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W pracy oméwiono wyniki badan dotyczgcych wptywu cynku na wtasciwosci
cementéw. Celem artykutu byto wyjasnienie niektorych waznych problemow
zwigzanych ze zwiekszonym dodatkiem cynku, a takze r6znic wynikajacych
z dodawania zwigzkéw cynku bezposrednio do cementu oraz do zesta-
wu surowcowego do produkcji klinkieru portlandzkiego. Omowiono takze
wpltyw cynkano-glinianéw wapnia, ktore powstajg w klinkierze ze zwiekszo-
ng zawartoscig cynku w sktadzie surowcowym, na wiasciwosci cementow.
Przedstawiono réwniez opis ostatnich badan dotyczacych granicznej zawar-
tosci cynku (dodawanego wraz z surowcami), po przekroczeniu ktérej naste-
puje gwattowne pogorszenie wiasciwosci cementu.

1. Wstep

Cynk jest metalem cigezkim, ktorego obecnoS¢ w cemencie powszechnego uzyt-
ku moze wplywac na jego wilasciwosci w zaleznoSci od iloSci tego pierwiastka
oraz tego czy jest on dodawany bezpoSrednio do cementu, czy tez do zestawu
surowcowego do produkcji klinkieru portlandzkiego. ZawartoS¢ cynku w prze-
myslowych klinkierach portlandzkich wzrosta w ostatnich kilkunastu latach pra-
wie dziesigciokrotnie, do ok. 0,05% [1-2]. Przyczynilo si¢ do tego stosowanie
paliw wtornych, a przede wszystkim zuzytych opon oraz dodatku pytow wiel-
kopiecowych do zestawu surowcowego. Oba te materialty odpadowe zawieraja
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znacznie wigksze iloSci cynku niz inne surowce 1 paliwa do produkcji klinkieru
portlandzkiego [3].

2. Wptyw zwiazkéw cynku dodawanych do cementu
na jego wlasciwosci

Cynk bardzo silnie op6Znia wiazanie cementu [4-5]. Juz dodatek 0,25% ZnO
w stosunku do masy cementu powoduje wydtuzenie czasu wiazania, ktdre rozpo-
czyna si¢ po 20 godzinach lub po jeszcze dluzszym czasie od zarobienia cementu
z woda [6].

Ukazalo si¢ wiele prac poswieconych wplywowi rdéznych rozpuszczalnych
w wodzie soli cynkowych na proces wiazania cementu, potwierdzajacych ich
opOZniajace dziatanie [7-13]. Trzeba jednak podkresli¢, ze stosowane dodatki
cynku byty przewaznie bardzo duze, na przyktad Arliguie i in. [9] dodawali me-
taliczny cynk w znacznych iloSciach, nawet 5%, a Rossetti i Medici [10] takze
chlorek cynku w takiej iloSci, ze zawartoS¢ Zn wynosita 2%, a Nocun-Wczelik
i Matolepszy [11] azotan cynku, wprowadzajac do zaczynu 1% cynku. Prawie
wszystkie doSwiadczenia wykazaly opozniajace dzialanie cynku na wiazanie ce-
mentu portlandzkiego, pomimo ze w przypadku chlorkdw jony chloru sa znanymi
przyspieszaczami. Z kolei jony azotanowe sa opdzniaczami. Wyjatek stanowilo
doSwiadczenie Rossettiego 1 Medici [10], ktorzy stwierdzili znaczne skrdcenie
poczatku wiazania, do 25 minut, co autorzy opatrzyli komentarzem ,,pomimo
matego zaawansowania hydratacji”. Natomiast koniec wiazania byt bardzo wy-
dhuzony (ryc. 1). Zmniejszenie wytrzymalosci na Sciskanie po 7 dniach nie byto
jednak duze, wyniosto 9%, a po 28 dniach wytrzymalo$¢ byta nawet wigksza,
0 3 MPa. Jest to typowe zachowanie opdzniaczy, ktore zmniejszaja wytrzyma-
oS¢ po 2 dniach twardnienia, a poprawiaja po 28 dniach.
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Ryc. 1. Krzywa wydzielania ciepta w czasie dla cementow
z dodatkiem metali ciezkich oraz cementu referencyjnego [10]

Prébe wyjasnienia mechanizmu opdZnionego dziatania cynku podjat w roku
1968 Lieber [7]. Wedlug tego autora polega on na powstawaniu uwodnionego
zasadowego trudno rozpuszczalnego cynkanu wapnia zgodnie z reakcja (1), kto-
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ry tworzy warstewki na krysztatach alitu, utrudniajac dostep wody i opdzZniajac
powstawanie fazy C-S-H. Poczatek wiazania zbiega si¢ z czasem zaniku reflek-
sOw cynkanu wapnia rejestrowanych na dyfraktogramie [7]. WigkszoS$¢ autorow
prac na temat cynku stwierdzalo, zgodnie z hipoteza Liebera [7], powstawanie
tego uwodnionego cynkanu wapnia [10-11, 14].

27Zn0 + Ca(OH), + 4 H,0 © Ca[Zn(OH),H,0], (1)

Odmienne stanowisko, niezgodne z hipoteza Liebera [7], zajmuja Arliguie i in.
[9, 12], ktorzy uwazaja, ze spowolnienie hydratacji i wiazania cementu zachodzi
w wyniku powstawania bezpostaciowej otoczki Zn(OH), na krysztatach alitu
1 C,A. Dalej uzasadniaja mate spowolnienie hydratacji glinianu szybkim powsta-
waniem hydratow heksagonalnych, w zwiazku z czym otoczka bezpostaciowego
wodorotlenku cynku nie moze utworzy¢ ciaglej warstewki na powierzchni C A,
jest bowiem poprzedzielana krysztatami glinianéw heksagonalnych. Natomiast
krysztaly C,S zostaja otoczone ciagla warstewka bezpostaciowego Zn(OH),
1 okres indukcji jest wydluzony, przy czym zwigkszenie tego okresu wzrasta
z dodatkiem cynku [9, 12]. Zahamowanie hydratacji krzemianu tréjwapniowego
konczy sie reakcja wodorotlenku cynku z jonami wapnia z utworzeniem uwod-
nionego cynkanu wapnia. Tworzy on krysztaly, ktore nie utrudniaja dostepu
wody do C,S. Ta przemiana zachodzi wowczas, gdy w roztworze w porach
zaczynu wzrosnie dostatecznie stezenie jondw Ca’* i OH". Na dyfraktogramie
zbiega si¢ w czasie pojawienie refleksOow cynkanu z refleksami portlandytu
[9, 12]. Hipoteza Arliguie i in. [9, 12] jest dosy¢ skomplikowana i stosunkowo
trudna do udowodnienia, bowiem bezpostaciowy Zn(OH), nie jest wykrywalny
rentgenograficznie.

Kurdowski 1 in. [15] odkryli natomiast niespodziewany przypadek, w ktorym
dodatek ZnO powoduje znaczne przyspieszenie wiazania. Dotyczy to przemy-
stowego cementu portlandzkiego z naturalnym anhydrytem dodawanym w roli
regulatora czasu wiazania w zastgpstwie gipsu, a wiec w przypadku stosunkowo
wolnego uwalniania jonéw SO,* do roztworu zaczynu. W tych warunkach et-
trignit nie moze tworzy¢C ciagtej wartewki na krysztatach C,A, poniewaz na ich
powierzchni powstaja krysztaly uwodnionych heksagonalnych glinianbw wap-
nia, oddzielone od siebie amorficzna wartewka Zn(OH), [12]. Niewielki do-
datek gipsu pétwodnego (0,5%) diametralnie zmienia jednak te sytuacje i ZnO
staje si¢ silnym opoOzniaczem. Wyniki te przemawiaja za hipoteza Arliguie i in.
[9, 12], ktorzy stwierdzili, ze warstewka Zn(OH), tworzy si¢ na krysztatach
C,A, utrudniajac powstawanie ciaglej warstewki ettringitu.
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3. Wptyw cynku wprowadzanego do mieszaniny
surowcowej na wlasciwosci cementu

Cynk w cemencie przemystowym pochodzi z surowcow 1 paliw wtdrnych, bio-
racych udzial w produkcji klinkieru portlandzkiego w piecu obrotowym. Moze
on reagowac z gtownymi fazami klinkierowymi w wysokiej temperaturze i przy
udziale ok. 25% stopu, stanowiac jego sktadnik domieszkowy. Z tych wzgle-
doéw doswiadczenia polegajace na dodawaniu cynku do mieszaniny Surowcowe;j
1 otrzymywaniu klinkieru z takiego zestawu sa znacznie blizej warunkOw prze-
myslowych niz dodawanie cynku w rdznej formie bezposrednio do cementu.

Wielu autorOw zajmowalo si¢ wplywem zwigkszonej zawartoSci cynku na
proces produkcji cementu [16-20]. Proces prazenia klinkieru portlandzkiego
w piecu obrotowym powoduje wystepowanie cynku w formie roztwordéw sta-
tych w fazach klinkierowych i/lub tworzenie przez niego wlasnych faz. Moga
to by¢ CaZnAlLO, lub Ca Al ZnO,,, CaZn, Mg AlO; CaZnAlO
i 2Ca0-Zn0-Si0,. Jak wykazano doSwiadczalnie powstawanie wilasnych faz
cynkowych nastepuje po przekroczeniu zawartoSci cynku w klinkierze, ktora

wynosi ok. 0,6% Zn [17].

Bolio-Arceo i Glasser [21] badali uktad CaO-ZnO-Al O,, stwierdzajac powsta-
wanie dwoch faz Ca Al Zn,O ,oraz Ca,ZnAlO, . Natomiast Barbanyagre 1 in.
[18] uzyskali nieco inny sktad fazy Ca Al Zn,O ., a mianowicie Ca Al ZnO,,,
ktora, jak wynika z podanego wzoru, ma bardzo zblizony skiad chemiczny do
fazy pierwszej, a co jeszcze wazniejsze, bardzo podobna strukture, w zwiazku
z czym jej dyfraktogram jest takze bardzo zblizony. Z tego wzgledu program
komputerowy X’Pert High Score Plus nie rozr6znia dyfraktogramow tych faz

1 pozostawia wybOr eksperymentatorowi.

Wyniki prac w tym zakresie mozna podsumowaé nastepujaco: Zn tworzy roz-
twory stale ze wszystkimi fazami klinkierowymi, przy czym najwigksza jego
zawarto$¢ ma brownmilleryt, a nastepnie w alit [14]. Po przekroczeniu udzialu
Zn wynoszacego 0,7% (doSwiadczenia laboratoryjne) tworzy on wilasna faze
o sktadzie Ca,Al,Zn,0O , w ktorym cze$¢ cynku moze by¢ zastapiona magnezem
[14]. ZawartoSci Zn znalezione przez Gineys [14] w poszczegdlnych fazach wy-
nosity: w alicie 1,40%, a w belicie 0,11%, w C,A 0,43% i w brownmillerycie
1,94%, przy czym klinkier zawierat 0,7% Zn [14]. Kakali [23] stwierdzili takze
powstawanie fazy 2Ca0-ZnO-SiO,, gdy zawarto$¢ ZnO przekracza 1,5%, jed-
nak badania Bolio-Arceo i1 Glassera [21] nie potwierdzily obecnosci tego zwiaz-
ku w klinkierze. Gineys [14] nie stwierdzila zaktOceni w procesie hydratacji
i twardnienia cementu, az do zawartoSci 0,7% Zn. Natomiast udziat Zn wyno-
szacy 3% spowodowal znaczne op6Znienie hydratacji cementu oraz zmniejszenie
wytrzymalosci po 2 i 28 dniach [14].
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Opisane prace badawcze, zwiazane z synteza klinkieru portlandzkiego zawiera-
jacego Zn wlacznie z rozprawa doktorska Gineys [14], dotyczyly doSwiadczen
w skali laboratoryjnej, a wiec w warunkach bardzo odlegtych od praktyki prze-
myslowej. Z tego wzgledu w Instytucie Ceramiki i Materialow Budowlanych
w Oddziale Szkta i Materialtow Budowlanych w Krakowie przeprowadzono
caly szereg doSwiadczen [15-16, 24-25] w pottechnicznym piecu obrotowym.
W pierwszym rzedzie potwierdzono zgodno$¢ wiasciwosci klinkieru portlandz-
kiego z produkcji przemyslowej oraz uzyskanego w piecu doSwiadczalnym.
Wiasciwosci tych klinkierow portlandzkich i1 uzyskanych z nich cementow byly
bardzo zblizone, dzigki czemu uznano, ze warunki pottechniczne sa odpowied-
nie do wyznaczenia granicznej, dopuszczalnej zawartoSci cynku w klinkierach
portlandzkich, ktora nie powoduje jeszcze pogorszenia wlasciwosci cementu.

W rozprawie doktorskiej Matusiewicz [16] wykazal, ze dodatek cynku przy-
spiesza proces syntezy klinkieru portlandzkiego, co przejawia si¢ w znacz-
nym zmniejszeniu zawartoSci wolnego wapna w probce prazonej w 1300°C.
Jest oczywiste, ze towarzyszy temu zmniejszeniu znaczny Wwzrost zawartoSci
krzemianu trojwapniowego. Powodem jest zmniejszenie lepkoSci stopu klinkie-
rowego przez cynk. Matusiewicz [24] opisal takze wtasciwosci kilku klinkie-
rOw portlandzkich z r6zna zawartosScia cynku, ktére zostaly wyprodukowane
w doSwiadczalnym piecu obrotowym. W przypadku zawarto$ci Zn mniejszej
od 0,61%, klinkiery te nie zawieraja wiasnych faz cynkowych (CaAl,Zn,0O
i CaZn, Mg ,AlLO,,, Ca,ZnAl O, czy 2Ca0-Zn0O-Si0O,). Cynk wystepowal
w roztworze stalym w fazach klinkierowych, przy czym jego zawartoSC byla
nastepujaca: w alicie 0,90%, w belicie 0,16%, w C,A 0, 28% i w brownmille-
rycie 1,52 % . Rownoczes$nie zawarto$¢ cynku w tych fazach byla bardzo zmienna
1 w wielu krysztatach alitu 1 belitu ponizej mozliwoSci pomiarowych [16, 24].
W Kklinkierze portlandzkim o zawartoSci Zn wynoszacej 0,61% znaleziono dwie
fazy cynkowe, a mianowicie Ca Al,Zn,0O , i CaZn, Mg Al O [24]. Ponadto
natrafiono na bardzo mate krystality 2Ca0-Zn0O-SiO,, o sktadzie bardzo bliskim
temu wzorowi. Nalezy jednak podkresli¢, ze doktadno$¢ pomiaréw byta w tym
przypadku stosunkowo mala. Przeprowadzone badania wykazaly rowniez, ze
dobre witasciwosci zachowuje nawet cement, ktoéry zawiera 1,08% Zn. Miat
on praktycznie taka sama wytrzymaloS¢ jak cement z klinkieru przemystowego
bez dodatku cynku, po wszystkich okresach twardnienia oraz nieco krétszy czas
wiazania. Zatem nawet w przypadku tak wysokiej zawartoSci Zn, przewyzsza-
jacej ok. 3,5 razy maksymalna zawarto$S¢ cynku odnotowana dla cementu prze-
mystowego, wytrzymalo$¢ cementu portlandzkiego nie zmienia si¢. W pracy tej
[24] nie wyznaczono jednak granicznej zawartoSci cynku, ktdrej przekroczenie
powoduje pogorszenie wlasciwosci uzytkowych cementu.

Z tego wzgledu przeprowadzono kolejna seri¢ badan [25-26], wykorzystujac su-
rowce pochodzace z jednej z polskich cementowni. W Zakladzie DoSwiadczalnym
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Oddzialu Szkta i Materialéw Budowlanych w Krakowie w do§wiadczalnym piecu
obrotowym wyprazono klinkiery portlandzkie o zawarto$ci 0,02% Zni 1,71%
Zn. Uzyskano materialy o bardzo zblizonym sktadzie chemicznym oraz fazo-
wym. Wlasciwosci cementow, uzyskanych z tych klinkieréw, roznity si¢ jednak
znacznie (tab. 1 i 2). Klinkier portlandzki zawierajacy 1,71% Zn dal cement
o zdecydowanie gorszych wilasciwoSciach w porownaniu do cementu referen-
cyjnego. Wytrzymato$¢ po 2 dniach byla prawie trzykrotnie mniejsza, a po 28
dniach o 22 MPa. Czas wiazania byl natomiast ponad szeSciokrotnie dluzszy.

Tabela 1

Whasciwosci cementu portlandzkiego z klinkieru zawierajgcego 0,02% Zn,
powierzchnia wiasciwa - 360 m*/kg [25]

Czas wiazania [min]

Poczatek Koniec Wodozadno$¢ | Stato$¢ objetosci
170 285 26% 0
Wytrzymato$¢ [MPa] Po 2 dniach Po 7 dniach Po 28 dniach
Na $ciskanie 29,3 52,1 63,9
Na zginanie 5,4 7,9 8,2
Tabela 2

Whasciwosci cementu portlandzkiego z klinkieru zawierajgcego 1,71% Zn,
powierzchnia wtasciwa - 360 m?/kg [25]

Czas wiazania [min]

Poczatek Koniec Wodozadno$¢ | Stato$¢ objetosci
1090 1120 25,5% 2
Wytrzymato$¢ [MPa] Po 2 dniach Po 7 dniach Po 28 dniach
Na $ciskanie 10,4 27,6 41,3
Na zginanie 2,5 5,4 6,7

Ryc. 2. Mikrostruktura klinkieru portlandzkiego

zawierajacego 1,71% Zn
na obrazie binarnym (SEM/EDS) [25]
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Badania mikroskopowe (SEM/EDS) [25] wykazaty, ze w przypadku tak duzej
zawartoSci cynku, tj. 1,71%, wystepuje on nie tylko w formie roztworéw sta-
tych w fazach klinkierowych oraz w postaci faz cynkowych, ale takze w formie
tlenku cynku, w iloSci oszacowanej na ok. 0,4-0,6%, czyli ok. 0,5% w przeli-
czeniu na Zn. Tlenek cynku widoczny jest na rycinie 2 w postaci jasnych punk-
tow. W tym przypadku mamy zatem do czynienia z ukladami badanymi przez
Liebera [7] oraz innych autoréw [10-11, 14], w ktérych dodatek ZnO powoduje
zahamowanie hydratacji alitu, poprzez tworzenie si¢ zasadowego uwodnionego
cynkanu wapnia lub otoczek Zn(OH), [9, 12].

Zatem tlenek cynku jest przyczyna pogorszenia wlasciwosci cementu z klinkieru
portlandzkiego zawierajacego 1,71 % Zn, a skoro jego ilo$¢ oszacowano na 0,5 %
w przeliczeniu na Zn, to mozna przyjac, ze graniczna zawartoS¢ Zn w klinkierze
portlandzkim nie powinna przekracza¢ ok. 1,2%.

Klinkier portlandzki wykorzystany w badaniach [25] mial zawartoS¢ cynku prze-
kraczajaca prawie szeSciokrotnie maksymalne wartoSci rzeczywiste oznaczone
w przemystowym klinkierze portlandzkim (0,3% Zn), ktore i tak sa rzadko-
Scia, a przecigtna zawarto$€ tego pierwiastka utrzymuje si¢ obecnie na poziomie
0,05% Zn w klinkierze. Biorac jednak pod uwage szybki wzrost zawartoSci cyn-
ku w ostatnich latach, zwiazany w wykorzystywaniem surowcéw odpadowych
oraz paliw wtérnych w produkcji klinkieru portlandzkiego, wyznaczenie po-
ziomu granicznego, ktérego przestrzeganie gwarantuje producentowi uzyskanie
produktu dobrej jakoSci, bylo waznym elementem przeprowadzonych badan.

4. Badania wilasciwosci wiazacych fazy Ca,ZnAl O,

Matusiewicz 1 in. [24] przeprowadzili syntezy faz CaAl ZnO
CaZn, Mg, ,Al,0 ;1 Ca,ZnAl O, w zakresie temperatury 1250-1340°C i zba-
dali wybrane wlaSciwosci tych faz.

Badania mikrokalorymetryczne [24] w roztworze nasyconym wodorotlenkiem
wapnia wykazaty, ze dwie fazy glinianow wapniowo-cynkowych Ca,ZnAl,O
i Ca,Zn,Al O , r0znity si¢ znacznie szybkoScia wydzielania ciepla (ryc. 3 i 4).
Faza pierwsza wykazuje szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji zblizona do ce-
mentu portlandzkiego. Sumaryczna iloS¢ wydzielonego ciepta jest dla obu faz
taka sama juz po 16 godzinach, a po 48 godzinach r6znice sa bardzo male.
Natomiast faza Ca.Zn, Mg ,Al O, charakteryzuje si¢ znacznie wigkszym cie-

4715
ptem hydratacji, przy czym iloS$¢ ciepta ro$nie do 36 godziny w reakcji z woda.
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Analizy rentgenograficzne po zakoficzonym badaniu mikrokalorymetrycz-
nym (po 48 godzinach hydratacji) wykazaty, ze w fazach CaZn,AlO
i CaZn, Mg ,Al,O,, gtownym hydratem byt uwodniony cynkan wapnia. Jego
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obecnoSci nie stwierdzono w badaniu fazy Ca,ZnAl O, , w tym przypadku
powstaly jedynie uwodnione gliniany wapnia. Ich powstawanie stanowi waz-
na informacje, pozwalajaca przewidywac duzy wplyw tych faz na wlaSciwosci
cementu portlandzkiego, w tym przypadku powstawania wigkszych ich iloSci
w klinkierze portlandzki.

Dalsze badania fazy Ca,ZnAlO, [25, 27] wykazaly, ze faza ta wyrOznia si¢
stosunkowo szybkim wiazaniem. Wytrzymalo$¢ po 2 dniach twardnienia jest
znaczna, natomiast jej przyrost w okresie od 7 do 28 dni jest maty (3,2 MPa)
1 wytrzymaloS¢ po 28 dniach wynosi 31,2 MPa.

Bochenek [25] wykonala takze badania zmian sktadu fazowego zaczynu przygoto-
wanego z Ca,ZnAl,O , (ryc. 5), poczynajac od 6 godzin hydratacji, a koficzac na
badaniu probki po 1 roku twardnienia. Zaczyn zawierat gtownie Ca, Al O,-8H,0
oraz dwie fazy karboglinianowe Ca,Al,0,CO,-11H,0 i ZnAl(OH)/(CO,), ;-H,0
1 w trakcie hydratacji ulegal niewielkim zmianom, w zwiazku z czym zarOwno
po 28 dniach jak i po 1 roku hydratacji nadal zawieral bezwodna faze wyjSciowa,
co wyjasnia stosunkowo niewielki przyrost wytrzymalosci. Zatem nawet po tak
dlugim okresie postep hydratacji jest powolny, a intensywnoS¢ refleksow fazy
Ca,ZnAl O, jest nadal znaczna. Badania SEM zaczynu fazy Ca,ZnAl,O  po 28
dniach twardnienia potwierdzily maly stopien hydratacji - wystepowaly liczne
ziarna niezhydratyzowanej fazy cynkowej w matrycy zlozonej z uwodnionych
glinianéw wapnia.

L NN 110
Wzs dni
L\M 7 dni

6 11 16 21 26 31 36 41
20

Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynu Ca,ZnAl,O  po roznych
czasach hydratacji: A - Ca,ZnAl O, B - Ca,Al,0,-8H,0,
C - Ca,AL,O,CO,11H,0, D - ZnAl(OH)(CO,), ,-H,0,
E - Ca,Al,0,-7,5H,0 [25]
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5. Cement z dodatkiem faz cynkowych
Badania wptywu Ca,ZnAl, O, na cement portlandzki [25, 28] wykazaly, ze

w miar¢ zwigkszania doda4tk1110 tej fazy poczatek czasu wiazania ulega skroce-
niu. Natomiast wytrzymalo$¢ na Sciskanie cementu portlandzkiego z dodatkiem
1,6% Zn z fazy cynkowej po 2 dniach byla prawie dziewigciokrotnie mniejsza
niz w przypadku cementu referencyjnego, a po 28 dniach wytrzymato$¢ byla

poroOwnywalna.

Wykonano rowniez badania wptywu Ca,ZnAl,O,, na wiasciwosci cementu zuz-
lowego [25, 28]. Dodatek 1,6% Zn z fazy Ca,ZnAl,O,, w cemencie spowodo-
wal bardzo duze przyspieszenie wiazania. Uzyskano bardzo mala wytrzymatos¢
po dwoch dniach (3,6 MPa), co spowodowane bylo niezwykle powolna hy-
dratacja cementu zuzlowego. Wytrzymato$¢ po 7 dniach cementu z 1,6% Zn
z fazy Ca,ZnAl,O , (8,2 MPa) byta ponad dwukrotnic mniejsza w porownaniu
do cementu referencyjnego (19,6 MPa). Badania wykazaly takze brak dalszego
przyrostu wytrzymatosci cementu z dodatkiem fazy cynkowej (7,9 MPa po 28
dniach), co daje w efekcie az szeSciokrotnie mniejsza wartoS¢ w poréwnaniu do
cementu bez dodatku (45,7 MPa po 28 dniach). Zbadano takze sklad fazowy
zaczynu z cementu zuzlowego z dodatkiem fazy Ca,ZnAl,O, , po 48 godzinach.
Jedynym wykrywalnym rentgenograficznie hydratem byta faza Ca,Al, O,-8H,0.
Cement glinowy z dodatkiem fazy Ca,ZnAl,O  [27] rowniez ma skrocony czas
wiazania spowodowany szybkim powstawaniem C AH,, ktory jest glownym hy-
dratem zarowno fazy Ca,ZnAlO,, jak i samego cementu glinowego oraz praw-
dopodobnie z tego powodu wptyw fazy cynkowej w przypadku tego cementu jest
mniejszy niz w cemencie portlandzkim czy zuzlowym.

Natomiast juz niewielki dodatek drugiej fazy cynkowej, a mianowicie
Ca ,Zn Al O, do cementu portlandzkiego powoduje opéznienie zaroOwno poczat-
ku, jak 1 konica wiazania w porOwnaniu do cementu bez dodatku oraz nieznaczne
zmniejszenie wytrzymatosci [25]. Zwigkszenie ilosci fazy Ca ,ZnAl O, doda-
wanej do cementu portlandzkiego powoduje natomiast dalsze wydtuzenie konca
czasu wiazania, ktdrego przyczyna jest prawdopodobnie tworzenie si¢ uwod-
nionego, trudno rozpuszczalnego cynkanu wapnia. Faza Ca ,Zn Al O,  ma za-
tem inny wpltyw na wiasSciwosci cementu portlandzkiego niz faza Ca,ZnAl O,
w przypadku ktorej wystepuje skrocenie czasu wiazania na skutek tworzenia si¢

krysztalow ettringitu oraz bardzo duzy spadek wytrzymatoSci wczesnej.

Pracownicy Oddziatu Szkla i Materiatow Budowlanych w Krakowie planuja prze-
prowadzenie dalszych badan zwiazanych z wlasciwosciami fazy Ca, ,Zn Al O,
oraz jej wplywu na wila$ciwosci cementu’.

“ Praca zostala sfinansowana ze §rodkéw na dziatalnosé statutowa Instytutu Ceramiki i Materiatlow
Budowlanych.
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THE INFLUENCE OF ZINC ON PROPERTIES OF COMMON CEMENTS

Keywords: zinc, heavy metal, setting retardation, calcium zincate-alumi-
nate.

In the paper the results of recent studies of the zinc influence on cement
properties are presented. The aim of this work was clarification of some im-
portant issues associated with higher zinc content, and also the explanation
of the differences, which result from the way of zinc introduction i.e. addi-
tion of zinc compounds directly to cement and to the raw mix to Portland
clinker production. The influence of zinc phases, which form in clinker with
higher zinc content in raw mix, on cement properties was also discussed.
Description of recent studies concerning the limit zinc content (added with
raw materials), which exceeding causes rapid deterioration of cement prop-
erties.



