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Wptyw dodatku sepiolitu
na wlasnosci andaluzytowych betonéw
ogniotrwatych

Sepiolit [Mg,Si O, ,(OH), - 6H,0Q] jest to minerat z gromady krzemianow, zali-
czany do mineratéw ilastych. Tworzy drobne krysztaty o pokroju wioskowym.
Sepiolit sposrod wielu zastosowan wykorzystywany jest jako dodatek do be-
tonéw budowlanych w celu regulacji ich rozptywu i konsystencji oraz popra-
wy rozproszenia wypetniacza. W pracy przeprowadzono badania nad moz-
liwoécig zastosowania sepiolitu w andaluzytowych betonach ogniotrwatych.
Okreslono wptyw dodatku sepiolitu na reologie osnowy oraz na wiasnosci
mechaniczne i termomechaniczne betonu. Oznaczono skfad fazowy probek
metodg dyfrakcji rentgenowskiej i obserwowano ich mikrostrukture pod mi-
kroskopem optycznym. Przeprowadzono pomiary rozktadu wielkosci porow
i catkowitej powierzchni poréw wysuszonej osnowy betonu, bez i z dodat-
kiem sepiolitu, za pomocg metody porozymetrii rteciowej. Oznaczono $red-
nig srednice poréw w wypalonych probkach przez analize obrazu mikrosko-
powego, przy uzyciu programu komputerowego Leica. Badania wykazaty, ze
dodatek sepiolitu wptywat na witasnosci reologiczne mieszanki betonowej,
a takze na pozostate wtasnosci, w tym mechaniczne betonu, zwtaszcza po
suszeniu. Dodatek sepiolitu obnizat porowato$¢ otwartg, zwiekszat gestosé
pozorng i wytrzymatos¢ na Sciskanie betonu. Wprowadzenie sepiolitu do
mieszanki zmienito rowniez skfad fazowy i mikrostrukture materiatu.

1. Wstep

Wylozenie ogniotrwate kadzi odlewniczych wykonane jest zazwyczaj z wyro-
boéw szamotowych lub glinokrzemianowych, w tym andaluzytowych. Jednakze
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obecnie obserwuje si¢ tendencje do zastapienia wypalanych materialow ognio-
trwatych przez odpowiednio wyprofilowane prefabrykaty betonowe lub przez
wylozenie monolityczne [1]. Rozwiazanie to pomaga zwiekszy¢ trwatoS¢ wy-
lozenia kadzi, obnizajac liczbe napraw i przerw w pracy oraz poprawiajac czy-
sto$¢ odlewdw (przez zmniejszenie iloSci wtracefi niemetalicznych). Zaleta tego
rozwiazania jest brak spoin w wylozeniu, przez ktore tatwo penetruje ciekly
metal i zuzel, prowadzac do szybkiego zuzycia wylozenia kadzi. W przypadku
kadzi odlewniczych zaleca sie stosowanie andaluzytowego wylozenia monoli-
tycznego.

Gléwnymi sktadnikami wszystkich rodzajow betonéw ogniotrwalych sa kruszy-
wa, spoiwa i dodatki. Dodatki wywieraja duzy wplyw na proces otrzymywania
i wladciwosci betondw ogniotrwalych [2-5]. Na przyklad kwasy cytrynowy i cy-
tryniany obnizaja urabialno$¢ betondw w wyniku ich powinowactwa do jonéw
wapnia, zwigekszajac rozpuszczanie cementu i w konsekwencji zmniejszajac site
odpychania elektrostatycznego miedzy czastkami osnowy [2-3]. Kwas octowy
obniza lepko$¢ mieszanki betonowej i zwigksza zageszczenie twardniejacego
materiatu [4].

Sepiolit [Mg,Si,O (OH), - 6H,0] jest to mineral z gromady krzemianow, zali-
czany do mineraléw ilastych. Tworzy drobne krysztalty o pokroju wloskowym.
Spodréd wielu zastosowan sepiolit wykorzystywany jest jako dodatek do beto-
néw budowlanych w celu regulacji ich rozpltywu i konsystencji oraz poprawy
rozproszenia wypetniacza. Nieznany jest natomiast wpltyw tego rodzaju dodatku

na betony ogniotrwate.

W pracy przedstawiono badania dotyczace mozliwoSci zastosowania sepiolitu
w andaluzytowych betonach ogniotrwatych. Okreslono wptyw dodatku sepio-
litu na wlasnoSci reologiczne mieszanki betonowej oraz na wlasnosci fizyczne,
mechaniczne, mikrostrukturalne i na sklad fazowy betonéw po wypaleniu.

2. Czes¢ doswiadczalna

Przygotowano préobki betonu andaluzytowego z kruszywa andaluzytowego, kal-
cynowanego proszku tlenku glinu, mikrokrzemionki i cementu glinowego. Jako
uplynniacz zastosowano trdjpolifosforan sodu. Powstalo cztery rodzaje probek,
ktére zawieraty 0,0; 0,5; 0,6 i 0,7 ml ptynnego dodatku sepiolitu na 1 kg suchej
masy. Probki te oznaczono symbolem, odpowiednio, AO, A5, A6 i A7. Sktad
chemiczny dodatku sepiolitu przedstawiono w tabeli 1.
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Tabelal
Sktad chemiczny dodatku na bazie sepiolitu

Tlenek Zawarto$¢ [ %]
Sio, 58,01
AlLO, 2,64
Fe,0, 0,62
TiO, 0,09

CaO 0,41
MgO 23,42

K,0 0,80
Na,0 0,98

P,0, 0,24

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Surowce mieszano na sucho przez 1 minute, a po dodaniu 5% wody zawierajacej
trgjpolifosforan sodu i dodatek sepiolitu mieszano przez 4 minuty. Oznaczono
rozptyw mieszanki na stole wibracyjnym w czasie 30 sekund przy amplitudzie
0,5. Po zakoniczeniu wibrowania zmierzono Srednice utworzonego placka.

Probki w ksztalcie potprostek o wymiarach 230 x 64 x 64 mm zaformowa-
no przez wibrowanie zgodnie z norma PN-EN 1402-5. Prdbki pielegnowano
w czasie 48 godzin w plastikowym worku, suszono w 110°C przez 24 godzi-
ny i wypalano w 1100, 1300 i 1500°C przez 5 godzin. Pétprostki pocig¢to na
kostki o wymiarach 64 x 64 x 64 mm i oznaczono ich gesto§¢ pozorna, poro-
wato$¢ otwarta, wytrzymato$¢ na Sciskanie i skurczliwo$¢. Zawibrowano row-
niez probki w ksztalcie cylindrycznym o wymiarach ¢ = h = 50 mm w celu
oznaczenia ogniotrwatoSci pod obciazeniem i w ksztalcie beleczek o wymiarach
25 x 25 x 148 mm w celu oznaczenia wytrzymato$ci na zginanie w temperaturze
1450°C. Prébki te pielegnowano, suszono i wypalono w ten sam sposéb jak
wyzej wymienione probki w ksztalcie potprostek.

Zmierzono rozktad wielkosci porow, catkowita powierzchnie pordw i porowatos¢é
wysuszonej osnowy betonoéw, bez lub z dodatkiem sepiolitu, metoda porozyme-
trii rteciowej, przy uzyciu urzadzenia AutoPore IV 9500. Skiad fazowy probek,
bez lub z dodatkiem sepiolitu, po wypaleniu w temperaturze 1500°C, oznaczono
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (PANalytical X" PERT PRO MPD) przy pro-
mieniowaniu Cu Ko (45 kV, 35 mA). Mikrostrukturg prébek obserwowano pod
mikroskopem optycznym. Srednia $§rednice poréw mierzono za pomoca analizy
obrazu, uzywajac programu komputerowego, przy powiekszeniu 427 x i 1080 x.

3. Omoéwienie wynikéw badari

Badania rozptywu mieszanki betonowej przy wibrowaniu wykazaty wptyw do-
datku sepiolitu na jej ptynigcie (ryc. 1).
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Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Rozplyw przy wibrowaniu mieszanek zawierajacych
0,0 (A0), 0,5 (AS), 0,6 (A6) i 0,7 (A7) ml dodatku sepiolitu/kg

Zwigkszenie zawartoSci dodatku z 0,0 do 0,6 ml/kg prowadzito do niewielkie-
go zwiekszenia rozptywu mieszanki. Dalsze zwiekszenie zawartoSci dodatku do
0,7 ml/kg obnizylo ptyniecie mieszaniny. Prawdopodobnie niekorzystny wpltyw
sepiolitu w tej ilo$ci na rozplyw mieszanki byt zwiazany z wloskowym pokrojem
jego ziaren.

Wyniki oznaczen porowatosci otwartej i gestosci pozornej (ryc. 2-3) oraz wy-
trzymatoSci na Sciskanie (ryc. 4) wykazaly, ze dodatek sepiolitu obnizy! nie-
znacznie gestoS¢ pozorna surowego betonu, natomiast po suszeniu zwickszyt ja
w duzym stopniu. Z kolei po wypaleniu, zmiana gestoSci pozornej probek po
dodaniu sepiolitu byta niewielka. Porowato$¢ otwarta wysuszonych prébek z do-
datkiem sepiolitu byla mniejsza niz w przypadku probek bez dodatku. Porowatos¢
surowych i wypalonych probek byta podobna, niezaleznie od obecnoSci sepio-
litu. Wieksza gestoS¢ pozorna i1 mniejsza porowatoS¢ otwarta surowych probek
z dodatkiem sepiolitu spowodowaly ich wyraznie wigksza wytrzymato$¢ na Sci-
skanie. Wyzsza wytrzymato$¢ obserwowano réwniez w przypadku wypalonych
probek, chociaz nie w tak duzym zakresie.
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Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.
Ryc. 2. Gesto$¢ pozorna probek zawierajacych
0,0 (A0), 0,5 (AS), 0,6 (A6) 1 0,7 (A7) ml dodatku sepiolitu/kg
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Ryc. 3. Porowato$¢ otwarta probek zawierajacych
0,0 (A0), 0,5 (A5), 0,6 (A6) 10,7 (A7) ml dodatku sepiolitu/kg
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Ryc. 4. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie probek zawierajacych
0,0 (A0), 0,5 (AS), 0,6 (A6)i0,7 (A7) ml dodatku sepiolitu/kg

Calkowita powierzchnie poréw, porowatos¢ i rozktad wielkosci poréw osnowy
betonéw bez i z dodatkiem sepiolitu 0,7 ml/kg przedstawiono w tabeli 2 i na

rycinie 5.

Tabela2

Catkowita powierzchnia poréw i porowatoS¢ wysuszonej osnowy betonu,
bez i z dodatkiem sepiolitu

Parametr Osnowa bez dodatku Osnowa z dodatkiem
Calkowita powierzchnia poréw [m?/g] 9,377 8,183
Porowatos¢ [ %] 24,44 23,40

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 5. Rozktad wielkoSci poréw wysuszonej osnowy betonu, bez i z dodatkiem sepiolitu
(A0 - kolor zielony, A7 - kolor czerwony)

Analiza powyzszych wynikdw wykazata, ze dodatek sepiolitu prowadzil do ob-
nizenia calkowitej powierzchni poréw i porowatos$ci wysuszonej osnowy betonu.
Dodatek ten zmienil rowniez rozklad wielkoSci porow w osnowie. Prdbki z do-
datkiem sepiolitu posiadaty mniej poréw o Srednicy ponizej 0,07 um w poréw-
naniu do prébek bez dodatku. Prawdopodobnie sepiolit zagescil osnowe betonu,
wypelniajac male pory, co prowadzito do zwigkszenia gestoSci pozornej i wy-
trzymatoSci probek oraz do obnizenia ich porowatosci.

Oznaczenie wlasnoéci wysokotemperaturowych betondéw (tab. 3 i ryc. 6) wy-
kazalo, ze dodatek sepiolitu w ilosci 0,5 i 0,6 ml/kg suchej mieszanki zwigk-
szyl ogniotrwato$¢ pod obciazeniem (T, ,) z 1690 do powyzej 1700°C. Dalsze

zwiekszenie dodatku sepiolitu prowadzito jednak do obnizenia ogniotrwatosci
do 1670°C.

Tabela 3
Ogniotrwatos¢ pod obciazeniem probek zawierajacych 0,0 (A0), 0,5 (A5), 0,6 (A46) i 0,7 (A7) ml
dodatku sepiolitu/kg
Ogniotrwato$¢ pod obciazeniem [°C]
Symbol prébki
TO,G T4

A0 1690 > 1700

A5 > 1700 > 1700

A6 > 1700 > 1700

A7 1670 > 1700

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.
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W przypadku probek wypalonych w temperaturze 1300°C, zwiekszenie iloSci
dodatku sepiolitu z 0,0 do 0,6 ml/kg spowodowato zwigkszenie wytrzymaloSci
na zginanie w 1450°C z 1,3 do 1,8 MPa. Dalsze zwigkszenie iloSci sepiolitu nie
zmienito wartoSci tej wytrzymaloSci. Z kolei w przypadku prébek wypalonych
w temperaturze 1500°C, zwigkszenie zawartoSci sepiolitu prowadzito do obni-
Zenia wytrzymalosci na zginanie w temperaturze 1450°C.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 6. Wytrzymato$¢ na zginanie w temperaturze 1450°C prébek zawierajacych
0,0 (A0), 0,5 (A5), 0,6 (A6) 10,7 (A7) ml dodatku sepiolitu/kg,
wypalonych w temperaturze 1300 i 1500°C

Sktad fazowy probek bez i z dodatkiem sepiolitu, wypalonych w temperaturze
1500°C, przedstawiono w tabeli 4.

Tabela4d
Skiad fazowy probek
Rodzaj fazy Zawarto$¢ [%]

probka bez dodatku probka z dodatkiem (A7)
Faza szklista 11,1+1,4 18,3+1,4
Andaluzyt 39,840,4 30,4+0,3
Mullit 43,2404 48,0+0,4
Krystobalit 0,6+0,2 0,7+0,2
Anortyt 2,840,4 1,240,3
Kwarc 0,3+0,1 0,4+0,1
Korund 1,9+0,1 0,9+0,1

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Oznaczenie sktadu fazowego probek bez i z dodatkiem wykazato, ze wprowa-
dzenie sepiolitu do sktadu andaluzytowego betonu ogniotrwalego zmienito w nie-
wielkim stopniu zawarto$¢ niektdrych faz. Probki z sepiolitem posiadaty wiecej
fazy szklistej i mullitu oraz mniej andaluzytu, anortytu i korundu w poréwnaniu
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do prébek bez sepiolitu. Prawdopodobnie sepiolit utatwial przemian¢ andaluzytu
w mullit i tworzyl faze ciekla z innymi sktadnikami osnowy w wysokiej tempe-
raturze. Utworzenie fazy cieklej moglo by¢ przyczyna obnizenia wytrzymatosci
betonu na zginanie w temperaturze 1450°C.

Na rycinach 7 i 8 przedstawiono mikrostrukture probek wypalonych w tempera-
turze 1500°C, odpowiednio, bez i z dodatkiem sepiolitu.

Andalu: AI2Si05;

Zrodto:
Opracowanie
wlasne.

Ryc. 7.
Mikrostruktura
probek

bez dodatku
sepiolitu:

a)
mikrostruktura
betonu,

b)
mikrostruktura
0Snowy

Mikrostruktura betonu bez dodatku sepiolitu byta zwarta i niejednorodna, zbu-
dowana ze szkieletu ceramicznego i osnowy. Szkielet ceramiczny reprezento-
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wany byl przez ziarna andaluzytu z obwodkami mullitowymi o szerokosci 6-60
wm. Ziarna andaluzytu byly spekane. Lokalnie mikropeknigcia byty zabliZnione
przez SiO,. Obserwowano rowniez izolowane skupienia ziaren kwarcu. Osnowa
byla wyksztatcona w postaci drobnokrystalicznego mullitu, agregatéw mullito-
wo-szklistych i tabliczkowych lub stupkowych krysztatéw korundu. Szkielet ce-
ramiczny potaczony byl z osnowa za pomoca mullitu, natomiast ziarna osnowy
polaczone byly za pomoca fazy szklistej i, lokalnie, anortytu.

Zrdodto:
Opracowanie
wlasne.

Ryc. 8.
Mikrostruktura
probek

z dodatkiem
sepiolitu:

a)
mikrostruktura
betonu,

b)
mikrostruktura
0sSnowy

Mikrostruktura betonu z dodatkiem sepiolitu réwniez zawierata ziarna anda-
luzytu z obwddkami mullitu. Jednak grubo$¢ tych obwddek byla wigksza
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(40-200 wm). Obwodki mullitu obserwowano takze wokét ziaren korundu, co
Swiadczylo o wigkszym stopniu przemiany w mullit. Osnowa wyksztalcona byta
ze spil$nionych listewek mullitu o dlugosci do 20 pm.

4. Whnioski

Przeprowadzono badania wptywu dodatku sepiolitu na wilasnosci reologiczne
mieszanki betonowej oraz na gesto$¢ pozorna, porowato$¢ otwarta, wlasnosci
mechaniczne, mikrostrukturalne i sktad fazowy wypalonego, andaluzytowego
betonu ogniotrwatego. Badania te wykazaly, ze dodatek sepiolitu wptywat na
wlasnoSci reologiczne mieszanki betonowej. Zwigkszenie zawartoSci dodatku
z 0,0 do 0,6 ml/kg prowadzito do niewielkiego zwiekszenia rozptywu mieszan-
ki. Dalsze zwigkszenie zawartosci dodatku do 0,7 ml/kg obnizylo ptynigcie mie-
szaniny. Prawdopodobnie niekorzystny wplyw sepiolitu w tej iloSci na rozplyw
mieszanki byt zwiazany z wloskowym pokrojem jego ziaren.

Dodatek sepiolitu wptywal rowniez na gesto$¢ pozorna, porowato$¢ otwarta
i wlasno$ci mechaniczne betonu. Efekt ten byt szczegdlnie widoczny w przypad-
ku wysuszonych probek materialu. Dodatek sepiolitu obnizal porowato$¢ otwarta,
zwiekszal gestoS$¢ pozorna i wytrzymalo$¢ betonu na Sciskanie. Prawdopodobnie
sepiolit zageszczal osnowe materiatu, wypelniajac male pory.

Ulepszona gestoS¢ pozorna, porowatoS¢ otwarta i wytrzymato$¢ na Sciskanie
betonu po wypaleniu zwiazana byla z jego sktadem fazowym i mikrostruktura.
Wprowadzenie sepiolitu do osnowy materialu przyczynito si¢ do zwigkszenia
zawarto$ci fazy szklistej i mullitu w wysokiej temperaturze. Sepiolit utatwiak
przemiane andaluzytu i czeSciowo reakcje korundu do mullitu. Spetniat réwniez
role dodatku spiekajacego, zwiekszajac ilo$¢ cieklej fazy w wysokiej temperatu-
rze. Sepiolit zmienial charakter rozkladu wielkoSci porow z jednomodalnego na
dwumodalny, wynikiem tego byla poprawa wtaSciwosci betonu.
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THE EFFECT OF A SEPIOLITE-BASED ADDITIVE ON THE PROPERTIES
OF ANDALUSITE CASTABLES

Sepiolite [Mg,Si,O,,(OH), - 6H,0] is a clay mineral, a complex magnesium
silicate, with fibrous morphology. Among different applications, sepiolite is
used in construction concretes for controlling of flow and consistency or im-
proving of filler dispersion and distribution. In this paper, a studies on the po-
ssibility of sepiolite application in andalusite-based refractory castables have
been presented. The effect of sepiolite addition on matrix rheology as well as
mechanical and thermomechanical properties of castable was determined.
Phase composition of samples was evaluated by X-ray diffraction method
and its microstructure was observed by optical microscope. The pore size di-
stribution, total pore area and porosity of the dried castable matrix, with and
without an admixture of sepiolite was measured by the mercury porosimetry.
The average pore diameter of the fired samples was measured by image
analysis of micrographs, using Leica software. The results have revealed
that the sepiolite additive affects the rheological properties of the castable
mix as well as the bulk density, apparent porosity and mechanical properties
of castables. This effect was most significant in dried samples. The sepiolite
additive reduced the open porosity, increased bulk density and cold crushing
strength of the castable. The introduction of sepiolite into the castable matrix
changed also its phase composition and microstructure.



