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Betony o duzej wytrzymatosci z cementu portlandzkiego z dodatkiem
metakaolinu uzyskanego z piaskéw kaolinowych ze ztoza w poblizu

Luéenec na Stowacji

High - strength concrete from Portland cement with addition of
metakaolin obtained of kaolin sand from deposit near Luc¢enec

in Slovakia
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1. Wstep

Swiatowa produkcja cementu w 2013 roku wynosita okoto 4
miliardy ton (1). Do produkcji tony cementu portlandzkiego (OPC)
zuzywa sie okoto 4,2 GJ energii, emitujgc przy tym do atmosfery
okoto 0,8-1,0 tony dwutlenku wegla (2). Roczna produkcja cementu
odpowiada za okoto 5-8% antropogenicznej emisji CO, (3). Nie
dziwi wiec, ze obecnie pojawia sie coraz wiecej rozwigzan majg-
cych na celu zmniejszenie zuzycia energii oraz produkcji ,ekolo-
gicznych” cementoéw. Z tego powodu uboczne produkty z innych
przemystéw lub naturalne sktadniki mineralne sg stosowane jako
dodatki do cementu, zastepujgc cement portlandzki w betonie
(4-6). Cementownie produkujg cementy wielosktadnikowe za-
wierajgce rozne dodatki mineralne, a szczegdlnie krzemionkowe
popioty lotne, granulowane zuzle wielkopiecowe, metakaolin (MK),
diatomity, a nawet pyty krzemionkowe, pomimo ich wysokiej ceny
(7). Materiaty te sg okreslane mianem pucolan (8-16). Obecne
wiadomosci na temat MK skupiajg sie na wtasciwosciach pucola-
nowych komercyjnie dostepnych metakaolindw o duzej czystosci
oraz ich wplywie na hydratacje cementéw i wkasciwosci betonow.

Keywords: cement, kaolin sand, metakaolin, high performance
concrete

1. Introduction

World cement production was represented approximately 4 billion
tonnes in 2013 (1). About 4.2 GJ energy is required to produce 1
tonne of ordinary Portland cement (OPC), resulting in approximate-
ly 0.8 - 1.0 tonne of carbon dioxide emission to the atmosphere (2).
Global annual production of cement accounts for about 5 - 8% of
the global anthropogenic CO, emission (3). It is not surprising that
in recent times there has been a lot of interest in the development
of less energy consuming and more ecological cements. To this
respect, industrial by-products or natural mineral additives can be
used as supplementary cementitious materials (SCM), replacing
OPC in concrete (4-6). Cement plants produce blended cements
containing various mineral additives such as siliceous fly ash, gra-
nulated blast furnace slag, metakaolin (MK), diatomite and even
silica fume, because the last one is expensive (7). These materials
are specified as pozzolanas (8-16). The current knowledge on MK
is dominantly focused on the pozzolanic behaviour of high - purity
commercial MK and its effect on cement hydration and concrete
properties.
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Zadowalajgce informacje o stosowaniu kaolinéw o matej zawartosci
kaolinitu w technologii betonow sg rzadkie. Badiogiannisiin. (17)
badali efekt zastosowania czterech MK, otrzymanych z kaolinéw
o roznej zawartos¢ kaolinitu, ktéra wahata sie pomigdzy 38 a 52%.
Wynikiem ich pracy byto stwierdzenie, ze zamiana piasku meta-
kaolinem powoduje wzrost wytrzymatosci betonéw po wszystkich
okresach dojrzewania w stosunku do probek referencyjnych.
W przypadku gdy metakaolin zastepowat cement, zwiekszenie
wytrzymatosci wystepowato dopiero po 2 dniach. Badogiannis
i in. (18) udowodnili, ze ubogi metakaolin moze mie¢ dobre wia-
Sciwosci pucolanowe i mozna go stosowac do produkcji betonéw
dobrej jakosci. Dalsze badania sg jednak wymagane i wydajg sie
obiecujgce.

W tej sytuacji wydajg sie interesujgce badania stowackiego kaolinu
o matej zawarto$ci kaolinitu wynoszgcej okoto 50%, jako surowca
do produkcji MK. llosciowy sktad fazowy metakaolinu okreslono
rentgenograficznie stosujgc program Rock Jock (19). Ze wzgledu
na jednakowg zawartosc¢ piasku i kaolinitu w probce, surowiec ten
nazwano ,piaskiem kaolinowym” i taka nazwa bedzie stosowana
w dalszej czesci artykutu.

Oszacowane roczne wydobycie piasku kaolinowego w Vysnym
Petrovecu przekraczajg 2 miliony ton. Materiat ten po obrobce
termicznej, nie nadaje sie dla przemystu ceramicznego ani szklar-
skiego (20). W poprzednich pracach (21, 22) badano metakaolin
otrzymany z piaskéw kaolinowych pochodzgcych z tego ztoza, po
prazeniu przez godzine w 650°C. W badaniach tych oszacowano
po raz pierwszy reaktywnos$¢ pucolanowg metakaolindw dodawa-
nych do cementu portlandzkiego. Badania przeprowadzono na
zaczynach, przy statym stosunku w/c réwnym 0,5.

Na podstawie otrzymanych wynikow wyciggnieto nastepujgce

whnioski:

— wiasciwosci pucolanowe badanego metakaolinitu sg poréwny-
walne z komercyjnie dostepnymi metakaolinitami oraz lepsze
od powszechnie stosowanych w przemysle cementowym
krzemionkowych popiotéw lotnych. Ich zastosowanie daje
lepszg wytrzymatos¢ zapraw po diugim okresie twardnienia,
probki z wigkszg zawartoscig metakaolinitu o drobniejszym
uziarnieniu wykazywaty lepsze wtasciwosci pucolanowe,

— zaczyny cementowe z dodatkiem metakalinu odpowiadaty
modelowi Herschel-Bulkley’a, w zaleznosci od zawartosci
metakaolinitu wzrost progu $cinania zaczynéw cementowych
szesciokrotnie przewyzszat wartos¢ osiggang przez cementy
referencyjne (22), prawdopodobnie metakaolin z wiekszag
powierzchnig wtasciwg dawat wiekszy wzrost progu $cinania,

— na podstawie badan mikrokalorymetrycznych stwierdzono, ze
dodatek metakaolinu produkowanego z piasku kaolinowego,
zawierajgcego mniej niz 40% masowych kaolinitu, zastepu-
jacego cement portlandzki w spoiwie wydtuza okres indukcji
o okoto 2 godziny

— i zmniejsza maksymalng ilos¢ wydzielonego ciepta; dla po-
réwnania dodatek piasku metakaolinowego zawierajgcego
wigcej niz 40% masowych metakaolinitu skraca znacznie okres
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Satisfactory information concerning the use of poor kaolins in
concrete technology is still rare. Badiogiannis et al. (17) studied
the effect of four MKs, produced from kaolin with kaolinite content
between 38% and 52% by mass, on cement hydration and found
that when MK replaces sand, higher strength than OPC concrete
are obtained at all ages, up to 90 days. When MK replaces cement,
its positive effect on concrete strength generally can appear after
2 days. However, Badogiannis et al. (18) have shown that poor
metakaolin can be highly reactive pozzolanic material, which can
be used for concrete production and has excellent performance.
Although deeper investigations are required; their exploitation
seems to be promising.

This situation makes interesting the examination of Slovakian poor
kaolin, with kaolinite contents up to 50% by mass, as raw material
for MK production. The quantitative mineralogical composition of
metakaolin was determined by X-ray diffraction analysis, applying
the Rock Jock program (19). Due to about the approximate equal
share of sand and kaolin, this raw material was called “metakaolin
sand”, which is also used in this study.

Calculated annual supplies of kaolin sand in VySny Petrovec are
slightly higher than 2 million tonnes. This material is not suitable
for ceramic and glass industry, after thermal treatment (20). In the
previous works metakaolin obtained from poor kaolin sand from
aforementioned deposit, heated for hour at 650°C, were studied
(21, 22). The aim of these studies was to assess for the first time
the pozzolanic reactivity of this metakaolin added to composite
Portland cement and examined in form of paste with constant water
to binder ratio of 0.5. Based on the results of a series of tests, the
following conclusions were drawn:

— pozzolanic activity of metakaolin is comparable to commercial
metakaolin and higher than that of employed in industry sili-
ceous fly ash, which is increasing mortar strength after longer
hardening period; samples with the highest metakaolin content
and fineness are showing the highest pozzolanic property;

— composite cement pastes with metakaolin addition fit the Her-
schel-Bulkley model; depending on the metakaolin contents
yield stress value of cement pastes may be increased up to 6
times in comparison to the reference paste of PC, without mi-
neral addition (22), probably the metakaolin with higher specific
surface area is increasing the yield stress value;

— calorimetric measurements have shown that the addition of
metakaolin produced from kaolin sand, containing less than
40% by mass of kaolinite, replacing OPC as binder is increasing
the induction period by 2 hours and decreasing the maximum
heat evolution rate; by contrast, the addition of metakaolin
sand containing over 40% by mass of metakaolin shortens
significantly the induction period and is increasing the maximum
heat evolution rate;

— addition of the metakaolin sand reduces the heat released
during the hydration process in comparison to the Portland
cement paste;

— addition of metakaolin sand is decreasing the strength, and this
decrease is higher as the metakaolin sand content increases;



indukcji i zwieksza ciepto hydratacji,
— dodatek piasku metakaolinowego zmniejsza ciepto hydratacji
w poréwnaniu do zaczynu z cementu portlandzkiego,

— dodatek piasku metakaolinowego zmniejsza wytrzymatos¢;
to zmniejszenie jest proporcjonalne do ilosci wprowadzonego
dodatku,

— reaktywnos$¢ pucolanowa piasku metakaolinowego przy sta-
tym w/c rownym 0,5 powoduje poprawienie struktury porow,
a przepuszczalnos¢ betonu maleje.

Dodatek metakaolinu dobrej jakosci generalnie zmniejsza ura-
bialnos¢ Swiezej mieszanki betonowej, w miare rosngcego za-
stepowania cementu (23). Powierzchnia wtasciwa metakaolinu,
ktora jest zazwyczaj wieksza niz cementu, poprawia wytrzyma-
tos¢ na $ciskanie, zginanie i rozcigganie oraz zwigksza modut
elastycznosci (24). Poprawa poszczegolnych wiasciwosci zalezy
od stopnia zastepowania cementu metakaolinem (23, 24). llos¢
dodawanego superplastyfikatora, wymagana dla osiggniecia tego
samego stopnia cieklo$ci mieszanki betonowej zawierajgcej rozne
dodatki metakaolinu musi by¢ wieksza w poréwnaniu do mieszanki
referencyjnej. Jednakze w niektérych przypadkach odpowiedni
dodatek superplasytfikatora nie ulega znacznemu zwiekszeniu.
Stwierdzono spadek ciektosci wynoszacy od 2 do 32 mm, gdy
zastepowanie cementu przez metakaolin wynosito od 5% do
35% masowych (25). Inne badania wykazujg zmiany rozptywu
mieszanki z 240 mm do 225 mm, 195 mm do 155 mm dla 0,5%,
10% i 15% zastepowania cementu przez metakaolin (26). Kilka
wstepnych préb dodatku réznych ilosci MK w przedziale od 5%
do 15% masowych dowiodto, ze najlepszg zawartoscig jest 7,5%
masowych. Jednakze, niezbedny jest dodatek superplastyfikatora
w ilosci 0,73% masowych cementu, w celu zapewnienia wymaga-
nej urabialnosci i wytrzymatosci (27).

Stosowanie BWW wzrasta poniewaz wymaga tego przemyst bu-
dowlany. Beton ma w inwestycjach budowlanych decydujgcy wptyw
na koszty. Mozna go czesto produkowac z lokalnych surowcéw,
nawet o miernej jakosci. Jednakze obawy o srodowisko zwigza-
ne z duzym zuzyciem energii i emisjg CO, w procesie produkcji
cementu spowodowaty zmniejszenie zuzycia cementu dzieki
zastosowaniu dodatkéw mineralnych przy jego produkcji. Obecny
kierunek rozwojowy zaktada wytwarzanie betondéw przyjaznych
dla srodowiska o zmniejszonych kosztach, ale o odpowiedniej
trwatosci. Zwiekszona trwatos¢ betondéw wysokowartosciowych
jest spowodowana zmniejszeniem stosunku wodno-cementowe-
go (spoiwowego), w porownaniu do zwykilego betonu. Podczas
gdy zwykty beton ma przewaznie stosunek w/c 0,5 w betonie
wysokowartosciowym stosunek ten powinien wynosic¢ okoto 0,3.
Réwnoczesnie dzieki temu jest on mniej przepuszczalny dla
wody. Drugim waznym czynnikiem mniejszej przepuszczalno$ci
tego betonu sg wtasciwosci pucolanowe metakaolinu co zmienia
korzystnie strukture porowatosci betonu (28). Beton wysokowar-
tosciowy z dodatkiem metakaolinu w ilosci od 5% do 15% zaste-
pujgcego cement portlandzki, o stosunku wodno-spoiwowym 0,3
ma rozptyw 100 £ 25 mm i projektowang wytrzymato$¢ 90 MPa
(29). Zastgpienie 10% cementu metakaolinem zapewnia najlepsza

— pozzolanic reactivity of metakaolin sands at the constant water
to binder ratio of 0.5 causes pore structure refinement and
permeability decreases.

High purity metakaolin addition generally reduces workability of
fresh concrete with the increase of cement replacement (23).
Metakaolin specific surface area, which is usually higher than
that of cement, improves compressive strength, flexural and ten-
sile strength as well as modulus of elasticity (24). The increase
of individual properties depends upon replacement level of PC
by metakaolin (23, 24). The dosage of superplasticizer, required
for the same slump values of fresh concrete mixture containing
different addition of metakaolin, must be higher as compared to
the reference concrete. However, in certain cases the appropriate
dosage of superplasticizer is not much higher. It was found that
slump loss was in the range of 2 mm - 32 mm when the cement
replacement by metakaolin was in the range of 5% - 35% by mass
(25). Other study has reported the slump loss values as 240 mm,
225 mm, 195 mm and 155 mm for 0.5%, 10% and 15% replace-
ment of cement by metakaolin (26). Several preliminary mixture
trials with PC replaced by metakaolin in various levels, in the
range between 5 % and 15 % by mass, have shown that the best
content of metakaolin is 7.5% by mass. However, simultaneously
the superplasticizer must be used at 0.73% by mass of cement to
give desired workability and strength properties (27).

The high - strength concrete usage is increasing because of the
construction industry demand. In all construction works, consid-
ering costly issue, concrete is important which governs the total
cost of the project. Concrete can generally be produced of locally
available ingredients, even of lower mineralogical or chemical
purity. However, environmental concerns, stemming from the
high energy expense and CO, emission associated with cement
manufacture have brought about pressures to reduce cement
consumption by the use of supplementary cementitious materials.
The current trend developments include ecofriendly concretes with
reduced costs but prolonged durability. The increased durability
of high - strength concrete is caused by much lower water to ce-
ment or binder ratios, compared to approximately 40 MPa normal
- strength ordinary concretes. While ordinary concrete has water to
binder ratio mostly about 0.50, the high - strength alternate needs
water to binder ratio of around 0.3. This is the reason, for which
it is less permeable opposite to ordinary concrete. The second
important reason of the reduced permeability is that the metakaolin
has a pozzolanic reactivity bringing positive effects on resulting
properties of concrete (28). High - strength concrete with addition
of commercial metakaolin of local origin in amounts of 5% to 15%
by mass, replacing OPC made with constant water to binder ratio
of 0.3 is characterized by slump values of 100 + 25 mm and target
strength up to 90 MPa (29). The 10% by mass replacement is
assuring the best compressive strength. Splitting tensile strength
and dynamic modulus of elasticity have followed the same trend
of compressive strength, showing the highest values at 10% by
mass of cement replacement. Metakaolin was found to reduce
water permeability, absorption capacity and chloride permeability
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wytrzymato$c. Wytrzymatos¢ na rozcigganie i modut sprezystosci
dynamicznej wykazujg te same zmiany jak wytrzymatos$¢ na Sciska-
nie, osiggajgc najwieksza warto$¢ w przypadku 10% zastgpienia
cementu. Stwierdzono, ze metakaolin zmniejsza przepuszczalnos¢
wody, zmniejsza jej absorpcje, a takze przepuszczalnos¢ chlorkéw
w miare zwiekszania jego dodatku do betonu. Moze by¢ to spowo-
dowane aktywnoscig pucolanowg jak rowniez efektem wypetnia-
cza, ktérym sg drobnych czagstki metakaolinu, przyczyniajgce sie
do zmniejszania przepuszczalnosci oraz porowatosci betonu. Po
przekroczeniu 10% progu zastepowania cementu wytrzymatos¢ na
Sciskanie ulega zmniejszeniu, jednak wcigz pozostaje na wyzszym
poziomie niz betonu referencyjnego. Badania pokazujg réwniez, ze
czesto lokalny metakaolin nadaje sie do produkcji BWW (29, 30).

Beton wysokowartosciowy, w ktérym cement zastgpiono metaka-
olinem w ilosci 5%, 7,5% i 10% badali Muthupriyaiin. (31). Beton
ten dobrze spetniat wymagania wazne w przypadku zastosowan
strukturalnych, mianowicie $wieza mieszanka betonowa byta
odporna na segregacje, a mata wielkos¢ czgstek MK zmniejszata
porowatos¢ strefy przejsciowej zaczynu ze zbrojeniem, wzmacnia-
jac w ten sposob wigzanie miedzy zaczynem a stalg oraz miedzy
zaczynem a kruszywem. Korzystna zawartos¢ MK zastepujgcego
cement z punktu widzenia maksymalnej wytrzymatosci wynosita
7,5%. Zastosowanie metakaolinu spowodowato zwiekszenie zwar-
tosci mikrostruktury matrycy cementowej, co poprawito trwatosé,
jednakze dodatek MK zmniejsza sktadowa plastycznosci betonu.
Stopien absorpcji wody byt wiekszy w poréwnaniu do betonu
referencyjnego (31).

Zastosowanie metakaolinu w zwyktym betonie oraz w BWW prowa-
dzi do nastepujgcych korzysci: usrednienie mieszanki jest znacznie
tatwiejsze; poczatek wigzania cementu ulega skroceniu; ciepto
hydratacji zmniejsza sie co prowadzi do zmniejszenia skurczu
i pozwala na kontrole powstawania rys; zapewnia wigkszg wy-
trzymatos$¢ wczesna, co umozliwia szybsze usuwanie szalunkow,
a tym samym przyspieszenie produkcji; wytrzymatosc¢ po 28 dniach
jest zwieksza o okoto 20%; zwiekszeniu ulega szczelnos¢ matrycy
przez co przepuszczalno$¢ dla wody i substancji agresywnych,
miedzy innymi chlorkéw jest utrudniona, zwieksza sie trwatosc
betonu (32, 33); zapobiega wystepowaniu reakcji wodorotlenkéw
sodu i potasu z krzemionkg w kruszywie (34); odpornos$¢ na ab-
sorbcje i mniejszy skurcz autogeniczny; zwiekszenie wytrzymatosci
resztkowej betonu ogniotrwatego po wypaleniu znacznie wzrasta,
typowo zmniejsza sie tylko o0 50% po prazeniu w 800°C; przekroje
poprzeczne betonowych elementéw konstrukcyjnych mozna bez-
piecznie zmniejszy¢ co przyczynia sie¢ do oszczednosci betonu
i lepszej ekonomicznosci budowy; korzystny wptyw na wtasciwosci
mechaniczne dzigki poprawie mikrostruktury betonu, co powoduje
jego wiekszg trwatos¢ (35). Majgc na uwadze te zalety beton
z dodatkiem MK moze by¢ wykorzystywany do konstrukcji tam, mo-
stéw, akweduktéw, drég, konstrukcji stuzgcych do magazynowania
wody, wysokich budynkéw, podtég przemystowych, tuneli, betonéw
masywnych, elektrowni jadrowych, elementéw konstrukcyjnych,
tam w przypadku ktérych wymagany jest niewielki przekréj (28).

Celem pracy jest potwierdzenie stusznosci wybranej przerobki
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as the replacement percentage is increasing. This may be due to
pozzolanic activity as well as filler effect of metakaolin particles,
which have substantially reduced the permeability or porosity of
concrete. Beyond 10% by mass cement replacement, the strength
was decreased but still remained higher than in reference mixture
of Portland cement. The investigation showed that also the local
metakaolin has the potential to produce high - strength and high
- performance concrete (29, 30).

High - performance reinforced concrete columns (HPRC) of the
binder, in which cement was replaced by metakaolin at the share
equal to 5%, 7.5% and 10% by mass, are produced (31). This
concrete was fulfilling well the properties important for structural
applications, namely fresh concrete mixture is less prone to segre-
gation and the small size of MK particles diminish the porosity of
the interfacial transition zone, thus strengthening the bond between
concrete and steel reinforcement as well as with aggregate. Opti-
mum percentage of MK for getting maximum strength is 7.5% by
mass of replaced PC by metakaolin; the use of MK results in denser
microstructure of concrete matrix, which enhance the durability
properties; however, the addition of MK increases the brittleness
of the concrete; rate of water absorption is lower compared to the
control OPC concrete (31).

The use of metakaolin in ordinary, high - strength concrete and
shotcrete provides following benefits (28): homogenisation is
much easier in the mixer with less dusting; the initial setting time
is accelerated; the heat of hydration is decreased leading to lower
shrinkage with cracks control; the high early strength is assured,
which allows quicker removing of formwork, and thus enhancing
the production rate; the 28-days compressive strength is increasing
in average of approximately 20%; the improved water tightness is
assured and increased resistance to corrosive media attack among
other to chlorides promoting concrete with greater durability (32,
33) and the alkali - aggregate reaction is prevented (34); the high
abrasion resistance and lower autogenous shrinkage are assu-
red; the residual strength of refractory concrete after firing can
be significantly increased, typically the decrease of about 50%
of strength after heating to 800°C; the cross - sectional areas of
concrete structural members can be reduced safely, which can
give saving in concrete and its better economically application;
better for gunite and lesser rebound, so used in shotcrete with
reduced wastage; reflects the changes with beneficial impact on
mechanical properties and microstructure formation that leads in
the final effect to higher durability (35). Bearing in mind the above
advantages, concrete containing metakaolin can be used for the
construction of dams; bridges; aqueducts; roads; water retaining
and off shore structures; high rise buildings; industrial flooring;
warehouses; container depots; subsurface linings such as tunnels;
mass concreting; nuclear power stations; structural members;
where the cross section is required to be small (28).

The aim of this paper is to show a proposal for processing metaka-
olin sand containing approximately 50% by mass of metakaolin and
50% by mass of sand in high - strength concrete and to present its
advantageous properties important for industrial scale application.



piasku metakaolinowego zawierajgcego w Tablica 1/ Table 1
przyblizeniu 50% masowych metakaolinu
i 50% piasku do produkcji betonu o duzej

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI CEMENTU

BASIC PROPERTIES OF CEMENT CEM 142.5R

wytrzymatosci oraz uzyskanie korzystnych

wiasciwosci waznych dla zastosowan prze- Strength,
mystowych. Chemical analysis Content, After, days Wytrzymatos¢, MPa
Analiza chemiczna Zawartos¢, % Czas, dni Compressive Flexural
Sciskanie Zginanie
2. Materiaty i metody Loss on ignition o
Straty prazenia ' ; 140 -
2.1. Materialy Insoluble residue 148 ' '
) Pozostatosc nierozpuszczalna ’
W badaniach stosowano przemystowy ce- P 20.87
ment CEM | 42,5R zgodny z normg STN EN - : 2 36.0 7.6
o . Fe,O, 2.72
197-1. Whasciwosci cementu przedstawiono
. ALO, 5.58
w tablicy 1. 3 43.1 9.6
CaO 61.33
Piasek kaolinowy do badan pochodzit ze ztoza MgO 2.58 28 6.0 14
Vysny Petrovec, zlokalizowanego w poblizu SO, 243 ' '

Lucenec. Zmielony piasek kaolinowy o ziar-

nach mniejszych od 0,063 mm prazono przez

dwie godziny w temperaturze 650°C, w celu otrzymania piasku
metakaolinowego.

Zastosowano zwir rzeczny z Dunaju pobrany w Nove Kosiariska,
w poblizu Bratystawy. Kruszywa spetniajg wszystkie wymagania
stawiane przez norme STN EN 12620 + A1 (36).

W badaniach stosowano superplastyfikator naftalenowo-formal-
dehydowy.

2.2. Metody

Piasek metakaolinowy, po mieleniu przez 15 minut, przesiano
przez sito 0,063 mm. Proszek ten postuzyt do oznaczenie sktadu
chemicznego i fazowego uzyskanego metakaolinu. Sktad fazowy
oznaczono na dyfraktometrze marki Philips stosujgc promienio-
wanie CukK, i filtr Ni. Analize termiczng wykonywano na aparacie
marki Netzsch STA 449 F3 Jupiter, probke ogrzewano z predkoscig
10°C/min, w atmosferze powietrza. Aktywnos$¢ pucolanowg piasku
metakaolinowego oznaczono metodg Frattiniego (37). Oznaczenie
polegato na sporzgdzeniu mieszaniny 1 g piasku metakolinowe-
go z 75 ml nasyconego roztworu Ca(OH), i przetrzymywanie jej
w temperaturze 40°C przez 28 dni. Po 1, 7 i 28 dniach oznaczano
stezenia Ca?* i OH- w fazie ciektej zawiesiny (38).

2.3. Przygotowanie betonéw

Prébki betonu przygotowano zgodnie z normg STN EN 12390-2
(39). Z mieszanki betonowej sporzgdzano kostki o boku 150 mm
lub beleczki 100x100x400 mm i zageszczano na stole wibracyj-
nym (40 Hz). Prébki przechowywano przez 24 godziny w formach
w temperaturze 20°C + 1°C i wilgotnosci wzglednej 100%. Po
rozformowaniu prébki dojrzewaty w wodzie w temperaturze 20°C
1 1°C przez 1, 27 lub 89 dni, do czasu badania.

2. Experiments

2.1. Materials

Industrial Portland cement CEM 142.5 R according to STN EN 197-
1 was used (7). The main properties of cement are listed in Table 1.

Kaolin sand taken from the local source Vy$ny Petrovec situated
near to Lu€enec was chosen for investigation. The ground kaolin
sand with grading below 0.063 mm was heated for 2 hours at
650°C, to produce metakaolin sand.

The gravel from Danube River in Nové KoSariska, situated near to
Bratislava was used as aggregate. All aggregate properties met
the requirements of STN EN 12620 + A1 (36).

Naphthalene formaldehyde superplasticizer was also applied for
concrete preparation.

2.2. Methods

Metakaolin sand was ground for 15 minutes and separated on
a 0.063 mm sieve to produce the powder applicable for the phase
composition and chemical analysis determination. Philips diffrac-
tometer for XRD analyses was used; CuK, radiation and Ni - filter
were applied. For thermal analysis (TG-DTA) Netzsch apparatus
STA 449 F3 Jupiter was applied and the heating rate of 10 °C/min
in air was chosen. Pozzolanic reactivity of metakaolin sand was
determined according to Frattini test (37). The test consisted of
mixing 1 g of metakaolin sand with 75 ml of lime saturated solu-
tion at 40 + 1°C and curing for 1, 7 and 28 days in this solution. At
the end of each of these periods, Ca?* and OH- concentrations in
solution were measured (38).

2.3. Casting and curing of concrete

Concrete specimens were produced according to STN EN 12390-2
[39]. Concrete mix was placed into steel moulds of 150 mm? cubes
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2.4. Badanie Swiezej mieszanki betonowej oraz
twardniatego betonu

Konsystencje $wiezej mieszanki betonowej oznaczano zgodnie
z normg STN EN 12350-2 (metoda opadu stozka Abramsa).
Gestos¢ swiezej mieszanki betonowej badano zgodnie z normg
STN EN 12350-6, a zawarto$¢ powietrza zgodnie z normg STN
EN 12350-7 (40-42). Wytrzymato$¢ na Sciskanie oznaczano na
kostkach po 2, 28 i 90 dniach (43), modut sprezystosci (Younga
i dynamiczny) (44-46), podcigganie kapilarne (47) oraz gtebokos$¢
penetracji wody pod cisnieniem (48) badano zgodnie z normami
podanymi w literaturze. Zbadano odporno$¢ na zamrazanie i roz-
mrazanie zgodnie z normami (49-51); po 28 dniach dojrzewania
w wodzie potowe probek poddano 50 cyklom zamrazania i roz-
mrazania: 2 godziny w -20°C i 4 godziny w 20°C. Przeprowadzono
badania mrozoodpornosci w obecnosci srodkéw odladzajgcych
(52). Pozostatg czes$¢ probek przechowywano w wodzie do czasu
badan poréwnawczych. Rozktad wielkosci poréw zbadano za po-
mocg porozymetru rteciowego Quantachrome Poremaster 60 GT.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Produkcja metakaolinu z piasku kaolinowego

Metakaolin otrzymano przez prazenie zmielonego piasku kaolino-
wego o rozmiarze ziaren <0,063 mm w temperaturze 650°C przez 2
godziny. Metakaolin sktadat sig¢ w 50% z piasku kwarcowego, ktory
stosowano jako kruszywo drobne. W piasku obok kwarcu wyste-
powaty slady muskowitu, co wykazaty badania rentgenograficzne.

Krzywe DTA/TG przedstawiono na rysunkach 1 i 2. Endoter-
miczny pik, ktérego maksimum przypada w 530°C jest zwigzany
z przemiang polimorficzng kwarcu 3 — a oraz z dehydroksylacjg
kaolinitu. Z krzywej TG obliczono zawarto$¢ kaolinitu w probce,
ktérego zawartos¢ oszacowano na 45%.

TG %

100 A

or 100 x 100 x 400 mm prisms and compacted on a jolting table
(40 Hz). The specimens were cured for 24 hours in the air at 20° +
1°C and 100 % R. H. After demoulding they were placed in water
at 20° + 1°C for 1, and 27 or 89 days, until testing time.

2.4. Testing of fresh and hardened concrete

The consistency of fresh concrete was estimated by slump test
STN EN 12350-2, volume density according to STN EN 12350-6
and air content in the fresh mixture according to STN EN 12350-
7 were measured (40 — 42). Compressive strengths of concrete
on cubes after 2, 28 and 90 days were tested (43), dynamic and
Young'’s elasticity modulus (44 — 46), suction capacity (47), penetra-
tion depth of water under pressure (48) were tested. Resistance
to freezing and thawing according the given standards (49 — 51);
after 28 days of water curing half of the prisms was subjected to
50 freezing and thawing cycles: 2 hours in frost at -20°C and 4
hours in water at + 20°C and the resistance to de-icing salts was
also tested (52); the second half of samples was cured in water
until testing period.

Basic parameters of the pore structure were examined with mer-
cury intrusion porosimetry using the high-pressure porosimeter
Quantachrome Poremaster 60 GT.

3. Results and discussion

3.1. Production of metakaolin from kaolin sand

The metakaolin was obtained by burning of the ground kaolin
sand to grain size below 0.063 mm at 650°C for 2 hours. This
metakaolin contained 50% of quartz sand which was regarded as
an inert material i.e. the filler. Apart of quartz this sand contained
the trace of muscovite which was confirmed by XRD.

The curves of thermal analysis are shown in Figs. 1 and 2. The
endothermic peak with maximum at 530°C is linked with B —a
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Rys. 1. Krzywe DTA/TG piasku kaolinowego

Fig. 1. DTA/TG curves of kaolin sand
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Fig. 2. DTA/TG curves of metakaolin sand

Tablica 2 / Table 2
AKTYWNOSC PUCOLANOWA PIASKU METAKAOLINOWEGO
POZZOLANIC REACTIVITY OF METAKAOLIN SAND

quartz polymorphic transformation and
with dehydroxylation of kaolinite. From
the TG curve it can be calculated that
the kaolinite content in the sample of

kaolin sand is about 45%.

Consumed CaO (mM/L)/1 g metakaolin sand in the saturated

The small peak at 1 000°C is also typical
for kaolinite transformation during thermal
treatment and is caused by spinel forma-
tion, with defected structure (56).

The pozzolanic reactivity measured by

Ca(OH), solution
Sample Zwigzane CaO (mM/L)/1 g piasku metkaolinowego w nasyconym
Prébka roztworze Ca(OH),
1st day/dni 7" day/dni 28" day/dni
mM/L/1g % mM/L/1g % mM/L/1g %
Metakaolin sand
. . 18,25 82 18,38 82 19,55 87
Piasek metakaolinowy

Frattini test, another important indicator
of the quality of metakaolin sand, is pre-

Maty pik w temperaturze okoto 1000°C [rysunek 2] jest typowy dla
kaolinitu podanego obrébce termicznej. Zwigzany jest on z powsta-
waniem spinelu o zdefektowanej strukturze (56).

Aktywnos¢ pucolanowa oznaczona metodg Frattiniego ma wazne
znaczenie, okreslajgce jakosc¢ piasku metakolinowego; uzyskane
wyniki przedstawiono w tablicy 2. Potwierdzajg one dobre wita-
$ciwosci pucolanowe piasku metakaolinowego, sktadajgcego sie
z okoto 50% metakaolinu i 50% piasku.

3.2. Skftad mieszanki betonowej

Sktady mieszanki betonowej przedstawiono w tablicach 3 i 4.
Beton wykonano ze spoiwa, w ktérym cze$¢ cementu zastgpio-
no piaskiem metakaolinowym ma nastepujacy sktad [tablica 4]:
w przypadku 10% dodatku zastepujgcego cement zastosowano
podwdjng ilos¢ piasku metakaoliowego. Potowa dodatku zastepuje
cement [40 kg] a druga potowa [40 kg] zastepuje piasek. Zawartos¢
kruszywa drobnego 0/4 mm zostata zastgpiona doktadnie takg
samg ilo$cig piasku, pochodzacego z piasku metakaolinowego.
Krzywa uziarnienia kruszyw 0/16 mm odpowiednio skorygowana
nadal spetnia wymagania normy STN EN 206 (57).

sented in Table 2. Pozzolanic reactivity
determination of metakaolin sand, conta-
ining approximately 50% by mass of metakaolin with approximately
the same content of sand is showing that this material has good
pozzolanic properties.

3.2. Concrete mixture composition

The compositions of concrete mixtures are presented in Tables 3
and 4. Concrete produced of the binder, in which a part of cement
was replaced by metakaolin sand has the following composition
[Table 4]: for 10% replacement of cement a double dosage of
metakaolin sand is applied, in which it is assumed that half of
this metakaolin addition is replacing cement [40 kg] and 40 kg is
replacing sand. The content of the fine aggregate fraction 0/4 mm
is reduced exactly by the same amount of sand, which was added
with metakaolin sand. Grain size curve of aggregates 0/16 mm
adjusted by such a way still meets the requirements of STN EN
206 (57).

The following rules were respected for mutual comparability of the
results: the same content of cement (RC) and cement + metakaolin
(MC): 400 kg/m? in total, the same amount of superplasticizer and
the same total percentage of the aggregate fractions and identical
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Tablica 3 / Table 3
SKLAD BETONU REFERENCYJNEGO (RC)
COMPOSITION OF REFERENCE CONCRETE (RC)

Tablica 4 / Table 4

SKLAD MIESZANKI BETONOWEJ (MC) ZE SPOIWEM METAKOLINO-
WYM ZASTEPUJACYM CEMENT

COMPOSITION OF CONCRETE (MC) FROM THE BINDER WITH ME-

T i 3
Constituent Content in kg/ m*® of concrete TAKALOLIN REPLACING CEMENT
Sktadnik Zawartos¢ w kg/m?® betonu
o { CEM | 42.5 R 400 Constituent Content in kg/m® of concrete
emen : Sktadnik Zawartos¢ w kg/ m? betonu
Water / Woda 139 Cement CEM | 42.5 R 360
Superplasticizer / Superplastyfikator 121
perp perplasty Metakaolin sand 80"
Aggregate 0/4 mm 963 Piasek metakaolinowy
K 0/4
fszywo 72 mm Water / Woda 139
Aggregate 4/8mm
Kruszywo 4/8 mm 385 Superplasticizer / Superplastyfikator 121
Aggregate 0/4 mm
Aggregate 8/16 mm 576 ggreg 923+
Kruszywo 8/16 mm Kruszywo 0/4 mm
Water to cement ratio 0.35 Aggregate 4/8mm 385
Stosunek wodno-cementowy ' Kruszywo 4/8 mm
A te 8/16
ggregate mm 576
. . i . . Kruszywo 8/ 16 mm
W przypadku poronnywanla sk’fadoYv dwu bet9now - RCiMC Water o binder ratio o5
stosowano nastepujgce zasady: taki sam udziat cementu (RC) Stosunek wodno- spoiwowy .

oraz cementu i metakaolinu (MC): 400 kg/m3, taka sama ilo$¢ su-
perplastyfikatora, taka sama krzywa uziarnienia oraz taki sam sto-
sunek wodno spoiwowy réwny 0,35. Wprowadzenie do mieszanki
betonowej piasku metakolinowego pozwala na wytworzenie betonu
spetniajgcego wszystkie standardowe wymagania, pozwalajgce
stosowac go w praktyce.

3.3. Wtasciwosci betonu

Gtéwne witasciwosci Swiezej mieszanki betonowej jak i stward-
niatego betonu przedstawiono w tablicach 5 do 11 oraz pokazano
na rysunku 4.

Konsystencja, gestos¢ i zawartos¢ powietrza w swiezych mieszan-
kach betonowych sg prawie jednakowe. Beton MC ma wiekszag
wytrzymato$¢ na Sciskanie zaréwno po krétkim jak i po dtugich
okresach hydratacji. Wieksza wytrzymato$¢ na Sciskanie po
dtugich okresach dojrzewania jest wynikiem zachodzacej reakgc;ji
pucolanowe;j.

Gtebokos¢ penetracji wody pod cisnieniem jest zgodna z wyma-
ganiami normy STN EN 12390-8 (48); maksymalna dopuszczalna
wielko$¢ wynosi 50 mm. Nasigkliwos¢ spetnia wymagania stawiane
przez STN EN 206/NA (57): maksymalna dopuszczalna nasigkli-
wos¢ wynosi 6% masowych.

Tablica 5/ Table 5

*Uwaga: dodatek piasku metakaolinowego zaktada zawartos¢ piasku na
poziomie 50%; potowa jest traktowana jak spoiwo a potowa zastepuje
kruszywo drobne, ktorego ilos¢ zmniejszyta sie o 40 kg. Takie podejscie
daje mozliwo$¢ poréownania uzyskanych wynikéw z metakaolinem wytwo-
rzonym z surowca zawierajgcego 100% metakaolinu.

water to binder ratio equal 0.35. The addition to concrete mixture
composition of metakaolin sand, as performed, enables to produce
a concrete complying with all standard requirements, which allows
this concrete suitable for use in practice.

3.3. Properties of concrete

The main properties of fresh and hardened concretes are reported
in Tables 5 to 11 and shown in Fig. 3.

Consistencies, bulk densities and air contents of concrete mixtures
are similar or even the same; MC concrete shows increased early
and long - term compressive strength. Strength increment after
longer period is the effect of pozzolanic reaction of metakaolin
with cement.

Penetration depth of water under pressure is in compliance with
the requirement given in STN EN 12390-8 (48) of maximum
penetration depth < 50 mm. Suction capacities are fulfilling the

WEASCIWOSCI SWIEZEJ MIESZANKI BETONOWEJ | WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE BETONU

PROPERTIES OF CONCRETE MIXTURES AND COMPRESSIVE STRENGTH OF CONCRETE

Slump

Air content, vol. %

Compressive strength,

Concrete type (Abrams’ test), Bulk density, - A Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa
. .. Zawarto$¢ powietrza
Beton Opad stozka, Gestos¢, kg/m?® % 2 days 28 days 90 days
mm ’ dni dni dni
RC 220 2440 0.8 41.9 54.9 66.9
MC 245 2440 0.8 43.0 66.5 70.2
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Tablica 6 / Table 6

GLEBOKOSC PENETRACJI WODY POD CISNIENIEM | PODCIAGANIE
KAPILARNE BETONU PO 28 DNIACH TWARDNIENIA

28-DAYS CONCRETE WATER PENETRATION UNDER PRESSURE AND
SUCTION CAPACITY

. ) Suction capacity,
Concrete Maximum penetration depth, Mass %
type Maksymalna gtebokosé ) ) ° .
N Podcigganie kapilarne,

Beton penetracji, mm %
(4]

RC 38+ 1 3.1+1

MC 27 +1 2.7 +1

Gestos¢, modut sprezystosci dynamicznej i modut Younga jak
réwniez wytrzymato$¢ na Sciskanie betonu (MC) sg w petni
poréownywalne z prébkami betonu referencyjnego (RC). Modut
sprezystosci Younga i wytrzymatos$¢ na sciskanie betonéw z do-
datkiem piasku metakaolinowego po 90 dniach dojrzewania sg
nieznacznie wieksze w poréwnaniu z betonem referencyjnym
(tabicla 8.). Jest to prawdopodobnie korzystny efekt reakcji puco-
lanowej metakaolinitu.

Kolejnymi pozadanymi wiasciwosciami betonéw sg odpornosé
na $rodki odladzajgce oraz odpornos$¢ na korozje spowodowang
cyklami zamrazania i rozmrazania. Oba betony poddano standar-
dowemu badaniu, w ktérym dokonano oceny probek po 50 cyklach.

Powierzchnia betonu RC po 50 cyklach zamrazania- rozmraza-
nia w obecnosci srodkéw odladzajgcych wykazuje lekkie ztusz-
czenia, podczas gdy powierzchnia betonu z dodatkiem piasku
metakaolinowego praktycznie nie wykazuje zadnych odpryskow.
Podobne wnioski, nawet bardziej przekonujgce dostarcza wynik
prob zamrazania i rozmrazania. Odpornos¢ betonéw na korozje
mrozowa jest oceniana na podstawie zmiany wytrzymatosci na zgi-
nanie i $ciskanie przed i po przeprowadzeniu 50 cykli. Odpornos¢
betonu okreslono jako wspotczynnik f soq i /f sgec et KtOry powinien
by¢ wiekszy od 0,85.

Beton MC mozna uznac¢ jako mrozoodporny poniewaz wspotczyn-
nik mrozoodpornosci dla obu wytrzymatosci (zginanie i $ciskanie)
osiggnat wartos¢ wiekszg od 0,85. Beton RC nie jest mrozoodporny
poniewaz wspoétczynnik wytrzymatosci na zginanie jest mniejszy
0,85. Warto podkresli¢, ze beton MC jest mrozoodporny bez napo-
wietrzania. Prawdopodobng tego przyczyng jest zmiana struktury
porow kapilarnych spowodowana dodatkiem metakaolinitu.

Tablica 8 / Table 8

MODUt YOUNGA PO 90 DNIACH DOJRZEWANIA ORAZ
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

90 - DAYS YOUNG'S MODULUS OF ELASTICITY AND COMPRESSIVE
STRENGTH OF PRISMS OF STANDARD SIZE

Tablica 7 / Table 7

DLUGICH OKRESACH DOJRZEWANIA ORAZ GESTOSC MIERZONANA
PROBKACH O WYMIARACH 100 x 100 x 400 MM EARLY AND LONG -
TERM DYNAMIC MODULUS OF ELASTICITY AND VOLUME DENSITY
MEASURED ON PRISMS OF STANDARD SIZE (100 x 100 x 400) MM

MODUL SPREZYSTOSCI DYNAMICZNEJ | PLASTYCZNOSCI PO KROT-
KIM | DLUGIM OKRESIE

Dynamic modulus of elasticity GPa/related to volume
density kg/m?®
Concrete . - -
Dynamiczny modut elastyczno$ci GPa/w odniesieniu
Type -~
do gestosci kg/m?
Beton
2 days 28 days 90 days
2 dni 28 dni 90 dni
RC 46.9/2440 56.1/2450 58.4/2460
MC 46.3/2410 55.2/2420 56.8/2420

requirement of STN EN 206/NA (57): maximum allowable suction
capacity is <6 % by mass.

Volume density, dynamic modulus and Young’s modulus of elastici-
ty as well as compressive strengths of the MC are fully comparable
with that of the RC concrete. Young’s modulus of elasticity and
compressive strength of the MC concrete after 90 days of harde-
ning are slightly higher in comparison to RC values [Table 8]. It
is probably a positive effect of pozzolanic reaction of metakaolin.

Other desirable attributes are concrete properties i.e. resistance
to de-icing agents and to the freezing and thawing cycles. Both
concretes were subjected to the standard test for the number of
50 cycles.

The RC surface after 50 cycles of freezing — thawing with the
NaCl solution is showing low scaling mass, while the MC surface
is practically without mass loss. A similar conclusion, but even
more convincing, was found from the frost resistance tests. The
resistance of concretes to freezing and thawing is evaluated by
the flexural and compressive strength. Frost resistance of con-
crete is specified by the coefficient f 5, ¢qes/f 20 c. e, Which should
be higher than 0.85.

Tablica 9 / Table 9

ODPORNOSC BETONU NA ODPRYSKI WYWOLANE CYKLAMI ZAMRA-
ZANIA| ROZMRAZANIAW OBECNOSCI SRODKOW ODLADZAJACYCH

RESISTANCE OF CONCRETE TO SCALING AFTER FREEZING - THA-
WING CYCLES WITH DEICING AGENT

Concrete Young’s modulus of Compressive strength, MPa

type elasticity, GPa Wytrzymalos$¢ na sciskanie
Beton Modut Younga GPa MPa
RC 37,6 47,6
MC 39,1 54,2

) Stopien zniszczenia
Surface scaling after . )
Concrete powierzchni
50 cycles, g/m?
Beton ) Degree of surface
Odpryski po 50 cyklach, g/m? )
scaling
2 — slightly disturbed
RC 51,6 )
2- lekko zniszczona
1 — undisturbed
MC 3,0 .
niezniszczona
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Skurcz betonu MC jest 0 38% mniejszy niz betonu referencyjnego
RC. Wynika to prawdopodobnie ze zmiany struktury porowatosci,
w wyniku dodatku metakaolinitu; w tych warunkach powstaje mniej
porow kapilarnych, na co ma wptyw reakcja pucolanowa.

3.5. Skiad fazowy betonow

Wyniki jako$ciowych oznaczen rentgenograficznych pokazano na
rysunku 4. Gtéwnym skfadnikiem fazowym betonu jest kwarc (Q)
w kruszywie, zastosowanym do jego produkgiji. Albit (AL), dolomit
(D) i kalcyt (Cc) wykazujg matg zawartos¢. Na dyfraktogramach
gtéwny refleks portlandytu ma wiekszg intensywnos¢ w przypadku
probki z betonu referencyjnego (RC) a mniejszg w probce z beto-
nu zawierajgcego metakaolinit (MC). Wynika to z faktu, ze czesc
Ca(OH), przereagowato z metakaolinitem formujgc dodatkowe
ilosci fazy C-S-H.

Tablica 10 / Table 10

POROWNANIE MROZOODPORNOSCI BETONOW PO 50 CYKLACH
WYRAZONE JAKO WSPOLCZYNNIK OBLICZONY NA PODSTAWIE
SPADKU WYTRZYMALOSCI

COMPARISON OF FROST RESISTANCE OF CONCRETES AFTER 50
CYCLES EXPRESSED BY COEFFICIENT OF FROST RESISTANCE
BASED ON COMPRESSIVE STRENGTH

Ratio of compressive

Coefficient of frost resistance
strengths, MPa

after 50 freezing - thawin
after 50 cycles/without 9 9
Concrete . cycles
frost action

type Wspotczynnik
P Wspotezynnik potezynni

Beton L. L. . mrozoodpornosci po 50
wytrzymatosci na Sciskanie L.
i i cyklach zamrazania
po 50 cyklach/bez srodkéw ) L
. i rozmrazania
odladzajgcych
RC 55,85/ 64,85 0,86
MC 71,40/73,05 0,97

Length changes of RC and MC kept for 90 days in 20 °C water

0.18

0.16

0.14 ——

0.12 /"
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Length changes (%o}
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Rys. 3. Zmiana wymiaréw liniowych betonéw w ciggu 90 dni hydratacji w 20°C + 1°C

Fig. 3. Length changes of concretes during 90 days of curing in water at 20°C + 1°C
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Rys. 4. Dyfraktogramy betonéw referentyjnego (RC) oraz zawierajgcego dodatek piasku metakaolinowego po 90 dniach dojrzewania, CH — portlandyt,

Q - kwarc, Cc — kalcyt, D — dolomit, Os — osumilit (Fe,Mg),(Al,Fe);(Si,Al);,04,

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the RC and MC concrete after 90 days; CH — portlandite, Q — quartz, AL — albite, Cc — calcite D — dolomite and

Os — osumilite (Fe,Mg),(Al,Fe),(Si,Al),,05,
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3.6. Struktura poréw

Charakterystyke rozktadu poréw przedstawiono w tablicy 12.
Oba betony majg podobng objetos¢ porow, wzglednie wysoka
powierzchnig poréw, poréwnywalny udziat poréw w zakresie 1,82
— 5250 nm jak réwniez mediane poréw oraz matg porowatos¢ cat-
kowitg. Wskazuje to na korzystng strukture poréw. Wspotczynnik
przepuszczalnosci, okreslajgcy zwartos¢ betonu, jest identyczny
dla obu rodzajéw betonu. Mata porowatos$¢ i przepuszczalnos¢ obu
betondw pozwala spodziewac sie ich duzej trwatosci. Szczegodlnie
jest to prawdopodobne w przypadku betonu MC, ze wzgledu na
przypuszczalny dalszy wzrost zawartosci zelu C-S-H.

4. Gléwne czynniki przemawiajace za
stosowaniem piasku metakaolinowego do
produkcji betonéw

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze
beton zawierajgcy dodatek piasku metakaolinowego miat inne
wiasciwosci niz beton referencyjny:

— lepszg urabialno$¢, mierzong opadem stozka Abramsa,

— wiekszg wytrzymato$¢ na Sciskanie oraz wzrost modutu
Younga,

— zmniejszong gtebokos¢ wnikania wody pod ci$nieniem,

— wzrostem odpornosci na zamrazanie i rozmrazanie, rowniez
w obecnosci srodkéw odladzajacych,

— spadkiem nasigkliwosci oraz mniejszg ekspansja.

Stwierdzono korzystne zmiany wiasciwosci betonu wynikajgce
z wprowadzenia piasku metakaolinowego, zawierajgcego stosun-
kowo matg zawarto$¢ metakaolinu. Metakaolin zawarty w piasku
metakaolinowym zmniejszat zwarto$¢ Ca(OH), na skutek reakcji
pucolanowej dodatkowo korzystnie modyfikujgc rozktad porow.

Uzyskane wyniki wykazujg ze piasek metakaolinowy, z relatywnie
matg zawartoscig metakaolinu, ma wtasciwosci pucolanowe porow-
nywalne z metakolinitami bogatymi w metakaolinit i w odpowiednio
dobranym sktadzie mieszanki betonowej moze by¢ stosowany
w klasycznej technologii betonu.

5. Wnioski

W oparciu o uzyskane wynik mozna wyciggng¢ nastepujgce
whnioski:

1) Piasek kaolinowy z Vysny Petrovec zawierajgcy po prazeniu
okoto 50% metakaolinu ma wspétczynnik aktywnosci pucolano-
wej po 28 dniach na poziomie 87%. Pozwala to zaliczy¢ go jako
skfadnik typu Il do produkcji betondw.

2) Korzystne warunkami wytwarzania piasku metakaolinowego
daje prazenie przez dwie godziny w temperaturze 650°C.

3) Dodatek piasku metakaolinowego do mieszanki betonowej po-
zwala uzyska¢ nastepujgce korzysci: a) zwiekszenie wytrzymatosci
na Sciskanie i zwiekszenie modutu Younga; b) zwiekszenie odpor-

Tablica 11 / Table 11

POROWNANIE MROZOODPORNOSCI BETONOW PO 50 CYKLACH
WYRAZONE PRZEZ WSPOLCZYNNIK WYTRZYMALOSCI NAZGINANIE

COMPARISON OF FROST RESISTANCE OF CONCRETES AFTER 50
CYCLES EXPRESSED BY COEFFICIENT OF FROST RESISTANCE ON
FLEXURAL STRENGTH

Ratio of flexural strengths, Coefficient of frost
MPa resistance after 50
Concrete | after cycles / without cycles | freezing - thawing cycles
type Wspotczynnik Wspotczynnik
Beton wytrzymatosci na zginanie mrozoodpornosci po 50
po cyklach mrozoodpornosci/ cyklach zamrazania
bez cykli zamrazania i rozmrazania
RC 4,95/6,22 0,79
MC 6,25/7,02 0,97

The MC concrete is frost resistant because coefficients of frost
resistance are from both strength evaluations higher than 0.85. The
RC concrete is not frost resistance because the flexural strength
ratio is below 0.85. It is important to underline that the MC is frost
resistant without air - entrainment. The probable cause of the frost
resistance of MC concrete is the change of capillaries structure
caused by the addition of metakaolin.

Reduction of the MC expansion opposite to the RC is about 38%
i.e. a one-third compared to that of the RC. The cause is probably
another pore structure — lower content of capillaries formed in the
presence of metakaolin, due to pozzolanic reaction.

3.5. Composition of concretes

The XRD patterns are shown in Fig. 4 and confirm quartz (Q) ap-
pearing as the predominant phase of the used aggregates. Albite
(AL), dolomite (D) and calcite (Cc) contents are of marginal im-
portance. Calcite is mainly supposed to come from the aggregate.
The patterns show that the intensities of the main portlandite peaks
are higher in the RC opposite to the MC. Obviously some part of
Ca(OH), was transformed by pozzolanic reaction in C-S-H phase
with metakaolin (57) added to the concrete as the component of
metakaolin sand.

3.6. Pore structure

Basic characteristic of the pore system is presented in Table 12.
Both concretes have similar pore volumes, relative high pore spe-
cific surface area, pore radii within 1.82 — 5250 nm as well as total
pore median radii and low total porosity. This is evident proof of the
refined pore structure. Permeability coefficients — as the measure of
concrete density and compactness — are identical in both concrete
kinds. Low porosity and low permeability of both concrete types can
indicate the high durability; that of the MC is expected as improved
because of the increased content of C-S-H gel.
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Tablica 12 / Table 12
ROZKtAD WIELKOSCI POROW W BETONIE
BASIC CHARACTERISTICS OF THE CONCRETE PORE STRUCTURE

Volume of Median radius
Objetos¢ catkowita Pore specific Sredni promien
o Coefficient of
open pores within surface area, Total .
total open ] ) ) permeability,
Concrete 1.82 — 5250 nm Powierzchnia total pores pores within porosity , )
pores j .. Wspétczynnik prze-
Beton , Poréw otwartych wewnetrzna wszystkich 1.82 - 5250 nm Porowatos$¢ L.
porow . . . . puszczalnosci, K
z zakresu srednic porow, poréw poréw z przedziatu | catkowita %
otwartych m/s
1,82 — 5250 nm m2/g nm 1,82- 5250 nm
mmd/g
RC 56.00 38.00 6.783 31.67 21.89 12.40 0.4 x 10
MC 50.00 32.00 6.396 31.67 20.06 11.23 0.3 x 10

*Uwaga: objetos¢ catkowita poréw otwartych (1,82nm- 0,534mm), objeto$é poréw otwartych w zakresie (1,82nm — 5250 nm), Sredni promien wszystkich
poréw, Mediana srednic poréw z zakresu (1,82nm- 5250nm), Catkowita porowato$¢ otwarta (1,82 nm — 5250 nm), K — wspoétczynnik przepuszczalnosci

(obliczony)

*Remarque: Volume of total open pores (1.82 nm - 0.534 mm); Volume of open pores in the range of (1.82 nm - 5250 nm), Total pore median radius;
Pore median radius between (1.82 nm - 5250 nm); Total open porosity (1.82 nm - 0.534 mm); K - permeability coefficient (calculated)

nosci betonu na mréz, nawet w obecnosci srodkéw odladzajgcych.

4) Beton zawierajgcy dodatek piasku metakaolinowego wyka-
zywat mniejszg o okoto 1/3 ekspansje w poréwnaniu do betonu
referencyjnego.

5) Nie zaobserwowano zmian w sktadzie fazowym matrycy ce-
mentowej betonu zawierajgcego piasek metakaolinowy i betonu
referencyjnego.

6) Betony RC i MC majg podobng strukturg poréw, ktéra zapewnia
matg przepuszczalno$¢ i duzg wytrzymatosc.

7) Beton MC zawierajgcy 50% metakaolinitu mozna zaklasyfikowa¢
zgodnie z artykutem 11 normy STN EN 206 jako: Beton STN EN
206 — C50/60 — XC4, XD3, XF2, XA3 (SK)-Cl 0,4 -D,,,,16 — S5.

8) Potwierdzenie tego oznaczenia wymaga dalszych badan, w celu
uzyskania wieckszego materiatu doswiadczalnego.
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4. Main reasons for the use of metakaolin sand
in concrete

In this investigation the concrete containing metakaolin sand
presented the different behaviour than the reference concrete,
as follows:

— the improved workability as measured by slump test;

— the increased compressive strength and Young’s modulus of
elasticity;

— the decreased water penetration under pressure;

— the increased resistance to the freezing and thawing cycles
and de-icing salts;

— the reduced suction capacity and expansion in water.

The found advantageous changes of concrete properties caused
by the influence of metakaolin sand addition containing relatively
low metakaolinite content, in comparison with high purity commer-
cial MK, which reduced Ca(OH), content by pozzolanic reaction,
followed by the pore structure refinement.

The obtained results show that metakaolin sand with relatively low
metakaolinite content has almost the same pozzolanic property
as pure metakaolin, in the optimally chosen concrete mixture
composition and the classic technology applied for the production
of concrete.

5. Conclusions

Based on the results of the series of the performed tests, the
following conclusions are drawn:

1) Kaolin sand from Vy3Sny Petrovec with about 50% by mass of
kaolinite is characterized after dehydroxylation by the value of
28-days pozzolanic reactivity of 87%. This indicates its utility as a
Type Il addition for concrete.
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2) Sufficient condition for dehydroxylation of kaolin sand are two
hours heating at 650°C in a laboratory kiln.

3) The positive effects of metakaolin sand addition to concrete
are the following:

— theincrease of strength and Young’'s modulus of elasticity;

— the increase in resistance to de-icing salts and to freezing
and thawing.

4) The reduction of expansion by more than one third in comparison
to the reference concrete. Concrete with metakaolin sand addition
is resistant to aggressive action of de-icing salts as well as freezing
and thawing action without air entrainment.

5) XRD study was showing that the phase composition of binder
matrix is very similar in both concretes.

6) The RC and MC concretes are characterized by refined pore
structure that ensures both low permeability and high strength.

7)itis taken into consideration to design MC containing about 50 %
by mass of metakaolin according the article 11 of STN EN 206/NA
(57) in the following form: Concrete STN EN 206 — C 50/60 — XC4,
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8) Verification of the proposed concrete designation requires further
experiments and longer technological experience.
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