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Wptyw popiotu lothego na witasciwosci BWW

Fly ash influence on the properties of high performance concrete

1. Wprowadzenie

W ciggu ostatnich dziesiecioleci dodatki mineralne, a mianowicie
popioty lotne, mielony zuzel wielkopiecowy, pyt krzemionkowy
lub metakaolinit staty sie powszechnie stosowanymi materiatami
czesciowo zastepujgcymi cement portlandzki w betonie. Przepisy
dotyczace ochrony srodowiska, a w szczegodlnosci emisji CO,
w Unii Europejskiej i niektérych innych krajach uczynity je atrak-
cyjnymi dla producentéw materiatéw budowlanych, zwtaszcza
wobec ich wtasciwosci pucolanowych.

Posrod odpadowych materiatow pucolanowych, ktére poza zagad-
nieniami Srodowiskowymi sg interesujgce takze z uwagi na czysto
ekonomiczne wzgledy, popiét lotny jest prawdopodobnie najczes-
ciej stosowany na swiecie do produkcji betonu, przede wszystkim
poniewaz jest on dostepny w duzych ilodciach po niskich cenach,
jako produkt uboczny spalania wegla w elektrocieptowniach. Byt
on z tego powodu przedmiotem licznych badan od lat siedemdzie-
sigtych. Pierwszy krytyczny przeglad stosowania popiotu lotnego
w betonie zostat opublikowany w roku 1980 (1) i wiele tysiecy ar-
tykutdw opisujacych badania dotyczace tego zagadnienia ukazato
sie w powszechnej bazie danych do dnia dzisiejszego.

Przewazaty w tych badaniach od samego poczatku zagadnienia
wytrzymatosci zwigzanej ze stosowaniem popiotéw lotnych jako
uzupetniajgcych spoiw. Zagadnienia trwatosci zaczety zyskiwaé na
znaczeniu po 1980 roku gdy Malhotra i inni (2) zwrdcili uwage na
korzystny wptyw popiotu lotnego w tym zakresie. Od tego czasu
wytrzymatosc¢ i trwatos¢ betonu z popiotami byty czesto badane.
W celu przytoczenia jedynie kilku przyktadéw ostatnich badan moz-
na podac, ze Yazici (3) sledzit wtasciwosci mechaniczne, wnikanie
chlorkéw i odporno$é na zamrazanie i rozmrazanie, a Schwarz
i inni (4) wytrzymato$¢ na Sciskanie, reakcje kruszyw z alkaliami,
sorpcje wody i przepuszczalnosé chlorkéw. Kou i inni (5) wiasciwo-
$ci mechaniczne i wnikanie jonu chlorkowego, Chindaprasirti inni
(6) wytrzymatosé na Sciskanie i wnikanie jonéw chlorkowych.

1. Introduction

During the last several decades, alternative silicate binders such
as silica fume, ground granulated blastfurnace slag, fly ash or
metakaolin became common materials for partial replacement of
Portland cement in concrete. The environmental regulations as
for CO, production in EU and some other countries, together with
their pozzolanic properties made them attractive for producers
active in building industry.

Among the pozzolanic waste materials, which besides envi-
ronmental considerations are beneficial for purely economical
reasons as well, fly ash is probably the most frequently used in
concrete production worldwide; mainly because it is available in
large amounts for low price as byproduct of coal-burning thermal
power stations. Therefore, it was subject of intensive research
since 1970s. The first critical review of using fly ash in concrete
was published already in 1980 (1), and several thousands of papers
describing the studies relevant to this topic appeared in common
scientific databases to date.

Strength considerations related to the use of fly ash as supplemen-
tary cementitious material dominated the investigations from the
very beginning. Durability issues began to gain importance after
1980 when Malhotra et al. (2) indicated the positive effect of using
fly ash in that respect. Since that time strength and durability of
fly ash concrete were often studied together. To give only couple
of examples of recent investigations, Yazici (3) measured mecha-
nical properties, chloride penetration and freeze-thaw resistance,
Schwarz et al. (4) compressive strength, alkali-silica reactivity,
water sorptivity and chloride permeability, Kou et al. (5) mechanical
properties and chloride ion penetration, Chindaprasirt et al. (6)
compressive strength and chloride ion penetration.

Many studies were devoted to the maximization of the amount of
fly ash which could be safely used as Portland cement replace-
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Wiele badan poswieconych byto okresleniu maksymalne;j ilosci
popiotu lotnego, ktéry moze bez ryzyka zastepowac cement port-
landzki, w celu zmniejszenia ogolnych kosztow produkcji betonu
[na przyktad (7-10)]. Wptyw stopnia rozdrobnienia popiotu lotnego
bytinnym czesto badanym czynnikiem [na przykfad (11-12)]. Bar-
dzo szczegdtowe badania betonu o duzej zawartosci objetosciowej
popiotdw w poréwnaniu do betonéw z cementu portlandzkiego
przeprowadzili Malhotra i Mehta (13). Stosowalnos$¢ popiotow
lotnych w zalezno$ci od ich sktadu byta badana szeroko przez
Bensteda i Smith (14). Zmniejszenie wczesnych wytrzymatosci
az do 28 dni w funkcji rosnacej zawartosci popiotu lotnego byto
jednak zawsze problemem. Z tego wzgledu Felekoglu (9) zapro-
ponowat poréwnywanie kosztu na jednostke wytrzymatosci, co
prawdopodobnie bytoby lepszym wskaznikiem niz jedynie koszty
produkgiji.

Pomimo duzej ilosci opublikowanych wynikéw, niektore wtasciwosci
betonu z popiotem lotnym byty badane bardzo rzadko. Na przyktad
Bharatkumar i inni (15) oraz Tang i inni (16) nalezg do bardzo
nielicznych autoréw, ktorzy badali mechanike pekania, Demirboga
i inni (17, 18), a takze Miiahonc&akova i inni (19) naleza do autoréw,
ktorzy badali wtasciwosci cieplne, Boel i inni (20), Lammertijn i De
Belie (21) oraz Shi i inni (22) badali przepuszczalno$¢ gazow.
Dyfuzje pary wodnej badano jedynie w pracy (19).

W przypadku stosowania betondéw nizszych klas kompleksowe
badanie wtasciwosci materiatu nie jest niewatpliwie konieczne;
podstawowe parametry, do ktérych nalezg wytrzymato$¢ na $ci-
skanie i odpornos$¢ na zamrazanie i rozmrazanie moga dostarczy¢
wystarczajaca ilos¢ informacji do stosowania w praktyce. Z drugiej
jednak strony w przypadku betonéw o wysokich wtasciwosciach,
wymagania sg wieksze poczynajgc od wysokich wytrzymatosci
i biorac pod uwage na przyktad odpornos¢ na zamrazanie i na
kruche pekanie, odpornos$¢ ogniowa i zmeczeniowa, a konczac na
odpornosci na korozje oraz zagwarantowaniu dtugiego okresu eks-
ploatacyjnego, jak to juz dziesiec¢ lat temu podkreslit Aitcin (23).

W artykule omoéwiono badania BWW z popiotem lotnym. Zatozono
mniejszg zawarto$¢ popiotu lotnego. Oczekiwany znaczny spa-
dek wytrzymatosci na sciskanie ze wzrostem zawartosci popiotu
lotnego [patrz na przyktad (3, 7, 8)] moze obniza¢ wysoka klase
wiasciwosci mechanicznych badanego betonu, a utrzymywanie
duzej wytrzymatosci jest uwazane za imperatyw dla betonu
o wysokich wtasciwosciach. Przeprowadzono obszerne badania
wiasciwosci betonu obejmujgce podstawowg charakterystyke
fizyczna, wiasciwosci mechaniczne i mechanike pekania, odpor-
nos¢ na zamrazanie, takze w obecno$ci soli odladzajacej, oraz
odpornosc¢ korozyjna, parametry transportu wody i pary wodnej,
charakterystyke mechaniczno-wilgotnosciowa, wtasciwosci ciep-
Ine i zdolno$¢ do wigzania chlorkéw w celu sprawdzenia jakosci
analizowanego betonu w sposéb przekonywajacy.
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ment, aiming at the lower overall cost of concrete production [e.g.,
(7-10)]. The effect of fly ash fineness was another often studied
factor [e.g., (11-12)]. In a very detailed way, the properties of high-
volume fly ash concrete as compared to Portland cement concrete
were analyzed by Malhotra and Mehta (13). The applicability of fly
ash depending on its composition was discussed extensively by
Bensted and Smith (14). The decrease of early strength up to 28
days with the increasing amount of fly ash was, however, always
a problem. So, as it was proposed by Felekoglu (9), the material
cost per unit strength was probably a better parameter to compare
the cost effectivity than just the production cost.

Despite the vast amount of published results, some of the param-
eters of fly ash concrete were studied very rarely. For instance,
Bharatkumar et al. (15) and Tang et al. (16) belonged to the very
few researchers who analyzed fracture mechanical parameters,
Demirboga et al. (17, 18) and Mhahoncakova et al. (19) to those
who studied thermal properties, Boel et al. (20), Lammertijn and De
Belie (21) and Shi et al. (22) investigated gas permeability. Water
vapor diffusion properties were studied only in (19).

For the application of lower-grade concretes, a complexity of study-
ing material properties is certainly not necessary; the most funda-
mental parameters such as compressive strength and freeze-thaw
resistance can give enough information for their practical use. On
the other hand, for high performance concretes the requirements
are higher, beginning with the high strength and taking into account
for instance frost resistance, toughness, fire resistance or fatigue,
and ending with high corrosion resistance and long service life, as
it was pointed out already a decade ago by Aitcin (23).

In this paper, properties of high-performance fly-ash concrete
are studied. Lower dosage of fly ash is assumed. The expected
substantial compressive-strength decrease with increasing fly ash
amount [see, e.g., (3, 7, 8)] could impair the high-grade mechanical
properties of the studied concrete, and the preservation of high
strength is to be considered as imperative for high performance
concrete. A complex set of material properties including basic
physical characteristics, mechanical and fracture-mechanical pro-
perties, frost-, de-icing-salt- and corrosion resistance, water- and
water vapor transport parameters, hygro-mechanical characteristic,
thermal parameters and chloride binding capacity is investigated,
in order to verify the high-performance qualities of the analyzed
concrete in a convincing way.

2. Experimental methods

2.1. Choice of the amount of fly ash

The amount of fly ash in the HPC mixes was chosen using the
compressive strength values. The measurement of compressive
strength was done by the hydraulic testing device VEB WPM
Leipzig having a stiff loading frame with the capacity of 3000 kN.
The tests were performed according to CSN EN 12390-3 (24) after
28 days of standard curing.



2. Metody i materialy

2.1. Wybor ilosci popiotu lotnego

llo$¢ popiotu w mieszankach BWW wybrano w oparciu o wyniki
wytrzymatosci na sciskanie. Do pomiaréw wytrzymatosci stoso-
wano maszyne VEB WPM z Lipska wyposazong w sztywng rame
obcigzajaca o sile wynoszacej 3000 kN. W pomiarach opierano
sie na normie CSN EN 12390-3, a wykonywano je po 28 dniach
dojrzewania probek (24).

2.2. Charakterystyka materiatow

Oznaczano podstawowe witasciwosci fizyczne materiatu,
a mianowicie gesto$¢ nasypowa p, (kgm), porowato$é otwartg
(% objetosciowe) i gestos¢ matrycy p,,.. (kgm) stosujac prozniowg
metode nasycania woda (25). Kazdg prébke suszono w suszarce
w celu usuniecia wiekszosci zwigzanej fizycznie wody. Nastepnie
probki umieszczano w eksykatorze nad pozbawiong powietrza
wodg. W ciggu trzech godzin usuwano powietrze z eksykatora
za pomocg pompy. Prébki umieszczano pod wodg na nie mniej
niz 24 godziny.

Porowato$¢ mierzono za pomoca porozymetru rteciowego, stosu-
jac aparaty PASCAL 140 i 440 (Thermo Scientific). Zakres zasto-
sowanego cisnienia odpowiadat promieniowi poréw od 1,7 nm do
2000 ym. W zwigzku z tym, ze wymiar preparatu jest ograniczony
do objetosci okoto 1 cm?, a badane materiaty zawieraty kruszywo
0 mniej wiecej tych samych wymiarach, pomiary porowatosci prze-
prowadzono na probkach nie zawierajacych grubego kruszywa.

Gesto$¢ matrycy oznaczono takze za pomoca piknometru helo-
wego, w celach poréwnawczych. Metoda opiera sie na pomiarach
rzeczywistej objetosci probki za pomoca helu, ktéry wnika tatwo do
uktadu poréw. Stosowano aparat Pycnomatic ATC, firmy Porotec
z Niemiec.

2.3. Wiasciwosci mechaniczne i parametry mechaniki
pekania

Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu okreslono stosujac me-
tode opisang w CSN EN 12390-5 (26). Badania przeprowadzono
po 28. dniach dojrzewania w warunkach normowych. Wytrzyma-
tos¢ na Sciskanie oznaczono na prébkach, pozostatych z beleczek
badanych na Sciskanie. Powierzchnia obcigzona miata rozmiary
100 x 100 mm. Szczegodtowe dane dotyczace badan, w ktérych
wykorzystano wtasciwosci mechaniczne jako kryteria do okreslenia
trwatosci, sg podane w dalszej czesci pracy.

Efektywng odpornosc¢ na pekanie i efektywng odpornos¢ okreslono
stosujac Effective Crack Model (27), w ktérym tacznie wykorzystuje
sie liniowg sprezystg mechanike pekania (LFEM) oraz modele
zwigzane z dtugoscig rysy. Obliczenie efektywnej krytycznej war-
tosci diugosci rysy a.# na modelu siecznej krzywej, odpowiadajacej
maksymalnemu obcigzeniu probki po zarysowaniu. Sztywnos$¢ od-
powiadajgca siecznej prébki pod najwiekszym obcigzeniem moze
by¢ uwazana jako sztywno$¢ poczatkowa probki o dtuzszej rysie

2.2. Basic material characteristics

As fundamental physical material characteristics, bulk density p,
(kgm3), open porosity (Vol.-%) and matrix density 0, (kgm™) were
determined using the water vacuum saturation method (25). Each
sample was dried in a drier to remove majority of the physically
bound water. After that the samples were placed into the desic-
cator with deaired water. During three hours air was evacuated
with vacuum pump from the desiccator. The sample was then kept
under water not less than 24 hours.

Characterization of pore structure was performed by mercury
intrusion porosimetry. The experiments were carried out using the
instruments PASCAL 140 and 440 (Thermo Scientific). The range
of applied pressure corresponds to pore radius from 1.7 nm to 2000
Mm. Since the size of the specimens is restricted to the volume of
approximately 1 cm?® and the studied materials contained some
aggregates about the same size, the porosimetry measurements
were performed on samples without coarse aggregates.

The matrix density was determined by helium pycnometry as well,
for the sake of comparison. The method is based on measurement
of the real volume of a sample by means of helium which has
very small atoms easily penetrating into a porous system. The
measurements were performed by Pycnomatic ATC equipment
(Porotec, Germany).

2.3. Mechanical and fracture-mechanical properties

The bending strength was determined using the procedure des-
cribed in CSN EN 12390-5 (26). The basic tests were performed
after 28 days of standard curing. The compressive strength was
measured on the portions from prisms broken in flexure; the loa-
ding area was 100 x 100 mm. The details of specific tests where
mechanical properties were used as criteria for durability assess-
ment are given later.

The effective fracture toughness and the effective toughness were
measured using the Effective Crack Model (27) which combines
the linear elastic fracture mechanics (LEFM) and crack length
approaches. The calculation of the critical effective crack length
a.? is based on the model of the secant compliance of the cracked
specimen at the maximal load: The secant stiffness of the specimen
at the peak load can be viewed as the initial stiffness of a specimen
with a longer initial crack a. The effective fracture toughness K, ° is
then calculated from LEFM relations for the maximal load and the
effective crack length a,°. Crack propagation in a real structure,
according to this model, begins when the stress intensity factor K
at the effective crack tip reaches the value of fracture toughness,
i.e. when K, = K2 at a = a,°. For the calculation of a,° and K. only
two points from the load—deflection (F—d) diagram are needed: the
first is from the initial linear-elastic part, the second from the peak.
The technique for the calculation of a,° employs the formula for the
mid-span deflection of a beam loaded by the central force F and
the self weight. The Young’s modulus E is evaluated by using the
formula by constituting the first pair of values F—d and the initial
crack length a, within it. An iterative procedure using the reverse

cwa-4/2009 191



poczatkowej a. Wartos$¢ efektywnej odpornosci na pekanie K¢ jest
wiec obliczona z zaleznosci LFEM przy najwiekszym obcigzeniu
i efektywnej diugosci rysy as. Propagacja rysy w rzeczywistej
konstrukcji, zaczyna sie zgodnie z tym modelem gdy wspotczyn-
nik intensywnosci naprezenia K, w rzeczywistym wierzchotku
rysy osiggnie wartos¢ odpornosci na pekanie, t.zn. gdy K, = K2
oraz gdy a = a’. Do obliczenia a2 oraz K, tylko dwa punkty
wykresu obcigzenie-ugiecie (F—d) sq potrzebne: pierwszy punkt
z poczatkowej czesci liniowo-sprezystej, zas drugi z wierzchotka
wykresu. Technika obliczania wartosci a,® polega na zastosowaniu
wzoru do ugiecia $rodka rozpietosci belki, obcigzonej w srodku
sita F oraz cigzarem witasnym. Warto$¢ modutu Younga jest sza-
cowana stosujgc wzor i podstawiajgc pierwsza pare wartosci F—d
oraz poczatkowg dtugosé rysy a,. Zastosowanie postepowania
iteracyjnego uzywajgc odwrotnego wzoru pozwala na obliczenie
wartosci efektywnej krytycznej dtugosci rysy a®znajac wartosci E
i drugg ze wspomnianych par wartosci F-d (najwieksze obcigze-
nie). Efektywna odporno$é G, (N m™') zostata wyznaczona jako
G = (K°YIE.

W badaniu zastosowano schemat zginania jedng sita skupiong
probki z nacieciem dtugosci a, w srodku rozpietosci o dtugosci oko-
to 1/3 grubosci probki. Nominalne rozmiary probki to 100x100x400
mm, a rozpieto$¢ wynosita 300 mm.

Ciagta rejestracje wykresu F—d wykorzystano do oceny wartosci
energii pekania G (J m?). Bylo to zgodne z metoda RILEM; jest
to srednia warto$¢ energii pekania w procesie zniszczenia za-
chodzacym w catym odcinku grubosci belki ponad nacieciem A, :
G = W A, tutaj oznaczono przez Wiwarto$¢ energii zniszczenia,
t.zn. wartosc¢ pola pod wykresem F—d od poczatku obcigzenia do
zniszczenia badanej probki.

2.4. Badanie trwatosci

Badania odpornosci na zamrazanie prowadzono zgodnie z normg
CSN 73 1322/Z1:1968 (28). Prébki badano po 28 dniach dojrze-
wania w warunkach normowych. Badanie obejmowato 100 cykli
zamrazania i rozmrazania. Jeden cykl sktadat sie z czterogodzin-
nego zamrazania w — 20°C i 2 godzinnego rozmrazania w 20°C,
w wodzie. Wspoétczynnik odpornosci na mroz K okreslano jako
stosunek wytrzymatosci na zginanie lub $ciskanie probki poddanej
100cyklom zamrazania i rozmrazania do wytrzymato$ci probki
referencyjnej, ktora nie byta poddana zamrazaniu.

Odpornosc¢ betonu na zamrazanie w obecnosci soli odladzajace;j
badano zgodnie z normg CSN 731326/Z1:1984 (29). Prébki po
nasyceniu wodg umieszczano w kapieli w 3% roztworze NaCl
i poddawano cyklom zamrazania i rozmrazania. W trakcie jednego
cyklu prébka najpierw byta chtodzona w automatycznym aparacie
z 20°C do — 15°C w ciggu 45 minut i pozostawiona na 15 minut
w tej temperaturze. Po kazdym z 25 cykli prébki wyjmowano
z kapieli, oznaczano ich ubytek masy spowodowany odpryskami
na powierzchni, wymieniano roztwor NaCl i prébke umieszczano
w nim powtodrnie. Proba konczy sie albo po zatozonej liczbie cykli
lub po utracie masy przez prébke przekraczajacej 1000 g/cm?.
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expression of the formula provides the value of the critical effective
crack length a. from the known values of E and second mentioned
pair of values F—d (peak load). The effective toughness G, (N m™)
was also determined: G2 = (K,°)Y/E.

A three-point bending test of a specimen having a central edge
notch length a, of about 1/3 of the depth of the specimen was used
in the experiment. Nominal size of the specimen was 100 x 100 x
400 mm. The loaded span was equal to 300 mm.

A continuous record of the F—d diagram was used for estimation of
value of fracture energy G, (J m). It was obtained according to the
RILEM method; it is the averaged fracture energy of the fracture
process through the entire specimen ligament A,;: G- = WJA,,
where W, is value of work of fracture, i.e. the integral under F—d
diagram from the beginning of loading to the rupture of tested
specimen.

2.4. Durability tests

Frost resistance tests were carried out according to CSN 73
1322/Z1:1968 (28). The samples were tested after 28 days of
standard curing. The total test required 100 freezing and thawing
cycles. One cycle consisted of 4 hours freezing at -20°C and 2
hours thawing in 20°C warm water. Frost resistance coefficient K
was determined as the ratio of bending or compressive strength
of specimens subjected to 100 freezing and thawing cycles to the
strength of reference specimens which did not undergo the frost
resistance test.

The resistance of studied concrete against de-icing salts was
measured according to CSN 731326/Z1:1984 (29). The tested
specimens were saturated with water and put into a bath with 3%
NaCl solution. Then, freeze/thaw cycles were applied. In one cycle
the tested specimen was cooled at first in an automatic conditio-
ning device from 20°C to -15°C during 45 minutes, then it was
left at -15°C for 15 minutes, subsequently heated to 20°C during
45 minutes and left 15 minutes at that temperature. After every
25 cycles the specimens were removed from the bath, their mass
loss due to spalling of particles on the surface was determined,
the NaCl solution replaced and specimens put into the bath again.
The test was finished either after the prescribed number of cycles
or after the mass loss exceeding 1000 g/m?.

The corrosion resistance in various environments was tested
according to the procedure developed at the Brno University of
Technology. The specimens were prepared in 100 x 100 x 400 mm
molds and placed into a climatic chamber with 100% relative
humidity environment. After 24 hours they were de-molded and
stored in the same environment for another 27 days. Then, the
specimens were cut to 100 x 100 x 50 mm blocks and put in groups
of three into the corrosion environments specified in Table 1. One
set of specimens was just after the 28-days curing subjected to
the compressive-strength test to obtain reference strength value.
Test of concrete carbonation was performed in a desiccator where
the CO,concentration was kept at 65 + 5 vol.-% (the concentration
was measured by an IR probe). The carbonation took place in



Tablica 1/ Table 1
KOROZYJNE SRODOWISKA STOSOWANE W BADANIACH
CORROSION ENVIRONMENTS USED IN THE TESTS

Environment Concentration
Air -
Distilled water -
MgCl, g-L 17.76
NH,CI, g-L* 297
Na,SO, gL’ 14.79
HCI, mol/L 10°
CO, vol. % 6515

Odpornosc¢ na korozje w réznych srodowiskach badano metodg
opracowang w Uniwersytecie Technologicznym w Brnie. Prébki
w formach o wymiarach 100 x 100 x 400 mm umieszczono w ko-
morze klimatycznej, w powietrzu o wilgotnosci wzglednej 100%.
Po 24 godzinach rozformowywano je i pozostawiano w komorze
na 27 dni. Nastepnie probki cieto na ptytki o grubosci 50 mm
i umieszczano w srodowiskach korozyjnych podanych w tablicy
1. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie pierwszej serii probek oznaczano
po 28 dniach dojrzewania i stanowity one wielkos¢ odniesienia
dla pomiaréw wytrzymatosci. Przebieg karbonatyzacji badano
w eksykatorze, w powietrzu o stezeniu CO, wynoszacym 65 +
5% objetosciowych (sprawdzanych miernikiem). Karbonatyzacja
zachodzita w powietrzu o wilgotnosci 85 + 5%, w eksykatorze nad
nasyconym roztworem KNO,. Srodowisko oznaczone w tablicy 1
jako ,powietrze” odnosito sie do warunkow laboratoryjnych, w kté-
rych utrzymywano temperature 21 + 2°C i 45 + 5% wW natomiast
oznaczone jako ,woda destylowana”, stanowito kapiel w wodzie
destylowanej, ktéra byta wymieniana co 10 dni. Badania korozji
trwaty 60 dni. Nastepnie oznaczono wytrzymato$¢ prébek na
Sciskanie. Wspotczynnik odpornosci na korozje Kcr wyznaczono
jako stosunek wytrzymatosci na Sciskanie po 60 dniach przetrzy-
mywania probek w srodowisku korozyjnym i wytrzymatosci po 60
dniach dojrzewania probek w laboratorium. Wszystkie prébki po
oznaczeniu wytrzymatosci tugowano wodg i oznaczano pH po-
tencjometrycznie. Przeprowadzono takze analize rentgenowska
(Aparat Bruker D8) w zakresie katow 20 5-80° w celu wykrycia
ewentualnych nowych faz. W probkach poddanych dziataniu
CO,, po oznaczeniu wytrzymatosci na s$ciskanie, natryskiwano
powierzchnie peknie¢ 1% roztworem fenolftaleiny w 70% etanolu.
Zabarwienie fioletowe byto dowodem, ze pH roztworu w porach
matrycy cementowej byto wieksze od 9,5.

2.5. Wtasciwosci wilgotnosciowe

Do pomiaréw parametréw transportu pary wodnej wykorzystywano
metode grawimetryczng. Wszystkie boczne Sciany probek pokry-
to warstwg izolacyjng ztozong z zywicy epoksydowej, po czym
umieszczano probke w naczyniu uszczelnionym techniczng pla-
steling. Nieprzepuszczalno$¢ uszczelnienia z plasteliny uzyskano
ogrzewajac jg uprzednio w celu poprawy urabialnosci, a nastepnie
chtodzac, co spowodowato jej stwardnienie. Uszczelnione naczynie
zawierajgce nasycony roztwoér K,SO, (rwnowagowa wilgotnosé

an environment above saturated KNO, solution (85 + 5% relative
humidity). The specimens denoted as “air” in Table 1 were stored
in common laboratory conditions at 21 £ 2°C and 45 + 5% relative
humidity; those marked “distilled water” were in distilled-water bath
which was replaced every 10 days. The duration of the corrosion
test was 60 days. Then, the specimens were subjected to the com-
pressive-strength test. The coefficient of corrosion resistance K.,
was then determined as the ratio of the compressive strength after
60 days in a corrosion environment and compressive strength after
60 days in laboratory conditions. All the specimens were water-
leached after the compressive-strength test and the pH value was
determined by potentiometry. X-ray diffraction analysis (Bruker D8
Advance device) in the range of @-angle of 5-80° was done as well
to test the possible appearance of new phases. The specimens
exposed to the CO, action were after the compressive-strength
test subjected to the phenolphthalein test where 1% solution of
phenolphthalein in 70% ethanol was spread on the fracture area.
The violet coloring gave evidence that the pH value of the pore
solution in the cement gel was higher than 9.5.

2.5. Hydric properties

The wet-cup and dry cup methods were employed in the mea-
surements of water vapor transport parameters. The specimens
were water and vapor proof insulated by epoxy resin on all lateral
sides, put into the cup and sealed by technical plasticine. The
impermeability of the plasticine sealing was achieved by heating
it first for better workability and subsequent cooling that resulted
in its hardening. In the wet-cup method the sealed cup containing
saturated K,SO, solution (the equilibrium relative humidity above
the solution was 97.8%) was placed into an air-conditioned room
with 30% relative humidity and weighed periodically. The mea-
surements were done at 25+1°C in a period of four weeks. The
steady state values of mass loss determined by linear regression
for the last five readings were used for the determination of water
vapor diffusion coefficient (25). In the dry-cup method the sealed
cup containing dried CaCl, (the equilibrium relative humidity above
the desiccant was 5%) was placed in an air-conditioned room with
30% relative humidity. Otherwise, the measurement was done in
the same way as in the wet-cup method. The water vapor diffusion
coefficient D (m?s™') and water vapor diffusion resistance factor p

(-) were calculated from the measured data [see (25) for details].

The liquid water transport was characterized by the water absor-
ption coefficient and apparent moisture diffusivity. The specimen
was water- and vapor-proof insulated on four lateral sides and the
face side was immersed 1-2 mm in the water. Constant water level
in the tank was achieved by a Mariotte bottle with two capillary
tubes. One of them, inside diameter 2 mm, was ducked under the
water level. The second one, inside diameter 5 mm, was above
water level. The automatic balance allowed recording the increase
of mass. The water absorption coefficient A (kgms-"2) was calcu-
lated from the sorptivity plot [see e.g. (30)] and then used for the
calculation of apparent moisture diffusivity in the form (31).
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wzgledna nad roztworem wynosi 97,8%) umieszczano w klima-
tyzowanym pomieszczeniu o wilgotnosci wzglednej wynoszacej
30% i okresowo wazono. Pomiary wykonywano w temperaturze
25 + 1°C w okresie 4 tygodni. Staty ubytek masy wyznaczony
z liniowej regres;ji dla czterech ostatnich odczytéw wykorzystywano
do okreslenia wspotczynnika dyfuzji pary wodnej (25). W metodzie
suchej uszczelnione naczynie zawierajgce wysuszony CacCl,
(rownowagowa wilgotnos¢ wzgledna nad osuszaczem wynosita
5%) umieszczano w klimatyzowanym pomieszczeniu o wilgotnosci
wzglednej rownej 30%. Pomiary wykonywano w ten sam sposdb
jak w metodzie mokrej. Wspétczynnik dyfuzji pary wodnej D, m?-
s i wspotczynnik oporu dyfuzyjnego pary wodnej y, - obliczano
z danych pomiarowych [zobacz w (25) szczegdty].

Transport ciektej wody charakteryzowano w oparciu o wspoétczyn-
nik absorpcji wody i wzgledng dyfuzyjnos¢ wilgoci. Probka miata
uszczelnione cztery boczne Sciany, a czotowg $ciane zanurzono
w wodzie na gtebokos¢ 1-2 mm. Staty poziom wody w zbiorniku byt
zapewniony przez kolbe Mariotte’a z dwoma rurkami kapilarnymi.
Jedna z nich o $srednicy wewnetrznej 2 mm byta umieszczona po-
nizej poziomu wody. Druga o $rednicy wewnetrznej 5 mm znajdo-
wata sie powyzej poziomu wody. Automatyczna waga rejestrowata
wzrost masy. Wspoétczynnik absorpcji wody A, kgm2s'2 obliczano
z krzywej sorpcji [patrz (30)], a nastepnie wykorzystano do obli-
czenia wzglednej dyfuzyjnosci wilgoci z zaleznosci (31):

Kapp = A 2
w =\ e [1]

w,, kgm to zawarto$¢ wilgoci w przypadku probki nasyconej,

gdzie:

w,, kgm to wyjsciowa zawarto$¢ wilgoci.

Odksztatcenie spowodowane wilgocig €,, - oznaczono stosujac
metode porownawcza okreslong réwnaniem:

N

£ =
! lO,u

(2]
gdzie: /, ,jest dtugosciag probki w przypadku wilgotnosci odniesienia,
Al jest réznicg dtugosci przy danej zawartosci wilgoci i dtugosci
prébki o wilgotnosci odniesienia. Diugos¢ mierzono za pomocg
czujnika kontaktowego o doktadnosci 0,001 mm

2.6. Wiasciwosci cieplne

Przewodnos¢ cieplna i ciepto wtasciwe mierzono stosujac han-
dlowy przyrzad ISOMET 2104 (Applied Precision Ltd). ISOMET
2104 jest wyposazony w dodatkowe sondy réznego rodzaju; sondy
iglowe majq zastosowanie do porowatych, witdknistych lub miek-
kich materiatéw, a sondy powierzchniowe nadaja sie do twardych
materiatéw, takich jak beton, ktéry jest przedmiotem tego artykutu.
Pomiar opiera sie na analizie zmian temperatury (odpowiedzi)
materiatu badanego pod wptywem impulséw cieplnych. Impulsy
cieplne sg wywotywane elektrycznym podgrzewaniem za pomoca,
grzejnika oporowego, posiadajgcego bezposredni kontakt cieplny
z powierzchnig probki.
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Kapp = A 2
2 [1]

where w, (kgm) is the saturated moisture content and w, [kgm]
the initial moisture content.

The hygric strain g, (-) was determined using a comparative tech-
nique according to the equation

o

= 2
o (2]

€y
where /,, is the length at the reference moisture content, Al the
difference between the length at actual moisture content and length
at reference moisture content. The lengths were measured using
a contact comparator having the resolution of 0.001 mm.

2.6. Thermal properties

Thermal conductivity and specific heat capacity were measured
using the commercial device ISOMET 2104 (Applied Precision,
Ltd.). ISOMET 2104 is equipped with various types of optional
probes, needle probes are for porous, fibrous or soft materials, and
surface probes are suitable for hard materials such as concrete in
this paper. The measurement is based on the analysis of the tem-
perature response of the analyzed material to heat flow impulses.
The heat flow is induced by electrical heating using a resistor heater
having a direct thermal contact with the surface of the sample.

2.7. Chloride binding isotherms

Chloride adsorption isotherms were measured by a modification of
the method by Tang and Nilsson (32) based on the adsorption from
solution. In the original version of the method a crushed sample
of cement mortar or cement paste dried at 11% relative humidity
was put into a cup, then the cup was vacuumed in a desiccator
for 2 hours, before being filled with a specific concentration NaCl
solution saturated with Ca(OH),. The volume of the solution inside
the cup was calculated from the increment of the mass of the cup
and the density of the solution. The cup was covered and stored
at 20°C to reach equilibrium. Adsorption equilibrium was typically
achieved after 7 days for 25 g samples. Then the inside solution
was pippetted to determine the chloride concentration by poten-
tiometric titration using 0.01N AgNO, and a chloride selective
electrode. The amount of bound chlorides was calculated using
the difference in initial and final concentration. By performing the
experiment with different values for the initial salt concentration,
the ion binding isotherm was obtained as a point-wise function.

The modification of the adsorption method from (32) which was
used in this paper consisted in using the specimens of more rea-
listic dimensions instead of crushed specimens because the result
obtained by the Tang and Nilsson method (32) can be considered
as a certain upper limit to the real chloride binding capacity [see
the detailed analysis in (33)].



2.7. Izotermy adsorpcji chlorkéw

Izotermy adsorpcji chlorkéw otrzymywano zmodyfikowang meto-
da Tanga i Nilssona (32) opierajaca sie na adsorpcji z roztworu.
W oryginalnej metodzie pokruszong probke zaprawy cementowej
lub zaczynu wysuszong w powietrzu o wilgotnosci wzglednej 11%
umieszczono w zlewce, w ktérej nastepnie wytwarzano proznie
w eksykatorze przez 2 godziny przed wypetnieniem roztworem
NaCl o specjalnie dobranym stezeniu nasyconym w stosunku do
Ca(OH),. Objetos¢ roztworu w zlewce jest obliczona w oparciu
o przyrost masy zlewki i gestos¢ roztworu. Zlewka jest przykryta
i przechowywana w 20°C w celu osiggniecia rownowagi. Réwno-
wagowa adsorpcja jest zwykle osiggnieta po 7 dniach w przypadku
prébek o masie 25 g. Nastepnie pobiera sie pipetg roztwoér ze
zlewki w celu oznaczenia stezenia chlorkéw za pomoca miareczko-
wania potencjometrycznego za pomoca 0,01 N AgNO;, przy uzyciu
selektywnej elektrody chlorkowej. llo$¢ zwigzanych chlorkéw ob-
licza sie z roznicy poczatkowego i koncowego stezenia. Stosujac
rézne stezenia wyjsciowej soli otrzymuje sig izotermy zwigzanych
chlorkéw jako funkcje punktowa.

Modyfikacja metody absorpcyjnej (32) ktéra byta stosowana w tej
pracy polega na stosowaniu prébek o wymiarach bardziej zblizo-
nych do rzeczywistych zamiast pokruszonych probek poniewaz
wyniki otrzymane przez Tanga i Nilssona (32) mozna traktowac
jako pewng gorng granice rzeczywistej zdolnosci do wigzania
chlorkéw [patrz szczegdtowa analiza w (33)].

3. Materialy i probki

Mieszanke BWW badang w tej pracy przygotowano z cementu
portlandzkiego CEM | 42,5 R, ktérego sktad chemiczny podano
w tablicy 2, a powierzchnia wtasciwa wynosita 341 m?/kg. Czes¢
cementu zastgpiono popiotem lotnym ze spalania wegla kamienne-
go w elektrocieptowni Détmarovice, w Czechach. Sktad chemiczny
popiotu lotnego pokazano w tablicy 3, a skfad ziarnowy w tablicy
4. Analiza fazowa wykazata obecnos¢ kwarcu, mullitu, hematytu,
anhydrytu, anatazu i albitu.

Tablica 3 / Table 3
SKLAD CHEMICZNY POPIOLU LOTNEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH

Component Amount, %
Sio, 49.82
AlL,O, 24.67
Fe,O, 7.05
CaO 3.91
MgO 2.68
KO 2.78
Na,O 0.70
Sulfur — total as SO, 0.91
Sulfates as SO, 0.34

Tablica 2 / Table 2
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT

Component Amount, %
Sio, 21.89
AlLO, 5.60
Fe,O, 3.75
CaOo 62.33
MgO 1.04
K,O 0.92
Na,O 0.1
TiO, 0.30
P,0s 0.17
SO, 2.88

3. Materials and samples

The high performance concrete mix studied in the paper was prepa-
red with Portland cement CEM 142.5 R (the chemical composition
is shown in Table 2, the specific surface area was 341 m?kg) as
the main binder. A part of cement was replaced by fly ash produced
by burning bituminous coal in thermal power station Dé&tmarovice,
CZ. The chemical composition of fly ash is shown in Table 3, its
grain size distribution in Table 4. The phase analysis showed the
presence of quartz, mullite 3Al,0,-2SiO,, hematite Fe,0,, CaSO,
anhydrite, anatase TiO,, and albite NaAISi;Os.

The composition of the studied HPC (denoted as BP, BP2) which
was used in experimental work in this paper is shown in Table 5.
For the sake of comparison, also a reference mix BR with only
Portland cement as the binder but all other components the same
as in BP, BP2 was studied. The total mass of binder in the reference
mix was the same as in BP, BP2 (Table 5). The amount of water in

Tablica 4 / Table. 4
UZIARNIENIE POPIOLU LOTNEGO
FLY ASH GRAIN-SIZE DISTRIBUTION

Grain size, mm Amount, %
under 0.005 11.1
0.005-0.006 34
0.006-0.008 6.3
0.008-0.011 8.5
0.011-0.015 11.3
0.015-0.030 27.7
0.030-0.040 8.1
0.040-0.050 8.8
0.050-0.063 7.2
0.063-0.090 1.4
0.090-0.160 55
0.160-0.250 0.3
0.250-0.400 0.2
above 0.400 0.2
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Tablica 5/ Table 5
SKEAD BADANYCH BETONOW, kg m-®
COMPOSITION OF STUDIED CONCRETES, kg m?

Component BR BP BP2

CEM 142.5 R Mokra 484 440 290
aggregates 0-4 mm 812 812 812
aggregates 8-16 mm 910 910 910
plasticizer Mapei Dynamon SX 53 5.3 53
fly ash - 44 194

water 142 137 182

Sktad badanych BWW (oznaczonych jako BP, BP2), ktére sto-
sowano w eksperymentach opisanych w pracy, podano w tablicy
5. W celach poréwnawczych badano takze beton BR z cementu
portlandzkiego, a przy pozostatych sktadnikach takich samych
jak w przypadku BP i BP2. Catkowita zawarto$¢ spoiwa w tej
mieszance odniesienia byta taka sama jak w BP i BP2 (tablica 5).
Zawartos¢ wody w mieszankach zostata w ten sposdb dobrana,
aby konsystencja $wiezych mieszanek byta taka sama. Konsy-
stencje te badano za pomocg pomiaru rozptywu wedtug normy
CSN EN 12350-2 (34) stosujac stozkowa forme (gérna $rednica
100 m, dolna $rednica 200 mm, wysoko$¢ 300 mm). Wyniki ba-
dan rozptywu (w mm) stanowity réznice pomiedzy wysokoscig
stozka i najwyzszym punktem mieszanki po pomiarze. Dla po-
danej w tablicy 5 ilosci wody opad stozka wynosit dla wszystkich
mieszanek 130 mm.

Pomiary wszystkich wtasciwosci podanych w punkcie 2 zostaty
wykonane w laboratorium, w statej temperaturze 22 + 1°C i wil-
gotnosci 25 — 30% wW. Nastepujace probki byty stosowane w do-
S$wiadczeniach: podstawowe wtasciwosci fizyczne — 6 prébek 50 x
50 x 25 mm, odpornos$¢ na zamrazanie, zamrazanie w obecnosci
soli odladzajgcej — 3 probki 100 x 100 x 400 mm, odpornos¢ na
korozje — 3 probki 100 x 100 x 50 mm, wytrzymatos¢ na zginanie
— 3 probki 100 x 100 x 400 mm, na $ciskanie — 3 prébki 150 x 150
x 150 6 probek 100 x 100 x 100 mm (pozostatych po badaniu wy-
trzymatosci na zginanie), odpornosc¢ na kruche pekanie — 3 prébki
100 x 100 x 400 mm, transport pary wodnej — 6 prébek 50 x 50 x
25 mm, transport wody — 5 prébek 50 x 50 x 20 mm, wtasciwosci
cieplne 3 probki 70 x 70 x 70 mm, izotermy wigzania chlorkow — 2
probki 40 x 40 x 10 mm.

4. Wyniki doswiadczen i dyskusja

4.1. Wyboér ilosci popiotu lotnego

Wytrzymato$¢ na Sciskanie mierzona na kostkach malata ze
wzrostem dodatku popiotu w znacznym stopniu (tablica 6). Z tego
wzgledu w celu zachowania wtasciwosci BWW zawartos$¢ popiotu
zastepujacego cement ograniczono do 10%; spadek wytrzymatosci
na $ciskanie wynoszacy 10% w stosunku do BR — probki odniesie-
nia mozna byto uzna¢ za mozliwy do zaakceptowania. Wszystkie
inne wtasciwosci byty wigc mierzone tylko dla probki BP.
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the mixes was chosen in such a way that the consistence of fresh
mixes would be the same. The consistence was analyzed by the
slump test according to CSN EN 12350-2 (34), using a conical
mould (upper diameter 100 mm, lower diameter 200 mm, height
300 mm). The result of the slump test (in mm) was the difference
between the height of the mould and the uppermost point of the
specimen after the test. For the amounts of water in Table 5, the
slump was for all mixes 130 mm.

The measurement of all parameters described in Section 2 took
place in a conditioned laboratory at the temperature of 22+1°C
and 25-30% relative humidity. The following specimens were used
in the experiments: basic physical properties - 6 specimens 50
x 50 x 25 mm, freeze/thaw resistance, de-icing salts resistance
- 3 specimens 100 x 100 x 400 mm, corrosion resistance — 3
specimens 100 x 100 x 50 mm, bending strength - 3 specimens
100 x 100 x 400 mm, compressive strength — 3 specimens 150
x 150 x 150 mm and 6 specimens 100 x 100 x 100 mm (portions
from prisms broken in flexure), fracture-mechanical properties — 3
specimens 100 x 100 x 400 mm, water vapor transport properties
- 6 specimens 50 x 50 x 25 mm, water transport properties — 5
specimens 50 x 50 x 20 mm, thermal properties — 3 specimens
70 x 70 x 70 mm, chloride binding isotherms — 2 specimens 40
x40 x 10 mm.

4. Experimental results and discussion

4.1. Choice of the amount of fly ash

The compressive strength measured for cubic specimens dec-
reased with the increasing amount of fly ash in rather significant
way (Table 6). Therefore, for the sake of preserving the high-per-
formance character of tconcrete, the fly ash quantity of 10% of
the mass of cement (BP mix) was chosen for further analysis; the
=~ 10% lower compressive strength values as compared with the
reference sample BR could still be considered acceptable. All other
parameters were then measured for the BP samples only.

4.2. Basic material characteristics

The XRD analysis of composition of the fly-ash concrete BP
showed that after 28 days a substantial part of the pozzolanic
reaction was already completed; the amount of portlandite was in
BP several times lower than in the reference sample BR (Figs. 1,
2, the lowest curves).

Tablica 6 / Table 6

WPLYW ZAWARTOSCI POPIOLU LOTNEGO NA WYTRZYMALOSC
NA SCISKANIE

EFFECT OF THE AMOUNT OF FLY ASH ON COMPRESSIVE
STRENGTH

) Compressive strength 150 x 150 x 150 mm,
Material
MPa
BR 77.4
BP 69.0
BP2 54.0




4.2. Podstawowe wiasciwosci probek

Badania rentgenowskie wykazaty, ze w prébkach betonu BP po 28
dniach zasadnicza cze$¢ reakcji pucolanowej dobiegta prawie do
konca; zawartos¢ portlandytu byta kilkakrotnie mniejsza niz w prob-
ce odniesienia BR (rysunki 1, 2, najnizsze dyfraktogramy).
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Tablica 7 / Table 7

PODSTAWOWE Wt ASCIWOSCI FIZYCZNE MIERZONE ZA POMOCA
PROZNIOWEGO NASYCENIA WODA

BASIC PHYSICAL PROPERTIES MEASURED BY WATER VACUUM
SATURATION METHOD

. Bulk density, Matrix density, Open porosity,

Gesto$¢ nasypowa, gestos¢ matrycy i porowato$¢ otwarta probek Material kg m3 kg m® % m? m?
BP zmierzona za pomoca nasycania wodg pod préznig (tablica BR 2380 2715 123
7) byta praktycznie taka sama jak referencyjnej mieszanki BR, BP 2356 2717 125
a réznice lezaty w zakresie btedéw metody. Pomiary porowatosci

E _ | portlandite

E lw | calcite

o v e e A e e e A (O A A A et A A A e
16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 29 30 31 32 33 34 3
2-Theta- Scale

Rys. 1. Dyfraktogram prébki BR
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of BR specimen

From down to up the following environments: air, CO,, H,O, HCI, MgCl,, Na,SO,, NH,CI.

Tablica 8 / Table 8

PODSTAWOWE WtASCIWOSCI FIZYCZNE OZNACZONE ZA POMOCA PIKNOMETRU HELOWEGO
BASIC PHYSICAL PROPERTIES MEASURED BY HELIUM PYCNOMETRY (MATRIX DENSITY) AND MERCURY

POROSIMETRY (ALL OTHER PARAMETERS)

The bulk density, matrix
density and open porosity
of BP measured by water
vacuum saturation method
(Table 7) were virtually the

_ Matrix density, | Pore volume, | Pore surface, | Bulk density, | Open porosity, | S2me as for the reference
Material kg m? mm? g me g kg m® % me m? concrete BR, the differences
BR 2651 594 3.0 2060 122 being within the error range
P o577 59'9 2.6 2110 12.6 of the method. The results

zaczynu (grube kruszywo usunieto z probek) daty podobne wyniki
(tablica 8). Objetosci poréw w prébkach BP i BR byty prawie takie
same, tylko powierzchnia poréw w probce BP byta o okoto 10%
nizsza niz w przypadku BR, co byto spowodowane wiekszym
udziatem poréw w zakresie od 100 nm do 1 ym kosztem poréow
10 nm do 100 nm w prébce BP (rysunek 3). Sg to bardzo dobre
wyniki w przypadku prébek betonu z popiotem lotnym. Kompozyt

obtained for the paste by
mercury intrusion porosime-
try (coarse aggregates were removed from the specimens) led to
similar outcome (Table 8). The pore volumes of BP and BR were
almost identical, only the pore surface of BP was = 10% lower than
BR which was caused by the higher volume of pores in the range
of 100 nm — 1 ym on the account of 10 nm — 100 nm pores in BP
(Fig. 3). These are very good results for a fly-ash concrete. The
material BP had significantly lower porosity than for instance the
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Rys. 2. Dyfraktogram prébki BP
Fig. 2. X-ray diffraction pattern of BP specimen
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From down to up the following environments: air, CO,, H,0, HCI, MgCl,, Na,SO,, NH,CI.

BP ma znacznie mniejszg porowatos¢ niz na przykfad beton o wy-
trzymatosci 50—60 MPa badany w pracach (35, 36) i wykazywat
dobrg zwarto$¢, co jest konieczne w przypadku BWW.

4.3. Whasciwosci mechaniczne i parametry mechaniki
pekania

Wytrzymatos$¢ na zginanie probek BP byta 0 11% nizsza od prébek
BR (tablica 9), lecz wytrzymato$¢ na Sciskanie byta tylko o 3%
mniejsza, co mozna oceniac jako dobry wynik. Badania wytrzyma-
tosci na $ciskanie prébek pozostatych po badaniu wytrzymatosci

50-60 MPa mixes studied in (35, 36) and clearly retained good
compactness which is indispensable for HPC.

4.3. Mechanical and fracture-mechanical properties

The bending strength of BP was = 11% lower as compared with
BR (Table 9) but the compressive strength was only 3% lower
which can be considered a good result. The compression test on
portions of prism broken in flexure provided about 10% higher
values than for BR on cubic specimens (Table 6). The size effect
was probably responsible for this increase in measured strength;

the area of specimens was larger (approximately

50 200 x 100 mm) than the actual loading area of
45 1 100 x 100 mm.
HBR
40 1
_ Osp The 28-days values of all three investigated frac-
(=2 ]
”E 35 ture-mechanical parameters, i.e., effective frac-
E, 30 1 ture toughness, effective toughness and specific
(]
g 25 1 fracture energy were for the fly-ash concrete BP
S 5 | significantly worse than for the reference concrete
g 15 | BR (Table 10). Similar results were observed for
- 10 | instance for 25% fly ash content in (15). However,
quite an opposite situation occurred after 90 days.
S While up to 30% decrease from the 28-days values
0 | ' o ] was observed for the reference concrete, the fly
0.001-0.01 0.01-0.1 0.1-1 1-10 10-50 50-100  100-2000

Pore radius [10'G m]

Rys. 3. Rozktad poréw
Fig. 3. Pore distribution
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ash concrete BP the 30-50% increase of effective
fracture toughness and specific fracture energy
was found. Its effective toughness increased even
3 times. In addition, the effective fracture toughness



na zginanie daty wyniki okoto 10% wyzsze od prébek kostkowych
betonu BR (tablica 6). Bylo to prawdopodobnie spowodowane
efektem skali; powierzchnia obcigzania probki byta wieksza (oko-
to 200 x 100 mm) niz w przypadku kostek, kiedy wynosita 100 x
100 mm.

Wyniki po 28 dniach wszystkich badanych wiasciwosci mecha-
nicznych, a mianowicie efektywnej odpornosci na pekanie; efek-
tywnej odpornosci i energii kruchego pekania byty w przypadku
prébek betonu z popiotem lotnym BP znacznie gorsze niz dla
probek odniesienia z betonu BP (tablica 10). Podobne wyniki
uzyskano na przyktad w przypadku betonu zawierajacego 25%
popiotu w pracy (15). Jednak zupetie inne wyniki otrzymano po 90
dniach twardnienia. Podczas gdy w przypadku probki odniesienia
nastapit spadek wytrzymatosci o 30% w poréwnaniu do wynikow
po 28 dniach, to probki betonu z popiotem lothym BP wykazaty
wzrost 0 30-50%, a efektywna odpornosé wzrosta nawet trzykrot-
nie. Ponadto efektywna odpornos¢ na pekanie probek BP po 90
dniach byta 0 10% wyzsza niz probek BR, a efektywna odpornos$é
nawet 60% wieksza. Jest to bardzo dobry wynik wskazujacy na
znaczenie reakcji pucolanowej w betonie z popiotem lotnym przy
wzrastajgcych wtasciwosciach mechaniki pekania, po dtuzszym
okresie czasu, o czym nie byto dotychczas doniesien.

Tablica 9 / Table 9
WEASCIWOSCI MECHANICZNE

MECHANICAL PROPERTIES

was for BP after 90 days 10% higher than for BR, the effective
toughness even 60% higher. This is a very good result indicating
the significance of the pozzolanic reaction in fly-ash concrete for
increasing long-term fracture-mechanical parameters which was
not reported yet.

4.4. Durability tests

The frost resistance of fly ash concrete BP was worse than BR
considering both compressive and bending strength (Table 11) but
it was still sufficient for the material to be classified as frost resistant
(the limiting value of the frost resistance coefficient K according
to (28) is 0.75). Similarly, the resistance of BP against de-icing
salts (Fig. 4) was about two times worse than for BR but the loss
of mass did not exceed the limit of 1000 g/m? after 100 cycles so
that according to (29) it could be assessed as satisfactory.

The corrosion resistance of BP was for most studied environments
(except for NH,Cl where it was virtually the same and CO, where
it was worse) better than for BR (Table 12). In particular, the re-
sistance of BP against HCI| was superior which can be attributed
to the low amount of reactive compounds like portlandite (Fig. 2).
For sulfuric acid a positive effect of fly ash on acid resistance was
observed for instance in (8, 37) but it was far less pronounced.

Adopting for corrosion resistance a similar criterion for satisfactory
performance as for frost resistance, i.e., K, > 0.75, it can be con-
cluded that both materials exhibited good corrosion resistance in
all chosen environments. The results of XRD analysis in Figs. 1,
2 did not show any corrosion products for both BP and BR and all
environments listed in Table 1. This means that both materials were
compact; the corrosive substances could react just on the surface
and could not penetrate deeper into the porous structure.

The analysis of water leaches of specimens submerged for 60
days in the environments from Table 1 showed that for BP the
alkalinity of all leaches (except for CO,) decreased as compared

to the reference mix BR; the pH values were 0.2-

0.4 lower (Table 13). This may mean a decreased
risk of expansive alkali-silica reaction which is in
accordance with direct measurements of ASR-
induced expansion of fly ash concrete (4). On the
other hand, the decrease of pH values was not so
high that it could harm the required steel passi-
vation; these were still safely above the generally
recognized limiting values (38, 39). The carbo-
nation extent manifested by the decrease of pH
after 60 days in CO,-rich environment was in BP
substantially lower than in the reference sample

Compressive strength - portions )
. . . Bending
. of prism broken in flexure, loading
Material strength,
area 100 x 100 mm,
MPa
MPa
BR 85.2 12.9
BP 82.5 11.5
700
600
500
g
L
- 400
E
E 300
[=]
& 200
=
100
0 T T
25 50 75

Freeze/thaw cycles

Rys. 4. Ubytek masy spowodowany wptywem soli odladzajacej

Fig. 4. Loss of mass due to the de-icing salt effect

BR, with pH reduction of only = 0.2 against = 0.5
100 in BR. This finding is in a general agreement with
the lower portlandite content in BP (Figs. 1, 2).

4.5. Hydric properties
The water vapor diffusion coefficient of BP was in

both wet-cup and dry-cup arrangements about 3
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Tablica 10 / Table 10
WEASCIWOSCI DOTYCZACE MECHANIKI PEKANIA
FRACTURE MECHANICAL PROPERTIES

times lower than for the reference
concrete BR (Table 14). This is in
contradiction with both open poros-
ity (Table 7) and pore distribution

Material Effective fracture toughness, Effective toughness, Specific fracture energy, (Fig. 3) results. The explanation
MPa m*2 Nm Jm? of this disagreement remains un-
BR - 28 days 1.97 85 381 clear; possibly the more complex
BP — 28 days 1.1 30 244 topology of the pore structure in BP
BR - 90 days 1.49 58 311 seems to have an effect.
BP — 90 days 1.67 95 310
Water transport properties of BP
4.4. Badanie trwalosci (Table 15) were found to be almost
8 E-04
Odpornos$é na zamrazanie betonu BP z popiotem lotnym
byta gorsza niz betonu BR jezeli weZmie sie pod uwage 7E-04 1 - -
wytrzymatos$¢ na sciskanie i zginanie (tablica 11), byta ~_ 6.E-04 4 ‘,,/"
ona jednak wystarczajgca dla kompozytu zaliczonego ? 5E-04 | /./’
do odpornego na zamrazanie [graniczna warto$¢ wspot- g AF-04 - P 7
czynnika K okreslajgcego odporno$¢ na zamrazanie £ ’ ‘,/
wynosi 0,75 (28)]. Podobnie odporno$é probek BP na 22 3.E-04 1 L
zamrazanie w obecnosci soli odladzajacej (rysunek 4) = 2 E-04 - /(" BR
byta okoto dwukrotnie nizsza niz prébek BR, jednak 1 E-04 //' TR
ubytek masy nie przekraczat granicy 1000 g/m? po 100 2
cyklach, a wiec zgodnie z normg (29) mozna bylo jg 0.E+00 ’ ' ' ‘ '
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060

uznac¢ za zadowalajgca.

Odpornos¢ na korozje betonu BP byta w przypadku
wiekszosci badanych srodowisk lepsza niz prébek BR
(z wyjatkiem NH,CI, w ktorym byta ona praktycznie taka
sama i w srodowisku CO,, w ktérym byta gorsza). (tablica
12). W szczegolnosci odpornos$c BP na dziatanie HCI byta lepsza, co
mozna przypisa¢ mniejszej zawartosci faz o duzej reaktywnosci, na
przyktad portlandytu (rysunek 2). Korzystny wptyw popiotu lotnego w
betonie na odpornos¢ na dziatanie kwasu siarkowego stwierdzono
w pracach (8, 37), jednak byt on znacznie stabiej zaznaczony.

Tablica 11 / Table 11
ODPORNOSC NA MROZ
FROST RESISTANCE

Frost resistance coefficient K
Material as the ratio of as the ratio of
compressive strengths, - bending strengths, -
BR 1 0.8
BP 0.95 0.85

Moisture content [kgkg ']

Rys. 5. Naprezenia wywotane wzrostem wilgoci

Fig. 5. Hygric strain

the same as BR; the differences in both water absorption coefficient
and apparent moisture diffusivity were somewhere on the edge
of the error range of the experimental method. The 2-6% higher
liquid water transport parameters of BP may be attributed to its
slightly higher porosity and higher amount of pores in the 100 nm
— 1 ym range. In general, it was once again a very good result for
a fly ash concrete. The values of water absorption coefficient were
significantly lower than, e.g., for 40-60 MPa concretes investigated
in (4, 36), thus revealing quite satisfactory compactness of BP.

The hygric strain of BP (Fig. 5) was = 20-30% higher than for BR
but its maximum values of about 7 - 10*“were still relatively low so
Tablica 12 / Table 12

WSPOLCZYNNIK ODPORNOSCI NA KOROZJE W ROZNYCH SRO-
DOWISKACH

COEFFICIENT OF CORROSION RESISTANCE K, IN VARIOUS ENVI-

Przyjmujac taki sam miernik odpornosci na korozje jak w przypadku
odpornosci na zamrazanie to jest k < 0,75 mozna podsumowac,
ze oba betony wykazujg dobrg odporno$¢ we wszystkich sto-
sowanych $rodowiskach. Badania rentgenowskie pokazane na
rysunkach 1 i 2 nie wykazujg obecnosci wykrywalnych produktéw
korozji w probkach obu betonéw BP i BR, przechowywanych we
wszystkich srodowiskach wymienionych w tablicy 1. Oznacza to,
ze oba betony byty zwarte; substancje korozyjne mogty reagowac
jedynie na ich powierzchni, a nie wniknety do wewnetrznej poro-
watej mikrostruktury, w badanym okresie.
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RONMENTS

Environment BR BP
Air 1.00 1.00
Distilled water 0.85 0.94
MgCl, 0.84 0.92
NH,CI 0.87 0.86
Na,SO, 0.88 0.91
HCI 0.83 1.24

CO, 1.21 0.89




Tablica 13 / Table 13

ZMIERZONE WARTOSCI pH WYCIAGOW WODNYCH PROBEK ZANU-
RZONYCH PRZEZ 60 DNI W ROZNYCH SRODOWISKACH

MEASURED pH VALUES OF WATER LEACHES FOR SPECIMENS SUB-
MERGED FOR60 DAYS IN VARIOUS ENVIRONMENTS

Environment BR BP
Air 12.33 12.15
Distilled water 12.40 12.07
MgCl, 12.44 12.10
NH,CI 12.27 12.01
Na,SO, 12.40 12.08
HCI 12.40 11.99
CO, 11.82 11.94

Tablica 14 / Table 14
WEASCIWOSCI ZWIAZANE Z TRANSPORTEM PARY WODNEJ
WATER VAPOR TRANSPORT PROPERTIES

that they should not present any problem in a construction. The
concave character of ¢, (u) curves indicated the higher impor-
tance of hygric expansion for lower moisture content, i.e., in the
hygroscopic moisture range. Similar behavior was observed for
Portland cement mortar (40).

4.6. Thermal properties

The thermal conductivity of BP (Fig. 6) was in the whole moisture
range slightly higher as compared with BR but the difference was
not significant, taking into account the measuring uncertainty of
the method of +5%. Similar results were obtained for the specific
heat capacity (Fig. 7) where the error range of the experimental
method was +10%. The differences in thermal diffusivity (Fig. 8)
were also very low, up to 10%, and reflected the differences in
thermal conductivity and specific heat capacity. The obtained data
are in basic agreement with previous measurements
of thermal properties of HPC (41, 42).

4.7. Chloride binding

97/30 % 5/30 % L .
The fly ash concrete BP exhibited up to 10% higher
Water vapor Water vapor X L .
e Water vapor e chloride binding capacity than the reference HPC BR
Material Water vapor diffusion diffusi diffusion . o . .
diffusion resistance I U_Sfon resistance (Fig. 9). Although this increase was not very high, it
coefficient. ms factor coefficient, factor could be definitely considered as positive factor. The
’ ’ m2s™ ’ . . - -

- - higher chloride binding capacity is advantageous for
BR 3.63E-06 6.60 1.50E-06 15.8 reinforced concrete because the overall amount of
BP 1.34E-06 17.2 5.23E-07 44.6 chlorides in solution can be decreased by bonding
chloride ions on pore walls, thus the risk of embedded

Analizy wody po tugowaniu prébek zanurzonych 60 dni w $rodo- steel corrosion can be reduced.

wiskach wymienionych w tablicy 1 wykazaty, ze alkaliczno$¢ 2.5

wszystkich wyciggdw dotyczacych probek BP (z wyjatkiem CO,)
jest mniejsza niz prébek BR o warto$¢ pH od 0,2 do 0,4 (tablica
13). Moze to oznacza¢ zmniejszong mozliwos$¢ zachodzenia reakcji
krzemionki z alkaliami, ktéra jest zgodna z bezposrednimi badania-
mi rozszerzalno$ci spowodowane;j ta reakcjg w przypadku betonu
z popiotem lotnym (4). Z drugiej jednak strony spadek pH nie byt tak
duzy, aby mogt zaktoci¢ wymagang pasywacie stali; przypadat on
jeszcze powyzej ogdlnie przyjmowanych wartosci granicznych (38,
39). Wptyw karbonatyzacji na spadek pH po 60 dniach przechowy-
wania probek w atmosferze bogatej w CO, byt nizszy w przypadku
BP niz probek BR i wynosit tylko okoto 0,2 wobec okoto 0,5 w
przypadku tych ostatnich. Znajduje to potwierdzenie w mniejszej
zawartosci portlandytu w probkach BP (rysunki 1 2).

4.5. Wiasciwosci zwigzane z wilgotnoscia

Wspotczynnik dyfuzji pary wodnej w prébkach BP byt w pomia-
rach grawimetrycznych okoto trzy razy mniejszy niz w prébkach
Tablica 15 / Table 15

WLASCIWOSCI DOTYCZACE TRANSPORTU WODY

WATER TRANSPORT PROPERTIES

Thermal conductivity [W nilK‘l]

[\
L

—_
n
I

Moisture content [% kgkg™|

Rys. 6. Przewodnos¢ cieplna

Fig. 6. Thermal conductivity

5. Conclusions

Experimental results presented in this paper

Material Water absorption coefficient, Apparent moisture diffusivity, have shown that fly ash in lower dosage can
kg m*s™ m’s’ be successfully used as partial Portland cement
BR 0.0099 7.15E-09
BP 0.0105 7.29E-09
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replacement in producing high performance concrete. The main
findings can be summarized as follows:

— 10% of fly ash as Portland cement replacement was identified
as a suitable amount from the point of view of preserving the
high-performance character of the mix.

— The bulk density, matrix density and open porosity of fly-ash
concrete with 10% of fly ash as Portland cement replacement
(FC) were virtually the same as for the reference Portland-
cement concrete (PC).

— The compressive and bending strength of FC after 28 days
were slightly worse as compared with PC but the secondary
pozzolanic reaction might lead to improvements in long-term
view.

— The effective fracture toughness, effective toughness and
specific fracture energy were after 28 days for FC worse than
for PC. However, after 90 days the situation was reversed.
The effective fracture toughness was for FC after 90 days 10%
higher than for PC, the effective toughness even 60% higher.
The tests of fracture-mechanical parameters which were omit-
ted in most previous investigations of FC clearly demonstrated
their usefulness in this paper.

— The durability properties of FC were even for the low fly ash
dosage of 10% quite satisfactory. Its frost resistance and
resistance against de-icing salts were worse than for PC but
still safely met the required criteria. The corrosion resistance
of FC was for most studied environments (except for NH,CI
where it was virtually the same and CO, where it was worse)
better than for PC. In particular, the resistance of FC against
HCl was superior. The carbonation extent as manifested by the
decrease of pH after 60 days in CO,-rich environment was in
FC much lower than in PC.

— Water transport properties of FC were similar to PC but water
vapor transport properties were significantly reduced which may
be related to a more complex topology of the pore structure.

— Heat transport and storage parameters of FC remained in the
whole moisture range from dry state to water saturation virtually
unchanged, taking PC as a reference.

— Chloride binding capacity of FC was in a comparison with PC up
to 10% higher. This can partially reduce the risk of embedded
steel corrosion which otherwise would be increased by the
decrease of alkalinity of pore solution.
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odniesienia BR (tablica 14). Jest to w sprzecznosci tak z otwartg
porowatoscig (tablica 7) jak i z rozktadem poréw (rysunek 3). Wy-
nikéw tych nie mozna wyjasnic; by¢ moze ztozone ksztatty poréw
w przypadku BP majg na to wptyw.

Transport wody w probkach BP (tablica 15) jest prawie taki sam
jak w probkach BR; réznice tak wspoétczynnika absorpcji wody
jak i wzglednej dyfuzyjnosci wilgoci znajdowaty sie w zakresie
btedu pomiarowego stosowanej metody. 2-6% wyzszg dyfuzyj-
nos¢ w przypadku BP mozna przypisa¢ nieco wiekszej porowa-
tosci tych prébek i wyzszej zawartosci porow w zakresie 100 nm
— 1 ym. Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze sg to bardzo dobre wyniki
w przypadku betonu z popiotem lotnym. Pomiary wspotczynnika
absorpcji wody daty znacznie mniejsze wyniki niz w przypadku
prébek o wytrzymatosci 40 — 60 MPa badanych w pracach (4, 36),
a wiec potwierdzajgce zupetnie dobrg zwarto$¢ betonu BP.

Zmiany wymiarow liniowych probek BP (rysunek 5) wywotanych
réznicg wilgotnosci byty 20 — 30% wieksze niz w przypadku prébek
BR, jednak ich warto$ci wynoszace maksymalnie okoto 7 - 10 sg
stosunkowo niskie i w zwigzku z tym nie powinny stanowic prob-
lemoéw w budownictwie. Wklesty ksztatt krzywych €, (u) $wiadczy
0 wiekszym wplywie rozszerzalnosci spowodowanej wzrostem
wilgotnosci w przypadku jej mniejszej zawartosci, to znaczy
w zakresie wilgotnosci higroskopijnej. Podobne zachowanie stwier-
dzono w przypadku zapraw z cementu portlandzkiego (40).

4.6. Wiasciwosci ciepine

Przewodnos$¢ cieplna probek BP (rysunek 6) byta w calym za-
kresie wilgotnosci nieco wigksza niz prébek BR. Jednak roznice
byly nieistotne, biorgc pod uwage doktadnos¢ metody wynoszaca
+ 5%. Podobne wyniki daty pomiary cieplnej pojemnosci wiasci-
wej (rysunek 7), w ktoérych btad metody wynosit + 10%. Rdznice
dyfuzyjnosci cieplnej (rysunek 8) byty takze bardzo mate, ponizej
10% i oddawaty réznice w przewodnosci i wtasciwej pojemnosci
cieplnej. Otrzymane wyniki byly zgodne z wcze$niejszymi pomia-
rami wtasciwosci cieplnych BWW (41, 42).

4.7. Wiazanie chlorkéw

Beton z dodatkiem popiotu lotnego BP wykazat o 10% wyzszg
zdolnos¢ wigzania chlorkéw niz probki BWW to jest BR (rysunek
9). Pomimo, ze wzrost ten nie jest duzy moze on by¢ jednak roz-
patrywany jako dodatni czynnik. Wieksza zdolno$¢ do wigzania
chlorkow jest korzystna w przypadku zelbetu, poniewaz ogodlna
ilos¢ chlorkéw w roztworze moze ulec zmniejszeniu, w zwigzku
z tym ryzyko korozji stali jest takze mniejsze.
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— Zastepowanie 10% cementu popiotem lotnym okazato sie
korzystng iloScig z punktu widzenia zachowania wysokich
wiasciwosci betonu.

— Gestos¢ nasypowa, gestos¢ matrycy i otwarta porowatosé be-
tonu z dodatkiem 10% popiotu lotnego zastepujacego cement
portlandzki sg takie same jak poréwnawczy beton z cementu
portlandzkiego.

—  Wytrzymatos¢ na $ciskanie i zginanie betonu z dodatkiem
popiotu lotnego byty nieznacznie nizsze niz betonu z popiotem
lotnym po 28 dniach, jednak reakcja pucolanowa powinna
spowodowac ich poprawe po dtuzszym okresie czasu.

— Efektywna odpornos$¢ na pekanie, efektywna odpornos¢
i wtasciwa energia pekania betonu z dodatkiem popiotu lothego
byty po 28 dniach gorsze niz w przypadku betonu poréwnaw-
czego. Jednak, po 90 dniach efektywna odpornos¢ na pekanie
betonu z popiotem lotnym byta o 10% wyzsza niz probek PC,
a efektywna odporno$¢ o 60% wyzsza. Pomiary odpornosci
na kruche pekanie, ktorych nie obejmowaty wczesniejsze
badania betonu z popiotem lotnym, wykazaty ich przydatnos¢
w tej pracy.

— Trwato$¢ betonu z popiotem lotnym byta nawet w przypadku
matego, 10% jego dodatku, zupetnie dobra. Odpornos¢ na
zamrazanie, takze w obecnosci soli odladzajacej byta nizsza
niz betonu z cementu portlandzkiego, jednak spetniata wyma-
gane kryteria. Odpornos¢ na korozje betonu z popiotem lotnym
dla wiekszosci badanych srodowisk byta lepsza niz betonu
z cementu portlandzkiego, z wyjatkiem NH,CI, w ktérym byta
praktycznie taka sama oraz CO,, w ktérym byta gorsza. Odpor-
nos¢ betonu z popiotem lotnym na dziatanie HCI byta wyraznie
lepsza. Natomiast karbonatyzacja, wyrazona spadkiem pH po
60 dniach dziatania Srodowiska bogatego w CO,, byta nizsza
niz betonu z cementu portlandzkiego.

— Transport wilgoci betonu z popiotem lotnym byt podobny do
betonu z cementu portlandzkiego, natomiast transport pary
wodnej byt znacznie zmniejszony, co moze wigzac¢ sie z bar-
dziej ztozong strukturg pordéw.

— Przewodno$¢ ciepta i zachowanie betonu z popiotem lotnym
pozostaty w catym badanym zakresie wilgotnosci praktycznie
takie same jak betonu z cementu portlandzkiego.

— Zdolnos¢ wigzania chlorkéw betonu z popiotem lotnym byta
0 10% wyzsza niz w przypadku betonu z cementu portlandz-
kiego. Moze to czesciowo zmniejszaé ryzyko korozji stali
w betonie, ktéra bedzie wzrasta¢ w miare spadku zasadowosci
roztworu w porach.
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