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Wptyw dodatku haloizytu na powstawanie tobermorytu
w mieszaninie CaO z kwarcem w warunkach hydrotermalnych

The influence of halloysite addition on tobermorite formation in CaO
and quartz mix under hydrothermal conditions

1. Wstep

Literatura dotyczaca badan uktadu CaO-SiO,-H,O jest bardzo
obszerna. Prace naukowe dotyczgce uwodnionych krzemianéw
wapnia wcigz sg przedmiotem licznych badan. Rodzaj i sktad
uwodnionych krzemiandéw wapnia zalezy od stosunku molowego
CaO/SiO, w mieszaninach wyjsciowych oraz warunkéw w jakich
prowadzona jest obrébka hydrotermalna. Jedng z gtéwnych faz
powstajgcych w autoklawizowanych kompozytach budowlanych
jest C-S-H, przechodzacy w réznym stopniu w tobermoryt. Wzor
chemiczny 1,1 tobermorytu Ca;[Si;O,sH,]-4H,O odpowiada pra-
widtowej strukturze (1). W zdefektowanej strukturze tobermorytu
stosunek molowy CaO/SiO, zmienia sie od 0,83 do 0,91, co suge-
ruje brak teoretycznej liczby tetraedréw krzemotlenowych, czego
konsekwencjg jest przerwa w ciggtosci tancucha (1-4).

Poznanie mechanizmu powstawania tobermorytu podczas obrdbki
hydrotermalnej jest niezwykle wazne w produkcji autoklawizowa-
nego betonu komdérkowego. Huston (5) stwierdzit, ze powstawanie
tobermorytu przebiega w trzech etapach: tworzenie amorficznej
fazy C-S-H, wzrost zawartosci semi-krystalicznego tobermorytu
oraz jego krystalizacja. Liczne badania wykazaty, ze na synteze
tobermorytu duzy wptywy ma reaktywna krzemionka, zwigzki glinu,
Na i K lub siarczanow (5-9).

W strukturze tobermorytu jony glinu AI** zastepujg jony krzemu
Si** wytacznie w tetraedrach mostkowych. Tobermoryt, w ktorym
czes¢ jondw krzemu zostata podstawiona izomorficznie jonami
glinu, wykazuje niewielkie zmiany w odlegtosci miedzyptaszczy-
znowej spowodowane wiekszym promieniem jonowym glinu od
krzemu (10, 11). Stwierdzono réwniez, ze synteza tobermorytu
przebiega szybciej w obecnosci glinu podstawiajgcego krzem.
Podstawienia izomorficzne Si** przez AP** w strukturze uwodnio-
nych krzemiandéw wapnia przebiega szybciej, gdy SiO, wystepuje
w formie amorficznej krzemionki SiO,-nH,O (12). Rios i inni (13)
dodatkowo stwierdzili, ze jony glinu wprowadzone z kaolinitem lub
metakaolinitem przyspieszajg powstawanie tobermorytu z fazy
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1. Introduction

Numerous works concerning the system CaO-SiO,-H,O were publi-
shed. Calcium silicate hydrates are still the subject of many studies.
Type and composition of calcium silicate hydrates depends on
CaO/SiO, molar ratio in initial mixtures and hydrothermal treatment
conditions. One of the main phases formed in autoclaved building
composites is C-S-H, transforming in variable degree into tober-
morite. Chemical formula of 1.1 tobermorite, Cas[SisO,sH,]-4H,0,
corresponds to the ordered structure (1). In defected structure
of tobermorite, CaO/SiO, molar ratio changes from 0.83 to 0.91,
which suggests the lack of theoretical number of SiO, tetrahedra,
resulting in break in chain continuity (1-4).

Understanding the mechanism of tobermorite formation during
hydrothermal treatment is extremely important in production of
autoclaved aerated concrete. Huston (5) stated, that tobermorite
formation proceeds in three stages: formation of amorphous
C-S-H phase, increase in semi-crystalline tobermorite content and
its crystallization. Numerous studies shown, that reactive silica,
aluminium, Na and K or sulphates compounds have significant
influence on tobermorite synthesis (5-9).

In tobermorite structure, aluminium ions Al** substitute silica ions
Si** only in bridging tetrahedra. Tobermorite, in which part of silica
ions were isomorphically substituted with aluminium ions shows
slight changes in inter—plane distance caused by greater ionic ra-
dius of aluminium compared to silicon (10, 11). It was also stated,
that tobermorite synthesis proceeds faster with the occurrence
of aluminium substituting silicon. Isomorphic substitutions of Si**
with A" in structure of calcium silicate hydrates proceeds faster,
when SiO, occurs in the form of amorphous silica SiO,-nH,0 (12).
Rios et al. (13) additionally stated, that aluminium ions introduced
with kaolinite or metakaolinite accelerate tobermorite formation
from C-S-H () phase, inhibiting its transformation into xonotlite.
Temperature of xonotlite [CasSisO,,(OH),] synthesis increases from
140°C to 175°C. However, Klimesh and Ray (14, 15) studying the



C-S-H (l), hamujac jego przejscie w xonotlit. Temperatura syntezy
xonotlitu (CagSigO4,(OH),) wzrasta ze 140°C do 175°C. Natomiast
Klimesh i Ray (14,15) badajgc uktad CaO-SiO,-Al,0,-H,0 w wa-
runkach hydrotermalnych stwierdzili, ze hydrogranaty (C,AS, H,,,
x=0-3) pojawiajg sie zawsze jako pierwsza faza w uktadzie, juz
po pierwszej godzinie autoklawizacji. Zawarto$¢ hydrogranatow
zmniejsza sie, gdy w ukfadzie wzrasta zawarto$¢ krzemionki oraz
wydtuza sie czas autoklawizacji (16,17).

Poniewaz tobermoryt jest wazng fazg autoklawizowanych kom-
pozytéw budowlanych zbadano wptyw dodatku haloizytu oraz
czasu autoklawizacji na powstawanie tej fazy w statych warunkach
autoklawizacji odpowiadajgcych cisnieniu nasyconej pary wodnej
w temperaturze 180°C.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Surowce

W pracy badano powstawanie tobermorytu przy statym stosunku
molowym CaO/SiO, wynoszacym 0,86. llos¢ wody w do ilosci
skfadnikow w stanie statym s wynosita 2. Surowcami do otrzyma-
nia autoklawizowanych kompozytéw byt piasek kwarcowy oraz
tlenek wapnia. Piasek kwarcowy spetniat wymagania normy PN-
-EN 196-1. Ziarna piasku mniejsze niz 0,5 mm zostaty zmielone
do powierzchni Blaina 6560 cm?/g. Tlenek wapnia otrzymano
przez wyprazenie czystego weglanu wapnia w temperaturze
1000°C w czasie 2h. Badanie wykonano w statych warunkach
autoklawizacji odpowiadajgcych cisnieniu nasyconej pary wodnej
w temperaturze 180°C. Czas syntezy tobermorytu wynosit od 1
do 12 godzin. Dodatek haloizytu wynosit od 5% do 30% do sumy
sktadnikow CaO i SiO,. Minerat ten pochodzit z kopalni Dunino
koto Legnicy. Sktad fazowy haloizytu przedstawiono na rysunku
1, a jego mikrostrukture na rysunku 2.

Dyfraktogram haloizytu wykazat refleksy 26 rowne 12,1°; 20,1° oraz
24,5°, ktére odpowiadajg nastepujgcym ptaszczyznom sieciowym
(001),(100)i (00 2). W sktadzie fazowym naturalnej kopaliny
haloizytu stwierdzono wystepowanie rowniez kwarcu.

Haloizyt zbudowany jest z nieregularnych form oraz przestrzen-
nie rozproszonych rurek, ktére stanowig okoto 10% [rysunek 2].

system CaO-SiO,-Al,0,-H,0O in hydrothermal conditions stated,
that hydrogarnets [C,AS; H,,, x=0-3] always appear as the first
phase in the system, already after first hour of autoclaving process.
Durability of hydrogarnets decreases with the increase in silica
content and the extension of autoclaving time (16, 17).

Since tobermorite is important phase of autoclaved building
composites, the influence of halloysite addition and autoclaving
time on this phase formation in constant autoclaving conditions
corresponding to saturated water vapour pressure at temperature
of 180°C were examined.

2. Experimental part

2.1. Materials

Tobermorite formation in constant CaO/SiO, molar ratio of 0.86 was
studied. Water amount w to the amount of components in solid state
swas 2. Raw materials to autoclaved composites were quartz sand
and calcined calcium oxide. Quartz sand met the requirements
of the standard PN-EN 196-1. Sand grains smaller than 0.5 mm
were ground to Blaine specific surface area of 6560 cm?/g. Calcium
oxide was obtained by decarbonation of pure calcium carbonate
at temperature of 1000°C for 2h. Study was conducted in constant
autoclaving conditions corresponding to saturated water vapour
pressure at temperature of 180°C. Synthesis time was from 1 to
12 hours. Halloysite was added in amount from 5% to 30% relative
to sum of CaO and SiO,. This mineral was obtained from Dunino
mine near Legnica. Phase composition of halloysite is presented
on Fig. 1, and its microstructure is shown on Fig. 2.

Peaks of halloysite at 26 equal to 12.1°, 20.1° and 24.5°, which
correspond to following lattice surfaces (0 0 1), (1 0 0) and (0 0 2)
were detected on X-ray pattern. Quartz was also detected in this
natural halloysite.

Halloysite is composed of irregular forms and spatially dispersed
tubes, which represent about 10% [Fig. 2]. X-ray microanalysis
indicated silicon, aluminium and iron.

2.2. Samples preparation

Quartz sand and lime were placed
into plastic containers and homo-
genised for 5 minutes. Halloysite
was added at the end of main com-
ponents mixing. Then the suspen-
sions were transferred to Teflon
crucibles, which were placed into
laboratory autoclave. Autoclaving
process was executed at tempe-
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Rys. 1. Dyfraktogram haloizytu. Q- kwarc, H- haloizyt

Fig. 1. X-ray pattern of halloysite. Q — quartz, H - halloysite

rature of 180°C in atmosphere
of saturated water vapour for 1h,
2h, 4h, 8h and 12h. Temperature
increase in autoclave was 1.5°/min.
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Rys. 2. Mikrostruktura wraz z mikroanalizg rentgenowskg haloizytu

Fig. 2. The microstructure of halloysite with X-ray microanalysis

Analiza rentgenowska w mikroobszarze wykazata krzem, glin
oraz zelazo.

2.2. Przygotowanie probek

Piasek kwarcowy oraz wapno zostaty umieszczone w plastikowych
pojemnikach, a nastepnie homogenizowane przez 5 minut. Haloizyt
wprowadzano pod koniec mieszania sktadnikow gtéwnych. Nastep-
nie zawiesiny przeniesiono do tygli teflonowych, ktére umieszczono
w autoklawie laboratoryjnym. Proces autoklawizacji prowadzony
byt w temperaturze 180°C w atmosferze nasyconej pary wodnej
w czasie 1h, 2h, 4h, 8h i 12h. Wzrost temperatury w autoklawie
wynosit 1,5°/min. Prébki po syntezie zostaty wysuszone w suszarce
prozniowej w celu unikniecia zanieczyszczenia prébek CO..

2.3. Metody badan

Jakosciowy sktad fazowy kompozytéw oznaczano rentgenogra-
ficznie [EMPYREAN firmy PANalytical]. Obserwacje mikrostruktury
wykonano na mikroskopie skaningowym [Quanta 250 FEG] z wyko-
rzystaniem niskiej prézni. Atmosfera pary wodnej rowna byta 30 Pa.

3. Wyniki badan

3.1. Analiza skiadu fazowego préobek po autoklawizacji

Oznaczenie probek oraz udziat procentowy haloizytu w mieszani-
nie sktadajgcej sie z wapna palonego oraz krzemionki przedsta-
wiono w tablicy 1.

Na rysunkach 3-7 przestawiono sktad fazowy mieszaniny sktada-
jacej sie z piasku kwarcowego oraz CaO z haloizytem po 1h, 2h,
4h, 8h i 12h autoklawizaciji.

Po pierwszej godzinie autoklawizacji nie stwierdzono na dyfrak-
togramie tobermorytu w zadnej z probek. Hydrogranaty z grupy
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After synthesis, samples were dried in vacuum dryer to prevent
their contamination by CO,.

2.3. Methods

Qualitative phase composition of composites was performed by
X-ray powder diffraction [EMPYREAN, PANalytical]. Microstructure
observations were conducted under scanning electron microsco-
pe [Quanta 250 FEG] in low vacuum. The atmosphere of water
vapour was 30 Pa.

3. Results

3.1. Phase composition of samples after autoclaving
process

Samples designations and halloysite percentage share in mixes
composed of quicklime and silica are given in Table 1.

Phase compositions of mixes composed of quartz sand and CaO
with halloysite after 1h, 2h, 4h, 8h and 12h of autoclaving process
are presented on Figs. 3-7.

Tobermorite was not detected in any sample after first hour of
autoclaving process. Hydrogarnets from hibschite-katoite group
occur in sample with 30% of halloysite addition after first hour of

Tablica 1 / Table 1

OZNACZENIE PROBEK AUTOKLAWIZOWANYCH MIESZANIN Z HA-
LOIZYTEM

DESIGNATIONS OF AUTOCLAVED MIXES WITH HALLOYSITE

e brobek
Oznaczenie probe Al | A2 | A3 | A4 | A5 | A6
Sample designations

Zawartos¢ haloizytu [%]

] 0 5 10 15 20 30
Halloysite content [%]




katoit— hibschit pojawiajg sie dla probki
z dodatkiem 30% haloizytu po pierwszej
godzinie obrobki hydrotermalnej, co
jest zgodne z danymi literaturowymi (7,
11-18). Dodatkowo po 12 godzinach au-
toklawizacji w probce z dodatkiem 30%
haloizytu intensywnos¢ refleksu katoitu
zmniejsza sie [rysunek 7c], natomiast in-
tensywnosc refleksu tobermorytu wzrasta
[rysunek 7b]. Wedtug Klimesha i innych
(12, 14, 15, 17) katoit jest fazg posrednig
w powstawaniu tobermorytu. Trwato$é
hydrogranatéw zmniejsza sie, gdy w ukfa-
dzie wzrasta zawartos¢ krzemionki oraz
wydtuza sie czas autoklawizacji (16, 17).

Po dwdch godzinach autoklawizacii [rysu-
nek 4] mozna zauwazy¢ niewielki refleks
tobermorytu o d,; 2,91 w prébce referen-
cyjnej oraz z dodatkiem 5% haloizytu.
Intensywnosc¢ refleksu kwarcu zmniejsza
sie z czasem autoklawizacji. Oznacza to,
ze zwieksza sie stopien przereagowanie
substratéw uzytych do badan.

Analiza dyfraktograméw [rysunki 5-7]
wykazata, ze w prébkach z haloizytem
podstawowym produktem syntezy jest
tobermoryt. Oprécz tej fazy w probkach
pozostata duza zawarto$¢ kwarcu.
W prébkach z dodatkiem 15%, 20% oraz
30% obecny jest katoit. Faza ta pojawia
sie, gdy stosunek molowy Al/(Al+Si)
przekroczy 0,15. W zadnej probce nie
stwierdzono haloizytu. Oznacza to, ze
minerat ten catkowicie przereagowat,
a SiO, zawarta w haloizycie jako bardziej
reaktywna od piasku kwarcowego, przez
co szybko wchodzi w reakcje z jonami
wapnia. Na rysunku 7a zauwazy¢é mozna,
ze refleks tobermorytu o d;,, 11,80 ulega
przesunieciu w probkach z dodatkiem
haloizytu w poréwnaniu do probki refe-
rencyjnej. Wyniki te sg zgodne z danymi
literaturowymi, w ktérych tobermoryt
z podstawieniem izomorficznym Si+*—AP*
wykazuje niewielkie zmiany struktury (97-
101). Refleksy tobermorytu o najwiekszej
i najmniejszej intensywnosci [rysunek 7a]
wystepujg odpowiednio w prébkach z do-
datkiem 5% oraz 30% haloizytu.

3.2. Mikrostruktura

Wybrane zdjecia morfologii uwodnionych
krzemianéw wapnia [C/S=0,86] z haloizy-
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Rys. 3. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu, czas autoklawizacji 1 godzina. T - tobermoryt, K - katoit,
Q - kwarc

Fig. 3. X-ray patterns of mixes with halloysite addition, autoclaving time - 1 hour. T - tobermorite, K -
katoite, Q - quartz
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Rys. 4. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu, czas autoklawizacji 2 godziny. T - tobermoryt, K - katoit,
Q - kwarc

Fig. 4. X-ray patterns of mixes with halloysite addition, autoclaving time - 2 hours. T - tobermorite,
K - katoite, Q - quartz

==A6-30%
==A3-10%
==A2-5%
e==A1

5 10 15 20 25 30 35
20
Rys. 5. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu, czas autoklawizacji 4 godziny. T - tobermoryt, K - katoit,
Q - kwarc

Fig. 5. X-ray patterns of mixes with halloysite addition, autoclaving time - 4 hours. T - tobermorite,
K - katoite, Q - quartz
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tem wraz z ich przykladowg mikroanaliza rent-
genowskg przedstawiono na rysunkach 8-11. T

Obserwacje pod mikroskopem skaningowym
wykazaty, ze na morfologie produktow wptywa
czas syntezy oraz obecnos¢ dodatkéw mine-
ralnych. Po 4 godzinach autoklawizacji obser-
wuje sie stabo wykrystalizowane uwodnione
krzemiany wapnia [rysunek 8]. Wydtuzenie
czasu autoklawizacji do 8 i 12 godzin sprzyja
porzgdkowaniu mikrostruktury. Tobermoryt
wystepuje w postaci ptytek [rysunek 9].

Na rysunku 10 przedstawiono mikrostrukture
probki z dodatkiem 20% haloizytu po 12 go-
dzinach autoklawizacji. Tobermoryt wystepuje

w postaci sptaszczonych listewek. Tobermoryt S 10
ten ma w swojej strukturze jony glinu.

W mieszaninie zawierajgcej dodatek 30%
haloizytu obserwuje sie oprécz tobermorytu
[rysunek 11 w punkcie 2] réwniez katoit [rysu-

Q- kwarc

nek 11 w punkcie 1]. Tworzy on nieforemne K- katoite, Q - quartz

skupienia krysztatéw, o zmiennej morfologii.
Najczesciej wystepuje w postaci 8-$cianu
i 2-$cianu rombowego.

4. Podsumowanie

Wykonane badania z dodatkiem haloizytu
wykazaty, ze w zaleznosci od iloéci zasto-
sowanego haloizytu otrzymuje sie rozny
sktad fazowy syntezowanych mieszanin.

Q T
Q T
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' | ==A2 - 5%
' Al
15 20 25 30 35

20

Rys. 6. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu, czas autoklawizacji 8 godzin. T- tobermoryt, K- katoit,

Fig. 6. X-ray patterns of mixes with halloysite addition, autoclaving time - 8 hours. T - tobermorite,
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W probkach w ktdérych zastosowano do 15% 5 10
haloizytu obserwuje sie wytgcznie tobermo-
ryt i kwarc. Dodatek haloizytu powyzej 15%
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20

Rys. 7. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu, czas autoklawizacji 12 godzin. T - tobermoryt, K -

przyczynit sie do powstania oprécz tober-
morytu réwniez katoitu. Wykonane badania

katoit, Q - kwarc

potwierdzity wczesniejsze doniesienia Riosa )
(13) i Klimesha (14-17), ze mineraly z grupy K- katolte, Q - quartz
kaolinitu-serpentynu podczas autoklawizacji
ulegajag rozpadowi, a SiO, zawarta w tych dodatkach jest bardziej
reaktywna od kwarcu. Analiza sktadu fazowego wykazata wptyw
jonow glinu na produkty hydratacji powstajgce w warunkach hy-
drotermalnych. Hydraty o matej zawartosci AI** to przede wszyst-
kim tobermoryt. Wzrost zawartosci glinu w uktadzie modelowym
powoduje podstawienie izomorficzne jonéw Si** przez jony AP+,
a przy duzej zawartosci powstanie hydrogranatéw z grupy katoit
— hibschit. Dodatkowo stwierdzono, ze dodatek haloizytu po 4
godzinach autoklawizacji opdznia synteze tobermorytu. Analiza
mikrostruktury pod elektronowym mikroskopem skaningowym
wykazata, ze wydtuzenie czasu obrébki hydrotermalnej sprzyja
powstawaniu uwodnionych krzemianéw wapnia o uporzagdkowanej
strukturze. W probkach z dodatkiem 30% haloizytu, stwierdzono
wystepowanie krysztatow hydrogranatow o pokroju 8-scianu
rombowego.
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Fig. 7. X-ray patterns of mixes with halloysite addition, autoclaving time - 12 hours. T - tobermorite,

hydrothermal treatment, which is constituent with reference data
(7, 11-18). Additionally, after 12 hours of autoclaving process, in
sample with 30% of halloysite addition, the intensity of katoite peak
decreases [Fig. 7c], while intensity of tobermorite peak increases
[Fig. 7b]. According to Klimesh et al. (12, 14, 15, 17), katoite is
indirect phase in tobermorite formation. Hydrogarnets durability
decreases with increase in silica content and the extension of
autoclaving time (16, 17).

After two hours of autoclaving process [Fig. 4] small tobermorite
peak with d,,, of 2.91 is present in reference sample and in sample
with 5% of halloysite addition. The intensity of quartz peak decre-
ases with autoclaving time. It means that transformation degree
of substrates used in studies increases.
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Rys.7a. Dyfraktogramy z dodatkiem haloizytu w zakresie katéw 26 7-8,5° po 12 godzinach auto-

klawizacji

Fig. 7a. X-ray patterns of mixes with halloysite addition in the range of the angles 26 of 7-8.5° after

12 hours of autoclaving time
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Rys. 7b. Dyfraktogramy z 30% haloizytu w zakresie katéw 26 6,5-8,5° po 1, 2, 4, 8 i 12 godzinach

obrébki hydrotermalnej

Fig. 7b. X-ray patterns of sample with 30% of halloysite in the range of the angles 26 of 6.5-8.5° after

1, 2, 4, 8 and 12 hours of hydrothermal treatment

A6 12h

Rys.7c. Dyfraktogramy z 30% haloizytu w zakresie katow 26 17°-18° po 1, 2, 4, 8 i 12 godzinach

obrébki hydrotermalnej

Fig. 7c. X-ray patterns of sample with 30% of halloysite in the range of the angles 26 of 17-18° after

1, 2, 4, 8 and 12 hours of hydrothermal treatment
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X-ray pattern analysis [Figs. 5-7] shown
that primary synthesis product in samples
with halloysite is tobermorite. Except this
phase, large quartz content is also present.
Katoite occurs in samples with 15%, 20%
and 30% of halloysite. This phase appears
when Al/(Al+Si) molar ratio exceeds 0.15.
Halloysite was not present in any sample.
It means that this mineral completely re-
acted, and SiO, contained in halloysite is
more reactive than quartz sand, therefore
it quickly reacts with calcium ions. It can be
seen on Fig. 7a that tobermorite peak with
dy, of 11.80 is displaced in samples with
halloysite addition compared to reference
sample. These results are compatible with
reference data, in which tobermorite with
isomorphic substitution of Si**—AI** shown
small changes of its structure (97-101).
Tobermorite peaks with the highest and the
lowest intensities [Fig. 7a] occur in samples
with 5% and 30% of halloysite.

3.2. Microstructure

Selected images of the morphology of
calcium silicate hydrates [C/S=0.86] with
halloysite as well as X-ray microanalysis are
presented on Figs. 8-11. Observations under
scanning electron microscope have shown,
that time of synthesis and the occurrence
of mineral additions influence on products
morphology. After 4 hours of autoclaving
process, poorly crystallized calcium silicate
hydrates are observed [Fig. 8]. The exten-
sion of autoclaving time to 8 and 12 hours
favours the microstructure arrangement.
Tobermorite occurs in the form of plates
[Fig. 9].

The microstructure of sample with 20%
of halloysite addition after 12 hours of au-
toclaving process is presented on Fig. 10.
Tobermorite occurs in the form of flattened
laths. This tobermorite has aluminium ions
in its structure.

Except tobermorite [Fig. 11, point 2], also
katoite [Fig. 11, point 1] is observed in mix
containing 30% of halloysite addition. It
forms irregular crystal agglomerations with
variable morphology. It usually occurs in
the form of rhombic octahedron or rhombic
dodecahedron.
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Rys. 8. Mikrostruktura i mikroanaliza probki referencyjnej po 4 godzinach autoklawizacji

Fig. 8. Microstructure and X-ray microanalysis of reference sample after 4 hours of autoclaving process
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Rys. 9. Mikrostruktura i mikroanaliza probki referencyjnej po 12 godzinach autoklawizaciji

Fig. 9. Microstructure and X-ray microanalysis of reference sample after 12 hours of autoclaving process
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Rys. 10. Mikrostruktura i mikroanaliza probki z dodatkiem 20% haloizytu, czas autoklawizacji 12 godzin

Fig. 10. Microstructure and X-ray microanalysis of sample with 20% of halloysite addition, 12 hours of autoclaving time
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Rys. 11. Mikrostruktura i mikroanaliza prébki z dodatkiem 30% haloizytu, czas autoklawizacji 12 godzin
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Fig. 11. Microstructure and X-ray microanalysis of sample with 30% of halloysite addition, 12 hours of autoclaving time
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