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Wptyw nanokrzemionki na mrozoodpornos¢ zapraw z cementu
z dodatkiem popiotu lothego, dojrzewajgcych w warunkach
korozyjnych, w réznych temperaturach

Effect of nano silica on freeze-thaw resistance of cement-fly ash
mortars, cured in corrosive condition at different temperature
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1. Wprowadzenie

Obecnie w Chinach bardzo intensywnie rozwijane sg linie do prze-
sytu bardzo wysokich napie¢, a do 2017 roku eksploatowanych byto
co najmniej 19 400 km takich linii. Szereg linii przecina zamarzajgce
ptaskowyze, a betonowy fundament wiezy energetycznej narazony
jest na zamarzanie i rozmrazanie, co zmniejsza jego wytrzymatoscé.
W wyniku pogorszenia wtasciwosci mechanicznych betonowego
fundamentu pojawig sie zagrozenia bezpieczenstwa. W wiekszosci
przypadkéw naprawa jest trudna i kosztowna, poniewaz beton
do budowy fundamentéw musi by¢ transportowany na bardzo
duze odlegtosci, przez obszary niezamieszkate. W zwigzku z tym
zwiekszona trwatos¢ betonu na fundamenty wiez energetycznych
ma ogromne znaczenie dla ogdlnej trwatosci elektrycznej linii
przesytowe;.

Powszechnie uwaza sie, ze zamarzanie i rozmarzanie betonu
w obecnosci soli w roztworze przys$piesza jego korozje (1-4). Agre-
sywne wody gruntowe moga zawierac siarczany i chlorki, a jony te
bezposrednio wptywajg na trwatos¢ betonu. Jak podaje literatura,
beton narazony na kontakt z siarczanami ulega korozji zwigzanej
z powstawaniem ettringitu lub gipsu, co powoduje wzrost objetosci
i powstawanie spekan (5). Chlorki mogg wnika¢ do wnetrza betonu
i migrowa¢ az do powierzchni stalowych pretéw zbrojeniowych,
powodujac korozje stali, co rowniez jest przyczyna pekaniai bardzo
pogarsza wytrzymato$¢ mechaniczng betonu zbrojonego (6). Pek-
niecia w betonie stanowig drogi szybkiego transportu roztworéw
agresywnych jonéw do jego wnetrza, co przyspiesza proces korozji
(7). Ponadto beton uktadany w zamarznietej glebie dojrzewatby w
warunkach korozyjnych, co miatoby rowniez niekorzystny wptyw
na jego trwato$¢, a cykle zamarzania i rozmrazania mogg tylko
przyspieszy¢ pogarszanie podstawowych wiasciwosci betonowych
fundamentow (8).

Keywords: freeze-thaw; nano silica; fly ash; hydration; volume
expansion

1. Introduction

Currently, extra-high voltage electric transmission lines are quickly
developed in China, and by 2017, at least 19,400 km of such lines
were under operation. Several lines cross the plateau frozen soil
and transmission tower foundation casted of concrete serves under
freeze-thaw and salts attack, so its durability faces the tough chal-
lenges. Once foundation concrete was damaged and mechanical
performance was deteriorated, security risks would appear. In most
cases, repair would be not easy and the cost might be extremely
high, because the foundation concrete distributes in a long line and
exists in uninhabited area. Consequently, augmenting durability of
foundation concrete of transmission tower is of great importance
to the stability of electric transmission line.

It is generally believed that under freeze-thaw and in presence
of salts, the damage of the concrete would be accelerated (1-4).
Aggressive ground waters may contain sulphates and chlorides,
and these ions influence the durability of concrete. As reported in
the literature, concrete servicing under sulphate condition, may
be corroded by sulphate ions with volume expansion as a result
of the formation of ettringite or gypsum, resulting in cracking (5).
The chloride may penetrate inside concrete block and migrate to
the surface of steel rebars, resulting in steel corrosion which would
also cause cracking and significantly degenerate the mechanical
performance of the reinforced concrete (6). Along the cracking,
the aggressive ions can more easily penetrate into the inside to
accelerate the corrosion process (7). Furthermore, concrete casted
in frozen soil would be cured under corrosive environment and this
would also have negative effect on the durability. Additionally, fre-
eze-thaw condition can accelerate the corrosion and degeneration
of the basic performance of the foundation concrete (8).
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Zgodnie z danymi literaturowymi trwatos¢ betonu na zamrazanie-
-rozmrazanie oraz odporno$¢ na agresywne roztwory mozna
polepsza¢ stosujac dodatki mineralne (9-11). Popidt lotny [PI],
uboczny produkt spalania wegla w elektrowniach, byt szeroko
stosowany jako dodatek do betonu w ostatnich dziesiecioleciach.
Mohammed (11) wykazat, ze dodatek 30% popiotu lotnego do be-
tonu znacznie zwiekszyt jego p6zng wytrzymatosé i odpornosé na
korozje powodowang przez wode morskg. Chung (12) podaje, ze
popidt lotny utrudnia dyfuzje jonéw chlorkowych i polepsza trwatos$é
betonu. Niektére badania wykazaly, ze dodatek granulowanego
zuzla wielkopiecowego moze réwniez znacznie zmniejszy¢ spadek
wytrzymatosci betonu, narazonego na srodowisko korozyjne (13-
15). Poprawe podstawowych wiasciwosci betonu w wyniku dodat-
kéw mineralnych, na przyktad odporno$¢ na korozje chemiczng,
zawdzieczamy reakcji pucolanowej, efektowi mikrowypetniacza,
ktéry zageszcza strefe przejsciowg [SP] oraz zmienia strukture
poréw (16-20).

Stosowaniem nanomateriatléw szczegdlnie zainteresowato sie
budownictwo, zwtaszcza ich dodatkiem do zapraw i betondéw (21).
Nanomateriaty mogg znacznie poprawia¢ podstawowe wtasciwosci
materiatébw wigzacych, w tym wytrzymatos¢ na Sciskanie, nato-
miast w przypadku betonu polepszy¢ strukture poréw i zwiekszy¢
szczelnosé¢, co ogolnie bardzo korzystnie wptywa na trwatosc (22,
23). Wptyw krzemionki koloidalnej lub nanokrzemionki [NK], w
ilosci 4%, na wytrzymato$¢ na sciskanie betonéw zawierajgcych
okoto 50% popiotu lotnego badat Li (24). Jego wyniki wykazaty
poprawe zaréwno wczesnej, jak i po dtugim czasie wytrzymato$c
betonu. Wykazano réwniez, ze w betonach z dodatkiem 2% NK
dyfuzja chlorkéw jest mniejsza o 60%, w poréwnaniu z probkg
referencjg (25, 26). Korzystne dziatanie nanomateriatéw polega
na roli heterozarodkéw krystalizacji nanoczasteczek, ktére przy-
spieszajg hydratacje cementu. Natomiast NK uczestniczy rowniez
w hydratacji cementu, wchodzac w reakcje pucolanowg z wodo-
rotlenkiem wapnia, co zwieksza zawartosc¢ fazy C-S-H i poprawia
strukture poréw (27-29).

W tej pracy opisano badania zapraw zawierajgcych Pl i NK, doj-
rzewajgcych w roztworze zawierajgcym siarczany i chlorki. Kontro-
lowano réwniez temperature tego roztworu w trakcie dojrzewania.
Wytrzymatos¢ na $Sciskanie zbadano po 90 dniach dojrzewania
w tym roztworze korozyjnym. Zmierzono spadek wytrzymatosci
po 50 cyklach zamrazania i rozmrazania. Rozktad wielko$ci porow
zbadano za pomocg porozymetrii rteciowej i absorpcji wody, a skfad
fazowy rentgenograficznie oraz za pomoca termograwimetrii [TG].
Mikrostrukture strefy kontaktowej obserwowano pod skaningowym

Tablica 1/ Table 1
SKELAD CHEMICZNY POPIOLU LOTNEGO | CEMENTU, % MASOWE
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND FLY ASH, % BY MASS

According to the literature data, durability of concrete under
freeze-thaw and aggressive ions condition can be promoted by
addition of supplementary cementitous materials (9-11). Fly ash
[FA], a by-product from coal fired power plant, has been widely
used as supplementary material in concrete in the past decades.
Mohammed (11) showed, that incorporating 30 % of fly ash into
concrete significantly increased the later strength and improved
resistance to corrosion caused by seawater. Chung (12) reported
that fly ash could obviously hinder the diffusivity of chloride ions
and improve the durability of concrete. Some studies have shown
that the incorporation of ground blastfurnace slag could also signi-
ficantly reduce the strength loss of cement concrete exposed to
corrosive environment (13-15). The reason for the improvement of
concrete basic performance, such as chemical corrosion resistan-
ce, by addition of supplementary cementitous materials [e.g. fly
ash] is reported to relate to the pozzolanic reaction of additives to
optimize the hydrates as well as the good micro-aggregate acting
as filling effect to densify the interfacial transition zone [ITZ] and
refining the pore structure (16-20).

Furthermore, the use of nano materials has received particular
interest in construction materials, especially in cement mortar and
concrete (21), because nano materials can noticeably improve the
basic performance of cement-based materials, including enhan-
cing the compressive strength, refining the pore structure, and
decreasing permeability, with great benefits to the durability (22,
23). The effect of colloidal silica or nano silica [NS] in the content
of 4 % by mass of cement on compressive strength of high volu-
me fly ash concrete containing 50 % of fly ash was studied by Li
(24). The results showed the improvement in both short-term and
long-term compressive strength due to NS addition. It was also
proved that concretes containing 2 % of NS could reduce chloride
penetration by more than 60 %, compared to the reference (25,
26). The mechanism behind positive effect of nano materials is that
nanoparticles not only act as an nucleation seed to induce cement
hydration, but also participate into hydration as a result of the
pozzolanic reaction of NS and calcium hydroxide [CH], producing
higher amount of hydrates leading to calcium hydroxide content
reduction and the pore structure refinement (27-29).

In this study, mortars containing FA and NS were prepared, and
cured under chloride-sulphate solution. The curing temperature
was also considered. At the age of 90 days, the compressive
strength was examined and the loss ratio of strength after 50
freeze-thaw cycles was also calculated. The pore structure was
investigated with mercury intrusion porosimetry [MIP] and water

LOl/
Tlenki L SiO, AlLO, Fe,O, SO, CaO MgO K,O Na,O
straty prazenia
Cement 3.56 22.18 5.88 3.57 2.00 59.41 1.80 0.64 0.13
FA / popict lotny 6.53 55.31 28.63 3.65 0.68 3.80 0.43 0.13 0.76
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mikroskopem elektronowym. Zbadano zmiany mrozoodpornosci
zapraw cementowo-popiotowych z dodatkiem NK. Wyniki badan
dostarczyly wskazéwek dotyczgcych projektowania betonu do
robot w zamarznietym gruncie.

2. Cze¢s¢ doswiadczalna

2.1. Materialy
2.1.1. Cement i popiot

W doswiadczeniach stosowano cement portlandzki 42,5 z wytwor-
ni Wuhan Yadong Cement Co. Ltd, zgodnego z chifiskg normg
GB175-2007. Zastosowany popiot lotny dostarczyt Wuhan Yangluo
Power Plant, Wuhan, prowincja Hubei, a byt zgodny z wymagania-
mi chinskiej normy GB/T 1596-2005. Rysunki 1ai 1b przedstawiajg
odpowiednio popidt lotny oraz jego rozktad wielkosci czastek. Skiad
chemiczny cementu i popiotu lotnego przedstawiono w tablicy 1.

2.1.2. Nanokrzemionka

Do badan uzyto nanokrzemionke [NK] w proszku. Srednia $rednica
czgstek wynosita okoto 15 nm, co pokazano na obrazie TEM,
rysunek 2.
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Rys. 1. Obraz pod mikroskopem elektronowym (a) i rozktad wielkosci
ziaren (b) popiotu lotnego.

Fig. 1. (a) SEM image and (b) particle size distribution of FA

absorption, as well as the hydrates were determined with X-ray
diffraction [XRD] and thermogravimetry [TG]. The microstructure
of ITZ was assessed with SEM-EDS. The reason for the impro-
vement in freeze-thaw resistance of cement-fly ash system with
NS was revealed. Such results are expected to offer guidance on
the design of concrete in frozen soil environment.

2. Experimental

2.1. Materials
2.1.1. Cement and fly ash

Portland cement 42.5 in accordance with the requirements of
GB175-2007 Chinese standard, produced by Wuhan Yadong Ce-
ment Co. Ltd. was used in this study. Fly ash from Wuhan Yangluo
Power Plant, Wuhan, Hubei province, of properties in accordance
with the requirements of Chinese standard GB/T 1596-2005, was
used in the experiments. SEM image and particle size distribution
of FA are shown in Fig. 1. The chemical composition of cement
and fly ash was obtained by X-ray fluorescence analysis [XRF],
and the results are shown in Table 1.

2.1.2. Nano silica

The powder nano silica [NS] was used in this study. The average
particle diameter is about 15 nm which can be indicated from the
TEM image as shown in Fig. 2.

Polycarboxylate superplasticizer [PCE] was used in the experi-
ments, in order to achieve the same fluidity (30, 31).

2.2. Sample preparation

Mix proportion of mortars is presented in Table 2. Cement and fly
ash were firstly mixed, and then the NS suspension, containing
PCE and water, was added. After being stirred for 30 s, sand was
added into the container within 30 s, and stirred together for 90

100:nm.
——

Rys. 2. Nanokrzemionka pod mikroskopem swietinym

Fig. 2. TEM image of nano silica
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2.2. Przygotowanie probek

Sktady badanych zapraw zamieszczono w tablicy 2. Aby utrzymac
konsystencje zapraw na statym poziomie zastosowano superpla-
styfikator polikarboksylanowy. Zaprawy sporzadzono mieszajgc
najpierw cement i popiot lotny, a nastepnie dodawano wodng
zawiesine NK zawierajgcg réwniez superplastyfikator. Catosé
mieszano 30 sekund, nastepnie przez 30 sekund dodawano pia-
sek i mieszano przez kolejne 90 sekund. Z zaprawy formowano
beleczki o wymiarach 40x40x160 mm. Zawiesine NK przygoto-
wano mieszajgc 150g wody z superplastyfikatorem, a nastepnie
dyspergowano falami ultradzwiekowymi.

Probki dojrzewaty w warunkach normowych [>90% RH i 20+1°C]
przez 24 godziny. Nastepnie probki przenoszono do roztworu
korozyjnego, zawierajgcego 160 g Na,SO,i 11 g NaCl w litrze,
w ktérym dojrzewaly przez kolejne 89 dni. Probki dojrzewaty
w réznych temperaturach: 5°C, 25°C i 40°C. Catkowity czas doj-
rzewania wynosit 90 dni. Prébki stuzyty do pomiaréw wytrzymatosci
na $ciskanie, mrozoodpornosci oraz absorpcji wody. Prébki do
tych badan pobrane z pozostatosci po badaniach wytrzymatosci,
ucierano recznie, tak aby powstaty proszek przechodzit przez
sito o boku oczka 45 ym. Do badania strefy przejsciowej rowniez
wykorzystano pozostatosci po badaniach niszczacych.

Dodatkowo przygotowano rowniez probki zaczyndéw cementowych,
ktére dojrzewaty w tych samych warunkach i postuzyly do badan
porowatosci metodg rteciowg i MRJ.

2.3. Metody badan

2.3.1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie

Wytrzymatos¢ na $ciskanie oznaczono zgodnie z normg ASTM
C39, przy szybkosci narastania sity 2,4 kN/s. Kazdy podany wynik
jest srednig z trzech pomiaréw.

Tablica 2 / Table 2

SKEADY BADANYCH ZAPRAW

MIX PROPORTIONS OF MORTAR

s. Then, the mortar was cast in the 40 mm x 40 mm x 160 mm
moulds. NS suspension was prepared by mixing 150 g of water
and superplasticizer, and then dispersed by ultrasonic waves.

These specimens were cured under the standard condition: >90%
R.H. and 20+1°C, for 24 h. Thereafter, they were cured in corrosive
solution, which was the water solution containing 160 g/dcm? of
NaCl and 11 g/dcm® of Na,SO,, as artificial sea water, at different
temperatures: 5°C, 25°C and 40°C for 89 days, so the total curing
time was 90 days. Then measurements of compressive strength,
freeze-thaw resistance, and water absorption were conducted.
Small pieces remaining after strength measurements were grinded
by hand, and the powder ,which could pass 45 ym sieve, was used
for XRD and DTA and TG analysis. These small pieces were also
prepared for the investigations of ITZ.

Additionally, the cement pastes were prepared and cured in the
same conditions as the mortar, for the measurement of pore
structure and NMR.

2.3. Methods

2.3.1. Compressive strength

The compressive strength of mortars was determined in accor-
dance with ASTM C39 standard, at a loading rate of 2.4 kN/s. For
each curing age, three specimens were tested and the average
was considered as the result.

2.3.2. Water absorption

The water absorption of cement mortars were tested after 90 days
according to GB/T 17671. The specimens were dried in an oven
at the temperature of 80 + 2 °C for 48 h, and then removed and
cooled to room temperature. Then the mass of the sample [G,]
was weighted, and immersed into water at the temperature of 20
+ 2 °C for 48 h. Then after, the sample was taken out of the water.

No. Temperature NS . FA NS Sand Water
Oznaczenia Temperatura, °C Nanokrzozmlonka, Cement, g Popiét lotny, g | Nanokrzemionka, g Piasek, g Woda, g
NO-5 5 0 315 135 - 1350 225
N1-5 5 1.0 310.5 135 4.5 1350 225
N1.5-5 5 15 306 135 9.0 1350 225
N2-5 5 2.0 301.5 135 13.5 1350 225
NO-25 25 0 315 135 - 1350 225
N1-25 25 1.0 310.5 135 4.5 1350 225
N1.5-25 25 15 306 135 9.0 1350 225
N2-25 25 2.0 301.5 135 13.5 1350 225
NO-40 40 0 315 135 - 1350 225
N1-40 40 1.0 310.5 135 4.5 1350 225
N1.5-40 40 15 306 135 9.0 1350 225
N2-40 40 2.0 301.5 135 13.5 1350 225
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2.3.2. Absorpcja wody

Absorpcje wody stwardniatych zapraw badano po 90 dniach,
zgodnie z normg GB/T 17671. Najpierw probki suszono w tempe-
raturze 80 + 2°C przez 48h, po czym ochtodzono do temperatury
otoczenia. Nastgpnie probke wazono [G,] po czym zanurzano
w wodzie, w temperaturze 20+2°C, przez 48 godzin. Po tym czasie
probke wyjmowano z wody, osuszano recznikiem w celu usuniecia
wody z powierzchni oraz ponownie wazono [G,]. Absorpcje wody
obliczono z wzoru:

WA _ G1 _ GO

Go

gdzie:
W, - absorpcja wody, %,
G, - masa probki po wysuszeniu, g,

G, - masa probki po adsorbcji wody, g.
2.3.3. Mrozoodpornos$c¢

Badanie mrozoodpornosci przeprowadzono metodg szybkiego za-
mrazania, wedtug chirskiej normy GB/T 50082-2009. Zastosowano
50 cykli zamrazania i rozmrazania. Mrozoodporno$¢ okreslono
jako utrate wytrzymatosci na $ciskanie. Jeden cykl zamrazania
i rozmrazania wynosit 4 godziny, a zmiane temperatury w jednym
cyklu pokazano na rysunku 3.

10

Temperature/C

-20 : ‘ ' Y

Time/h
Rys. 3. Zmiany temperatury cyklu zamrazanie-rozmrazanie

Fig. 3. Temperature profile of freeze-thaw test

2.3.4. Skiad fazowy

Badanie skfadu fazowego przeprowadzono za pomocg dyfrakto-
metru rentgenowskiego D/Max-RB, [Rigaku, Japonia] z promie-
niowaniem CuK,. Predkosc¢ katowa wynosita 4°/min, a krok 0,02°.
Probki badano w zakresie od 5° do 70°. Dane opracowano za
pomocg oprogramowania Jade 5.0.

Pomiary TG-DSC przeprowadzono na aparacie STA449c¢/3/G fir-
my Netzsch, w atmosferze powietrza. Zakres temperatur wynosit
od 20°C do 1000°C, a szybkos$¢ ogrzewania 10°C/min. Wyniki
pozwolity na okreslenie zawartosci wodorotlenku wapnia (32,33),
ktérego zawartos¢ wyrazono jako % masowy prébki.

Samples were towel dried to remove the water from the surface
and the sample [G,] was weighted again. Water absorption was
calculated as follows:

G1 -Gy

Wy=——"
A GO

where:
W, - water absorption, %,
G, - the mass of the specimen after drying, g,

G,, the mass of the specimen after adsorbing water, g.

2.3.3. Freeze-thaw resistance

The measurement of freeze-thaw resistance was carried out
according to quick freezing method of Chinese standard GB/T
50082-2009, and 50 freeze-thaw cycle was applied. The freeze-
-thaw resistance was taken as compressive strength loss. One
freeze-thaw cycle period was 4 h, and the temperature regime in
one cycle is shown in Fig. 3.

2.3.4. Phase analysis

The XRD patterns were conducted with X-ray D/Max-RB Diffrac-
tometer, [Rigaku, Japanese] with Cu K, radiation and a current of
40 mA and 40 kV, at a speed of 4 °/min and a step of 0.02° within
the range from 5° to 70°. The data was processed with Jade 5.0
software.

TG-DSC measurements were carried out with the STA449¢/3/G
apparatus [Netzsch, Germany]. Temperature range was 20°C
- 1000°C under an atmosphere of flowing air, and heating rate
was 10 °C /min. With the results, the accurate content of calcium
hydroxide [CH] was obtained (32, 33), and the results were pre-
sented as % by mass of the ignited sample.

2.3.5. Analysis of C-S-H gel by #*Si-NMR

To further verify the effect of NS on hydration of cement-FA paste,
the hydration products were examined with 2°Si MAS NMR. As
reported in the literature (22, 23), six peaks can be found in NMR
spectrum of hydrated cement-FA paste; Q' [chain-end groups], Q?
[middle-chain groups], and Q?(1Al) [middle-chain groups where one
of the adjacent tetrahedral sites is occupied by Al**] represent the
Si-O, tetrahedron in hydration products. Q° represents the Si-O,
tetrahedron in unhydrated cement phases, and Q® and Q* represent
the Si-O tetrahedron in FA. A Bruker Advance 111400 spectrometer
was adopted to carry out *Si-NMR [solid-state nuclear magnetic
resonance], operating at 79.5 MHz, with rotation frequency of 5 kHz
and the delay time of 10 s. Tetramethylsilane was the standard for
28i. The data was processed with commercial solid-state NMR
software package. During the deconvolution of 2Si NMR spectra,
the peak was fitted, and the peak shapes were constrained with
Gaussian function. The main chain length [MCL] of C-S-H gel
and the ratio of Si in C-S-H substituted by Al were calculated as
follows (34, 35):
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2.3.5. Badania fazy C-S-H metodg magnetycznego
rezonansu jgdrowego

Aby doktadnie zbada¢ wptyw NK na hydratacje zaczynéw z cemen-
tu z dodatkiem popiotu oznaczono ?°Si za pomocg magnetycznego
rezonansu jgdrowego. Jak podaje literatura (22, 23) w widmie
28i-NMR stwardniatych zaczynéw cementowo popiotowych mozna
wyrézni¢ szesé pikdw, oznaczonych jako: Q' [grupy koncowe fan-
cuchow], Q2 [grupy srodkowe tancuchéw] i Q*(1Al) [grupy srodkowe
tancuchéw, w ktérych jedno z sgsiednich potozen o koordynacji
tetraedrycznej zajmuje glin], ktére wszystkie oznaczajg tetraedry
Si—0, w hydratach. Pik Q° odnosi sie do tetraedréow Si-O, w nie-
uwodnionych fazach klinkierowych, a Q3 i Q* sg tetraedrami Si-O,
w Pl. Badania ?°Si-NMR wykonano spektrometrem masowym
Bruker Advance 111400 NMR do badania magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego probek w stanie statym. Spektrometr pracowat
z czestotliwoscig pola magnetycznego 79,5 MHz, czestotliwosé
rotacji prébki wynosita 5kHz, a czas relaksacji 10 s. Jako wzorzec
298i zastosowano tetrametylosilan. Dane opracowano za pomocg
komercyjnego oprogramowania NMR. Do dekonwolucji widm
2Si NMR zastosowano matematyczne dopasowanie ksztattu pi-
kow do rozktadu Gaussa. Dominujgca dtugosé fancuchéw [DDE]
fazy C-S-H oraz stosunek Si podstawionego przez Al w tej fazie
obliczano nastepujgco (34, 35):

_ 2(Q") +21(Q%) + 3I[Q*(AN)]

MCL q

AllSi 0.5/[Q%(Al)]
QY+ 1(Q%) + I[Q?(AN)]

Stopien hydratacji Pl i cementu obliczono nastepujgco:

Q% +Q*)
Aca(D)=1—-—— L
£4(%) (@0

1(Q°%
%) =1—
Ac(%) (@)

gdzie:

1(Q%), 1(Q"), I(Q?) i I[Q?(A1)] to intensywnos$¢ sygnatdw Q°, Q', Q2
i Q*(Al) w zhydratyzowanym zaczynie cementowo-popiofowym.
1(Q%), 1,(Q%) i 1,(Q*) to intensywnosci sygnatow Q° Qi Q* w bez-
wodnej mieszaninie cementowo-popiotowej.

2.3.6. Porowatos¢

Rozktad wielkos$ci poréw oznaczono za pomocg porozymetrii rte-
ciowej [Auto Pore IV 9510, USA]. Obliczenia rozktadu wielkosci
porow oparto na nastepujgcych zatozeniach: pory majg ksztait
kulisty, napiecie powierzchniowe rteci wynosi 480 mN/m, a kat
zwilzania wynosi 140°.

2.3.7. Badanie strefy przejsciowej

Do badan strefy przejsciowej stosowano prébki zapraw wy-
suszonych w prozni, a takze napylonych ztotem. Obserwacje
mikrostruktury przeprowadzono pod skaningowym mikroskopem
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_ 2(Q") +21(Q%) + 3I[Q*(Al)]

MCL q

AllSi = 0.5/[Q%(Al)]
1QY + 1(Q?) + [Q%(AN)]

Reaction degree of FA and cement was also calculated as follows:

1Q°+Q%)
App(%)=1-—— =L
£4(%) W@+ QY
1(Q°%)
%) =1—
Ac(%) o @)

Where, [(Q°), /(Q"), [(Q?) and [[Q?(Al)] represent the intensities of
peaks Q% Q', Q2and Q?(Al) in hydrated cement-FA paste, respec-
tively. 1,(Q%), 1,(Q?), and I,(Q*) represent the intensities of peaks
Q° Q% and Q* in unhydrated cement-FA mixture.

2.3.6. Pore structure

Pore structure was measured with Mercury intrusion porosimetry
[Auto Pore 1V 9510, America]. The calculation of pore distribution
is based on the assumption that the pores are spherical in shape,
with the surface tension of mercury 480 mN/m and contact angle
of 140°.

2.3.7. Analysis of ITZ

The mortar samples were dried under vacuum and coated with
a thin layer of gold, and then, a scanning electron microscope
[SEM-EDS, JSM-5610LV, Japan] equipped with an energy disper-
sive spectrometer [EDS, made by EDAX Inc., USA] was employed
to observe the microstructure. Based on EDS, different phases
can be reflected from different colours, and the element content
[C] in each phase and the ratio of each phase [A] in the whole
image can be read from the EDS data. Based on these results,
the average Ca/Si ratio in ITZ and the Ca/Si ratio of each phase
can be calculated as follow (36):

Ca/Siin n phase = C,../C,s
Average Ca/Si in whole image = % (C,.xA,) / Z (C,gxA,)

C..c.and C, g means Ca and Si content in n phase, and this phase
occupied A, ratio in this SEM image.

3. Results and Discussion

3.1. Freeze-thaw resistance

Effect of NS on compressive strength of cement with fly ash mortars
cured for 90 days in corrosive solution, at different temperature
was discussed, and the results are shown in Fig. 4(a). It can be
seen that addition of NS increases the compressive strength,
regardless of the curing temperature, and higher dosage of NS
results in higher effect. Furthermore, with the increase in curing
temperature, the strength is also increased, because hydration
process is accelerated at higher temperature. The strength of the



elektronowym [SEM-EDS, JSM-5610LV, Japonia] wyposazonym
w spektrometr dyspersji energii [EDS, EDAX Inc., USA]. W oparciu
o ten spektrometr fazy mozna rozrézni¢ na podstawie koloréw
i identyfikowa¢ na podstawie zawartosci okreslonego pierwiastka
[C], w danej fazie. Stosujac analize obrazu mozna réwniez osza-
cowaé udziat kazdej z faz w badanym obszarze. Na podstawie
wynikow obliczono $redni stosunek Ca/Si w strefie przejsciowe;j
i stosunek Ca/Si w kazdej faz, w sposéb nastepujacy (36):

Ca/Siw fazie n =C,,/C,s
Sredni stosunek Ca/Si w catym obrazie = 2(C, %A, )Z(C, s*A,)

C..c. i C,s 0znaczajg zawartos¢ Ca i Siw fazie n, a faza ta zajmuje
obszar A, na catym obrazie mikroskopowym.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Mrozoodpornosé¢

Zbadano wptyw dodatku NK na wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw
cementowo-popiotowych dojrzewajgcych przez 90 dni w roztworze
korozyjnym, w réznych temperaturach. Wyniki przedstawiono na
rysunku 4(a). Wida¢, ze prébki z dodatkiem NK majg wiekszg wy-
trzymato$c¢ na Sciskanie, niezaleznie od temperatury dojrzewania,
a zwiekszenie dodatku NK zwigksza ten efekt. Ponadto, wraz ze
wzrostem temperatury dojrzewania, rosnie réwniez wytrzymatosc
na Sciskanie, poniewaz proces hydratacji przebiega szybciej
w wyzszej temperaturze. Wytrzymatosé prébek dojrzewajgcych
w temperaturze 5°C jest znacznie mniejsza niz dojrzewajacych
w 25°C, natomiast zwiekszenie temperatury dojrzewania do 40°C
spowodowato juz tylko nieznaczny przyrost wytrzymatosci.

Jak wida¢ na rysunku 4(b), wytrzymato$¢ na $ciskanie, po 50
cyklach zamarzania-rozmrazania, jest znacznie mniejsza. Utrate
wytrzymatosci pokazano na rysunku 5. Mozna zauwazyc¢, ze przy
zwiekszaniu dodatku NK zmniejsza sie spadek wytrzymatosci,
a wynik ten wykazat, ze dodatek NK w zaprawach cemento-
wo-popiotowych powoduje wzrost mrozoodpornosci. Ponadto
temperatura dojrzewania réwniez wptywa na mrozoodpornosé.
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Rys. 4. Wptyw dodatku nanokrzemionki na wytrzymato$¢ na Sciskanie.

Fig. 4. Effect of NS on compressive strength

samples cured at 5 °C is much lower than these cured at 25°C, and
further increase of curing temperature to 40°C can only increase
the strength slightly.

As shown in Fig. 4(b), 50 freeze-thaw cycles obviously reduces
the compressive strength. The compressive strength loss ratio
is shown in Fig. 5. It can be seen that with increasing dosage of
NS, the strength loss is reduced, and this result indicates that
addition of NS in cement-fly ash system can promote the freeze-
-thaw resistance. Furthermore, the curing temperature can also
affect the freeze-thaw resistance. At the curing temperature of
5°C, the loss of strength is about 30%, while that for 25°C and
40°C is further reduced to be less than 22%. This result indicates
that the concrete cured at higher temperature would enhance its
freeze-thaw resistance ability. Accordingly, the curing temperature
is considered as one of the main factors influencing the freeze-
-thaw resistance, and it also implies that the concrete cured at low
temperature would have weaker freeze-thaw resistance ability.

As reported in the literature, the strength is closely related to the
hydration process, microstructure of ITZ, and pore structure of
the samples. Two aspects should be considered in cement-NS-fly
ash mortars. One is that nano particle can exert the filling effect
on densifying the whole structure, including refining the pore
structure and improving the microstructure of ITZ. The other is
the promoted hydration of the system which can produce higher
amount of hydrates, not only contributing to the strength but also
refining the pore structure and improving microstructure of ITZ
(37, 38). And the reason for the promoted hydration by NS can be
revealed: NS can react with CH to induce the hydration of cement
phases. NS can also act as nucleation seeds and thus influence
the formation of hydrates to increase the higher hydration degree.
Additionally, in aggressive environment, corrosion behaviour is
also influencing the strength. In this study, the mortar was cured
in chloride-sulphate solution, and the sulphate and chloride ions
could participate in hydration reaction. It is well known that chlo-
rine is a strong accelerator of hydration, however, longer chloride
ions attack the pH decrease is causing and calcium leaching
from cement hydrates took place. The formation of gypsum and
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W temperaturze dojrzewania 5°C spadek wytrzymatosci 35

wynosi okoto 30%, podczas gdy w temperaturze 25°C
i 40°C jest to nie wiecej niz 22%. Wynik ten wykazat,
ze zaprawa dojrzewajgca w wyzszej temperaturze ma
wigkszg mrozoodpornos¢. W zwigzku z tym temperatu-
re dojrzewania uznano za jeden z gtéwnych czynnikow
wptywajgcych na mrozoodpornos$¢. Oznacza to takze,
ze zaprawa dojrzewajgca w niskich temperaturach
osiggnie mniejszg mrozoodpornosc.

Loss ratio of strength (%)

Jak podaje literatura, wytrzymatosc jest Scisle powigza-
na z procesem hydratacji, mikrostrukturg strefy przej-
Sciowej i strukturg poréw w prébkach. W zaprawach
z cementu popiotowego z dodatkiem NK nalezy wzigé

15

30

25

20 -

- 5°C -425°C #+-40°C

pod uwage dwa aspekty. Jednym jest efekt mikro-
-wypetniacza nanoczgstki, powodujgcy zageszczanie
mikrostruktury, w tym roéwniez wypetnienie poréw
i poprawe budowy strefy kontaktowej. Drugim jest przy-

0.0

0.5 1.0 1.5
Dosage of NS (%)

2.0

Rys. 5. Wptyw dodatku NK na wspotczynnik strat wytrzymatosci po 50 cyklach zamra-

Zania i rozmrazania

spieszenie hydratacji, dzieki czemu powstaje wieksza
ilos¢ hydratow, co przyczynia sie nie tylko do wzrostu
wytrzymatosci, ale rowniez zmienia strukture poréw
i poprawia mikrostrukture strefy kontaktowej (37, 38).

Fig. 5. Effect of NS on strength loss ratio after 50 freeze-thaw cycles

Przyczyng przyspieszenia hydratacji przez NK moze
by¢ reakcja z CH, powstajacym podczas hydratacji
faz klinkierowych. NK moze réwniez odgrywacé role
heterozarodkéw, a zatem wptywac¢ na powstawanie
hydratéw, co ogdlnie przyspiesza proces hydratac;ji.
Dodatkowo uszczelnienie mikrostruktury w agresywnym
Ssrodowisku, wptywa réwniez na wytrzymatosé. W tej
pracy zaprawy dojrzewaty w srodowisku siarczano-
wo-chlorkowym, wiec jony siarczanowe i chlorkowe
uczestniczyly w hydratacji. Jesli w ukfadzie znajduja
sie siarczany i chlorki to w trakcie hydratacji powstaje

Water absorption ratio (%)

8- 5°C -4 25°C #-40°C

gips, ettringit i sél Friedela, co wptywa na przebieg

hydrataciji, a takze na wytrzymato$¢ i mrozoodpornosé. 4
Te zjawiska bardziej szczegétowo zostang omoéwione
w dalszym tekscie.

0.0

3.2. Rozkiad wielkosci porow

1.0 1.5
Dosage of NS (%)

2.0

Rys. 6. Wptyw dodatku NK na absorpcje wody przez zaprawy

Fig. 6. Effect of NS addition on water adsorption of mortars

Zasadniczo uszkodzenia spowodowane zamarzaniem

i rozmrazaniem sg spowodowane zmianami objetosci

przy zmianie stanu skupienia woda-16d. Zdolnos¢ podciggania
wody jest jednym z czynnikow wptywajgcych na mrozoodpornosc.
Odzwierciedla rowniez strukture poréw, przynajmniej w warstwie
powierzchniowej materiatu. W do$wiadczeniach mierzono ilo$é
zaabsorbowanej wody, a wyniki pokazano na rysunku 6. Mozna
zauwazyc, ze przy zwiekszaniu dodatku NK zmniejsza sie masa
zaabsorbowanej wody. Pokazuje to, ze dodatek NK moze zmniej-
szac¢ objetos¢ poréw, a wiec zageszcza¢ mikrostrukture zapraw
poprzez zwiekszenie ilosci produktéw hydratacji oraz zmiane
struktury poréw. Ponadto stwierdzono, ze wraz ze wzrostem tem-
peratury zmniejsza sie rowniez wspoétczynnik absorpcji wody, a ta
zmiana wykazuje, ze wyzsza temperatura hydratacji przyczynia
sie do zmniejszenia objetosci poréw. Wyniki pokazuja, ze wzrost
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ettringite is principally causing cracks formation which principally
affect strength and freeze-thaw resistance of the mortar. These
were further discussed in following text.

3.2. Pore structure

In general, freeze-thaw damage is due to the volume increase,
caused by the transformation of water to ice and cracks formation.
Water absorption ability is one of the factors influencing the freeze-
-thaw resistance. It also reflects the pore structure, at least within
the surface layer of the material. In this study, the water absorption
ratio was tested, and the results are shown in Fig. 6. It can be seen
that with increasing dosage of NS, the water absorption ratio is
reduced. ltillustrates, that addition of NS can reduce pore volume,



temperatury do 40°C przyczynia sie do zageszczenia mikrostruk-
tury zapraw z PI.

Rozktad wielkos$ci poréw zmierzono za pomocg porozymetrii rte-
ciowej, a wyniki pokazano na rysunku 7.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki badan porozymetrycznych.
W prébce N0O-25, bez dodatku NK wyraznie widoczna jest $redni-
ca progowa poréw, przy okoto 150 nm. Jednak przy zwigekszaniu
udziatu NK, niezaleznie od temperatury dojrzewania, $rednica
progowa jest mniej widoczna, a catkowita zawartos¢ rteci maleje.
Ten wynik wykazat, ze dodatek NK poprawia strukture poréw,
a takze petni role wypetniacza. Szczegoétowy rozktad poréw w ba-
danych probkach zamieszczono w tablicy 3. Z przedstawionych
danych wynika, ze dodatek NK moze znacznie zmniejszy¢ poro-
watos¢ catkowitg, co wynika z réznic porowatosci probek NO-25
i N1,5-25. Roznica ta jest spowodowana wypetniania mikroporéw
w matrycy nanoczgstkami NK. Biorgc pod uwage temperature
dojrzewania mozna stwierdzi¢, ze w poréwnaniu z probkg N1,5-
5 wzrost temperatury do 25°C przyczynia sie do zmniejszenia
porowatosci do 0,0990 ml/g, a zwiekszenie temperatury do 40°C
zmniejszyto porowato$é catkowitg do 0,0970 ml/g. Wynik ten
oznacza, ze wyzsza temperatura dojrzewania moze spowodowaé
wzrost gestosci zaprawy, gdyz w wyzszej temperaturze proces
hydratacji zachodzi szybciej.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury dojrzewania rosnie
objetos¢ porow o srednicy mniejszej niz 20 nm. Objetos¢ poréw
o S$rednicy od 20 do 50 nm maleje i te samg tendencje mozna
znalez¢ dla poréw o $rednicy miedzy 50 nm a 200 nm. Na objetosé
poréw wigkszych niz 200 nm temperatura wptywa w niewielkim
stopniu. Wyniki te wykazaty, ze NK wptywa na poprawe struktury
porow w matrycy.

Opierajgc sie na powyzszych wynikach, mozna zauwazy¢, ze
dodatek NK i wzrost temperatury dojrzewania korzystnie wptywajg
na strukture poréw w badanych probkach. Jest to Scisle zwigza-
ne z powstawaniem hydratow, co zostanie oméwione w dalszej
czesci tekstu.

Tablica 3 / Table 3
ROZKLAD WIELKOSCI POROW W BADANYCH ZACZYNACH

PORE DISTRIBUTION OF THE PASTE SAMPLES

& - — = 25°C without NS

5 °C with 1.5% NS
’

dV/dlogD/mL/g

. 25 °C with 1.5% NS

40 °C with 1.5% NS
-

0.1 1 10
Pore diameter/um

Rys. 7. Wptyw dodatku NK na rozkfad wielko$ci porow w zaczynach

Fig. 7. Effect of NS on pore size distribution of pastes

suggesting that NS can densify the microstructure of the mortar.
The reason is due to the increase of hydrates and amelioration of
pore structure. Furthermore, it can also be found that with the rise
of temperature, the water absorption ratio is also reduced, and this
result indicates that higher curing temperature can reduce pore
volume. It shows, that higher temperature, up to 40°C can densify
the microstructure of the mortar with fly ash.

The pore distribution was further examined with MIP, and the
results are shown in Fig. 7.

From Fig. 7, critical pore size [CPS] —also called threshold diame-
ter, was clearly observed on the pores size distribution of sample
NO-25 without NS, at about 150 nm. However, the addition of NS,
regardless of the curing temperature, CPS is less distinctive. The
total amount of intruded mercury is decreased, and also the thre-
shold diameter is less visible. This phenomenon indicates that NS
can refine the pore structure, and also implies that filling effect of
NS is effective. Furthermore, pore distribution is shown in Table 3.
From data presented in this table, it is easy to find that addition of
NS can significantly reduce the porosity, which is indicated from

Porosity <20nm 20 ~ 50 nm 50 ~ 200 nm > 200 nm
Porowatos¢, ml/g miig
25°C without NS [NO-25)/
0.1390 0.0299 0.0577 0.0381 0.0133
25°C bez NK [NO-25]
5°C, 1.5% NS [N1.5-5]/
0.1580 0.0259 0.0834 0.0345 0.0141
5°C, 1.5% NK [N1.5-5]
25°C, 1.5% NS [N1.5-25)/
0.0990 0.0317 0.0418 0.0125 0.0131
25°C, 1.5% NK [N1.5-25]
40°C, 1.5% NS [N1.5-40)/
0.0970 0.0349 0.0397 0.0070 0.0154
40°C, 1.5% NK [N1.5-40]
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3.2. Badania strefy przej$ciowej

Strefa przejsciowa jest uwazana za najstabsze ogniwo betonu
ze wzgledu na nizszg gestos$c, wiekszg porowato$¢ i mniejszg
wytrzymatos$c, co jest spowodowane powstawaniem wodorotlen-
ku wapnia (39, 40). Ma na to przede wszystkim wplyw mniejsza
zawartos¢ fazy statej przy powierzchni ziaren kruszywa, co jest
zwigzane z tak zwanym ,efektem sSciany”. Jak podaje literatura,
warstwa o grubosci 15-20 ym wokot ziaren kruszywa, ktdra wynosi
mniej wiecej tyle co $rednica ziaren cementu, ma duzy wptyw na
wiasciwosci materiatu (41).

Nanoczastki, o wielkosci znacznie mniejszej niz ziarna cementu,
moga migrowac¢ do strefy przejsciowej uczestniczgc w procesie
hydratacji, a tym samym w znacznym stopniu zmieniajgc mi-
krostrukture tej strefy. (42-44). Ogdlnie uwaza sie, ze stosunek
CalSi jest jednym z gtéwnych czynnikdéw odzwierciedlajgcych

Tablica 4 / Table 4
ROZKEAD PIERWIASTKOW W STREFIE KONTAKTOWEJ
ELEMENT DISTRIBUTION IN ITZ

the difference between the porosity of NO-25 sample and of N1.5-
25 sample. The reason is due to the filling effect of nano particles
of NS. In regard of temperature factor, it can be found that in
comparison with the sample of N1.5-5, increase in temperature to
25°C can reduce the porosity to 0.0990 ml/g, and further increase
to 40°C can further reduce it to 0.0970 ml/g. This result indicates
that higher curing temperature can densify the system. The reason
is due to the accelerated hydration by the rise of temperature.

It is noticed that with the increase of curing temperature, the vo-
lume of pore size smaller than 20 nm is slightly increased. The
volume of pore with the size between 20 nm and 50 nm is reduced
obviously, and the same tendency can be found for the volume of
pores with the size between 50 nm — 200 nm, while the volume of
pores greater than 200 nm is only slightly affected by temperature.
These results also indicate the refining of pore structure by NS.

[%] ) [ [ B | Toalcasi
b ,
roportion/ 45 9 22 19 5
Proporcje
Ca 0.93 17.56 20.62 32.47 12.18
25°C, without NS/ si 2834 | 1235 6.66 4.08 9.10 338
25°C, bez NK [N0-25]
CalSi 0.03 1.42 3.10 7.96 1.34
Total/Catkowite Ca 1.58 4.54 6.17 0.61
Total/Catkowite Si 1.1 1.47 0.78 0.46
Proportion/
. 57 17 12 14
Proporcje
Ca 0.87 9.90 8.62 16.10
5°C, with 1.5% NS [N1.5-5) si 31.97 | 7.24 17.18 6.32 119
5°C, z 1.5% NK [N1.5-5] : '
Ca/Si 0.03 1.37 0.50 2.55
Total/Catkowite Ca 1.68 1.03 2.25
Total/Catkowite Si 1.23 2.06 0.88
Proportion/
_ 48 11 19 20 3
Proporcje
Ca 2.20 12.41 12.05 31.48 19.8
25°C, with 1.5% NS [N1.5-25] si 3465 | 6.89 16.76 9.17 24.7 162
25°C, 2 1.5% NK [N1.5-25]
Ca/Si 0.06 1.80 0.72 3.43 0.80
Total/Catkowite Ca - 1.37 2.29 6.30 0.59
Total/Catkowite Si - 0.76 3.18 1.83 0.74
Proportion/
_ 47 20 13 17 3
Proporcje
Ca 1.29 10.51 9.65 16.75 5.51
40°C, with 1.5% NS [N1.5-40] Si 3429 | 6.3 11.94 5.87 9.62 157
40°C, z 1.5% NK [N1.5-40] '
Ca/Si 0.04 1.71 0.81 2.85 0.57
Total/Catkowite Ca - 2.10 1.25 2.85 0.17
Total/Catkowite Si - 1.23 1.55 1.00 0.29
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(a) 25 °C without NS

(c) 25 °C with 1.5% NS

(b) 5 °C with 1.5% NS

(d) 40 °C with 1.5% NS

Rys. 8. Mapa rozktadu pierwiastkéw w strefie kontaktowej pod elektronowym mikroskopem skaningowym

Fig. 8. SEM image of ITZ

mikrostrukture strefy przej$ciowej, a wiekszy stosunek Ca/Si
wskazuje na wigkszg zawartos¢ CH w tym obszarze, co powo-
duje matg wytrzymato$¢ mechaniczng, matg szczelnos¢ i matg
mrozoodpornosé. W tej pracy do wykonania mapy pierwiastkow
uzyto spektrometr dyspersji energii, a stosunek Ca/Si obliczono.
Widoczne na rysunku 8, rézne kolory odzwierciedlajg rozne fazy
oraz rozktad pierwiastkow, a takze stosunek Ca/Si w tych fazach.
Na podstawie tych danych mozna obliczy¢ $redni stosunek
Cal/Si, co pokazano w tablicy 4. Kolory kolumn w tablicy odpowia-
dajg kolorom na mapach uzyskanych w mikroskopie elektronowym.
Z danych w tablicy 4 widac, ze czerwony obszar odzwierciedla
kruszywo, ze wzgledu na bardzo maty stosunek Ca/Si. Pozostate
kolory odzwierciedlajg strefe przejsciowg. Kolor niebieski, ktéry
wykazuje wyzszy stosunek Ca/Si, wskazuje na duzg zawartos¢
CH w tym obszarze. Obszar czerwony nie zostat uwzgledniony
przy obliczaniu catkowitego stosunku Ca/Si.

Niezaleznie od temperatury, dodatek NK znacznie obniza stosu-
nek Ca/Si w strefie przejsciowej, co wynika z danych w tablicy 4.
Stosunek Ca/Si prébek dojrzewajacych w 25°C bez NK wynosi
3,38, podczas gdy dodatek 1,5% NK powoduje zmniejszenie
tego stosunku do 1,62. Ten wynik oznacza, ze NK ma korzystny
wptyw na mikrostrukture strefy przej$ciowej. Najprawdopodobniej
przyczyniajg sie do tego dwa czynniki. Jeden to niezwykle mate
czastki NK o $rednicy okoto 15 nm, ktére mogg migrowac do strefy
przejsciowej zmniejszajgc zawartos¢ porow. Drugi wnika z reakcji
pucolanowej, ktéra zwieksza zawarto$¢ C-S-H w tej strefie.

Wzrost temperatury dojrzewania zaczynu wptywa réwniez na
stosunek Ca/Si w strefie przejsciowej. W temperaturze 5°C, przy
1,5% dodatku NK catkowity stosunek Ca/Si wynosi 1,19, a wzrost

Based on discussion above, it can be seen that NS has strong
ability to refine pore structure, and the rise of temperature can also
refine the pore structure. This is closely related to the formation of
hydrates, what will be discussed in the following text.

3.2. ITZ analysis

The interfacial transition zone [ITZ] is deemed as the most defec-
tive part in concrete, because of the lower density, higher porosity
and lower strength, which is caused by easy formation of calcium
hydroxide [CH] (39, 40) and first of all lower solid phase content
near the surface of the aggregates, due to so called “wall effect”. As
reported in the literatures, a layer of 15-20 um thickness around the
aggregates, which is equal to the diameter of cement grains, has
a number of consequences on performance of material (41). Nano
particles, with size much smaller than cement particles, can enter
into the ITZ to participate in hydration reaction, thereby significantly
improving the microstructure of ITZ (42-44). Itis generally believed
that Ca/Si ratio is one of the main factors reflecting the microstruc-
ture of ITZ, and higher Ca/Si ratio indicates larger amount of CH in
this area, with poor mechanical performance, poor impermeability,
and poor freeze-thaw resistance. In this study, SEM-EDS was
used to detect the element distribution in ITZ, and Ca/Si ratio was
calculated. As shown in Fig. 8, different colours reflect different
phase with difference element distribution and Ca/Si ratio, which
was obtained directly from the instrument. Based on these data,
the average Ca/Si can be calculated, as shown in Table 4. In the
table, the columns are denoted by color spots corresponding to
the colors of areas separated in SEM images. Red area presents
the aggregate, since the Ca/Si ratio is very low. The other areas
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temperatury dojrzewania do 25°C powoduje
zwiekszenie tego stosunku do 1,62. Mozliwg
przyczyna wzrostu stosunku Ca/Si ze wzrostem
temperatury jest korozja wywotywana jonami
chlorkowymi i siarczanowymi, co omoéwiono

HA
|
w dalszej czesci tekstu.

3.3. Skiad fazowy

Aby zbada¢ wptyw dodatku NK oraz tempera-
tury na sktad fazowy zaczynu przeprowadzono
badania rentgenograficzne i termiczne oraz
strukturalne metodg MRJ.

3.3.1. Analiza rentgenograficzna

Na rysunku 9 przedstawiono wyniki badan
rentgenograficznych probek z dodatkiem NK,
dojrzewajgcych przez 90 dni w réznych tempe-
raturach, w Srodowisku korozyjnym. Znaleziono
sol Friedla, ettringit, wodorotlenek wapnia,
a takze weglan wapnia i kwarc. Kwarc byt
sktadnikiem zapraw, a wystepowanie CaCO, wynika z karbonaty-
zacji zachodzacej w czasie przygotowania i dojrzewania probek.
Dodatek NK w duzym stopniu zmniejszyt intensywnos$c refleksu
CH, co potwierdza reakcje pucolanowg NK. Zwiekszona ilo$¢ fazy
C-S-H przyczynia sie do poprawy wiasciwosci mechanicznych,
a tym samym mrozoodpornosci. Dodatkowo, wzrost temperatury
dojrzewania rowniez wptywa na zmniejszenie zawartosci CH,
co $wiadczy o tym, ze temperatura sprzyja zachodzeniu reakcji
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Rys. 10. Wyniki analizy termicznej prébek po hydrataciji

Fig. 10. TG-DSC analysis of hydrated samples
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Fig. 9. XRD patterns of hydrated pastes

reflect the ITZ. The blue area, which has a relatively higher Ca/Si
ratio, indicates great amount of CH in this area. Red area was not
included when calculating the total Ca/Si ratio.

Regardless of the temperature, the addition of NS obviously lo-
wers the Ca/Si ratio in ITZ, as shown in Table 4. The Ca/Si ratio
of the sample cured at 25°C without NS is 3.38, while addition
of 1.5% NS reduce it to be 1.62, indicating that NS significantly
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pucolanowej. Nie stwierdzono duzych réznic w zawartosci soli
Friedela, co swiadczy o matym wplywie dodatku NK i wzrostu
temperatury, w zakresie badanym w pracy, na powstawanie tej
soli. Stwierdzono natomiast, ze intensywnos¢ refleksu AFt rosnie
wraz ze wzrostem temperatury, co pokazuje, ze wzrost tempera-
tury przyspiesza jego powstawanie. Przyczyng moze by¢ wzrost
temperatury, ktory przyspiesza reakcje pucolanowg PI, zwigkszajgc
tym samym zawartos¢ jonéw glinu w uktadzie.

3.3.2. Analiza termiczna

Wyniki badan metodg TG-DSC przedstawiono na rysunku 10.
Jak podaje literatura, ubytek masy w zakresie temperatur od 0°C
do 200°C jest zwigzany z odparowaniem wody, rozktadem fazy
C-S-H, uwodnionego siarczanoglinianu wapnia i soli Friedla.
Ubytek w zakresie od 400°C do 500°C zwigzany jest z rozktadem
CH, a ubytek w zakresie od 550°C do 800°C jest spowodowany
rozktadem weglanu wapnia (45-46). Jak to wynika z krzywych na
rysunku 10, w zakresie temperatur 0°C-200°C, 400-500°C i 550°C
do 800 °C wyraznie widoczne sg trzy wymienione wczesniej piki.
Bardzo interesujgcy jest spadek catkowitej zawatosci CH, co
podsumowano w tablicy 5. Dodatek NK wptywa na zmniejszenie
zawartosci CH w stwardniatych prébkach, ze wzgledu na reakcje
pucolanowg NKi Pl , co jest zgodne z danymi literaturowymi.

3.4. Badanie fazy C-S-H metoda magnetycznego
rezonansu jagdrowego

Badania struktury fazy C-S-H wykonano metodg MRJ. Roziozone,
uzyskane przez dopasowanie, widma #*Si MAS NMR zamiesz-
czono na zbiorczym rysunku 11. Na rysunku 11(a) wyraznie
widoczne sg pasma Q°, Q®i Q*. Pasmo Q° $wiadczy o zawarto$ci
pojedynczych tetraedrow [SiO,] w fazach klinkierowych. Pasma
Q® i Q* tacza sie z wystepowaniem tetraedréw w pierscieniach
tréjcztonowych i kolejno czterocztonowych, w popiele lotnym. Na
rysunkach 11(b-e) wida¢ malejaca szerokos$¢ potdéwkowg pasma
Q°, natomiast zwiekszajgcg sie pasm Q% i Q% Pojawienie sie
pasm Q', Q% oraz Q*(1Al) jednoznacznie wskazujg na hydratacje
cementu i PI.

Opierajgc sie na wynikach, przedstawionych na rysunku 11, mozna
obliczy¢ $rednig dtugosé tancuchow w fazie C-S-H, stosunek Al/Si
oraz stopien przereagowania Pl i cementu. Jak wynika z tablicy 6,
Tablica 5/ Table 5

ZAWARTOSC WODOROTLENKU WAPNIA W STWARDNIALYCH ZA-
CZYNACH

CALCIUM HYDROXIDE CONTENT IN HYDRATED PASTES

CH, %
25°C, without NS [NO-25)/ 001
25°C, bez NK [N0-25]
5°C, 1.5% NS [N1.5-5] 7.61
25°C ,1.5% NS [N1.5-25] 7.13
40°C, 1.5% NS [N1.5-40] 5.20

improve microstructure of ITZ. The reason can be revealed from
two aspects. One is that NS with particles diameter of 15 nm can
enter ITZ area and exert filling effect, densifying ITZ. In this way,
the space available for crystallization of large CH crystals is limited,
thus lowering CH content. The other is attributed to the pozzolanic
reaction of NS with CH, which can consume a large quantity of CH.

By contrast, the rise of curing temperature is considered as the
important factor influencing the Ca/Si ratio in ITZ. With addition
of 1.5% of NS, total Ca/Si ratio of ITZ is 1.19 at 5°C, and further
increase in curing temperature to 25°C can increase the Ca/Si ratio
to 1.62; very slight difference can be found with further increase
of the curing temperature to 40°C.

3.3. Phase analysis

In order to discuss the effect of NS and temperature on formation of
hydrates, the samples were investigated with XRD, TG and NMR.

3.3.1. XRD

Fig. 9 shows the XRD patterns of hydrates cured for 90 days and
with NS at the different temperature, in corrosive environment. In
XRD patterns, Friedel’s salt, ettringite [AFt], quartz, and calcium
hydroxide [CH] peaks can be seen clearly. Quartz was linked with
the mortar and CaCO, is due to the carbonation in the process
of sample preparation. Addition of NS can obviously reduce the
peak intensity of CH, indicating the pozzolanic reaction of NS and
CH, which can produce higher amount of C-S-H gel to increase
the mechanical performance, thereby promoting the freeze-thaw
resistance. Furthermore, the rise of curing temperature can also
reduce the peak intensity of CH, indicating that higher tempera-
ture promotes pozzolanic reaction. It is noticed that no significant
difference in the peak intensity of Friedel's salt can be found, and
this result suggests, that addition of NS and the rise of temperature
cannot obviously affect the formation of Friedel’s salt [FS].

It can be found that the AFt peak intensity is increasing with the rise
of temperature, and this result illustrates that the rise of temperature
can hasten the formation of AFt. The reason may be acceleration
of fly ash hydration and thus faster dissolution of aluminium.

3.3.2. TG-DSC

The samples were also analysed with TG-DSC, and the results are
shown in Fig. 10. As reported in the literature, the mass loss at the
temperature range from 0°C—200 °C is related to the evaporation of
free water as well as decomposition of C-S-H gel, hydrated calcium
sulphoaluminate and FS; that for 400-500 °C origins from the de-
composition of CH; that for 550-800 °C is due to the decomposition
of calcium carbonate which was formed in the process of samples
curing and preparing (45-46). As shown in Fig. 10, three main peaks
at the temperature range of 0-200 °C, 400-500 °C, and 550-800
°C can be seen clearly. The mass loss of CH is of great interest,
and the results are summarized in Table 5. Addition of NS reduce
the amount of CH in hydrates, due to the pozzolanic reaction of
NS and FA, in agreement with the literature data.
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Tablica 6 / Table 6
ROZKELAD WIDM MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO
RESULTS OF THE NMR SPECTRA DECONVOLUTION
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Q 68.0 30.4 35.2 29.4 29.3

Q' 336 32,9 345 34.2

QzAl 4.0 43 6.7 6.7

Q2 17.9 12.9 16.0 18.1

Q+Q* 32.0 14.1 14.7 13.4 1.8

Ac 56.1 54.0 58.0 63.3
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Rys. 11. Widma magnetycznego rezonansu jgdrowego badanych probek

Fig. 11. NMR spectrum of samples
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w niezhydratyzowanym zaczynie cement + Pl udziat tetraedrow Q°
wynosi 68%, natomiast udziat tetraedrow Q3+Q* 32%. W prébce
NO-25 stopien przereagowania cementu wynosi 56%, a popiotu
lotnego 55%. Przy 1,5% dodatku NK [N1,5-25] stopien przereago-
wania cementu wynosi 58%, a popiotu lotnego 57%. Mozna row-
niez stwierdzi¢, ze w temperaturze 25°C, z dodatkiem NK rosnie
Srednia dlugosc tancuchéw z 3,4 w probce odniesienia (bez NK) do
3,5 w prébce z dodatkiem NK, a stosunek podstawienia Si przez
Al w C-S-H zmienia sie od 0,036 do 0,060. Wyniki te dowodzg, ze
dodatek NK zwieksza wbudowywanie sie Al w faze C-S-H.

Ponadto, wraz ze wzrostem temperatury, stopien przereagowania
zaréwno cementu, jak i popiotu lotnego jest znacznie wigkszy.
W temperaturze 5°C przereagowanie cementu i Pl wynosi, odpo-
wiednio, 54,0% i 48,2%, natomiast wzrost temperatury dojrzewania
do 25°C powoduje wzrost przereagowania do 58,0% i 56,7%.
W 40°C stopien przereagowania cementu wynosi 63,3% natomiast
stopien przereagowania FA zmienia sie tylko w matym stopniu
i wynosi 56,9%. Wyniki te potwierdzajg, ze wyzsza temperatura
korzystnie wptywa na hydratacje cementu i reakcje pucolanowg PI.

3.5. Uwagi dotyczagce wpfywu NK

Odpornos$¢ na mroz zapraw dojrzewajgcych w $rodowisku siar-
czanow i chlorkoéw jest zwigzana z temperaturg dojrzewania i do-
datkiem NK. Dodatek NK wptywa korzystnie na mrozoodpornosc,
co tlumaczone jest zageszczeniem strefy kontaktowej i poprawa
struktury poréw, co przyczynia sie réwniez do wzrostu wytrzy-
matosci na sciskanie. W wyniku poprawy szczelnosci i zmiany
struktury poréw matryca wykazuje wiekszg mrozoodpornosc¢i jest
mniej podatna na ekspansywny wptyw AFt. Ponadto dodatek NK
w zaczynach cement-P| powoduje wzrost stopnia przereagowania,
zaréwno cementu jak i popiotu lotnego, zwtaszcza w wyzszych tem-
peraturach. Wzrost stopnia przereagowania wigze si¢ z wiekszg
iloscig fazy C-(A)-S-H, co ma korzystny wptyw na wytrzymatos¢
i mrozoodpornosc¢.

Chociaz wyzsza temperatura moze réwniez przyspieszy¢ korozje
zapraw, to jednak zageszczenie mikrostruktury, a szczegolnie stre-
fy przejsciowej, spowodowane dodatkiem NK, znacznie ogranicza
migracje jonow korozyjnych do wnetrza zapraw. Ten sam mecha-
nizm przyczynia si¢ rowniez do zwiekszenia mrozoodpornosci.

4. Wnioski

1) Dodatek NK do zapraw, zawierajgcych cement z dodatkiem po-
piotu, dojrzewajgcych w wodnym roztworze siarczanowo-chlorko-
wym, znacznie zwieksza mrozoodpornosé, a efekt ten przyspiesza
dodatkowo wzrost temperatury dojrzewania.

2) Dodatek NK poprawia strukture porow oraz wptywa na zagesz-
czenie mikrostruktury strefy przejsciowej, co jest uznawane za
jedna z gtéwnych przyczyn poprawy mrozoodpornosci.

3) Prébki dojrzewajgce w roztworze siarczanowo-chlorkowym za-
wieraty w swoim sktadzie fazowym zaréwno sol Friedela jak i AFt.

3.4. Analysis of C-S-H gel by »*Si-NMR

NMR was adopted to further characterize the network of C-S-H gel.
Deconvoluted 2°Si MAS NMR spectra of the samples obtained from
the fitting are plotted in Fig. 11. As shown in Fig. 11(a), Q°, Q® and
Q*can be seen clearly; Q° presents the [SiO,] single tetrahedrons in
cement phases, and Q® and Q* the groups of three and four linked
tetrahedrons in FA. As shown in Fig. 11(b-e), the band intensity of
Q° is reduced, while that for Q® and Q* is increased; appearance
of Q', Q2 (1Al) and Q? bands can be found clearly; these results
indicate the hydration of the cement and FA.

Based on the results presented in Fig. 11, mean chain length
[MCL], Al/Si ratio and the reaction degree of FAand cement can be
calculated. As shown in Table 7, it can be seen that in unhydrated
C+FAbinder, the content of Q° is 68%, and that for [Q3+Q*] is 32%.
For the NO-25 sample, it can be seen that the reaction degree of
cement is 56%, and that for FA is 55%. With further addition of
1.5% NS [N1.5-25], the reaction degree of cement is 58%, with a
slight increase, and that for FA is 57%, also with a little increase.
It can be also found that at 25°C, addition of NS increases the
value of MCL from 3.4 in reference paste without NS, to 3.5 and
the substitution ratio of Si by Al in C-S-H from 0.036 to 0.060, and
these results indicate that NS can increase the incorporation of
Alin C-S-H.

Furthermore, with the rise of temperature, the reaction degree of
both cement and FA is increased. At 5 °C, the reaction degree of
cement and FA is 54.0% and 48.2% respectively, and increase of
temperature at 25 °C increases them to 58.0% and 56.7%. Further
increase of the curing temperature to 40°C also increases the
reaction degree of cement to 63.3% but only slightly increases
the FA degree of hydration to 56.9%. These results illustrate that
the higher temperature can benefit the hydration of cement and
pozzolanic reaction of FA.

3.5. Comments on NS influence

The freeze-thaw resistance of the mortars cured under chloride-
-sulphate solution is related to curing temperature and addition
of NS. Addition of NS can obviously increase the freeze-thaw
resistance ability of mortar, and the reasons can be revealed as
follow: NS can exert the filling effect on densifying ITZ and refining
pore structure, and it also can increase the compressive strength
at the age of 90 days. In this case, the matrix has stronger ability to
resist the damage resulting from the volume expansion as a result
of freezing and formation of AFt. Furthermore, NS influence the
hydration of cement-fly ash. Hydration of both cement and fly ash
has been promoted, especially at a higher temperature. This results
in higher amount of C-(A)S-H gel to contribute to the strength,
which can benefit the freeze-thaw resistance.

The rise of curing temperature also increase the freeze-thaw re-
sistance. The reason is that the higher temperature can facilitate
the hydration of the whole system, and larger amount of C-S-H
gel can be formed. It results in higher strength and stronger ability
to resist the freeze damage. Even though the higher temperature
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can also hasten the corrosion of mortar, the presence of NS can
significantly densify the structure, including densifying the 1TZ
and refine pore structure, so that the corrosive ions diffuse into
the material to smaller extent. In this case, freeze-thaw resistance
can be promoted.

4. Conclusions

1) Being cured in chloride-sulphate environment, addition of NS
promote the freeze-thaw resistance ability of C-FA paste, and fur-
ther improvement can be observed at elevated curing temperature.

2) Addition of NS can refine the pore structure and densify the
microstructure of ITZ, which are considered as the one of the
reasons promoting freeze-thaw resistance.

3) Samples cured in chloride-sulphate solution, exhibited the
presence of both Friedel’s salt and AFt.
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