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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu dodatku zeolitu
syntetycznego na powstawanie tobermorytu w mieszaninie tlenku
waphnia z kwarcem. Zeolit syntetyczny otrzymano przez termiczng
aktywacje haloizytu, a nastepnie gotowaniu w roztworze wodo-
rotlenku sodu. W pracy badano powstawanie tobermorytu przy
statym stosunku molowym CaO/SiO, wynoszacym 0,86 w wa-
runkach autoklawizacji odpowiadajgcych cisnieniu nasyconej
pary wodnej w temperaturze 180°C. Czas syntezy wynosit 4 i 12
godzin. Zeolit syntetyczny dodawany byt w ilosci 5%, 15% oraz
30% masy suchych sktadnikdéw. Badania wykazaty, ze zeolit synte-
tyczny wptywa na powstawania uwodnionych krzemianéw wapnia
o matym uporzgdkowaniu struktury. Po 4 godzinach autoklawizac;ji
na dyfraktogramie prébek z dodatkiem zeolitu syntetycznego
notuje sie niewielki refleks tobermorytu. W prébkach, w ktérych
zostat przekroczony stosunek molowy Al/(Al+Si) > 0.15 pojawiajg
sie hydrogranaty z grupy hibschit-katoit. W pracy wykazano, ze
hydrogranaty z grupy hibschit-katoit pojawiajg sie w probkach
z dodatkiem 15% oraz 30% zeolitu po 4 godzinach obrébki hy-
drotermalnej. Intensywnos¢ refleksu katoitu zmniejsza sie wraz
z wydtuzeniem czasu autoklawizacji i zanika dla probki z 15%
zeolitu po 12 godzinach autoklawizacji. Dla tych prébek wykazano
réwniez obecnosé portlandytu.

Stowa kluczowe: autoklawizacja, faza C-S-H, tobermoryt, zeolity

Summary

This paper presents the results of a study of the effect of syn-
thetic zeolite addition on the formation of tobermorite in a burnt
lime-quartz mixture. Synthetic zeolite was obtained by thermal
activation of halloysite followed by boiling in sodium hydroxide
solution. In this study, the formation of tobermorite was investiga-
ted at a constant CaO/SiO, molar ratio of 0.86 under autoclaving
conditions corresponding to saturated steam pressure at 180°C.
The synthesis times were 4 and 12 hours. Synthetic zeolite was
added at 5%, 15% and 30%. Studies have shown that synthetic
zeolite influences the formation of hydrated calcium silicates with
poor crystallinity. After 4 hours of autoclaving for samples with
synthetic zeolite, a small peak of tobermorite can be found on
the XRD pattern. In samples where the molar ratio of Al/(Al+Si) >
0.15 was exceeded, hydrogarnets of the hibschite-katoite group
appear. The paper shows that hydrogarnets of the hibschite-katoite
group appear for samples with 15% and 30% zeolite after 4 hours
of hydrothermal treatment. The intensity of the katoite reflection
decreases with increasing autoclaving time and disappears for
the sample with 15% zeolite after 12 hours of autoclaving. The
presence of portlandite was also demonstrated in these samples.

Keywords: autoclaving, C-S-H phase, tobermorite, zeolite

1. Wprowadzenie

Badania syntezy w uktadzie Na,0-CaO-SiO,-H,O prowadzone
byly bardzo intensywnie przez Blakeman, Nelson’a i Kalouse-
k’a, Komarneni oraz Xi i Dent Glassera (1-5). Niedob6r tadunku
zwigzany z podstawieniem izomorficznym Si**—AI** moze byé
rekompensowany przez jednowartosciowe jony Na*, ktére lokujg
sie w obszarach miedzywarstwowych w fazie C;S¢H;, neutra-
lizujgc fadunek ujemny. Kationy sodu [dla zawartosci Na,O do
5% masowych] w poczgtkowym okresie wptywajg na stabilizacje
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1. Introduction

Synthesis studies of the Na,0-Ca0-SiO,-H,O system have been
conducted extensively by Blakeman, Nelson and Kalousek, Ko-
marneni and Xi and Dent Glasser (1-5). The charge deficiency
associated with the Si*—AI** isomorphous substitution can be
compensated by monovalent Na* ions, that locate in the interlayer
regions in the C;SgH; phase, neutralizing the negative charge.
Sodium cations [for Na,O content up to 5% by mass] in the initial
period affect the stabilization of tobermorite, in the presence of Al**



tobermorytu w obecnosci jonow AlF*. Wzér chemiczny tobermorytu
z podstawieniem [Na* i AP*] mozna zapisa¢ nastepujaco CasNa-
WALSIg 046 (OH),'nH,0O (3,6-10).

Dodatek Na,O przyspiesza powstawanie uwodnionych krzemianéw
waphia o matym stopniu uporzgdkowania struktury oraz matym
stosunku molowym Ca/Si. Zgodnie z wynikami badan Langton’a,
gdy udziat Na,O nie przekracza 10%, a zawarto$¢ krzemionki
jest rowna 55%, w uktadzie nie obserwuje sie innej fazy poza
C-S-H(l). Wzrost zawartosci Na,O powyzej 20% masowych
podczas obrobki hydrotermalnej przyczynia sie do powstania
pektolitu- NaCa,HSiO,0,, co zostato potwierdzone w badaniach
Nocun-Wczelik (8-9,11).

Matekonis i inni (7) na podstawie wykonanych badan zapropono-
wali reakcje chemiczng przebiegajgcg pomiedzy tlenkiem wapnia
i amorficzng krzemionka, bez i z dodatkiem NaOH, wg reakgji (7):

Ca(OH),+Si0,'nH,0+H,0 (+NaOH) — C-S-H(l) — C-S-H(l) +
zel tobermorytowy — C-S-H+1,13 nm Tobermoryt

Zauwazyli oni, ze zawartos¢ Na,O powyzej 5% wptywa na stabili-
zacje fazy C-S-H(l) oraz hamuije jej przejscie w zel tobermorytowy,
a nastepnie w 1.13 nm tobermoryt. Wydtuzenie czasu autoklawiza-
cji do 16 i 24 godzin przyczynia sie do powstawania fazy C;S¢H;,
ktéra wspotistnieje z fazg C-S-H(l) oraz zelem tobermorytowym.
Podkresli¢ nalezy jednak, ze w warunkach przemystowych czas
autoklawizacji miesci sie w granicach od 8 do 12 godzin (7).

Tobermoryt jest gtéwng fazg powstajgcg w autoklawizowanych
kompozytach budowlanych, dlatego zbadano wptyw dodatku ze-
olitu syntetycznego jako nos$nika jonéw Na*+Al** na powstawanie
tej fazy w statych warunkach autoklawizacji odpowiadajgcych
cisnieniu nasyconej pary wodnej w temperaturze 180°C.

2. Materiaty i metody badan

2.1. Materiaty

Zeolit syntetyczny otrzymano z metahaloizytu wytworzonego
przez prazenie haloizytu w temperaturze 750°C przez 2 godziny.
Nastepnie metahaloizyt poddano dziataniu roztworu wodorotlenku
sodu o stezeniu 2 mol/dm?® w temperaturze 100°C przez 5 godzin
[rys. 1] (12). Sktad chemiczny zeolitu przedstawiono w tablicy 1

Rys.1. Schemat powstawania zeolitu 4A (12)

Fig. 1. 4A zeolite production scheme (12)

Rozpad
2MNaCH, 100°C,
5 godzin

ions. The chemical formula of tobermorite with [Na* and AI**] sub-
stitution can be written as Ca;Na,Al,Sig 045" (OH),'nH,O (3.6-10).

The addition of Na,O accelerates the formation of hydrated poorly
crystalline calcium silicates of low Ca/Si molar ratio. According to
Langton’s results, when the proportion of Na,O does not exceed
10% and the silica content is equal to 55%, no phase other than
C-S-H(l) is observed in the system. An increase in Na,O content
above 20% by mass during hydrothermal treatment contributes
to the formation of pectolite- NaCa,HSiO,;0,, as confirmed in the
studies of Nocun-Wczelik (8-9, 11).

Matekonis et al. (7), based on their research, proposed a chemical
reaction taking place between calcium oxide and amorphous silica,
without and with the addition of NaOH, according to reaction (7):

Ca(OH),+Si0,-nH,0+H,0 (+NaOH) — C-S-H(l) — C-S-H(l) +
tobermorite gel — C-S-H+1.13 nm Tobermorite

They noted that Na,O content above 5% affects the stabilization
of the C-S-H(l) phase and inhibits its transition into tobermorite
gel and then into 1.13 nm tobermorite. Increasing the autoclaving
time to 16 and 24 hours contributes to the formation of the C;S;H,
phase, which coexists with the C-S-H(l) phase and tobermorite gel.
It should be emphasized, however, that under industrial conditions,
the autoclaving time ranges from 8 to 12 hours (7).

Tobermorite is the main phase formed in autoclaved building
composites, so the effect of the addition of synthetic zeolite as
a carrier of Na*+Al** ions on the formation of this phase under
constant autoclaving conditions corresponding to saturated steam
pressure at 180°C was studied.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Synthetic zeolite was obtained from metahalloysite produced by
calcination of halloysite at 750°C for 2 hours. The metahalloysite
was then treated with a 2 mol/dm?® sodium hydroxide solution at
100°C for 5 hours [Fig.1] (12). The chemical composition of the
zeolite is shown in Table 1

Figure 2 shows the XRD pattern of the 4A zeolite. Identification
was made on the basis of characteristic interplanar distances d,;:
12.2; 8.66; 7.08; 4.08; 3.70; 3.28 A for synthetic zeolite. Based

Zeolit 4A Ny
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Tablica 1/ Table 1
SKELAD CHEMICZNY ZEOLITU 4A
CHEMICAL COMPOSITION OF ZEOLITE 4A

Sktadnik / Compound SiO, AlL,O, Fe,O,

TiO,

P,0, CaO Na,O MgO K,0 MnO

Zawartos¢ /Content, % 36.43 29.80 10.47

1.76 0.17 0.89 19.75 0.31 0.21 0.21

Na rysunku 2 przedstawiono rentgeno- 8500
gram zeolitu 4A. Identyfikacji dokonano na
podstawie charakterystycznych odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d,,: 12,2; 8,66;
7,08; 4,08; 3,70; 3,28 A dla zeolitu syn-

tetycznego. Na podstawie otrzymanych

5500

4500

3500

Intensity, counts

wynikéw badan zeolit syntetyczny mozna
zaklasyfikowaé do grupy zeolitow o po-
dwdjnych pierscieniach czteroczionowych

2500

1500

z Z

zZz

[D4R], wg klasyfikacji wtérnych jednostek
strukturalnych SBU [z ang. Secondary
Building Units]. Identyfikacji dokonano na
podstawie bazy danych ICDD.

2I5 3IS 4IS 5|5 6I5 75
2 theta, °

Rys. 2. Rentgenogram syntetycznego zeolitu [Z-zeolit 4A]

Fig. 2. XRD pattern of 4A zeolite [Z - 4A zeolite]

2.2. Przygotowanie probek

Piasek kwarcowy oraz wapno zostaty umieszczone w plastiko-
wych pojemnikach, a nastepnie mieszane przez 5 minut. Zeolit
wprowadzano pod koniec mieszania skfadnikéw gtéwnych.
Stosunek woda/sktadniki suche wynosit 2. Nastepnie zawiesiny
przeniesiono do tygli teflonowych, ktére umieszczono w autoklawie
laboratoryjnym. Proces autoklawizacji prowadzony byt w tempe-
raturze 180°C w atmosferze nasyconej pary wodnej w czasie 4h
i 12h. Szybkos¢ przyrostu temperatury w autoklawie wynosita
1,5°/min. Prébki po syntezie zostaty wysuszone w suszarce proz-
niowej w celu unikniecia karbonatyzacji probek.

2.3. Metody badan

Jakosciowy sktad fazowy kompozytéw oznaczano rentgenogra-
ficznie [dyfraktometr EMPYREAN firmy PANalytical]. Obserwacje
mikrostruktury wykonano pod elektronowym mikroskopem skanin-
gowym [Quanta 250 FEG] w atmosferze pary wodnej o preznosci
30 Pa. Badania termiczne metodami termicznej analizy roznicowe;j
oraz termograwimetrii przeprowadzone w zakresie temperatur
20-1050°C z szybkoscig grzania 10°C/min, w atmosferze azotu
w tyglach korundowych.

Tablica 2 / Table 2

OZNACZENIE PROBEK AUTOKLAWIZOWANYCH MIESZANIN Z ZE-
OLITEM SYNTETYCZNYM

DENOTATION OF AUTOCLAVED SAMPLES WITH ZEOLITE

Oznaczenie probek
) A1 ZA1 ZA2 ZA 4
Samples denotation
Zawartosé litu, %
awa. 0S¢ zeolitu, % masowy 0 5 15 30
Zeolite content, % by mass
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on the obtained results, the synthetic zeolite can be classified
into the group of zeolites with double four-membered rings [D4R],
according to the SBU classification of secondary structural units.
Identification was made on the basis of the ICDD database.

2.2. Preparation of samples

The quartz sand and burnt lime were placed in plastic containers
and then homogenized for 5 minutes. The zeolite was introduced
at the end of mixing of the main ingredients. Water/solid ratio was
equal to 2. The suspensions were then transferred to PTFE cruci-
bles, which were placed in a laboratory autoclave. The autoclaving
process was carried out at 180°C in a saturated steam atmosphere
for 4h and 12h. The rate of temperature rise in the autoclave was
1.5°/min. The samples were dried in a vacuum dryer after synthesis
to avoid carbonation of the samples.

2.3. Research methods

The qualitative phase composition of the composites was de-
termined roentgenographically [EMPYREAN diffractometer by
PANalytical]. Microstructure observations were made using a
scanning electron microscope [Quanta 250 FEG] in a steam
atmosphere of 30 Pa. Thermal tests: differential thermal analysis
and thermogravimetry methods carried out at the temperature
range of 20-1050°C at a heating rate of 10°C/min, under a nitrogen
atmosphere in alumina crucibles.

3. Test results

3.1. Samples denotation

The mass share of zeolite in the synthesis of hydrated calcium sili-
cates and the determination of samples are summarized in Table 2.



3. Wyniki badan

3.1. Oznaczenie préobek

Udziat masowy zeolitu w syntezie uwodnionych krzemiandw wap-
nia oraz oznaczenie prébek zestawiono w tablicy 2.

3.2. Analiza skfadu fazowego metoda dyfrakcji
rentgenowskiej

Wybrane wyniki badan sktadu fazowego prébek w modelowym
uktadzie Ca0-SiO,-H,0 z zastosowaniem zeolitu 4A, wykonane
metodg rentgenowskiej analizy fazowej, przedstawiono na rysun-
kach 3 i 4.

W autoklawizowanych mieszaninach z zeolitem syntetycznym,
rodzaj powstajgcych faz zalezy od ilosci dodatku wprowadzone-
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Intensity, counts

4000

2000

3.2. Phase composition analysis by X-ray diffraction

Selected XRD patterns of the samples in the model system CaO-
-Si0,-H,0 with the 4A zeolite are shown in Figs. 3 and 4.

In autoclaved mixtures with synthetic zeolite, the type of phases
formed depends on the amount of the additive introduced into the
Ca0-Si0,-H,0 system. According to the research done by Langton
(19), if the proportion of Na,O in the mixture does not exceed 10%,
only the C-S-H phase (l) is formed. Pectolite NaCa,HSiO,0, is
formed when the proportion of sodium oxide in the mixture exceeds
20%, as proven in the research of Nocun-Wczelik (9).

Based on the X-ray analysis of the CaO-SiO,-H,0 system, the main
reflections of tobermorite were found. Characteristic reflections of
this phase occur for the 26 angle of 28.96°; 29.96° and 7.82°, which
correspond to the following lattice planes: (2 2 0), (2 2 2) and (0

4000
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Rys. 3. Zestawienie dyfraktograméw z dodatkiem zeolitu syntetycznego a) po 4 godzinach hydrotermalnej obrébki b) dyfraktogramy tobermorytu w
zakresie 20 6,0-9,0° ¢) Dyfraktogramy tobermorytu w zakresie 26 28,0-31,0° [T - tobermoryt, K - katoit, P - portlandyt, Q - kwarc]

Fig. 3. Comparison of diffraction patterns with the addition of synthetic zeolite a) after 4 hours of hydrothermal treatment b) diffractograms of tobermorite
in the range of 26 6.0-9.0° c) diffractograms of tobermorite in the range of 26 28.0-31.0° [T - tobermorite, K - katoite, P - portlandite, Q - quartz]
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Rys. 4. Zestawienie dyfraktograméw z dodatkiem zeolitu syntetycznego a) po 12 godzinach hydrotermalnej obrébki b) dyfraktogramy tobermorytu
w zakresie 26 6,0-9,0° c) Dyfraktogramy tobermorytu w zakresie 26 28,0-31,0° [T - tobermoryt, K - katoit, P - portlandyt, Q - kwarc]

Fig. 3. Comparison of diffraction patterns with the addition of synthetic zeolite a) after 12 hours of hydrothermal treatment b) diffractograms of tober-
morite in the range of 26 6.0-9.0° c) diffractograms of tobermorite in the range of 26 28.0-31.0° [T - tobermorite, K - katoite, P - portlandite, Q - quartz]
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go do uktadu Ca0-SiO,-H,0. Wedtug badan wykonanych przez
Langton’a (19) jezeli udziat Na,O w mieszaninie nie przekracza
10%, notuje sig wytgcznie faze C-S-H (I). Pektolit NaCa,HSiO,0,
powstaje, gdy udziat tlenku sodu w mieszaninie przekracza 20%,
co zostato udowodnione w badaniach Nocun-Wczelik (9).

Na podstawie przeprowadzonej analizy rentgenograficznej dla
uktadu CaO-SiO,-H,0O stwierdzono wystepowanie tobermorytu.
Charakterystyczne refleksy tej fazy wystepuija dla kata 26 rowne-
go 28,96°; 29,96° oraz 7,82°, ktére odpowiadajg nastepujgcym
ptaszczyznom sieciowym: (2 2 0), (22 2)i (0 0 2). W skfadzie fa-
zowym prébki odniesienia oraz probek z rozng zawartoscig zeolitu
stwierdzono wystepowanie kwarcu. Dodatkowo w prébkach ZA2
oraz ZA4 znaleziono katoit oraz portlandyt.

Prébka odniesienia o stosunku molowym CaO/SiO, = 0,86 i cza-
sie hydratacji 4 i 12 godzin wykazuje duzy udziat krystalicznego
tobermorytu [rys. 3 i 4]. Réznice intensywnosci reflekséw fazy
CsSgHs w probce odniesienia oraz z dodatkiem 5%, 15% i 30%
zeolitu syntetycznego po 4 i 12 godzinach autoklawizacji wystepuja
w zakresie katow 20 wynoszacym 6,0°-9,0° oraz 28°-31°. Po 4
godzinach autoklawizacji nie obserwuje sie na dyfraktogramie
refleksow tobermorytu dla probek modyfikowanych zeolitem
syntetycznym w ilosci 5%, 15% oraz 30% w zakresie kgtow 6,0°-
9,0°. Przy odlegtosci miedzyptaszczyznowej d,, wynoszacej 3,08
oraz 2,98 [rys. 3b] najintensywniejszy refleks tobermorytu obser-
wuje sie dla probki odniesienia [A1 4h].

Badania wykazaly, ze dodatek zeolitu syntetycznego hamuje kry-
stalizacje fazy C;S¢H; po 4 godzinach autoklawizacji. Dodatkowo
probki te zawieraty portlandyt i katoit. Intensywnos¢ linii dyfrakcyjne;j
portlandytu zmniejsza sie z wydtuzeniem czasu autoklawizacji z 4
do 12 godzin. Z danych literaturowych (7) wynika, ze wodorotlenek
sodu wptywa na zmniejszenie rozpuszczalnosci wodorotlenku
wapnia, czym mozna ttumaczy¢ obecnos¢ Ca(OH), w probkach.
Po 12 godzinnej obrobce hydrotermalnej nie stwierdzono na
dyfraktogramie hydrogranatéw dla prébki z 15% zeolitu.

Na rysunku 4 przedstawiono zestawienie dyfraktograméw dla
prébek z rézng zawartoscig zeolitu syntetycznego po 12 godzi-
nach autoklawizacji. Analiza w zakresie katéw 26 6-9° oraz 28-
31° [rys. 4b i 4c] wykazata, ze refleks tobermorytu o najwiekszej
intensywnosci wystepuje dla prébki odniesienia. Po 12 godzinach
refleksy o najwiekszej i najmniejszej intensywnosci dla tobermorytu
wystepujg odpowiednio dla probki odniesienia i z 30% dodatkiem
zeolitu syntetycznego.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze zeolit synte-
tyczny hamuje powstawanie fazy tobermorytu, w poréwnaniu do
prébki bez zeolitu.

3.3. Termiczna analiza r6znicowa

Badania wykonane metodg termicznej analizy réznicowej uktadu
Ca0-SiO,-H,0 z zeolitem syntetycznym po 4 i 12 godzinach ob-
rébki hydrotermalnej przedstawiono na rys. 5a i 5b.
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0 2). Quartz was found in the phase composition of the reference
sample and with different zeolite contents. In addition, samples
ZA2 and ZA4 show the presence of katoite and portlandite.

The reference sample with a molar ratio of CaO/SiO,= 0.86 and
hydration times of 4 and 12 hours is characterized by a high pro-
portion of crystalline tobermorite [Figures 3 and 4]. Differences in
the intensity of C;S¢H; phase reflections in the reference sample
and with the addition of 5%, 15% and 30% synthetic zeolite after
4 and 12 hours of autoclaving occur in the 26 angle range of
6.0°-9.0° and 28°-31°. After 4 hours of autoclaving, no tobermorite
reflections are found on the diffractogram for samples modified with
5%, 15% and 30% synthetic zeolite in the 6.0°-9.0° angle range.
With an interplane distance d,,, of 3.08 and 2.98 [Figure 3b], the
most intense tobermorite reflection is observed for the reference
sample [A1 4h].

Studies have shown, that the addition of synthetic zeolite inhibits
crystallization of the tobermorite phase after 4 hours of autoc-
laving. In addition, the presence of portlandite and katoite was
found in these samples. The intensity of the portlandite diffraction
line decreases with an increase in autoclaving time from 4 to 12
hours. From literature data (7), it appears that sodium reduces
the solubility of calcium hydroxide, which can be explained by the
presence of Ca(OH), in the samples. After a 12-hour hydrothermal
treatment, no hydrogranates were detected on the diffractogram
for the sample with 15% zeolite.

Figure 4 shows a summary of diffractograms for samples with
different synthetic zeolite contents after 12 hours of autoclaving.
Analysis over the 26 6-9° and 28-31° angles [Figures 4b and 4c]
showed that the tobermorite reflection with the highest intensity
occurs for the reference sample. After 12 hours, the reflection with
the highest and lowest intensity for the tobermorite phase occurs
for the reference sample and sample with 30% synthetic zeolite
addition, respectively.

Based on the tests performed, it was found that the synthetic
zeolite inhibits the formation of the tobermorite compared to the
sample without zeolite.

3.3. Differential thermal analysis

Tests performed by differential thermal analysis for the CaO-
-Si0,-H,0 system with synthetic zeolite after 4 and 12 hours of
hydrothermal treatment are shown in Figures 5a and 5b.

The study showed that the exothermic effect associated with the
synthesis of wollastonite for the reference sample [A1 4h and A1
12h] occurs at 830°C. For the sample with 5% zeolite [ZA1 4h
and ZA1 12h], the effect occurs at 840°C after 4 and 12 hours of
hydrothermal treatment. The change in the synthesis temperature
of wollastonite is related to the modification of the CaO-SiO,-H,O
system by introducing synthetic zeolite into the mixture. For the
sample with the addition of 5% synthetic zeolite, a significant
half-width of the exothermic effect at 840°C after 4 hours of au-
toclaving is observed on the DTA curve. This is probably related
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Rys. 5. Krzywe termiczne probek ze zmienng iloscig zeolitu 4A a) po 4 godzinach b) po 12 godzinach obrébki hydrotermalnej w temperaturze 180°C

Fig. 5. Differential thermal analysis curves of samples with varying amount of synthetic 4A zeolite a) after 4 hours and b) after 12 hours of hydrothermal

treatment at 180°C

Badania wykazaly, ze efekt egzotermiczny zwigzany z syntezg
wollastonitu dla prébki odniesienia [A1 4h i A1 12 h] wystepuje
w temperaturze 830°C. Dla prébki z 5 % zeolitu [ZA1 4h oraz
ZA1 12h] efekt ten pojawia sie w temperaturze 840°C po 4 i 12
godzinach obrobki hydrotermalnej. Zmiana temperatury syntezy
wollastonitu zwigzana jest z modyfikacjg uktadu CaO-SiO,-H,0O
poprzez wprowadzenie do mieszaniny zeolitu syntetycznego.
Dla prébki z dodatkiem 5% zeolitu syntetycznego na krzywej DTA
obserwuje sie znaczng szerokos$¢ potdéwkowg efektu egzoter-
micznego w temperaturze 840°C po 4 godzinach autoklawizacji.
Zwigzane to jest prawdopodobnie z mniejszg iloscig tobermorytu,
co bytoby zgodne z wynikami badan sktadu fazowego. Efektowi
temu nie towarzyszy zmiana masy.

W mieszaninach zawierajgcych 15% oraz 30% zeolitu oprécz
tobermorytu i kwarcu, na podstawie badan XRD, stwierdzono
wystepowanie uwodnionych glinianéw wapnia w postaci faz z sze-
regu roztworow statych katoit— hibschit, jak réwniez portlandytu.
Efekt endotermiczny obserwowany w temperaturze 370-380°C
oraz 410°C przypisywany jest dehydroksylacji hydrogranatow.
Zgodnie z danymi literaturowymi temperatury tych efektow zalezg
od skladu chemicznego hydrogranatéw, czyli od zawartosci krzemu
w ich strukturze. Z danych literaturowych wynika réwniez, ze jezeli
na krzywej DTA obserwuje sie podwdjny efekt endotermiczny to
hydrogranaty w swoim sktadzie zawierajg mate ilosci krzemionki
[Ca,Al,(SiO,);4(OH),,, gdzie x miesci sie w granicach 1+3]. Ubytek
masy po 4 godzinach autoklawizacji dla prébki z 15% oraz 30%
zeolitu syntetycznego wynosi odpowiednio 7,1% i 9,6%. Po 12
godzinach nie zanotowano efektu endotermicznego zwigzanego
z dehydroksylacjg hydrogranatéw dla prébki ZA 2 12h [rys. 5],
natomiast dla probki z 30% zeolitu ubytek masy byt zdecydowanie
mniejszy i wyniost 5,2%. Wyniki badan sg zgodne z badaniami
sktadu fazowego prébki z 15% dodatkiem zeolitu. Nalezy rowniez
zaznaczy¢, ze efekt egzotermiczny zwigzany z syntezg wollasto-
nitu w prébkach z dodatkiem 15% oraz 30% jest mato widoczny
po 4 godzinach autoklawizacji. Jego intensywnos¢ na krzywej
DTA zmienia sie po 12 godzinach autoklawizacji. Efekt zwigzany
z rekrystalizacjg fazy C-S-H do wollastonitu [Ca;Si,Og4], na skutek
zerwania wigzan w tobermorycie rejestrowany jest w temperaturze
830°C i 850°C, odpowiednio dla probek ZA2 12h i ZA4 12h.

to the smaller content of tobermorite, which would be consistent
with the results of the phase composition study. This effect is not
accompanied by a change in mass.

In mixtures containing 15% and 30% zeolite, in addition to tober-
morite and quartz, the presence of hydrated calcium aluminates in
the form of phases from a series of katoite-hibschite solid solutions,
as well as portlandite, was found based on XRD studies. The en-
dothermic effect observed at 370-380°C and 410°C is attributed to
the dehydroxylation of hydrogranates. According to the literature,
the temperatures of these effects depend on the chemical compo-
sition of the hydrogranates, that is, on the silicon content of their
structure. Literature data also shows that if a double endothermic
effect is observed on the DTA curve then hydrogranates in their
composition contain low amounts of silica [CazAl,(SiO,);(OH),,,
where x is in the range of 1+3]. The weight loss after 4 hours of
autoclaving for the sample with 15% and 30% synthetic zeolite is
7.1% and 9.6%, respectively. After 12 hours, no endothermic effect
associated with dehydroxylation of hydrogranates was noted for the
ZA 2 12h sample [Figure 5], while for the sample with 30% zeolite,
the mass loss was much lower, reaching 5.2%. The test results
are consistent with phase composition studies of the sample with
15% zeolite addition. It should also be noted that the exothermic
effect associated with the synthesis of wollastonite in samples
with 15% and 30% zeolite addition is hardly visible after 4 hours of
autoclaving. Its intensity on the DTA curve changes after 12 hours
of autoclaving. The effect associated with the recrystallization of
the C-S-H phase to wollastonite [Ca,Si;O,], due to bond rupture in
tobermorite is recorded at 830°C and 850°C for sample ZA2 12h
and ZA4 12h, respectively.

3.4. Microstructure

An example of the reference sample microstructure and samples
with 15% and 30% synthetic zeolite addition after 12 hours of
autoclaving are shown in Figs. 6-8. In addition, microstructure
observations were supplemented by EDS chemical analysis in
selected points.

Scanning electron microscope observations showed that the mor-
phology of the products is affected by the time of synthesis and the
presence of zeolite. After 4 hours of autoclaving, poorly crystalline
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3.4. Mikrostruktura

Przyktadowg mikrostrukture prébki odniesienia oraz prébek
z 15% i 30% dodatkiem zeolitu syntetycznego po 12 godzinach
autoklawizacji przedstawiono na rysunkach 6-8. Dodatkowo
obserwacje mikrostruktury uzupetniono o analize rentgenowskg
w mikroobszarze.

Obserwacje pod mikroskopem skaningowym wykazaty, ze na mor-
fologie produktdw wpltywa czas syntezy oraz dodatki mineralne.
Po 4 godzinach autoklawizacji wystepujg stabo wykrystalizowane
uwodnione krzemiany wapnia [rys. 6a]. Wydtuzenie czasu auto-
klawizacji do 12 godzin sprzyja porzgdkowaniu mikrostruktury.
Tobermoryt wystepuje w postaci ptytek [rys. 6b].

Jony sodu w strukturze zeolitu opdzniajg tworzenie uwodnio-
nych krzemianéw wapnia w rodzaju tobermorytu. Wskazuje to
na hamowanie przejscia produktéw w fazy o uporzadkowanej
strukturze. Badania mikrostruktury wy-
kazaty, ze obok tobermorytu wystepuja
hydrogranaty, co potwierdzito badania
rentgenostrukturalne.

W prébce zawierajacej 15% dodatek ze-
olitu po 4 godzinach autoklawizaciji [rys.
7] stwierdzono hydrogranaty o typowej
morfologii, pokryte drobnoziarnistym
tobermorytem, tworzgcym zwartg mikro-
strukture. Mikroanaliza rentgenowska w
punkcie wykazata obecno$¢ glinu, wap-
nia, krzemu i sodu.

Mikroanaliza pierwiastkowa w punkcie 1
probki z 30% zeolitu po 4 godzinach auto-
klawizacji [rys. 8] wykazata, ze powstajg
hydrogranaty o niewielkiej zawartosci
krzemu. Wyniki te potwierdzajg badania
przy wykorzystaniu termicznej analizy
réznicowej. Na krzywej obserwuje sie
podwadjny efekt endotermiczny zwigzany
z dehydroksylacjg hydrogranatéw. Dla
tej samej probki w punkcie 2 wykazano
obecnos¢ glinu oraz niewielkich ilosci
sodu [rys. 8].

pressure

4. Podsumowanie

W pracy przeanalizowano wptyw jonow
AB* i Na* pochodzacych z zeolitu synte-
tycznego na mikrostrukture oraz skfad fa-
zowy uwodnionych krzemianéw wapnia,
powstajgcych w procesie autoklawizacji.
Badania zmierzaty do wyjasnienia wpty-
wu zeolitu syntetycznego na uktad CaO-
-Si0,-H,0, w ktérym stosunek masowy

CaO/SiO, wynosit 0,86. Uzycie zeolitu autoclaving
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hydrated calcium silicates are observed [Fig. 6a]. Increasing the
autoclaving time to 12 hours promotes microstructure ordering.
Tobermorite comes in the form of platelets [Fig. 6b].

The presence of sodium ions in the zeolite structure retards
the formation of tobermorite. This indicates an inhibition of the
transition of poorly crystalline hydration products into structured
phases. Microstructure studies showed that hydrogranates were
present alongside tobermorite, which was confirmed by X-ray
structural studies.

In the sample containing 15% of zeolite addition [Fig. 7], hy-
drogranates with typical morphology covered with fine-grained
tobermorite forming a compact microstructure were noted. EDS
microanalysis showed the presence of aluminum, calcium, silicon
and sodium.

Elemental microanalysis at point 1 of the sample with 30% ze-

V| 30Pa 1109 mm

Rys. 6. Mikrostruktura i mikroanaliza probki referencyjnej a) po 4 b) po 12 godzinach autoklawizacji

Fig. 6. Microstructure and chemical composition of reference sample after a) 4 hours and b) 12 hours
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Rys. 7. Mikrostruktura i mikroanaliza rentgenowska prébki z 15% zeolitu syntetycznego po 4 godzinach autoklawizacji

Fig. 7. Microstructure and chemical microanalysis of sample with 15% addition of synthetic zeolite, subjected to 4 hours of autoclaving
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Rys. 8. Mikrostruktura i mikroanaliza rentgenowska w punkcie (1) i (2) probki z 30% zeolitu syntetycznego autoklawizowanej przez 4 godziny

Fig. 8. Microstructure and chemical composition | points 1 and 2 of sample containing 30% of synthetic zeolite after 4 hours of autoclaving

syntetycznego wynikato z faktu, ze jest on nosnikiem jonéw so-
dowych, ktére wplywajg na zwiekszenie rozpuszczalnosci kwarcu,
natomiast obecnos¢ jonéw glinianowych wptywa na stabilizacje
tobermorytu.

Zeolit syntetyczny wplywa na powstawanie uwodnionych krze-
miandéw wapnia o matym stopniu uporzadkowania struktury.
Dla wszystkich analizowanych probek z dodatkiem zeolitu 4A
po 4 godzinach obrobki hydrotermalnej, stwierdzono niewielkg
intensywnosc¢ refleksu tobermorytu. Matekonis (7) wykazat, ze
obecnos¢ niewielkiej ilosci jondw Na* w uktadzie CaO-SiO,-H,O
zaburza synteze tobermorytu i po 4 godzinach autoklawizacji
obserwuje sie wytgcznie faze C-S-H(l). W pracy wykazano na
podstawie badan sktadu fazowego obecnos¢ portlandytu i katoitu

olite [Fig. 8] showed that hydrogranates with low silicon content
are formed. These results confirm data obtained with differential
thermal analysis. The curve shows a double endothermic effect
associated with dehydroxylation of silicon-bearing hydrogranates.
For the same sample, spot 2 showed the presence of aluminum
and small amounts of sodium [Fig. 8].

4. Summary

This paper analyzes the effect of AI** and Na* ions from synthetic
zeolite on the microstructure and phase composition of hydrated
calcium silicates. The research aimed to clarify the effect of syn-
thetic zeolite on the Ca0O-SiO,-H,0 in which the CaO/SiO, mass
ratio was equal to 0.86. The use of synthetic zeolite was due to
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dla prébek z dodatkiem 15% oraz 30% zeolitu. Po 12 godzinach
refleks hydrogranatéow wystepuje jedynie w prébkce ZA4 z 30%
dodatkiem zeolitu, natomiast intensywno$¢ linii dyfrakcyjnej
Ca(OH), zmniejsza sie z wydtuzeniem czasu autoklawizacji. Po 12
godzinach najintensywniejszy refleks od tobermorytu zanotowano
dla probki z dodatkiem 5% zeolitu, jednak w poréwnaniu do prébki
odniesienia, jego intensywnos¢ jest mniejsza. Analiza termiczna
wykazata, ze dla probki ZA2 z 15% dodatkiem zeolitu po 4 godzi-
nach autoklawizacji na krzywej DTA wystepuje pojedynczy efekt
endotermiczny w temperaturze 410°C. Dla prébki ZA4 4h [30%
zeolitu] stwierdzono podwojny efekt endotermiczny w tempera-
turze 380°C i 410°C. Z danych literaturowych wynika, ze jezeli
na krzywej DTA obserwuje sie podwojny efekt endotermiczny, to
hydrogranaty w swoim sktadzie zawierajg mate ilosci krzemionki
[Ca;AlL(SiO,);(OH),,, a x miesci sie w granicach 1+3] (12-18). Po
12 godzinach autoklawizac;ji efekt ten widoczny jest tylko w prébce
ZA4 [30% zeolitu]. Z badan wykonanych dla uktadu CaO-SiO,-H,O
z zastosowaniem zeolitu w ilosciach 15% i 30% wynika, ze duza
zawartos¢ tego dodatku wptywa na tworzenie sie uwodnionych
krzemiandw wapnia, o stabo uporzgdkowanej strukturze.

5. WniosKki

Wyniki badan wptywu zeolitu syntetycznego na synteze uwodnio-

nych krzemianéw wapnia pozwolity na sformutowanie nastepuja-

cych wnioskow:

1. Zeolit syntetyczny, bedacy zrédiem jondw glinianowych
i sodowych, wptywa na mechanizm powstawania tobermorytu
w warunkach hydrotermalnych.

2. W ukfadzie CaO-SiO,-H,0O z dodatkiem zeolitu po przekro-
czeniu stosunku masowego Al/(Si+Al)>0,15 tworzg sie oprécz
tobermorytu réwniez hydrogranaty z grupy katoit— hibschit
CazAly(Si0,)5.,(OH)4u-

3. Dodatek zeolitu 4A do uktadu CaO-SiO,-H,O sprzyja po-
wstawaniu uwodnionych krzemianéw wapnia o mniej upo-
rzgdkowanej strukturze. Obecno$¢ portlandytu w probkach
modyfikowanych zeolitem 4A, moze $wiadczyé o zmniejszeniu
rozpuszczalnosci Ca(OH), w obecnosci jonéw Na*.
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