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Oznaczenie dopuszczalnej zawartosci cynku w klinkierze

The determination of the threshold zinc for content in clinker

1. Wprowadzenie

Artykut jest kontynuacjg serii prac zwigzanych z tematykg cynku.
W dotychczasowych publikacjach, Kurdowski, Bochenek i in. omé-
wili dodwiadczenia powigzane z wptywem zwigkszonej zawartosci
ZnO w klinkierze oraz z badaniami wiasciwosci wybranych faz
cynkowych i ich wptywu na wiasciwosci cementéw (1-3).

W zwigzku ze wzrostem zawartosci cynku w klinkierze w ostat-
nich latach spowodowanym stosowaniem paliw zastepczych
oraz dodatku pytéw wielkopiecowych do zestawu surowcowego,
w Swiatowej literaturze ukazato sie sporo prac dotyczgcych wpty-
wu zwigzkow cynku na proces klinkieryzacji oraz na wasciwosci
cementu (4-10).

Znany jest opdzniajacy wptyw cynku dodawanego bezposrednio
do cementu (4-10). Sg dwie hipotezy wyjasniajgce opdzniaja-
ce dziatanie Zn: Lieber (11) stwierdzit, ze opdznienie wigzania
cementu jest spowodowane utworzeniem przez cynk warstewki
zasadowego uwodnionego cynkanu wapnia Ca[Zn(OH),H,0], na
krysztatach alitu, ktéry hamuje jego hydratacje. Natomiast Arliguie
iin. (7, 8) twierdzg, ze jest to otoczka bezpostaciowego wodoro-
tlenku cynku Zn(OH),.

Wielu autoréw zajmowato sie takze wptywem zwiekszonej zawar-
tosci cynku na proces klinkieryzacji (12-16). Wiadomo, Ze proces
prazenia klinkieru w piecu obrotowym powoduje powstawanie
roztwordéw statych cynku w fazach klinkierowych i tworzenie przez

1. Introduction

This paper is the continuation of work series concerning zinc
influence on Portland cement properties. In previous studies, Kur-
dowski, Bochenek and others described the experiences related
with the influence of higher ZnO content in clinker and with the
studies concerning the properties of some zinc phases, as well as
their influence on cement properties (1-3).

In connection with the increase of zinc content in clinker in the
recent years, caused by usage of the alternative fuels and blastfur-
nace dust addition to the raw mix, quite a lot of works concerning
the influence of zinc compounds on clinkering process and also on
cement properties, were published in the worldwide journals (4-10).

Retarding influence of zinc added directly to cement is well known
(4-10). In the case of this issue, Lieber (11) stated, that the retarda-
tion of cement setting is caused by the inhibition of alite hydration
by ZnO due to the formation of the impermeable coating of alkaline
calcium zincate hydrate Ca[Zn(OH);H,0], on the surface of alite
crystals. However, Arliguie et al. (7, 8) believe, that this retardation
is caused by formation of amorphous zinc hydroxide coating.

Many authors also studied the influence of higher zinc content
on cement production process (12-16). It is known, that process
of clinker burning in rotary kiln causes the formation of zinc solid
solutions in clinker phases and formation of its own phases (1,
17). It has been shown experimentally, that the formation of zinc
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niego wiasnych faz (1, 17). Wykazano dos$wiadczalnie, ze po-
wstawanie faz cynkowych nastepuje po przekroczeniu granicznej
zawartosci cynku w klinkierze, wynoszgcej okoto 0,6% Zn i w tych
warunkach powstajg dwa cynkano—gliniany wapnia — Ca,ZnAl,O,,
i Ca,,ZnGAl;,Og5 (18, 19).

Badania cementéw otrzymanych z klinkieréw z podwyzszong
zawartoscig cynku dodawanego wraz z surowcami byty wykona-
ne w wiekszosci na niewielkich prébkach laboratoryjnych, ktére
uniemozliwialy badania wytrzymatosci oraz innych wtasciwosci
fizycznych i poréwnania tych wynikéw z wtasciwosciami cementu
przemystowego. W dotychczasowych pracach opisano réwniez
wiasciwosci kilku cementdéw otrzymanych z klinkieréw z rézng
zawartoscig cynku, wprowadzonego do zestawu surowcowego,
ktére prazono w doswiadczalnym piecu obrotowym (1, 12), jednak
nie wyznaczono granicznej zawartosci cynku, ktorej przekroczenie
powoduje pogorszenie wtasciwosci fizycznych cementu. Ponizej
podano wyniki tych badan uwzgledniajgce dwa klinkiery poréw-
nawcze: klinkier bez dodatku cynku oraz klinkier z maksymalnym
dotychczas dodatkiem Zn wynoszacym 1,08%. W tablicy 1 podano
sktady fazowe obu klinkierow, ktére byly identyczne. Natomiast
w tablicach 2 i 3 pokazano wtasciwosci cementéw, uzyskanych
z tych Kklinkieréw.

Tablica 2 / Table 2

Tablica 1 / Table 1
SKEAD FAZOWY KLINKIEROW OBLICZONY METODA BOGUE'A (1, 12)

PHASE COMPOSITION OF CLINKERS ACCORDING TO BOGUE’S
METHOD (1, 12)

Faza Klinkier bez dodatku ZnO Klinkier z dodatkiem ZnO
Phase Clinker without ZnO addition | Clinker with ZnO addition
C,S 68% 68%
C,S 10% 10%
C,A 1% 1%
C,AF 9% 9%
Zn 0,01% 1,08%

phases occurs after exciding the limit zinc content in clinker, which
equals about 0.6% Zn and two calcium alumino-zincate phases
form in these conditions — Ca,ZnAl,O,, and Ca,,ZnAl,,0;5 (18, 19).

Existing studies of cements with higher zinc content added to
the raw mix were conducted mostly on small laboratory samples,
which make impossible the compressive strength tests and other
physical properties measurement, as well as to compare these
results with industrial cement properties. The properties of some
cements produced from clinkers with different zinc content, added
to the raw mix, which were fired in pilot rotary kiln, were described

WEASCIWOSCI CEMENTU Z KLINKIERU PRZEMYSEOWEGO O ZAWARTOSCI 0,01% Zn (1, 12, 21)

THE PROPERTIES OF CEMENT PREPARED FROM INDUSTRIAL CLINKER WITH 0.01% OF Zn (1, 12, 21)

Wodozgdnos¢ / Water demand 26%
Statos¢ objetosci / Soundness 1
Czas wigzania, minuty Poczatek Koniec
Setting time, minutes Initial Final
155 200
Wytrzymato$¢, MPa* Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach
Strength, MPa After 2 days After 7 days After 14 days After 28 days
Na $ciskanie / Compressive strength 27,3 53,3 63,6 70,5
Na zginanie / Bending strength 51 78 9,0 9,8
* Powierzchnia wtasciwa Blaine’a 320 m?/kg; The Blaine’s specific surface area 380 m%kg
Tablica 3 / Table 3
WEASCIWOSCI CEMENTU OTRZYMANEGO Z KLINKIERU ZAWIERAJACEGO 1,08% Zn (1, 12, 21)
THE PROPERTIES OF CEMENT PREPARED FROM CLINKER WITH 1.08% of Zn (1, 12, 21)
Wodozgdnos$¢ / Water demand 26%
Statos$¢ objetosci / Soundness 1
. . . N ) Poczatek Koniec
Czas wigzania, minuty / Setting time, minutes n .
Initial Final
170 190
Wytrzymatos¢, MPa* Po 2 dniach Po 7 dniach Po 14 dniach Po 28 dniach
Strength, MPa After 2 days After 7 days After 14 days After 28 days
Na Sciskanie / Compressive strength 25,0 52,2 62,3 66,5
Na zginanie / Bending strength 4,7 7,3 8,1 8,9

* Powierzchnia wtasciwa Blaine’a 320 m?/kg; Blaine’s specific Surface area 320 m%kg
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Cement uzyskany z klinkieru wyprazonego w piecu do$wiadczal-
nym, zawierajacy 1,08% Zn, miat bardzo zblizong wytrzymatos¢
do cementu z klinkieru bez dodatku tlenku cynku, po wszystkich
okresach twardnienia [tablice 2 i 3]. Zatem nawet w przypadku tak
duzej zawartosci Zn, przewyzszajgcej okoto 3,5 razy maksymalng
zawarto$¢ cynku w cemencie przemystowym, wynoszgcg okoto
0,3% Zn (22), wytrzymato$¢ cementu portlandzkiego nie ulega
zmianom.

2. Materiaty i metody

W dos$wiadczeniach zastosowano uzyskane w Zakfadzie Do-
Swiadczalnym klinkiery, ktére wyprazono w piecu pottechnicznym
stosujac zestawy ztozone z surowcdw naturalnych, odpowiadajgce
typowemu sktadowi zestawow surowcowych, przy czym jeden ze-
staw nie zawierat zadnych dodatkéw, za$ do drugiego dodawano
tlenek cynku. Obydwa klinkiery zmielono z 5% dodatkiem gipsu
dwuwodnego do powierzchni wtasciwej ~360 m?/kg.

Jakosciowy skfad fazowy otrzymanych klinkieréw oznaczono za
pomocg dyfraktometrii rentgenowskiej, a ilosciowy za pomocg
wzoréw Bogue’a. Sktad chemiczny tych klinkieréw oznaczono na-
tomiast dwiema réznymi metodami badawczymi w celu uzyskania
doktadnych wynikéw, zwtaszcza dotyczgcych zawartosci cynku.
Pierwszg metoda byta fluorescencja rentgenowska, zas drugg za
pomocg spowolnionych protonéw. W drugiej metodzie protony
przyspieszane byty przy wykorzystaniu akceleratora liniowego
typu Van de Graaff, energia wigzki protonowej wynosita 2,05 MeV,
a prad wigzki 0,16 nA. Widmo rentgenowskie wzbudzanej probki
rejestrowano za pomocg detektora Canberra, przy wykorzystaniu
20 pm filtru kaptonowego. Badania wytrzymatosci na $ciskanie
i zginanie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 196-1 (23).
Pomiary czaséw wigzania, wodozgdnosci oraz statosci objetosci
wykonano zgodnie z normg PN-EN 196-3 (24). Obraz mikrosko-
powy uzyskano pod elektronowym mikroskopem skaningowym,
wyposazonym w analizator rentgenowski.

3. Wyniki doswiadczen

Badania wptywu podwyzszonej zawartosci cynku na wiasciwosci
cementu, ktérych wyniki podano w tablicach 2 i 3 nie przyniosty
rozstrzygniecia, dzieki ktéremu mozna bytoby stwierdzi¢ jak duza
zawarto$¢ cynku podawana do pieca obrotowego w zestawie su-
rowcowym lub z paliwami powoduje pogorszenie jako$ci cementu.
Z tego wzgledu przeprowadzono kolejng serie badan wykorzystu-
jac surowce pochodzgce z jednej cementowni.

W Zakfadzie Do$wiadczalnym Oddziatu SiMB wyprazono dwa klin-
kiery, jeden bez dodatku ZnO [oznaczony jako 0], a drugi z duzym
dodatkiem ZnO [oznaczony jako Z]. Sktad chemiczny obu klin-
kierbw oznaczony za pomocg opisanych w punkcie 2 metod oraz
zawartos¢ cynku podano w tablicach 4 i 5. W przypadku drugiej
metody zawartos¢ pierwiastkdbw oznaczono na podstawie widm
emisyjnych, pokazanych na rysunkach 1i2. Kazdg badang probke

in previous works (1, 12). However, the threshold zinc content,
which exceeding causes the worsening of cement physical pro-
perties, has not been determined. These studies results, taking
into account the two comparative clinkers, i.e. clinker without zinc
addition and previously studied clinker with maximum Zn content
equal to 1.08%, are shown below. The phase compositions of both
clinkers, which were practically the same, are shown in Table 1.
While, the properties of cements produced from these clinkers,
are presented in Tables 2 and 3.

Cement prepared from clinker burnt in the pilot rotary kiln, con-
tained 1.08% of Zn, and had very similar strengths compared
to cement from clinker with low zinc content, after all hardening
periods [Tables 2 and 3]. Thus, even in the case of that high Zn
content, exceeding the maximum zinc content recorded for in-
dustrial clinker about 3.5 times, i.e. about 0.3% of Zn (22), did not
caused the strength of Portland cement change.

2. Materials and methods

The clinkers produced in the Institute Pilot Plant and used in expe-
riments were burnt in pilot rotary kiln using natural raw materials,
corresponding to a typical industrial raw mix, where the first mixture
which did not contained any additions, and to the second one the
high zinc oxide was added. Both clinkers were ground with 5% of
gypsum to specific surface area of about 360 m?/kg.

The qualitative phase composition was examined by XRD, and
the quantitative phase composition was calculated from Bogue’s
formulae. The chemical composition of these clinkers was determi-
ned using two different methods in order to obtain better accuracy,
especially the zinc content. The first method was the Wavelength
Dispersive X-ray Fluorescence [WDXRF], and the second one was
UPIXE [Proton Induced X-ray Emission]. In the second method,
the protons were accelerated by using the linear Van de Graaff
accelerator, where the proton beam energy was 2.05 MeV, and
the beam current was 0.16 nA. The X-ray characteristic emission
spectra of the sample was collected by multichannel detector
Canberra, with 20 um of capton filter.

The compressive and bending strengths were measured according
to PN-EN 196-1 standard (23). The setting time, water demand and
soundness were examined according to PN-EN 196-3 standard
(24). For microscope observations the scanning electron micro-
scope coupled with EDS was used.

3. Experimental results

The studies concerning the influence of higher zinc content on
cement properties, which results are shown in Tables 2 and 3 did
not give the answer, which zinc content in clinker is dangerous and
causes the worsening of cement properties. For this reason, the
another series of the tests were conducted using the raw materials,
from one of cement plant.
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klinkieru naswietlano w czterech réznych obszarach o wymiarach
256 ym x 256 ym, a uzyskane wyniki usredniono. Gtebokos¢
penetracji protonéw wynosita okoto 50 um. Sktad fazowy wedtug
Bogue’a podano w tablicy 6.

Jak wynika z tablic 4 i 6 uzyskano klinkiery o bardzo zblizonym
sktadzie chemicznym oraz fazowym. Zawarto$¢ cynku w klinkierze
0 byta taka sama zaréwno w przypadku obu stosowanych metod
analitycznych, natomiast w klinkierze Z otrzymane wartosci roznity
sie od siebie o okoto 5% [tablica 5].

Poréwnanie dyfraktogramow klinkierow [rysunek 3] wskazuje na
pewna roéznice w intensywnosciach refleksow C,A i C,AF. W klin-
kierze Z intensywnos¢ refleksow fazy C,A jest wieksza w porow-
naniu do klinkieru 0, z kolei intensywnosc¢ refleksow fazy C,AF
w klinkierze Z jest znacznie mniejsza w poréwnaniu do klinkieru
0. Za pomocga analizy rentgenowskiej nie udato sie natomiast
zidentyfikowa¢ zadnej fazy cynkowe;.

Wiasciwosci cementow uzyskanych przez zmielenie klinkierow
z gipsem do powierzchni wtasciwej 360 m?/kg, réznity sie od
siebie znacznie [tablice 7 i 8]. Cement z klinkieru 0 ma bardzo
dobrg wytrzymatos¢, zaréwno po 2 jak i po 28 dniach. Natomiast
cement z klinkieru Z dat cement o znacznie gorszej wtasciwosci.
Wytrzymato$¢ tego cementu po 2 dniach byta prawie trzykrotnie
mniejsza w poréwnaniu z cementem z klinkieru 0, a po 28 dniach
ponad péttora razy mniejsza. Czas wigzania byt natomiast ponad
szesciokrotnie dtuzszy.

Tablica 4 / Table 4
SKLAD CHEMICZNY KLINKIEROW 0§ Z

CHEMICAL COMPOSITION OF CLINKERS 0 AND Z

XRF method MPIXE method
Oxide Clinker 0 Clinker Z Clinker 0 Clinker Z
Content, %
CaO 64,89 64,11 62,67 + 0,22 | 65,26 + 0,15
Sio, 21,92 21,75 -1 -1
AlLO, 6,15 5,98 -1 -1
Fe, O, 3,74 3,62 3,76 £ 0,05 | 3,82+0,12

" Krzem oraz glin nie zostaty oznaczone ze wzgledu na zbyt matg energie
promieniowania charakterystycznego przy zastosowaniu filtru kaptono-
wego. / Silicon and aluminium have not been detected due to the too low
X-ray emission energy for detection system equipped in the capton filter.

Tablica 5/ Table 5

ZAWARTOSC CYNKU W KLINKIERACH 0 | Z ZA POMOCA METODY
XRF ORAZ uPIXE

ZINC CONTENT IN CLINKERS 0 AND Z determined BY XRF AND pPIXE
METHODS

Counts Experimental Data
100000 Ca Fit
10000 - \ Fe
1000
100 -
10 4
1 | T g 1 T
0 1 9 10 11 12 13
Energy, keV

Rys. 1. Widmo emisyjne promieniowania rentgenowskiego klinkieru 0
z dopasowang krzywg teoretyczng: wspotczynnik dopasowania krzywe;j
eksperymentalnej i teoretycznej Chi2 = 2,32

Fig. 1. The X-ray emission spectra of clinker 0 and fitted theoretical curve:
Chi? = 2,32

Counts Experimental Data
100000 Ca Fit
10000 \ Fe
] Zn

1000

100 4

[N

1 T
0o 1 9 10 11 12 13
Energy, keV

Rys. 2. Widmo emisyjne promieniowania rentgenowskiego klinkieru Z
z dopasowang krzywa teoretyczng: wspodtczynnik dopasowania krzywe;j
eksperymentalnej i teoretycznej Chi2 = 3,03

Fig. 1. The X-ray emission spectra of clinker Z and fitted theoretical curve:
Chi2 = 3,03

Tablica 6 / Table 6
SKEAD FAZOWY KLINKIEROW 0 | Z WEDLUG BOGUE’A

PHASE COMPOSITION OF CLINKERS 0 AND Z ACCORDING TO
BOGUE’'S METHOD

Klinkier O / Clinker O Klinkier Z / Clinker Z

Faza / Phase

XRF method UPIXE method Zawarto$¢ / Content, %
Eloment | iinkier0 | Kiinkier Z | Kiinkier 0 | Kiinkier Z C,S 51 50
Clinker 0 Clinker Z Clinker 0 Clinker Z B-C,S 25 24
Zawartos¢ / Content, % C,A 10 10
Zn 0,02 1,71 0,02+0,002 | 1,81+0,15 C.AF 11 11
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Intens. In the Pilot Plant in Glass and Building
7000 Materials Division of Institute two
clinkers were burnt, one without ZnO
6000 addition, designed as clinker 0, and
the second with high ZnO content,
S000 designed as clinker Z. Their chemical
4000 compositions, examined by using
XRF and yPIXE methods, are given in
3000 Table 4 and zinc contents in Table 5,
. Klinkier | respectively. In the case of the second

0
2000 method the elements contents were
obtained based on the X-ray emission
1000 - i I spectra shown on Figs. 1 and 2. The

Klinkier ", .
7z phase composition according to the
0 | | | | | | | | | | | | Bogue’s method is shown in Table 6.
8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

20 As it is shown in Tables 4 and 6, the

Rys. 3. Dyfraktogramy klinkieréw 0 i Z

Fig. 3. X-ray patterns of clinkers 0 and Z

W celu poznania przyczyny tak znacznego opdznienia wigzania
oraz tak duzego spadku wytrzymatosci cementu z klinkieru Z, zba-
dano formy wystepowania cynku w mikrostrukturze tego klinkieru,
co pokazano na rysunkach 4 and 5.

Badania pod elektronowym mikroskopem skaningowym wykazaty,
ze w przypadku duzej zawartosci cynku, wystepuje on nie tylko
w formie roztworéw statych w fazach klinkierowych oraz w postaci
cynkano—gliniandéw wapnia, ale takze w formie tlenku cynku. ZnO

Tablica 7 / Table 7
WEASCIWOSCI CEMENTU Z KLINKIERU 0
PROPERTIES OF CEMENT FROM CLINKER 0,

chemical and phase compositions

in studied clinkers were very similar.

Zinc content in the clinker 0 was the

same in the case of both methods,
i.e. XRF and pPIXE, while the obtained values for the clinker Z
differed from each other of about 5% [Table 5].

The comparison of the clinkers X-ray patterns [Fig. 3] shown some
differences in peak intensities of C;A and C,AF phases. The peak
intensities of C;A phase in clinker Z are higher than in clinker 0O,
while the peak intensities characteristic for phase C,AF in clinker
Z are much lower than in clinker 0. The X-ray diffraction did not
indicated any zinc phases.

Czas wigzania / Setting time, min Wodozgdno$é Statos$¢ objetosci
Poczatek / Initial Koniec / Final Water demand Soundness
170 285 26% 0
Wytrzymatos¢* Po 2 dniach Po 7 dniach Po 28 dniach
Strength, MPa After 2 days After 7 days After 28 days
Na $ciskanie / ompressive strength 29,3 52,1 63,9
Na zginanie / Bending strength 54 7.9 8,2
* Powierzchnia wtasciwa — 360 m?/kg, Specific surface area — 360 m?/kg
Tablica 8 / Table 8
WEASCIWOSCI CEMENTU Z KLINKIERU Z
PROPERTIES OF CEMENT FROM CLINKER Z,
Czas wigzania / Setting time, min Wodozgdnosé Stato$¢ objetosci
Poczatek / Initial Poczatek / Initial Water demand Soundness
1090 1120 25,5% 2
Wytrzymatos¢* Po 2 dniach Po 7 dniach Po 28 dniach
Strength, MPa After 2 days After 7 days After 28 days
Na Sciskanie / Compressive strength 10,4 27,6 41,3
Na zginanie / Bending strength 2,5 54 6,7

* Powierzchnia wtasciwa — 360 m%kg, Specific surface area — 360 m?/kg
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w klinkierze Z widoczny jest na obrazie binarnym, ktéry postuzyt do
oszacowania jego zawartosci, w postaci jasnych punktdw [rysunek
4]. Oszacowana ilos¢ tlenku cynku wynosi okoto 0,4—0,6%, czyli
okoto 0,5% w przeliczeniu na Zn. W tym przypadku mamy zatem
do czynienia z uktadami badanymi przez Liebera (11) oraz innych
autorow (6-9), w ktérych dodatek ZnO powoduje zahamowanie
hydratacji alitu, poprzez tworzenie sie zasadowego uwodnionego
cynkanu wapnia lub otoczek Zn(OH),.

Wynik ten poréwnano z analizg otrzymang za pomocg wzbudzenia
probki protonami. Na rysunku 5 pokazano jeden z naswietlanych
obszaréw, na ktérych widoczny jest tlenek cynku, réwniez w postaci
jasnych punktéw. Srednia oszacowana zawarto$é tlenku cynku we
wszystkich czterech badanych obszarach wynosi 0,5% w przeli-
czeniu na Zn, jest wiec taka sama jak oznaczona za pomocg mi-
kroanalizy rentgenowskiej, podczas obserwacji pod skaningowym
mikroskopem elektronowym.

Podsumowujgc, pogorszenie wtasciwosci fizycznych cementu
z klinkieru zawierajgcego okoto 1,8% Zn wigze sie z pozostajg-
cymw tym klinkierze ZnO, ktdrego zawartos¢ wynosi okoto 0,5%.
Ta zawarto$¢ ZnO powoduje znane zmiany wtasciwosci cementu:
opOznienie wigzania i zmniejszenie wytrzymatosci. Zatem gra-
niczna zawartos¢ cynku w klinkierze nie powinna przekraczac
1,21% Zn.

4. Wnioski

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen pozwalajg na wyciggnie-
cie nastepujgcych wnioskow:

1) cement z klinkieru zawierajgcego 1,8% Zn wykazuje bardzo
duze opdznienie poczgtku wigzania oraz matg wytrzymatosc
po 2 dniach,

2) przyczyna pogorszenia wtasciwosci cementu z klinkieru zawie-
rajgcego 1,8% Zn jest jego wystepowanie w klinkierze tlenku
cynku, ktérego ilos¢ oszacowano na 0,5% Zn,

3) w zwigzku z tym, w oparciu o wszystkie dotychczas przeprowa-
dzone badania w Instytucie Ceramiki i Materiatéw Budowla-
nych, mozna przyjac¢, ze graniczna zawartos¢ Zn w klinkierze
nie powinna przekraczac 1,2%.

4) rzeczywiste maksymalne zawartosci Zn znajdowane w cemen-
tach przemystowych sg okoto czterokrotnie mniejsze, wiec
nie ma podstaw do wysuwania przypuszczeh o mozliwosci
pogorszenia jakosci cementu, zwigzanego z tym sktadnikiem
ubocznym w klinkierze.

5) natomiast przypadkowe zanieczyszczenie cementu, lub klinkie-
ru cynkiem stanowi potencjalne zagrozenie dla jakosci cementu
i powinno by¢ brane pod uwage, szczegdlnie w przypadku
transportu cementu luzem.
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Rys. 4. Mikrostruktura klinkieru Z na obrazie binarnym SEM

Fig. 4. The microstructure of clinker Z on binary SEM image

Rys. 5. Obraz binarny rozktadu ZnO w klinkierze Z; metoda wzbudzania
protonami

Fig. 5. Binary image of ZnQ distribution in clinker Z; pPIXE method

The observations under scanning electron microscope shown,
that in the case of high zinc content, it occurred not only as solid
solutions in clinker phases and calcium aluminozincates phases,
but also as zinc oxide. This ZnO is visible on binary image, which
was used to estimate its content in clinker, in the form of bright dots
[Fig. 2]. The estimated content of zinc oxide is about 0.4—0.6%, so
about 0.5% expressed as Zn. This is the case studied by Lieber
(11) and other authors (6-9), in which the ZnO addition causes
the retardation of alite hydration, by formation of alkaline calcium
zincate hydrate or Zn(OH), coating on alite crystals.

The aforementioned results were compared with yPIXE method.
One of the scanned areas, on which the zinc oxide is visible also
as bright dots, is shown on Fig. 5. The average estimated zinc
oxide content from all scanned areas is 0.5% expressed as Zn,
thus it is the same as in the case of results obtained under scan-
ning electron microscope.
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Summarizing, zinc oxide, which is the cause of the physical prop-
erties worsening of clinker containing about 1,8% of Zn, was in
the form of ZnO in the clinker. Thus the threshold value of zinc in
clinker should not exceed 1.2% of Zn.

4. Conclusions

The obtained test results allow to formulate the following conc-
lusions:

1) cement from clinker containing 1.8 Zn has the huge retardation
of initial setting time and low compressive strength after 2 days
of hardening,

2) the cause of cement properties worsening from clinker conta-
ining 1.8% of Zn is its presence in clinker in the form of zinc
oxide, which content was assessed as 0.5% of Zn,

3) on the basis of all experiments conducted in the Institute of
Ceramics and Building Materials it can be stated that the thre-
shold value of Zn content in clinker should not exceed 1.2%,

4) the maximum content of Zn found in the industrial cements is
about three times lower, thus that is no reason to put forward
the presumptions of the possibility of cement quality worsening
caused by this admixture,

5) however the accidental contamination of cement or clinker
with zinc is the potential danger of cement quality and must be
taken into account, particularly in the case of the bulk cement
transport.
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