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Abstract

This paper reports the test results of the Transcarpathian zeolite grain size on the cement-zeolite pastes properties. Ma-
terials used in this study included CEM I 42.5R and the zeolite chiefly composed of clinoptilolite. Tests were performed
to determine the setting times, hydration kinetics and phase compaosition of pastes, and the consistency and compressive
strength of mortars. It was demonstrated that the degree of fineness of zeolite had a significant effect on its pozzolanic
properties, thereby affecting the properties of mortars. Depending on the zeolite gradation, the compressive strength of
mortars can increase or decrease. Likewise, the zeolite fineness can contribute to higher or lower flowability of mortars
compared to the mortars without the mineral additive.
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Streszczenie

W pracy zaprezentowano wyniki badan wplywu rozdrobnienia zeolitu zakarpackiego na wlasciwosci zaprawy cemen-
towo-zeolitowej. W badaniach uzyto dostgpnego na polskim rynku cementu CEM I 42,5R oraz zeolitu, ktory w glow-
nej mierze skladal si¢ z klinoptilolitu. Przeprowadzono badania czasu wigzania, kinetyki hydratacji i sktadu fazowego
w zaczynie oraz badania konsystencji i wytrzymalosci na Sciskanie zapraw. Stwierdzono, ze rozdrobnienie zeolitu ma
istotny wplyw na jego wilasciwosci pucolanowe, a przez to i na wiasciwosci zaprawy. W zaleznosci od uziarnienia zeolitu
wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw moze rosng¢ lub male¢. Podobnie z uwagi na rozdrobnienie zeolitu plynnos¢ zaprawy
moze by¢ mniejsza lub wigksza od ptynnosci zaprawy bez dodatku mineralnego.

Stowa kluczowe: pucolany, zeolity, zaprawa, zaczyn cementowy

1. Introduction

One of the key issues in cement-based composite
technology is the use of additives [1, 5, 6, 13, 15,
21]. Mineral additives reduce the demand for
costly clinker, while at the same time lowering
CO, emissions, and improve the properties of
concrete. Materials commonly used as mineral
additions include pozzolanic additives, such as fly
ash and silica fumes or naturally occurring products
of geological processes, such as natural zeolites
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1. Wprowadzenie

W technologii kompozytéw cementowych jedna
z istotnych kwestii jest stosowanie dodatkow mineral-
nych [1, 5, 6, 13, 15, 21]. Pozwala to nie tylko ogra-
niczy¢ zuzycie drogiego klinkieru, ktérego produkcja
wigze si¢ z emisjg znacznych ilosci CO, do atmosfery,
ale réwniez na uzyskanie betonu o korzystniejszych
wlasciwosciach. Szeroko wykorzystywana grupe do-
datkéw mineralnych stanowig pucolany. Zalicza si¢ do
nich popioly lotne czy pyly krzemionkowe, ale row-
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[1, 6, 13, 21]. All of them are capable of reacting
with Ca(OH), present in the cement paste to form,
as in the cement hydration, silicate and aluminate
compounds denoted as the C-A-S-H phase. The
pozzolanic reaction contributes to the improvement
of cement composites in terms of e.g. compressive
strength and permeability. For the reaction to occur,
the mineral additive has to contain a considerable
amount of silica with adequate reactivity. Owing
to their chemical and physical properties, the
pozzolanic materials can have different chemical
activity, which affects their suitability as mineral
additives. In addition to the content of reactive
silica, other factors instrumental for their use
include particle size and specific surface area [4, 7,
9-12, 20].

Decreasing zeolite particle size increases the
surface area available for potential chemical
reactions [2]. Both a large quality of defects on
surface and the high surface energy of the finer
material increase, thereby increasing its chemical
reactivity. This explains why nonreactive B-quartz
in a very fine crystalline form can act like a
pozzolanic additive [3, 19]. The crushing and
grinding of materials lead to various deformations
of their surfaces, which also may result in enhanced
reactivity of the surface zone. For example, crushing
or polishing may produce an amorphous surface
layer called the Beilby layer [3]. It can thus be stated
that the use of mineral additives of increased fineness
can contribute to the improvement of cement-based
composite’s properties [4, 7, 9-12, 19].

The focus of this paper is on how the increased
fineness of the Transcarpathian natural zeolite,
available on the Polish market as an addition to
concrete, affects the properties of cement-zeolite
pastes and mortars. The primary objective of this
study was to demonstrate whether and to what extent
the zeolite grinding fineness changes the mechanical
properties of mortars. The effect of grinding fineness
on pozzolanic properties and consistency of the
zeolite was also checked.

2. Materials and methods

A clinoptilolite-rich (84%) natural zeolite from the
Transcarpathian Region (Ukraine) was selected for
this study. Table 1 compiles the chemical composition
of the zeolite and cement CEM 1 42.5R. The mortars
were made with sand certified in accordance with PN
EN 196-1 [23].

niez materialy naturalne powstate na skutek procesow
geologicznych, na przyktad zeolity naturalne [1, 5, 6,
13, 21]. Ich wspo6lng cecha jest zdolnos¢ do wchodze-
nia, w srodowisku zaczynu cementowego, w reakcje
z obecnym w nim Ca(OH),, w wyniku czego powsta-
ja, podobnie jak w reakcji hydratacji cementu, zwigzki
krzemianow i glinianow wapnia, okreslane mianem
fazy C-A-S-H. Dzigki temu otrzymywane kompozy-
ty cementowe moga wykazywac lepsze wlasciwosci,
m.in. wysokg wytrzymato$¢ na Sciskanie czy szczel-
no$¢. Aby reakcja ta mogta zajs$¢, zastosowany doda-
tek mineralny musi zawiera¢ znaczng ilo$¢ krzemionki
o odpowiedniej aktywnosci chemicznej. Materiaty pu-
colanowe, ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne
i fizyczne, moga wykazywac rozng aktywnos$¢ che-
miczng, co rzutuje na ich przydatnos$¢ jako dodatkow
mineralnych. Procz zawartosci reaktywnej krzemionki,
za istotny czynnik uwaza si¢ uziarnienie i powierzch-
ni¢ wlasciwg [4, 7, 9-12, 20].

Wraz ze wzrostem rozdrobnienia zwigkszeniu ule-
ga powierzchnia, na ktérej moze dochodzi¢ do poten-
cjalnych reakcji chemicznych [2]. Wigksze jest tez jej
zdefektowanie, a wigc i energia powierzchniowa bar-
dziej rozdrobnionego materialu, ktory tatwiej wchodzi
w reakcje chemiczne. Tym tez mozna thumaczy¢ fakt,
ze normalnie niereaktywny B-kwarc w formie bardzo
drobnokrystalicznej moze w betonie dziata¢ jak dodatek
pucolanowy [3, 19]. Podczas kruszenia i mielenia ma-
terialow ich powierzchnia ulega r6znym deformacjom,
ktére rowniez moga skutkowaé zwigkszeniem reaktyw-
nosci strefy powierzchniowej. Przyktadowo, podczas
kruszenia lub polerowania moze si¢ wytwarzac¢ warstwa
zamorfizowanego materialu, zwana warstwa Beilby [3].
Tym samym mozna twierdzié, ze stosowanie dodatkow
mineralnych o wigkszym rozdrobnieniu moze przyczy-
ni¢ si¢ do uzyskania kompozytu cementowego o lep-
szych wiasciwosciach [4, 7, 9-12, 19].

W pracy zbadano, w jaki sposob wzrost rozdrobnie-
nia naturalnego zeolitu zakarpackiego, dostepnego na
polskim rynku jako dodatku do betonu, wptywa na
wlasciwosci zaczynow i zapraw cementowo-zeoli-
towych, czy i w jakim stopniu rozdrobnienie zeolitu
wptywa na wilasciwosci mechaniczne zaprawy, zba-
dano rowniez wptyw rozdrobnienia zeolitu na jego
wlasciwosci pucolanowe oraz na konsystencje.

2. Materialy i metody badain

W badaniach zastosowano naturalny zeolit, pocho-
dzacy z rejonu Zakarpacia na Ukrainie, ktory zawie-
ra w swym sktadzie 84% klinoptilolitu. Sktad che-
miczny stosowanego zeolitu i cementu CEM I 42,5R
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Table 1. Chemical compositions of cement and zeolite [%]

Tabela 1. Skiad chemiczny cementu i zeolitu [%]

Material S0, | MO, | Fe0 | GO | Mg | SO, KO | Na0 a o, | M0 | PO,
Cement 1866 | 54 | 296 | 6200 | 146 | 321 | 095 | 020 | 007 - - -
Zeolite 6707 | 1240 | 0% | 209 | o0n - 280 | 205 - 019 | 004 | 0014

Cement and zeolite particle size analysis was
accomplished with the laser diffraction method (Fig. 1).
The results indicated that the cement grains were in
the range 0+0.250 mm and the zeolite was in the range
0+0.500 mm. It can thus be concluded that the zeolite
provides the coarser fraction to the paste matrix. Its
fractions are distributed in a more uniform manner.
In the 0 to 0.125 mm range, zeolite has more finer
fractions than cement.

przedstawiono w tabeli 1. Do sporzadzenia zapraw
wykorzystano piasek normowy posiadajacy certyfikat
zgodnosci z normg PN EN 196-1 [22].

Uziarnienie cementu i zeolitu zostato okreslone me-
toda dyfrakcji laserowe;j (rys. 1). W wyniku tych analiz
stwierdzono, ze uzyty cement sktadat si¢ z ziaren frak-
cji 0+0,250 mm, a zeolit z frakcji 0+0,500 mm. Tym
samym mozna stwierdzi€, ze zeolit dostarcza frakcji
,»grubszej” do matrycy zaczynu. W przypadku zeolitu,

Fig. 1. Cement and zeolite grain size distribution

Rys. 1. Rozktad uziarnienia cementu i zeolitu

Three aliquots of zeolite were used to make the
binders for pastes and mortars. The first of them
was used in an unchanged form. The other two were
ground to the size passing 0.125 mm and 0.063 mm
sieves, respectively. In this way three zeolite fractions
were obtained: 0+-0.500; 0+0.125 and 0--0.063 mm.
Four binders (Table 2) were made with these zeolites.
Further in the article, the denotation of the pastes and
mortars is the same as that used for the binders in
their composition.
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rozktad jego poszczegolnych frakcji jest bardziej row-
nomierny. W przedziale od 0 mm do 0,125 mm, zeolit
posiada wiecej frakcji drobniejszych niz cement.

W celu sporzadzenia spoiw przeznaczonych do
wykonania zaczynoéw i zapraw pobrano trzy nawaz-
ki zeolitu. Pierwsza z nich stosowano w postaci nie-
zmienionej. Kolejne dwie poddano procesowi miele-
nia, tak by w catosci dato si¢ je przesia¢ odpowiednio
przez sito 0,125 1 0,063 mm. Tym samym uzyskano
trzy frakcje zeolitu: 0+0,500; 0+0,125 1 00,063 mm.
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The pastes with water-binder ratio w/b = 0.5
produced from the binders described in Table 2 were
used to determine the effect of zeolite on the cement
setting process. To do this, cement setting times were
tested in accordance with PN-EN 196-3 [24]. The
hydration kinetics information was obtained with
the use of a microcalorimetry method and the paste
phase changes were assessed using X-ray diffraction.
The microcalorimetric and phase composition
studies also were conducted on the pastes with
w/b = 0.5. To stop the hydration reaction, the paste
was mixed with acetone during the grinding process
that causes the excess acetone to evaporate. The
phase composition tests were performed at 3, 14 and
28 days of curing.

Wrykorzystujac je, wykonano cztery spoiwa, ktérych
receptury przedstawiono w tabeli 2. W dalszej czesci
pracy obejmujacej wyniki badan, oznaczenia zaczy-
noéw 1 zapraw byly tozsame z oznaczeniami Spoiw
wykorzystanych do ich sporzadzenia.

Zaczyny o w/s = 0,5, wykonane z opisanych spo-
iw, postuzyly do okres§lenia wplywu zeolitu na pro-
ces wigzania cementu. W tym celu przeprowadzono
badanie czasu wigzania zgodnie z normg PN-EN
196-3 [24], a ponadto przesledzono kinetyke hydra-
tacji metodg mikrokalorymetryczng oraz dokonujace
si¢ przemiany fazowe zaczynu metoda dyfraktome-
trii rentgenowskiej. Badanie mikrokalorymetryczne
i skladu fazowego przeprowadzono na zaczynach
o w/s = 0,5. Hydratacje zatrzymywano, rozcierajac
zaczyn z acetonem i odparowujgc nadmiar acetonu
podczas mielenia. Badania sktadu fazowego wykona-
no po 3, 14 i1 28 dniach dojrzewania.

Table 2. Composition of binders in pastes and mortars [% by mass]

Tabela 2. Sktad spoiw w zaczynach i zaprawach [% masowy]

Binder Cement Zeolite 0+-0.500 mm Zeolite 0--0.125 mm Zeolite 0+-0.063 mm
| 100 0 0 0
Il 80 20 0 0
Ml 80 0 20 0
v 80 0 0 20

The effect of zeolite on the consistency and bending
and compressive strengths was determined on mortars
with a w/b = 0.5. The consistency test was performed
in compliance with the requirements of PN-EN
12350-5 [25], and the strength parameters were
determined to PN-EN 196-1 [23]. The compressive
strength was determined on 4 x 4 x 16 cm bars stored
in water at 20°C until testing.

3. Test results
3.1. Paste properties tests

Analysis of the setting times of each paste (Table 3)
indicates that cement replacement with natural zeolite
extends the period after which the paste starts to set.
This difference decreases with increasing fineness of
the zeolite.

The results for the kinetics of hydration studied by
the microcalorimetric method (Fig. 2) indicate that,
in contrast to the previous test results, the addition
of zeolite may accelerate cement hydration. This
inference from the fact that zeolite added to the
cement shortens the period of induction during which

Wptyw dodatku zeolitu na konsystencj¢ oraz na
wytrzymalosci na zginanie i $ciskanie okreslono na
zaprawach o w/s = 0,5. Badanie konsystencji prze-
prowadzono zgodnie z wytycznymi normy PN-EN
12350-5 [25], a badania parametrow wytrzymatoscio-
wych zgodnie z PN-EN 196-1 [23]. Wytrzymato$¢ na
sciskanie okreslono na beleczkach 4 x 4 x 16 cm, ktore
od rozformowania do chwili badania przechowywa-
no w wodzie o temperaturze 20°C.

3. Wyniki badan
3.1. Badania wiasciwosci zaczynow

Analizujac wyniki czasu wigzania zaczynow (tab. 3)
stwierdzono, ze zastepowanie cementu dodatkiem ze-
olitu naturalnego powoduje wydtuzenie okresu, po kto-
rym zaczyn zaczyna wigzac. Jednakze wraz z wzrostem
rozdrobnienia zeolitu r6znica ta zmnigjsza sig¢.

Na podstawie wynikéw badan kinetyki hydratacji
metoda mikrokalorymetrycznag (rys. 2) mozna stwier-
dzi¢, w przeciwienstwie do poprzedniego badania,
ze dodatek zeolitu moze przyspieszy¢ hydratacje
cementu. Powoduje on bowiem skrdcenie czasu, po
ktorym konczy si¢ etap indukcji, w ktérym reakcje
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Table 3. Comparison of change times [min] in pastes (notation as in Table 2)

Tabela 3. Porownanie czasow zachodzenie przemian w zaczynach [min] (oznaczenia probek jak w tabeli 2)

Paste | Il [} \'}
Initial setting time 246 264 257 251
End of induction period 270 220 185 185
Maximum heat release during the reaction acceleration period 775 780 720 720
Maximum additional peak of heat release in time period between the initial and final set - 2265 2000 1800

hydration reactions are slower [6, 14]. Also, in this
period more heat is released in cement-zeolite pastes
compared to cement pastes without mineral additives.
This indicates higher intensity of chemical reactions
during the induction period in cement-zeolite pastes,
which may be due to the fact that cement hydration
products can be adsorbed or can form on the surface
of mineral additive particles (nucleation effect) [14].
In the zeolite case, this is facilitated by their large
specific surface resulting from the loose, nanoporous
structure [1].

With zeolite added, the main heat release peak is
lower in the hydration acceleration period. However,
similarly to the onset of setting time, this difference
is smaller for cement pastes made with finer zeolite
grains. At this stage, it is impossible to tell the
difference between the calorimetry curve for 0+0.125
zeolite fraction and that for 0+0.063 mm fraction.
Both fractions have the same effect on the kinetics of
heat release.

In contrast to the cement paste curves, the
microcalorimetry curves of cement-zeolite pastes
show a third peak between 20 and 55 hydration
hours (the distinguishing hump). The finer the
zeolite, the earlier the peak occurs and the shorter
it lasts. Only due to the presence of this effect, a
significant hydration kinetics difference between
zeolite fractions 0+0.125 and 0+0.063 mm can be
identified on the calorimetry curves. The extra peak
(hump) is attributed to the formation of aluminate
products as a result of the hydration of aluminium
from zeolite [6]. This phenomenon corresponds
with that observed during the hydration of cement-
based pastes containing ground granulated blast
furnace slag [22].

Figures 3, 4 and 5 show diffractograms of the
pastes at 3, 14 and 28 days of hydration. The range
of 20 values shown includes pronounced peaks
characteristic of the cement phases, non-hydrated
clinker phases and minerals contained in the
additive used: clinoptilolite and quartz [17, 18].
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hydratacji sg spowolnione [6, 14]. Ponadto w przy-
padku stosowania dodatku zeolitu w etapie induk-
cji odnotowuje si¢ wicksze wydzielanie ciepta niz
w przypadku zaczynu cementowego bez dodatku mi-
neralnego. Swiadczy to o tym, ze w zaczynach ce-
mentowo-zeolitowych reakcje chemiczne zachodza
na tym etapie z wigkszg intensywnos$cig. Thumaczy¢
to mozna tym, ze produkty hydratacji cementu moga
by¢ adsorbowane i/lub powstawa¢ na powierzchni
ziaren dodatku mineralnego (efekt nukleacji) [14].
W przypadku zeolitow jest to szczegdlnie utatwione,
ze wzgledow na ich duza powierzchni¢ wtasciwg wy-
nikajaca z luznej, nanoporowatej struktury [1].

W okresie przyspieszenia reakcji hydratacji glow-
ny pik wydzielania ciepta, w przypadku zastosowa-
nia dodatku zeolitu, jest nizszy. Jednakze, podobnie
jak w przypadku poczatku czasu wigzania, réznica ta
jest mniejsza dla zaczynéw sporzadzanych z zeolitu
o drobniejszym uziarnieniu. Nie da si¢ w tym etapie
rozrozni¢ od siebie krzywe kalorymetryczne uzyski-
wane dla frakcji 0+0,125 1 00,063 mm. Obydwie
wymienione frakcje zeolitu wptywaja w taki sam
sposob na kinetyke wydzielania ciepta.

Na krzywych mikrokalorymetrycznych zaczynow
z dodatkiem zeolitu, w przeciwienstwie do zaczynu
cementowego obserwowany jest trzeci pik pomig-
dzy 20 a 55 godzing hydratacji (ma on ksztalt wy-
rozniajacego garbu). Wystepuje on tym wczesnigj
i trwa tym krocej, im zeolit jest bardziej rozdrob-
niony. Tylko ze wzgledu na obecnos¢ tego efektu,
na krzywych kalorymetrycznych mozna stwierdzi¢
istotng roznice kinetyki hydratacji pomigedzy zeoli-
tem frakcji 0+0,125 i 0+0,063 mm. Ten dodatkowy
pik (garb) wynika z reakcji powstawania produktow
glinianowych wskutek uwadniana glinu z zeolitu [6].
Jest to zjawisko analogiczne z obserwowanym pod-
czas hydratacji zaczyné6w na bazie cementow zawie-
rajacych granulowany zuzel wielkopiecowy [22].

Na rysunkach 3, 4 i 5 przedstawiono dyfraktogramy
uzyskane dla zaczynow badanych po 3, 14 i 28 dniach
hydratacji. W przedstawionym zakresie katow 20 wi-
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Fig. 2. The heat evolution curves of cement-zeolite mixtures (notation as in Table 2)
Rys. 2. Krzywe wydzielania ciepla zaczynow cementowo-zeolitowych (oznaczenia probek jak w tabeli 2)

In all cases, the most intense peaks were recorded
for portlandite (26 = 18.089° and 34.089°). Their
intensity was rising from day 14 of hydration,
followed by a decrease. This would be explained
by the fact that the portlandite forming from the
hydration of alite and belite tranforms through
carbonation into calcite and, if the paste contains a
pozzolanic additive, into the C-S-H phase through
the pozzolanic reaction [1, 6, 13, 16]. Hydration of
calcium silicates is confirmed by the disappearance
of their peaks over time. This is seen particularly
for alite peaks (20 = 34.377°) and for the peaks
common to alite and belite (20 = 32+33°). With
other alite peaks fading, the one for 26 = 29.400°
remains nearly unchanged, which can be attributed
to the formation of calcite, which at this point has
the most pronounced peak.

Less pronounced portlandite peaks observed in the
cement-zeolite pastes are the result of the pozzolanic
reaction and lower content of clinker containing
alite and belite. The lower clinker content can also
explain less intense peaks of ettringite in pastes
III and IV.

doczne sg refleksy charakterystyczne dla faz cemento-
wych, niezhydratyzowanych faz klinkierowych oraz
mineralow wchodzacych w sklad stosowanego dodat-
ku mineralnego: klinoptylolitu i kwarcu [17, 18]. We
wszystkich przypadkach najintensywniejsze refleksy
wykazal portlandyt (o kacie 20 = 18,089° i 34,089°).
Jego intensywnos¢ zwigkszata si¢ do 14 dnia hydra-
tacji, po czym nastapit jej spadek. Tumaczy¢ to moz-
na tym, ze z czasem portlandyt, powstajacy w wyni-
ku hydratacji alitu 1 belitu, przeobraza si¢ w procesie
karbonatyzacji w kalcyt, a gdy w zaczynie obecny jest
dodatek pucolanowy, w faze C-S-H w wyniku reakc;ji
pucolanowej [1, 6, 13, 16]. O hydratacji krzemianow
wapnia $wiadczy to, ze ich refleksy na dyfraktogra-
mach z czasem zanikaja, co jest widoczne szczegolnie
dla refleksu od alitu (26 = 34,377°) i w obszarze reflek-
sOw wspolnych dla alitu i belitu (206 = 32+33°). Przy
zaniku innych reflekséw od alitu, prawie niezmienny
pozostaje refleks dla kata 20 = 29,400°, co thumaczy¢
mozna powstawaniem w wyniku karbonatyzacji kalcy-
tu, ktéry w tym miejscu ma najintensywniejszy refleks.

Reakcja pucolanowg portlandytu oraz mniejszg za-
wartos$cig klinkieru, w ktérym zawarte sg alit 1 belit,
mozna thumaczy¢ fakt, ze w zaczynach z dodatkiem
zeolitu stwierdzono mniej intensywne refleksy port-
landytu niz w zaczynie na bazie cementu portlandz-
kiego bez tego dodatku. Mniejszg zawarto$cig klin-
kieru mozna tez thumaczy¢ mniej intensywne refleksy
ettringitu w zaczynach Il i IV.
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Fig. 3. XRD patterns of pastes after 3 days of hydratation: A — alite, B — belite, E — ettringite, H — hydrated calcium sili-
cates and aluminosilicates, K — calcite, P — portlandite, Q — quartz, Z — clinoptilolite (notation as in Table 2)

Rys. 3. Dyfraktogramy zaczynow po 3 dniach hydratacji: A — alit, B — belit, E — ettringit, H — uwodnione krzemiany,
i glinokrzemiany wapnia, K — kalcyt, P — portlandyt, Q — kwarc, Z — klinoptilolit (oznaczenia probek jak w tabeli 2)

Fig. 4. XRD patterns of pastes after 14 days of hydratation: A — alite, E — ettringite, H — hydrated calcium silicates and
aluminosilicates, K — calcite, P — portlandite, Q — quartz, Z — clinoptilolite (notation as in Table 2)

Rys. 4. Dyfraktogramy zaczynow po 14 dniach hydratacji: A — alit, E — ettringit, H — uwodnione krzemiany,
i glinokrzemiany wapnia, K — kalcyt, P — portlandyt, Q — kwarc, Z — klinoptilolit (oznaczenia probek jak w tabeli 2)
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Fig. 5. XRD patterns of pastes after 28 days of hydration: A — alite, E — ettringite, H — hydrated silicates and aluminates
of calcium, K — calcite, P — portlandite, Q — quartz, Z — clinoptilolite (notation as in Table 2)

Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynow po 28 dniach hydratacji: A— alit, E — ettringit, H—uwodnione krzemiany i glinokrzemiany
wapnia, K — kalcyt, P — portlandyt, Q — kwarc, Z — klinoptilolit (oznaczenia probek jak w tabeli 2)

The intensity of portlandite peaks also varied
with zeolite fineness in the cement-zeolite pastes.
It decreased with decreasing size of zeolite grain.
This was due to the fact that with finer zeolite, the
pozzolanic reaction is more intense and does not
allow the formation of larger amount of portlandite.

3.2. Tests of mortar properties

The results of the tests to determine the effect of
zeolite on the consistency of mortars are illustrated
in Figure 6. Zeolite addition to mortars Il and III
noticeably reduces fluidity by lowering the flow by
12 and 5%, respectively, due to high porosity-related
water demand of zeolites [1, 8, 21]. When the finest
zeolite powders were used, 0+-0.063, the flow increased
by 1%. This could be explained by the occurrence of
a “ball-bearing effect” [4, 20], when small zeolite
particles reduce internal friction in fresh mortars. It
is important to remember that high fineness of zeolite
contributes to the exposure of surfaces closed within
the coarser grains, the surfaces that were already
partially accessible and affected water demand. Thus
the fineness-related water demand change may turn
out to be less significant.

Figure 7 illustrates the results of the tests to
determine the effect of zeolite addition on the
compressive strength of mortars at 28 days. It follows

Pomigdzy zaczynami, w ktorych zastosowano ze-
olit o r6znym uziarnieniu, réwniez stwierdzono r6z-
nice w intensywnosci reflekséw pochodzacych od
portlandytu. Byly one tym mniejsze, im zeolit posia-
dat drobniejsze uziarnienie. Fakt ten moze by¢ thuma-
czony tym, ze przy zastosowaniu bardziej rozdrob-
nionego zeolitu, reakcja pucolanowa zachodzi inten-
sywniej i nie pozwala na wytworzenie si¢ w zaczynie
wigkszych ilosci portlandytu.

3.2. Badania wtasciwosci zapraw

Wyniki badan wptywu dodatku zeolitu na konsy-
stencje zapraw przedstawiono na rysunku 6. W przy-
padku zastosowania dodatku zeolitu do zaprawy II
i I, zmniejsza si¢ wyraznie ptynnos$¢, ograniczajac
rozptyw o odpowiednio 12% i 5%, co spowodowa-
ne jest znaczng wodozadno$ciag zeolitu, wynikajaca
z porowatosci [1, 8, 21]. W przypadku zastosowania
zeolitu o najdrobniejszym uziarnieniu 0+0,063, roz-
ptyw zaprawy ulegt ok. 1% zwiekszeniu. Thumaczy¢
to mozna wystapieniem efektu ,tozyska” [4, 20],
w ktorym mate ziarna zeolitu zmniejszaja tarcie we-
wnetrzne w §wiezej zaprawie. Nalezy pamigtaé, ze
rozdrobnienie zeolitu przyczynia si¢ do odstonigcia
powierzchni zamknigtej w obrebie wigkszych ziarn,
ktora i tak byla cze$ciowo dostepna ,,z zewnatrz”,
i wptywata na wodozadnos¢. Tak wigc zmiana wodo-
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Fig. 6. Consistency of cement-zeolite mortars (notation as
in Table 2

Rys. 6. Konsystencja zapraw cementowo-zeolitowych
(oznaczenia probek jak w tabeli 2)

from the diagram that the 20% replacement of cement
by 0+0.500 mm zeolite can noticeably lower the
compressive strength, by 13%. However, the use of
finer zeolite, 0+0.125 or 0+0.063 mm, will improve
the compressive strength of the mortar by 5% and
6% respectively. This strength increase can be
explained in several ways. Finer zeolite, as is the case
with silica fume, fills the voids between cement and
aggregate grains, thereby making the mortar tighter
[6]. Higher specific surface area and smaller volume
of the grains facilitate the pozzolanic reaction, as
confirmed by the tests on pastes. As a result, a larger
amount of C-S-H can form and reduce the likelihood
of leaving unreacted zeolite cores in the mortar. This
is how compressive strength is increased. In addition,
the mortars containing 0+0.063 mm zeolite are easier
to compact due to more fluid consistency, which may
also be a factor in the strength increase as during this
process air voids are removed [13].

4. Conclusions

The tests results reveal that zeolite gradation has a
noticeable effect on the properties of mortars. This
effect results from both geometrical and physico-
chemical properties of zeolite.

Owing to the specific surface area and nanoporosity,
the zeolite used as a mineral additive to a mortar can
reduce its fluidity [1, 8, 20, 21]. However, limiting
the size of zeolite grains to 0.063 mm prevents the
consistency change and may contribute to improved
fluidity due to a ball-bearing effect.
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Fig. 7. Compressive strength of cement-zeolite mortars
(notation as in Table 2)

Rys. 7. Wytrzymalos¢ na Sciskanie zapraw cementowo-
zeolitowych (oznaczenia probek jak w tabeli 2)

zadnosci, wynikajaca z rozdrobnienia, moze okazac
si¢ nie tak istotna.

Wyniki z badania wptywu dodatku zeolitu na wy-
trzymato$¢ na $ciskanie zapraw po 28 dniach przed-
stawiono na rysunku 7. Wynika z niego, ze zastgpienie
20% cementu przez frakcj¢ 0+0,500 mm zeolitu moze
znaczaco pogorszy¢ wytrzymalo$¢ zaprawy na $ciska-
nie — o 13%. Jednakze stosowanie zeolitu o drobniej-
szym uziarnieniu, frakcji 0+0,125 czy 0+0,063 mm
moze poprawi¢ wytrzymato$¢ na $ciskanie zaprawy
0 odpowiednio 5% i 6%. Ten wzrost wytrzymatosci
thumaczy¢ mozna na kilka sposoboéw. Drobniejszy
zeolit, podobnie jak pyl krzemionkowy, moze lepiej
uszczelni¢ zaprawe, wypeliajac pustki pomiedzy ziar-
nami cementu i kruszywa [6]. Posiadajac wigksza po-
wierzchnie wlasciwg oraz ziarna o mniejszej objgtosci
Tatwiej 1 szybciej wchodzi on w reakcje pucolanowa,
co potwierdzily badania na zaczynach. W wyniku tego
moze powsta¢ wigksza ilo$¢ fazy C-S-H i jest mniej-
sza szansa na to, ze po zeolicie pozostang w zaprawie
nieprzereagowane rdzenie. Tym samym zwi¢kszeniu
ulega wytrzymatlos$c¢ na $ciskanie. Dodatkowo zaprawy
z zeolitem 0+0,063 mm, wykazujac bardziej ptynna
konsystencje, tatwiej ulegaja zageszczaniu, co rowniez
moze sprzyja¢ wzrostowi wytrzymalosci, gdyz w tym
procesie usuwane sg pory powietrzne [13].

4. Wnioski

Na podstawie wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze
uziarnienie zeolitu ma istotny wptyw na wlasciwosci
zaprawy. Wplyw ten wynika zaréwno z geometrycz-
nych, jak i fizykochemicznych wtasciwosci zeolitu.
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The use of zeolite with finer grains reduces the
delay in the initial setting time of cement. This is
due to the chemical activity of the additive, and the
resultant mortar shows better compressive strength at
28 days of hardening.

It is therefore recommended to use the finest zeolite
as a mineral additive to mortars. In the case of the
Transcarpatian zeolite, used in this study, its grinding
fineness below 0.063 mm eliminates significant
problems related to compressive strength loss, worse
consistency and considerably reduces the setting time.

Ze wzgledu na powierzchni¢ wtasciwa i nanoporo-
wato$¢ zeolit zastosowany jako dodatek mineralny do
zaprawy moze zmniejszy¢ jej ptynnos¢ [1, 8, 20, 21].
Jednakze ograniczenie wielkosci ziarna zeolitu, by nie
byto ono wicksze od 0,063 mm, moze zapobiec takiej
zmianie konsystencji, a nawet przyczynic¢ si¢ do uplyn-
nienia mieszanki dzieki wystapieniu efektu ,,tozyska”.

Zastosowanie zeolitu o drobniejszym uziarnieniu
niweluje opdznienie rozpoczgcia wigzania cementu.
Dzieje si¢ tak dzigki aktywnosci chemicznej dodatku,
a uzyskana zaprawa cechuje si¢ wigksza wytrzymato-

$cig na $ciskanie po 28 dniach twardnienia.

Reasumujac, zaleca si¢ stosowanie w charakterze
dodatku mineralnego zeolitu o mozliwie najmniejszym
rozdrobnieniu. W przypadku zeolitu zakarpackiego,
bedacego obiektem badan, jego rozdrobnienie ponizej
0,063 mm niweluje istotne problemy spadku wytrzy-
matosci na Sciskanie oraz pogorszenia konsystencji
1 znacznie ogranicza wydluzenie czasu wigzania.
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