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1. Wstep

Dodatki mineralne sg dzisiaj powszechnie stosowane w przemy-
Sle betonéw. Najbardziej znane sg produkty uboczne, do ktérych
nalezg popioty lotne (1, 2), pyt krzemionkowy (3) i zuzle hutnicze
(4). Rosnie stosowanie odpadoéw rolniczych, na przyktad popiotu
ztusek ryzowych, popiotu ze stomy pszenicznej, popiotu z wyttokéw
z trzciny cukrowej i skorupek z orzechéw leszczyny, szczegdlnie
w krajach, w ktérych sg one wytwarzane. Zastosowanie odpadéw
réoznego rodzaju jako dodatkow mineralnych w produkcji betonu
stanowi oczywistg korzysc¢ dla Srodowiska poniewaz po pierwsze,
odpady z roslin, ktére byly uprawiane sg wykorzystywane, a po
drugie niekorzystne oddziatywania zwigzane z produkcjg cementu,
a mianowicie zuzycie energii i emisja CO, ulegajg zmniejszeniu
gdy czesciowo cement jest zastgpiony dodatkami mineralnymi.
Metakaolin, ktéry moze by¢ wytwarzany z kaolinitu, przy mniejszej
emisji CO,, stanowi inny rodzaj dodatku mineralnego, o potencjal-
nej mozliwosci przemystowego wykorzystania (6, 7). Naturalne
metody byty stosowane juz w starozytnosci jako spoiwa, w zwigzku
z posiadanymi wtasciwosciami pucolanowymi. W Rzymie drobne
popioty wulkaniczne mieszano w tym celu z wapnem. Takze obec-
nie naturalne pucolany sg stosowane jako dodatki mineralne do
betonu z cementu portlandzkiego w krajach, w ktorych sg tatwo
dostepne. Naturalne zeolity sg prawdopodobnie najczesciej sto-
sowanymi naturalnymi dodatkami mineralnymi.

Zeolity sg naturalnymi glinokrzemianami pochodzenia wulkanicz-
nego, lub otrzymywanymi sztucznie, o otwartej budowie. Dzieki
ich duzej powierzchni wtasciwej sg one szeroko stosowane, gtow-
nie w przemysle chemicznym jako nosniki w katalizatorach, sita
molekularne i sorbenty, ktérych wykorzystanie jako pucolan siega
starozytnych czaséw, w ktérych wchodzity w sktad hydraulicznych
materiatdw wigzacych ztozonych z mieszaniny tuféw wulkanicz-
nych, zawierajgcych zeolity i z wapna (8). Obecne badania i wy-
korzystanie zeolitéw jako dodatkéw do betonu obejmuje gtéwnie
naturalne materiaty mineralne, ktére sg wydobywane w wielu
krajach (Chiny, Japonia, a w Europie gtéwnie Stowacja), lecz takze
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1. Introduction

Supplementary Cementitious Materials (SCM) became quite com-
mon in today’s concrete industry. The most popular are industrial
byproducts such as fly ashes (1, 2), silica fume (3), and metal-
lurgical slags (4). Agricultural wastes represented for instance by
rice husk ash, wheat straw ash, sugarcane bagasse ash and hazel
nutshell (5) come in an increasing use particularly in countries
where they are produced. Use of waste materials of any kind as
SCM in concrete production leads to clear and immediate envi-
ronmental benefits because on the one hand the waste which was
once landfilled is now reused, and on the other hand some negative
effects of producing cement, namely the high energy consumption
and emission of greenhouse gases, are reduced if part of cement
in concrete is replaced by SCM. Metakaolin as an environmental-
friendly material which can be prepared from kaolinic clays without
CO, production is a representative of another type of SCM with
a potential for industrial utilization (6, 7). Natural materials were
used as supplementary binders since ancient times, due to their
pozzolanic properties. In the old Rome, fine volcanic (pozzolanic)
ashes were used in a mixture with lime. At present natural poz-
zolanas are used as SCM for Portland cement concrete mainly in
the countries where they are easily available. Natural zeolites are
probably the most often used natural SCM.

Zeolites are natural volcanic or synthesized aluminosilicate miner-
als with typical microporous framework structure. Thanks to their
high specific surface, they are widely used mainly in chemical
engineering as catalyst support, molecular sieves and sorbents,
but their utilization as pozzolanas dates back already to ancient
times when the mixture of zeolites containing tuff and lime was
used as hydraulic binder (8). Today’s research and utilization of
zeolites as concrete additions is obviously focused on naturally
occurring minerals which are exploited in several countries (China,
Japan; the most important European producer of natural zeolites
is Slovakia) but certain attention has been paid also to recycling
of spent zeolite catalysts from petrochemistry (9). Natural zeolites,



zaczyna sie zwraca¢ uwage na powtorne zastosowanie zuzytych
katalizatoréw z petrochemii (9). Naturalne zeolity, podobnie jak
inne pucolany, biorg udziat w reakcjach hydratacji i majg wptyw
na wytrzymatosc¢ tworzyw wigzacych, Poon i in. (10) poréwnywali
reaktywnosc pucolanowg réznych pucolan i stwierdzit, ze w tym
szeregu zeolity lokujg sie pomiedzy najaktywniejszym pytem
krzemionkowym i najmniej aktywnym popiotem lotnym z wegla.
Feng i in. (11) poréwnywali wptyw réznych pucolan, w tym takze
naturalnych zeolitéw, na przepuszczalnos¢ fadunku przez beton.
Ahmadi i Sherkarchi (12) stwierdzili korzystny wptyw na wytrzy-
matos¢ i wyeliminowanie reakcji alkaliow z krzemionkg w wyniku
zastgpienia czesci cementu przez zeolit w zaprawach.

Stwierdzono takze korzystny wptyw zeolitu na odpornos¢ betonu
na korozje siarczanowg (13). Bilim (14) oraz Sisman i Gezer (15)
zalecajg zastgpienie tylko niewielkiej ilosci cementu naturalnym
zeolitem (5%). Najimi i in. (16) stwierdzili, ze dodatek 15% natu-
ralnego zeolitu poprawia wytrzymatos¢ i trwato$¢ betonu. Karakurt
i Topgu (17) donoszg o zwiekszonej trwatosci betonu, w ktérym
czes¢ cementu portlandzkiego zastgpiono zeolitem.

W pracy stosowano naturalny zeolit jako dodatek mineralny w be-
tonie wysokowartosciowym zastepujgc nim az do 40% cementu
portlandzkiego. Zbadano podstawowe witasciwosci fizyczne, me-
chaniczne, cieplne, wilgotnosciowe oraz trwato$¢ szeregu do-
Swiadczalnych betondéw i poréwnano ze standardowym betonem.

2. Metody

2.1. Badanie podstawowych wilasciwos$ci materiatow

Objeto badaniami nastepujgce podstawowe wiasciwosci fizyczne
materiatéw: gestos¢ nasypowa p,, porowato$¢ otwarta i gestos¢
matrycy p,..., wykorzystujac metode nasycania wodg w prézni (18).
Kazdg probke suszono w celu usuniecia wiekszosci wody zwig-
zanej fizycznie. Nastepnie probki przechowywano w eksykatorze
w atmosferze pozbawionej wody. W ciggu trzech godzin usuwano
powietrze z eksykatora za pomocg pompy prozniowej. Nastepnie
prébki umieszczano w wodzie na co najmniej 24 godziny. Porowa-
to$¢ badano za pomocg porozymetrii rteciowej. Stosowano aparaty
Pascal 140 i 440. Zastosowane cisnienie odpowiadato zakresowi
promieni poréw od 2 nm do 2000 ym. W zwigzku z tym, ze wielko$¢
probek musiata odpowiadaé objetosci wynoszgcej 1 cm?, a prébki
zawieraty kruszywo o mniej wiecej tych samych wymiarach, bada-
nia wykonano na prébkach bez kruszywa grubego.

2.2. Wytrzymatos¢ na Sciskanie

Do badania wytrzymatosci stosowano prase VEB WPM Lipsk ze
sztywng ramg o sile obcigzajgcej 3000 kN. Pomiary wykonywano
zgodnie z normg CSN EN 12390-3 (19), po 28 dniach przecho-
wywania probek w normowych warunkach.

2.3. Trwafosé

Odpornos¢ betonu na dziatanie soli odladzajgcych badano zgodnie
z czeskg normg CSN 731326/21:1984 (20). Badane prébki nasyca-

similarly to other pozzolanas, are taking part in hydration reactions
and can contribute to the strength of cementitious materials. Poon
et al. (10) compared pozzolanic reactivity of several pozzolanas
and concluded that pozzolanic activity of zeolites lies between silica
fume as the highest and coal fly ash as the lowest. Feng et al. (11)
compared influence of various pozzolanas including natural zeolite
on the charge passed of concrete. Ahmadi and Shekarchi (12)
observed positive effect of zeolite cement replacement in mortars
on compressive strength and resistance to alkali-silica reaction.
The positive influence of zeolite on concrete sulphate corrosion
was observed as well (13). Bilim (14) and Sisman and Gezer (15)
recommended only moderate (5%) cement replacement by natural
zeolite. Najimi et al. (16) found that incorporation of 15% natural
zeolite improved strength and durability properties of concrete.
Karakurt and Topgu (17) reported an increased durability of con-
crete containing zeolite as partial Portland cement replacement.

In this paper, natural zeolite is used as a supplementary cementi-
tious material in high performance concrete (HPC), replacing
Portland cement in the amount of up to 40% of mass. Basic
physical properties, mechanical, thermal, hydric, and durability
properties of several concrete mixes are studied and compared
with reference concrete.

2. Experimental methods

2.1. Basic material characteristics

As fundamental physical material characteristics, bulk density p,,
open porosity and matrix density p,,., were determined using the
vacuum water saturation method (18). Each sample was dried in
a drier to remove majority of the physically bound water. After that
the samples were placed into the desiccator with deaired water.
During three hours air was evacuated with vacuum pump from
the desiccator. The sample was then kept under water not less
than 24 hours.

Characterization of pore structure was performed by mercury
intrusion porosimetry. The experiments were carried out using the
instruments Pascal 140 and 440. The range of applied pressure
corresponded to pore radius from 2 nm to 2000 um. Since the size
of the specimens was restricted to the volume of approximately 1
cm?® and the studied materials contained some aggregates about
the same size, the porosimetry measurements were performed on
samples without coarse aggregates.

2.2. Compressive strength

The measurement of compressive strength was done by the
hydraulic testing device VEB WPM Leipzig having a stiff loading
frame with the capacity of 3000 kN. The tests were performed ac-
cording to CSN EN 12390-3 (19) after 28 days of standard curing.

2.3. Durability tests

The resistance of studied concrete against de-icing salts was
measured according to CSN 731326/21:1984 (20). The tested
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no woda i umieszczano w kapieli w 3% roztworze NaCl. Nastepnie
poddawano cyklicznemu zamrazaniu i rozmnazaniu. W trakcie jed-
nego cyklu badang prébke chtodzono najpierw w automatycznym
urzgdzeniu z 20°C do -15°C w ciggu 45 minut, pozostawiano w tej
temperaturze przez 15 minut, nastepnie ogrzewano do 20°C w cig-
gu 45 minut i przetrzymywano w tej temperaturze przez 15 minut.
Po kolejnych 25 cyklach prébki wyjmowano z kapieli, oznaczano
ich mase ulegajgcg zmianie w wyniku powstawaniu odpryskow
powierzchniowych, zmieniano roztwor NaCl i probki umieszczano
znowu w kapieli. Badanie konczono albo po osiggnieciu wyzna-
czonej liczby cykli albo gdy ubytek masy przekraczat 1 kg/m?.

2.4. Wiasciwosci wilgotnosciowe

Transport wody okreslano oznaczajgc wspotczynnik absorpciji.
Boczne powierzchnie zabezpieczono przed dostepem wody i pary,
natomiast jedng zanurzono w wodzie na gtebokos$¢ 1-2 mm. Staty
poziom wody w zbiorniku by zapewniony przez flaszke Mariotta
wyposazong w dwie kapilary. Jedna z nich o $rednicy wewnetrzne;j
2 mm znajdowata sie ponizej poziomu wody, a druga o $rednicy
wewnetrznej 5 mm powyzej tego poziomu. Waga automatyczna
rejestrowata wzrost masy. Wspétczynnik absorpcji wody A wyli-
czano z krzywej sorpcyjnej (21).

Metode mokrego i suchego naczynia stosowano do pomiaru
parametrow transportu pary wodnej (18). Suche, uszczelnione
naczynie zawierajgce zel krzemionkowy umieszczano w komo-
rze klimatyzowanej o wilgotnosci wzglednej wynoszgcej 50%
i okresowo wazono. Mokre, uszczelnione naczynie zawierajgce
wode umieszczano w srodowisku o wilgotnosci wzglednej 50%.
Pomiary prowadzono w 25°C przez dwa tygodnie. Ustalenie sie
masy probek w ciggu pieciu kolejnych odczytow wykorzystywano
do okreslenia dyfuzyjnego transportu pary w probkach. Wskaznik
oporu dyfuzyjnego p obliczano w oparciu o dane pomiarowe [patrz
(18) gdzie podano szczegoty].

Pomiary izoterm adsorpcji wykonywano umieszczajac probki
w komorze klimatyzowanej, w ktérej stosowano rézng wilgotnos¢
wzgledna (18). Stan wyjsciowy dla wszystkich pomiaréw odpowia-
dat suchemu materiatowi. Mase prébek mierzono po wyznaczo-
nych okresach az do ustalenia sig jej statej wartosci. W tych warun-
kach obliczano zawarto$¢ wilgoci. W przypadku izoterm desorpcji
stosowano takze te samg metode, jednak w stanie poczatkowym
prébki posiadaty maksymalng wilgotnosc¢ higroskopijng.

2.5. Wiasciwosci ciepine

Przewodnos$¢ cieplng i ciepto wiasciwe mierzono uzywajac przy-
rzadu Isomet 2104 (Applied Precision Ltd.). Isomet 2104 jest
wyposazony w réznego rodzaju sondy, przy czym sondy igtowe
sg przeznaczone dla porowatych, wtdknistych lub miekkich mate-
riatéw, natomiast sondy powierzchniowe do materiatow twardych,
do ktérych nalezy beton. Pomiar opiera sie na analizie zmian
temperaturowych badanego materiatu wywotanych impulsami
cieplnymi. Te ostatnie sg wywotane przez ogrzewanie elektrycznym
opornikiem, ktory ma bezposredni kontakt z powierzchnig probeki.
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specimens were saturated by water and put into a bath with 3%
NaCl solution. Then, freeze/thaw cycles were applied. In one cycle
the tested specimen was cooled at first in an automatic condition-
ing device from 20°C to -15°C during 45 minutes, then it was left
at -15°C for 15 minutes, subsequently heated to 20°C during 45
minutes and left 15 minutes at that temperature. After every 25
cycles the specimens were removed from the bath, their mass loss
due to scaling of particles on the surface was determined, the NaCl
solution replaced and specimens put into the bath again. The test
was finished either after the prescribed number of cycles or after
the mass loss exceeded 1000 g/m?.

2.4. Hydric properties

The liquid water transport was characterized by the water ab-
sorption coefficient. The specimen was water- and vapour-proof
insulated on four lateral sides and the face side was immersed
1-2 mm in the water. Constant water level in the tank was achieved
by a Mariotte bottle with two capillary tubes. One of them, inside
diameter 2 mm, was ducked under the water level. The second
one, inside diameter 5 mm, was above water level. The automatic
balance allowed recording the increase of mass. The water ab-
sorption coefficient A was calculated from the sorptivity plot (21).

The wet cup method and dry cup method were employed in the
measurements of water vapour transport parameters (18). In the
dry cup method the sealed cup containing silica gel was placed
in a controlled climatic chamber with 50% relative humidity and
weighed periodically. For wet cup method sealed cup containing
water was placed in an environment with 50% relative humidity.
The measurements were done at 25°C in a period of two weeks.
The steady state values of mass gain or mass loss determined by
linear regression for the last five readings were used for the deter-
mination of water vapour transport properties. The water vapour
diffusion resistance factor u was calculated from the measured
data [see (18) for details].

In the measurement of adsorption isotherms the samples were
placed into a climatic chamber where different values of relative
humidity were simulated (18). The initial state for all the measure-
ments was dry material. The mass of samples was measured in
specified periods of time until steady state value of mass was
achieved. Then, the moisture content by mass was calculated.
In the case of desorption isotherms the measurement procedure
was analogous but the initial state was the material with maximum
hygroscopic moisture content.

2.5. Thermal properties

Thermal conductivity and specific heat capacity were measured
using the commercial device Isomet 2104 (Applied Precision, Ltd.).
Isomet 2104 is equipped with various types of optional probes,
needle probes are for porous, fibrous or soft materials, and surface
probes are suitable for hard materials such as concrete in this pa-
per. The measurement is based on the analysis of the temperature
response of the analysed material to heat flow impulses. The heat



3. Materiatly i prébki

Mieszanki betonéw wysokowartosciowych przedstawione w tablicy
1 sporzgdzono z cementu portlandzkiego CEM 1 42,5 R (powierzch-
nia wlasciwa 341 m?/kg), jako gtéwnego materiatu wigzgcego.
Czes¢ cementu (10-40%) zastepowano naturalnym zeolitem
(powierzchnia wiasciwa 589 m?/kg). Sktad chemiczny cementu i
zeolitu podano w tablicy 2. llo§¢ wody w mieszankach dobierano
w ten sposdb, aby zachowaé te samg urabialnosé wszystkich
mieszanek. W przypadku wiekszej zawartosci zeolitu konieczny
byt wiekszy dodatek wody do mieszanki w celu uzyskania tego
samego opadu stozka. Byto to spowodowane rozwinietg strukturg
porowatosci naturalnego zeolitu, ktéry absorbowat wode w trakcie
mieszania, uniemozliwiajac jej wchodzenie w reakcje hydratacji.
To samo zjawisko obserwowali na przyktad Chan i Ji (22) oraz
Canpolat i in. (23).

Wszystkie pomiary wtasciwosci stwardniatego betonu wykonywano

po 28 dniach normowego dojrzewania, chyba, ze podano inacze;.

Prowadzono je w klimatyzowanym laboratorium w temperaturze

22+1°C i wilgotnosci wzglednej 25-30%. Stosowano nastepujgce

ksztattki:

— w przypadku pomiarow wiasciwosci fizycznych — 6 probek
o wymiarach 50x50x25 mm

— pomiaréw wytrzymatosci na sciskanie — 3 probki 150 x 150 x
150 mm,

— pomiaréw odpornosci na odladzajgca sol — 3 prébki 100 x 100
x 400 mm,

— wiasciwosci transportowych pary wodnej — 6 probek 150 x 150
x 20 mm,

— transportu wody — 5 prébek 100 x 100 x 20 mm,

— izoterm sorpcji — 5 probek 40 x 40 x 10 mm,

— wiasciwosci cieplnych — 3 prébki 70 x 70 x 70 mm.

Tablica 1 / Table 1
SKLAD MIESZANEK BETONOWYCH
COMPOSITION OF CONCRETE MIXTURES

flow is induced by electrical heating using a resistor heater having
a direct thermal contact with the surface of the sample.

3. Materials and samples

The high performance concrete mixtures presented in Table 1
were prepared from Portland cement CEM | 42.5 R (its specific
surface area was 341 m?kg') as the main binder. A part of cement
(10-40%) was replaced by natural zeolite (its specific surface area
was 589 m?kg). The chemical composition of cement and natural
zeolite is shown in Table 2. The amount of water in the particular
mixes was chosen in such a way that the workability was the same
for all of them. At higher contents of natural zeolite, higher amount
of water had to be added to the mix for the achievement of the
same slump. This was caused by the fine pore structure of natural
zeolite which absorbed water in the mixing phase, thus prevented
it from entering the hydration reactions. Similar experience was
reported for instance by Chan and Ji (22) and Canpolat et al. (23).

The measurement of material parameters of hardened concrete
was done (unless stated otherwise) after 28 days of standard cur-
ing. It took place in a conditioned laboratory at the temperature of
22+1°C and 25-30% relative humidity. The following specimens
were used in the experiments: basic physical properties - 6 speci-
mens 50 x 50 x 25 mm, compressive strength — 3 specimens 150 x
150 x 150 mm, de-icing salts resistance - 3 specimens 100 x 100
x 400 mm, water vapour transport properties - 6 specimens 150
x 150 x 20 mm, water transport properties - 5 specimens 100 x
100 x 20 mm, sorption isotherms - 5 specimens 40 x 40 x 10 mm,
thermal properties - 3 specimens 70 x 70 x 70 mm.

4. Experimental results and discussion

4.1. Basic material characteristics

The bulk density of the analysed concretes (Fig. 1) decreased
with the increasing amount of natural zeolite. The values of matrix

Composition, kg-m
Component
CNZ-ref CNz-10 CNZz-20 CNZz-40
CEMI1425R 484 436 387 305
Zeolite - 48 (10%) 97(20%) 179(40%)
Aggregates 0-4 mm 812 812 812 812
Aggregates 8-16 mm 910 910 910 910
Plasticizer Mapei Dynamon SX 5.3 5.3 5.3 5.3
Water 172 194 221 244
Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU | ZEOLITU
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND ZEOLITE
Component SiO, AlLO, Fe,O, CaO MgO K,O Na,O TiO, P,Os SO,
Amount Cement 21.89 5.6 3.75 62.33 1.4 0.92 0.11 0.3 0.17 2.88
% by mass Zeolite 68.15 12.3 1.3 2.63 0.9 2.8 0.75 0.2 - -
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4. Wyniki doswiadczalne i dyskusja

4.1. Podstawowe wiasciwosci materiatow

Gestos¢ nasypowa betondw (rysunek 1) maleje ze wzrostem za-
wartosci zeolitu. Natomiast gesto$¢ matrycy jest prawie taka sama
(w granicach 1%) we wszystkich betonach. Porowato$¢ otwarta
(tablica 3) wzrasta ze spadkiem gestosci nasypowej, a wzrost
ten byt znaczny. O 70% wiekszg porowato$¢ w poréwnaniu do
probki odniesienia osiggnat beton zawierajacy 40% zeolitu. Byto
to wynikiem zwiekszenia stosunku wody do spoiwa.

Krzywe rozktadu wymiaréw poréw (rysunek 2) wykazywaty dwa
gtébwne maksima; pierwsze przy okoto 50 nm, a drugie pomiedzy

pmat[kgm-3]

kgm-3
CNZ-10 plke ]

CNZ-20

CNZ-40

Rys. 1. Gestos¢ nasypowa p i gestos¢ matrycy o,

Fig. 1. Bulk density p and matrix density p,.

density were almost the same (within a 1% limit) for all studied con-
cretes. The open porosity (Table 3) increased in accordance with
the decreasing bulk density and the increase was very significant.
A 70% higher porosity was achieved for concrete with 40% zeolite
dosage as compared with the reference mix. This was an apparent
consequence of the increasing water to binder ratio.

The pore size distribution curves (Fig. 2) exhibited two major
peaks, the first at about 50 nm and the second between 400 nm
and 700 nm. The magnitude of the first peak increased with the
increasing content of natural zeolite in the mix, the second peak
was most pronounced for CNZ-20. The concrete with 40% of
natural zeolite as Portland cement replacement had a relatively
high volume of capillary pores within the range of 1-10 um. This
indicated an increased capability of liquid water transport. All zeolite
containing materials showed a relatively high volume of pores in
the region of a few nanometers (Fig. 2), contrary to the reference
concrete. This feature can be attributed to the presence of non-
reacted residuals of zeolite particles which preserved its natural
framework structure with a high amount of very small pores.

4.2. Compressive strength

The compressive strength of studied concretes decreased signifi-
cantly with the increasing amount of natural zeolite used as the
replacement of Portland cement (Fig. 3). The 7-days strengths
were similar for the reference concrete and CNZ-10. For higher
amounts of natural zeolites in the mix the compressive strength
was significantly lower which was an expected outcome, taking
into account the pozzolanic properties of zeolites. The values of

0.008

0.007

0.006

—— CNZ-ref

—-CNZ-10 |
——CNZ-20 __|
—O0—CNZ-40

compressive strength after 28 days showed that
up to the 20% replacement level the concretes
still maintained their high performance char-
acter but for CNZ-40 an about 50% decrease
was observed which was not satisfactory. The

0.005

differences in compressive strength after 360
days were similar to 28 days.

0.004 A

Mechanical properties of concrete with natural

0.003 A

zeolite were investigated by many research-

0.002

Pore volume [cm3g-!]

ers in the past. For instance, Chan and Ji (22)
achieved for concrete where 10% of Portland

0.001

0.000

0.001 0.01 0.1

Pore diameter [pum]

Rys. 2. Rozkiad wielkosci porow

Fig. 2. Pore size distribution

Tablica 3 / Table 3
POROWATOSC OTWARTAW % mém=
OPEN POROSITY IN % m3m

CNZ-ref CNZ-10 CNZ-20 CNZ-40

13.4 15.7 18.0 22.4
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cement was replaced by zeolite the 28-days
compressive strength within a range of 58 to
116 MPa, depending on the water to binder
(w/b) ratio. This roughly corresponded with our
results for the same w/b. Najimi et al. (16) found
a 25% decrease of compressive strength for

concrete containing 30% of zeolite in the binder

even with adding a superplasticizer which was
not used in the reference mix. This was in a qualitative agreement
with the results obtained in this paper. Ahmadi and Shekarchi (12)
observed an increase in compressive strength for up to 20% of
natural zeolite used as Portland cement replacement but this was
achieved with an increasing amount of superplasticizer in the mixes
containing zeolites so that a comparison with the concretes studied



400 nm a 700 nm. Wielkos$¢ pierwszego maksimum powiekszata
sie wraz ze wzrostem dodatku naturalnego zeolitu w betonie, na-
tomiast drugie byto wieksze w przypadku betonu CNZ-20. Beton,
w ktérym 40% naturalnego zeolitu zastgpowato cement portlandzki
miat stosunkowo duzg zawartos$¢ porow kapilarnych w zakresie od
1 do 10 uym. Wskazuje to na zwiekszong zdolno$¢ do transportu
wody. Wszystkie betony z dodatkiem zeolitu zawieraty stosunko-
wo duzg objetos¢ poréw w zakresie kilku nanometréw (rysunek
2), w odrdznieniu od betonu odniesienia. Te wlasciwos¢ mozna
przypisa¢ obecnosci nieprzereagowanego resztkowego zeolitu,
ktéry zachowat swojg naturalng strukture, o duzej zawarto$ci
bardzo matych poréw.

4.2. Wytrzymatos$¢ na sciskanie

Wytrzymatos$¢ na sciskanie betondw zmniejszata sie znacznie ze
wzrostem naturalnego zeolitu, ktéry zastepowat cement portlandzki
(rysunek 3). Wytrzymatosé po 7 dniach byta zblizona w przypadku
betonu referencyjnego i CNZ-10. Wiekszy udziat naturalnego zeoli-
tu w betonie zmniejsza znacznie wytrzymatos¢ na $ciskanie czego
mozna byto oczekiwac biorgc pod uwage wiasciwosci pucolanowe
zeolitow. Wytrzymatos¢ na Sciskanie po 28 dniach wykazata, ze
udziat zeolitu do 20% pozwalat na zachowanie dobrych wtasciwosci
betonu, lecz CNZ-40 wykazat juz okoto 50% spadek, co byto nie-
zadawalajgcym wynikiem. Réznice w wytrzymato$ci na sciskanie
po 360 dniach byty bardzo zblizone do tych po 28 dniach.

Mechaniczne wtasciwosci betonu z naturalnym zeolitem byty
badane w przesziosci przez wielu badaczy. Na przyktad Chan
i Ji (22) w przypadku zastgpienia 10% cementu portlandzkiego
zeolitem, uzyskali wytrzymatos$é na Sciskanie betonu po 28 dniach
w zakresie od 58 do 116 MPa w zalezno$ci od stosunku wody do
spoiwa. To mniej wiecej odpowiada uzyskanym przez nas wynikom
dla takiego samego stosunku w/s. Najmi i in. (16) stwierdzili 25%
spadek wytrzymatosci na $ciskanie betonu zawierajgcego 30%
zeolitu w spoiwie pomimo dodatku superplastyfikatora, ktory nie
byt stosowany w betonie poréwnawczym. Jest to w zgodnosci
jakosciowej z wynikami otrzymanymi w tej pracy. Ahmadii Shekar-
chi (12) znalezli wzrost wytrzymatosci na $ciskanie w przypadku
zastepowania cementu portlandzkiego zeolitem do 20% jednak
wynik ten byt zwigzany z duzym dodatkiem superplastyfikatora
w betonie zawierajgcym zeolit w zwigzku z czym poréwnanie
z wynikami uzyskanymi w tej pracy jest utrudnione. Pomimo tego,
biorgc pod uwage réznice w ilosci spoiwa i superplastyfikatora
uzyskana wytrzymato$¢ na Sciskanie betonu z dodatkiem 20%
naturalnego zeolitu (12) oraz w tej pracy sg mniej wiecej porow-
nywalne. W poréwnaniu z podobnymi betonami zawierajgcymi
inne rodzaje dodatkéw mineralnych w przypadku 10% zastgpienia
cementu, zmniejszenie wytrzymatosci na Sciskanie uzyskane w tej
pracy, byto dla zeolitu wigksze niz dla metakaolinu (7) i popiotu
lotnego (2). Niewatpliwie przyczyng byt wiekszy stosunek w/s.

4.3. Odpornos$¢é na mréz

Odpornos$¢ na dziatanie soli odladzajgcej (tablica 4) byta bardzo
niska w przypadku betonow, w ktérych zastgpiono wiecej cementu

CNZ-ref

—
o T——

CNZ-10 —
CNZ-20 CNZ-40

Rys. 3. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie, MPa

Fig. 3. Compressive strength in MPa

Tablica 4 / Table 4

UBYTEK MASY SPOWODOWANY DZIALANIEM SOLI ODLADZAJA-
CYCH

LOSS OF MASS DUE TO THE DE-ICING SALTS ACTION

Material CNZ-ref CNz-10 CNZz-20 CNZz-40
Number of cycles Loss of mass, g-m?
25 209 415 1044 3025
50 415 1158 2941 6563
75 683 3790 6101 8775
100 1069 9236 10514 13119

in this paper was not straightforward. Nevertheless, taking into
account the differences in the amounts of binder and superplas-
ticizer, the results obtained for compressive strength of concrete
with 20% of natural zeolite in (12) and in this paper were roughly
comparable. In a comparison with similar mixes containing other
types of SCM, for the 10% cement replacement level the decrease
in compressive strength was for zeolite in this paper more signifi-
cant than for metakaolin in (7) and fly ash in (2). Apparently, this
was a consequence of the higher w/b.

4.3. Durability tests

The resistance against de-icing salts (Table 4) was very bad for
mixes with higher Portland cement replacement level. For CNZ-
20 and CNZ-40 the loss of mass exceeded the standard limit of
1000 g-m already after 25 cycles, for CNZ-10 it was after 50
cycles. Only the reference concrete met the requirements of the
standard. This performance was much worse than for concrete
with metakaolin (7) or fly ash (2) but comparable to concrete with
ground ceramics (24).

4.4. Hydric properties

The water absorption coefficient, A, of concrete with 10% of natural
zeolite increased only by about 10%, as compared with the refer-
ence material (Table 5). However, the differences for higher zeolite
contents were much more distinguished; for 20% A increased
almost two times and for 40% three-and-a-half times. These results
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Tablica 5/ Table 5
WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI WODY W kg m2s-"2
WATER ABSORPTION COEFFICIENT IN kg m2s'?

CNZ-ref
0.0086

CNZ-10
0.0096

CNZ-20
0.0153

CNZ-40
0.0317

portlandzkiego zeolitem. W przypadku CNZ-20 i CNZ-40 ubytek
masy przekraczat normowy poziom 1 kg/m? po 25 cyklach, a dla
CNZ-10 po 50 cyklach. Tylko beton poréwnawczy spetniat wyma-
gania normy. Odpornosc¢ ta byta znacznie gorsza niz w betonach
z metakaolinem (7) lub popiotem lotnym (2), natomiast zblizona
do betonu z mielonymi odpadami ceramicznymi (24).

4.4. Wiasciwosci wilgotnosciowe

Wspotczynnik adsorpcji wody, A, betonu zawierajgcego 10% na-
turalnego zeolitu zwigkszyt sie tylko o okoto 10% w poréwnaniu
do probki odniesienia (tablica 5). Jednakze w przypadku wigkszej
zawartosci zeolitu byt znacznie wiekszy; dla 20% wzrost A wzrost
prawie dwa razy, a dla 40% trzy i po6t krotnie. Wyniki te sg jako-

—

~T—

CNZ-ref

CNZ-10

Rys. 4. Opor dyfuzyjny pary wodnej u

Fig. 4. Water vapour diffusion resistance factor uy

u[-197/50%
Y/ ul-15/50%

were in a good qualitative agreement with the open porosity (Table
3) and pore size distribution measurements (Fig. 2). The capability
of liquid water transport is closely related to concrete durability as
effectively all harmful substances are transported into the bulk of
concrete elements by water. Therefore, only the 10% replacement
level could be considered a reasonable limit, as for the liquid water
transport parameters. The A value for this amount of zeolite was
somewhat worse than for metakaolin (7) but better than for fly ash
(2), as compared with similar mixes containing SCM.

The water vapour diffusion resistance factor, p, of studied materi-
als decreased with increasing amount of natural zeolite in the mix
which was in accordance with the open porosity data in Table 3.
The measured data also revealed that the u values corresponding
to the lower values of relative humidity (5/50%) were always higher
than those for higher relative humidity values (97/50%). This was
related to the partial transport of capillary condensed water in the
wet-cup arrangement (25).

The water vapour absorption capacity (Fig. 3) increased signifi-

cantly with the increasing content of zeolite which was related to
the high amount of very small pores in CNZ-10, CNZ-20, and
CNZ-40 (Fig. 2). This was very different than, e.g., for a simi-
lar concrete mix containing ground ceramics (24) where such
effect was not observed. The differences in adsorption and
desorption isotherms were for all studied materials relatively
high. This indicated a considerable amount of “bottleneck”
pores. Similar features were observed also for concrete with
ground ceramics in (24).

4.5. Thermal properties

The values of thermal conductivity of studied concretes in
dry state (Tables 6-9) were in a qualitative agreement with
open porosity results (Table 3); the thermal conductivity
decreased with the increasing amount of natural zeolites.
Similar trend was observed for concrete with ground ceram-
ics (24) as well. The values of specific heat

0.07
——CNZ-ref-adsorption o capacity decreased with the increasing
006 4 ~= CNZ-10-adsorption e amount of zeolites. However, the maximum
= CNZ'ZO'adSOI‘PtiOH o s . difference was about 5%, as compared with
005 | T CNZ-40-adsorption oz -_>“a| thereference concrete, which was within the
’ ——CNZ-ref-desorption o AT s
. RS ' e error range of the measurement method.
—4= CNZ-10-desorption P e s . ity of
0.04 | —a-CNZ-20-desorption ey e 27 The dependence of thermal conductivity o

—¢-CNZ-40-desorption

moisture content [kgkg!]

all studied materials on moisture content
was very significant (Tables 6-9); up to
50% increase of thermal conductivity was
observed for water saturated specimens as
compared with the dry state. The specific
heat capacity increased considerably with
increasing moisture content (Tables 6-9)

0.4
relative humidity

0.6
[-]

Rys. 5. Izotermy sorpcji

Fig. 5. Sorption isotherms
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which was related to the high specific heat

038 1 capacity of water.



Sciowo zgodne z otwartg porowatoscig (tablica 3) i z rozktadem
wielkosci porow (rysunek 2). Zdolno$¢ do transportu wody jest
Scisle zwigzana z trwatoscig betonu, bowiem nieomal wszystkie
szkodliwe substancje dostajg sie z reguty do betonu w formie
roztworow. Z tego wzgledu jedynie 10% zastgpienie cementu
mozna ocenia¢ jako dopuszczalng wartos¢ graniczng. Wielkos¢
A w przypadku tej zawartosci zeolitu byta nieco gorsza niz dla
metakaolinu (7), jednak korzystniejsza niz dla popiotu lotnego (2)
jezeli poréownuje sie betonu zawierajgce dodatki mineralne.

Wskaznik oporu dyfuzji y badanych betonéw zmniejszat sie ze
wzrostem naturalnego zeolitu zgodnie z wielkoscig otwartej poro-
watosci, podang w tablicy 3. Dane pomiarowe pokazywaty takze,
ze wielkosci p odpowiadajgce mniejszej wilgotnosci wzglednej
(5/50%) byly zawsze wigksze niz w przypadku wigkszej wilgot-
nosci wzglednej (97/50%). Byto to spowodowane czesciowym
transportem wody w kapilarach w metodzie mokrego naczynia (25).

Zdolnos¢ absorpcji pary wodnej (rysunek 5) wzrastata znacznie ze
zwiekszong zawartoscig zeolitu, co byto spowodowane duzg iloscig
matych poréw w probkach CNZ-10, CNZ-20 i CNZ-40 (rysunek
2). Roznito sie to znacznie bardziej niz w przypadku podobnych
betonéw z dodatkiem mielonych odpadéw ceramicznych (24),
gdzie taki wptyw nie wystepowat. Izotermy adsorpcji i desorpcji
réznity sie znacznie w przypadku wszystkich prébek. Wskazuje
to na znaczny udziat poréw ,w ksztatcie butelki”. Podobne wyniki
uzyskano takze w przypadku betonéw zawierajgcych mielone
odpady ceramiczne (24).

4.5. Wiasciwosci cieplne

Zbadana przewodno$¢ cieplna suchych betonéw (tablice 6-9) byta
jakosciowo zgodna z wynikami otwartej porowatosci (tablica 3);
przewodnos¢ ta malata ze wzrastajgcg zawartosciag zeolitu. Podob-
na tendencja wystepowata takze w przypadku betonu z mielonymi
odpadami ceramicznymi (24). Ciepto wiasciwe malato ze wzrostem
dodatku zeolitu. Jednak najwieksza roznica wynosita okoto 5%
jak to wynika z poréwnania z betonem referencyjnym, co byto
w granicach btedu pomiarowego. Zalezno$¢ przewodnosci cieplnej
wszystkich badanych materiatéw od zawartosci wilgoci byta duza
(tablice 6-9); stwierdzono przyrost piecdziesigcio-procentowy
przewodnosci cieplnej w przypadku probek nasyconych wodg
w poréwnaniu do suchych. Ciepto wtasciwe wzrastato znacznie
ze wzrostem wilgotnosci (tablice 6-9) co byto zwigzane z duzym
cieptem wiasciwym wody.

5. WniosKki

Pomiary duzego zbioru wtasciwosci betonu wysokowarto$ciowego
BWW zawierajgcego do 40% naturalnego zeolitu, jako zamiennika
cementu portlandzkiego, wykazaty ze ten dodatek mineralny moze
mie¢ korzystny wptyw na srodowisko, zastepujac cze$¢ cementu
w betonach. Jednak, pomimo ze dodatek ten mogtby by¢ korzystny
ze wzgleddw ekonomicznych i z uwagi na srodowisko w przypadku
jego znacznej zawartosci w betonie, stopien zastgpienia cementu

Tablica 6 / Table 6

WEASCIWOSCI CIEPLNE BETONU ODNIESIENIA

THERMAL PROPERTIES OF CNZ-REF

Moisture content Thermal conductivity Specific heat capacity
kg-kg™ Wm- 'K Jkg 'K
0.00 1.623 738
0.02 1.763 743
0.03 1.977 784
0.04 2.183 866
0.05 2.367 923

Tablica 7 / Table 7

WEASCIWOSCI CIEPLNE PROBKI CNZ-10

THERMAL PROPERTIES OF CNZ-10

Moisture content Thermal conductivity Specific heat capacity
kg-kg™ WmK-! Jkg 'K
0.00 1.513 706
0.02 1.705 778
0.04 1.830 797
0.05 2.030 820
0.06 2.207 925
Tablica 8 / Table 8
WELASCIWOSCI CIEPLNE PROBKI CNZ-20
THERMAL PROPERTIES OF CNZ-20
Moisture content Thermal conductivity Specific heat capacity
kg-kg™ Wm- K- Jkg'K!
0.00 1.397 729
0.03 1.450 755
0.05 1.683 780
0.06 1,860 748
0.08 2.107 980

Tablica 9 / Table 9

WEASCIWOSCI CIEPLNE PROBKI CNZ-40

THERMAL PROPERTIES OF CNZ-40

Moisture content Thermal conductivity | Specific heat capacity
kg-kg™ WmK-! Jkg 'K
0.00 1.167 706
0.04 1.277 751
0.06 1.583 774
0.08 1.480 741
0.10 1.880 967

5. Conclusions

The measurements of a wide set of properties of high performance
concrete (HPC) containing up to 40% of natural zeolite as substitute
of Portland cement showed that natural zeolite can be considered
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portlandzkiego w BWW ma scisle okreslony poziom. Najwazniejsze
wyniki mozna podsumowac nastepujgco:

— Urabialnos$¢ jest waznym czynnikiem w BWW. Zwiekszony
dodatek naturalnego zeolitu pogarsza go znacznie i dla osig-
gniecia tego samego opadu stozka trzeba dodawac znacznie
wigcej wody do mieszanki betonowej. Jest to spowodowane
duzg zawartoscig matych poréw w zeolicie, ktére absorbujg
wode w trakcie produkcji mieszanki i nie bierze ona udziatu
w hydratacji;

— Porowato$¢ otwarta betondéw wzrasta bardzo znacznie ze
zwigkszonym dodatkiem zeolitu az o 70% w prébkach zawie-
rajgcych 40% zeolitu, w poréwnaniu do betonu odniesienia.
Jest spowodowane zwigkszonym stosunkiem w/s;

—  Wytrzymatos¢ na sciskanie po 28 dniach zachowuje jeszcze
wiasciwosci BWW az do 20% dodatku zeolitu, jednak 40%
dodatek zastepujgcy cement powodowat spadek wytrzymatosci
0 50% co byto niezadowalajgce;

— Odpornos¢ na dziatanie soli odladzajgcej okazata sie glownym
czynnikiem ograniczajgcym dodatek zeolitu; nawet 10% tego
dodatku powoduje, ze beton z najmniejszg zawartoscig zeolitu
nie spetnia wymagan normy CSN 731326/Z21:1984. Z tego
wzgledu beton ten nie moze by¢ stosowany w tych warunkach
ekspozycji, w ktérych moze by¢ narazony na dziatanie tej soli,

— Biorgc pod uwage transport wody w betonie, tylko 10% dodatek
moze by¢ uwazany za rozsgdng granice zawartosci zeolitu,
bowiem wieksza ilo$¢ szybko zwieksza te wtasciwos¢ betonu;

— Wiasciwosci transportowe w przypadku wody, jej absorpcja,
a takze wtasciwosci cieplne byty poprawne w przypadku
wszystkich badanych betonéw. Ich zmiany spowodowane
zwiekszong zawartoscig zeolitu byly do zaakceptowania we
wszystkich betonach. Ich zmiany zwigzane z dodatkiem zeolitu
nie wptywaty niekorzystnie na te wtasciwosci betonu.

Podsumowujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze zastgpienie
cementu portlandzkiego przez naturalny zeolit do poziomu 10%
mozna uwazac za korzystne dla betonu.
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an environmental friendly binder with a potential to replace a part of
Portland cement in concrete in building industry. However, although
it would be desirable from both environmental and economic points
of view to use its highest possible amounts in concrete produc-
tion, the extent of Portland cement replacement which could be
chosen in preparation of high performance concrete mixes was
found to have relatively strict limitations. The main results can be
summarized as follows:

— The workability was found a critical factor in the analysed HPC
mix design. For higher contents of natural zeolite it was getting
worse very fast so that for the achievement of the same slump
much higher amount of water had to be added to the mix. This
was caused by the fine pore structure of natural zeolite which
absorbed water in the mixing phase, thus prevented it from
entering the hydration reactions.

— The open porosity of the analysed concretes increased with the
increasing zeolite dosage in a very significant way, up to 70%
for concrete with 40% of zeolite as compared with the refer-
ence mix. This was an apparent consequence of the increasing
water to binder ratio.

— The values of compressive strength after 28 days showed that
up to the 20% replacement level the concretes still maintained
their high performance character but for 40% of zeolite in the
mix an about 50% decrease was observed which was far from
satisfactory.

— The resistance against de-icing salts appeared as the main
limiting parameter of the analysed concretes; even the concrete
with the lowest zeolite content of 10% did not meet the criteria
of the CSN 731326/Z1:1984 standard. Therefore, this type of
concrete should not be used in such cases where de-icing salts
are likely to act during its service life.

— As for the liquid water transport parameters, only the 10%
replacement level could be considered a reasonable limit, for
higher zeolite dosage the water transport capability rapidly
increased.

— The water vapour transport parameters, water storage param-
eters, and thermal parameters were found acceptable for all
studied concretes. Their variations due to the increased zeolite
content in the mix did not affect negatively its performance.

Summarizing the above results, it can be concluded that the re-
placement of Portland cement by natural zeolite in the amount of
10% by mass can be considered the most suitable option among
the studied mixes.
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