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Streszczenie

Najnowsze badania wskazujg na to, Zze nanomateriaty moga
czesciowo zastgpi¢ cement w kompozytach cementowych.
Ostatnio zaproponowanym zamienniem cementu w betonie sg
nanokompozyty tlenku grafenu. W zwigzku z tym, w tym badaniu
laboratoryjnym, zsyntetyzowano nanoczastki FeNi,/SiO,/GO
[NFSG] oraz nanoczastki SiO, [NS] i potwierdzono za pomocg
analiz FTIR, SEM i TEM ich wtasciwosci. Nastepnie zastgpiono
nimi czesciowo cement w ilosci 1, 2 i 3% jego masy i okreslono ich
wptyw na wtasciwosci mechaniczne i trwatosé probek w wieku 7, 28
i 90 dni. Wyniki sugeruja, ze sktady o najlepszych wtasciwosciach
mechanicznych przyniosty najlepsze rezultaty. W betonach tych
wprowadzono 2% NFSG i 2% NS jako zamienniki cementu. Po
28 dniach beton zawierajgcy NFSG zwigkszyt wytrzymatosé na
Sciskanie 0 15% i wytrzymatos$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu
0 13%. Widma FTIR wykazaly, ze probka zawierajgca 2% NFSG
wytworzyta wiecej zelu C-S-H, poprawiajgc mikrostrukture betonu,
a tym samym jego witadciwosci.

Stowa kluczowe: beton, wytrzymatos¢ na sciskanie, wytrzymatosé
na rozcigganie, nanoczastki FeNi,/SiO,/GO, nanoczgstki SiO,

Summary

Recent research in the construction industry supports the idea
that nanomaterials can partially replace cement. A recently sug-
gested material as a suitable substitute for cement in concrete
is graphene oxide nanocomposite. As a result, in this laboratory
study, FeNi,/SiO,/GO nanoparticles [NFSG] and SiO, nanoparticles
[NS] partially replace cement by 1, 2, and 3% by mass after their
synthesis and confirmation by FT-IR, SEM and TEM analyses
and their impact on the mechanical and durability characteristics
of the specimens at ages 7, 28, and 90 days were examined. The
findings imply that the designs with the highest mechanical pro-
perties tests produced the best results. These designs used 2%
of NFSG and 2% of NS substituting cement. After 28 days, NFSG-
-containing concrete increased compressive strength by 15% and
splitting tensile strength by 13%. FTIR spectra demonstrated that
specimen containing 2% of NFSG produced more C-S-H [calcium
silicate hydrate] gel, improving the microstructure of concrete and
subsequently its properties.

Keywords: concrete, compressive strength, tensile strength,
FeNi,/SiO,/GO nanoparticles, SiO, nanoparticles

1. Wprowadzenie

Jednym ze sktadnikow emisji dwutlenku wegla do atmosfery jest
produkcja cementu. Ze wzgledu na kryzys klimatyczny, emisja
zwigzana z produkcjg cementu powinna osiggng¢ poziom zerowy

1. Introduction

One of the factors that contribute to the emission of carbon dioxide
into the atmosphere is the increase in cement production. Due to
the climate crisis, the emissions connected with cement production
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(1). Uzycie nanoczastek moze zmniejszy¢ ilos¢ cementu uzy-
wanego w betonie. Obecnie nanoczgstki odgrywajg wazng role
w naszym zyciu. Ze wzgledu na zmiany w stosunku powierzchni
do objetosci w nanomateriatach, powstajg materiaty o lepszych lub
nowych wiasciwosciach. Nanomateriaty byly uzywane w betonie
w kilku badaniach (2-5). Nanoczgstki wprowadzone do betonu
zmniejszajg jego gestos$c oraz rozmiar porow. Wiasciwosci mozna
w duzym stopniu poprawi¢ przez reakcje miedzy nanoczastkami
a produktami hydratacji, zgodnie z (6-9).

Dodanie niewielkiej ilosci nanoczgstek do betonu znacznie
zwieksza jego wytrzymatosc¢ i trwatos¢. Mimo wszystko, jest to
modyfikacja kosztowna. Nanoczastki moga by¢ uzywane tylko dla
specjalnych konstrukcji o duzym znaczeniu (10).

Badanie betonu zawierajgcego nanoczastki SiO, wykazato, ze
dzieki ich pozytywnemu wplywowi na wypetnianie poréw, nano-
czastki moga poprawiac trwatos$¢é na oddziatywanie srodowiska
bogatego w siarczany. Ponadto mogg zwiekszy¢ odpornosé betonu
na mréz, jednoczesnie poprawiajgc jego wtasciwosci mechaniczne.
Nie tylko wazne jest zbadanie funkcji nanoczgstek, ale takze zba-
danie ich wiasciwosci mechanicznych (11), poniewaz wiasciwosci
mechaniczne sg waznym kryterium oceny betonu zawierajgcego
nanoczastki.

Wplyw nanoczgstek SiO, na wiasciwosci mechaniczne i trwatos$¢
betonu wynika z oddziatywaniami z czgstkami zelu C-S-H, ogra-
niczania ilosci wodorotlenku wapnia w probkach betonu, oraz
zwiekszenia udziatu produktéw hydratacji i powoduje poprawe
wiasciwosci mechanicznych materiatu (12).

W wyniku chemicznego zluszczania grafenu powstaje tlenek
grafenu [GO] (13-15). Ze wzgledu na wysoki wspotczynnik strat,
grafen jest mniej elastyczny niz guma lub nanorurki weglowe
[CNT], ale jego wysoki modut zachowawczy jest zapewniony przez
sztywnos$¢ matrycy cementowej (16).

Tlenek grafenu [GO], wykazuje na monowarstwach sp2-hybry-
dyzowanych atomoéw wegla pochodne grupy karboksylowe, hy-
droksylowe i epoksydowe (17—-19). Ostatnio odkryto, ze GO ma
wplyw na wiasciwosci materiatdw cementowych, co potwierdza
wielu naukowcéw. Z najmniejszymi ilosciami tlenku grafenu [GO],
wytrzymato$¢ zaprawy cementowej i zaprawy murarskiej wzrasta
(20). Dodanie GO do zaprawy cementowej i zaprawy murarskiej
poprawia wtasciwosci mechaniczne, w tym wytrzymatos$é na
zginanie, rozcigganie i Sciskanie (21).

Lviin. (22) zbadali wytrzymatosc¢ i twardosc¢ stwardniatej zaprawy
cementowej po dodaniu GO, uzywajgc modutu zachowawczego,
modutu stratnosci i wspétczynnika stratnosci. Wyniki pokazuja, ze
zaprawa cementowa wzmocniona nanoptatkami tlenku grafenu jest
bardziej odporna na pekanie, tamanie i Scieranie. Wedtug Wang
i in. (23), dodanie GO przyspiesza nukleacje, wzrost i separacje
faz produktéw hydratacji cementu. W wyniku wtgczenia GO do
matrycy cementowej, Mokhtar i in. (24) stwierdzili, ze kompozyt
wykazat poprawe mikrostruktury i wtasciwosci mechanicznych.
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should reach zero (1). The use of nanoparticles can reduce the
amount of cement used in concrete. Today, nanoparticles play an
important role in our lives. Because of changes in the surface-
-to-volume ratio, nanomaterials with better performance or new
properties are created in them. Nanomaterials have been used in
concrete in several studies (2-5). Nanoparticles reduce the density
and pore size of concrete when incorporated into the material. A
great deal of performance can be improved by the reaction between
nanoparticles and hydrate products, according to (6-9).

Adding the smallest amount of nanoparticles to concrete signifi-
cantly increases its strength and durability. But it costs a lot. That
nanoparticles can be used only for special structures that are very
important (10).

Testing the concrete containing SiO, nanoparticles showed that
owing to their positive effect in filling the gaps, nano particles can
prevent sulfate attack. Additionally, they can boost the resistance
to freezing and thawing while improving its mechanical properties.
Itis important not only to investigate the function of nanoparticles,
but also to explore their mechanical properties (11), as mechanical
properties are an important criterion for evaluating nanoparticle-
-containing concrete.

The impact of nano-SiO, on the mechanical properties and du-
rability of concrete is due to strong interactions with C-S-H gel
particles, decrease in calcium hydroxide content in concrete sam-
ples, increase in the amount of hydration products, and it leads to
improvement of the mechanical properties (12).

As aresult of chemically exfoliating graphite, graphene oxide [GO]
is formed (13-15). Due toits high loss factor, graphene is less flex-
ible than rubber or carbon nanotubes [CNTs], but its high storage
modulus is ensured by the stiffness of the cement matrix (16).

Graphene oxide [GO] has carboxyl, hydroxyl, and epoxy functional
groups derivatized onto monolayers of sp2-hybridized carbon
atoms (17-19). Recently, GO has been found to have an effect
on cementitious material characteristics by numerous scientists.
With the lowest amounts of graphene oxide [GQ], the strength of
cement paste and mortar increases (20). Adding GO to cement
paste and mortar the mechanical properties improves, including
bending, tensile and compressive strength (21).

Lv et al. (22) investigated the hardened cement paste’s strength
and toughness following GO incorporation using storage modulus,
loss modulus, and loss factor. The results show that cement paste
enhanced with GO nanosheets is more resistant to cracking, bre-
aking, and abrasion. According to Wang et al. (23), the addition
of GO accelerates cement hydration product nucleation, growth,
and phase separation. As a result of the incorporation of GO into
a cement matrix, Mokhtar et al. (24) found that the composite
exhibited improved microstructure and mechanical properties.

According to Jose et al. (25), the strength and durability of cement
mortar increased by adding 1% of Fe,O, nanoparticles [NF]. By
forming C-S-H gel, NF nanoparticles have strengthened the mi-
crostructure of cement mortar and increased its strength.



Wedtug Jose i in. (25), wytrzymatosé i trwato$¢é zaprawy cemen-
towej zwiekszyta sie po dodaniu 1% nanoczgstek Fe,O; [NF].
Tworzac zel C-S-H, nanoczgstki NF wzmocnity mikrostrukture
zaprawy cementowej i zwiekszyly jej wytrzymatosé.

Badanie wptywu mikro-Al,O; [MA] i nano-Al,O, [NA] na wtasciwosci
mechaniczne i trwato$¢ zaprawy z popiotem lotnym [FA] przepro-
wadzili Seifaniin. (26). Cze$¢ cementu w zaprawie zostata zasta-
piona przez MA lub NA w ilosci 0%, 5%, 10% i 15%. Stwierdzono,
ze maksymalna wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu
wystepuje przy 10% NA, a zwigkszenie udziatu czgstek powoduje
jej spadek. W fazie optymalizacji badalismy, jak zastapienie spoiwa
popiotem w ilosci 10, 20 i 30% wplynie na wtasciwosci, ostatecznie
decydujgc sie na 10% zastgpienie spoiwa NA. Miedzy 14 a 28
dniem nie zaobserwowano znaczgcej poprawy wytrzymatosci na
Sciskanie. Z czasem wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupy-
waniu zmniejszata sie, gdy wprowadzano FA.

Jednym z waznych czynnikéw w przemysle budowlanym jest
zarzgdzanie ryzykiem w uzyciu nanoczgstek. Nanoczastki moga
dostac sie do organizmu przez inhalacje lub ekspozycje na skére
i zakiécac funkcjonowanie organdéw. Ocena i kontrola zarzadza-
nia ryzykiem na wszystkich etapach od budowy do zniszczenia
konstrukcji jest bardzo wazna (27, 28).

2. Badania doswiadczalne

Uzyto transmisyjnego mikroskopu elektronowego [TEM] o na-
pieciu przyspieszajgcym 100 kV, model CM120. Do wykonania
zdje¢ za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej z emisjg
polowg [FE-SEM] uzyto mikroskopu TESCAN MIRAlll. Wszystkie
proszki byly testowane za pomocg spektroskopii transmisyjne;j
w podczerwieni z transformacjg Fouriera [FTIR]. Probki przygo-
towywano w formie pastylek z KBr o jakosci spektroskopowe;.
Widma zbierano przy uzyciu spektrometru Bruker VERTEX 70.
Dane dyfrakcji rentgenowskiej uzyskano przy uzyciu urzgdzenia
Bruker D8 Advance z uzyciem promieniowania Cuyg.

2.1. Ogdine podejscie do przygotowania tlenku grafenu

Nasze wczesniejsze badania oraz badania innych doprowadzity do
modyfikacji metody Hummera wytwarzania GO (29). Po otrzymaniu
1,0 g czastek grafitu dodano 180 ml H,SO, do kolby trojszyjnej
0 pojemnosci 500 ml. Po dodaniu 6,0 graméw nadmanganianu
potasu mieszanina byta mieszana przez dwie godziny. Nastepnie
zawiesina byla mieszana w temperaturze 90 stopni Celsjusza
przez 12 godzin. Dodano 30% H,0, i delikatnie rozcienczano az
do znikniecia babelkdéw w koricowej fazie. Po reakcji mieszanine
filtrowano i myto w ultraczystej wodzie i 0,2 mol/l HCI az do osig-
gniecia pH 7,0. Nastepnie substancje suszono.

2.2. Ogdina technika przygotowania nanoczgstek
FeNi, MNP

Woczesniejsze badania (30, 31) analizowaly synteze nanoczgstek
FeNi,.

An investigation of the effect of micro-Al,O, [MA] and nano-Al,O,
[NA] on the mechanical characteristics and durability of a fly ash
mortar [FA] was conducted by Seifan et al. (26). A portion of the
cement in the mortar was substituted with MA or NA at the amounts
of 0%, 5%, 10%, and 15%. Splitting tensile strength was found
to be maximum at 10% NA, and it decreased with increasing
particle content. In the optimization stage, we examined how 10,
20, and 30% FA binder substitutions would affect the formulation,
ultimately settling on a 10% NA binder substitution. Between 14
and 28 days, there was no significant improvement in compressive
strength. With time, the splitting tensile strength decreased when
FA was introduced.

One of the important factors in the construction industry is risk
management in the use of nanoparticles. Nanoparticles may
enter the body through inhalation or skin exposure and interfere
with organ function. Evaluation and control of risk management
in all stages of construction to destruction of that structure is very
important (27, 28).

2. Experimental

A 100 kV-powered CM120 transmission electron microscope [TEM]
was used. A TESCAN MIRA 1l was used to take Field Emission
Scanning Electron Microscopy [FE-SEM] images. All powders
were tested using Fourier transform infrared [FTIR] transmission
spectroscopy. Samples were prepared as pellets using spectro-
scopic-grade KBr. Spectra were collected using Bruker VERTEX 70
spectrometer. X-ray diffraction data were obtained using a Bruker
D8 Advance model with Cu,, radiation.

2.1. General preparation approach for GO

Our earlier research and the research of others led to the modi-
fication of Hummer’s method for GO manufacturing (29). After
receiving 1.0 g of graphite particles, 180 ml of H,SO, was added
to a 500 ml three-mouth flask. After adding 6.0 grams of potassium
permanganate, the mixture was mixed for two hours. Afterward, the
diluted solution was stirred at 90 degrees Celsius for 12 hours. 30%
H,0, was added and diluted gently until no bubbles remained in
the final phase. Following the reaction, the mixture was filtered and
washed in ultrapure water and 0.2 mol/l HCI until the pH reached
7.0. Afterwards, the substance was dried.

2.2. General preparation technique for FeNi, MNPs

Prior research (30, 31) guided the synthesis of FeNi; nanoparticles.

(1) NiCl;.6H,0 and FeCl,.4H,0 [0.03 mol and 0.01 mol, respecti-
vely] were dissolved in 200 ml of deionized water, followed by 1 g
of polyethylene glycol [PEG], MW 6000.

(2) By adding sodium hydroxide, the pH of the solution was adju-
sted to between 12 and 13.

(3) 80% hydrated hydrazine [N,H,.H,O] should be added to the
mixture. The reaction lasted more than 24 hours at room tem-
perature. NaOH was used to maintain a constant pH of 12-13
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(1) NiCl,.6H,0 i FeCl,.4H,0 [odpowiednio 0,03 mola i 0,01 mola]
rozpuszczono w 200 ml wody dejonizowanej, a nastepnie dodano
1 g poli(tlenku etylenu) [PEG], MW 6000.

(2) pH roztworu zostato dostosowane do wartosci miedzy 12a 13
za pomocg roztworu wodorotlenku sodu.

(3) Nalezy doda¢ 80% wodnego roztworu hydrazyny [N,H,.H,O].
Reakcja trwata ponad 24 godziny w temperaturze pokojowe;j.
NaOH uzyto do utrzymania statego pH 12—13 w tym okresie. Na-
noczgstki FeNi; MNP byty wielokrotnie myte wodg dejonizowana.

2.3. Ogoélna technika przygotowania nanoczastek
FeNi,/SiO, MNP

Po zdyspergowaniu 0,02 mola nanoczastek FeNi; MNP w 80 mi
etanolu, dodano 20 ml wody dejonizowanej i 2,0 ml 28-procento-
wego roztworu wodnego amoniaku [NH;-H,O]. Nastepnie dodano
0,02 grama tetraetylu ortokrzemianu [TEOS]. Po mieszaniu przez
dwadziescia cztery godziny, powstata zawiesina byta wielokrotnie
czyszczona, filtrowana i suszona na powietrzu w temperaturze
szes$cédziesieciu stopni Celsjusza (32).

2.4. Ogolna technika przygotowania FeNiy/SiO, /GO
(NFSG)

Po wymieszaniu FeNi,/SiO,, APTS i bezwodnego roztworu toluenu,
pozwolilismy mieszaninie reagowac¢ w temperaturze 50 °C przez
12 godzin w atmosferze azotu. Gotowy produkt zostat odzyskany
przez separacje magnetyczng i myty wodg az do osiggniecia pH
7,0. Kompozyty [FeNi,/SiO,/NH,] nastepnie byly suszone w prézni.
Do tego eksperymentu rozcienczylismy 0,2 g GO w 100 ml wody.
Do mieszanki dodano trzy miligramy EDC i trzydziesci osiem mi-
ligraméw NH,. Ptyn byt mieszany przez 30 minut

po dodaniu 200 mg FeNi,/SiO,-NH,. Nastepowata

reakcja trwajgca dwie godziny w temperaturze

80°C. Nastepnie gotowy produkt byt myty, ptukany

i suszony (33).

FeNiy

2.5. Materialy eksploatacyjne i surowce
do eksperymentéw

FeNiy/SiO,

Do tego badania wybrano cement portlandz-
ki o umiarkowanej odpornosci na siarczany
[Typ 1] zgodnie z normg GB 175-2007, ktérego
powierzchnia wtasciwa wynosita 450 m?/kg. Tabli-
ca 1 zawiera informacje o skfadzie chemicznym
cementu. W tym badaniu uzyto dwoch rodzajéw
kruszywa. Nasze kruszywo gruboziarniste to wa-
pienny zwir z kopalni Neyshabur o rozmiarze sita

+

throughout this time period. Deionized water was used to wash
FeNi; MNPs multiple times.

2.3. General preparation technique for FeNi/SiO,
MNPs

Following dispersion of 0.02 mole of FeNi; MNPs in 80 ml of
ethanol, 20 ml of deionized water and 2.0 ml of 28 mass percent
ammonia aqueous solution [NH;-H,0] were added. After that, 0.02
grams of tetraethyl orthosilicate [TEOS] was added. After stirring
for twenty-four hours, the resulting suspension was repeatedly
cleaned, filtered, and air-dried at sixty degrees Celsius (32).

2.4. General preparation technique for FeNi,/SiO, /GO
[NFSG]

After mixing FeNi,/SiO,, APTS, and anhydrous toluene solution,
we allowed the mixture to react at 50 degrees Celsius for 12
hours under a nitrogen atmosphere. The finished product was
recovered by magnetic separation and washed with water until a
pH of 7.0 was reached. The composites FeNi,/SiO,/NH, were then
vacuum-assisted dried. We diluted 0.2 grams of GO in 100 mL of
water for this experiment. Three milligrams of EDC and 38 mg of
NH, were added to the combination. The liquid was stirred for 30
minutes after 200 mg of FeNi,;/SiO,-NH, were added. A two-hour
reaction at 80 °C followed. We then washed, rinsed, and dried the
finished product (33).

2.5. Consumables and raw supplies for experiments

Portland cement with moderate sulphate resistance [Type Il] accor-
ding to the GB 175-2007 standard whose surface was 450 m2/kg

NiCl;.6H,O
- +
FeCl,.4H,0
o{\o 2 2
L5
-

FeNi3/Si0,/GO

Rys. 1. Schemat procesu syntezy nanokompozytéw NFSG

Fig. 1. lllustration of the synthesis procedure of NFSG nanocomposites

19 milimetréw, natomiast nasze kruszywo drob-

Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU [%]
CHEMICAL COMPOSITIONS OF CEMENT [%]

Sio, Al,O, Fe,0, Tio, Ca0

MgO

S0, Na,O K,O cl LO.l

20.61 4.05 3.24 0.46 61.75

1.23

3.48 0.42 0.13 0.03 4.33
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noziarniste to piasek rzeczny o rozmiarze

. - . 100 —
sita 4,75 milimetra. Rys. 2 pokazuje skiad
ziarnowy kruszywa drobnego i grubego.
Produkty te spetniajg lub przekraczajg ~ X 80
kryteria normy ASTM C33. W Tablicy 2 -§
wymieniono szereg wtasciwosci kruszyw. ﬁ 60
W badaniu uzyto wody z Neyshabur T‘;
o stezeniu siarczanéw 17 mg/l, stezeniu s e
I . -
chlorkéw 25 mg/l i pH 7. Zastosowano g Coarse aggregate
neutralny superplastyfikator 102N. 20 1T |
== Fine aggregate
2.6. Projekt mieszanki 0 |
0,1 1 10 100
Badanie wytrzymatosci na Sciskanie
i rozcigganie przeprowadzono na trzech Seive size, mm
probkach dla kazdego sktadu [tablica ) L
. Rys. 2. Rozktad wielkosci ziaren kruszyw
3]. Przygotowano kontrolng mieszanke
o wskazniku wodno/spoiwowym wy- Fig. 2. The size distribution of fine and coarse particles
Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI KRUSZYW
PROPERTIES OF AGGREGATES
Tvo / Tvoe Maksymalny rozmiar ziarna Gestosc¢ / Density, Nasigkliwo$¢ Modut uziarnienia
ypllyp Maximum particle size, mm kg/m? Water absorption, % Fineness modulus, -
Piase.k rzeczny Fkruszywo drobne] 475 2500 1.11 07
River sand [fine aggregate]
Kruszony zwir [kruszywo grube]
10 2560 1.02 6.1
Crushed gravel [coarse aggregate]
Tablica 3 / Table 3
SKLADY MIESZANEK
MIX PROPORTIONS
Cement NS NFSG Upltynniacz w/s Piasek Kruszywo grube
Probka / Sample Water reducer w/b Sand Coarse aggregate
kg/m?
Probka kontrolna 450.0 0 0 4 0.4 673 1007
Control Sample
NFSG 1% 4455 45 0 4 0.4 673 1097
NFSG 2% 441.0 9.0 0 4 0.4 673 1097
NFSG 3% 436.5 13.5 0 4 0.4 673 1097
NS 1% 4455 0 45 4 0.4 673 1097
NS 2% 441.0 0 9.0 4 0.4 673 1097
NS 3% 436.5 0 13.5 4 0.4 673 1097
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noszacym 0,4 i catkowitg zawartoScig spoiwa
wynoszgcg 450 kg/m?.

NFSG i NS zastepujg cement w ilosci 1, 2i 3%
masy. Przed mieszaniem betonu nanoczgstki
dodawano do wody i rozpraszano ultradzwiekami
przez 30 minut [rysunek 3].

Z mieszanki formowano szescienne probki o wy-
miarach 10x10%10 cm do testu wytrzymatosci na
$ciskanie oraz walce o wymiarach 15%x30 cm do
testu wytrzymatosci na rozcigganie przy roztupy-
waniu.

2.7. Badania wytrzymalosci na

Rys. 3. Sposob wykorzystania powszechnie stosowanego sposobu dyspersji nanoczastek

do ich wprowadzania do mieszanki betonowej

rozcigganie i $ciskanie

Fig. 3. View of a common nanomaterial dispersion process employed to fabricate a cement-

Wytrzymatos¢ na Sciskanie probek oceniano
w wieku 7, 28 190 dni. Do oceny wytrzymatosci na
Sciskanie i rozcigganie beleczek i walcéw uzyto prasy hydraulicz-
nej zgodnie z BS 1881: Czes$¢ 116 i ASTM C496. Wytrzymatosé
kazdego betonu byta srednig wynikow dla trzech probek.

2.8. Badanie podciggania kapilarnego

Badanie podciggania kapilarnego przeprowadzono po 28 dniach
utwardzania zgodnie z normg ASTM C1585. Réwnanie [1] okre$la
catkowitg ilos¢ wody wchtonietej w ramach podciggania kapilar-
nego:

Am

A-p

(]

gdzie:

| — catkowita absorpcja wody, mm,

Am — zmiana masy prébki w czasie t, g,
A — powierzchnia kontaktu z woda, mm?,

p — gestos¢ wody, g/mm?.

Podcigganie kapilarne w porach betonu to jeden z mechanizméw,
przez ktéry woda moze byé wchtaniana. Srednica poréw kapilar-
nych rézni sie w zaleznosci od wskaznika wodno-cementowego
i stopnia hydratacji zaczynu cementowego. Jesli chodzi o trwatos¢
betonu w miejscach, gdzie sSrodowisko jest wyjatkowo korozyjne,
przepuszczalnosc cieczy jest gtdwnym czynnikiem.

3. Wyniki

3.1. Analiza nanoczgstek

Rysunek 2 (a) pokazuje widma FTIR GO, FeNi,/SiO, i NFSG. Wy-
stepujg charakterystyczne pasma od drgan pierscienia benzenu
miedzy 1400 a 1600 cm™. Widma GO wykazuja silne i dobrze
zdefiniowane pasmo absorpcji przy 1703 cm™ spowodowane wi-
bracjg rozciggajgcg pasma C=0. Pasmo przy 586 cm™' w widmie
FeNi,/SiO, odpowiada charakterystycznemu pasmu nanoczastek
FeNi,, podczas gdy szczyty przy 805 cm™ i 463 cm™' odpowiadajg
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-based composite

was chosen for this study. Table 1 lists the chemical and compo-
sition of cement.

Two types of aggregates were used in this study. Our coarse
aggregates were crushed limestone from Neyshabur mines with
a sieve size of 19 millimeters, while our fine aggregate was river
sand with a sieve size of 4.75 millimeters. Fig. 2 shows the size
distribution of fine and coarse aggregates. ASTM C33 criteria are
met or exceeded by these products. A number of aggregative
properties are listed in Table 2.

Water from Neyshabur with a sulfate concentration of 17 mg/l, a
chloride concentration of 25 mg/l, and a pH value of 7 was used
in this study.

A neutral superplasticizer, also known as 102N, was applied.

2.6.Mix design

For the compressive and tensile strength test, three samples have
been tested for each mix [Table 3]. The control mix with w/b = 0.4
and 450 kg/m? total content of cementations materials has been
prepared.

NFSG and NS replace cement by 1, 2 and 3% by mass. Before
concrete mixing, nanoparticles were added to some water and
dispersed by ultrasonic means for 30 minutes [Fig. 3].

The mixture was poured into molds in order to make 10x10x10
cm cubes for compressive strength test and 15%30 cm cylinders
for splitting tensile strength test.

2.7. Tensile and compressive strength tests

Samples’ compressive strength was evaluated at 7, 28, and 90
days of age. A hydraulic press was used to evaluate the compres-
sive and tensile strengths of the cubes and cylinders in accordance
with BS 1881: Part 116 and ASTM C496. Strength of each mix
design was the average of the results for three samples.
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Rys. 4. Widma FTIR nanoczastek: (a) NFSG MNPs, (b) FeNi,/SiO,, (c) GO

Fig. 4. FT-IR spectra of (a) NFSG MNPs, (b) FeNi,/SiO,, (c) GO

odpowiednio wibracjom rozciggajagcym pasm Si-O-Si i O-Si-O.
Pasmo przy 1126 cm odzwierciedla w widmie NFSG drgania
rozciggajgce wigzan C-N. Przesuniecie pasma C=0 z 1703 do
1780 cm™ wskazuje na reakcje miedzy GO a aminomodyfikowa-
nym FeNi,/SiO,.

Mikrostruktura NFSG i NS zostata przeanalizowana za pomocg
elektronowej mikroskopii skaningowej i transmisyjnej. NFSG ma
jednolitg i ciggta mikrostrukture ze $rednig srednicg czgstek okoto
40 nm, jak przedstawiono na rysunku 4.

3.2. Badania doswiadczalne wytrzymaftosSci na
rozcigganie przy roztupywaniu i $ciskanie

Wytrzymato$c¢ na Sciskanie i rozcigganie przy roztupywaniu badano
na trzech probkach w wieku 7, 28 i 90 dni. Wyniki pokazano na
rysunkach 6i 7.

(b)
Rys. 5. Morfologia nanoczgstek: (a) obraz TEM NFSG MNPs; obrazy FE-SEM odpowiednio (b) NFSG oraz (c) NS

109225

2.8. Capillary uptake test

The capillary uptake experiment was con-
ducted after 28 days of curing according
to ASTM C1585. Equation [1] determines
the total amount of water absorbed by the
b capillary action:

(1]

where:

| — total water intake, mm,

Am —mass variation of specimen attimeft, g,
A — water-contacting surface, mm?,

p — the density of water, g/mm3.

The capillary action in concrete pores is

one mechanism by which water can be

absorbed. The width of the capillary pores

varies depending on the water-to-cement

ratio and the hydration level of the cement

paste. When it comes to how durable con-
crete is in places where the atmosphere is extremely corrosive,
liquid permeability is a major factor.

3. Results

3.1. Analysis of the nanoparticles

Fig. 2 (a) shows the FTIR spectra of GO, FeNi,/SiO,, and NFSG.
There are signature benzene ring bands between 1400 and 1600
cm™'. The GO spectra exhibit a strong and well-defined absorption
band at 1703 cm™' originating from the stretching vibration of the
C=0 band. A band at 586 cm™' in the spectrum of FeNi,/SiO, cor-
responds to the distinctive band of FeNi; nanoparticles, while peaks
at 805 cm™ and 463 cm™ correspond to the stretching vibrations of
the Si-O-Si and O-Si-O bands, respectively. A band at 1126 cm™!
is reflected in the NFSG spectrum by the stretching vibration of
C-N. The shift in the C=0 peak from 1703 to 1780 cm" indicates
a reaction between GO and amine-modified FeNi,/SiO..

Fig. 5. TEM image of (a) NFSG MNPs; (b) FE-SEM picture of NFSG; (c) FE-SEM picture of NS
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Poréwnujgc efekt dodania NFSG do betonu na wytrzymato$¢ po
réznych czasach dojrzewania zanotowano 10% wzrost wytrzy-
matosci na Sciskanie i 13% wzrost wytrzymatosci na rozcigganie
przy roztupywaniu. Wytrzymatos¢ na sciskanie i rozcigganie przy
roztupywaniu probek NFSG jest wieksza niz probek NS w mtod-
szym wieku. Jednakze po 28 dniach utwardzania, réznica w wy-
trzymatosci sie zmniejsza. Zgodnie z wynikami, optymalne jest
potgczenie NS i NFSG w ilosci 2%. Wytrzymatosé na Sciskanie
i rozcigganie przez roztupywanie betonu zawierajgcego 2% NS
i 2% NFSG poprawita sie odpowiednio 0 10% i 15% po 28 dniach,
w poréwnaniu do betonu kontrolnego.
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The microstructure of NFSG and NS was analyzed using TEM and
SEM. NFSG has uniform and seamless microstructures with mean
particle diameter of about 40 nm as presented in Fig. 4.

3.2. Experiments on tensile and compressive strength

Three specimens of each design were tested for compressive
strength and splitting tensile strength at 7, 28, and 90 days of age.
Results are shown in Figs. 6 and 7.
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Rys. 6. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie betonu zawierajgcego nanoczastki po réznych okresach dojrzewania

Fig. 6. Compressive strength of nanoparticle-containing concrete at various ages
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu betonu zawierajgcego nanoczgstki po ré6znych okresach dojrzewania

Fig. 7. Splitting tensile strength of nanoparticle-containing concrete at various ages
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3.3. Analiza FTIR

Do badania materiatu zawierajgcego 2% nanoczastek po okresle-
niu jego wiasciwosci mechanicznych uzyto spektroskopii w pod-
czerwieni, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersjg energii.

Poréwnanie wiadciwosci transmisyjnych matrycy cementowej przy
uzyciu spektroskopii w podczerwieni przedstawiono na rysunku 8.
Molekularna i chemicznie zwigzana woda w prébce kontrolnej roz-
cigga sie i wibruje miedzy 3700 a 3200 cm-' oraz okoto 1648 cm-'.
Na widmach zaczynu z cementu portlandzkiego mozna znalez¢ trzy
gléwne pasma: pasma weglanowe w obszarze 1425 cm™', uwod-
niony krzemiany wapnia [faza C-S-H] w zakresie 800-1200 cm
i drgania wigzan AlI-O w 876 cm™'. Nie stwierdzono znaczacych
réznic miedzy widmami FTIR prébek z nanoczastkami i bez nich.

3.4. Analiza skfadu fazowego metoda dyfrakcji
rentgenowskiej

Dla mieszanek bez nanoczgstek, jak rowniez z NFSG i NS,
przeprowadzono badanie dyfrakcji rentgenowskiej na proszku
uzyskanym z mielenia probek zaczynu cementowego. Dyfrak-
togramy przedstawiono na rys. 9. Dla dyfraktograméw prébek
zawierajgcych nanoczastki poréwnano intensywnosci reflekséw
wodorotlenku wapnia z betonem kontrolnym.

Wyniki XRD i intensywnos$¢ refleksu wodorotlenku wapnia na
rysunku 9 wskazujg, ze NFSG skutecznie redukuje zawarto$¢
wodorotlenku wapnia w zaczynie cementowym. Intensywnos$c¢
refleksu dla prébki NFSG byta nizsza niz prébki kontrolnej i GO.
Wskazuje to, ze probki zawierajace nanoczastki majg nizszg za-
wartosé wodorotlenku wapnia niz prébka kontrolna.

8
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When comparing the effect of the addition of NFSG to concrete at
various ages, a 10% increase in compressive strength and a 13%
increase in splitting tensile strength were observed. The compres-
sive and splitting tensile strengths of NFSG specimens are greater
than those of NS specimens at earlier ages. However, after 28 days
of curing, the strength gap narrows. A combined NS and NFSG
of 2%, according to the findings, is optimal. The compressive and
splitting tensile strengths of concrete containing 2% NS and 2%
of NFSG were improved by 10% and 15%, respectively, after 28
days, compared to control concrete.

3.3. FTIR analysis

FTIR, EDX, and SEM were used to investigate the material conta-
ining 2% nanoparticles after determining its mechanical properties.

A comparison of cementitious matrix transmission properties using
infrared spectroscopy is shown in Fig. 8. The molecular and che-
mically linked water in the control sample stretches and vibrates
between 3700 and 3200 cm' and approximately 1648 cm'. There
are three major band which can be found in the Portland cement
spectra: carbonate bands in the area 1425 cm-', hydrated calcium
silicate in region 800-1200 cm™, and Al-O at 876 cm-'. No significant
differences between FTIR spectra of samples with and without
nanoparticles can be found.

3.4. XRD analysis

For mixes without nanoparticles as well as with NFSG and NS,
X-ray diffraction tests were conducted on powder obtained from
grinding cement paste specimens. XRD patterns are presented
in Fig. 9. For XRD patterns of samples containing nanoparticles
to those of control concrete calcium hydroxide peaks intensities
were compared.

1796.40

1425 65

2000 1500 1000 £00

Wavenumbers (cm-1)

Rys. 8. Widma FT-IR (a) prébki kontrolnej, (b) 2% NS, (c) 2% NFSG

Fig. 8. FTIR spectrums of (a) control sample, (b) 2% of NS, (c) 2% of NFSG
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Rys. 9. Dyfraktogramy prébek: (a) kontrolnej, (b) z NS, (c) z NFSG

Fig. 9. XRD patterns of (a) control sample, (b) 2% of NS, (C) 2% of NFSG

3.5. Ekspozycja betonu na wysokag temperature

W tym badaniu zbadano zmiany koloru i powstawanie peknie¢
w probkach betonu narazonych na wysokag temperature. Przy
200°C probki nie zmieniaty koloru; jednakze wraz ze wzrostem
temperatury rozwijat sie zottawy odcien. Biaty byt dominujgcym
kolorem przy 600°C. Ponadto wzrost temperatury bezposrednio
powoduje rozszerzenie peknie¢. Rysunek 10 pokazuje wizualne
zmiany, ktére zachodzg w probkach podgrzewanych do 600°C
z 2% NFSG, 2% NS lub kontrolnych, ktére nie zawierajg zadnego
z nich. Prébki zawierajgce NFSG wykazujg mniej peknieé i zmian
koloru niz prébki zawierajgce NS i probki kontrolne bez nanoczg-
stek, jak ilustruje to rys. 10.

3.6. Wyniki badania podciggania kapilarnego

Po 28 dniach dojrzewania przeprowadzono badanie podciggania
kapilarnego zalecane normg ASTMC1585. Eksperyment ten
zakfada badanie podciggania kapilarnego wody przez 64 minut.

Wyniki badania podciggania kapilarnego przedstawiono na rysun-
ku 11. Te wykresy pokazujg ilo$¢ wchtonietej wody w milimetrach
w stosunku do czasu na osi poziomej. Poréwnujac diagramy,
mozna okresli¢ zdolnos¢ efektu kapilarnego do absorpcji wody
w réznych konfiguracjach. Diagramy podciggania kapilarnego dla
betondéw zawierajgcych NFSG i NS pokazujg, ze NFSG dziata

XRD results and calcium hydroxide peak intensity in Fig.
9 indicate that NFSG reduce calcium hydroxide content in
cement paste effectively. The peak intensity of the NFSG
specimen was lower than that of the control and GO spe-
cimens. It indicates, that the nanoparticle-bearing samples
have a lower content of calcium hydroxide than the control
one.

3.5. Exposure of concrete to high temperature

In this study, color changes and fracture formation were
investigated in concrete samples exposed to high tempera-

so ture. At 200°C, the samples did not change color; however,
as the temperature increased, a yellowish tint developed.
White was the predominant color at 600°C. Furthermore, in-
creasing temperature directly causes the fracture to expand.

Fig. 10 shows the visual changes that occur in samples
heated to 600°C with 2% of NFSG, 2% of NS, or a control

that does not contain either. NFSG-containing samples

show less cracking and color shift than NS-containing samples
and control samples without nanoparticles, as illustrated in Fig. 10.

3.6. Results of a capillary uptake experiment

The capillary uptake test recommended by ASTMC1585 was
performed at 28 days of age. This experiment allows a maximum
duration of 64 minutes to determine the water absorption of the
sample.

The results of the capillary uptake experiment are depicted in
Fig. 11. These graphs display the amount of water absorbed
in millimeters vs. time on the horizontal axis. By comparing the
diagrams, one can determine the capillary effect’'s capacity to
absorb water in different configurations. The capillary adsorption
diagrams for concrete containing NFSG and NS show that NFSG
performs better and capillary adsorption is reduced, so that the
sample containing 2% of NFSG had the lowest water absorption
by capillary properties.

The water absorption rate was reduced by around 20% in the
concrete containing NG nanoparticles in comparison to the con-
trol concrete. NFSG converts free calcium hydroxide crystals into
hydrated calcium silicate during cement hydration. The increased
contact surface and filling qualities of NFSG produce a dense, low-

'.%% ]

Rys. 10. Wyglad prébek betonu poddanych dziataniu temperatury 600°C: (a) kontrolnej, (b) z 2% NFSG, (c) z 2% NS

Fig. 10. The appearance of concrete samples at 600°C, (a) without NFSG, (b) with 2% of NFSG, and (c) with 2% of NS
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lepiej, a podcigganie kapilarne jest zmniejszone, tak ze

beton zawierajacy 2% NFSG miat najnizszg absorpcje 0,6 7
kapilarng wody. 05 |
Szybkos¢ absorpcji wody zostata zmniejszona o okoto
20% w betonie zawierajgcym nanoczgstki NG w po- 04 -
réwnaniu do betonu kontrolnego. NFSG w reakcji €

. € 03 -
pucolanowej przeksztatca krysztaty wodorotlenku =
wapnia w uwodniony krzemian wapnia. Zwiekszona 02 -
powierzchnia kontaktu i wtasciwosci wypetniajgce ’
NFSG tworzg gestg matryce o matej porowatosci. 01 -
W wyniku zastosowania wypetniacza NFSG, produkty
hydratacji sg rownomiernie i jednolicie rozprowadzane 0

w catej mieszance. Znaczgca poprawa nastepuje, gdy
wigczono 2% NFSGi 2% NS. Najwigksze zmniejszenie
nachylenia krzywej adsorpc;ji kapilarnej zaobserwowa-

no, gdy zastosowano 2% NFSG. Zgodnie z wykresem, 06 -
beton ma mniej poréw kapilarnych i mniejszg absorpcje 05 -
wody.

04 -
4. Wnioski E o .
Przeprowadzono badanie w celu okreslenia wptywu 0,2 -
NS i NFSG na wtasciwosci mechaniczne betonu oraz
trwatos¢. W wyniku tego badania uzyskano nastepu- 9 -
jace wnioski. o 1

— Najkorzystniejszg kombinacjg w tym badaniu byto
zastgpienie 2% cementu przez nanoczgstki NFSG.

— Z 2% NFSG wytrzymatos$¢ na $ciskanie i rozcigga-
nie poprawita sie odpowiednio 0 15% i 13%.
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Rys. 11. Warto$ci podciggania kapilarnego betondw z r6znymi dodatkami: (a) nanoczastek

NS oraz (b) nanoczgstek NFSG

— Przy temperaturze 600°C beton zawierajacy 2%
NFSG wykazywaly mniejsze pekniecia i odbar-

Fig. 11. The capillary absorption of water in (a) a sample containing NS and (b) a sample

containing NFSG

wienia.

— Beton zawierajgcy 2% NFSG miat najmniejszg
absorpcje kapilarng wody.

— Zawartos¢ Ca(OH), w prébkach zawierajgcych NFSG zmniej-
sza sie w wyniku reakcji z nanoczastkami, co prowadzi do po-
wstania wiekszej ilosci fazy C-S-H, co poprawia mikrostrukture
i wtasciwosci betonu.
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