetniane. Po-
wierzchnia tego cementu mogta by¢ zabezpieczona przed wodg,
poprzez polerowanie woskiem z terpentyng. Cement ten byt wiec
gtéwnie stosowany do podtdg oraz zawierat zwykle odpowiednig,
ilos¢ wypetniacza i pigment barwigcy, a znany byt powszechnie
jako magnetyt podtogowy. Wykazywat on silne dziatanie korozyjne
na rury zelazne potozone w nim lub przechodzace przez niego.
Z obojetnym wypetiaczem i barwigcym pigmentem cement Sorela
mogt by¢ stosowany do wykonywania sztucznych kamieni, poditdg
nie zawierajacych spoin i sztucznej kosci stoniowej, jak w przypad-
ku kul bilardowych (4). Byt on takze stosowany do faczenia szkta
i metalu (5) oraz jako wewnetrzne tynki dekoracyjne i zewnetrzne
stiuki wraz z kamiennym kruszywem (6).

Cement Sorela (OCM) jest ujety w normach brytyjskich (BS 776:
Czes¢ 2: 1972), ktdre okreslajg wtasciwosci materiatdw na podtogi
z oksychlorku magnezu (7), lecz materiat ten zostat wycofany ze
stosowania kilka lat temu. Jednak zostata wysunieta propozycja
w ostatnich latach opracowania normy europejskiej na ten rodzaj
cementu, lecz nie podjeto w tym kierunku dotychczas zadnej
dziatalnosci.

2. Rozwoj cementow Sorela

2.1. Wczesne doswiadczenia

Cement Sorela znalazt zastosowanie w koncu XIX wieku we
Francji, Niemczech i innych krajach europejskich jako specjalne
spoiwo, szczegolnie do posadzek przemystowych z ré6znymi
kruszywami i wypetniaczami. Wynikaty jednak czasem problemy
z tym cementem z nastepujacych powodow:

e jakos¢ surowcow magnezytowych, ktdre powinny by¢ poddane
lekkiej kalcynacji, a nie martwo palone,

e jakosc¢ stosowanego chlorku magnezowego,
e optymalne stezenie roztworu chlorku magnezu,
e stabe poznanie przebiegu reakcji wigzacych,

e mata lecz znaczaca rozpuszczalnos¢ w wodzie utworzonych
hydratéw, w przypadku gdy wypetniacz niedostatecznie zabez-
piecza przed penetracjg wody,

e brak wystarczajgcej odpornosci na wptyw atmosfery,
e czasami brak stato$ci wymiarow,

e okresowe wydalanie roztworéw korozyjnych, szczegdlnie w
odniesieniu do zelaznego i stalowego zbrojenia, co czasami
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It is likely that the magnesium oxide and chloride first react in so-
lution and a supersaturated solution of the oxychloride is formed
from which the solid separates out. The aged cement appears to
be composed of particles of magnesium hydroxide (brucite), a
hexagonal type phase, of varying size, from which radiate large
numbers of fine needle crystals of the oxychloride binding the
material together. The product is hard and strong, but is attacked
by water (4).

Sorel cement has long been used as a special type of cement for
flooring material, which has been its main use, and as a binder
for wood-wool slabs. The surface of this cement can be protected
against water by polishing with wax in turpentine. Indeed, the ce-
ment is used mainly as a flooring material, when it usually contains
a suitable filler and a pigment to colour it, and is commonly known
as magnesite flooring. It has a strong corrosive effect upon iron
pipes laid in or passing through it. With neutral fillers and coloured
pigments, Sorel cement can be employed for making artificial sto-
nes, jointless floors and artificial ivory as in billiard balls (4). Also,
it has been employed for cementing glass and metal (5), and in
decorative interior plasters and exterior stuccos with embedded
stone aggregate (6).

Sorel (MOC) cement was specified in a British standard (BS 776:
Part 2: 1972), which defined the properties of the materials for
magnesium oxychloride flooring (7), but this was withdrawn from
use some years ago. However, a proposal has been suggested
in recent years to develop a European standard for this type of
cement, but no real activity in this area has yet been started.

2. Developments with Sorel Cement

2.1. Some Early Experiences

Sorel cement found ready application in the late 19" century in
France, Germany and other European countries as a speciality
cement, particularly in industrial flooring with a variety of aggrega-
tes and/or fillers. However, problems have sometimes arisen with
this cement for the following reasons:

e The quality of the magnesite raw material, which needs to be
relatively lightly calcined, but not dead burnt.

e The quality of the magnesium chloride utilised.

e The optimum concentration for the magnesium chloride solu-
tion.

e Understanding how the binding reactions take place.

e The slight, but significant water solubility of the hydrates formed,
where the filler materials did not satisfactorily hinder water
penetration.

e Seeking to elucidate what binding hydrates have been produ-
ced during hydration.

e Lack of consistent resistance to weathering.
e Sometimes lacking in dimensional stability.

e Periodic release of corrosive solutions, particularly with iron or



moze by¢ grozne. Mechanizm ten nie zostat do dzisiaj dosta-
tecznie wyjasniony.

2.2. Okres 1900-1980

Wczesne prace w XX wieku wykazaty, ze hydratacja cementu
Sorela taczy sie z utworzeniem zelu (wigzanie), po ktérym naste-
puje powstawanie statej matrycy o niepewnym ogélnym skfadzie
chemicznym (twardnienie). Robinson i Waggaman (8) ustalili
w badaniach obejmujacych analizy chemiczne nasyconych roztwo-
row i wilgotnej pozostatosci, ze maksymalna rozpuszczalnosé MgO
w roztworach MgCl, wynosi 0,0030% mas. Mg(OH), w roztworze
wodnym MgClI, o stezeniu 34,22% mas.

Znaleziono faze 2MgO-HCI-5H,0 (pdzniej okreslong jako 3MgO-
MgCl,-11H,0) tworzacq igretkowate krysztaty i MgCl,-6H,0 przy
réznych warunkach réwnowagowych. Podobne wyniki podali poz-
niej Bury i Davies (9), ktérzy w swoich badaniach cementu Sorela
stwierdzili obecnos¢ 3MgO-MgCl,-11H,0 (faza 3:1:11), MgCl,-6H,0
i Mg(OH),. Wedtug ich opinii ,rozpuszczalnosé MgO w roztworach
MgCl, byta tak mata, ze praktycznie niemierzalna”.

Powstate fazy krystaliczne zostaty p6zniej doktadniej oznaczone
(10-15) gtéwnie przez Waltera-Lévy i de Wolffa jako 5Mg(OH),-
MgCl,-8H,0 (faza 5:1:8) i 3Mg(OH),"MgCl,-8H,0 (faza 3:1:8),
a takze w wyniku reakcji z atmosferycznym CO, utworzona oksy-
chloroweglanowa faza Mg(OH),-MgCl,-2MgCO,-6H,0. Ta ostatnia
jest znacznie mniej rozpuszczalna w wodzie niz poprzednio omo-
wione hydraty spetnia wiec ochronng role dla oksychlorkowego
cementu magnezowego (16, 17). Tych dwoéch autoréw ustalito
takze strukture krystaliczng oksychlorkéw i ich analogu oksybro-
mowego o wzorze Mg,(OH),(CI,Br)-4H,0 (14).

Faza 3:1:8 scharakteryzowana przez Waltera-Lévy i de Wolffa jest
podobna do zwigzku 3:1:11 odkrytego przez Bury’ego i Daviesa,
ktory zawiera stabo zwigzang wode i ma podobng strukture do
fazy 3:1:8.

Obie te fazy sg quasi-zeolitowymi zamiennikami, w ktorych do-
datkowa woda zwigzana fazy 3:1:11 moze jg fatwo opusci¢ lub
zostaé przytaczona do struktury. Tak wiec obie te formy nie sg
réznymi fazami w ogélnym zbiorze réznych hydratéw utworzonych
w trakcie hydratac;ji.

Demediuk et al. (18-20) przeprowadzili szczegétowe badania ce-
mentu Sorela w roku 1950 i ustalili zakresy temperatur, powyzej
ktorej rozne fazy (w przypadku matej zawartosci MgO) sa trwate.
Faza 3:1:8 (znana jako forma 3) wymaga wyzszej koncentracji
MgCl, w roztworze niz 5:1:8 (forma 5), obie formy moga ulegaé
powolnej karbonatyzacji dajgc zasadowy weglan magnezu opisany
wczesniej 0 mniejszej rozpuszczalnosci, a stad o wiekszej trwa-
tosci niz hydraty oksychlorkowe. Powyzej 100°C powstajg réozne
hydraty w przeprowadzonych przez tych autoréw eksperymentach,
a mianowicie 2:1:4 (forma 2) 2Mg(OH),-MgCl,-4H,0 i 9:1:5 (forma
9) 9Mg(OH),-MgCl,-5H,0. Jest interesujace, ze ci autorzy (18)
takze rozpatrywali analogi wapniowe oksychlorkowe cementy,
ktére wytwarzano podobnie jako reakcje sproszkowanego CaO

steel reinforcement that can be severe at times. The mecha-
nism for this has to date not been readily understood.

2.2. Period 1900-1980s

Earlier work in the 20" century had indicated that hydration to
produce Sorel cement initially gave gel formation (setting) follo-
wed by production of a solid matrix of uncertain overall chemical
composition (hardening). Robinson and Waggaman (8) found the
maximum solubility of MgO in MgCl, solutions to be 0.0030%wt
Mg(OH), in 34.22%wt MgCl, aqueous solution in their studies
which involved chemical analysis of saturated solutions and wet
residues. Phases found were identified as 2MgO.HCI.5H,0 (later
regarded as 3MgO.MgCl,.11H,0) in the form of acicular crystals
and MgCl,6H,0 under different equilibrium conditions. Comparable
data was later reported by Bury and Davies (9), who identified
the presence of 3Mg0O.MgCl,.11H,0 (3:1:11 phase), MgCl,6H,0
and Mg(OH), in their investigations of Sorel cement. In their view
‘the solubility of MgO in MgCl, solutions was so small as to be
impractical to measure’.

The main crystalline phases produced were later more clear-
ly identified, mainly by Walter-Lévy and deWolff, (10-15) as
5Mg(OH),-MgCl,-8H,0 (5:1:8 phase) and 3Mg(OH),-MgCl,-8H,0
(3:1:8 phase), which also included an oxychlorocarbonate phase
Mg(OH),-MgCl,-2MgCO,-6H,0 formed by the reaction with atmo-
spheric carbon dioxide, which was much less soluble in water than
the aforementioned hydrate phases, and thus imparted further
protection to the magnesium oxychloride cement (16, 17). These
two authors also determined the crystal structure of one of the
oxychlorides and its oxybromide analogue as being of the form
Mg,(OH),(Cl,Br)-4H,0 (14).

The 3:1:8 phase characterised by Walter-Lévy and deWolff is
actually a similar chemical entity to the 3:1:11 phase of Bury and
Davies, with the 3:1:11 phase containing additional loosely-bonded
water compared with the 3:1:8 phase within a very similar basic
structure. These two forms are like quasi-zeolitic variants where the
extra water of the 3:1:11 phase can more easily leave or re-enter
the structure. Hence these two forms are not really different che-
mical entities from each other in the broad context of the different
distinctive hydrates produced upon hydration.

Demediuk et al. (18-20) made a detailed study of Sorel cement in
the 1950s and defined the temperature ranges over which the vario-
us phases (at low MgO contents) were stable. The 3:1:8 form (also
known as the 3-form) required higher MgCl, concentrations in the
solutions than the 5:1:8 form (5-form). Both forms could carbonate
slowly to give the basic magnesium carbonate described above of
lower solubility and thus of greater durability than the oxychloride
hydrates. Above 100°C different hydrates were produced in their
experiments, namely 2:1:4 (2-form) 2Mg(OH),-MgCl,-4H,0 and
9:1:5 (9-form) 9Mg(OH),-MgCl,-5H,0. Interestingly, these authors
(18) also considered the analogous calcium oxychloride cements,
which were similarly made by reaction of powdered CaO with
aqueous solutions of CaCl,. The calcium oxychloride cements
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z roztworem wodnym CacCl,. Uzyskane oksychlorkowe wapniowe
cementy okazaly sie podobne do cementéw OCM, jednak znala-
zty tylko nieliczne zastosowania architektoniczne, lub podobne.
W zwigzku z tym, nie byto zainteresowania w badaniu ich wtasci-
wosci wigzacych lub struktury (6).

Reakcje i warunki rownowagi cementéw OCM byty badane grun-
townie przez Sorela i wspotpracownikéw (21, 22) w wyniku szero-
kich chemicznych eksperymentow, ktére zostaty przeprowadzone
na Uniwersytecie Missouri-Rolla w Stanach Zjednoczonych. Te
doswiadczenia rozszerzyly nasze wiadomosci o podstawowych
wiasciwosciach cementu Sorela i sg krotko podsumowane nize;.

Okreslono za pomocag rentgenografii rownowage fazowag w ukta-
dzie MgO-MgCl,-H,0 i reakcje, w wyniku ktérych powstajg rowno-
wagowe fazy; faza — 5, faza — 3 w temperaturze 25°.

Gdy reaktywne MgO zostaje rozpuszczone w roztworze MgCl,
tiksotropowa zawiesina ulega przemianie w zel, ktéry nastepnie
krystalizuje tworzac tréjsktadnikowe fazy oksychlorkéw. Niewystar-
czajgco aktywne MgO rozpuszcza sie wolniej i w uktadzie otwartym
ogolny sktad moze ulec przesunieciu w wyniku odparowania wody.
Wywotuje to krystalizacje nierbwnowagowego zespotu faz z pozo-
statym roztworem MgCl, i nie przereagowanym MgO. Poczatkowa
odpornos¢ na wplywy atmosferyczne zalezy od utworzenia hydratu
weglanu magnezu Mg(OH),-2MgCO;-6H,0 powstatego w wyniku
reakcji z atmosferycznym CO,. Powierzchniowa warstwa weglanu
ochrania materiat przed szybkim zniszczeniem. Trwato$¢ cementu
w diuzszym okresie zalezy od bardzo wolnego wymywania chlorku
i przemiany cementu w uwodniony magnezyt 5Mg0-4C0O,-5H,0,
inny hydrat weglanu magnezu (21).

Uktad MgO - MgCl, - H,O byt badany takze w 23°C przez pomiar
rozpuszczalnosci MgO w wolnym roztworze HCI. Badano takze
uktad MgO-MgCl,-H,0 mierzac rozpuszczalnosé MgO w kwasie
solnym w temperaturze 23°C. Wyniki byly poréwnywane z anali-
zami czystych cementéw MO przechowywanych w zamknietych
pojemnikach w celu skonstruowania diagraméw réwnowag fazo-
wych. Oznaczono ciezary wtasciwe oraz kwasowos$¢ nasyconych
roztworéw MgO i zawarto$¢ pary wodnej w atmosferze gazowej
nad szczelnie zamknietymi prébkami oraz przeprowadzono ba-
dania rentgenowskie. To pozwolito na wyznaczenie sktadu réw-
nowagowego w przypadku dwéch faz krystalicznych. Wzgledne
szybkosci reakcji wykazywaty, ze faza — 5 krystalizuje szybciej niz
faza — 3, podczas gdy cementy o sktadzie bliskim do fazy 3 reaguja,
szybko z atmosferycznym CO, z utworzeniem fazy chloroweglanu
magnezowego. Jednak ze wzgledu na ograniczong rozpuszczal-
nos¢ tak MgCl, jak i HCl w wodzie w temperaturze pokojowe;j,
niemozliwe byto ustalenie rownowagi catego uktadu i nie mozna
byto wyznaczy¢ prawdopodobnej obecnosci kwasnych soli przy
wykorzystaniu stosowanych metod (22).

Przeprowadzono takze badania mikrostrukturalne stwardniatego
cementu Sorela. Na podstawie obserwacji pod elektronowym
mikroskopem skaningowym Tooper i Cartz (23) opisali gtowny
hydrat Mg,(OH),CI-4H,0, ktory wystepowat w masie iglastych
krysztatéw. Dalsze obserwacje za pomocga transmisyjnego mikro-
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produced were found to be similar to the MOCs, but for whatever
reason found few or no architectural or similar applications. As a
result there has subsequently been hardly any interest shown in
seeking to understand either their setting characteristics or their
structure (6).

Reactions and equilibrium conditions with MOCs were studied in
depth by Sorrell and co-workers (21-22) during extensive chemical
investigations that were carried out at the University of Missouri-
Rolla in the United States. These experiments served to extend
our knowledge of the basic nature of Sorel cements still further
and are briefly summarised below.

Phase equilibria in the system MgO-MgCl,-H,O were determined
and the reactions by which the equilibrium phases 5-phase and 3-
phase develop were studied at 25°C by X-ray diffraction. As reactive
MgO is dissolved by MgCl, solutions, a thixotropic suspension is
converted into a gel, which then crystallises to form the ternary oxy-
chloride phases. Insufficiently active MgO dissolves more slowly, so
that in an open system bulk composition can shift by evaporation
of water. This results in crystallisation of a non-equilibrium phase
assemblage with residual MgCl, solution and unreacted MgO.
Initial weatherproofing depends upon formation of the magnesium
carbonate hydrate Mg(OH),2MgCO,-6H,0 formed by reaction
with atmospheric CO,. A surface coating of the carbonate tends to
protect the material from rapid attack. The long-range stability of
the cement depends upon very slow leaching of the chloride and
conversion of the cement to hydromagnesite 5Mg0O-4CO,-5H,0,
another magnesium carbonate hydrate (21).

The system MgO-MgCl,-H,O was also studied at 23°C by mea-
suring solubilities of MgO in aqueous HCI solutions. The results
were combined with analyses of neat MOCs cured in sealed
containers to construct the equilibrium phase diagram. Specific
gravities and acidities of solutions saturated with MgO and relative
humidities of vapour phases over sealed samples were measured
and X-ray diffraction data obtained. This allowed the defining of
the compositions in equilibrium with the two crystalline phases.
Relative reaction rate data indicated that the 5-phase crystallises
more rapidly than the 3-phase, whilst cements that are close to
the 3-phase in composition react rapidly with atmospheric CO, to
form a magnesium chlorocarbonate phase. However, because
of the limited solubility of both MgCl, and HCI in water at room
temperature, equilibria of the entire system cannot be defined,
and the possible existence of acid salts cannot be determined by
the methods used (22).

Microstructural studies had also been undertaken upon the
hardened Sorel cement. From a scanning electron microscopic
examination the main hydrate was described by Tooper and Cartz
(23) as being a mass of needle-like crystals of Mg,(OH),Cl-4H,0.
Further experimentation by transmission electron microscopy
had shown that magnesium oxychloride produced is made up
of puckered planes of MgO octahedra parallel to the needles (b
axis), which are separated by planes of chloride and water. The



skopu elektronowego wykazaty, ze powstaty oksychlorek magnezu
jest zbudowany z wykrzywionych ptaszczyzn oktaedréw MgO
réwnolegtych do osi b igiet, ktére sg przedzielone ptaszczyznami
chlorku i wody. Igly sg zwinietymi rurkami krystalicznych wisker-
séw z pewnym podobienstwem do granitu. Ptaszczyzny sa stabo
zwigzane i utozone bez petnej periodycznosci (23).

Prace Matkovica i Younga (24, 25) wskazywaty na prawdopodo-
bienstwo szybkiego wzrostu krysztatdéw oksychlorku magnezu
w przestrzeni pomiedzy ziarnami MgO z wynikajacym stad me-
chanicznym zazebieniem powodujgcym wzrost sztywnosci i teze-
nie. Jak tylko ten swobodny wzrost zostanie przerwany brakiem
przestrzeni, krysztaty tworza gestszg strukture, ktéra powoduje
rozwoj wytrzymatosci. Nie uwaza sie, ze tworzenie igietkowych
krysztatow jest koniecznym warunkiem dla uzyskania wytrzymate-
go, stwardniatego cementu. Stwierdzono, ze dobrze wyksztatcone
igly powstajq tylko w obszarach o duzej porowatosci co nie bedzie
miato znaczgcego wptywu na wytrzymatosc. Rzeczywiscie wzrost
wytrzymatosci zalezy od powstawania produktéw reakcji o wias-
ciwosciach dobrego wypetniania przestrzeni, tak aby powstata
mikrostruktura o minimalnej porowatosci. Jest prawdopodobne,
ze ukierunkowany wzrost igiet i whiskersow moze uczestniczy¢
w tym procesie.

Aktywnos¢ MgO wplywa na szybkos$¢ reakcji i powstajacych
produktow Mg,(OH); Cl 4H,0 (gtéwnie) i Mg(OH),, okreslajgcych
rozwdj wytrzymatosci cementéw Sorela. Ta aktywnos$c¢ zalezy od
temperatury kalcynacji. Tak wiec warunki dekarbonizacji wptywajg
w sposoéb zréznicowany na aktywnos¢ MgO, w zaleznosci od tego
czy surowcem jest zasadowy weglan magnezu lub eksploatowane
w celach handlowych skaty magnezytowe. Jest wskazane aby
przygotowac probki mieszanek cementu Sorela o okreslonym skta-
dzie (MgO : MgCl, : H,0) dla kazdej partii pochodzacej z réznych
surowcow i zbadac je z punktu widzenia szybkosci reakcji i jej pro-
duktéw (26). Smirnov et al. (27-29) badali takze fizykochemiczne
wiasciwosci stwardniatego cementu Sorela i podkreslali znaczenie
szybko$ci twardnienia rozproszonych uktadow.

Ramachandran i wspotpracownicy (30-32) przeprowadzili zastu-
gujace na uwage badania, w ktoérych porownywali wytrzymato$é
(jako mikrotwardos$¢) z porowatoscig dla pieciu réznych cementow.
Wyniki pokazaty, ze cement Sorela tworzy najsilniejszg strukture,
klasyczny cement portlandzki znalazt si¢ na drugim miejscu,
a oxysiarczanowy cement magnezowy miat najnizszg wytrzyma-
tos¢ posrdd trzech rodzajéow cementédw. Inaczej niz w przypadku
cementu portlandzkiego w cemencie Sorela, a takze w uktadach
z gipsem, wigzania migedzy czgstkami utworzone podczas hydra-
tacji nie moga by¢ odtworzone poprzez zageszczanie.

Impregnacja siarkg daje kompozyt, w ktéorym cement Sorela ma
stosunkowo matg odpornos¢ na wode, podczas gdy siarka jest
stabo zwilzalna i nierozpuszczalna w wodzie. Po 88 dniach za-
nurzenia w wodzie mikrotwardo$¢ nieimpregnowanego cementu
Sorela byta bardzo mata (10-20 MPa) podczas gdy impregnacja
siarkg daje znacznie wiekszg mikrotwardos¢ (400-500 MPa)
w porownywalnych warunkach. Odwrotnie impregnacja siarkg

needles are scroll-tubular whisker crystals with some similarities
to those of graphite carbon. The planes are weakly bonded and
stack without complete periodicity (23).

Work by Matkovic and Young (24, 25) suggested that the mag-
nesium oxychloride crystals grew rapidly into the available space
between the MgO grains, with the resulting mechanical interlocking
being responsible for the onset of rigidity and stiffening. Once this
free growth had been inhibited through lack of space, the crystals
grew into a denser structure that was responsible for strength
development. The formation of needle-like crystals is not conside-
red to be a necessary requirement for having a strong hardened
cement. Well-developed needles were only found to arise in high
porosity regions that would not contribute significantly to strength.
Indeed, strength development depends upon the formation of re-
action products with good space-filling properties so that a dense
microstructure of minimum porosity can arise. It may be that the
directional growth characteristics of needles and whiskers could
assist in this process.

The activity of the MgO influences the speed of reaction and the
reaction products Mg,;(OH);CI-4H,0 (primarily) and Mg(OH),, thus
determining the development of strength in Sorel cements. This
activity depends upon the temperature of calcination. Thus, the cal-
cination conditions affect the activity of MgO differently, depending
upon whether the raw material is basic magnesium carbonate or
commercially exploited magnesite rocks. It is advisable to prepare
samples of neat Sorel cement mixes of a specified composition
(Mg0O:MgCl,:H,0) for every MgO consignment coming from diffe-
rent raw material sources and to test them for the speed of reaction
and the reaction products (26). Smirnov et al. had also studied the
physico-chemical features of the hardening of Sorel cement and
had emphasised the importance of the kinetics of formation for the
dispersed hardening structures (27-29).

Ramachandran and co-workers (30-32) made some noteworthy
studies on comparing the strengths (in terms of microhardness) of
various cements by plotting microhardness versus porosity for five
types of cements. Results showed that Sorel cement provided the
strongest structure, with normal Portland cement ranking second
and magnesium oxysulphate cement having the lowest of these
three cement types. Unlike in Portland cement, in Sorel cement
and also in gypsum systems the interparticle bonds formed during
hydration could not be remade by compaction.

Impregnation with sulphur gives a composite material in which the
Sorel cement has relatively poor water resistance per se, whilst the
sulphur is difficult to wet and is insoluble in water. However, after
88 days immersion in water, the microhardness of unimpregnated
Sorel cement was very low (10-20 MPa), whereas impregnation
with sulphur gave a much higher microhardness (400-500 MPa)
under comparable conditions. Conversely, sulphur impregnation of
Portland cement gave poor water resistance. The superior water
resistance of the sulphur-impregnated Sorel cement following the
88 days immersion period in water was attributed, at least in part,
to its to the difference in pore size and distribution between the
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cementu portlandzkiego daje matg odpornosc¢ na wode. Wiekszg,
odpornos¢ na wode impregnowanego siarka cementu Sorela po
88 dniach zanurzenia w wodzie zostata przypisana, co najmniej
czesciowo, roznicy w wymiarach i rozmieszczeniu poréw w cemen-
tach portlandzkim i Sorela. Ten ostatni ma mniejszg powierzchnie
wystawiong na dziatanie wody, niz ten pierwszy (33).

2.3. Okres 1980-2000

Cement Sorela mozna najlepiej scharakteryzowa¢ podajac
wzory strukturalne gtéwnych tworzacych sie faz, a mianowicie
Mg;(OH)sCl 4H,0 (faza 5), Mg,(OH),Cl 4H,0 (faza 3), ktére obie
tworza krysztaty igietkowe; dwie fazy weglanowe Mg, OH CICO-
;H,O (oksyweglan, faza A) i Mgs(OH), (CO,), 4H,0 (oksyweglan,
faza B) (34, 35):

5MgO + MgCl, + 3H,0 = 2{Mg,(OH),Cl-4H,0}
3MgO + MgCl, + 11H,0 > Mg,(OH),CI-4H,0

3MgO + MgCl, + 2CO, + 7H,0 > 2{Mg,(OH),Cl-4H,0}

5MgO + 4CO, + 5H,0 > Mgs(OH),(CO,),-4H,0
Mg,(OH)Cl-4H,0 + 2CO, - Mg,OHCICO,-3H,0 + MgCO, + 3H,0
MgO + MgCl, + 2MgCO, + 7H,0 = 2{Mg,OHCICO,-3H,0}
Mg,(OH),Cl-4H,0 + CO, = Mg,0HCICO,-3H,0 + 2H,0

MgO + 4MgCO, + 5H,0 > Mgs(OH),(CO,),-4H,0

Te reakcje zachodzg podczas procesu twardnienia cementu
Sorela. Nie nastepujg one stopniowo lecz zwykle nakftadajg sie,
co oznacza w praktyce, ze przebiegajg one rownoczesnie. Faza
5 krystalizuje szybciej niz faza 3, a ponadto cement o sktadzie
bliskim fazie 3 reaguje szybciej z atmosferycznym CO, tworzac
hydrat hydroksychloroweglan (oksykarbonat, faza A), co wptywa na
trwatos¢ w diugim okresie ze wzgledu na jego mniejszg rozpusz-
czalnos¢. Utworzyta sie gesta masa produktow hydratacji, ztozona
gtéwnie z fazy 5 z niewielkim udziatem fazy 3 i faz weglanowych
wraz z heksagonalng forma Mg(OH), oraz resztowym MgCl, 6H,0
(biszowit) i przenikajq sie wzajemnie. Biszowit wystepuje czasem
i ma jednoskosng forme. Geste upakowanie o wzglednie matej
porowatos$ci jest przede wszystkim odpowiedzialne za otrzymang
duza wytrzymatos$é. Stwardniate cementy osiggaja najlepsza wy-
trzymatos¢ gdy faza 5 jest gtdbwnym produktem koncowym (36).

Czas wigzania zaczynu z cementu Sorela zostat skorelowany
z fazami krystalicznymi, oznaczonymi rentgenograficznie. Wydaje
sie, ze wystepujg cztery etapy:

e rozpuszczanie MgO w roztworze MgCl,,

e zarodkowanie hydratow,

e szybkie strgcanie hydratéw,

e wolne przejscie do stanu réwnowagi.

Stwierdzono, ze cztery hydraty wystepujg w 25°C (36), a miano-
wicie Mg (OH), (brucyt), faza 5, faza 3 i MgCl, 6H,0 (biszowit).
Badania szybkosci hydratacji, ktére pozwalajg na zrozumienie
etapow reakcji i ustalenie diagramu réwnowag fazowych, wyka-
ZuUja, ze rozpuszczalnos¢ gtéwnych hydratéw cementu Sorela jest
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Portland and Sorel cements. The latter had a smaller surface area
exposed to water than the former (33).

2.3. Period 1980s-2000s

The hydration of Sorel cement is best tabulated in terms of the
structural formulas of the principal phases produced, namely
Mg;(OH);Cl.4H,0 (5-phase), Mg,(OH),Cl.4H,0 (3-phase), which
are both acicular, and the two carbonate phases Mg,0OHCICO,.H,O
(oxycarbonate phase-A) and Mg;(OH),(CO,),.4H,0 (oxycarbonate
phase-B) (34,35):

5MgO + MgCl, + 3H,0 = 2{Mg,(OH),Cl-4H,0}
3MgO + MgCl, + 11H,0 > Mg,(OH),CI-4H,0

3MgO + MgCl, + 2CO, + 7H,0 > 2{Mg,(OH),Cl-4H,0}

5MgO + 4CO, + 5H,0 > Mgy(OH),(CO,),-4H,0
Mg,(OH),CI-4H,0 + 2CO, - Mg,OHCICO,-3H,0 + MgCO, + 3H,0
MgO + MgCl, + 2MgCO, + 7H,0 - 2{Mg,0HCICO,-3H,0}
Mg,(OH),CI-4H,0 + CO, > Mg,0HCICO,3H,0 + 2H,0

MgO + 4MgCO, + 5H,0 > Mgs(OH),(CO,),4H,0

These reactions take place during the hardening process for
forming Sorel cement. They do not arise sequentially but are com-
monly overlapping, which means in practice that at times they are
all occurring simultaneously. On balance the 5-phase crystallises
more rapidly than the 3-phase and that cement compositions close
to the 3-phase react more rapidly with atmospheric CO, to form the
hydroxychlorocarbonate hydrate (oxycarbonate phase-A), which
assists long term durability because of its much lower solubility.
Dense masses of hydration products form, which are predominantly
5-phase with some 3-phase and carbonate phases, together with
some hexagonal type Mg(OH), and residual MgCl,.6H,0O (bischofi-
te) have formed and tend to ‘merge’ into each other. Solid bischofite
is sometimes observed and has a monoclinic structure. The dense
formation with relatively low porosity is primarily responsible for the
high strength obtained. The hardened cements reach their best
strengths when the 5-phase is the main final product (36).

Setting time of the Sorel cement paste has been correlated with
the crystalline phases detected by X-ray diffraction. Four steps
appear to be present:

e Dissolution of MgO in MgCl, solution

¢ Nucleation of hydrate

e Rapid precipitation of hydrate

e Slow evolution to the equilibrium state.

Four hydrates were found to exist at 25°C (36), namely Mg(OH),
(brucite), 5-phase, 3-phase and MgCl,.6H,0 (bischofite).

Studies of hydration kinetics, which involved the understanding of
the reaction steps and establishing the equilibrium phase diagram,
indicated that the solubilities of the main cement hydrates in Sorel
cement were too high for durable outdoor application (37). This was
especially so for a proposed new type of composite material made



za duza aby mégt on by¢ trwaty w zastosowaniach narazonych
na oddziatywania atmosferyczne (37). Dotyczyto to szczegodlnie
nowego typu kompozytu wytwarzanego z maty z witdkien zwykte-
go szkta impregnowanej zaczynem z cementu Sorela (38), ktory
wykazywat matg odpornos$¢ na wptywy atmosferyczne (37). Takze
zasadnos¢ patentow podajacych jego odpornos¢ na wode podczas
gdy rozpuszczalnos¢ fazy 5 wynosi ca. 200 g/l byta zakwestio-
nowana. W wyniku tego badania stwierdzono, ze zastosowanie
cementu Sorela powinno obejmowac wnetrza budynkow, a nie ich
partie zewnetrzne (37).

Podatnos¢ na rozpad OCM zastosowanego do odnowienia blokéw

Pentelickich marmuréw w starozytnych pomnikach na Akropolu

w Atenach zostata potwierdzona. Rozpad zapraw zalezat przede

wszystkim od wptywow srodowiska. Obserwacje rozpadu i proce-

sOw odpowiedzialnych za jego zaj$cie podsumowano nastepujgco

(39):

e Rozszerzalnos¢ zapraw prowadzi do rozpadu marmuru i jest
wynikiem karbonatyzacji faz oksychlorkowych. Karbonatyza-
cja wywotuje znaczne zmiany objetosci. Pomimo, ze warstwa
fazy hydroksychloroweglanu (oksyweglan faza A) powoduje
zwolnienie procesu tugowania, przemiana ta wywotuje wy-
starczajace naprezenia do spowodowania peknie¢ matrycy jak
i przylegtego marmuru nawet jezeli konstrukcja byta umiesz-
czona wewnatrz.

e Rozpad zapraw zachodzi, kiedy byty one wystawione na zwil-
zanie i powstawanie wyciekéw na marmurze spowodowanych
wydalaniem chlorku magnezu.

e W zaprawach poddanych dziataniu opadéw deszczu wykwity
spowodowane siarczanami pochodzgcymi za sktadnikéw
zaprawy (a czesciowo z gazoéw zawierajacych siarke) powo-
dujg powstawanie uwodnionych soli siarczanowych magnezu,
a takze wapnia zawierajacych rozng ilos¢ czasteczek wody,
takich jak gips, epsonit, heksahydryt i starkcit. Te wtérne sole
takze oddziatywaty szkodliwie na starozytne pomniki.

e Hydratacja, krystalizacja i rehydratacja podczas okresowych
zmian mikroklimatu wywotujg zmiany objetosci i wydalanie ko-
rozyjnych roztworow, ktére prowadzg do powstawania peknie¢
i wyciekow.

Zhang i Deng (40, 41) przeprowadzili szeroko zakrojone badania
odpornosci na wode OCM i mechanizmu powstawania uwod-
nionych faz (42). Analiza odpornosci na wode cementu Sorela
doprowadzita do pomystu, ze prosta, ale skuteczna metoda
poprawy odpornosci na wode bedzie polegata na wprowadzeniu
dodatkow do zaczynu cementowego. Problem polegat na tym, ze
ilo$¢ rozpuszczalnych jonéw fosforanowych w roztworze moga-
cych skutecznie poprawi¢ odpornos¢ na wode jest bardzo mata
(ponizej 1% mas. zaczynu OCM). Nawet jezeli powstawanie nie-
rozpuszczalnych fosforanow, ktore nastepnie zajdzie w zaczynach
COM, to ich ilos¢ jest bardzo mata, co nie zapewnia utworzenia
nierozpuszczalnej warstwy fosforanéw, zabezpieczajgcej wszyst-
kie ziarna fazy 5 w cemencie.

up from a mat of ordinary E-glass fibres impregnated with a fluid
base of Sorel cement (38), which demonstrated poor resistance to
outdoor weathering (37). Also, the validity of patents on its water
resistance when the solubility of the 5-phase was ca. 200 grams/
litre, was questioned. As a result of this study it was considered
that applications for Sorel cement should concentrate upon the
interiors of buildings and not upon their exteriors (37).

The susceptibility to decay of MOC used for the restoration of
blocks of Pentelic marble of the ancient Acropolis monuments in
Athens was evaluated. The decay of the mortars was found ma-
inly to depend upon environmental influences. The observations
of the decay and the processes responsible for this have been
summarised thus (39):

e Expansion of mortars led to a break-up of the marble as a re-
sult of carbonation of the oxychloride phases. The carbonation
induces an excessive volume change. Although the layer of the
hydroxychlorocarbonate phase (oxycarbonate phase-A) ser-
ves to slow the leaching process, this transformation induced
sufficient stress to provoke cracking both to the mortar and
to the adjacent marble even when the structures have been
maintained indoors.

o Disintegration of mortars arose when the latter were exposed
to washing and staining of the marble due to release of the
magnesium chloride.

e |n mortars sheltered from the action of rainfall, efflorescence
due to the sulphation of the mortar constituents (from sulphu-
rous gases in part) gave rise to hydrated sulphate salts of
both magnesium and calcium with different numbers of water
molecules, such as gypsum, epsomite, hexahydrite and star-
keyite. These secondary salts had also affected the ancient
monuments.

e Hydration, crystallisation and rehydration during periodic
microclimate shifts imply volume changes and the release of
corrosive solutions that lead to both formation of cracks and
to staining.

Zhang and Deng (40, 41) performed some extensive examinations
of the water resistance of MOC and of the formation mechanisms
of the hydrate phases present (42).

Reviewing the water resistance of the Sorel cement, led to the
idea that a simple but efficient method for improving the water
resistance would be incorporation of additives into the cement mix.
A snag had been that the quantities of some soluble phosphate
ions in solution, which can themselves successfully improve the
water resistance, are very small (below 1% mass of MOC paste).
Even if formation of insoluble phosphates then occurs in MOC
pastes, the quantities produced are also very small, which are not
encouraging for the production of an insoluble phosphate layer for
protecting all the 5-phase grains within the cement.

However, addition of orthophosphoric acid H,PO, or more soluble
phosphates can greatly improve the water resistance of the ce-
ment through increased stability. Such increased stability arises
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Jednak dodatek kwasu ortofosforowego H,PO, lub lepiej rozpusz-
czalnych fosforanéw moze znacznie poprawi¢ odporno$¢ cementu
na wode poprzez zwigkszenie trwatosci. Taka zwiekszona trwato$¢
jest zwigzana nie tylko ze stezeniem jonéw OH- lecz takze ze
stezeniem jonow Mg?*. Jest to wynikiem dodatku fosforanu, ktory
moze wptywac na powstawanie wieloczgsteczkowych komplekséw
zmniejszajac stezenie jondw Mg?" w roztworze wymagane dla
utworzenia i trwatego wystepowania gtéwnych faz OCM. Wynikiem
tego byta mozliwos¢ wprowadzenia odpowiedniej miary dla oceny
zwiekszonej trwatosci OCM w formie wspotczynnika zachowania
wytrzymatosci (41, 43).

Wspomniana praca miata ogromny wptyw na powtdrng ocene
mechanizmu powstawania COM (42). Byty trzy gtéwne punkty
w 0golnej ztozonej sytuaciji:

e Hydraty Mg;(OH),sCl 4H,0 (faza 5) i Mg,(OH),CI - 5H,0 (faza
3) utworzone w zaczynie COM (uktad MgO - MgCl, - H,0) sg
solami zasadowymi. Nie wydaje sie aby fazy te krystalizowaty
bezposrednio z przesyconego roztworu zawierajgcego jony
Mg?*, OH-, CI- itd. lecz powstajg z przemiany fazy bezposta-
ciowej (hydrozel zawierajacy kompleksy policzasteczkowe
[Mg,(OH),(H,0),]1*¥ o niepewnym skfadzie spowodowanym
hydrolizg jonéw Mg?*, Cl- i czasteczek H,0).

e Trzy kluczowe etapy w procesie powstawania faz w zaczynie
OCM mozna okresli¢ jako: zobojetnianie-hydrolize-krystaliza-
cje:

(1) Proszek MgO ulega zobojetnieniu przez wolne jony H*
w stezonym roztworze MgCI, i zostaje rozpuszczony.
Zwigksza to stezenie jonéw Mg?* i OH- w roztworze.

(2) Reakcja hydrolizy i mostkowania jondw Mg?* jest wspoma-
gana przez rozpuszczanie MgO i prowadzi do utworzenia
policzgsteczkowych komplekséw [Mg,(OH),(H,0),]*.
Etapy (1) i (2) wspomagajq sie wzajemnie i ewentualnie
prowadzg do szeregu policzasteczkowych kompleksow.

(3) Nastepnie te kompleksy i jony CI- oraz H,O ulegajg absorpdiji
i kondensacji tworzac cigglg bezpostaciowg faze. Faza ta
jest hydrozelem, ktéry ulega nastepnie przemianie w fazy
krystaliczne.

e Utworzenie znacznej ilosci kompleksow [Mg,(OH),(H,0), 1>
uwalnia znaczng ilos¢ czasteczek H,O w zaczynach OCM.
Powoduje to przemiane zaczynéw w metatrwate nieruchliwe
hydrozele, co jest powodem poczatkowego wigzania zaczynu
OCM. Nastepnie wraz z przemiang hydrozelu w fazy kry-
staliczne moze powsta¢ mikro ciagta wiezba, sktadajaca sie
z widknistych krysztatow hydratéw co wigze sie z twardnieniem
zaczynu. Jest to mechanizm odpowiedzialny za wigzanie
i twardnienie zaczynéw OCM.

Deng (43) rozwazat takze w jaki sposob rozpuszczalne fosforany
moga poprawi¢ odpornos$¢ na wode OCM. Rozpuszczalne fosfo-
rany mogq znacznie zwiekszy¢ odpornos¢ na wode OCM. Z tego
wzgledu wspotczynnik zachowania wytrzymatosci stwardniatego
zaczynu z OCM wzrasta ze wzrostem udziatu masowego fosfora-
noéw dodanych do zaczynéw z OCM. Gdy udziat masowy osigga

304 cwa-5/2006

not only due to the OH- ionic concentrations but also because of
the Mg?* ionic concentrations. This happens, since the phosphate
additions can influence the formation of polynuclear complexes by
decreasing the lowest concentration of Mg?* ions in the solutions
required for the formation and stable existence of the MOC main
phases. As a result, suitable yardsticks for promoting increased
stability of the MOC, like strength retention coefficients, were able
to be evaluated (41, 43).

The aforementioned work has had an important bearing on the re-
evaluation of the formation mechanism for MOC (42). There were
three major points in the overall complexity of the situation:

e The hydrate phases Mg;(OH);Cl.4H,0 (5-phase) and
Mg,(OH),CI.5H,0 (3-phase) formed in MOC pastes (the system
MgO-MgCl,-H,0) are basic salts. These phases are not likely
to be directly crystallised from the supersaturated solutions of
the simple ions Mg 2*, OH-, CI- etc., but are converted from an
amorphous phase (a hydrogel consisting of some polynuclear
complexes [Mg,(OH),(H20),]>¥ with uncertain compositions
yielded by the hydrolysis of Mg?* ions, CI- ions and H,O mole-
cules).

e The three key steps in the forming process of the phases in
MOC paste can be summarised as neutralising-hydrolysing-
crystallising:

(1) MgO powder is neutralised by free H* ions in the concen-
trated solution of MgCl, and dissolved into the solution.
This increases the concentration of Mg?* and OH- ions in
the solution.

(2) The hydrolysing-bridging reaction of Mg?* ions is promoted
by the dissolution of MgO to yield some polynuclear com-
plexes [Mg,(OH),(H,0),]*. The steps (1) and (2) promote
each other and alternatively yield a number of polynuclear
complexes.

(3) Then these complexes and Cl-ions plus H,O are absorbed
and then condensed to form a continuous amorphous
phase. This phase is the hydrogel, which is subsequently
converted to the crystalline phases.

e The formation of a significant amount of the complexes
[Mg,(OH),(H,0),]>¥ makes available a large number of free
H,O molecules in MOC pastes. This causes the pastes to be
changed into metastable hydrogels without mobility that are
the cause of initial setting of the MOC paste. Then, with the
quantitative conversion of the hydrogel to the crystalline pha-
ses, a micro- and continuous-network consisting of the fibrous
hydrate crystals can form, which corresponds to the hardening
of the paste. This is the mechanism responsible for the setting
and hardening of MOC pastes.

Deng has also discussed how soluble phosphates can improve
water resistance for MOC (43). Soluble phosphates can greatly
raise resistance to water of MOC. Thus the strength retention
coefficients of hardened MOC pastes become greater with incre-
ases in the mass fraction of the phosphates added into the MOC
pastes. When the mass fraction reaches values of 0.5-1.0% of



poziom 0,5 — 1,0% w stosunku do zaczynu z OCM wspotczynniki
zachowania wytrzymatosci moga by¢ wieksze od 0,8, co wystarczy
do spetnienia wymagan wiekszosci zastosowan inzynierskich.

Odpornos¢ na wode OCM jest zwykle mata, co oznacza ze wspot-
czynnik zmniejszania sie wytrzymatosci zaczynéw z OCM jest
bardzo maly. Jest to zwigzane z ich gtéwnymi fazami, a mianowicie
fazg 5ifaza 3, ktére sg nietrwate w wodzie i sktad fazowy zaczynu
ulega w wodzie catkowitej zmianie. Jednak, dodatek rozpuszczal-
nych fosforanéw do zaczynéw z OCM zwieksza trwato$¢ gtéwnych
faz w wodzie i zapobiega zmianom sktadu fazowego, co powoduje
znaczne zwiekszenie wspotczynnika zachowania wytrzymatosci
stwardniatych zaczynéw z OCM. Kluczowymi sktadnikami odpo-
wiedzialnymi za zwiekszenie trwatosci gtéwnych faz w wodzie sg
aniony fosforanowe pochodzace z rozpuszczalnych fosforandw.
Te aniony fosforanowe powodujg zmniejszenie koncentracji jonéw
Mg?* w roztworze, niezbednego warunku trwatego wystepowania
gtéwnych faz. Z wystepujacym obecnie mniejszym stezeniem Mg?*
taczy sie twardnienie gtéwnych faz i zaczyn z OCM pozostaje
niezmieniony w wodzie (43).

2.4. Kilka dodatkowych zagadnien

Badania OCM przez Denga i Zhanga (40—43) zostaty przeprowa-
dzone w sposéb bardzo przemyslany i jasny w zakresie bardzo
ztozonego mechanizmu wigzania i twardnienia OCM, co zostato
poprzedzone rozlegtymi badaniami laboratoryjnymi. Jedna mata
uwaga na ten temat; nie uwzgledniono mozliwosci przej$ciowego
wystepowania metatrwatych hydratéow krystalicznych (w przeci-
wienstwie do hydrozelu), ktére mogty powstawac¢ w trakcie pro-
cesu twardnienia. Takie metatrwate hydraty mogty nastepnie ulec
rozpadowi lub przereagowac tworzac trwate hydraty krystaliczne,
a mianowicie fazy 5i 3. Trzeba dalszych badan w celu stwierdzenia
wystepowania tych metatrwatych faz krystalicznych o znacznie
réznigcym sie sktadzie chemicznym od faz 5i 3, w trakcie hydra-
tacji OCM.

Zbita matryca zaczynu z OCM wskazuje na duzg wytrzymatos¢
materiatu. Identyfikacja dwoch zwigzkéw na podstawie wizualnej
obserwacji nie jest mozliwa ze wzgledu na bliskie podobienstwo
budowy gtéwnych faz 5 i 3. Takze wymieszanie tych faz oznacza,
ze analiza EDAX nie jest zawsze tak skutecznym narzedziem, jak
mozna byto oczekiwac.

3. Zasady wytwarzania cementu Sorela

Harper (44) stwierdzit, ze zasadowy weglan magnezowy daje MgO,
ktore jest bardziej reaktywne od handlowo dostepnych tlenkow.
Zasadowy MgCOQO, rozktada sie w nizszej temperaturze niz MgCO,
stosowany do wytwarzania dostepnych zwykle na rynku MgO
z wypalania skat magnezytowych. Poniewaz jest on bardzo drobny
stwierdzono, ze wytwarzane z zasadowego MgCO;, tlenki sg drob-
niejsze od otrzymywanych handlowo przez zmielenie klasycznych
prazonych skat MgCQ;, a tlenki o duzym rozdrobnieniu sg z tego
wzgledu reaktywniejsze niz czyste tlenki, zwykle otrzymywane ze
skat magnezytowych i stosowane do produkcji cementu Sorela.

the MOC paste, the strength retention coefficients can be above
0.8, which is enough to meet the requirements of the majority of
engineering applications.

Water resistance of MOC is normally poor, which means that the
strength retrogression coefficients of hardened MOC pastes are
very small. This is due to their main phases such as 5-phase and
3-phase, becoming unstable in water and the phase compositions
within them being totally changed by the water. However, addition
of soluble phosphates to MOC pastes increases the stability of the
main phases in water and prevents the phase compositions from
changing, which ensures that the strength retention coefficients
of hardened MOC pastes become very large. Key components
responsible for increase in stability of the main phases in water are
the phosphate radical anions yielded by the soluble phosphates.
These phosphate anions serve to decrease the lowest concen-
tration of Mg?* ions in the solutions required for the formation and
stable existence of the main phases. With a much lower concen-
tration of Mg?* now present, the main phases harden and the MOC
pastes remain unchanged in the water (43).

2.4. Some Additional Points

The investigations of MOC by Deng and Zhang (40-43) have
been very thoughtfully and clearly set out by them on the very
complicated mechanism of setting and hardening of MOC, which
has been backed up by extensive laboratory investigation. One
small, pertinent point is that there has been no allowance for the
possibility of the transient existence of metastable crystalline hy-
drates (as opposed to hydrogels) that might be formed during the
hardening process. Such metastable hydrates might well subse-
quently decompose or otherwise react to form the stable 5-phase
and 3-phase crystalline hydrates. Further work would of course
be needed to seek to identify any metastable crystalline phases
of a significantly different chemical composition from the 5-phase
and 3-phase during normal hydration of MOC.

The dense mass of MOC is indicative of a high strength material.
Identification of the two separate phases by visual observation
is not readily discernible, because of the close similarity in stru-
cture between the dominant 5-phase and the 3-phase. Also, the
intermingling of these two phases means that EDAX analysis is
not always as useful as one would hope for clear definition of the
observations.

3. Basis for production of Sorel Cement

Harper (44) had found that basic magnesium carbonate produced
MgO that was more reactive than the commercially available oxi-
des. The basic MgCO, decomposes at a lower temperature than
MgCO; used to produce the usual commercially available MgO
from burnt rock magnesite. Because it is very fine, basic MgCO,
was found to produce oxides much finer than those obtained
commercially by crushing the normal burnt rock MgCO,, and
these finer oxides were thus more reactive than the pure oxides
normally available from the calcining of pure magnesite rock for
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Reaktywnos$¢ cementu Sorela, wytwarzanego przez zmieszanie
tlenku magnezu (uzyskanego z wyprazonego zasadowego we-
glanu magnezu) z roztworem chlorku magnezu (Anala R), jak
wykazujg pomiary aparatem Vicata (norma BS 776), zalezy od
temperatury prazenia, a czas wigzania rosnie z jej wzrostem.
Przyktadowo w tablicy 1 pokazano zmiany czasu wigzania MgO
uzyskanego przez prazenie w temperaturach 600°—1000°C.

Dane zamieszczone w tablicy 1 wykazujg jak znaczny moze by¢
wptyw temperatury prazenia na czas wigzania uzyskanych tlen-
kéw w cemencie Sorela. Im wyzsza jest temperatura, tym diuzsze
wigzanie i z tego powodu mniejsza reaktywnos¢ cementu. Cement
zawierajacy MgO z magnezytu prazonego w 600°C i 700°C byt
tak reaktywny, ze tezenie zachodzito w czasie mieszania. W przy-
padku cementu uzyskanego z MgO prazonego w 800°C poczatek
wigzania zachodzit po okoto jednej godzinie, a koniec wigzania po
okoto 3,5 h. Prazenie w 900°C prowadzito do uzyskania cementu
Sorela o mniejszej reaktywnosci i diuzszym czasie wigzania.
Wzrost temperatury prazenia do 1000°C prowadzit do ,martwo
palonego produktu” z dtugim poczatkiem wigzania (25-29 h) i do
zle zwigzanego zaczynu 0 niesprecyzowanym czasie wigzania.

Innym zagadnieniem jest badana przez Harpera (44, 45) wytrzy-
matos¢. Krotkim przyktadem sg dane zawarte w tablicy 2, ktore
pokazujg, ze cement Sorela moze osiggna¢ duze wytrzymatosci na
Sciskanie, w odpowiednich warunkach. Jednak korelacja pomiedzy
temperaturg wypalania MgO, a wytrzymatoscig na $ciskanie po 7
do 28 dni, opisana jako nie wystepujaca (44) byta w najlepszym
razie niepewna.

Zatozono, ze mieszaniny zawieraly wystarczajaca ilos¢ MgCl,,
dostepnag dla reakcji z powierzchnig MgO, a nawet w nadmiarze,
ktory mogt migrowac przez warstwe utworzonego oksychlorku
i reagowac z tlenkiem w jadrze czastek. Proces taki z natury musi
by¢ wolny i bedzie wptywat na stosunkowo wolny wzrost wytrzy-
matosci na $ciskanie w okresie 7 — 28 dni.

Inne przypuszczenie dotyczyto wiekszej dostepnej powierzchni
tlenku magnezowego w zaczynach co dawato maty przyrost (lub
czasem nieoczekiwany spadek) wytrzymato$ci na $ciskanie.
Mozna to przypisywac¢ albo duzemu udziatowi tlenku w zaczynie
lub jego wiekszej powierzchni (44). W tych zaczynach wystepo-
wat tlenek o wystarczajgco duzej powierzchni, ktéra brata udziat
w reakcji z roztworem MgCI, co nie dawato dalszego wzrostu
spoistosci zaczynu.

W dalszych pracach opisano wiasciwosci MgO uzyskanego
z zasadowego MgCO, ze skat z Grecji i Indii (45). Te trzy prébki
MgO posiadaly wiekszg gestosé i reaktywnosé, kitéra rosta z tem-
peraturg prazenia.

Wykazano takze, ze zmiany aktywnosci tlenku uzyskanego z za-
sadowego weglanu prazonego w zakresie 600°C do 1000°C byty
znacznie wieksze niz tlenkow uzyskanych z naturalnego surowca
skalnego i byly one bardziej reaktywne w nizszych temperaturach
i mniej reaktywne w wyzszych (45). W 800°C (blisko temperatury
prazenia handlowego MgO) witasciwosci byly podobne, stad
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Tablica 1 / Table 1

WPLYW TEMPERATURY PRAZENIA NA CZAS WIAZANIA (44)
EFFECT OF BURNING TEMPERATURE UPON SETTING TIMES (44)

Czas wigzania (BS 776)
Temperatura prazenia, °C BS 776 Setting Times
Burning Temperature, °C Poczatek Koniec
Initial Final
600 * *
700 * *
800 ca.1h ca.3.5h
900 ca.2.75h ca.4h
1000 25-29 h *

* tezeje w trakcie mieszania, stiffening arose during mixing
** Zle zwigzany, not properly set

Sorel cement production.

The reactivity of the Sorel cement, made up by mixing magnesium
oxide (produced from calcining the basic magnesium carbonate)
with the AnalaR magnesium chloride solution, as indicated by BS
776 setting time measurements (Vicat plunger method), was found
to increase with increased burning temperature.

In a specific example where burning temperatures of 600°C to
1000°C for MgO were carried out, the setting times of the Sorel
cement, which had been made up by mixing the MgO with the
same AnalaR magnesium chloride solution of s.g. 1.179, were as
shown in Table 1 below:

The results given in Table 1 demonstrate how profound the bur-
ning temperature for producing magnesium oxide can be upon
the setting behaviour of the resultant Sorel cement. The higher
the temperature is, the greater the setting time and hence the
lower the reactivity of the cement is. The cement containing MgO
from magnesite calcined at 600°C and 700°C was so reactive that
stiffening actually arose during mixing. For the cement with MgO
from magnesite calcined at 800°C, initial set occurred around one
hour and final set around 3.5 hours. Calcination at 900°C led to a
Sorel cement of lower reactivity, with initial and final setting arising
at about 2.75 hours and 4 hours respectively. Raising the calci-
nation temperature to 1000°C led to a ‘dead burnt’ situation with
a long initial setting time of 25-29 hours and the cement had ‘not
properly set’ at the unspecified conclusion time for this particular
setting determination.

Compressive strength is a different matter and was studied by
Harper (44, 45). Some brief exemplification is shown in Table 2
below to indicate that Sorel cement can develop high compressive
strength in appropriate circumstances. However, the relationship
between burning temperature for MgO and compressive strength
development at 7-28 days, described as non-existent (44), was at
best uncertain and unclear at the time.

It was presumed that there was sufficient available magnesium
chloride MgCl, in these mixes to react with all the MgO surface
and leave an excess to permeate the skin of the oxychloride being
formed before it can react with more oxide at the centre of the



wystarczajgco czysty tlenek magnezu o podobnych wiasciwos-
ciach do handlowego mozna wytwarza¢ z zasadowego weglanu
magnezu.

W amerykanskim przemysle magnezytowym od wielu lat stoso-
wano metode ,liczby jodynowej”, ktéra byta dobrym wskaznikiem
aktywnosci MgO i dobrze korelowata z czasem wigzania i szybko-
Scig wzrostu temperatury. Na podstawie tej prostej metody mozna
przewidzie¢ zachowanie konkretnego tlenku w reakcji powstawania
oksychlorku. Powierzchnia wtasciwa (metoda Blaine’a) nie jest
dobrym wskaznikiem reaktywnosci, lecz moze dobrze okreslac
ilos$¢ roztworu MgCl, potrzebnego do uzyskania zaczynu o dobrej
urabialno$ci. Temperatura prazenia znacznie wptywa na aktywno$c
uzyskanego tlenku (45).

4. Niektore dawne normy na oksychlorkowy
cement magnezytowy

W zwigzku z odradzajgcym sie zainteresowaniem utworzenia no-
woczesnhej normy europejskiej na oksychlorkowy cement magnezo-
wy (cement Sorela) celowym wydaje sie przypomnienie wymagan
zawartych w starej normie (7), ktéra w zwiazku z brakiem nowej,
jest stosowana czasami do oceny jakosci produktu.

Opis techniczny powinien by¢ podzielony na rézne dziaty. W koncu
uzytkownik nie moze kupi¢ cementu Sorela tak, jak kupuje cement
portlandzki. Sktadniki: tlenek magnezowy i chlorek magnezowy
zwykle w formie szesciowodnej MgCl, 6H,0 trzeba kupi¢ osobno
i sporzadzi¢ z chlorku roztwér o optymalnym stezeniu. Ten roz-
twor jest czesto 20%, lecz czasem moze mie¢ stezenie ca. 30%,
a nawet wieksze. Mieszanina tych dwoch sktadnikéw MgO i MgCl,
6H,0 w roztworze daje OCM, a z innymi dodatkami (na przyktad
obojetne wypetniacze, maczka drzewna, trociny, mielony kwarc,
talk i inne) i odpowiednie pigmenty dajg dopiero cement Sorela o
dobrej trwato$ci oraz atrakcyjny estetycznie.

Techniczne wymagania dawnej normy BS 776: cze$c¢ 2: 1972 (7)
mozna otrzymac od autora (bensted.j@btinternet.com). Szczegdty
siedmiu wycofanych norm amerykanskich zwigzanych z oksy-
chlorkowym cementem magnezytowym mozna znalez¢ poprzez
ASTM website.

5. Cement Sorela do cementowania otworéow
wiertniczych

Byto szereg osiggnie¢ w zakresie cementowania otwordéw wiert-
niczych za pomocg cementéw Sorela (46). Na przyktad cement
Sorela byt stosowany okresowo w dawnym Zwigzku Radzieckim
jako ogniotrwaty cement wiertniczy w zakresie do 850°C, szcze-
golnie z kruszywem krzemionkowym i glinowym. Gtéwne tworzywo
wytwarzane w 300 — 400°C byto okreslane jako glinokrzemian
magnezu o sktadzie 3MgO - AlL,O; - 0,5Si0O, - 4H,0 (47). Ogdlnie
byt niedostatek dostepnych publikacji dotyczacych stosowania
cementu Sorela w warunkach hydrotermalnych.

particles. Such a process by its nature must be slow and would
account for the relatively slow increases in compressive strength
over the 7-28 day time period.

Another presumption was that with mixes of larger available surface
area of magnesium oxide, little increase in (and often unexpected
falls in) compressive strengths were found. This was attributed to
either a large proportion of oxide being present in the mix or be-
cause the oxide had greater specific surface (44). In these mixes
there was sufficient oxide surface available to react with all the
MgCl, solution and no further cement could be produced.

The properties of MgO ex basic MgCO, and both Greek and Indian
MgO ex magnesite rock were compared in further work (45). All
three of these MgO samples showed a pattern of increases in
density and also in reactivity with rise in burning temperature.

It was also indicated that the change in activity from basic carbo-
nate between 600°C and 1000°C was much greater than that of
oxides made from rock, and that there was more reactive at the
lower temperatures and less reactivity at the higher temperatures
(45). At 800°C (about the temperature of commercial burning)
the properties are approximately similar, so a reasonably pure
magnesium oxide with properties similar to commercial materials
could be prepared from basic magnesium carbonate.

The ‘iodine number’ test has been usefully employed within the
American magnesia industry for many years for allowing a good
index of activity for MgO to be established, which can correlate
with the setting time and the rate of temperature rise. Hence it is
possible to predict the behaviour of an oxide in the oxychloride
reaction by a simple test. Specific surface area (by the air perme-
ability method) is not a real guide to reactivity as such, but may
usefully indicate the amount of MgCl, solution necessary to produce
an easily workable mix. The burning temperature considerably
influences the activity of the resultant oxide (45).

Tablica 2 / Table 2
WYBRANE POMIARY WYTRZYMALOSCI (44)
SOME COMPRESSIVE STRENGTH MEASUREMENTS (44)

Temperatura prazenia, °C Wytrzymaioéc’: na $ciskanie, MPa

Burning Temperature, °C Compressive Strengths, MPa
7 dni/days | 14 dni/days | 28 dni/days

600 5.8 4.8 5.6

700 37.3 43.3 421

800 40.0 46.8 49.8

900 34.0 35.9 49.2

1000 * 735 88.1 69.3

Stosunek molowy MgO/MgCl, byt 6 gdy MgO prazono w 600 — 900°C
Molecular ratio of MgO/MgCl, was 6 where MgO was burnt at 600
—900°C

"W przypadku tego tlenku stosunek molowy MgO/MgCl, byt 10

* In this case of MgO burnt at 1000°C, molecular ratio of MgO/MgCl, was
10
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Opracowano w USA rozwigzanie stoso-
wania cementu Sorela zawierajgcego do
10% mas. rozpuszczalnej soliamonowej,
na przyktad NH,CI i czasem podobne
ilosci aminoplastow (48). Cement ten byt
przeznaczony do wzmacniania i uszczel-
niania utworéw geologicznych, szczegol-
nie w przypadku gtebokich wiercen.

W sprawozdaniu Uniwersytetu Technicz-
nego w Clausthal w Niemczech omawia-
jacego udoskonalenie w cementowaniu
obudéw w gtebokich i ultragtebokich
szybach, o cemencie Sorela wspomniano
krétko, wymieniajgc mozliwe do zastoso-
wania cementy wiertnicze.

Pomimo, ze zaczyn z cementu Sorela
jest twardy, brak wytrzymatosci na wode
w dtugim okresie zastuguje na uwage.
Jednak wspomniano, ze cement Sorela
modyfikowany dodatkami zuzla fosfora-
nowego i fosforanem wapnia moze wyka-
zywac dobrg odporno$é na wode (49).
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Rys. 1. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta uzyskane za pomoca kalorymetrii przewodzacej, nie-
rozpuszczalnego w kwasie cementu magnezowego; rodzaj cementu Sorela powstajgcego in-situ,
stosowanego w cementacji otworéw wiertniczych

Fig. 1. Conduction calorimetric curves for acid-insoluble magnesia cement, an in-situ Sorel-type cement
with specialist use in well cementing

Innym rozwigzaniem byt rozpuszczalny

w kwasie cement magnezowy (RKCM), ktéry byt stosowany
w temperaturze do 120°C. Ten cement jest stechiometryczng
mieszaning tlenkéw, weglanow i siarczanéw magnezu i wapnia,
ktore ulegajq hydratacji w wodzie zawierajacej chlorki (solanka)
tworzac in situ cement Sorela w odwiercie (50). Chemia hydra-
tacji, tak jak w przypadku innych cementéw Sorela i podobnych,
opiera sie na rozpuszczaniu i stracaniu (51). Obecnos¢ weglanow
powoduje powstawanie nierozpuszczalnych w wodzie hydratow jak
Mg,OHCICO, - 3H,0 (faza oksychloroweglanu) i Mg;(OH),(CO,),
- 4H,0 (faza hydratu oksyweglanu), jak rowniez pochodne oksy-
chlorku wapnia (6), ktére wszystkie przyczyniajg sie do trwatosci
produktu w diuzszym okresie czasu. Cement ten byt stosowany
w odwiercie do wytwarzania stref oraz w strefach wtrysku wody
w otworach wiertniczych w celu zmniejszenia strat solanki podczas
zakonczenia eksploatacji i naprawczych prac.

Rozpuszczalny w kwasie cement magnezowy rozpuszcza sie cat-
kowicie w 15% kwasie solnym. Brak znaczniejszej pozostatosci nie-
rozpuszczalnej zapobiega powstawaniu szkdd w zastosowaniach,
w ktérych utracono kontrolowanie obiegu ptuczki, w zamykaniu ot-
wordw wiertniczych i przej$ciowych zawrdcen lub strefowej izolacji.
W szczegolnych warunkach w otworach wiertniczych czesto moze
by¢ korzystniejsze zastosowanie tych rozpuszczalnych cementow
niz portlandzkich cementéw wiertniczych, takich jak klasa G i klasa
H. Rozpuszczalny w kwasie cement magnezowy jest specjalnym
cementem wiertniczym, ktéry moze byc¢ przydatny w obszarach
nisz przy cementowaniu otworéw wiertniczych.

Kalorymetria nieizotermiczna okazata sie przydatng technikg do
badania efektow dziatania opdzniaczy, przyspieszaczy i domieszek
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4. Some former standards for magnesium
oxychloride cement

Due to some resurgent interest in having a modern European stan-
dard for magnesium oxychloride cement (Sorel cement), it is worth
considering the specification requirements of the old standard (7),
which, in the absence of a current British Standard, is still made
use of periodically for guidance on product quality.

The specification had to be split into different sections. After all,
a customer cannot purchase a Sorel cement like one can purcha-
se a Portland cement. The ingredients, magnesium oxide MgO
and magnesium chloride, usually in the form of the hexahydrate
MgCI,6H,0, have to be bought separately, with the magnesium
chloride being made up to an optimum strength solution. This
solution has often been around 20% wt, but occasionally can be
present up to ca. 30% wt. or sometimes even more. The mixing
of these two ingredients MgO and MgCl,6H,0 in solution form
MOC and, along with additional materials (like neutral fillers such
as wood flour, sawdust, ground silica, talc etc.) and appropriate
pigments, can give the resultant Sorel cement good durability and
aesthetic attractiveness as appropriate.

The technical requirements needed for satisfying the former
specification BS 776: Part 2:1972 (7) can be obtained from the
author (bensted.j@btinternet.com). Details of the seven withdrawn
American Standards for magnesium oxychloride cement can be
obtained via the ASTM website.



dyspergujacych na cementy rozpuszczalne w kwasie. Hydratacja
jest trudniejsza do regulacji niz w przypadku cementéw portlandz-
kich i zwykle trzeba dodawac wieksze ilosci tych domieszek. Na
przyktad w doswiadczeniach z handlowym RKCM potrzebny byt
dodatek 8% mas. boraksu w celu odpowiedniego opdznienia wig-
zania w 77°C podczas gdy w przypadku cementu portlandzkiego
wystarczyto 0,3% w analogicznych warunkach (51). Przebieg
krzywych hydratacji (rys. 2) dostarczyt pewnych pozytecznych
informaciji:

e W samej wodzie (krzywa A) wysoki i rozlegly efekt w poczat-
kowych kilku godzinach wskazuje na naktadanie sie reakgc;ji
chemicznych. Brak chlorkéw oznacza, ze w tym ukladzie nie
powstaje cement Sorela lecz jest to korzystna podstawa dla
celéw poréwnawczych.

e Nieco mniejszy stopien przereagowania wystepuje w stonej
wodzie (krzywa B) i niewielkie opdznienie wigzania w porow-
naniu do cementu magnezowego rozpuszczalnego w kwasie
hydratyzujgcego w czystej wodzie. Jednak moze w tym przy-
padku zachodzi¢ powstawanie in situ cementu Sorela w tym
zawierajgcym chlorki Srodowisku.

e Opoznienie przy zawartosci 8% boraksu w stonej wodzie
(krzywa C) daje ztozony obraz wydzielania ciepta, bedacy
wskazowka rozleglejszej reakcji cementu Sorela in situ. Wyste-
puje wieksze op6znienie w pierwszych kilku godzinach, z do-
datkowymi pikami po okoto 5-9 godzinach i 13—14 godzinach,
w tym ostatnim przypadku $wiadczac o dalszej chemicznej
interakcji zachodzacej w ztozonym uktadzie powstajgcego
oksychlorkowego cementu wapniowego i magnezowego.

6. Przyktady zastosowania odpadéw

6.1. Immobilizacja metali ciezkich z popiotu
powstajacego w spalarni odpadéw

W jesieni 1993 rozpoczeto program badawczy w Stowacji pole-
gajacy na zastosowaniu cementu Sorela, bedacego produktem
z fabryki przerabiajacej magnez i zastosowanego do stabilizacji
popiotéw lotnych pochodzacych ze spalarni odpadéw miejskich.
Uzyskany produkt posiadat duzg wytrzymatosé¢ mechaniczng
i przeszedt badanie stosowane w Stowacji do ekstrakcji odpa-
dow oraz badanie obejmujace ekstrakcje przeprowadzone przez
Agencje Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych. Jest wiec
mozliwo$¢ uzyskania z dwoch odpaddw przemystowych wytrzy-
matego, trwatego i korzystnego dla srodowiska materiatu, ktory,
aczkolwiek nieprzydatny w budownictwie, moze by¢ tatwo obra-
biany bez stwarzania zagrozen dla srodowiska (52).

Szczegolng zaletg tego przykiadu jest korzy$¢ zwigzana z najwiek-
szym ztozem magnezytu w Europie, ktore znajduje sie w Stowaciji.
Wzgledna rzadkos¢ tak duzych ztdz gdzie indziej w Europie jest
niekorzystna ekonomicznie ze wzgledu na rozpowszechnione sto-
sowanie cementu Sorela w innych krajach Europy. Immobilizacje
toksycznych odpaddéw przez cementy Sorela nalezy rozpatrywac
z ostroznoscig ze wzgledu na znaczng ich rozpuszczalnos¢

5. Sorel Cements in well cementing

There have been a number of developments for plugging wells with
Sorel cements (46). For instance, Sorel cements have been used
in the former Soviet Union periodically as a refractory well cement
up to 850°C, particularly with siliceous and aluminous aggregates.
The main binder produced at 300-400°C has been identified as
a hydrated magnesium aluminosilicate having the composition
3MgO-Al,0,:0.5Si0,:nH,0 (47). Overall there has been a dearth
of readily available published papers on Sorel cement usage under
hydrothermal conditions.

There was a development in the USA for using a Sorel cement
with up to 10% wt of a water-soluble ammonium salt, such as
ammonium chloride NH,Cl and sometimes similar quantities of an
aminoplast too (48). This cement was designed for strengthening
and sealing geological formations, particularly in deep drilling.

In a report from the Technical University Clausthal in Germany
dealing with improvements of casing cementation in deep and
ultradeep wells, Sorel cement was briefly mentioned in a survey of
possible candidate well cements. Although the Sorel cement was
hard, the lack of long-term resistance to water was viewed with
concern. However, it was pointed out that, when Sorel cement was
modified by additions of phosphorous slag and calcium phosphate,
good long-term resistance to water could be obtained (49).

Another development has been acid-soluble magnesia cement
(ASMC), which has been utilised at temperatures up to 120°C.
ASMC consists of a stoichiometric mixture of magnesium and
calcium oxides, carbonates and sulphates, which is hydrated in
chloride-containing waters (brines) to generate an in-situ Sorel
cement downhole (50). The hydration chemistry, like that of other
Sorel and Sorel-related cements, is based upon chemical dissolu-
tion and precipitation (51). The presence of carbonates produces
suitable water insoluble hydrates like Mg,OHCICO,.3H,0 (oxychlo-
rocarbonate phase) and Mgs;(OH),(CO;,),.4H,0O (hydroxycarbonate
phase) as well as calcium oxychloride derivatives (6), which all aid
the longer term durability of the product. This cement has been
utilised downhole in production zones and in water injection zones
of wells to reduce brine losses during completion and workover
(repair) operations.

ASMC is essentially 100% soluble in 15% hydrochloric acid. Its
lack of a significant insoluble residue prevents formation damage
in applications like lost circulation control, wellbore plugging and
temporary diverting, or zonal isolation. Under particular wellbore
conditions it can often be better to employ ASMC than the Port-
land type oilwell cements such as Class G or Class H.ASMC is a
speciality well cement which can be useful in niche areas of well
cementing.

Conduction calorimetry has been found to be a useful technique for
examining the effects of additives like retarders, accelerators and
dispersants upon ASMC. The hydration is more difficult to control
than for Portland cements and normally larger quantities of such
admixtures are required for use with this cement. For instance, in
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w wodzie, ktéra wymagata bedzie skutecznej nieprzepuszczalnej
ostony zapobiegajacej rozpuszczaniu hydratu. Konieczne bedg
doswiadczenia nim wprowadzi sie praktyczne wykorzystanie
cementow Sorela z odpowiednimi kruszywami do wytwarzania
zamknietych pojemnikéw na toksyczne odpady w réznych zba-
danych warunkach.

6.2. Wtérne wykorzystanie gumowych opon

Stwierdzono, ze cement Sorela moze by¢ stosowany jako spoiwo
do zawierajgcych gume mieszanek betonowych, w ktérych guma
pochodzita z wtérnie wykorzystanych opon gumowych (53).
Zawartos¢ gumy powinna poprawi¢ skutecznos¢ wigzania przez
cement Sorela nadajac stosunkowo wiekszg plastycznosé, co
powinno takze byc¢ korzystne z uwagi na wtasciwosci mieszanek
betonowych, a mianowicie urabialnos¢ i stato$¢ objetosci.

Niezbedne sg badania podstawowe w tym obszarze w celu stwo-
rzenia wiekszych mozliwosci dla tworzyw ztozonych z cementu
Sorela i wtérnych opon gumowych i z innymi elastycznymi czast-
kami na wzér zastosowanych w celu zwiekszenia plastycznosci
opartych na cementach portlandzkich cementéw wiertniczych (54).
Oczywiscie, ze wzgledu na réznice we wiasciwosciach cementow
Sorela i opartych na cementach portlandzkich cementéw wiertni-
czych ich zakres zastosowan bedzie sie znacznie réznit.

7. Zalety i wady cementéw Sorela

7.1. Zalety cementow Sorela

Jest szereg specjalistycznych obszaréw, w ktérych cementy
Sorela moga z powodzeniem wypetni¢ pewng luke na rynku
budowlanym.

Przyktady sg nastepujace:
e Interesujgce zastosowania jako podtogi przemystowe, kidre sg

z powodzeniem wykorzystywane od ponad 100 lat i obejmujg
takze podtogi bezspoinowe.

e Modyfikowane cementy Sorela zawierajgce pewne wypetnia-
cze, kruszywa i pigmenty, ktore rozszerzyly zakres zastosowan
cementéw Sorela. Wigzanie ptyt drzewno-wetnianych jest na
przykfad stosowane od lat.

e Mieszanie z kruszywami (takimi jak maczka drzewna, trociny,
mielony piasek, talk, maczka marmurowa, maczka saponitowa,
zwir, emulsja bitumiczna), ktére sg obojetne, moze stanowi¢
przez ditugi czas zabezpieczenie przed rozpuszczaniem
w wodzie. Wigzanie moze zachodzi¢ przy stosowaniu réznych
rodzajow organicznych i nieorganicznych kruszyw.

e Cementy Sorela moga by¢ stosowane do taczenia szkta
z metalem.

e Skarbonatyzowane odmiany stwardniatych cementéw Sorela
takze wykazujg dobrg odpornosé na wode.

e Szybkie wigzanie i twardnienie zapewniajace duzg wytrzyma-
to$¢ poczatkowa i zwykle takze duzg wytrzymato$¢ w pdézniej-
szym okresie. Duza wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie jest
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experiments involving a commercial ASMC, 8% wt borax was found
to be needed for adequate retardation at 77°C compared with 0.3%
for a Portland cement under analogous conditions (51). The pattern
of heat evolution (Figure 1) had given some useful pointers:

e In freshwater (curve A) the high and wide peak during the
first few hours is indicative of overlapping chemical reactions.
Lack of chloride means no Sorel cement formation can take
place in this system, but it is a useful baseline for comparison
purposes.

e There is somewhat less reaction with saltwater (curve B) and
slight retardation of set as compared with the ASMC in freshwa-
ter. However, there can be some in situ Sorel cement formation
arising here within this chloride-containing medium.

e Retardation with 8% wt borax in saltwater (curve C) gives a
complex heat evolution pattern, indicative of more substantial
in situ Sorel cement reaction. There is greater retardation in the
first few hours, with additional peaks arising at ca. 5-9 hours
and 13-14 hours here, indicative of further chemical interactions
taking place amongst the complexity of both calcium and mag-
nesium oxychloride cement systems being formed here.

6. Examples of waste utilisation

6.1. Immobilisation of heavy metals from incinerator ash

In autumn 1993 a research programme was initiated in Slovakia
to employ a by-product Sorel cement from a magnesium proces-
sing plant to stabilise fly ash that originated from municipal waste
incinerators. The resulting product was found to be mechanically
strong and passed the environmental testing by the Slovak Waste
Extraction Test and also by the US Environment Protection Agency
extraction testing. The potential therefore exists to combine two
industrial wastes into one, so as to make a strong, stable, environ-
mentally acceptable material which, if not suitable for construction,
can readily be managed without risk to the environment (52).

The particular advantage with this example is the benefit of there
being the largest deposit of magnesite in Europe, which is located
in Slovakia. The relative scarcity of such large deposits elsewhe-
re in Europe is likely to be economically disadvantageous for
more widespread use of Sorel cement in the manner described
elsewhere in Europe. Immobilisation of toxic waste with Sorel
cements needs to be regarded with caution, because of the nor-
mally significant water solubility, which would need an effectively
impermeable cover to prevent hydrate dissolution. Experimentation
is essential before considering the practical application of Sorel
cements with appropriate aggregates for ascertaining whether
encapsulation of toxic waste is possible for a variety of different
conditions experienced.

6.2. Recycled tyre rubber

Sorel cement has been found to act as a binder for rubberised
concrete mixes, where the rubber supply was recycled tyre rubber
(53). The presence of the rubber should improve the effectiveness



zwykle zapewniona we wiasciwych zastosowaniach.

e Prawidtowo wigze i twardnieje w stonej wodzie.

e Moze by¢ stosowany ze specjalnymi domieszkami, na przyktad
takimi, ktére przyspieszajg lub opdzniajg wigzanie.

e Rozpuszczanie w kwasie jest korzystne, gdy jest potrzebna
chwilowa naprawa lub zaslepianie wyciekow.

e Dekoracyjny cement Sorela zapewnia dobre walory estetycz-
ne.

e Dekoracyjne stiuki zewnetrzne z kruszywem kamiennym sg
bardzo atrakcyjne, przy zabezpieczeniu przed dostepem
wody.

e Do cementow Sorela mozna dodawac¢ wigkszos¢ pigmen-
tow.

¢ Wykonywanie sztucznych materiatéw kamiennych stanowi

czasem popularne zastosowanie, a szczegoélnie w przypadku
sztucznych marmurow.

e Sztuczna kos¢ stoniowa jak na przykiad kule bilardowe jest
takze estetyczna.

o Wiasciwosci akustyczne sg dobre.

¢ Cementy Sorela wykazujg wiekszg wytrzymatos$¢ na sciskanie,
mikrotwardo$¢ i modut sprezystosci.

e Sa materiatem sprezystym.

o Wykazujg mate przewodnictwo cieplne.

e Odpornos¢ na akumulacje statycznego tadunku elektrycznego.
e Dobra odpornos¢ na ogien.

e Dobra odpornos¢ na Scieranie.

e Dobre do wewnetrznego tynkowania Scian.

e Sg lekkie.

e Odporne na dziatanie ttuszczy, olejow i farb.

e Dosy¢ odporne na dziatanie zasad, rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, popularnych soli i siarczanow.

e Przydatne do napraw i renowacji budynkéw zabytkowych,
korzystnie prowadzonych wewnatrz.

e Dobra ogniotrwato$¢ cementéow wiertniczych az do 850°C,
szczegolnie z kruszywem krzemionkowym i glinowym.

e W przypadku modyfikacji CaO (jako dodatku do MgO), we-
glanami, fosforanami i siarczanami cementy Sorela stanowig
dobre cementy wiertnicze do zaslepiania opuszczonych odwier-
téw i majg znikomag pozostatos¢ nierozpuszczalng w kwasie.

e Mogg znalez¢ zastosowanie w odwiertach w przygotowaniu
stref, w ktérych nastepuje wtrysk wody w celu zmniejszenia
strat ptuczki, podczas prac wykonczeniowych i naprawczych.

e Stanowig potencjalne tworzywo do immobilizacji metali ciez-
kich w popiotach ze spalarni odpaddéw, co stanowi ochrone
Srodowiska.

7.2. Wady cementoéw Sorela

Jest caly szereg niekorzystnych wiasciwosci cementéw Sorela,
ktére nalezy bra¢ pod uwage aby unikng¢ ztych zastosowan

of binding for the Sorel cement by imparting relatively greater
ductility that should also be beneficial in other aspects of bound
concrete mixes, such as workability and dimensional stability.

More background development work is required in this area to en-
hance more possibilities for binding Sorel cement with recycled tyre
rubber and indeed with other ‘flexible’ particles along the lines that
have been employed for achieving greater ductility with Portland-
based oilwell cements (54). Of course, because of the differences
in properties between Sorel cements and Portland-based oilwell
cements, any applications for a more ‘flexible’ Sorel cement binder
composition might be very different in reality.

7. Advantages and disadvantages of Sorel
Cements

7.1. Advantages of Sorel Cements

There are numerous specialist areas where Sorel cements have
satisfied a particular niche market in construction. Exemplification
is given below:

e Attractive for fabrication of industrial floors, which has been
carried out for well over 100 years to date, and can include
jointless floors.

e Modifications to Sorel cements, like particular fillers, aggrega-
tes and pigments, have extended the range of applicability for
Sorel cements. The binding of wood-wool slabs for example
have been regularly utilised over the years.

e Mixing with aggregates (such as wood flour, sawdust, ground
silica, talc, marble flour, soapstone flour, gravel, bitumen
emulsion) that are inert and non-reactive can offer long-term
protection against dissolution in water. Bonding can occur with
various types of inorganic and organic aggregates.

e Sorel cements can be used for cementing glass with metal.

e Carbonated forms of hardened Sorel cements also offer good
water resistance.

e Rapid setting and hardening properties, giving high early
strength and normally high later strength too. High flexural
and compressive strengths are normally given in appropriate
applications.

e Sets and hardens satisfactorily in saltwater.

e Can be used with particular admixtures, such as those for
accelerating or retarding setting times.

e Acid solubility is useful when temporary plugging or repair is
required.

e Decorative Sorel cement products can be aesthetically plea-
sing.

e Decorative external stuccos with embedded stone aggregate
are very attractive, provided that water ingress is prevented.

e Sorel cements can be utilised with most pigments.

e Artificial stonework is sometimes a popular use, especially
artificial marble.
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w réznych obszarach budownictwa:

Utworzone hydraty chloro-wodorotlenkédw magnezu wykazujg
znaczng rozpuszczalnos¢ w wodzie i wymagajg ochrony przed
dostepem wody w celu zapewnienia trwatosci w dtuzszym
okresie czasu.

Stwardnialy cement Sorela moze wykazywac¢ sktonnosc¢ do
zmian wymiaréw.

Stwardniaty cement Sorela moze czasami wykazywaé kru-
chosé.

Nie powinien by¢ stosowany ze zbrojeniem stalowym lub na-
ktadany w formie warstwy na elementy konstrukcji zbrojonej,
bowiem moze zaj$¢ hydroliza i uwolni¢ roztwory korozyjne, na
przyktad HCI, ktory spowoduje zniszczenie.

Tynkowanie zewnetrznych $cian moze by¢ problematyczne
gdy nie mozna zapewni¢ petnej odporno$ci na wode.

Zta odpornos¢ na wptywy atmosferyczne bez zabezpieczenia.
(Takie zabezpieczenie moze obejmowac karbonatyzacje w celu
utworzenia znacznie mniej rozpuszczalnych hydratéw).

Mata odpornos¢ na zamrazanie.

Nie mozna poleca¢ do wykonywania pojemnikéw na toksycz-
ne odpady zawierajgce metale ciezkie przed zapewnieniem
trwatosci w diuzszym okresie.

Nie nalezy stosowac ochry jako pigmentu do cementu Sorela,
gdyz jest ona oparta na uwodnionym nadtlenku zelaza i zawiera
gline, a te sktadniki moga oddziatywa¢ na proces hydratacji.

7.3. Pewne ogdlne zagadnienia dotyczace cementéow

Sorela

Cementy Sorela majg swoje miejsce na rynku i sg przydatne
do specjalnych zastosowan.

Wykazujg pewne powazne wady, ktore trzeba uwzgledniac
wybierajac ich zastosowanie, a szczegdlnie znaczng rozpusz-
czalnos¢ w wodzie fazy 3 i fazy 5 i nie mogg by¢ stosowane
wraz ze zbrojeniem stalowym.

Ze wzgledu na swoje odmienne wtasciwosci cementy Sorela
nie stanowig konkurencji dla cementéw portlandzkich.

Cementy Sorela majg swoje specjalne obszary zastosowan
i zakresy, w ktorych nie powinny by¢ stosowane. Podobny
komentarz moze dotyczy¢ cementéw glinowych (55), lecz na
tym koncza sie podobienstwa, bowiem wtasciwosci i zastoso-
wanie tych zupetnie réznych rodzajéw cementow nie mogag by¢
porownywane.

Interesujacy przeglad stanowi artykut Kurdowskiego i Sorren-
tino (56) opublikowany w 1983 roku, ktéry zawiera podsumo-
wanie badan przeprowadzonych we wczesniejszych latach
z cementami Sorela i pokrewnymi.

W szczegolnosci podkreslono, ze odpornos¢ na wode cementu
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Artificial ivory as in billiard balls is also aesthetic.
Acoustic properties are good.
Elastic properties are beneficial.

Sorel cements have higher values of compressive strength,
microhardness and modulus of elasticity.

Resilient material.

Low thermal conductivity.

Resistance to the accumulation of static electrical charge.
Good fire resistance.

Good abrasion resistance.

Plastering of internal walls.

Light in weight.

Resistant to attack by grease, oils and paints.

Fairly resistant to deterioration by alkalis, organic solvents,
common salts and sulphates.

In repair and renovation work for historic buildings, preferably
for interiors.

Good refractory well cement up to 850°C, particularly with
siliceous and aluminous aggregates.

When modified with CaO (in addition to MgO), carbonates,
phosphates and sulphates, Sorel cement makes a good plug-
and abandonment well cement with its negligible acid-insoluble
residue.

Used downhole in production zones and in water injection
zones of wells to reduce brine losses during completion and
workover (repair) operations.

Potential for immobilising heavy metals from incinerator ash
and thus improving the environment.

7.2. Disadvantages of Sorel Cements

There are a number of serious disadvantageous properties of Sorel
cement, which need to be understood and borne in mind to avoid
wrong application in various areas of construction:

The initially-formed magnesium chloride-hydroxide-hydrates
have a significant water solubility and thus need protection
against water intrusion for good long-term durability.

The hardened Sorel cement can be prone to dimensional
instability.

Hardened Sorel cement may sometimes be brittle.

Should not be utilised with iron or steel reinforcement or as
a coating for structures containing such reinforcement, since
hydrolysis can arise and release corrosive liquid solutions like
hydrochloric acid HCI that cause deterioration.

Plastering of external walls can be problematic should full water
resistance not be obtained.

Poor weather resistance without protection. (Such protection
may include carbonation to form much less soluble hydra-
tes).

Lack of resistance to atmospheric agents.



Sorela mozna poprawi¢ dodajgc nieorganiczne zwigzki takie jak
siarczany, boraks lub mieszaniny siarczanu wapniowego i krze-
mianow.

Mozna dodawaé réowniez zwigzki organiczne, a wiec zywice,
mocznik melaminowy i formaldehydowy. Te dodatki opdzniajg
przyrost wytrzymatosci lecz poprawiajg odpornos¢ na wode. Takze
pozytywnie oceniono dodatki siarczanéw i fosforanow.

e Przyktad niewtasciwego zastosowania cementu Sorela miat
miejsce w zachodnim Londynie. OCM zastosowano jako este-
tyczne wytozenie w dwdch tunelach drogowych stanowigcych
nowe dwie linie tagczace autostrade M4 z terminalami 1, 2
i 3 lotniska Heathrow w Londynie. Nieszczesliwie wytozenie
z OCM miato kontakt ze stalowym zbrojeniem w tych dwéch
tunelach. To spowodowato zaj$cie hydrolizy w ciggu szeregu
miesiecy i powstanie kwasu solnego co pociggneto za sobg
powazne uszkodzenie wytozenia tunelu. Prace naprawcze,
ktére pociagnety za sobg zamkniecie tych dwdch tuneli na
dhugi okres, kosztowaty 20 milionéw funtéw (ponad 30 milionow
euro).

8. Whnioski

W tym artykule oméwiono zaskakujgco zréznicowany obraz ce-
mentu Sorela (znanego takze jako oksychlorkowy cement magne-
zowy) i przedstawiono jego podstawy naukowe i zakres zastosowa-
nia, w celu zwrdcenia uwagi na bardzo interesujgce i pozyteczne
zastosowania tego materiatu. Temat cementéw Sorela jest nieco
rozproszony w literaturze technicznej. Przedstawiono ztozonos$é
wiasciwego przygotowania tego powstajacego in situ cementu
specjalnego i chemie jego hydratacji obejmujaca naktadajgce sie
reakcje chemiczne, prowadzace do utworzenia réznych hydratow
tlenku magnezu i wodoro-chloro-weglanu magnezu.

Przedyskutowano krétko zalety jego wykorzystania w pewnych
dziedzinach w celu zwrdcenia uwagi na wystepujaca w tym za-
kresie réznorodnosc.

Roéwniez wady cementu Sorela powinny by¢ dobrze zrozumiane
i zostaly naswietlone. Na przyktad wade hydratéw wodoro-chlo-
réw magnezu, ktérg stanowi rozpuszczalnos¢ w wodzie, mozna
usung¢ przeprowadzajgc karbonatyzacje lub impregnacije, z réw-
noczesnym zastosowaniem odpowiednich kruszyw i wypetniaczy,
otrzymujac trwaty produkt koncowy.

Gtéwng wada, na ktérg nalezy potozy¢ nacisk jest niszczaca hy-
droliza powstajgca gdy uwodnione chlorki wejda w kontakt ze stalg,
zbrojeniowa. Powoduje to powstanie kwasu solnego i pociaga za
sobg zniszczenie cementu Sorela.

Tak wiec cement Sorela ma wiele pozytecznych obszaréw na
rynku, ktére wymieniono i wiele podanych obszarow, w ktérych
nie nalezy stosowac tego cementu. Bardzo wazne znaczenie
ma przeprowadzenie wstepnych badan przed nowym zastoso-
waniem, aby gdy powstang trwate produkty mogty one by¢ tatwo

e Poor freeze-thaw resistance.

e Encapsulation of toxic wastes containing heavy metals cannot
be recommended until long-term stability and durability can be
established.

e Ochres cannot be used for pigmenting Sorel cement, because
they are based upon a hydrated peroxide of iron with clay which
can interfere with the hydration process.

7.3. Some general points about Sorel Cements

e Sorel cements have a particular niche market and can be useful
for various specialist applications.

e They have certain serious disadvantages, which need to be ta-
ken into account when considering their application for specific
purposes, notably the slight but significant water solubility of the
3-phase and 5-phase hydrates and their lack of compatibility
with iron or steel reinforcement (see below).

e Because of their very different nature, Sorel cements will not
be proper competitors to Portland cements.

e Sorel cements have niche areas where they can be used and
there are other areas where they should not be employed. Ana-
logous comments could be said about high alumina cements
(55), but there the analogy ends, because the actual properties
and applications of these two very different types of cements
are not technically comparable.

e An interesting review article by Kurdowski and Sorrentino
(56) appeared in 1983, which provided an excellent summary
of technical work undertaken in earlier years with Sorel and
related cements. In particular, it was emphasised that the wa-
ter resistance of MOC (Sorel cement) could be improved by
addition of inorganic compounds such as sulphates, borax or
mixtures of calcium sulphate or silicates. Alternatively, organic
compounds like resins, melamine-urea and formaldehyde may
be added. These additions slow down strength development,
but also improve water resistance. Also discussed in a positive
context here are sulphate and phosphate additions.

e An example of the misuse of Sorel cement arose some years
ago in West London. MOC was applied as an aesthetic lining
to the two road tunnels taking a new dual carriageway link road
from the M4 motorway to the Terminals 1,2 and 3 at London
Heathrow Airport. Unfortunately the MOC lining was in contact
with steel reinforcement within the two tunnels. This led to
hydrolysis taking place over several months with evolution of
hydrochloric acid and consequent serious deterioration of the
tunnel linings. Remedial action, which involved closure of the
two tunnels for lengthy periods of time, cost more than £20
million (more than 30 million euros).

8. Conclusions

In this paper the surprisingly diverse scenario of Sorel cement
(otherwise known as magnesium oxychloride cement) in its science
and usage has been surveyed in order to raise awareness that
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zastosowane w budownictwie. Odwrotnie, gdy wstepne badania
nie wypadng dobrze dla produktu, aby byto mozliwe zmienic
szczegotowy przepis w celu przekonania sie czy mozna uzyskac
uzyteczny produkt dobierajac inne proporcje wyjsciowych mate-
riatéw i odpowiednich kruszyw lub wypetniaczy. Jezeli nie uzyska
sie przydatnych, trwatych produktéw, to wowczas lepiej odstgpi¢
od pierwotnych zatozen i wybra¢ nowe kierunki stwarzajgce
potencjalne mozliwosci sukcesu. Cementy Sorela z dodatkiem
pigmentéw dajg bardzo estetyczne efekty, gdy sg zastosowane
do wytwarzania dekoracyjnych materiatéw, na przyktad sztuczna
kos$¢ stoniowa lub marmur.

Znacznie wiecej doswiadczen trzeba bedzie przeprowadzi¢
w zakresie wytwarzania pojemnikéw na odpady toksyczne, nim
ustali sie w jakim zakresie cementy Sorela moga zostac korzystnie
zastosowane w tym celu, z trwatoscig w dtugim okresie. Znaczna
rozpuszczalno$é powstajacych w czasie hydratacji faz uwodnio-
nych nie jest z pewnoscig korzystna, lecz zakres, w jakim kruszy-
wa, wypetniacze i inne dodatki lub domieszki moga zapobiegac
tym niedobrym wiasciwosciom mozna tylko ustali¢ w cierpliwych
i dlugich do$wiadczeniach.

Mozliwo$¢é opracowania normy europejskiej na cement Sorela
powinna pociggna¢ za sobg szersze badania tego szczegdlnego
rodzaju cementu. Wczesniejsze normy powinny zosta¢ wykorzy-
stane jako podstawowy materiat dla rozpoczecia opracowywania
nowego, dobrego europejskiego opisu technicznego.

Trzeba podkresli¢, ze naukowcy i inzynierowie zajmujacy sie
cementami Sorela powinni uzyska¢ petne informacje, gdzie te
cementy moga by¢, a gdzie nie powinny by¢ stosowane. W wat-
pliwych przypadkach, jak to juz wspomniano, szerokie wstepne
doswiadczenia potgczone z odpowiednimi badaniami trwatosci
powinny zosta¢ wczesniej podjete w przypadku kazdego przewi-
dywanego specjalnego zastosowania.
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Zaklad Doswiadczalny Urzadzen i Technologii

Produkcja mieszanek szybkotwardniejacych i niskoskurczowych M-38

Produkcja spoiw specjalnych

- cement romanski
- cement Sorela

- cement ekspansywny
- cement bezskurczowy

- specjalna mieszanka gipsowa

Produkcja preparatow gruntujacych
i modyfikujacych

Produkcja aparatury
kontrolno - pomiarowej

- do badan cementu wg serii norm
PN-EN 196
- do badan gipsu wg PN-EN 13279-2

- do badan wapna wg PN-EN 459-2
- do badan zapraw wg serii norm
PN-EN 1015

- do badan betonéw i domieszek

- do badan kruszyw

Swiadczymy ustugi w zakresie przerébki mechanicznej (mielenie,
kruszenie, suszenie, wypalanie)surowcow mineralnych, klinkieru
cementowego, wapna, gipsu, kamienia wapiennego, zuzla.
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