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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan wiasciwosci fizycznych
i chemicznych zeolitu - klinoptilolitu (Z), na podstawie ktorych zostata oceniona jego
przydatnos¢ do zastosowania w produkcji materiatdw budowlanych. Analizowano wplyw
zeolitu na proces hydratacji mieszanin z wapnem, cementem portlandzkim oraz wapnem,
cementem i rozdrobnionym piaskiem. W celu identyfikacji produktow reakcji hydratacji
w warunkach naturalnych, niskoprgznego naparzania (80°C) i autoklawizacji (180°C)
postuzono si¢ metoda XRD, DTA/TG oraz SEM. Wyniki badan wskazuja, ze klinoptilolit
odznacza si¢ umiarkowana aktywnoscia pucolanowa oraz mozna go z powodzeniem
stosowac jako dodatek pucolanowy do cementu, a takze do spoiwa w produkcji betonu
komérkowego.

Stowa kluczowe: klinoptilolit, Ca(OH),, aktywno$¢ pucolanowa, warunki
hydrotermalne, C-S-H, hydrogranaty

1. Wprowadzenie

Historia stosowania pucolan w technologii jest znana od dawna i sigga swoimi
korzeniami starozytnosci [1,2]. Dlugoletnia tradycje stosowania jako pucolany maja
popioty i tufy wulkaniczne, krzemionkowe 1 wapniowe popioly lotne, nast¢pnie ziemia
krzemionkowa, diatomity i geza [3-5]. W ostatnim okresie czasu stosowany jest pyt
krzemionkowy, metakaolinit 1 popioty fluidalne [6-9]. Do pucolan mozna takze zaliczy¢
zeolity [10-12].

Pierwsza wzmianka na temat zeolitow sigga roku 1756, kiedy to w szwedzki uczony
Axel Fryderyk von Cronstedt badal mineraly odznaczajace si¢ specyficzna wiasciwoscia.
Zauwazyl wtedy, ze pod wplywem ogrzewania zeolity sprawiaja wrazenie wrzenia
— pokrywaja si¢ pgcherzykami, uwalniajac zawarta w nich wodg. Dzigki temu odkryciu
zyskaly one nazwe ,dzeolitos” - zeolity , czyli ,wrzace kamienie” (od greckiego:
dzeo — wrze¢, lithos — kamien). Badanym przez Cronstedta mineratem byt stilbit, zaliczany
obecnie do zeolitow naturalnych [13].

Dodatki pucolanowe zajmuja szczegodlne miejsce we wspolczesnej technologii
cementu i betonu. Modyfikuja bowiem wiele wlasciwosci uzytkowych cementu i betonu
m. in. ciepto hydratacji, czas wigzania, wytrzymato§¢ na S$ciskanie, wodoszczelnos¢
i odporno$¢ korozyjna [14,15]. Cho¢ pucolany znane sa od stuleci, dopiero postep
w zakresie metod badawczych na przetomie XX i1 XXI wieku pozwolil wyjasni¢
szczegbtowo ich role w ksztaltowaniu wiasciwosci spoiw 1 betonu. W ostatnim okresie
czasu pojawia si¢ coraz wigcej publikacji dotyczacych wykorzystania zeolitéw naturalnych
do produkcji cementdéw i betonow [16,17].

Znanych jest ponad 100 roznych typow zeolitow, z ktorych wszystkie mozna
otrzymywac syntetycznie, a ponad 40 wystgpuje w przyr0d21e W sposoOb naturalny. Zeolity
naturalne to grupa uwodnionych tektoglinokrzemianéw, o specyficznej, bardzo
zroznicowanej strukturze zawierajacej wolne przestrzenie wypeklnione jonami oraz
czasteczkami wody, majacymi duza swobodg ruchu. Jednym z gtéwnych przedstawicieli
zeolitow naturalnych jest klinoptilolit. Nieustannie prowadzone badania nad specyficznymi
wlasciwosciami zeolitow (do ktorych zalicza si¢ wiasciwosci pucolanowe, katalityczne,
jonowymienne i adsorpcyjne), wskazuja wszechstronne mozliwos$ci wykorzystania tych
materiatow, stad czgsto okresla si¢ je czgsto mianem surowcow XXI wieku [18-23].

Mimo interesujacych eksperymentéw wielu polskich i1 zagranicznych autorow,
poruszajacych tematyke pucolan (w tym zeolitow), brak jest dotychczas szczegdtowych
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badan na temat wplywu tych materiatbw na proces hydratacji cementu i spoiw
w warunkach naturalnych, niskopreznego napazania i hydrotermalnych. Dlatego tez
niniejsza praca poswigcona jest temu zagadnieniu na przykladzie klinoptilolitu.
Dla wyjasnienia zjawisk zwiazanych z procesem hydratacji oraz skladu fazowego
stwardniatych spoiw 1 cementu zawierajacego zeolit, zastosowano SEM, XRD, DTA/TG
i mikrokalorymetrig¢. Wykonano takze wstgpne badania wlasciwosci wytrzymatosciowych.

2. Wprowadzenie

2.1. Charakterystyka fizykochemiczna surowcéw

Do badan zastosowano cement portlandzki CEM 1 42,5R, zeolit naturalny,
wodorotlenek wapnia oraz mielony piasek kwarcowy.

2.1.1. Cement

W badaniach uzyto cement portlandzki CEM I 42,5R [24]. Wtasciwosci tego cementu
przedstawiono w tabeli 1.
Tabela 1. Wiasciwosci fizyko — chemiczne CEM 1 42,5R

Wiasciwosé Wartos¢ Wiasciwosé Wartos¢
Powierzchnia wlasciwa 3500 cm®/g Zawartos$¢ alkaliow (eq Na,O) 0,8%
Poczatek czasu wiazania 202 min Wodozadnosé 28,7%
Koniec czasu wigzania 257 min Wytrzymatos¢ na $cisk. po 2 dniach 29,3+0,86 MPa
Gestos¢ wihasciwa 3,11 g/em’ Wytrzymatos¢ na $cisk. po 7 dniach 48,1+£2,17 MPa
Zawarto$¢ siarczanow SO; 3,06% Wytrzymatos¢ na Scisk. po 28 dniach  58,5+0,88 MPa
Zawartos¢ chlorkow CI 0,03%
2.1.2. Zeolit

Materiat badawczy stanowil zeolit naturalny klinoptilolit pochodzacy ze Slowacji.
Przeprowadzono badania zeolitu metoda analizy rentgenograficznej, termicznej oraz
spektroskopii w podczerwieni. Wtasciwosci fizyczne, sklad chemiczny i fazowy oraz
analizg sitowa zestawiono w tabelach 2 i 3. Najwigkszy udziat frakcji w zeolicie stanowia
ziarna od 0-16pm i 16-32um bo ok. 90%.

Tabela 2. Wihasciwosci fizyko — chemiczne klinoptilolitu naturalnego

Wiasciwosé Wartosé Zwiazek Zawartosé zwiazku [%]
chemiczny
Punkt pigknienia [°C] 1260 SiO, . 65-71,3
Temperatura topnienia [°C] 1340 ALO; § 11,5-13,2
Stabilno$¢ termiczna do [°C] 400 CaO g 2,7-5,2
barwa szarozielony MgO % 0,6-1,2
zapach bezwonny K,0 = 2,2-34
Stopien biatosci [%] 70 Na,O "U% 0,2-1,3
Twardo$¢ w skali Mohs’a 1,5-2,5 Fe,O; 0,7-1,9
pH 6,8-7,2 klinoptilolit - 84
Gestosé objetosciowa [kg/m’] 550-700 krystobalit % 8
Porowato$¢ [%] 24-32 mika & 4
Rzeczywista $rednica porow [A] 4 plagioklaz = 3-4
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] 33 kwarc i slady
Tabela 3. Analiza ziarnowa klinoptilolitu
Wielko$¢ czastek [um] 0-4 4-8 8-16 16-32 32-63 63-125 >125
Zawarto$¢ frakceji [%] 0 0,01 41,5 48,5 8,9 1,0 0

Okreslono takze aktywnos$¢ pucolanowa klinoptilolitu wg ASTM C379-65T oraz
PN-EN 450-1:2009. Wyniki badan zestawiono w tabeli 4. Zeolit ten wykazuje znaczna
aktywnos¢ pucolanowa szczegdlnie do krzemionkowych popiotéw lotnych.
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Tabela 4. Wskaznik aktywno$ci pucolanowej klinoptilolitu

Metoda Parametr Wartos¢
uzyskana zalecana
. Si0, 48.96+1,39 -
ASTM C379-65T Aktywny sktadnik ALO; 7,05+0,09 -
chemiczny [%mas.] -
Si0, + ALO; 56,00+1,48 >20
PN-EN 450-1:2009 Wskaznik aktywnosei ) yg g1y 84,8 >75

pucolanowej [%]

2.1.3. Piasek
Do przygotowania spoiwa stosowanego w technologii betonu komoérkowego
- CWPZO CWPZ10 i CWPZ20 uzyto piasku normowego zmielonego do powierzchni
3700cm’ /g Analizg ziarnowa piasku prezentuje tabela 5. Najwigkszy udziat frakcji
w piasku przypadat na uziarnienie 52um, az 5,2 %.
Tabela 5. Rozktad wielkosci czastek piasku mielonego mierzony za pomoca dyfrakcji laserowej (Malvern)
Wielkos¢ czastek [um] <] 1-10 10-100 100-1000
Zawartos$¢ frakeji [%] 3,8 25,9 64,1 6,2

2.1.4. Wapno hydratyzowane
Wtasciwosci tego spoiwa sa spetnione przez norm¢ PN-EN 459-1:2003 [25].

3. Program badan

Autorzy podzielili tematyke badan na nastgpujace etapy:

e pierwszy etap dotyczyt badan wplywu zeolitu na proces hydratacji i sktad fazowy
stwardniatych zaczynéw cementowych 1 spoiwowych z udzialem piasku
mielonego

e drugi etap badan dotyczyl wpltywu zeolitu na wilasciwosci wytrzymalosciowe
stwardniatych zaczynéw cementowych, cementowo-wapiennych i spoiwowych.

Kazda probka dojrzewata w trzech roznych warunkach — naturalnych (20°C),

niskopreznego naparzania: 80°C i autoklawizacji: 180°C. Do okreslenia produktow
hydratacji, postuzono si¢ metodami XRD, DTA/TG oraz SEM/EDS. W tabeli 6
przedstawiono procentowy sktad zaczynoéw i spoiw z udzialem zeolitu. Wyniki badan
wytrzymato§ciowych zestawiono w tabeli 8. Z uwagi na zdolno$¢ zeolitu do pochlaniania
wody zastosowano korekt¢ wskaznika w/s w celu utrzymania jednakowej konsystencji
zaczynow i zapraw jak w probce odniesienia (bez dodatku zeolitu).

Tabela 6. Sktad receptur uzytych w badaniach
Nr receptury  Oznaczenie w/s CEM142,5R  Ca(OH), zeolit piasek

1 WZ85 0,60 - 15% 85% -

2 CZ0 0,30 100% - - -

3 CZ25 0,35 75% - 25% -
zaczyny 4 CZ40 0,40 60% - 40% -

5 CWZ0 0,60 50% 50% - -

6 CWZ10 0,60 45% 45% 10% -

7 CWZ20 0,60 40% 40% 20% -

8 CWPZ0 0,80 30% 30% - 40%
zaprawy 9 CWPZ10 0,80 25% 25% 10% 40%

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

4. Wyniki badan

Badania sktadu fazowego zaczynow i zapraw cementowych, cementowo-wapiennych
i spoiwowych wykazaly, ze istotny wplyw na ilo$¢ i rodzaj powstalych produktow
hydratacji maja warunki dojrzewania i1 zawarto$¢ zeolitu. W przypadku naturalnego
dojrzewania zaczynow gldwnymi produktami sa: C-S-H, niewielka ilo$¢ hydrogranatu
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[C,ASHg] oraz uwodniony glinian wapnia [C4AH;3] (rys. 2ab). Wydluzenie czasu
dojrzewania i wzrost temperatury zwigksza ilo$¢ produktéw hydratacji (rys. 2c-f). Badania
DTA wykazaly rowniez zwigkszona aktywnos¢ pucolanowa w miarg wzrostu ilosci zeolitu
w zaczynie cementowym (maleje ilos¢ portlandytu). Analiza SEM/EDS potwierdzita
wyniki badan XRD i DTA (rys. 1, 3).

Badania mikrokalorymetryczne (rys. 4, 5, i tabela 7) wykazaty, ze wraz z dodatkiem
zeolitu zmniejsza si¢ ilo§¢ ciepta w poczatkowym okresie hydratacji i wydtuza si¢ okres
indukcji, Jest on jednak mniejszy od efektu ,rozcienczenia” cementu w miar¢ dodawania
zeolitu. Swiadczy to o efekcie pucolanowym w pierwszym okresie hydratacji cementu.

W przypadku badania hydratacji spoiwa cementowo — wapiennego i mielonego
piasku kwarcowego w warunkach hydrotermalnych stwierdzono juz réznicg w jakosci
tilosci produktéw hydratacji. Zaobserwowano, ze oprocz C-S-H, tobermorytu (rys. 2c)
wystapily niewielkie ilosci ksonotlitu (rys. 2d) oraz pojawity si¢ juz znaczne ilosci
hydrogranatow z grupy katoitu [CASH] (rys.3e) oraz scawtytu [Ca;SigO;3CO3(H,0),]
(rys. 21).

Analiza badan wytrzymalosciowych zaczynow i zapraw cementowych, cementowo-
wapiennych i spoiwowych (tab. 8) wykazata, ze wytrzymatos¢ probek poddanych zaréwno
procesowi naparzania jak i autoklawizacji wzrosta dwukrotnie przy 10% dodatku zeolitu
w stosunku do matrycy bez zeolitu i trzykrotnie przy 20% dodatku zeolitu. Ponadto
zaobserwowano, ze wytrzymalos$¢ probek CWPZ poddanych procesowi autoklawizacji jest
o 100% wigksza niz wytrzymatos¢ tych samych probek po niskopreznym naparzaniu.
Oznacza to, ze autoklawizacja jest korzystnym procesem ksztaltujacym trwatos¢ probki,
azeolit stanowi jeden z czynnikdéw poprawiajacych wlasciwosci wytrzymatosciowe
materiatow, spelniajac tym samym doskonale rol¢ surowca do produkcji betonu
komorkowego.
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Rys. 1. Krzywe termiczne wybranych probek po autoklawizacji

Tabela 7. Ciepto hydratacji i szybkos¢ wydzielania ciepta cementu CEM 142,5R z dodatkiem zeolitu
100% CEM 1 75% C+25%Z  60%C+40%Z
Calkowite ciepto hydratacji po 72h [kJ/g] 324,5 289,8 269,3
Szybkos¢ wydzielania ciepta po 13h [J/g-h] 8,6 6,5 5,9
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Tabela 8. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie zaczynow i zapraw cementowych, cementowo-wapiennych
i spoiwowych po naparzaniu (N) i autoklawizacji (A) po 7 dniach

cykl Wytrzymato$¢ na sciskanie [MPa]
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 2,940,5 6,1+0,3
CWPZ10 3,5+0,2 6,8+0,4
CWPZ20 4,2+0,4 7,4+0,5

&

tobermoryt

hydrogranaty scawtyt

Rys. 2. Obserwacje mikroskopowe SEM wybranych probek z roznym 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)

ksonotlit ———p
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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)
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Rys. 4. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta dla CEM 142,5R hydratyzujacego z dodatkiem zeolitu
Calkowite ciepto hydratacji CEM 1 42,5R z dodatkiem zeolitu
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Rys. 5. Calkowite ciepto hydratacji CEM 1 42,5R z dodatkiem zeolitu.
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5. Podsumowanie

Naturalny zeolit klinoptilolitowy moze by¢ wykorzystywany jako dodatek mineralny
do cementu. Nalezy jednak dokona¢ badan sktadu fazy cieklej co do zawarto$ci wolnych
jonow sodowych. Interesujace sa wyniki badan sktadu fazowego autoklawizowanych spoiw
cementowo — wapienno — krzemionkowych, ktore wskazaty na to, ze zeolity te mozna by
wykorzysta¢ w produkcji autoklawizowanych materiatdw budowlanych takich jak cegta
wapienno — piaskowa i beton komorkowy.

Artykut jest wynikiem badan przeprowadzonych w Katedrze Materiatow
Budowlanych na Wydziale Inzynierii Materiatlowej 1 Ceramiki Akademii Gorniczo-
Hutniczej w ramach dziatalno$ci statutowej nr 11.11.160.437
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The influence of zeolites on hydration process of mineral
binders

Jan Malolepszy', Ewelina Grabowska’

Department of Building Materials Technology, Faculty of Material Science and Ceramics, AGH
University of Science and Technology, e-mail: ' j. malo@agh.edu.pl, > evelyn@agh.edu.pl

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 (80°C) 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),, pozzolanic activity, hydrothermal conditions,
C-S-H, hydrogarnets



