MIEDZYNARODOWE CZASOPISMO NAUKOWE
POSWIECONE ZAGADNIENIOM CHEMII
| TECHNOLOGII MATERIALOW WIAZACYCH | BETONU

ROK XVIII/LXXX
STYCZEN — LUTY 2013 .

cement
wapno

beton

Nr 1

Czasopismo dostepne w wers;ji elektronicznej na stronie www.cementwapnobeton.pl

M. Krél, W. Mozgawa, W. Pichér, K. Barczyk

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Materiaty autoklawizowane z zeolitu naturalnego

Autoclaved materials from natural zeolite

1. Wprowadzenie

Sorbenty z zaabsorbowanymi jonami metali ciezkich lub innymi
substancjami niebezpiecznymi stanowig odpad, ktory ze wzgle-
du na mozliwo$¢ przechodzenia tych jonéw do srodowiska powi-
nien by¢ zabezpieczony lub przetworzony. Opierajac sie na zdol-
nosci trwatej immobilizacji kationéw metali ciezkich w matrycy
mineralnej materiatéw budowlanych, stwierdzono, ze zaréwno
zeolity jak i smektyty, wykorzystane uprzednio w procesach sorp-
cyjnych, moga by¢ przetworzone w bezpieczny, a zarazem uzy-
teczny produkt.

Podstawowym celem pracy, byto wytworzenie przyjaznych srodo-
wisku materiatéw budowlanych zawierajgcych w spoiwie jony me-
tali ciezkich. Podjeto prébe otrzymania tworzyw z klinoptilolitu po
sorpcji jonéw metali ciezkich, w wyniku bezposredniej reakcji z tlen-
kiem wapnia w warunkach hydrotermalnych. Jest to nowatorski
i szczegolnie interesujacy kierunek zastosowania klinoptilolitu,
ze wzgledu na mozliwos¢ trwatego unieruchomienia metali ciez-
kich, w matrycy mineralnej (1, 2). Podstawowg operacjg techno-
logiczng w produkc;ji takich materiatéw jest proces autoklawizacji.
Obrébka hydrotermalna przyspiesza reakcje wodorotlenku wap-
nia z krzemionkg zawartg w klinoptilolitu, z utworzeniem uwod-
nionych krzemiandéw wapnia o réznym stopniu uporzadkowania
struktury. Produkty te wigzg otrzymywany kompozyt. Zawartos¢
krzemionki i glinu kwalifikujg klinoptilolit, jako surowiec przydat-
ny do takiego procesu.

1. Introduction

Sorbents with introduced into the structure of hazardous substanc-
es are waste which should be secured or converted due to the pos-
sibility of secondary escape of the ions to the environment. Based
on the ability of building materials to permanent immobilization of
heavy metals, it was found that both zeolites and smectites, which
were previously used in the sorption process, can be converted in
a secure and, at the same time, usable product.

The primary aim of this study was to produce environmentally-
friendly building materials with introduced heavy metals. An
attempt was made to receive composites based on clinoptilolite
after sorption of heavy metal cations, as a result of reaction with
calcium oxide under hydrothermal conditions. This can be particu-
larly interesting and innovative application of clinoptilolite, due to
the possibility of permanent immobilization of heavy metals in the
mineral matrix (1, 2). The basic technological operation for the
production of such materials is the autoclaving process. Hydro-
thermal treatment accelerates the reaction of calcium hydroxide
with silica from clinoptilolite. In result, hydrated calcium silicates
with varying degrees of structure arrangement are formed. The
content of silica and alumina qualify clinoptilolite as a useful raw
material for this process

2. Materials and methods

In the work, natural clinoptilolite—montmorillonite shales, collected
from a Polish deposit in the eastern part of the Outer Eastern Fly-
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2. Materiaty i metody badan

Badanym materiatem wyjsciowym byt podkarpacki itowiec klinopti-
lolitowo-montmorillonitowy pochodzgcy ze wschodniej czesci Kar-
pat Fliszowych, w okolicy miejscowosci Dylggowka. ltowiec z tego
ztoza zawiera w swoim sktadzie gtéwnie dwa sktadniki mineral-
ne: montmorillonit (do 75%) i klinoptilolit (do 30%) (3). Dodatkowo
stwierdzono obecnosc¢ kwarcu i skaleni, gtéwnie plagioklazéw, w
ilosci nieprzekraczajgcej 10%. Probki wyjsciowego surowca pod-
dano w pierwszej kolejnosci procesowi wzbogacenia, ktéry miat
na celu otrzymanie materiatu o jak najwiekszej zawartosci czy-
stego klinoptilolitu. Wykorzystywana metoda obejmuje pie¢ cykli
dziesieciokrotnej sedymentacji czgstek statych z zawiesiny wod-
nej. Taka metoda wzbogacania pozwala na uzyskanie koncentra-
tu zawierajgcego ponad 90% klinoptilolitu. Sktad chemiczny kon-
centratu wskazuje na obecnos¢ réznego rodzaju kationéw wy-
miennych i miedzypakietowych. Aby polepszy¢ jego do wymiany
jonow, poddano go procesowi obrébki wstepnej, polegajacej na
przeksztatceniu w jednorodng forme sodowa (4). Przyblizony skfad
chemiczny klinoptilolitu bez uwzglednienia wody po obrobce NaCl,
wyznaczony na podstawie wielokrotnych mikroanaliz rentgenow-
skich, przedstawiono w tablicy 1. Jony metali ciezkich (Ag*, Pb?,
Cd?, Zn?" i Cr®) wprowadzono do struktury zeolitu wykorzystujac
wodne roztwory ich soli o stezeniu 15 mmol/dm3. W tym celu za-
wiesine zeolitu w roztworze wodnym odpowiedniej soli (20 g/dm?)
mieszano przez 24 h w 25°C i odwirowano. Po zakonczeniu pro-
cesu wymiany jonowej, zeolit tugowano trzykrotnie przy uzyciu
wody destylowanej i wysuszono w temperaturze 80°C (4). Pro-
ces sorpcji nie wptynat na sktad fazowy probek.

Surowcami wyjsciowymi byty klinoptilolit oraz czysty tlenek wap-
nia CaO, petnigcy role spoiwa. Doswiadczenia miaty na celu zba-
danie wptywu zawartosci tlenku wapnia w mieszaninie wyjscio-
wej, stopnia rozdrobnienia klinoptilolitu, czasu autoklawizacji oraz
rodzaju wprowadzonego do struktury zeolitu jonu na wiasciwosci
autoklawizowanych materiatow..

Z kazdej serii przygotowanego materiatu sporzgdzono zestawy su-
rowcowe réznigce sie zawartoscig CaO w zakresie od 6 do 30%
masowych. W celu doktadnego ujednorodnienia, a takze aktywacji
powierzchni ziaren klinoptilolitu, kazdy z zestawdw mieszano w la-
boratoryjnym mtynku wibracyjno-obrotowym przez 10—60 minut. Za
pomocg prasy hydraulicznej i odpowiedniej matrycy, formowano
szescienne prébki o wymiarach 20x20%20 mm. Cisnienie praso-
wania wynosito 15 MPa. Nastepnie prébki umieszczono w auto-
klawie laboratoryjnym i poddano dziataniu pary nasyconej w tem-
peraturze 180°C przez 8-24 h. Po wyjeciu z autoklawu probki su-
szono do statej masy w temperaturze 80°C.

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY KONCENTRATU KLINOPTILOLITU, % MAS.
THE CHEMICAL COMPOSITION OF THE CLINOPTILOLITE, WT. %

sch Carpathians at about Dylggowka sections was used. Clays
of this deposit contains in its composition mainly two minerals:
montmorillonite (<75%) and clinoptilolite (<30%) (3). The presence
of quartz and feldspars, mainly plagioclase in the amount not more
than 10% was additionally claimed.

Firstly, natural clinoptilolite was concentrated by a separation
process which allowed to isolate the maximum amount of pure
zeolite material. Used procedure is based on repeated sedimenta-
tion of particles from an aqueous suspension. Separated zeolite
concentrate consisted of 90% clinoptilolite._ The chemical compo-
sition of the concentrate indicates the presence of various types
of exchangeable and interlayer cations. Therefore clinoptilolite
was transformed into sodium form to increase its the efficiency in
ion-exchange (4). Approximate chemical composition of clinopti-
lolite after NaCl treating was determined on the basis of multiple
microprobe analysis and is shown in the table 1. Heavy metal
cations (Ag*, Pb?, Cd?*, Zn?* and Cr®") were absorbed by zeolite
from aqueous solutions having a concentration of 15 mmol/dm?.
In a typical sorption experiment, a suspension of the zeolite in
water solution of appropriate metal salt (20 g/dm?) was shaken
for 24 h at 25°C and centrifuged. After the ion-exchange process
the zeolite was triply washed with distilled water and then dried at
80°C for several days (4). Sorption process has not affected the
phase composition of the samples.

Clinoptilolite and pure calcium oxide (CaO) were starting materials.
The aim of this study was to investigate the effect of the amount
of calcium oxide in the starting mixture, degree of fineness of
clinoptilolite, autoclaving time and the kind of ion introduced into
zeolite structure on the basic properties of the obtained materials.

Number compositions with pre-treated zeolite (Na-clinoptilolite
and clinoptilolite with introduced heavy metal cations) and different
amounts of calcium oxide in the range 6—30 wt. % were prepared.
In order to homogenize and activate the clinoptilolite grains, each
of the composition was ground during 10—60 minutes in a labora-
tory rotary-vibratory mill. After homogenization process, cubic
samples (20 mmx20 mmx20 mm) were produced by compacting
the powder, with low water addition, at 15 MPa. Samples were
hydrothermally treated under saturated vapour pressure at 180°C
for 8-24 h. After removal from the autoclave, samples were dried
to constant weight.

Compressive strength of the samples was analyzed. Samples were
loaded in a direction perpendicular to the direction of compression.
Gain in loading force was 200 N/s.

Infrared spectra were measured in the middle infrared (MIR,
4000—400 cm™), on a FTS 60VM Bio-Rad spectrometer. Spectra

Sktadnik / Component SiO, ALO, Fe,O, MnO

MgO CaO Na,O K,O TiO, Suma / total

Zawartos¢ / Content 72,75 13,94 5,43 0,79

1,74 1,63 0,74 2,08 0,90 99,99
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Oznaczono wytrzymatos¢ na sciskanie uzyskanych w wyniku au-
toklawizacji probek. Obcigzenie przyktadano w kierunku prosto-
paditym do kierunku ich formowania, stosujgc przyrost sity obcig-
zajgcej wynoszacy 200 N/s.

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano w zakresie
$rodkowej podczerwieni (4000-400 cm~") na prézniowym spektro-
metrze fourierowskim FTS 60VM Bio-Rad, technikg transmisyjna,
wykonujgc pastylki z KBr (Merck). Widma rejestrowano w skali ab-
sorbancji ze zdolnoscig rozdzielczg 2 cm™', mierzgc 256 skandw.

Analizy rentgenowskie wykonano dyfraktometrem Philips X-ray
difractometer X’Pert system (promieniowanie CuK,) w zakresie
3-60° (20).

Mikrostrukture wybranych materialébw badano za pomocg elek-
tronowego mikroskopu skaningowego FEI Nova NanoSem 200,
sprzegnietego z przystawka do wykonywania mikroanaliz rentge-
nowskich. Probki napylano grafitem.

Badania wymywalnosci jonéw metali z autoklawizowanych prébek
przeprowadzono dwoma metodami: metodg TANK, zaliczang do
statycznych oraz dynamiczng metode ML, stosowanymi w pracy
(14). Pierwsza z nich jest metodg najbardziej zblizong do warun-
koéw panujgcych w trakcie eksploatacji betonu. Warunki zastoso-
wane w tej metodzie powodujg, ze po pewnym czasie powinien
ustali¢ sie pewien stan rownowagi pomiedzy jonami znajdujgcy-
mi sie w probce, a ich stezeniami w medium tugujgcym. W tym
celu wybrane probki umieszczono w probéwkach i zalano wodg
destylowang. Po uptywie zatozonych odcinkéw czasu (po 8, 24,
72, 168, 336 i 720 h) pobierano 20% roztworu do analizy, a uby-
tek uzupetniano wodg destylowang. Z kolei, dla okreslenia mak-
simum wytugowania jondw z materiatu podczas jego uzytkowania
zastosowano metode ML. W tym celu utarto po 1 g kazdej z pré-
bek (<125 pym), a nastepnie zalano wodg destylowang (100 ml).
Mieszaniny zakwaszono do pH = 4 przy uzyciu HNO,. Po 5 h wy-
trzgsania oznaczono stezenie analizowanych jonéw w przesgczu.

Metodg absorpcyjnej spektroskopii atomowej oznaczono steze-
nie badanych pierwiastkéw w roztworach po sorpcji jonéw metali
ciezkich oraz w przesaczach uzyskanych w wyniku badan wymy-
walnosci metali ciezkich z uzyskanych materiatow. Pomiary prze-
prowadzono na spektrometrze Philips PU 9100X.

3. Wyniki i ich dyskusja

Wyniki pomiaréw gestosci pozornej i wytrzymatosci na Sciskanie
probek zawierajgcych sodowy klinoptilolit z dodatkiem réznych
ilosci CaO zestawiono w tablicy 2. Gestos¢ pozorna wszystkich
probek jest do siebie zblizona i wynosi okoto 1,30 g/cm®. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze jednorodnos¢ probek byta do-
bra, a otrzymane materiaty bedg miaty powtarzalne wiasciwosci.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci CaO w mieszaninie surowcowej za-
chodzi znaczny wzrost wytrzymatosci na $ciskanie. Przy 20% do-
datku CaO materiat osigga maksimum wynoszgce okoto 42 MPa.

were collected after 256 scans at 2 cm™ resolution. Samples were
prepared by the standard KBr (Merck) pellets method.

X-ray structural analyses were performed using Philips X-ray
difractometer X'Pert system (CuK, radiation).

Analysis of microstructure of selected materials and chemical
analyzes were conducted with the help of the scanning electron
microscope FEI Nova NanoSEM 200 with the EDS system. Meas-
urements were carried out in a high vacuum. Sample surfaces
were sprayed with graphite.

“Degree of immobilization” was studied in order to determine the
amount of cations that will be washed out from the material during
its use. Two methods, which are proposed in the work (14), have
been used: static TANK method and dynamic ML method. The
first one imitates well the conditions in which the material will be
used. The samples were filled to test-tubes and flooded by distilled
water. After each period of time (after 8, 24, 72, 168, 336 and 720
h) 20% of solution volume was sampled and the decrement was
completed by distilled water. The second ML method was used to
determine the maximum quantity of ions that can be leached out
of the material. In this case, each of the samples was triturated
(<125 pm) and flooded by distilled water (1 g per 100 ml). Mixture
was acidified to pH = 4 with HNO,. After 5 h of shaking, the con-
centrations of ions in the filtrates were analyzed.

Atomic absorption spectrometry was used to determine the con-
centration of metal cations in the solutions after sorption process
and the filtrates obtained during the leaching of heavy metals from
obtained materials. The metals in the samples were determined
with Philips PU 9100X spectrometer and the method of calibration
curve was applied.

3. Results and discussion

The results of the bulk density and compressive strength of the
samples based on sodium form of zeolite with the addition of vari-
ous amounts of CaO are presented in Table 2. The bulk density of
all samples were similar. It can be concluded that the samples
are homogeneous and the obtained materials have very stable
properties. Average bulk density of samples was approximately
1.33 g/cmd.

The rise of CaO addition caused the increase in compressive
strength with the maximum of about 40 MPa for 20% of CaO. Drop
of the compressive strength for higher content is probably caused
by the presence of calcium hydroxide, which has not reacted. At
25% content of CaO the peaks of Ca(OH), in the XRD pattern (Fig-
ure 1) and the band connected with the vibrations of OH™ groups
in the FT-IR spectra (Figure 2) are visible.

Figure 1 shows XRD patterns of individual samples. Peaks of
clinoptilolite and quartz were found. Their relative content is reduc-
ing with increasing concentrations of CaO in the samples. Only
weak peaks of 1.1 nm tobermorite are appearing. Identification of
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Tablica 2 / Table 2

GESTOSC POZORNA | WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE PROBEK Z ROZNA ZAWARTOSCIA CaO
BULK DENSITY AND COMPRESSIVE STRENGTH OF THE SAMPLES WITH DIFFERENT CaO CONTENTS

Udziat CaO, %/CaO content, % 9 12 15 20 25 30
Gestos$¢ pozorna/Bulk density, g/cm?® 1,34 1,32 1,33 1,35 1,35 1,31 1,30
Wytrzymatos$é na $ciskanie/Compressive strength, MPa 21,4 24,4 36,1 34,5 41,8 30,0 29,4
P&zniejszy spadek, przy zawartosci 25% CaO taczy sie z wysta- Q
pieniem reflekséw Ca(OH), na rentgenogramie (rysunek 1) i pasm ] o
przypisanych grupom OH- w wodorotlenku na widmach w pod- g' gtjr;?_fzmo“te
czerwieni (rysunek 2). T - Tobermorite 1.1 nm
] ) ) P - Portlandite
Na rentgenogramach probek (rysunek 1) wystepujg refleksy Kli- Q
noptilolitu i kwarcu, przy czym ze wzrostem stezenia CaO ich za-
wartos$¢ maleje. Mozna réwniez rozpoznac stabe refleksy pocho- &K EK Q Q
dzgce od 1,1 nm tobermorytu. Q Q Q '
6% CaO

Wzrost zawartosci CaO w wyjsciowych mieszaninach ma zauwa-
zalny wptyw na posta¢ widm z zakresu $rodkowej podczerwie-
ni (rysunek 2). Pasma o najwiekszej intensywnosci pojawiajg sie
w zakresie 450-1200 cm™ i zwigzane sg z drganiami glinokrze-
mianowego szkieletu zeolitowego, ale nie mozna wykluczy¢ ich
zwigzku z fazami powstatymi w procesie autoklawizacji. Zmiany
widm dotyczg réowniez, w duzej mierze pasm grup hydroksylo-
wych i weglanowych.

Pasma zwigzane z drganiami grup OH- i wody czgsteczkowej po-
jawiaja sie odpowiednio w zakresie 3100-3800 cm~" i przy okoto
1635 cm™". W zakresie wyzszych liczb falowych wyraznie zazna-
czajg sie dwa maksima, zwigzane z drganiami rozciggajgcymi wig-
zania O-H. Pierwsze z nich, wystepujace przy 3621 cm™, nalezy
wigzac¢ z drganiami grup OH- sodowej formy klinoptilolitu. Pasmo
to systematycznie zanika ze zwiekszajgcym sie dodatkiem CaO,
a co za tym idzie ze stopniem przereagowania substratéw. Pa-
smo przy 3643 cm™', pojawiajgce sie w probce zawierajgcej 25%
CaO i zwigzane z drganiami grup OH- rozmieszczonymi w spo-
sOb uporzadkowany w strukturze tej fazy, Swiadczy o pojawieniu
sie wodorotlenku wapnia. Drugie maksimum, o wiekszej szeroko-
Sci potdwkowej, zwigzane jest z drganiami czgsteczek wody i grup
OH- rozmieszczonych w sposob przypadkowy w szkielecie zeoli-
tu i amorficznych produktach hydratacji. Zmiany dotyczg przede
wszystkim pasma potozonego przy okoto 3444 cm™, ktérego in-
tensywnosc¢ systematycznie ro$nie ze wzrostem zawartosci tlen-
ku wapnia. Poréwnujgc oba pasma zwigzane z drganiami rozcia-
gajgcymi grup hydroksylowych widaé, ze o ile w przypadku proé-
bek z najmniejszg zawartoscig tlenku wapnia (6%) intensywno-
Sci bezwzgledne obu pasm sg poréwnywalne, o tyle w przypadku
udziatu CaO przekraczajgcym 9%, intensywno$¢ pasma potozo-
nego przy nizszych liczbach falowych jest dominujgca. Bez watpie-
nia wigze sie to ze wzrostem ilosci produktéow hydratacji powstaja-
cych w trakcie autoklawizacji (faza C-S-H), ktérych struktury cha-
rakteryzujg sie duzym stopniem nieuporzgdkowania.

Obecnosc¢ na widmach pasm zwigzanych z drganiami grup wegla-
nowych zwigzana jest z reakcjg atmosferycznego dwutlenku we-
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Rys. 1. Rentgenogramy probek klinoptilolitu z r6zng zawartoscig CaO, au-
toklawizowanych 10 h

Fig. 1. XRD patterns of the samples based on Na-clinoptilolite and different
CaO contents after 10 h hydrothermal treatment

phases with low and variable degree of ordering structure, such
as calcium silicate hydrates, can be difficult. No clear peaks on
XRD patterns of the discussed phase may be caused by small
quantity of its crystals.

The increase of CaO content in the starting mixtures have a no-
ticeable effect on MIR spectra of samples after hydrothermal
treatment (Figure 2). The most intense band appears in the range
of 1200-450 cm™" and is mainly connected with vibrations of the
aluminosilicate structure of zeolite. However, their relation to the
presence of phases obtained in the autoclaving process cannot
be excluded. Changes in the spectra primarily relate to bands due
to hydroxyl and carbonate groups.

The bands related to the vibrations of OH™ groups and molecular
water appear in the range of 3100-3800 cm™" and about 1635 cm™,
respectively. Two bands connected with the stretching vibrations of
O-H bonds are observed at higher wave numbers. The first one is
present at about 3621 cm™ and is due to the presence of regularly
distributed OH~ groups which appear both in zeolite framework
and hydration products. This band disappears systematically with
increasing CaO quantity, and thus with the degree of substrates
reaction. The band at about 3643 cm~', which appears in the sam-
ples with 25 and 30% CaO, indicates the appearance of unreacted
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Rys. 2. Widma w podczerwieni probek Na-klinoptilolitu z rézng zawarto-
$cig CaO, po 10 h autoklawizacji (1)

Fig. 2. MIR-spectra of the samples based on Na-clinoptilolite with different
CaO contents obtained from 10 h autoclaving (1)

gla z produktami hydratacji. W przypadku drgan grup CO,? do-
datek tlenku wapnia powoduje wzrost intensywnosci integralnej
pasm w zakresie 1400—-1500 cm-', potgczony z widocznym roz-
dzieleniem na dwa pasma sktadowe. Oznacza to z jednej strony
wzrost udziatu grup weglanowych w badanych prébkach, a z dru-
giej moze by¢ przyczyng zmiany symetrii tych grup przy znacz-
nym ich udziale w strukturach tych materiatow.

Bardziej szczegotowe obserwacje widm wykazujg, ze z rosng-
cym dodatkiem CaO wzrasta intensywnos$¢ pasma 675 cm™ (ry-
sunek 2). Jest to pasmo uznawane za wskaznik zajscia proce-
su wymiany jonowej w zeolicie (4). Pasmo to wyraznie dominu-
je pod wzgledem intensywnos$ci wsréd pasm zwigzanych z drga-
niami pseudosieciowymi poczawszy od 12% tlenku wapnia. Bar-
dzo prawdopodobnym wyjasnieniem jest zajmowanie przez katio-
ny wapnia pozycji jonowymiennych w strukturze klinoptilolitu, co
ma wplyw na charakterystyczne drgania pierscieniowe wystepu-
jace w tym zakresie widm.

Zwiekszenie stopnia rozdrobnienia wptywa niekorzystnie na wy-
trzymatos$¢ prébek. Wystepuje stopniowy spadek wytrzymatosci
wraz ze wzrostem czasu mielenia klinoptilolitu (rysunek 3). Praw-
dopodobnym wyjasnieniem moze by¢ sktonnos¢ do tworzenia
aglomeratoéw ziarn.

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie zalezy réwniez od czasu autoklawi-
zacji (rysunek 3). W przypadku 24 godzinnej autoklawizacji prob-

calcium hydroxide. The second wider maximum is connected with
vibrations of water molecules and OH~ groups which are randomly
distributed in the zeolite framework and hydration products. The
changes relate primarily to the band located at about 3444 cm~"'.
Its intensity increases at higher amounts of CaO. Without doubts
it is related to the increase of the content of hydration products
(C-S-H phase), whose structures are characterized by a high
degree of disorder.

The presence of the bands connected with the vibrations of
carbonate groups results from the reaction of atmospheric car-
bon dioxide with products of hydration. Increasing CaO content
causes an increase in integral intensity of the bands in the range
of 1500-1400 cm~" and a division of two constituent bands. This
observation shows that the quantity of (CO,)?™ groups in the com-
posites obviously increases and, on the other hand, this group
symmetry changes.

Th more detailed observation of the spectrum reveals that with
increasing CaO content, intensity of the band at about 675 cm™
systematically increases (Figure 2). This band has been identi-
fied as an indicator of the occurrence of ion exchange processes
(4). Above 12% CaO, integral intensity of this band is the highest
among the bands due to pseudolattice vibrations of structural units.
The substitution of the calcium cations in ion-exchange positions
in the clinoptilolite framework is the plausible explanation, because
ion exchange process has an influence on the characteristic ring
vibrations present in this region of the spectra.

The increased time of grinding has the disadvantage effect on
mechanical strength of the materials. An increase in specific
surface of clinoptilolite is dependent on grinding time and causes
the gradual linear decrease in compressive strength (Figure 3).
The tendency of fine particles to agglomerate can be probably the
cause of this trend.

Compressive strength is also dependent on time of autoclaving
(Figure 3). Samples had almost twice higher strength after 24 hour
autoclaving than after 8 hours. This would indicate a process of
decay large pores to small, by creating higher CSH phase content
and crystallization of tobermorite which with time gradually fill the
free spaces between the grains.

Comparing the compressive strength of the samples with sodium
form of zeolite with those based on clinoptilolite with absorbed he-
avy metal cations (Figure 4), no clear influence of the cation type
on compressive strength can be find, except Cr®* ions. It should
also be noted, that no changes on the XRD patterns caused by
addition of heavy metal cations were observed (5).

Hydrated calcium silicates — mainly C-S-H phase (amorphous
calcium silicate hydrate of varying composition (7)) and tober-
morite — are the products of the reactions taking place during the
autoclaving process. However, it can not be excluded that lower
amounts of other phases are formed. The calcium to silicon ratio
is critical for the type of formed phases (8, 9). Microstructure of all
composites is quite similar and typical for autoclaved composites.
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Rys. 3. Wytrzymatos¢ na Sciskanie prébek Na-klinoptilolitu zawierajgcych
20% CaO w zaleznosci od czasu mielenia i czasu autoklawizac;ji

Fig. 3. Compressive strength of the samples based on Na-clinoptilolite
with 20% amount of CaO, depending on the time of grinding and time of
autoclaving

ki wykazaty prawie dwukrotnie wiekszg wytrzymatosé niz po 8 go-
dzinach. Prawdopodobnym wyjasnieniem jest powstawanie wigk-
szej ilosci fazy C-S-H, a takze tobermorytu.

Poréwnujgc wytrzymatos$é probek bogatych w klinoptilolit (rysunek
4), zawierajgcego jony metali ciezkich, z prébkami zawierajacy-
mi jego formg sodowg, nie mozna stwierdzi¢ wyraznego wptywu
rodzaju kationdow zaabsorbowanych przez klinoptilolit na wytrzy-
matos$¢ otrzymanych materiatéw, z wyjgtkiem jonéw chromu. Nie
wystepujg réwniez zmiany na rentgenogramach w przypadku pré-
bek zawierajgcych kationy metali ciezkich (5).

Produktami reakcji zachodzacych podczas procesu autoklawiza-
cji sg uwodnione krzemiany wapniowe — gtéwnie faza C-S-H (7)
i tobermoryt, przy czym nie mozna wykluczy¢, ze w mniejszych
ilosciach powstajg takze inne fazy, a ich rodzaj zalezy od stosun-
ku jonow wapnia do krzemu (8, 9). Obserwacje przetaméw pod
elektronowym mikroskopem skaningowym pokazujg ich zblizong
mikrostrukture, typowg dla autoklawizowanych materiatow bu-
dowlanych. Wyraznie widoczne sg ziarna klinoptilolitu zwigza-
ne fazg C-S-H oraz lokalne skupienia tobermorytu. Na obrazie
probki odniesienia (rysunek 5a) tobermoryt wystepuje w niewiel-
kich ilosciach, fazg dominujgca jest natomiast zwarta faza C-S-H.
Z obserwacji mikroskopowych wynika takze, ze zmniejszenie do-
datku wapna powoduje mniejszg zawartos$¢ produktow hydrata-
cji, co jest prawdopodobnie przyczyng ich nizszej wytrzymatosci.

Na rysunku 5 przedstawiono mikrostrukture probek z klinoptiloli-
tu zawierajgcych kationy metali ciezkich, ktére wptywajg w znacz-
nym stopniu na morfologie fazy C-S-H. W przypadku probek z ze-
olitem zawierajgcym jony metali ciezkich (rysunek 5b—d) tobermo-
ryt wystepuje w bardzo niewielkich ilosciach. Faza C-S-H wyste-
puje w zwartych skupieniach, tworzacych dos¢ jednolitg matryce.
Mozna przypuszczac, ze wymienione jony tworzg roztwor staty w
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Rys. 4. Wytrzymato$c¢ na Sciskanie prébek klinoptilolitu zawierajgcego jony
metali cigzkich (6) z dodatkiem 20% CaO

Fig. 4. Compressive strength of the samples with 20% of CaO and differ-
ent heavy metal ions

Grains of clinoptilolite enclosed and bonded by C-S-H and locally
crystallized lamellar aggregates of tobermorite are visible. In the
SEM micrographs of reference samples (Figure 5a) tobermorite
occurs in a small quantity and C—S—H phase in a dense form
predominates (9). The SEM observation also shows quite clearly
that the samples with a lower CaO content are characterized by
lower content of hydration products. This is probably the cause of
their lower compressive strength.

In Figure 5 SEM micrograph of the samples based on clinoptilolite
with absorbed heavy metals cations are presented. Heavy metal
cations have some influence on the microstructure and ordering
of the C-S-H phase. In the case of samples containing this cations
(Figure 5b—d) only low content of tobermorite is observed. C-S-H
phase creates compact, uniform conglomerates with high density.
It can be assumed that heavy metal ions form solid solutions in
C-S-H phase, increasing its formation and transformation into
crystalline tobermorite. At the same time, the increase of surface
area and gel porosity should be caused in comparison with the
reference samples. The modification of the microstructure has no
significant effect on the compressive strength of the samples. The
results are also confirmed in the related literature (10, 11). The
difference between the microstructure of the samples with sodium
and other metals may be more visible because the addition of so-
dium ions accelerates the synthesis of calcium silicate hydrates.
Sodium favors the formation of the C-S-H phase distinguished
by a low degree of structure arrangement and a small molar
CaO0/Sio, ratio (12, 13).

Leaching studies have shown that the degree of immobilization of
heavy metal ions: cadmium, zinc, lead and silver is at a very high
level. On the other hand, results for Cr®* ions differ significantly from
the other. Determined concentrations of silver, lead, cadmium and
zinc ions are at the same level as the reference sample — distilled
water (all values <0.01 mg/dm?).
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Rys. 5. Mikrofotografie prébek z dodatkiem 20% CaO i jonami: a) Na*; b) Pb?*; c) Zn?*; d) Cr3*

Fig. 5. SEM microstructure of the samples with 20% of CaO and: a) Na*; b) Pb?*; ¢) Zn?*; d) Cr® ions

fazie C-S-H. Modyfikacja mikrostruktury nie wptywa jednak w wiek-
szym stopniu na wytrzymato$c¢ na Sciskanie tych probek. Uzyska-
ne wyniki znajdujg réwniez potwierdzenie w literaturze (10, 11).
Réznice miedzy mikrostrukturg prébek z klinoptilolitem sodowym
a prébkami zawierajgcymi jony metali ciezkich moze potegowac
fakt, ze dodatek jonéw sodu przyspiesza synteze uwodnionych
krzemianéw wapniowych. Séd sprzyja tworzeniu sie fazy C-S-H
0 matym stopniu uporzgdkowania struktury i matym stosunku mo-
lowym CaO/SiO, (12, 13).

Badania wymywalnosci wykazaty, ze stopien immobilizacji jonéw
metali ciezkich: kadmu, cynku, otowiu i srebra jest na bardzo wy-
sokim poziomie, natomiast jony Cr®* majg znacznie wiekszg wy-
mywalnosé. Oznaczone w eluatach stezenia jonéw srebra, oto-
wiu, kadmu i cynku sa na poziomie mniejszym od 0,01 mg/dm3.

Natomiast jony Cr** sg tugowane z probek. W procesie sorpcji
kationéw Cr® przez klinoptilolit prawdopodobnie chemisorpcja
przewaza nad wymiang jonowg. Maksimum wytugowanego chro-
mu z prébki z 20% dodatkiem CaO wynosi 0,2 mg/dm?. Gorsza
zdolno$¢ immobilizacji chromu w matrycy cementowej pozostaje
w zgodzie z danymi literaturowymi (15).

In the case of the Cr** ions the concentrations in eluats were
considerably higher and depended on the sample. In the sorption
process of these cations chemisorption generally dominates over
the ion-exchange mechanism but it is possible that some portion
of these ions was not introduced into the structure of zeolite but
precipitated as hydroxide. Unfortunately, this hypothesis is not
confirmed by the XRD-analysis, probably because the amount of
this phase is insignificant. The highest leaching results embraced
samples with 20% addition of CaO and was equal 0.2 mg/dm?®.
Worse ability to immobilize chromium in building materials is in
accordance with literature data (15).

Sodium ions also show a significant tendency to be leached
from the material (Figure 6). Taking into account the results of
IR spectroscopy studies (increase in the integral intensity of the
band at about 675 cm~") and the presence of large calcium cations
number in the samples, ion exchange in the zeolite framework
can be supposed.
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Takze jony sodu ulegajg w znacznym stopniu wymywaniu z prébek
klinoptilolitu (rysunek 6). Nie jest to jednak zaskakujgce, poniewaz
jestto kation, w stosunku do ktérego klinoptilolit jest najmniej selek-
tywny. Biorgc pod uwage wyniki badan spektroskopowych w pod-
czerwieni (wzrost intensywnosci integralnej pasma okoto 675 cm™)
oraz obecnos$¢ w prébkach duzej ilosci kationdw wapnia, mozna
przypuszczac, ze dochodzi do zamiany jondw w strukturze zeoli-
tu. Wiadomo réwniez, ze jon sodowy ma duzg ruchliwosc.

4. Wnioski

Analiza uzyskanych wynikow pozwolita na wyciggniecie naste-

pujgcych wnioskow:

— Kiinoptilolit jest obiecujgcym surowcem do produkcji materia-
tow budowlanych o dobrej wytrzymatosci, w wyniku reakcji z
CaO w warunkach hydrotermalnych. Otrzymany materiat ma
takze stosunkowo matg gestos¢ pozorng.

— Dodatek tlenku wapnia ma duzy wptyw na wytrzymatos¢ na
sciskanie otrzymanych w procesie autoklawizacji probek. Mak-
symalng jej wartos¢ (ponad 40 MPa) osiggnieto przy 20%
jego zawartosci.

— Zwiekszenie czasu rozdrabniania klinoptilolitu wptywa nieko-
rzystnie na wytrzymato$c prébek.

— Woystepuje korzystny wptyw zwigkszania czasu autoklawiza-
cji prébek do 24 h na ich wytrzymatos¢, co prawdopodobnie
taczy sie ze zwiekszeniem udziatu fazy C-S-H.

—  Woplyw jondw metali ciezkich na wytrzymatos¢ probek klinop-
tilolitu na Sciskanie jest nieznaczny, z wyjatkiem jonéw Cr®*.

— Badania stopnia immobilizacji wykazaty, ze tugowalnos¢ sre-
bra, otowiu, kadmu i cynku jest bardzo mata. Autoklawizowa-
ne probki klinoptilolitu z dodatkiem CaO wykazujg wysoki sto-
pien immobilizacji tych jonédw. Wyjatek stanowig jony Cr®*, kté-
rych wymywalnosc jest wyzsza.
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Fig.6. Curves of Na* leaching from composite matrix

4. Conclusions

Based on the obtained results the following conclusions can be
drawn:

— Clinoptilolite is a promising material to produce building com-
posites by hydrothermal treatment with CaO addition. Obtained
samples have high compressive strength and relatively low
bulk density.

— Calcium oxide (CaO) content has a clear influence on the
compressive strength of obtained autoclaved materials. The
maximum strength is higher than 40 MPa, and was obtained
for sample with 20% CaO.

— Increasing degree of fineness of zeolite has negative influ-
ence on mechanical strength of the samples. Compressive
strength decreases with the degree of clinoptilolite surface
development.

— There was a positive effect of extending the autoclaving time to
24 hours. Increase of C-S-H phase content is the explanation.

— Heavy metal cations absorbed into zeolite structure have no
significant influence on compressive strength ,except Cr®* ions.

— Amounts of silver, lead, cadmium and zinc which are washed
out from the material with water are insignificant. Prepared
materials show a high degree of immobilization of studied
cations, except Cr® ions. The leaching of chromium is probably
due to the significant share of the surface sorption mechanism
in absorption process of zeolite.
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