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Streszczenie

Niniejszy artykut dotyczy wytrzymatosci i ubytku masy betonu
geopolimerowego w poréwnaniu z konwencjonalnym betonem
cementowym, po ekspozycji w podwyzszonej temperaturze.
W niniejszej pracy kruszywo grube konwencjonalnego betonu
geopolimerowego zostato czesciowo (40%) zastgpione kruszywem
z zuzla zelazochromowego w celu uzyskania mieszanki zastepczej
betonu geopolimerowego. Omdéwiono réwniez mikrostrukture beto-
nu geopolimerowego na podstawie badan XRD, SEM i tomografii
rentgenowskiej. W wyniku badan stwierdzono, ze po ekspozycji
w podwyzszonej temperaturze, konwencjonalny beton cementowy
wykazuje spadek wytrzymatosci wiekszy o 17,65% od konwencjo-
nalnego betonu geopolimerowego. Zauwazono réwniez, ze za-
stepcza mieszanka geopolimerowa wykazuje utrate wytrzymatosci
0 24,4% wiekszg i utrate masy o 1,35% wiekszg niz konwencjo-
nalna mieszanka geopolimerowa. Jednak w wiekszosci zakresow
temperatur miata ona wiekszg wytrzymato$¢ od konwencjonalnej
mieszanki geopolimerowej. Tak wiec mieszanka zastepcza betonu
geopolimerowego zachowuje sie lepiej niz konwencjonalny beton
geopolimerowy i konwencjonalny beton cementowy zaréwno w wa-
runkach otoczenia, jak i w podwyzszonej temperaturze.

Stowa kluczowe: beton geopolimerowy, ekspozycja w pod-
wyzszonej temperaturze, kruszywo z zuzla zelazochromowego,
tomografia rentgenowska

Summary

This paper deals with the strength and mass loss of geopolymer
concrete in comparison with conventional cement concrete after
elevated temperature exposure. In this study, the coarse aggre-
gates of the conventional geopolymer concrete are replaced
partially (40%) with ferrochrome slag aggregates, to obtain the
replacement mix of geopolymer concrete. The microstructure of
geopolymer concrete was examined by XRD, X-ray tomography,
and SEM and also discussed in this paper. The results concluded
that after exposure at elevated temperature, the conventional ce-
ment concrete has a strength loss of about 18% higher than the
geopolymer concrete. It was also noted that though replacement
geopolymer mix exhibited the strength loss of 24.4% and mass
loss of 1.35% higher than the conventional geopolymer mix, it had
greater strength than conventional geopolymer mix, for most of
the temperature ranges. Thus the replacement mix of geopolymer
concrete behaves better than conventional geopolymer concrete,
both at ambient and elevated temperature conditions.

Keywords: geopolymer concrete, elevated temperature exposure,
ferrochrome slag aggregates, XRD, X-ray tomography

1. Wprowadzenie

Dawidowicz, francuski chemik, wprowadzit termin ,geopolimery”,
aby sklasyfikowa¢ nieorganiczng sie¢ polimerowg spoiw glino-
krzemianowych (1, 2). Jest to grupa alkalicznie aktywowanych
materiatéw glinokrzemianowych bogatych w krzemionke, ktére
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1. Introduction

The term ‘geopolymer’ was first used by Davidovits to classify the
inorganic polymeric network of aluminosilicate binders (1, 2). Itis
a group of alkali-activated alumina silica-rich materials that can
replace cement fully for building green civil infrastructure (3). The



moga catkowicie zastgpi¢ cement w budowie ekologicznej infra-
struktury Igdowe;j (3). Technologia geopolimerowa spowodowata
zmiane paradygmatu w przemysle budowlanym w kierunku roz-
WOoju wysoce zréwnowazonego i trwatego spoiwa cementowego
z nieznacznym $ladem weglowym. Geopolimery sg uznawane za
materiaty budowlane przyjazne $rodowisku' pod dwoma wzgle-
dami - 1) zastepujg cement, zmniejszajgc tym samym emisje
CO, oraz 2) wykorzystujg produkty spalania wegla (popidt lotny)
i inne przemystowe produkty uboczne, minimalizujgc w ten sposéb
zapotrzebowanie na sktadowiska odpadow i zaktady utylizacyjne
(4). Ponadto, geopolimery sg rowniez w stanie stabilizowac¢ metale
ciezkie i inne zanieczyszczenia zawarte w popiele lotnym (5). W ten
sposoéb ta innowacyjna technologia moze stymulowaé zréwnowa-
zony rozwdj spoteczenstw miejskich w nadchodzgcych dekadach.

Zachowanie betonu w warunkach otoczenia rézni sie od jego za-
chowania w warunkach podwyzszonej temperatury. Wazne jest,
aby zrozumie¢ zachowanie betonu w warunkach podwyzszonej
temperatury, poniewaz dobre parametry uzytkowe sg stosowane
w takich zastosowaniach jak elektrownie jgdrowe i cieplne. Badania
wykazujg, ze w konwencjonalnym betonie cementowym nastepuje
obnizenie wytrzymatosci w podwyzszonej temperaturze na skutek
zmian fizyko-chemicznych, jak réwniez zachodzi wykruszanie sie
betonu. To powoduje utrate otuliny betonowej narazajgc zbrojenie
na dziatanie ognia. (6,7) Mechanizmy uszkodzen powodujgce
pogorszenie wtasciwosci betonu to przede wszystkim przemiany
fazowe w zaczynie cementowym i kruszywie, niekompatybilno$¢
termiczna kruszywa z zaczynem oraz wykruszanie sie betonu (8,9).

Badania betonu geopolimerowego w warunkach podwyzszone;j
temperatury majg duze znaczenie, poniewaz geopolimery sg
uwazane za alternatywny materiat dla betonu cementowego.
Zauwazono, ze geopolimery wykazujg dobrg odpornos¢ na ogien
w podwyzszonej temperaturze, ze wzgledu na silnie rozproszenie
nanoporéw w mikrostrukturze, przypominajgcej ceramike. Pory te
umozliwiajg odparowanie zwigzanej fizycznie i chemicznie wody,
bez uszkadzania mikrostruktury glinokrzemianowe;.

Innym powaznym problemem jest wyczerpywanie sie natural-
nych mineratéw, przede wszystkim piasku i zwiru z powodu ich
duzego wykorzystania w réznych procesach budowlanych. Wraz
z rosngcym stosowaniem réznych materiatéw alternatywnych,
zuzel zelazochromowy, produkt uboczny przemystu zelazochro-
mowego, odgrywa wazng role ze wzgledu na problemy z jego
przechowywaniem i usuwaniem, w procesie tugowania. Badania

"Emisja spowodowana aktywatorami czyli wodorotlenkiem sodu wynosi
1,92 kg CO,emisji’kg i krzemianem sodu 1,51 kg CO,emisji’kg (13). Jest
ona wieksza niz emisja cementu portlandzkiego — 0,82 kg CO,emisji’kg,
poniewaz produkcja tych aktywatoréw obejmuje rézne skomplikowane
procesy. Nalezy jednak zauwazy¢, ze emisja jako ekwiwalent CO, dla 1 m?
betonu geopolimerowego klasy M30 wynosi okoto 337 kg, a dla konwencjo-
nalnego betonu cementowego emisja jako ekwiwalent CO, wynosi 384 kg
(13,14). Tym samym emisja CO, z betonu geopolimerowego jest prawie
0 14% mniejsza niz w przypadku konwencjonalnego betonu cementowego.
Mniejsza emisje betonu geopolimerowego przypisuje sie gtéwnie przemy-
stowym produktom ubocznym stosowanym jako surowce, ktérych emisja
jest pomijalnie mata, w poréwnaniu z cementem portlandzkim.

technology of geopolymer has brought about a paradigm shift
in the construction industry towards the development of highly
sustainable and durable cementitious binder with lower carbon
footprints, than Portland cement. Geopolymers are considered
green' construction in two aspects: 1) it substitutes the cement
thereby reducing CO, emission and 2) it utilises the coal com-
bustion products - fly ashes, and other industrial by-products,
thereby minimizing the landfills and disposal facility requirement
(4). Moreover, the geopolymers are also capable of stabilising the
heavy metals and other impurities present in fly ash (5). Thus this
innovative technology can stimulate the sustainable development
of urban societies, in the coming decades.

The behaviour of concrete at ambient conditions differs from its
behaviour at elevated temperature exposure. It is important to
understand the behaviour of concrete under elevated temperature
exposure as good performance will find it in applications like nucle-
ar and thermal power plants. Research shows that in conventional
cement concrete the strength reduction at elevated temperature
occurs due to physical and chemical changes as well as spalling
of concrete, resulting in the loss of concrete cover, exposing the
reinforcement to fire (6,7). The damage mechanisms that result
in the deterioration of the properties of concrete is mainly the
phase transformations in cement paste, thermal incompatibility
between the aggregates and the paste as well as the spalling of
concrete (8,9).

Studies on geopolymer concrete under elevated temperature
exposure are vital as geopolymers have been considered as an al-
ternative material for cement concrete. It is noted that geopolymers
present good fire resistance at elevated temperatures because of
the presence of uniformly distributed nano-pores in the ceramic-like
microstructure. These pores allow the physically bonded water to
evaporate, without damaging the alumina-silicate network.

Another major significance is the depletion of natural aggregates,
principally sand and gravel, due to their excess utilization in various
construction processes. With an increased application of various
alternatives materials, the ferrochrome slag, a by-product of the
ferrochromium industry, is standing out because of its leaching
issues during storage. Research shows that the ferrochrome slag
can be an effective substitute for coarse and fine aggregates in
concrete, for various civil engineering applications (10, 11). The
utilization of ferrochrome slag as concrete aggregate removes the
hazardous environmental threat of chromium leaching, as chro-
mium gets immobilized in the concrete matrix (12). Studies were

"The emission caused by activators namely sodium hydroxide is 1.92 kg
CO,e / kg and sodium silicate is 1.51 kg CO,e / kg. (13). It is higher than
the emission of Portland cement - 0.82 kg CO,e/kg, as the manufacture
of these activators involves various intricate processes. But it is noted
that the CO, equivalent emission for 1 m* of geopolymer concrete of M30
grade is approximately 337 kg and for conventional cement concrete,
the CO, equivalent emission is 384 kg. (13,14).Thus the CO, emission of
geopolymer concrete is nearly 14% less than that of conventional cement
concrete. The lower emission of geopolymer concrete is mainly attributed to
the industrial by-products as source material whose emission is negligibly
very low compared to ordinary Portland cement.
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wykazujg, ze zuzel zelazochromowy moze skutecznie zastgepowac
kruszywo grube i drobne w betonie, do réznych zastosowan w in-
zynierii lgdowej (10, 11). Wykorzystanie zuzla zelazochromowego
jako kruszywa do betonu niweluje niebezpieczne dla sSrodowiska
zagrozenie zwigzane z wymywaniem chromu, poniewaz chrom
zostaje zwigzany w matrycy betonowej (12).

Przeprowadzono badania w celu ustalenia wptywu geopolimeru
na $rodowisko i zauwazono, ze geopolimery sg bardziej przyja-
zne dla srodowiska w poréwnaniu z konwencjonalnym betonem
cementowym.

2. Materiaty i metody

2.1. Przygotowanie probek

Popiétlotny [PL] pochodzgcy z elektrowni Ennore, Tamil Nadu oraz
zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy [GZW] pozyskiwany
lokalnie zostaty uzyte jako materiaty wyjsciowe do syntezy spoiwa
geopolimerowego Zastosowano stosunek popiét lotny: mielony
granulowany zuzel wielkopiecowy — 1:0.25. Mielony granulowany
zuzel wielkopiecowy dodano w celu utatwienia twardnienia probek,
w temperaturze otoczenia. Jako kruszywa stosowano zwir kruszo-
ny o wielkosci 12,5 mm oraz piasek rzeczny odpowiadajgcy strefie
Il. Zuzel zelazochromowy, stosowany jako cze$ciowy zamiennik
kruszywa grubego, uzyskano od Ferroalloys, Chennai. Zuzel ten,
0 duzym uziarnieniu — 8-20 mm, chtodzono powietrzem i stoso-
wano o takim samym uziarnieniu jak zwir. Zastosowany roztwor
alkaliczny stanowit mieszanine wodorotlenku sodu i krzemianu
sodu. Ptatki wodorotlenku sodu o czystosci 97-98% oraz roztwér
krzemianu sodu o stosunku molowym 2,14 — SiO,/Na,O i NaOH
przygotowano o molowosci 12. — M. Zastosowano réwniez super-
plastyfikator CONPLAST SP 430 w celu poprawy urabialnosci.
Pozostate przyjete parametry byty nastepujgce: stosunek cieczy
alkalicznej do spoiwa wynosit 0,4, stosunek aktywatorow alkalicz-
nych 2,5, stosunek kruszywa drobnego do kruszywa catkowitego
0,3. Zastosowano superplastyfikator w ilosci 2% masy spoiwa oraz
wode w ilosci 15% masy spoiwa.

Beton geopolimerowy zostat wyprodukowany przy uzyciu tych
samych konwencjonalnych technik, co beton z cementu portlandz-
kiego (13). Kruszywa przygotowano w stanie nasyconym wodg
i powierzchniowo suchym, a popiét lotny, mielony granulowany
zuzel wielkopiecowy i kruszywa najpierw wymieszano w stanie
suchym razem w mieszalniku bebnowym przez okoto trzy minuty
w laboratorium. Roztwor alkaliczny, bedacy potgczeniem roztworu
wodorotlenku sodu i roztworu krzemianu sodu, zostat zmieszany
z superplastyfikatorem i dodatkowg iloscig wody. Nastepnie do
suchych materiatéw dodano ptynny sktadnik mieszanki i konty-
nuowano mieszanie, zwykle przez kolejne cztery minuty, az do
uzyskania jednolitej mieszaniny. Swiezy beton wlewano do stan-
dardowych form o wymiarach 100x100x100 mm, ktére zageszcza-
no przez ubijanie, wyrownywano i pozostawiano do twardnienia
w temperaturze otoczenia przez 28 dni, a nastepnie poddawano
badaniom w podwyzszonej temperaturze. Mieszanka zastepcza
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conducted to understand the environmental impact of geopolymer
and it is noted that geopolymers are more sustainable and eco-
-friendly, compared to conventional cement concrete.

2. Experimental

2.1. Sample preparation

Fly ash [FA] from Ennore power station, Tamil Nadu and ground
granulated blast furnace slag [GGBS], produced locally, were used
as the source of the materials for the synthesis of geopolymer
binder [fly ash: GGBS - 1:0.25]. GGBS were added to facilitate
the ambient curing of the specimens. The aggregates used were
crushed gravel of size 12.5 mm and river sand conforming to
zone |l. The ferrochrome slag, used as a partial coarse aggre-
gate replacement was delivered from Ferroalloys, Chennai. The
large-sized air-cooled ferrochrome slag 8-20 mm was subjected
to size reduction by milling and grinding and used in the same
gradation as gravel. The alkaline solution used was a combination
of sodium hydroxide and sodium silicate. The sodium hydroxide
flakes of 97-98% purity and sodium silicate Na,SiO, solution with
a molar ratio of 2.14 and NaOH was prepared of concentration
equal 12M. Superplasticizer CONPLAST SP 430 was also used to
ameliorate the workability of the mix. The other parameters adopted
were alkaline liquid to binder ratio of 0.4, alkali activators ratio of
2.5, fine aggregate / total aggregate ratio of 0.3, superplasticizer
addition was 2% by mass of binder and the extra water was 15%
by mass of the binder.

Geopolymer concrete was prepared by the same conventional
techniques as that of Portland cement concrete (15). The aggre-
gates were prepared in saturated-surface-dry [SSD] condition
and the fly ash, GGBS, and the aggregates were first mixed dry
together in a drum mixer for about three minutes, in the laboratory.
The alkaline liquid which is a combination of sodium hydroxide
solution and sodium silicate solution were mixed with the superpla-
sticizer and extra water. The liquid component of the mixture was
then added to the dry materials and the mixing continued usually
for another four minutes until the uniform mixture was obtained.
The fresh concrete was then filled into standard moulds of size
100x100x100 mm and these were compacted well by tamping,
levelled and left for ambient curing for 28 days until subjected
for elevated temperature study. The replacement mix has arrived
with 40% replacement of ferrochrome slag as coarse aggregates
as it gave maximum strength at ambient conditions. Thus, the
conventional mix [CM] consists of FA, GGBS, alkaline solution,
coarse aggregates and fine aggregates, superplasticizers, and
extra water, whereas the replacement mix [RM] consists of FA,
GGBS, alkaline solution, coarse aggregates [60%)], ferrochrome
slag [40%], fine aggregates, superplasticizers, and extra water.
The materials used for preparing conventional cement concrete
[CC] are ordinary Portland cement [OPC] of grade 53, river sand
as fine aggregate, gravel as coarse aggregate, water, and super-
plasticizer. The quantities of materials required for the formulation
of CM, RM and CC are shown in Table 1.



zawierata 40% zuzla zelazochromowego jako
kruszywo grube, ze wzgledu na jego maksymalng
wytrzymatos¢ w warunkach otoczenia. Tak wiec,
mieszanka konwencjonalna [MK] skfada sie z po-

Tablica 1 / Table 1

SKEADY MIESZANEK BETONOWYCH

QUANTITY OF MATERIALS FOR A CUBIC METER OF CONCRETE

piotu lotnego, mielonego granulowanego zuzla Material | Matorial Content / Zawarto$¢, kg/m?
wielkopiecowy, roztworu alkalicznego, kruszyw atenial/ateria CM /MK RM/MZ | CC/BC
grubych i drobnych, superplastyfikatoréw i dodat- FA/PL 315.42 315.42 -
kowej wody. Natomiast mieszanka z kruszywem GGBS / GZW 78.84 78.84 -
zelazochromowym [MZ] sktada sie z popiotu Cement 400
lotnego, GZW, roztworu alkalicznego, kruszyw NaOH solution / Roztwor NaOH 4506 4506
0/ 5 slm o
grubych [60%)], zuzla Zelazochr?mOW(’agc? [40%]. Sodium silicate solution / Roztwér krzemianu sodu 112.65 112.65
irobnych (Ij(rusl\ij, Sl.;perplast)(/jflkatorow | dodat- Coarse aggregate / Kruszywo grube 1293.6 776.16 1090.2
owej wody. Materiaty uzyte do przygotowania
g ] y y uzy przyg Ferrochrome slag / Kruszywo zelazochromowe - 517.44
konwencjonalnego betonu cementowego [BC] to -
. . Fine aggregate / Kruszywo drobne 554.4 554.4 721.4
zwykly cement portlandzki [CP] klasy 53, piasek
. L Superplasticizer / Domieszka uptynniajgca 7.8 7.8 3.1
rzeczny jako kruszywo drobne, zwir jako kruszy-
. . . Water / Woda 60.02 60.02 180
wo grube, woda i superplastyfikator. Sktady mie-

szanek MK, MZ i BC przedstawiono w tablicy 1.

2.2. Mozliwos$¢ zastosowania zuzla
zelazochromowego w betonie

Zuzel zelazochromowy zawiera zwykle 6-12% resztkowego
chromu, ktéry moze potencjalnie uwalnia¢ niebezpieczne zwigzki
chromu do $rodowiska. Wedtug Occupational Safety Health Admin-
istration [OSHA], gtéwne zagrozenia dla zdrowia zwigzane z na-
razeniem na Cr (VI) obejmujg raka ptuc, owrzodzenia i perforacje
przegrody nosowej, owrzodzenia skory, oraz alergiczne i draznigce
kontaktowe zapalenie skory (12) Mozliwos$¢ wykorzystania zuzla
zelazochromowego zostata potwierdzona metodg Toxicity Cha-
racteristics Leaching Procedure [TCLP] zgodnie ze specyfikacja
EPA1311. Wyniki fugowania przedstawiono w tablicy 2.

Stwierdzono, ze wymywanie chromu sze$ciowarto$ciowego jak
i chromu catkowitego z zuzla zelazochromowego przekraczato
dopuszczalny limit. Jednak w przypadku zastosowania jako
kruszywa w betonie, wymywanie jest znikomo mate, znacznie
ponizej dopuszczalnego limitu, poniewaz reakcja geopolimeryzacji
unieruchomita zwigzki chromu w matrycy betonowe;.

2.3. Warunki podwyzszonej temperatury

Po 28 dniach, prébki po stwardnieniu w temperaturze otoczenia,
poddano dziataniu podwyzszonej temperatury w zakresie 100-
800°C w piecu elektrycznym, przy szybkosci wzrostu temperatury
wynoszgcej 5,5°C/minute. Zanotowano poczatkowg mase probek.

Tablica 2 / Table 2
tUGOWANIE CHROMU Z ZUZLA ZELAZOCHROMOWEGO
LEACHING OF CHROMIUM FROM FERROCHROME SLAG

2.2. Feasibility of geopolymer concrete from
ferrochrome slag

The ferrochrome slag usually contains 6-12% of residual chromium
which has the potentiality of releasing hazardous chromium Cr(V1),
to the environment. The Occupational Safety Health Administration
[OSHA] is stating that the major health hazards of Cr(VI) exposure
include lung cancer, nasal septum ulcerations and perforations,
skin ulcerations, allergic and irritant contact dermatitis (12). In
Europe the accepted content of Cr(VI) in dry cement is 2 mg/kg,
however, in India, there are other rules [Table 2]. The feasibility
of utilizing the ferrochrome slag was ascertained by Toxicity
Characteristics Leaching Procedure [TCLP] Test as per EPA1311
specifications. The leaching results are shown in Table 2.

It was noted that the leaching of hexavalent and total chromium
from ferrochrome slag was above the allowed limit. But when
incorporated as aggregates in concrete, leaching is negligible
and far below the allowed limit, since the geopolymerisation have
immobilized chromium compounds in the concrete matrix.

2.3. Elevated temperature regime

After 28 days, the ambient cured samples were subjected to eleva-
ted temperature in an electric furnace in the range 100-800°C, at
arate of 5.5 °C/minute. The initial mass of the samples was noted.
Once the target temperature was reached, the specimens were
kept at the set temperature for one hour, to ensure uniform heating.

Ferrochrome slag Concrete cube with ferrochrome slag aggregates Allowed limit
Sktadnik / Component Zuzel zelazochromowy, Kostka betonowa z kruszywem z zuzla Dozwolona wartos¢ graniczna,
mg/L zelazochromowego, mg/L mg/L
Total chromium
) 2.9 0.01 2.0
Chrom catkowity
Chromium as Cr (VI
. (, ,) 0.34 0.01 0.1
Chrom szesciowartosciowy
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Po osiggnieciu temperatury docelowej, probki byty utrzymywane
w wybranej temperaturze przez jedng godzine, w celu zapewnienia
rébwnomiernego nagrzewania. Nastepnie probki pozostawiono
w piecu i chtodzono do temperatury pokojowej. Prébki zostaty
nastepnie zwazone.

2.4. Badanie probek

Po ochtodzeniu prébki poddano dalszej ocenie w zakresie ubytku
masy, spadku wytrzymatosci na sciskanie, a takze obserwowano
je wizualnie z uwagi na powstawanie odpryskow i peknie¢. Ubytek
masy oszacowano na podstawie roznicy masy przed i po ekspo-
zycji w podwyzszonej temperaturze.

Przeprowadzono badanie wytrzymato$ci na Sciskanie probek
w celu okreslenia wptywu podwyzszonej temperatury na te wtasci-
wos$¢. Badanie przeprowadzono w maszynie wytrzymatosciowej
do prob Sciskania, o mocy 2000KN przy szybkosci obcigzania
24 MPa/min.

Probki po poddaniu dziataniu podwyzszonej temperatury w 800°C
poddano réwniez badaniom rentgenograficznym, skaningowej
mikroskopii elektronowej oraz tomografii rentgenowskiej. Dyfrakcja
rentgenowska daje ostre refleksy na dyfraktogramie odpowiadaja-
ce fazom krystalicznym, a szerokie piki bardzo matych krysztalitom
lub czesciowo amorficznym fazom.

Skaningowy mikroskop elektronowy zostat zastosowany do obser-
wacji mikrostruktury, po ekspozycji w podwyzszonej temperaturze.
Rentgenowska tomografia komputerowa [TK] jest zaawansowa-
na nieniszczgcy technika, ktéra daje obraz z rozktadu gestosci,
w przekroju poprzecznym prébki.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Utrata wytrzymatosci

Badania wytrzymato$ci wykazaty, ze dodatek 40% zuzla zela-
zochromowego spowodowat wzrost wytrzymatosci na sciskanie
RM o 12,38%, a wiec wigcej niz MK. Gdy prébki umieszczono
w podwyzszonej temperaturze, stwierdzono zmniejszenie wytrzy-
matosci 0 44,8% w przypadku CM i 0 55,6% dla MZ, w stosunku do
uzyskanych w warunkach otoczenia. Pod wptywem podwyzszonej
temperatury geopolimery ulegajg przemianom fazowym w wyniku
krystalizacji oraz skurczom termicznym. Reakcje geopolimeréw
w wyniku zmian fazowych prowadzg do powstania naprezeh mi-
krostrukturalnych. Naprezenia te powodujg na ogét pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych (14).

Wytrzymatos¢ MK zmniejsza sie stopniowo od warunkéw otoczenia
az do ekspozycji w podwyzszonej temperaturze. Spadek wytrzyma-
tosci probek z betonu geopolimerowego w poczgtkowych fazach
moze by¢ spowodowany zmniejszeniem wigzan miedzy czastec-
zkami oraz utratg czgsteczek wody, co powoduje niewielki skurcz
i mikropekniecia. Spadek wytrzymatosci w temperaturze wyzszej
od 400°C jest spowodowany réznicg w rozszerzalnosci cieplnej
kruszyw i geopolimeru. Zaczyn geopolimerowy ulega skurczeniu,
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The specimens were then left undisturbed and brought down to
room temperature by air-cooling method. The samples were then
weighed after they were brought down to normal temperature.

2.4. Testing of specimens

After the samples were cooled, they were further evaluated for
mass loss, compressive strength loss and also observed visually
for spalling and cracks. The mass loss was estimated by the dif-
ference in mass before and after elevated temperature exposure.
The compressive strength test was carried out on the specimens
to understand the effect of elevated temperature on strength. The
test was carried out on a 2000 KN compression testing machine
at a loading rate of 24 MPa/min. The samples, after exposure to
an elevated temperature at 800°C, were also analysed for mi-
crostructural changes, using XRD, SEM, and X-ray tomography.

XRD is a non-destructive technique that helps in gathering detailed
information about the phase composition and crystal structure. The
sharp peak in XRD is typical for crystalline phases and the broad
peaks for very small crystals or partially amorphous phases. The
scanning electron microscope [SEM] was used for the microstruc-
ture observation of the paste, principally after exposure to elevated
temperature. XRD and SEM were carried out by powdering the
elevated temperature exposed specimens, after they have been co-
oled down to ambient condition. X-ray computed tomography [CT]
is an advanced non-destructive technique that creates an image
from the density distribution of the cross section of the specimen.

3. Results and Discussions

3.1. Strength loss

The strength study shows that the inclusion of ferrochrome slag
at 40% in RM has improved its compressive strength by 12.4%
compared to CM, under ambient conditions. When the samples
were subjected at elevated temperature, it was observed that
there is a strength reduction of 44.8% for CM and 55.6 % for RM,
compared to the ambient condition. When exposed at elevated
temperature, the geopolymers undergo phase changes such as
crystallization and even thermal shrinkage might also occur. The
responses of geopolymers, as a result of the phase changes, lead
to microstructural stresses. These stresses in general result in the
decline of mechanical properties (16).

In the case of CM, the strength decreases steadily from the ambient
condition, after elevated temperature exposure. The strength loss
of geopolymer concrete specimens during the early stages might
be due to the reduction of bonding force and due to the expulsion
of the water molecules, resulting in slight shrinkage and micro-
-cracks formation in the concrete. The decline in strength after
heating at 400°C is due to the different thermal expansion of the
aggregates and the geopolymer. The geopolymer paste undergoes
contraction and the aggregates expand steadily on heating. This
thermal mismatch will result in the formation of cracks, which act as
a place for further crack propagation resulting in strength reduction.



a kruszywo przy ogrzewaniu stale sie rozszerza. To niedopasowa-
nie termiczne prowadzi do powstawania peknie¢, ktére powodujg
ich dalszg propagacje, co powoduje zmniejszenie wytrzymatosci.

W przypadku MZ, dodatek zuzla zelazochromowego mogto
zwiekszy¢ przewodnosé cieplng i ciepto wlasciwe. Wzrost prze-
wodnosci cieplnej przypisuje sie duzej ilosci MgO i Cr,O, w zuzlu
zelazochromowym, w poréwnaniu z normalnymi kruszywami (10).
W RM wytrzymatos¢ wzrasta poczatkowo do temperatury 400°C,
a nastepnie maleje w zakresie od 500°C do 800°C. Stwierdzono, ze
w przypadku MZ, ze wzgledu na zwiekszong przewodnos¢ cieplng
kruszywa z zuzla zelazochromowego, w poréwnaniu z kruszywem
konwencjonalnym, ciepto wnika szybciej do betonu. W zakresie
temperatur od 200 do 400°C, wtasciwosci uzytkowe probek MZ
sg lepsze niz MK, poniewaz wystepuje wzrost ich wytrzymato$ci.
Wzrost wytrzymatosci jest spowodowany reakcjami tlenku glinu
i krzemionki, co prowadzi do polimeryzacji. Spadek wytrzymatosci
MZ w temperaturze wyzszej od 500°C jest spowodowany réznicami
we wiasciwosciach dwoch rodzajéw kruszyw, a takze niekompa-
tybilnoscig zaczynu geopolimerowego i kruszywa.

Poréwnujgc wyniki badan betonu geopolimerowego z konwencjo-
nalnym betonem cementowym stwierdzono, ze wytrzymato$¢ na
Sciskanie zmniejsza sie 0 60% w przypadku BC i MK w 800°C,
natomiast w MZ spadek wytrzymato$é nie wystepuje w zakresie
do 400°C. Wykres wytrzymatosci po ekspozycji w podwyzszonej
temperaturze dla BC, MK i MZ pokazano na rysunku 1.

3.2. Ubytek masy

Ubytek masy probek wzrastat wraz ze zwiekszaniem temperatury
zaréwno w przypadku MK jak i MZ. Stwierdzono, ze w przypadku
MK ubytek masy wyniést 6.09% a dla MZ 7.95%, podczas pod-
dania dziataniu podwyzszonej temperatury. Utrata masy wzrasta
gwattownie dla MK i MZ pomiedzy 100 i 200°C, a nastepnie wzrost
jest stopniowy, podczas gdy w przypadku BC utrata masy gwat-
townie wzrasta w temperaturze wyzszej od 400°C. Stwierdzono
réwniez, ze nie ma wiekszej zmiany w zakresie od 600°C do 800°C
w przypadku BC i MK, natomiast dla MZ 50

utrata masy wzrasta w zakresie temperatur

600-800°C. Ubytek masy jest zwigzany z fi- bt
zycznym odparowaniem wilgoci z probek, 40
lub chemicznymi procesami. Ubytek masy 35
w pozniejszych okresach jest spowodo- 30
wany gtéwnie ubytkiem wody z hydratu 25

krzemianu wapnia, ktory powstat w wyniku

Compressive strength, MPa

dodania mielonego granulowanego zuzla 15
wielkopiecowego. 10
Stwierdzono réwniez, ze w przypadku MZ

ubytek masy jest wiekszy w poréwnaniu 0

z MK, ze wzgledu na wiekszg absorpcje 0

wody przez kruszywo z zuzla zelazo-
chromowego, wynikajgcg z jego duzej
porowatosci.

In RM, the incorporation of ferrochrome slag might have increased
the thermal conductivity and specific heat. The increase in thermal
conductivity is attributed to the high content of MgO and Cr,0; in
ferrochrome slag, compared to normal aggregates (10). In RM,
strength increases initially till 400°C, and then it decreases from
500°C to 800°C. It was noted that in RM, because of the increased
thermal conductivity of ferrochrome slag aggregates compared to
the conventional aggregates, the heat penetrated faster from the
surface inwards to the concrete. In a temperature range of 200 -
400°C, the performance of RM specimens is better than CM, as an
increase in strength is noted. The increase in strength is probably
due to the sintering of the unreacted alumina and silica compo-
nents, resulting in further polymerization. The strength decline of
RM above 500°C is due to the thermal mismatch between the two
types of aggregates, along with the incompatibility of geopolymer
paste and aggregate.

In comparing the result of geopolymer concrete with conventional
cement concrete it is noted that the compressive strength decre-
ases up to 60% for CC and CM at 800°C whereas for RM the
strength does not decrease up to 400°C. The strength plot after
elevated temperature exposure for CC, CM and RM is shown in
Fig. 1.

3.2. Mass loss

The samples suffered a mass loss that increased with an increase
in temperature for both CM and RM. It was found that CM exhibi-
ted a mass loss of 6.09% and RM suffered a loss of 7.95%, when
exposed to elevated temperature. It is noted that the mass loss
increases sharply for CM and RM between 100 and 200°C and
thereafter the increase is gradual, whereas for CC the mass loss
steeply increases after 400°C. It has also been found that there
is no significant change from 600°C to 800°C for CC and CM but
for RM the mass loss increases at temperature increase to 600-
800°C. The mass loss is attributed to the evaporation of moisture
and water from the specimens bound physically and chemically
in the initial phases. The loss of mass in the later stages is mainly

20 =& Strength- CC
== Strength-CM

5 —&—Strength-RM

200 400 600
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie betonéw w warunkach podwyzszonej temperatury

Fig. 1. Compressive strength of concretes at elevated temperature exposure
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Poréwnanie ubytku masy z konwencjonalnym
betonem cementowym wykazuje, ze beton
geopolimerowy ma wigkszy ubytek masy niz
konwencjonalny beton cementowy. Ubytek
masy w przypadku MK, MZ oraz BC we
wszystkich zakresach temperatur pokazano
na rysunku 2.

3.3. Obserwacja wzrokowa

Mass Loss, %

Po zbadaniu probek stwierdzono, ze wszyst-
kie probki reagowaty dobrze, bez kruszenia.
Stwierdzono réwniez lekkie przebarwienia
w postaci rézowawego odcienia, po podgrza-
niu do temperatury 800°C. Drobne pekniecia
wiloskowate stwierdzono w temperaturze
800°C zaréwno w przypadku MK jak i Z, co
pokazano na rysunkach 3 i 4. W przypadku
CC peknigcia wioskowate pojawity sie w tem-
peraturze 400°C, jak to uwidoczniono na
rysunku 5. Stwierdzono, ze rdzen miat kolor
czarny w temperaturze 800°C zaréwno w przypadku MK jak i MZ,
co pokazano na rysunku 6.

S = N W A N N O 0 O

100

3.4. Badania mikrostrukturalne
3.4.1. Tomografia rentgenowska

Prébki MK i MZ poddane dziataniu temperatury wynoszgcej 800°C
zbadano za pomocg tomografii rentgenowskiej w celu poznania
mikrostruktury probek. Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono obrazy
wycinkéw tomografii komputerowej. Obrazy tych wycinkéw sg
korzystne dla prébek, a czarne obszary oznaczajg porowato$c.
Pory tworzg réwniez skupienia spowodowane prawdopodobnie
zapotrzebowaniem na wode oraz przypuszczalnie majg trudnosci
W zageszczaniu.

3.4.2. Dyfrakcja rentgenowska

Dyfraktogramy probek MK i MZ pokazuijg, ze N-A-S-H — uwodniony
zel sodowo — glinianowo - krzemianowy wystapit juz w tempera-
turze otoczenia i po ekspozycji w 200°C, w zakresie 20-40 stopni
20 (17). Krystaliczne N-A-S-H mozna ogdlnie oceni¢ jako zeolity,
natomiast N-A-S-H powstajgce w geopolimerach sg amorficzne.
Nalezy zauwazyé, ze gdy GZW dodano do mieszanki, na dyfrakto-
gramach stwierdzono wystepowanie fazy C-S-H w okoto 30 stopni
26 (18). W publikacjach podano réwniez, ze faza C-A-S-H moze
takze powstawac w wyniku dodania GZW i jest bardzo podatna na
degradacje, z powodu ekspozycji w podwyzszonej temperaturze.
Refleksy pochodzace od fazy N-A-S-H moga nie by¢ wyraznie
widoczne na dyfraktogramie ze wzgledu na mate intensywnosci,
a takze z powodu naktadania sie reflekséw. Dyfraktogramy geo-
polimeréw przed obrébkg termiczng wskazujg na wystepowanie
kwarcu [Q], mulitu [M], albitu [A] i hematytu [H]. Zeolity, z ktérych
jak hydroksysodalit i analcym [AC] powstaty jako produkty wtor-
ne, w zakresie ogrzewania w 200—-400°C (17). Faze analcymu
zidentyfikowano réwniez w betonie MZ po wygrzewaniu w 400°C.
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Rys. 2. Strata masy probek betonéw poddanych dziataniu podwyzszonej temperatury

Fig. 2. Mass loss plots at elevated temperature exposure

attributed to the dehydration of calcium silicate hydrate which has
been formed from the GGBS addition. It is also noted that for RM,
the mass loss is higher compared to CM, because of the greater
water absorption of ferrochrome slag aggregate, on account of its
porous microstructure. The comparison of the result of mass loss
with conventional cement concrete has shown that the geopolymer
concrete has higher mass loss than the conventional cement con-
crete. The mass loss for CM, RM and CC for the same temperature
range is shown in Fig. 2.

3.3. Visual observation

When the specimens were examined, it was noted that all the
specimens reacted well without spalling and slight discolouration
in terms of pinkish tint were observed when heated to 800°C. Minor

Rys. 3. Probka betonu MK poddanego dziatniu temperatury 800°C

Fig. 3. CM concrte sample treated at 800°C



Rys. 4. Prébka betonu MZ poddanego dziatniu temperatury 800°C

Fig. 4. RM concrte sample treated at 800°C

Zawartos¢ mullitu i kwarcu zmniejsza sie w wyzszych temperatu-
rach. W zakresie 600-800°C probki geopolimeru zawierajg duza
zawartos$¢ nieprzereagowanych lub cze$ciowo przereagowanych
krzemiandw przyczyniajgcych sie do rozszerzalnosci cieplnej, ktora
ostatecznie powoduje zmniejszenie wytrzymatosci. Po ekspozyciji
w 800°C slady nefelinu [N] i rozmyte piki albitu [A] (20) znaleziono
zaréwno w MK, jak i MZ. Wystepowanie albitu w temperaturze
800°C potwierdza réwniez analiza mikroskopowa [Rys. 11].

Stwierdzono, ze zaréwno MK, jak i MZ ulegajg réznym przemi-
anom fazowym w podwyzszonej temperaturze, a krystaliczno$¢
probek wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, co uwidacznia sig
w ostrych pikach na dyfraktogramach. Nalezy rowniez stwierdzi¢,

Rys. 6. Probka betonu BC poddanego dziatniu temperatury 800°C

Fig. 6. CC concrte sample treated at 800°C

Rys. 5. Probka betonu BC poddanego dziatniu temperatury 400°C

Fig. 5. CC concrte sample treated at 400°C

hairline cracks were observed at the temperature of 800°C in both
CM and RM, as shown in Figs. 3 and 4 and in CC the hairline cracks
appeared at 400°C, as shown in Fig. 5. It was noted that the core
had black colour at 800°C for both CM and RM, as shown in Fig. 6.

3.4. Microstructural study

3.4.1. X-Ray Tomography

The RM and CM specimens heated at 800°C were examined by
X-ray tomography to understand and visualize the interior feature.
Figs. 7 and 8 denote the CT slice images. In the CT slice images,
the black regions indicate the porosity. The pores are also present
in agglomerated form due to the increased water demand, which
caused difficulties in compaction.

Rys. 7. Obraz prébki betonu MK uzyskany za pomocg tomografu kom-
puterowego

Fig. 7. CT slice image for CM
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Rys. 8. Obraz probki betonu MZ uzyskany za pomoca tomografu kom-
puterowego

Fig. 8. CT slice image for RM

3.4.2. XRD

Geopolymer samples CM and RM that were subjected to elevated
temperature in the range of 100-800°C were analysed using X-ray
diffraction [XRD], to understand the phase changes that occur as
a result of exposure at elevated temperature. It is noted that when
CM and RM were subjected to high temperatures there can be peak
shifts, structural changes and redistribution of peak intensities.
These results in the changes in the XRD pattern when compared
to the ambient condition diffraction pattern. The XRD patterns of
the CM and RM specimens exposed at the elevated temperature
is shown in Figs. 9 and 10.

The XRD patterns of CM and RM shows that N-A-S-H [Sodium
Alumino-Silicate Hydrate] has been noticed at ambient temperature
and after exposure to 200°C in the range of 20-40 26 degrees (17).
N-A-S-H can be broadly referred as zeolites, but the N-A-S-H for-
med in geopolymers are amorphous while zeolites are crystalline
form of N-A-S-H. It is noted that when GGBS is incorporated in the
mix, a new diffraction pattern of C-S-H was found around 30 26
degrees (18). Literature also shows that Calcium Alumino-Silicate

Hydrate might also be formed due

Intensity (a.units)

to the addition of GGBS, and are
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NA J L L to elevated temperature exposure.
\ CM-200
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N-A-S-H might not be distinctly

CM-600] visible in the pattern mainly of low

CM-800 intensities peak and also due to the

overlapping of peaks. XRD pattern
of ambient condition geopolymer
shows amorphous to semi-crystalli-
ne composition due to the presence
of quartz [Q], mullite [M], albite [A],
hematite [H] etc. Zeolites such as
hydroxysodalite and analcime [A.],

2 Theta

Rys. 9. Dyfraktogram betonu MK Poddango dziataniu temperatur w zakresie 200 do 800°C

Fig. 9. XRD patterns of CM exposed at a temperature from 200 to 800°C

ze zwiekszona krystaliczno$¢ poprawitaby wytrzymatosé, ale
pomimo tych czynnikéw degradacja termiczna i pekniecia oraz
niezgodnos$¢ termiczna miedzy zaczynem a kruszywem spowo-
dowaty spadek wytrzymatosci w podwyzszonej temperaturze.

3.4.3. Skaningowy mikroskop elektronowy

Zel N-A-S-H, podstawowy sktadnik geopolimeru, zostat wyktyty na
obrazach mikroskopowych MK i MZ, w temperaturze otoczenia.
Podobnie zanotowano puste przestrzenie i mikropory. Albit, produkt
powstajgcy z przeksztatcenia fazy N-A-S-H w podwyzszonej tem-
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which were formed as secondary
products were identified in the he-
ating range of 200—400°C (17). The
analcime phase has been identified
in RM too in the heating range of
400°C. The mullite and quartz pha-
ses decrease at higher heating ran-
ges. At a heating range of 600-800°C the geopolymer specimens
contain a high amount of unreacted or partially reacted silicate
species causing thermal expansion that eventually resulting in
deterioration of amorphous lump and thereby reduction in strength.
After exposure to 800°C, traces of nepheline [N] and broad peaks
of albite [A] were found (20) in both CM and RM. The presence of
albite at 800°C is also confirmed by SEM analysis [Fig. 11].

Thus, it is noticed that both CM and RM are subjected to various
phase transformations under elevated temperature exposure, and
crystallinity increases with an increase of temperature, as depicted



peraturze, zidentyfikowano réwniez
w 800°C. Obrazy SEM dla MK i MZ N A
w warunkach temperatury otoczenia
i po ekspozycji w podwyzszonej
temperaturze 800°C sg pokazane na
rysunku 11.
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probki MZ wykazujg ten spadek
wynoszacy 55,6% w zmienionych
warunkéw otoczenia. Wiekszy
spadek wytrzymatosci w przy-
padku MZ w poréwnaniu do MK
moze by¢ spowodowany wiekszg
niekompatybilno$cig termiczng w MZ. W MZ, oprécz niezgod-
nosci termicznej zaczynu z kruszywem, moga wystgpic¢ roznice
termiczne kruszywa grubego z kruszywem z zuzla zelazochro-
mowego, ze wzgledu na réznice w nagrzewaniu.

— Odnosnie do ubytku masy, probki MK wykazywaty ubytek
masy wynoszgcy prawie 6,1%, natomiast probki MZ miaty ten
ubytek wynoszacy prawie 8%, ze wzgledu na porowaty zuzel
zelazochromowy.

— Probki poddane dziataniu podwyzszonej temperatury (800°C)
zbadano réwniez za pomocg tomografii rentgenowskiej,
w celu poznania zmian mikrostrukturalnych. Wyniki badan
tomograficznych wyraznie wskazujg na obecnos$¢ pustek
w temperaturze 800°C.

— Wyniki badan rentgenograficznych wykazuja, ze spadek wy-
trzymatosci ze wzrostem temperatury, moze by¢ spowodowany
wzrostem krystalicznosci w wyniku przemian fazowych zelu
N-A-S-H. Obrazy mikroskopowe wyraznie uwidaczniajg po-
wstawianie zelu N-A-S-H, wystepowanie pustek i mikroporow.
Obserwacje mikroskopowe wskazujg rowniez na tworzenie sie
albitu w wyniku przemiany fazowej N-A-S-H, pod wptywem
podwyzszonej temperatury.

— Przeprowadzone badania wykazaty, ze MZ w poréwnaniu do
MK dobrze sprawdzata sie w temperaturze otoczenia. W wa-
runkach podwyzszonej temperatury, MZ wykazata wigkszg
wytrzymatos¢ od MK dla tego samego zakresu temperatur
i mogta zachowac te wytrzymatos¢, w pewnym zakresie
temperatur, w wiekszym stopniu niz MK. Ta wtasciwo$c¢ zuzla
zelazochromowego data dodatkowg korzy$¢ MZ, zapewnia-
jac odpowiedni czas reakcji na wypadek ewakuacji budynku,
w przypadku zagrozenia pozarowego. Tak wiec mieszanka
zastepcza z kruszywem z zuzla zelazochromowego okazuje
sie lepszym rozwigzaniem niz konwencjonalna mieszanka
geopolimerowa i konwencjonalny beton cementowy, zaréwno

2 Theta

Rys. 10. Dyfraktogram betonu MZ Poddango dziataniu temperatur w zakresie 200 do 800°C

Fig. 10. XRD patterns of RM exposed at a temperature from 200 to 800°C

by sharp peaks in the XRD pattern. It is also noted that increased
crystallinity would have improved the strength characteristics, but
despite these factors, thermal degradation and cracks, and ther-
mal incompatibility between the paste and aggregate would have
resulted in the decrease of strength under elevated temperature.

3.4.3. Scanning Electron Microscope

Sodium alumino-silicate hydrate, the primary constituent of geo-
polymer, has been identified in the SEM images of CM and RM,
under ambient conditions. Also voids, micropores are detected in
SEM. Albite, as a product of transformation of N-A-S-H phase under
elevated temperature exposure, was also identified at 800°C. The
SEM images of CM and RM under ambient conditions and after
exposure to an elevated temperature of 800°C are shown in Fig. 11.

4. Conclusions

— Regarding the strength loss, it was found that CM specimens
suffered a strength loss of 44.8% from its ambient condition,
whereas RM suffered 55.6% from its ambient strength. The
greater strength loss of RM compared to CM might be due to hi-
gher thermal incompatibility in RM. In RM the thermal mismatch
can occur between the coarse aggregates and the ferrochrome
slag aggregates, due to the differential heating, apart from the
thermal mismatch between the paste and aggregates.

— Regarding the mass loss, the CM specimens exhibited a mass
loss of nearly 6.1% whereas RM specimens suffered a mass
loss of nearly 8%, probably due to the porous nature of ferro-
chrome slag.

— The elevated temperature exposed specimens [800°C] were
also subjected to X-ray tomography to understand the micro-
structural changes. Tomography results depict the presence
of voids at 800°C.
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S Micro pores

LTS

a) CM at ambient temperature / MK bez obroébki
termicznej

b) RM at ambient temperature / MZ bez obrdbki
termicznej

c) CM after heating to 800°C / MK po ogrzaniu do
800°C

Rys. 11. Obrazy mikroskopowe probek betonow MK i MZ
Fig. 11. SEM images of CM and RM

w warunkach otoczenia, jak i w podwyzszonej temperaturze.

— Dlatego tez wykorzystanie zuzla zelazochromowego prowadzi
do catkowicie zréwnowazonego rozwoju, poniewaz zapobie-
ga sktadowaniu odpadoéw, zatrzymuje wyptukiwanie chromu
i chroni naturalne mineraty, zapewniajac jednoczesnie lepsza
wytrzymatos$c.
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