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portlandzkiego

Effect of PbO on setting and hardening of Portland cement

1. Wprowadzenie

Zwigzki ofowiu sg, obok zwigzkéw innych metali ciezkich, obecne
w materiatach odpadowych pochodzenia przemystowego i pro-
duktach ubocznych spalania, stosowanych czesto jako surowce
uzupetniajgce w produkcji materiatébw wigzacych i betonow.
W hydratyzujagcym tworzywie cementowym dochodzi do ich im-
mobilizacji, wynikajacej z wtasciwosci fizykochemicznych matrycy
spoiwowej i gwarantujgcej znaczne ograniczenie wymywalnosci
(do poziomu ppm) (1). Zelowa faza C-S-H o niestabilnym sktadzie
chemicznym i zaburzonej strukturze pozostaje w réwnowadze
z alkalicznym roztworem obecnym w porach, co sprzyja wytra-
caniu trudno rozpuszczalnych zwigzkow metali ciezkich (przede
wszystkim wodorotlenkéw), a dzieki duzej powierzchni rozwiniete;j
wykazuje dobre wiasciwosci sorpcyjne (2). Mata przepuszczalnosé
i porowatosc¢ (zwarta mikrostruktura) uniemozliwia transport ptyn-
nych substanciji toksycznych. Liczne defekty sprzyjajg podstawie-
niom i wbudowywaniu sie obcych jonéw. Dziatanie wymienionych
czynnikow jest synergiczne (2).

Zwigzki metali ciezkich, w tym takze otowiu nie sg jednakze obojet-
ne dla procesu hydratacji i wigzania cementu, co zaobserwowano
juz w latach szesc¢dziesiatych ubiegtego wieku (3). Badania nad
wptywem metali ciezkich na hydratacje cementu zapoczatkowa-
ne wiele lat temu wykazaty istotne opdznienie wigzania, jednak
6wczesne techniki badawcze nie pozwalaty na petne wyjasnienie
mechanizmu procesow zachodzacych w wyniku oddziatywania
pomiedzy zwigzkami metali ciezkich i zaczynem. Dziatanie op6z-
niajgce ttumaczono wytrgcaniem sie nierozpuszczalnych wodo-
rotlenkéw i soli w srodowisku alkalicznym zaczynu, wskazujac
réwnoczesnie na mozliwos¢ modyfikacji faz tworzacych sie jako
produkty hydratacji cementu.

Program badan majacych na celu wyjasnienie roli zwigzkow otowiu
w procesie hydratacji cementu uwzgledniat w pierwszej kolejnosci
okreslenie wptywu PbO na kinetyke wydzielania ciepta i ksztatto-
wanie wtasciwosci uzytkowych cementéw portlandzkich.

1. Introduction

The lead containing compounds occur, apart from the other heavy
metal compounds, in the industrial wastes and by-products from
the combustion process, used frequently as supplementary raw
materials in the production of cementitious materials and concretes.
They are immobilized (stabilized) in hydrating cement paste, due
to the physical and chemical properties of cement matrix; therefore
a significant reduction of leaching (up to ppm level) is guaranteed
(1). The gel-like C-S-H phase of unstable chemical composition and
disordered structure is in equilibrium with alkaline pore solution and,
as a consequence, the precipitation of hardy soluble compounds
(mainly hydroxides) is thus promoted. This C-S-H shows, owing to
the high internal surface, very good absorbability (2). Low perme-
ability and porosity (compact microstructure) makes the transport
of toxic liquids impossible. The replacement and incorporation
of foreign ions is promoted by numerous defects. All the factors
mentioned above are of the synergic character (2).

Heavy metal compounds, including lead ones, are not inert as far
as the hydration process is concerned. This was observed and
reported for the first time in sixties of XXc. (3). The studies on the
effect of heavy metal compounds on cement hydration started
many years ago and showed a considerable retardation of setting.
However, the scientific methods used did not allow for explaining
the mechanisms of interaction between heavy metals and cement
paste. The retarding effect was attributed to the precipitation of
insoluble hydroxides and salts in alkaline environment of cement
paste. The possibility of modification of phases formed as the
hydration products was also pointed out.

As the first step of the project aimed in the elucidation of lead
compounds effect on cement hydration the role of PbO in the heat
evolution and standard properties modification was investigated.
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2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy i metody badan

W badaniach zastosowano dwa cementy portlandzkie przygoto-
wane w laboratorium z dwoch réznych klinkieréw portlandzkich,
pochodzgcych z produkcji przemystowej, roznigcych sie sktadem
chemicznym i fazowym (tablica 1). Klinkiery zmielono w laborato-
ryjnym miynku kulowym z naturalnym gipsem dwuwodnym, uzytym
w charakterze regulatora wigzania, do powierzchni wtasciwej
3000+50 cm?/g wg Blaine’a. Jako nos$nik otowiu zastosowano tle-
nek ofowiu(ll) PbO analitycznej czystosci - najczesciej spotykany
w materiatach odpadowych, a zwtaszcza w popiotach po spalaniu,
zwigzek otowiu, dodawany w ilosci 0,1%; 0,25%; 0,5%; 0,75%;
1%; 2% i 5% masy cementu.

Jako podstawowg metode badawczag do oceny postepu hydratacji
wykorzystano mikrokalorymetrie réznicowa. Kalorymetria jest
jedng z niewielu metod badawczych umozliwiajacych sledzenie
w sposob ciggty zmian zachodzacych w hydratyzujgcej miesza-
ninie. Po poczatkowym intensywnym wydzieleniu ciepta, co ma
miejsce w czasie okoto 40 minut do 1 godziny od zarobienia
cementu wodg, zaczyn powraca do temperatury poczatkowe;j
hydratacja ulega zahamowaniu. Po pewnym czasie wydzielanie
ciepta zostaje wznowione i na krzywej kalorymetrycznej pojawia
sie drugi, ,podstawowy” pik. Domieszki opdzniajace hydratacje
przynoszg zmniejszenie szybkosci wydzielania ciepta, wydtuzenie
okresu indukcji, zmniejszenie ilosci ciepta po okreslonym czasie
od zarobienia spoiwa wodag.

Kinetyke wydzielania ciepta sledzono za pomoca nieizotermiczno
— nieadiabatycznego mikrokalorymetru réznicowego typu BMR,
skonstruowanego w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie,
na pieciogramowych probkach cementéw, przy w/c=0,5. Przepro-
wadzono tez badania majgce na celu oceng wptywu tlenku ofowiu

Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY | SKEAD FAZOWY KLINKIEROW CEMENTOWYCH
(OBLICZONY METODA BOGUFE'A)

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT
CLINKERS (CALCULATED BY BOGUE METHOD)

Skfadnik Zawartosc¢, % / Percentage, % by mass
Component Klinkier 1 / Clinker 1 Klinier 2 / Clinker 2

CaO 65,55 68,11

Sio, 21,33 22,57
ALO, 5,46 4,97
Fe,O, 2,65 2,13
MgO 1,06 0,82

SO, 0,71 0,40
Alkalia / Alkalis 1,05 0,37
Straty prazenia/L.O.l. 0,28 0,25
C;S 64,2 68,05

C,S 12,6 13,23

C;A 9,9 6,79
C,AF 8,1 7,28
CaO,, / CaOy,, 1,2 0,68

286 cws-5/2006

2. Experimental

2.1. Materials and methods

The two portland cement samples were used in the experiments.
These cements were produced from the two different industrial
cement clinkers. The cements showed different chemical and
phase composition (see Table 1). The clinkers were ground in a
laboratory ball mill together with natural gypsum (95% Portland
cement clinker + 5% gypsum) used as set controlling agent to the
specific surface of 3000+50 cm?/g (Blaine). The lead oxide PbO of
analytical purity was used as lead — bearing compound (the most
frequently occurring in wastes, particularly after incineration, Pb
containing compound), added as 0,1%; 0,25%; 0,5%; 0,75%; 1%;
2% and 5% by weight of cement.

The microcalorimetry was applied as a basic method for the hydra-
tion progress estimation. Among the other techniques, this gives
the possibility to follow the changes occurring in the hydrating mix-
ture in a continuous way from the beginning of the process. After
the initial intensive heat flux, within the first 40 minutes to 1 hour
from mixing with water, the paste comes back to the starting tem-
perature and the retardation of hydration is observed. After a time
the heat is evolved again and the second “main” peak appears on
the calorimetric curve. Every retarding additive brings about the
reduction of the rate of heat evolution, elongation of the induction
period as well as the reduction of total heat value throughout some
given period of time. Heat evolution measurements were carried
out by use of differential microcalorimeter BMR (non-isothermal
—non-adiabatic; constructed in the Institute of Physical Chemistry,
Polish Academy of Science) on the pastes produced at w/c ratio
0,5 using 5g cement specimen. The starting temperature was kept
constant at 25°C. The tests aimed in the determination of PbO
effect on the standard properties of pastes (setting time, volume
changes) and mortars (flexural and compressive strength) were
also done following the procedures given in PN-EN 196 standards.
The fresh pastes and mortars were carefully observed with aim to
characterize their fluidity, bleeding and segregation.

2.2. Results

The sets of calorimetric data (rate of heat evolution vs. time) are
plotted as figs 1 and 2.

The results of standard tests (following the procedures given in
the standards from the series PN-EN 196) relating to the fresh
pastes and mortars with PbO are presented in table 2 (w/c, volume
changes). In figure 3 the setting results are illustrated. It should be
mentioned that apart from the initial setting time, as it is required
by new standard procedures, the final setting time determination
was also carried out, because of retarded setting, expected in the
presence of PbO. Final setting was tested and evaluated according
to the former PN-B-19701 standard. Therefore in fig. 3 the time
range between the initial and final setting, being longer and longer
with PbO additive, was visualized. In tables 3 — 6 the results of
strength tests are given. Because the mortars with 5% PbO sho-
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Rys. 1. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu - hydratacja cementu 1 z PbO

Fig. 1. Rate of heat evolution vs. time for hydration of Cement 1 doped with PbO

The sets of calorimetric curves (fis 1, 2) for
cements hydrating with 0,1 to 2 and 5%
PbO respectively exhibit the retardation of
heat evolution with PbO additive. After the
initial very high heat peak the so-called
induction (dormant) period occurs which is
typical for hydrating cement; it means that
the hydration slows down. After this the
heat evolution starts again — the accelera-
tion of the process takes place. At low PbO

51 . N content, even within the range 0,1% + 0,5%,
WO 10k h) 0% PhO this dormant period becomes longer and

%1% PbO the shift of th d peak is observed

4 —e—0.5% PbO e shift o _ e_secon pei |sg servg .
—¥—0,75% PbO When PbO is higher than 1% the induction

3 ——1% PbO L period extends for many hours, however the
—— 2% PbO further hydration is bound with significant

—&—5% PbO heat peak; its surface, equivalent to the total

heat evolved is approximately the same as
for the sample without or with small amount

of additive. Therefore the calorimetric stud-
ies indicate that in cement hydrating with
PbO the formation of a physical “barrier”
retarding the reaction with water appears
and becomes withdrawn after a shorter or
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Rys. 2. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu - hydratacja cementu 2 z PbO

longer time.

Fig. 2. Rate of heat evolution vs. time for hydration of Cement 2 doped with PbO

na standardowe wtasciwosci zaczynow (czas wigzania) i zapraw
(wytrzymatos¢) sporzadzonych z cementéw portlandzkich, zgodnie
z metodami zawartymi w normach. Podczas przygotowywania
probek standardowych dokonano tez oceny $wiezych zaczynéw
i zapraw cementowych w celu okreslenia ptynnosci, wydzielania
wody, segregacji sktadnikow.

2.2. Wyniki badan

Wyniki badan kalorymetrycznych wykreslone w postaci krzywych
szybkosci wydzielania ciepta (,mocy cieplnej”) w funkcji czasu
przedstawiono na rysunkach 1, 2.

Wyniki oznaczen standardowych (wedtug norm z serii PN-EN 196)
odnoszgce sie do Swiezych zaczyndéw i zapraw cementowych
z PbO przedstawiono w tablicy 2 (w/c, zmiany objetosci, rozptyw
zapraw). Na rysunku 3 zobrazowano zmiany czasu wigzania.
Nalezy zaznaczy¢, ze z uwagi na spodziewane opdznienie pro-
cesu wigzania pod wptywem PbO, oprécz wymaganego obecnie
postanowieniami normowymi oznaczenia jedynie ,poczatku
czasu wigzania” okreslono réwniez koniec wigzania w oparciu
0 zasady podane w normie do niedawna obowigzujacej (PN-B-

As it results from the data shown in table
2 PbO does not affect the water demand of cements. These data
are compatible with those relating to the plasticity of mortars.
At constant standard water content in the mortars (w/c=0,5) the
diameters of mortar cakes are very similar. Taking into account
these data one can presume that even significant amount of PbO
(> 1%) does not affect substantially the rheological properties of
cement mortar. It is also possible that the rheology of concrete
mixture would not be modified after implementation of PbO (e.g.
with fly ash from municipal wastes incineration) forimmobilization.
The pastes with PbO show good stability of volume.

Standard cement pastes with PbO were subjected to the setting
time determination. For both cements the initial setting retardation,
growing with PbO content, was observed, irrespectively of the
composition of cement. Even at 0,1% PbO the initial setting time is
shifted a little but the “gap” between the initial and final setting time
remains the same as for the reference smaple. At higher PbO con-
tent not only the initial setting time but also final setting show this
retarding effect; the time between initial and final setting becomes
longer. The differences between two cements with the same PbO
content may be the consequence of different phase composition,
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19701). W ten sposob na rysunku 3 zilustrowano,
jak dodatek PbO wydtuza przedziat czasowy od
wystgpienia umownych symptomoéw wigzania do
konca wigzania stwierdzanego za pomoca aparatu
Vicata. W tablicach 3 - 6 przedstawiono wyniki
badan wytrzymatosciowych. Z uwagi na fakt, ze

Tablica 2 / Table 2

WYNIKI OZNACZEN Wt ASCIWOSCI STANDARDOWYCH ZACZYNOW | ZAPRAW SPO-
RZADZONYCH Z CEMENTOW Z DODATKIEM PBO (WEASCIWA ILOSC WODY — ZMIANY
OBJETOSCI — ROZPLYW ZAPRAWY)

RESULTS OF TESTS FOR FRESH PASTES AND MORTARS WITH PBO (STANDARD W/C
— VOLUME CHANGES, DIAMETER OF MORTAR CAKE)

zaprawy zawierajgce 5% PbO wykazywaty tak

matg wytrzymato$¢ po 48h twardnienia, ze nie Zawartosc¢ Zmiana Ot?jet,Oé’Ci (test Srednica placka
byto mozliwe wyjecie standardowych beleczek Pbi(;’:’ﬂ‘:’nmasy W/C Le\?;j:'(i:;g:m Diazr:Z::\rNZ;‘ 2:1rtar
z form, badania wytrzymatosciowe probek zapraw PbO content, % (Le Chatelier test), mm cake, mm
przeprowadzono do Zawar_tOéCI PbO wynoszacej by mass Cem. 1 Cem.2 | Cement1 | Cement2 | Cement1 | Cement 2
2% masy cementu witgcznie.
0 0,28 0,28 0,0 0,0 170 170
0,1 0,28 0,28 0,5 0,0 170 170
3. Dyskusja wynikow 0,25 0,28 0,28 0,0 0,0 170 170
0,5 0,27 0,28 0,0 0,5 170 175
Serie krzywych kalorymetrycznych (rys. 1, 2), 075 027 0.29 0.0 0.0 165 175
stanowigcych zapis pomiaréw ciepta twardnie- 10 0.28 0.28 05 05 165 170
nia ceme.ntu hydratyzujqcego z domieszkg o.d 20 0.28 0.29 0.0 0.0 175 180
0,1 do 2 i 5% PbO wskazujg na zahamowanie 5.0 0.27 0.29 05 05 185 175
wydzielania ciepta ze wzrostem ilosci PbO. Po
poczatkowym, bardzo wysokim efekcie cieplnym
zaznacza sie na krzywych szybkosci wydzielania ciepta tak zwany 0% W ‘ ‘ ‘
okres indukgji (uspienia), typowy w przypadku cementéw — ozna- 7:l
czajacy spowolnienie hydratacji, po ktérym nastepuje wznowienie 0,25% |-W Cement 2
wydzielania ciepta — przyspieszenie hydratacji. Juz niewielka ilo$¢ —=
PbO, w granicach 0,1% + 0,5%, powoduje wydtuzenie okresu 0,75% [
uspienia i przesuniecie maksimum drugiego piku. Ze wzrostem | .
zawartosci PbO ponad 1% zahamowanie hydratacji w okresie °\t 2% | I
indukciji siega kilkudziesieciu godzin, a jednoczes$nie wznowieniu % ]
hydratacji odpowiada spory efekt cieplny, ktérego powierzchnia, :g :
rownowazna catkowitej ilosci ciepta wydzielonego w hydratyzuja- E o |
cej mieszaninie, jest mniej wiecej taka sama jak dla prébek bez E 0.1% =
dodatku i z niewielkg iloscig dodatku. Badania kalorymetryczne ’ ’:. Cement 1
wskazujg wiec, ze w obecnosci PbO pojawia sie w hydratyzujace;j 0.50% ’:-
mieszaninie ,bariera” uniemozliwiajgca uwadnianie spoiwa z iden- 1 =
tyczng szybkoscia, jak w cemencie bez dodatku, lecz po pewnym 1% 1 —
czasie bariera ta zanika. 1
Jak wynika z danych zamieszczonych w tablicy 2 tlenek otowiu 5% 1
nie wywiera wptywu na wodozadnos¢ badanych cementéw. Wyniki 0 10 20 30 40 50 60 70

oznaczen wodozadnos$ci dla zaczyndéw cementowych sg spdjne
z wynikami oceny plastycznosci zapraw cementowych. Przy zacho-
waniu standardowe;j ilosci wody zarobowej (wspotczynnik wodno-
cementowy w/c=0,5) otrzymano bardzo podobne wyniki rozptywu
zapraw na stoliku potrzgsalnym. Biorgc pod uwage te dane mozna
przypuszczaé, ze wprowadzenie nawet znacznych ilosci PbO
(> 1%) nie zmienia w znaczacy sposob witasciwosci reologicznych
zaprawy cementowej. Jest réwniez bardzo prawdopodobne,
ze reologia betonéw nie zostanie w istotny sposéb zaburzona
w momencie wprowadzenia do nich PbO (na przykfad z popiotem
po spalaniu odpadéw komunalnych) celem immobilizacji. Podczas
badan whasciwosci uzytkowych zaczynu cementowego z PbO nie
stwierdzono tez nieprawidtowych zmian objetos$ci.

Dla standardowych zaczynéw cementowych przeprowadzono
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Czas wigzania, h

Rys. 3. Czas wigzania w funkcji zawartosci PbO w zaczynach cemento-
wych. (pole jasne — czas od zarobienia cementu wodg do poczatku wig-
zania; pole ciemne — przedziat czasowy pomigdzy poczatkiem i koncem
wigzania)

Fig. 3. Setting time as a function of PbO content in cement pastes. (dotted
field — time from the processing with water to initial setting; grated field
— time range between initial and final setting)

particularly as C,S, C,A and sulfate content is concerned.

The setting time data were analyzed in the light of conformity cri-
teria given in the former standard PN-EN 197-1:2002, according
to the requirements for CEM | 32,5R cements. For this type of
cement the initial setting time should be no longer than 1 hour at



oznaczenie czasu poczatku i konca wigzania.
W przypadku obu badanych cementéw zanotowano
wydtuzenie i to nawet znaczne czaséw wigzania
ze wzrostem zawartosci PbO, niezaleznie od
sktadu cementu. Juz niewielki dodatek 0,1% PbO
przesuwa nieco w czasie poczatek wigzania, bez
zmiany dystansu czasowego pomiedzy poczatkiem
i koncem wigzania. Wraz ze wzrostem ilosci PbO
obserwuje sie nie tylko coraz wigeksze opdznienie
poczatku wigzania, ale réwniez wydtuzenie okresu
pomigdzy poczatkiem i korncem wigzania cementu.
Réznice w dtugosci czasow wigzania w przypadku
réznych cementéw z identyczng iloScig dodatku
moga wynikac¢ z réznic w skfadzie fazowym obu
cementoéw, a szczegdlnie z réznej zawartosci C,S,
C,A oraz siarczanéw.

Analizujgc wyniki oznaczen czasu wigzania doko-
nano ich oceny pod wzgledem zgodnosci z normg
PN-EN 197-1:2002 ,Cement — Cze$¢ 1: Skiad,
wymagania i kryteria zgodnosci dotyczace cemen-
téw powszechnego uzytku”. Wedtug wymagan dla
cementéw CEM | 32,5R podanych w normie proces
wigzania cementu nie powinien sie zaczynaé sie
wczesniej niz po 60 minutach od zarobienia ce-
mentu woda. W normach wczesniejszych istniaty
rowniez ograniczenia co do czasu, w jakim powinien
nastgpi¢ koniec wigzania. Wedtug normy PN-B-
19701, ktoéra poprzedzata aktualng normg PN-EN
197-1, koniec wigzania dla cementu portlandzkiego
CEM I 32,5R nie powinien nastapi¢ pdzniej niz
po 12 godzinach. Biorgc pod uwage obydwa w/w
kryteria mozna w przypadku badanych cementéw
stwierdzic, iz tylko niewielkie ilo$ci dodanego PbO
(do ok. 0,5% w stosunku do masy cementu) nie
powodujg przekroczenia wymagan normy.

PbO nie jest domieszkg neutralng z punktu widzenia
zachowania jednorodnosci zaprawy swiezej i w po-
czatkowym okresie twardnienia, co jest pochodng
opoznienia hydratacji/wigzania. Przy wprowadzeniu
dodatku PbO powyzej 1% zaobserwowano nieko-
rzystne zjawisko segregacji i sedymentacji materia-
tu, nasilajace sie ze wzrostem zawartosci PbO do
tego stopnia, ze nie byto mozliwe przeprowadzenie
testow wytrzymatosciowych na probkach zapraw
zawierajgcych 5i wiecej % PbO. W plastycznej za-
prawie przy zawarto$ci PbO=5%, w ktorej wigzanie
nie zachodzito przez wiele godzin po utozeniu w for-
mie, piasek ulegat sedymentac;ji, a woda powolne-
mu wyciekaniu, w nastepstwie czego standardowe

Tablica 3 / Table 3

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW SPORZADZONYCH Z CEMENTU 1 Z DO-

DATKIEM PBO

CEMENT 1 — COMPRESSIVE STRENGTH OF PBO DOPED MORTARS

Wytrzymatos$é na $ciskanie w MPa, po czasie
Zawartosé .
Compressive strength, MPa, at age
PbO, %
PbO content, | 1 dzien 2 dni 7 dni 28 dni 90 dni | 180dni | 360 dni
% by mass 1 day 2days | 7 days | 28 days | 90 days | 180 days | 380 days
0% 15,3 22,4 32,4 36,6 40,3 441 47,0
0,25% 15,0 24,7 33,5 40,2 42,1 46,5 48,0
0,5% 12,9 251 37,0 40,8 41,0 46,0 48,0
0,75% 8,25 22,3 35,4 40,2 38,3 44,2 46,4
1,0% 0,0 21,3 35,5 38,0 41,3 46,6 49,2
2,0% 0,0 10,4 29,9 36,8 40,0 42,9 451

Tablica 4 / Table 4

WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE ZAPRAW SPORZADZONYCH Z CEMENTU 1 Z DO-

DATKIEM PBO

CEMENT 1 - FLEXURAL STRENGTH OF PBO DOPED MORTARS

Zawartos¢ Wytrzymatosé na zginanie w MPa, po czasie
PbO, % Flexural strength, MPa, at age
PbO
content. % 1 dzien | 2dni 7 dni 28 dni 90 dni 180 dni 360 dni
by mass 1day | 2days | 7days | 28 days | 90 days | 180 days | 380 days
0% 4,47 6,43 8,89 9,84 10,00 10,70 11,20
0,25% 4,46 7,04 8,54 9,95 10,16 10,90 11,35
0,5% 4,53 7,27 8,45 10,48 10,25 11,05 11,48
0,75% 2,93 6,42 8,56 10,11 10,17 10,92 11,25
1,0% 0,0 6,08 7,89 10,08 10,51 11,25 11,55
2,0% 0,0 3,13 8,05 9,49 9,53 10,28 10,63

Tablica 5 / Table 5

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW SPORZADZONYCH Z CEMENTU 2 Z DO-

DATKIEM PBO

CEMENT 2 — COMPRESSIVE STRENGTH OF PBO DOPED MORTARS

Zawartos¢ Wytrzymatos¢ na $ciskanie w MPa, po czasie
PbO, % Compressive strength, MPa, at age
conFt’:ri o, | 1dzien | 2dni 7 dni 28 dni 90 dni 180 dni 360 dni
by mass 1day | 2days | 7days | 28 days | 90 days | 180 days | 380 days
0% 6,8 18,0 39,2 48,4 52,9 52,9 54,0
0,25% 6,8 18,2 38,7 48,6 50,0 54,0 55,2
0,5% 6,0 19,0 40,0 50,0 51,2 55,0 56,3
0,75% 4,5 17,9 38,9 48,8 49,9 53,6 54,5
1,0% 0,0 17,4 39,0 48,6 50,5 52,9 55,0
2,0% 0,0 9,2 36,2 441 47,2 49,5 49,9

belki byty niejednorodne i rozpadaly sie przy rozformowaniu nawet

po dtuzszym okresie przetrzymywania w formach.

Z oznaczeniami czasu wigzania dobrze korespondujg dane
dotyczace wytrzymatosci badanych cementéw. Przy dodatku

final setting time no longer than 12 hours. Taking to account these
criteria one can find that only at low PbO content, up to 0,5% by
mass of cement, the mixture meets the standard requirements.

PbO is not neutral for fresh paste and mortar because of another
phenomenon which should be derived from retarded hydration/set-
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wiekszym niz 0,25% obserwowano znaczne
spadki wytrzymatosci osigganej przez zaprawe
standardowg po 24 godzinach. W przypadku
zawartosci PbO powyzej 1% nie bylo mozliwe

KIEM PBO

Tablica 6 / Table 6

WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE ZAPRAW SPORZADZONYCH Z CEMENTU 2 Z DODAT-

CEMENT 2 — FLEXURAL STRENGTH OF PBO DOPED MORTARS

przeprowadzenie badan wytrzymatosciowych po

pierwszej dobie twardnienia — standardowe belki Zawarto$¢ Wytrzymatos¢ na zginanie w MPa, po czasie

uformowane z zaprawy ulegaty uszkodzeniu przy PbO, % Flexural strength, MPa, at age

rozformowywaniu z uwagi na opéznienie wigza- PbO i ) : ) ] ] ]
. } i . 0 1 dzien 2 dni 7 dni 28 dni 90 dni 180 dni | 360 dni

nia. Natomiast po dtuzszych czasach dojrzewa- Cz”te”t’ % 1 day 2days | 7days | 28days | 90 days | 180 days | 380 days

nia zaprawy z dodatkiem tlenku otowiu (£2%) y mass

osiagaty wytrzymatos¢ materiatu kontrolnego 0% 2,1 42 6.7 [ 8,0 9.9 103

lub nawet jg przewyzszaty. Uwaga ta odnosi sie 0,25% 2,0 4,5 6.5 7,5 8,4 10,2 10,3

do wytrzymatosci zaréwno na $ciskanie jak i na 0.5% 1,9 4,5 6,5 7.9 8,3 10,5 11,0

zginanie. Mozna wiec twierdzi¢, ze niewielki, nie 0,75% 1,0 4,5 6,8 8,0 8,5 10,2 10,4

przekraczajacy 2% masy cementu dodatek PbO 1,0% 0,0 4,0 6,8 7,7 8,0 10,1 10,3

wywiera dziatanie modyfikujace w korzystny spo- 2,0% 0,0 2,1 57 6,9 7,2 7.8 8,0

SOb proces narastania wytrzymato$ci w dtuzszym
okresie twardnienia.

4. Wnioski

1. Wprowadzenie PbO do zaczynu cementowego opdznia proces
hydratacji. Nastepstwem tego jest spowolnienie wydzielania
ciepta i wydtuzenie czasu wigzania.

2. Wprowadzenie PbO do zaprawy cementowej zmienia przebieg
narastania wytrzymatosci. Nastepuje zmniejszenie wytrzyma-
tosci wczesnej, natomiast po diuzszym okresie dojrzewania
mozna zaobserwowac wzrost wytrzymatosci, gdy zawartosc
PbO nie przekracza 2% masy cementu.

3. Wyzsza niz okoto 2% masy cementu zawarto$¢ PbO w zapra-
wie powoduje utrate stabilno$ci — wyciekanie wody i sedymen-
tacje kruszywa; jest to efekt opdznienia wigzania.

Literatura / References

1. F.P. Glasser, Immobilisation potential of cementitious materials, Envi-
ronmental aspects of construction with waste material. Elsevier Science
Publishers, Amsterdam 1994, s.77-86.

2. W. Nocun-Weczelik, Immobilizacja metali ciezkich przez faze C-S-H,
Cement-Wapno-Beton, II/LXIV, s. 188-191, (1997).

3. W. Lieber, The influence of lead and zinc compounds on the hydration of
Portland cement, 5" international symposium on the chemistry of cement,
Tokyo 1968, vol. 2, s. 444-454.

290 cws-5/2006

ting. At PbO higher than 1% the segregation and sedimentation
of components in the mortar occurs and becomes stronger with
PbO content and with time, so that it is not possible to produce the
bars for strength tests with 5 and more % PbO. In plastic mortar at
PbO=5%, where setting does not occur in the mould within many
hours, water bleeds and sand sediments, so the bars are not ho-
mogenous and collapse even after longer time on de-casting.

The data relating to strength of cement mortars with PbO are well
consistent with setting time results. At PbO content higher than
0,25% the early strength (24h) drop is observed. At PbO>1% it is
not possible to produce the bars within 24h (see above). On the
other side the mortars with higher PbO content (<2%), kept in the
moulds until 48h, show the strength of reference mortar or higher.
This relates both to the compressive and flexural strength. One can
find that the strength development at longer age is well improved
by some amount of PbO, not exceeding 2% by mass of cement.

4. Conclusions

1. The hydration of cement is retarded by PbO. As a consequence,
the heat evolution on hydration is slower and setting is pro-
longed.

2. The strength development is altered at PbO additive in the
mortar. Early strength is reduced, at later age and at low PbO
(£2%) content the strength increase is observed.

3. Higher than approximately 2% PbO content in the mortar brings
about bleeding and segregation because of retarded setting.
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