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Zeolit jako dodatek do zapraw i betonow

Maria Pietras!?, Janusz Konkol?2

STRESZCZENIE:

Zeolity sa obecnie coraz czesciej wykorzystywane w réznych dziedzinach przemystu. Wnioski z licznych
badan wskazuja jednoznacznie na ich korzystne wiasciwosci, ktére znajdujg zastosowanie m.in. w budow-
nictwie. Celem artykutu jest opisanie wptywu zeolitow na witasciwo$ci kompozytéw cementowych oraz
przedstawienie wynikéw badan wiasnych. Badanie przeprowadzono na zaprawie z dodatkiem zeolitu
w ilosci 10% masy cementu, okreslajac wytrzymato$¢ na zginanie i Sciskanie po 3, 7 i 28 dniach dojrzewa-
nia. Przeprowadzono takze badania fraktograficzne na uzyskanych w badaniu wytrzymatosci na zginanie
powierzchniach przetoméw.
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1. Wprowadzenie

Zeolity wzbudzaja zainteresowanie naukowcéw od dziesiecioleci, o czym $swiadczy mnogo$¢
prac i badan prowadzonych w tym zakresie. Zdaniem Hashimoto [1], kazde badanie przynosi
nowe informacje na temat mozliwo$ci wykorzystania tych zwigzkéw. Opracowuje sie specjalne
moduty, wedtug ktérych otrzymywane sa zeolity o okre$lonych wtasciwosciach chemicznych,
ktére w nastepstwie tego sg wykorzystywane w konkretnych celach. Podobnie jest w przypad-
ku kompozytéw cementowych, w sktad ktérych wchodza zeolity zmieniajace w sposéb celowy
wlasciwosci fizyczne materiatéw o matrycy cementowe;.

Rozw6j badan nad wtasciwosciami zeolitéw i mozliwosciami ich wykorzystania w budow-
nictwie wspétgra z rozwojem zainteresowania i potrzebami na trwate, ekologiczne, ekonomicz-
ne i estetyczne materiaty. Uzyte do produkcji kompozytéw cementowych zeolity zmieniajg ich
wlasciwosci w taki sposéb, ze zwieksza sie ich uzytkowos¢ i podnosi poziom podstawowych
cech fizycznych, takich jak wytrzymatos¢, sprezystos$¢, odpornosé na dziatanie czynnikéw agre-
sywnych. Mozliwos$ci zmiany tych cech powoduja, Ze dzieki dodaniu zeolitow w odpowiednich
proporcjach do konkretnych zapraw cementowych mozna uzyska¢ material o pozadanych
wlasciwosciach.

2. Zeolit - jego budowa i wlasciwosci

Zeolity, odkryte w 1756 roku przez szwedzkiego mineraloga Axela Frederica von Cronstedta,
to glinokrzemiany o budowie krystalicznej i porowatej. Zasadniczymi elementami budowy
krystalicznej zeolitow sa tetraedry [SiOa]*- oraz [AlO4]5>-. Model przestrzenny anionu [SiO4]*-
lub [AlO4]5- tworza 4 aniony tlenu O%- potgczone kationem krzemu lub glinu. Znajdujacy sie
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w centrum tetraedru kation krzemu lub glinu z uwagi na niewielkie rozmiary miesci sie w pustce
utworzonej przez aniony tlenu (rys. 1). Model tetraedru mozna przedstawi¢ w postaci modelu
czworos$cianu foremnego powstatego przez potaczenie srodkéw anionéw tlenu (rys. 1).

Zeolity zar6wno wystepuja w srodowisku naturalnym, jak i moga by¢ otrzymywane w kon-
trolowanych procesach (zeolity syntetyczne). W $rodowisku naturalnym powstaja wskutek
dziatalno$ci wulkanicznej. Posiadaja strukture szkieletowa zawierajaca wolne przestrzenie
(przestrzenie te wypetniajg duze jony i czasteczki wody), co sprawia, ze posiadajg duza pojem-
no$¢ sorpcyjng, aktywnos¢ katalityczng oraz wysoki poziom selektywnos$ci jonowymiennej, kto-
ra stanowi jedna z podstawowych cech charakteryzujacych zeolity naturalne i syntetyczne [2].
Wolne przestrzenie w zeolitach majg posta¢ réznorakich kanatéw i komdr, a znajdujac sie
w czasteczkach wody moga swobodnie sie poruszac. Jedna z cech charakteryzujacych zeolity
jest zdolno$¢ do gromadzenia wody w kanatach krystalicznych. Woda moze zosta¢ szybko utra-
cona w wyniku podgrzewania. Warto doda¢, ze naturalne membrany zeolitowe wykazuja ten-
dencje oddzielania wodoru od gazu syntezowego w warunkach podwyzszonej temperatury [3].
W takiej sytuacji albo nastepuje proces zastgpienia jej innymi substancjami, albo ponowne
pochtoniecie wody lub tez nieodwracalne uszkodzenie struktury czasteczki [4].

Rys. 1. Budowa tetraedru: a) polaczenie atomow w tetraedrze,
b) model czworoscianu foremnego tetraedru

Obecnie odkrytych zostato ok. 40 réznych typow zeolitéw naturalnych i stworzono matryce
dla ok. 130 typdw zeolitow syntetycznych. Wsréd powszechnie wystepujacych zeolitow natu-
ralnych wymieni¢ nalezy:

- klinoptylolit Nae[(AIO2)s(Si02)30]-24H20,
- chabazyt Caz[(Al02)4(Si02)s]-13Hz0,
- mordenit Nas[(AIO2)s(Si02)40]-24H20.

W przypadku zeolitéw syntetycznych o ich zastosowaniu decyduje Srednica wlotowa kana-
t6éw. Zbyt mata uniemozliwia wymiane jonowg [4].

0d lat czterdziestych XX wieku gtéwng metoda uzyskiwania syntetycznych zeolitéw jest me-
toda hydrotermalna (hydrotermiczna). Zachodzi ona w temperaturze 80+350°C. Zeolity synte-
tyczne uzyskuje sie dzieki zastosowaniu jednej z trzech mozliwosci [4]:

- odczynnikéw chemicznych, ktére zawierajg krzemiany sodu i gliniany sodu,
- surowcoéw mineralnych, wykorzystuje sie tu np. materiaty ilaste, kaoliny, tufy,
- odpadéw stanowiacych produkty uboczne spalania wegla, czyli popioty lotne lub Zuzle.

Obecnie wielu badaczy [5-7] podkresla, iz przy zastosowaniu odpowiedniej metody zeolity
syntetyczne mozna uzyskac z kazdego rodzaju popiotu. Popioly sa odpowiednim materiatem do
syntezy zeolitow, poniewaz w swoim sktadzie zawieraja wysokie wskazniki Si i Al, ktérych pro-
porcje warunkuja wytworzenie okreslonego typu syntetycznego zeolitu. Jak podano w pracy [5],
wsrdd innych warunkdw, ktére znaczaco wplywaja na proces tworzenia zeolitéw i ich pdzniej-
sze wlasciwosci, wymienié nalezy:

- warunki, w jakich zachodzi proces syntezy,
- zawarto$¢ Ca w popiotach wykorzystywanych w procesie syntezy,
- udziat fazy krystaliczne;j.

Synteza chemiczna zeolitéw sklada sie z trzech etapéow. W pierwszym etapie zachodzi
rozpuszczanie sie szkta glinokrzemianowego. W drugiej fazie dochodzi do odktadania sie zelu
glinokrzemianowego. Ostatnia faza to krystalizacja zeolitu z zelu [6].
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Biorac pod uwage zawartos$¢ SiOz, zeolity dzieli sie na trzy rodzaje:

- niskokrzemowe (rodzaj A) - SiO2/Al20s3 < 2;
- $redniokrzemowe (rodzaj X) - Si02/Al203 = 2,2+3,3;
- wysokokrzemowe (rodzaj Y) - SiOz2/Al203 = 3,1+6,0 [7].

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zeolity, zar6wno pochodzenia naturalnego, jak i synte-
tyczne stanowig jeden z wazniejszych obiektéw badan, co wynika z ich szerokiego zastosowania
i pozytywnego wplywu na wtasciwo$ci materiatéw wykorzystywanych w réznych dziedzinach
przemystu. Pozadane wtasciwosci tych zwigzkéw oraz ich modyfikujacy wplyw na inne produk-
ty powoduje, ze badania nad zastosowaniem zeolitow sg obecnie prowadzone na szeroka skale.

3. Zeolity a produkty hydratacji cementu

Mozliwosci wykorzystania dodatkéw o aktywnos$ci pucolanowej zajmuja coraz wazniejsza
role w produkcji kompozytéw cementowych. Bioragc pod uwage omawiane wczes$niej wiasciwo-
$ci zeolitow, ich wykorzystanie w produkcji cementu i zapraw o matrycy cementowej, zasadne
jest przyblizenie ich wptywu na produkty hydratacji cementu.

Przeprowadzone dotychczas przez Matolepszego i Grabowska [8] badania wykazaty, Ze do-
mieszka zeolitbw w kompozytach cementowych modyfikuje ich wtasciwosci zwigzane z uzyt-
kowoscig. Wérdd tych wtasciwosci wskazuje sie na ciepto hydratacji, czas wigzania, wytrzyma-
to$¢ na $ciskanie, wodoszczelnos$¢ i odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw korozyjnych.

W literaturze przedmiotu podkre$la sie, Ze pomimo wzrostu zainteresowania zeolitami i ich
wplywem na wtasciwos$ci zapraw o matrycy cementowej, jak dotgd nie ma wielu badan, ktére
okreslatyby wplyw zeolitow na proces hydratacji cementu [8, 9]. W szczegdlnosci chodzi tu
o badania w warunkach naturalnych, hydrotermalnych i niskopreznego naparzania [8].

Matolepszy i Grabowska [8] przeprowadzili badania majace na celu ocene wptywu klinopty-
lolitu na proces hydratacji cementu. W badaniach zastosowano metode mikrokalorymetrii oraz
badania skaningowe SEM, proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD i r6znicowa analize termicz-
na z analiza termograwimetryczng DTA/TG. Wykonali oni takze wstepna ocene wtasciwosci wy-
trzymatosciowych spoiw i cementu zawierajacego zeolit. Uzyskane wyniki badan wskazaty jedno-
znacznie, Zze w trakcie badania sktadu fazowego analizowanych komponentéw cementowych
na rodzaj i ilo§¢ powstatych produktéw hydratacji wptywa zawarto$c¢ zeolitu i warunki dojrze-
wania. Matolepszy i Grabowska [8] stwierdzili, Zze przy naturalnym dojrzewaniu zaczynéw naj-
wieksza grupe produktéw hydratacji stanowi faza C-S-H z niewielka ilo$cia hydrogranatu
[C2ASHs] oraz uwodnionego glinianu wapnia [C4AHi13]. Wykazali, Ze stopniowe wydtuzanie
czasu dojrzewania oraz zwiekszanie temperatury powodujg wzrost ilosci produktéw hydratacji.
Z kolei badania DTA pozwolily wywnioskowac, ze zwieksza sie aktywnos$¢ pucolanowa zeolitéw
proporcjonalnie do wzrostu ilosci dodanego zeolitu i w tym samym okresie zmniejsza sie ilo§¢
portlantydéw obecnych w zaprawach cementowych. Poza tym w badaniach mikrokalorymetrycz-
nych wykazano zalezno$¢ miedzy iloscia dodanego zeolitu i cieptem hydratacji oraz okresem
indukcji. Stwierdzono bowiem, Ze im wiekszy dodatek zeolitu do spoiwa, tym mniejsza ilo$¢
ciepta w poczatkowym etapie hydratacji oraz dtuzszy okres indukcji. Badania wykazaty réwniez,
Ze zeolit poprawia parametry wytrzymato$ciowe zapraw cementowych oraz wapienno-cemento-
wych. Wykazano takze przydatnosc¢ zeolitow jako dodatku do autoklawizowanych materiatéw,
takich jak cegly wapienno-piaskowe i beton komérkowy [8,9]. Jak wykazata Grabowska [9],
modyfikacja sktadu fazowego komponentéw cementowych na skutek dodatku zeolitu polega na
zmniejszeniu ilo$ci portlandytu przy zmianie stosunku Ca0/SiOz w fazie C-S-H do wartosci 1-1,5.
W pracy [8] stwierdzono powstawanie hydrogranatéw bogatych w krzemionke (CxAySmHn)
oraz hydrogelenitu (C2ASHs), co byto gtéwna przyczyna zmniejszonej iloéci Ca(OH)2 w stwardnia-
tym zaczynie cementowym i wzrostu odpornosci na korozje chemiczna.

Grabowska [9] wykazata takze, ze uzycie duzej ilos¢ dodatkéw mineralnych do cementu
powoduje podczas hydratacji powstanie fazy C-S-H przyjmujacej posta¢ form zelowych i plastra
pszczelego. W pézniejszym okresie powstaja rowniez submikrokrystaliczne wtékna. Wszystko
to powoduje, Ze zmienia sie struktura mieszaniny, przyjmujgc posta¢ zwartej mikrostruktury,



152 M. Pietras, ]. Konkol

w ktérej wystepuje wieksza ilo§¢ poréw zamknietych, a tym samym zmniejsza sie ilo$¢ poréw
kapilarnych.

Na uwage zastuguje fakt, iz pomimo rosngcego zainteresowania dodatkami mineralnymi do
materiatéw budowlanych badan w tym zakresie jest wciaz niewiele i, jak zauwaza Grabowska
[9], dotyczy to szczegdlnie badan w zakresie udziatu zeolitéw w procesie hydratacji cementu.

4. Wplyw zeolitu na cechy fizyczne kompozytéow o matrycy cementowej

Cement to uktad zlozony z wielu mineratéw, ktdre reaguja z woda z rézna szybkoscia, dajac
produkty uwodnienia o réznym sktadzie i krystaliczno$ci oraz wptywaja na wtasciwosci pro-
duktu koncowego (zaprawa lub beton). Gdy dojdzie do kontaktu zaczynu cementowo-wodnego
z mineratem zeolitowym, szkielet glinokrzemianowy zeolitu zaczyna sie rozktada¢ pod wptywem
dziatania OH~ w roztworze o wysokim pH [10].

Badanie Grabowskiej [9] wykazato, ze wraz z dodatkiem zeolitu (klinoptylolitu) zwieksza
sie ilo$¢ C-S-H i zmniejsza ilo$¢ portlandytu wskutek bezposredniego wigzania Ca(OH)2 z udzia-
tem aktywnych sktadnikéw klinoptylolitu. Klinoptylolit naturalny wptynat korzystnie na wigza-
nie jon6éw siarczanowych w stwardniatym betonie. Cementy z dodatkiem zeolitu naturalnego
wykazaty zwiekszong odpornos$¢ na dziatanie siarczanéw. Mozna z nieodpornego na siarczany
cementu CEM [ otrzyma¢ cement siarczanoodporny CEM II/B przy zawartosci 25% dodatku
zeolitu [9].

Konca [11] przeprowadzit badanie, ktérego celem byta ocena wptywu zeolitu na cechy
fizyczne cementu portlandzkiego. Wykorzystane zostaty dwa rodzaje zeolitu. Na podstawie
wnikliwych badan stwierdzono, ze dodatek zeolitu w proporcji 20% powoduje gtéwnie:

- zmniejszenie nasigkliwosci i niewielki wzrost zawartos$ci powietrza w Swiezej zaprawie,

- poprawe wytrzymatos$ci na $ciskanie po 14 dniach (tendencja ta utrzymywata sie réwniez po
90 dniach),

- zwiekszenie wytrzymatos$ci na zginanie o okoto 30% po 90 dniach,

- zwiekszenie mrozoodpornosci o okoto 20%.

Konca [11] stwierdzil, Ze zeolit moze by¢ stosowany w zaprawach jako alternatywa dla pytu
krzemionkowego. Uzyskat on zblizone rezultaty badanych parametréw dla obu zapraw.

Procesy zachodzace przy udziale zeolitbw sa podobne jak podczas hydratacji cementu,
co powoduje, ze wzrasta wytrzymato$¢ betondw na $ciskanie i zginanie. Poprawia sie rowniez
wodoszczelno$¢, mrozoodpornosé, odpornosé na czynniki agresywne, ograniczona zostaje moz-
liwo$¢ ewentualnych wykwitéw wapiennych oraz zmniejsza sie skurczu. Dodatek mineralny do
betonu o zawartosci klinoptylolitu powyzej 70% pozwala takze na zwiekszenie plastycznosci
tynkdow, szpachli i zapraw [12]. Dodatek zeolitu do zapraw tynkarskich w odpowiednich pro-
porcjach nadaje tym tynkom cechy tynkdw renowacyjnych [13].

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze dodatek zeolitow wptywa pozytywnie na cechy kom-
pozytéw o matrycy cementowej, zaréwno samych zapraw i spoiw cementowych, jak i betonéw
oraz zapraw tynkarskich.

5. Przyczynek do badan wlasnych powigzania wlasciwosci zapraw
modyfikowanych zeolitem z morfologia przetlomow

W ramach prac wiasnych podjeto nierozpoznang jeszcze kwestie powigzania wtasciwosci
zapraw z dodatkiem zeolitu, takich jak wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie, z morfologia
powstatych na skutek zniszczenia powierzchni przetomdéw tych zapraw.

Zatozono przeprowadzenie badan na zaprawie cementowej z 10% udziatem zeolitu w sto-
sunku do poczatkowej masy cementu o wskazniku w/s (woda/spoiwo) 0,51. Zeolit zastoso-
wano jako cze$ciowy substytut cementu. Zaprawe wykonano na cemencie CEM [ 42,5 R, piasku
ptukanym kwarcowym frakcji do 2 mm z m. Strzegocice oraz zeolitu firmy Astra Technologia
Betonu. W celu uzyskania odpowiedniej konsystencji zaprawy (rozptyw 19,25 cm) uzyto uptyn-
niacza Sikamet 400/30 w ilos$ci 1,98% masy spoiwa. Sktad zaprawy zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1

Sktad zaprawy z 10% udziatem zeolitu o w/s=0,51
Sktadniki zaprawy Ilos¢ sktadnika [g]
Piasek 1350
CEM142,5R 405
Zeolit 45
Woda (faczna iloé¢ wody zarobowej) 229,5
Superplastyfikator 8,9

Badania przeprowadzono na beleczkach o wymiarach 40x40x160 mm po 3, 7 i 28 dniach
dojrzewania. Badaniu wytrzymatosci zaprawy na zginanie poddano po 3 beleczki dla kazdego
okresu dojrzewania zapraw. Natomiast badanie wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono
na potéwkach beleczek uzyskanych po badaniu wytrzymatosci na zginanie.

Powstate na skutek zniszczenia beleczki w prébie zginania wykorzystano do oceny morfo-
logii powstatych powierzchni przelomu. Do oceny iloSciowej wykorzystano dwa parametry
fraktograficzne: najwieksza catkowitg wysoko$¢ profilu (Pt) oraz wymiar fraktalny (D). Badania
przeprowadzono z uzyciem profilometru laserowego Talysurf CLI 1000 oraz programu TalyMap.
Na powierzchniach przetoméw zapraw zostato wydzielonych po 12 linii profilowych o dtugosci
30 mm kazda. Dokonano pomiaru linii profilowych z krokiem dyskretyzacji 1 um, co dato 30001
punktoéw opisujacych linie profilowa. Badania przeprowadzono metodg pojemnosciowg, okres-
lajac wymiar fraktalny na podstawie zaleznosci bilogarytmicznej logarytmu z liczby pudetek,
w ktorych znajduje sie badana struktura do logarytmu z wielkosSci pudetka. Wartosci $rednie
kazdego parametru fraktograficznego obliczono na podstawie analizy 36 (dla wynikéw po
3 dniach) lub 24 (dla wynikéw po 7 i 28 dniach) linii profilowych.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki badan odpowiednio wytrzymato$ci na zginanie
i wytrzymatosci na $ciskanie zapraw oraz najwiekszej catkowitej wysokos¢ profilu chropowato-
$ci Pt i wymiaru fraktalnego D.
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na zginanie i $ciskanie zapraw modyfikowanych zeolitem o w/s = 0,51
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Rys. 3. Najwieksza catkowita wysoko$¢ profilu Pt i wymiar fraktalny linii profilowych wydzielonych
z powierzchni przetoméw zapraw modyfikowanych zeolitem o w/s = 0,51

Uzyskane wyniki badan poddano analizie wariancji testem Fishera-Snedecora przy zatozo-
nym poziomie istotnosci 0,05. W wyniku przeprowadzonej analizy wykazano istotnos¢ wptywu
czasu dojrzewania na okreSlane parametry wytrzymatoSciowe (wytrzymato$¢ na zginanie
i Sciskanie)i fraktograficzne (najwiekszej catkowitej wysokosci profilu chropowatosci Pt oraz
wymiaru fraktalnego D), wykazano brak podstawy do przyjecia hipotezy o réwnosci $rednich
tych parametréow.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono wzrost wytrzymatosci na zginanie i Sci-
skanie zapraw modyfikowanych zeolitem w trakcie dojrzewania miedzy 3 a 28 dniem dojrze-
wania odpowiednio o 45,8 i 102,7% oraz wykazano zmniejszenie stopnia chropowato$ci po-
wierzchni przetloméw zapraw (zmniejszenie najwiekszej catkowitej wysokosci profilu Pt oraz
wymiaru fraktalnego D) odpowiednio o 6,4 i 1,7%. Nalezy zaznaczy¢, ze niewielkie zmiany
w parametrach fraktograficznych sa istotnymi statystycznie, co wykazano w zastosowanym
tedcie Fishera-Snedecora.

Tendencja wzrostowa wytrzymatos$ci na zginanie i $ciskanie zaprawy z zeolitem w trakcie
28 dni dojrzewania koresponduje ze spadkiem wartosci obu parametréw fraktograficznych
(Pti D). Mozna podejrzewa, ze jest to spowodowane wzmocnieniem mikrostruktury stwardnia-
tego zaczynu cementowego na skutek zachodzacych reakcji hydratacji oraz reakcji zeolitu z pro-
duktami hydratacji cementu portlandzkiego. Tworzona bardziej zwarta struktura stwardnia-
tego zaczynu cementowego wptywa na uzyskiwanie w wyniku zniszczenia bardziej ptaskich
powierzchni przeloméw zaprawy.

6. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury oraz wstepnych badan wtasnych
stwierdzono:

1. Zeolity sa cennym materiatem modyfikujacym wtasciwosci materiatéw, w tym zapraw
i betonéw, nadajgc im pozadane cechy. Wiele badan wskazuje, ze dodatek zeolitu do zaprawy
cementowej i betonéw wplywa na wiasciwosci tych produktéw, podnoszac ich wytrzyma-
to$¢ na Sciskanie, zginanie, wodoodpornos¢, mrozoodporno$¢ oraz odpornos¢ na czynniki
agresywne.
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2. Modyfikacja wtasciwo$ci materiatébw o matrycy cementowej z udziatem zeolitéw nie jest
doktadnie rozpoznana, pomimo wzrostu zainteresowania ich wykorzystaniem i rozwojem
w budownictwie.

3. Zastosowanie dodatkéw o aktywnosci pucolanowej wynika z réznych przestanek: ekono-
micznych, ekologicznych oraz polityki zréwnowazonego rozwoju.

4. Mozliwe jest powigzanie wilasciwosci zapraw modyfikowanych zeolitem z morfologia
powstatych na skutek zniszczenia powierzchni przetoméw opisanych parametrami frakto-
graficznymi, w tym wymiarem fraktalnym.
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Zeolite as an additive for mortars and concretes

ABSTRACT:

Nowadays, zeolites are being used more and more in various fields of industry. Conclusions from numerous
studies indicate their favourable properties for use in construction and architecture. The aim of the article is
to provide a description of zeolites" influence on the properties of cement composites and to present the
author’s own test results. The tests were conducted on mortar with the addition of zeolite in the amount of
10% cement weight, and determined the flexural and compressive strength, after 3,7 and 28 days of curing.
Some fractographic research was also conducted on the obtained results from the flexural strength test,
and surface breakthroughs.
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