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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki bada właciwoci fizycznych 
i chemicznych zeolitu - klinoptilolitu (Z), na podstawie których została oceniona jego 
przydatno do zastosowania w produkcji materiałów budowlanych. Analizowano wpływ 
zeolitu na proces hydratacji mieszanin z wapnem, cementem portlandzkim oraz wapnem, 
cementem i rozdrobnionym piaskiem. W celu identyfikacji produktów reakcji hydratacji 
w warunkach naturalnych, niskoprnego naparzania (80ºC) i autoklawizacji (180ºC) 
posłuono si metod XRD, DTA/TG oraz SEM. Wyniki bada wskazuj, e klinoptilolit 
odznacza si umiarkowan aktywnoci pucolanow oraz mona go z powodzeniem 
stosowa jako dodatek pucolanowy do cementu, a take do spoiwa w produkcji betonu 
komórkowego.
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1. Wprowadzenie  
Historia stosowania pucolan w technologii jest znana od dawna i siga swoimi 

korzeniami staroytnoci [1,2]. Długoletni tradycj stosowania jako pucolany maj
popioły i tufy wulkaniczne, krzemionkowe i wapniowe popioły lotne, nastpnie ziemia 
krzemionkowa, diatomity i geza [3-5]. W ostatnim okresie czasu stosowany jest pył 
krzemionkowy, metakaolinit i popioły fluidalne [6-9]. Do pucolan mona take zaliczy
zeolity [10-12].   

Pierwsza wzmianka na temat zeolitów siga roku 1756, kiedy to w szwedzki uczony 
Axel Fryderyk von Cronstedt badał minerały odznaczajce si specyficzn właciwoci. 
Zauwaył wtedy, e pod wpływem ogrzewania zeolity sprawiaj wraenie wrzenia  
– pokrywaj si pcherzykami, uwalniajc zawart w nich wod. Dziki temu odkryciu 
zyskały one nazw „dzeolitos” - zeolity , czyli „wrzce kamienie” (od greckiego:  
dzeo – wrze, lithos – kamie). Badanym przez Cronstedta minerałem był stilbit, zaliczany 
obecnie do zeolitów naturalnych [13]. 

Dodatki pucolanowe zajmuj szczególne miejsce we współczesnej technologii 
cementu i betonu. Modyfikuj bowiem wiele właciwoci uytkowych cementu i betonu 
m. in. ciepło hydratacji, czas wizania, wytrzymało na ciskanie, wodoszczelno
i odporno korozyjn [14,15]. Cho pucolany znane s od stuleci, dopiero postp 
w zakresie metod badawczych na przełomie XX i XXI wieku pozwolił wyjani
szczegółowo ich rol w kształtowaniu właciwoci spoiw i betonu. W ostatnim okresie 
czasu pojawia si coraz wicej publikacji dotyczcych wykorzystania zeolitów naturalnych 
do produkcji cementów i betonów [16,17].  

Znanych jest ponad 100 rónych typów zeolitów, z których wszystkie mona 
otrzymywa syntetycznie, a ponad 40 wystpuje w przyrodzie w sposób naturalny. Zeolity 
naturalne to grupa uwodnionych tektoglinokrzemianów, o specyficznej, bardzo 
zrónicowanej strukturze zawierajcej wolne przestrzenie wypełnione jonami oraz 
czsteczkami wody, majcymi du swobod ruchu. Jednym z głównych przedstawicieli 
zeolitów naturalnych jest klinoptilolit. Nieustannie prowadzone badania nad specyficznymi 
właciwociami zeolitów (do których zalicza si właciwoci pucolanowe, katalityczne, 
jonowymienne i adsorpcyjne), wskazuj wszechstronne moliwoci wykorzystania tych 
materiałów, std czsto okrela si je czsto mianem surowców XXI wieku [18-23]. 

Mimo interesujcych eksperymentów wielu polskich i zagranicznych autorów, 
poruszajcych tematyk pucolan (w tym zeolitów), brak jest dotychczas szczegółowych 
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bada na temat wpływu tych materiałów na proces hydratacji cementu i spoiw 
w warunkach naturalnych, niskoprnego napaania i hydrotermalnych. Dlatego te
niniejsza praca powicona jest temu zagadnieniu na przykładzie klinoptilolitu. 
Dla wyjanienia zjawisk zwizanych z procesem hydratacji oraz składu fazowego 
stwardniałych spoiw  i cementu zawierajcego zeolit, zastosowano SEM, XRD, DTA/TG 
i mikrokalorymetri. Wykonano take wstpne badania właciwoci wytrzymałociowych. 

2. Wprowadzenie  

2.1. Charakterystyka fizykochemiczna surowców 
Do bada zastosowano cement portlandzki CEM I 42,5R, zeolit naturalny, 

wodorotlenek wapnia oraz mielony piasek kwarcowy.  
2.1.1. Cement  
W badaniach uyto cement portlandzki CEM I 42,5R [24]. Właciwoci tego cementu 

przedstawiono w tabeli 1. 
Tabela 1. Właciwoci fizyko – chemiczne CEM I 42,5R 

Właciwo Warto Właciwo Warto
Powierzchnia właciwa 3500 cm2/g Zawarto alkaliów (eq Na2O) 0,8% 
Pocztek czasu wizania 202 min Wododno 28,7% 
Koniec czasu wizania 257 min Wytrzymało na cisk.  po 2 dniach 29,3±0,86 MPa 

Gsto właciwa 3,11 g/cm3 Wytrzymało na cisk.  po 7 dniach 48,1±2,17 MPa 
Zawarto siarczanów SO3 3,06% Wytrzymało na cisk. po 28 dniach 58,5±0,88 MPa 

Zawarto chlorków Cl- 0,03%   

2.1.2. Zeolit  
Materiał badawczy stanowił zeolit naturalny klinoptilolit pochodzcy ze Słowacji. 

Przeprowadzono badania zeolitu metod analizy rentgenograficznej, termicznej oraz 
spektroskopii w podczerwieni. Właciwoci fizyczne, skład chemiczny i fazowy oraz 
analiz sitow zestawiono w tabelach 2 i 3. Najwikszy udział frakcji w zeolicie stanowi
ziarna od 0-16m i 16-32m bo ok. 90%.  
Tabela 2. Właciwoci fizyko – chemiczne klinoptilolitu naturalnego 

Właciwo Warto Zwizek 
chemiczny Zawarto zwizku [%] 

Punkt piknienia [ºC] 1260 SiO2 65-71,3 
Temperatura topnienia [ºC] 1340 Al2O3 11,5-13,2 

Stabilno termiczna do [ºC] 400 CaO 2,7-5,2 
barwa szarozielony MgO 0,6-1,2 
zapach bezwonny K2O 2,2-3,4 

Stopie białoci [%] 70 Na2O 0,2-1,3 
Twardo w skali Mohs’a 1,5-2,5 Fe2O3
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0,7-1,9 
pH 6,8-7,2 klinoptilolit 84 

Gsto objtociowa [kg/m3] 550-700 krystobalit 8 
Porowato [%] 24-32 mika 4 

 Rzeczywista rednica porów [Å] 4 plagioklaz 3-4 
Wytrzymało na ciskanie [MPa] 33 kwarc Sk
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Tabela 3. Analiza ziarnowa klinoptilolitu 
Wielko czstek [m] 0-4 4-8 8-16 16-32 32-63 63-125 >125 
Zawarto frakcji [%] 0 0,01 41,5 48,5 8,9 1,0 0 

Okrelono take aktywno pucolanow klinoptilolitu wg ASTM C379-65T oraz  
PN-EN 450-1:2009. Wyniki bada zestawiono w tabeli 4. Zeolit ten wykazuje znaczn
aktywno pucolanow szczególnie do krzemionkowych popiołów lotnych. 
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aktywno pucolanow szczególnie do krzemionkowych popiołów lotnych. 

Tabela 4. Wskanik aktywnoci pucolanowej klinoptilolitu 
WartoMetoda Parametr 

uzyskana zalecana 
SiO2 48,96±1,39 - 
Al2O3 7,05±0,09 - ASTM C379-65T Aktywny składnik 

chemiczny [%mas.] 
SiO2 + Al2O3 56,00±1,48 >20 

PN-EN 450-1:2009 Wskanik aktywnoci 
pucolanowej [%] po 28 dniach 84,8 75 

2.1.3. Piasek 
Do przygotowania spoiwa stosowanego w technologii betonu komórkowego  

- CWPZ0, CWPZ10 i CWPZ20 uyto piasku normowego zmielonego do powierzchni 
3700cm2/g. Analiz ziarnow piasku prezentuje tabela 5. Najwikszy udział frakcji 
w piasku przypadał na uziarnienie 52m, a 5,2 %. 
Tabela 5. Rozkład wielkoci czstek piasku mielonego mierzony  za pomoc dyfrakcji laserowej (Malvern)   

Wielko czstek [m] <1 1-10 10-100 100-1000 
Zawarto frakcji [%] 3,8 25,9 64,1 6,2 

2.1.4. Wapno hydratyzowane 
Właciwoci tego spoiwa s spełnione przez norm  PN-EN 459-1:2003 [25].  

3. Program bada
Autorzy podzielili tematyk bada na nastpujce etapy: 
• pierwszy etap dotyczył bada wpływu zeolitu na proces hydratacji i skład fazowy 

stwardniałych zaczynów cementowych i spoiwowych z udziałem piasku 
mielonego 

• drugi etap bada dotyczył wpływu zeolitu na właciwoci wytrzymałociowe 
stwardniałych zaczynów cementowych, cementowo-wapiennych i spoiwowych.  

Kada próbka dojrzewała w trzech rónych warunkach – naturalnych (20ºC), 
niskoprnego naparzania: 80ºC i autoklawizacji: 180ºC. Do okrelenia produktów 
hydratacji, posłuono si metodami XRD, DTA/TG oraz SEM/EDS. W tabeli 6 
przedstawiono procentowy skład zaczynów i spoiw z udziałem zeolitu. Wyniki bada
wytrzymałociowych zestawiono w tabeli 8. Z uwagi na zdolno zeolitu do pochłaniania 
wody zastosowano korekt wskanika w/s w celu utrzymania jednakowej konsystencji 
zaczynów i zapraw jak w próbce odniesienia (bez dodatku zeolitu).  
Tabela 6. Skład receptur uytych w badaniach   

 Nr receptury Oznaczenie w/s CEM I 42,5R Ca(OH)2 zeolit piasek 
1 WZ85 0,60 - 15% 85% - 
2 CZ0 0,30 100% - - - 
3 CZ25 0,35 75% - 25% - 
4 CZ40 0,40 60% - 40% - 
5 CWZ0 0,60 50% 50% - - 
6 CWZ10 0,60 45% 45% 10% - 

zaczyny 

7 CWZ20 0,60 40% 40% 20% - 
8 CWPZ0 0,80 30% 30% - 40% 
9 CWPZ10 0,80 25% 25% 10% 40% zaprawy 

10 CWPZ20 0,80 25% 25% 20% 30% 

4. Wyniki bada
Badania składu fazowego zaczynów i zapraw cementowych, cementowo-wapiennych 

i spoiwowych wykazały, e istotny wpływ na ilo i rodzaj powstałych produktów 
hydratacji maj warunki dojrzewania i zawarto zeolitu. W przypadku naturalnego 
dojrzewania zaczynów głównymi produktami s: C-S-H, niewielka ilo hydrogranatu 
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[C2ASH8] oraz uwodniony glinian wapnia [C4AH13] (rys. 2a,b). Wydłuenie czasu 
dojrzewania i wzrost temperatury zwiksza ilo produktów hydratacji (rys. 2c-f). Badania 
DTA wykazały równie zwikszon aktywno pucolanow w miar wzrostu iloci zeolitu 
w zaczynie cementowym (maleje ilo portlandytu). Analiza SEM/EDS potwierdziła 
wyniki bada XRD i DTA (rys. 1, 3).  

Badania mikrokalorymetryczne (rys. 4, 5, i tabela 7) wykazały, e wraz z dodatkiem 
zeolitu zmniejsza si ilo ciepła w pocztkowym okresie hydratacji i wydłua si okres 
indukcji. Jest on jednak mniejszy od efektu „rozcieczenia” cementu w miar dodawania 
zeolitu. wiadczy to o efekcie pucolanowym w pierwszym okresie hydratacji cementu. 

W przypadku badania hydratacji spoiwa cementowo – wapiennego i mielonego 
piasku kwarcowego w warunkach hydrotermalnych stwierdzono ju rónic w jakoci 
i iloci produktów hydratacji. Zaobserwowano, e oprócz C-S-H, tobermorytu (rys. 2c) 
wystpiły niewielkie iloci ksonotlitu (rys. 2d) oraz pojawiły si ju znaczne iloci 
hydrogranatów z grupy katoitu [CASH] (rys.3e) oraz scawtytu [Ca7Si6O18CO3(H2O)2] 
(rys. 2f). 

Analiza bada wytrzymałociowych zaczynów i zapraw cementowych, cementowo-
wapiennych i spoiwowych (tab. 8) wykazała, e wytrzymało próbek poddanych zarówno 
procesowi naparzania jak i autoklawizacji wzrosła dwukrotnie przy 10% dodatku zeolitu 
w stosunku do matrycy bez zeolitu i trzykrotnie przy 20% dodatku zeolitu. Ponadto 
zaobserwowano, e wytrzymało próbek CWPZ poddanych procesowi autoklawizacji jest 
o 100% wiksza ni wytrzymało tych samych próbek po niskoprnym naparzaniu. 
Oznacza to, e autoklawizacja jest korzystnym procesem kształtujcym trwało próbki, 
a zeolit stanowi jeden z czynników poprawiajcych właciwoci wytrzymałociowe 
materiałów, spełniajc tym samym doskonale rol surowca do produkcji betonu 
komórkowego.   

Rys. 1. Krzywe termiczne wybranych próbek po autoklawizacji 

Tabela 7. Ciepło hydratacji i szybko wydzielania ciepła cementu CEM I 42,5R z dodatkiem zeolitu 
 100% CEM I 75% C + 25% Z 60% C + 40% Z 

Całkowite ciepło hydratacji po 72h [kJ/g] 324,5 289,8 269,3 
Szybko wydzielania ciepła po 13h [J/g·h] 8,6 6,5 5,9 
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indukcji. Jest on jednak mniejszy od efektu „rozcieczenia” cementu w miar dodawania 
zeolitu. wiadczy to o efekcie pucolanowym w pierwszym okresie hydratacji cementu. 

W przypadku badania hydratacji spoiwa cementowo – wapiennego i mielonego 
piasku kwarcowego w warunkach hydrotermalnych stwierdzono ju rónic w jakoci 
i iloci produktów hydratacji. Zaobserwowano, e oprócz C-S-H, tobermorytu (rys. 2c) 
wystpiły niewielkie iloci ksonotlitu (rys. 2d) oraz pojawiły si ju znaczne iloci 
hydrogranatów z grupy katoitu [CASH] (rys.3e) oraz scawtytu [Ca7Si6O18CO3(H2O)2] 
(rys. 2f). 

Analiza bada wytrzymałociowych zaczynów i zapraw cementowych, cementowo-
wapiennych i spoiwowych (tab. 8) wykazała, e wytrzymało próbek poddanych zarówno 
procesowi naparzania jak i autoklawizacji wzrosła dwukrotnie przy 10% dodatku zeolitu 
w stosunku do matrycy bez zeolitu i trzykrotnie przy 20% dodatku zeolitu. Ponadto 
zaobserwowano, e wytrzymało próbek CWPZ poddanych procesowi autoklawizacji jest 
o 100% wiksza ni wytrzymało tych samych próbek po niskoprnym naparzaniu. 
Oznacza to, e autoklawizacja jest korzystnym procesem kształtujcym trwało próbki, 
a zeolit stanowi jeden z czynników poprawiajcych właciwoci wytrzymałociowe 
materiałów, spełniajc tym samym doskonale rol surowca do produkcji betonu 
komórkowego.   

Rys. 1. Krzywe termiczne wybranych próbek po autoklawizacji 

Tabela 7. Ciepło hydratacji i szybko wydzielania ciepła cementu CEM I 42,5R z dodatkiem zeolitu 
 100% CEM I 75% C + 25% Z 60% C + 40% Z 

Całkowite ciepło hydratacji po 72h [kJ/g] 324,5 289,8 269,3 
Szybko wydzielania ciepła po 13h [J/g·h] 8,6 6,5 5,9 

Tabela 8. Wytrzymało na ciskanie zaczynów i zapraw cementowych, cementowo-wapiennych 
i spoiwowych po naparzaniu (N) i autoklawizacji (A) po 7 dniach 

Wytrzymało na ciskanie [MPa] cykl 
receptura N A 

WZ85 3,1±0,3 5,9±0,5 
CZ0 20,5±1,6 24,2±1,7 

CZ25 16,7±1,5 20,6±1,4 
CZ40 11,2±0,9 16,0±1,1 
CWZ0 2,1±0,2 4,3±0,3 

CWZ10 2,6±0,6 5,1±0,4 
CWZ20 3,2±0,4 6,0±0,4 
CWPZ0 2,9±0,5 6,1±0,3 

CWPZ10 3,5±0,2 6,8±0,4 
CWPZ20 4,2±0,4 7,4±0,5 

a) 



b)  c) 

d)  e) f) 

Rys. 2. Obserwacje mikroskopowe SEM wybranych próbek z rónym dodatkiem zeolitu  
a) CWZ20 – warunki naturalne (pow. 20000x) b) CWPZ20 – warunki naturalne (pow. 10000x) 
c) CWZ20 – po autoklawizacji (pow. 20000x) d) CWPZ20 – po autoklawizacji (pow. 20000x) 
e)   CWZ20  –   po  autoklawizacji   (pow.  25000x)     f)  CWPZ20  –  po   autoklawizacji    (pow.  20000x) 

C4AH13
C-S-H tobermoryt

ksonotlit

hydrogranaty scawtyt 
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Rys. 3. Dyfraktogram zaprawy CWPZ20 po autoklawizacji (faza CSH, G-girolit, S-scawtyt,  
H-hydrogrossular, X-xonotlit, C-clinoptilolit, T-tobermoryt) 

Rys. 4. Krzywe szybkoci wydzielania ciepła dla CEM I 42,5R hydratyzujcego z dodatkiem zeolitu 
Całkowite ciepło hydratacji CEM I 42,5R z dodatkiem zeolitu 

Rys. 5. Całkowite ciepło hydratacji CEM I 42,5R z dodatkiem zeolitu. 
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5. Podsumowanie 
Naturalny zeolit klinoptilolitowy moe by wykorzystywany jako dodatek mineralny 

do cementu. Naley jednak dokona bada składu fazy ciekłej co do zawartoci wolnych 
jonów sodowych. Interesujce s wyniki bada składu fazowego autoklawizowanych spoiw 
cementowo – wapienno – krzemionkowych, które wskazały na to, e zeolity te mona by 
wykorzysta w produkcji autoklawizowanych materiałów budowlanych takich jak cegła 
wapienno – piaskowa i beton komórkowy.  

Artykuł jest wynikiem bada przeprowadzonych w Katedrze Materiałów 
Budowlanych na Wydziale Inynierii Materiałowej i Ceramiki Akademii Górniczo-
Hutniczej w ramach działalnoci statutowej nr 11.11.160.437 
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The influence of zeolites on hydration process of mineral 
binders 
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Abstract: This paper presents the results of physical and chemical properties 
of zeolite - clinoptilolite (Z), on the basis of which its usefulness in different terms and 
applications was assessed. Same pozzolan was also investigated and analyzed in term of the 
changes that it causes in the system pozzolan - cement – lime - sand  - water with different 
content of ingredients. In order to identify the hydration products in the natural conditions, 
infusion (80ºC) and autoclaving (180°C) XRD, DTA / TG and SEM was used.  

The results indicate that clinoptilolite is characterized by moderate pozzolanic activity 
and can be successfully used as a pozzolanic additive for cement, and a binder in the 
production of aerated concrete.

Keywords: clinoptilolite, Ca(OH)2, pozzolanic activity, hydrothermal conditions,  
C-S-H, hydrogarnets 


