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DODATEK DO BETONU - PRZEGLAD STANU WIEDZY

Dorota MALASZKIEWICZ*

Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechnika Biatostocka, ul. Wiejska 45A, 15-351 Biatystok

Streszczenie: Mineralne dodatki do betonu staly si¢ integralnym jego sktadnikiem. Zast¢puja one czg$ciowo cement
portlandzki, ktoérego produkcja jest energochtonna i uciazliwa dla srodowiska naturalnego. Wykorzystywane sa materiaty
naturalne, odpady przemystowe, produkty uboczne pochodzace z réznych galezi przemystu lub inne materiaty, ktorych
wyprodukowanie pochtania mniej energii niz produkcja cementu. W ostatnich latach odnotowuje si¢ coraz wigksze
zainteresowanie wykorzystaniem kalcynowanej gliny w postaci metakaolinitu (ang. metakaolin) jako pucolanowego
dodatku do zapraw i betonow, ktory pozwala na poprawg parametrow mechanicznych i trwato$¢ kompozytéw
cementowych. W artykule przedstawiono przeglad stanu wiedzy nad zastosowaniem metakaolinitu jako czg¢$ciowego
zamiennika cementu, szczegdlnie przydatnego w zaprawach i betonach narazonych na agresywne dziatanie srodowiska.
Badania $wiadcza o tym, ze metakaolinit moze by¢ efektywnym dodatkiem poprawiajacym mikrostrukture, a tym samym

trwato$¢ betonu.

Stowa kluczowe: beton, metakaolinit, wlasciwosci mieszanki betonowej, trwato$¢ betonu.

1. Wprowadzenie

Wedtug normy PN-EN 206:2014 Beton - Wymagania,
wlasciwosci, produkcja i zgodnos¢ dodatkiem do betonu
jest drobnoziarnisty materiat stosowany w celu poprawy
pewnych wilasciwosci betonu lub osiggnigcia wlasciwosci
specjalnych, i wyrdznia dwa typy dodatkow:
— typ I — dodatki prawie obojetne,
— typ Il — dodatki o whasciwosciach pucolanowych lub

utajonych wtasciwos$ciach hydraulicznych.
Dodatki zostaty zastosowane w technologii betonu z kilku
powodoéw: poprawienie pewnych wiasciwosci mieszanki
betonowej i stwardniatego betonu, utylizacja odpadow
przemystowych oraz zmniejszenie zuzycia cementu.
Przemyst cementowy odpowiada za okoto 5% $wiatowej
emisji  CO,.  Wyprodukowanie 1 tony Klinkieru
portlandzkiego uwalnia okoto 815 kg CO», z czego 425 kg
pochodzi z rozpadu kamienia wapiennego — glownego
surowca stosowanego w produkcji cementu, a 390 kg
ze spalania paliwa. (Gartner, 2014). Do atmosfery
uwalniane sg rowniez SO3 i NOy, ktore moga powodowaé
efekt cieplarniany i kwasne deszcze. W celu zmniejszenia
tego negatywnego wplywu na $rodowisko naturalne
stosuje si¢ roznego rodzaju dodatki mineralne, ktorymi
zastepuje si¢ w betonie cze$¢ cementu badz jako sktadnik
cementu zastgpujacy czgsciowo klinkier.

Dodatki pucolanowe, czyli drobno zmielone materiaty
glinokrzemianowe, stosowali juz Rzymianie, na przyktad
popioty wulkaniczne lub rozdrobnione plytki ceramiczne.

Dodatek z wypalonej gliny powrdcit obecnie w postaci
metakaolinitu. Artykul dotyczy wynikow badan wptywu
tego dodatku na wiasciwosci reologiczne mieszanek
betonowych oraz parametry mechaniczne i trwato$§é
stwardniatego betonu przedstawione w literaturze
naukowej. Przeglad stanu wiedzy w tym obszarze
poprzedza prezentacje wynikow prowadzonych obecnie
badan wiasnych.

2. Parametry techniczne metakaolinitu

Materiatem charakteryzujacym si¢ wysoka
pucolanowos$cia jest metakaolinit — mineral powstajacy
W procesie prazenia w temperaturze 700-900 °C
naturalnego kaolinitu (Kurdowski, 2010).

Kaolinit jest mineratem ilastym o budowie pakietowej
dwuwarstwowej. Wzor krystalochemiczny kaolinitu ma
postaé Ala[SisO10](OH)s, Podstawowy  element
strukturalny kaolinitu zbudowany jest z pakietu, w sktad
ktérego wchodzi warstwa tetraedryczna krzemowo-
tlenowa oraz z oktaedryczna  glinowo-tlenowo-
wodorotlenowa. Teoretyczny sktad chemiczny kaolinitu
to: 46,54% SiO;, 395% AlLOs i 13,96% HO.
Dehydroksylacja kaolinitu zachodzi juz w temperaturze
550 °C (Kurdowski, 2010), a proces ten mozna opisac
réwnaniem:

* Autor odpowiedzialny za korespondencje. E-mail: d.malaszkiewicz@pb.edu.pl
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Al,O, - 250, - 2H,0 —P-20C _, A0, .25i0,+2H,0 (1)

kaolinit metakaolin it

Powyzsza reakcja endotermiczna zmienia strukture
krystaliczng kaolinitu.

Rashad (2013a) poréwnuje czasy i temperatury
prazenia podawane przez wielu badaczy. Wigkszo$¢
z nich podaje zakres temperatur 650-850 °C, jako
optymalny.  Temperatura  prazenia ma  wplyw
na aktywno$¢ pucolanowg otrzymanego produktu.
Pod wplywem temperatury przekraczajacej 900 °C
metakaolinit ulega spieczeniu, powstaje mullit, ktory jest
sktadnikiem inertnym.

Wedtug Badogiannisa i in. (2005) surowcom ubogim
w kaolinit wystarcza prazenie w temperaturze 650 °C
przez 3 godziny — wytwarzane w tych warunkach
wykazuja najwyzsze pucolanowe wiasciwos$ci; natomiast
surowiec bogaty w gliniany wymaga prazenia
w temperaturze 850 °C przez 3 godziny w celu usunigcia
niepozadanego SOa.

Whytwarzanie metakaolinitu jest procesem mnigj
energochlonnym niz produkcja cementu, poniewaz
zardbwno temperatura jak i czas wypalania s3 nizsze.
Wedtug San Nicolas (2013) wyprodukowanie jednej tony
metakolinu pochtania okoto 80% mniej energii
w porownaniu do wytwarzania cementu.

Dodatki pucolanowe stosowane sa w technologii
betonu ze wzgledu na ich zdolno$¢ do wigzania
wodorotlenku wapnia (CH), ktory jest produktem
hydratacji cementu 1 ktory czeSciowo odpowiada
za obnizenie trwalo$ci betonu. Obnizenie zawartosci CH
znaczaco poprawia odporno§¢ betonu na agresje
siarczanowg i reakcje alkalia-kKruszywo oraz poprawia
wytrzymato§¢ mechaniczng dzigki zwickszeniu zawartosci
fazy C-S-H jako produktu reakcji CH z pucolana.

W latach 1962-1972 okoto 230 tysiecy ton
kalcynowanej kaolinitowej gliny zastosowano do betonu
wykorzystanego do budowy czterech elektrowni wodnych
w Brazylii. Po kilkunastu latach eksploatacji nie
zaobserwowano (Saad i in., 1982) korozji w wyniku
reakcji alkalia-kruszywo, pomimo zastosowania kruszywa
o wysokiej reaktywnosci. Trwato§¢ konstrukcji przypisuje
si¢ wlasnie zastosowaniu w betonie kalcynowanej gliny.

Metakaolinit jest materialem drobnoziarnistym,
99,9% ziaren ma wielko$¢ ponizej 16 pm, przy czym
$rednia ich wielko$¢ wynosi 3 um (Siddique i Klaus,
2009). Jego barwa zalezy od surowca zastosowanego
w produkcji — czyli od rodzaju zloza. Poréwnanie
wlasciwosci fizycznych wybranych dodatkoéw mineralnych
przedstawiono w tabeli 1.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 1
metakaolinit 1 pyl krzemionkowy maja zblizong
powierzchni¢ wlasciwg, pomimo znacznej réznicy
w wielkosci pojedynczych ziaren. Pyt krzemionkowy
ma posta¢ szklistych, zblizonych do sferycznych, ziaren
o S$rednicy w wickszo$ci ponizej 0,1 pm. Ziarna
metakaolinitu natomiast bardziej przypominajg ptlatki
0 nieregularne;j i znaczaco rozwinigtej powierzchni.

Gléwnymi sktadnikami metakaolinitu s3 dwutlenek
krzemu (SiOy) i tlenek glinu (Al2O3). Pozostate tlenki
stanowig niewielki udziat w og6lnej masie. Przykltadowe
sktady chemiczne cementu portlandzkiego, metakaolinitu
oraz innych dodatkbw do betonu przedstawiono
w tabeli 2.

Na rysunkach 1-3 przedstawiono obrazy SEM
cementu portlandzkiego CEM I 42,5R, popiotu lotnego
krzemionkowego oraz metakaolinitu.
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2:45PM | Sps | 20.00kV | 167 pm | 1.11e-4 Pa | CBS | 10.0 mm | 3.5

Rys. 1. Obraz SEM cementu portlandzkiego CEM 1 42,5R
(zrodto whasne)

Tab. 1. Poro6wnanie wlasciwosci fizycznych dodatkéw mineralnych (Siddique i Klaus, 2009; Neville, 2012)

- . . Mielony
Cecha Metakaolinit Popiot lotny Pyt krzemionkowy granulowany zuzel
MK PL PK . .
wielkopiecowy

Gesto$é, g/em® 2,60 2,35 2,20 2,90
Gesto$é nasypowa, g/lcm?® 0,3-0,4 0,5-0,7
Wielkos¢ ziaren, pm 1-16 1-100 0,03-0,3 <50
Powierzchnia wtaéciwa, m?/kg 12000-15000 250-600 20000 350-500
Ksztalt ziarna nieregularny kulisty kulisty nieregularny
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Tab. 2. Przykladowy sklad chemiczny cementu portlandzkiego (Neville, 2012), mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego
(Joniczy i Lata, 2013), metakaolinitu (Ambroise i in., 1994; Wild i Khatib, 1997; Taffraoui i in., 2009), popiotu lotnego (Giergiczny,

2007) oraz pytu krzemionkowego (Holtzer i in., 2003)

Skidnik CEM I MGZW PL PK MK
% masowo

SiO2 17+25 39,57 51,5 92,8 51,52 52,10 58,10
Al20s3 3+8 10,30 27,8 0,48 40,18 41,10 35,14
Fe203 0,5+6,0 17,77 7,5 2,20 1,23 4,32 1,21
CaO 60+67 19,24 4,0 0,29 2,0 0,07 1,15
MgO 0,5+4,0 5,63 2,5 0,21 0,12 0,19 0,20
Na20+K20 0,3+1,2 0,51 41 0,61 0,89 1,12
SOs3 2,0+3,5 0,7 0,0 0,0 0,03
TiO2 0,59 0,02 2,27 0,81 -

Straty prazenia 5,82 2,2 3,5 2,01 0,60 1,85

Rys. 2. Obraz SEM popiotu lotnego krzemionkowego
wlasne)

CBS  10.1mm | 4.0

M | S5ps | 15.00kV | 65.3 pm | 1.01

Rys. 3. Obraz SEM metakaolinitu (zrodto wiasne)

KMTIOB WBIIS PB

O ile w normalizacji europejskiej ujete sa takie
dodatki jak popiot lotny (PN-EN 450-1:2012 Popiot lotny
do betonu - Czesé 1: Definicje, specyfikacje i kryteria
zgodnosci), mielony granulowany zuzel wielkopiecowy
(PN-EN 15167-1:2007 Mielony granulowany Zuzel
wielkopiecowy do stosowania w betonie, zaprawie
i zaczynie - Czesé 1: Definicje, specyfikacje i kryteria

zgodnosci) czy pyt krzemionkowy (PN-EN 13263-
1+A1:2010 Pyt krzemionkowy do betonu - Czes¢ 1:
Definicje, wymagania i kryteria zgodnosci), to nie ma
wymagan normowych w stosunku do metakaolinitu jako
materiatu, ktéry moze by¢ stosowany do zaczynow,
zapraw badz betonéw cementowych. Materiat ten obecnie
nie jest znormalizowanym dodatkiem ujetym w normie
PN-EN 206:2014. Wymagania takie zostaty przyktadowo
ujete w normie amerykanskiej ASTM C618-15 (tab. 3).

Tab. 3. Wymagania dla metakaolinitu wedtug ASTM C 618-15

. Warto$é
Wymaganie -

graniczna
Zawarto$¢ SiO2, Al203 i Fe203 Min. 85%
Zawarto$¢ alkaliow maks. 1,0%
Straty prazenia maks. 3,0%
Pozostato$¢ na sicie 45 pm, przesiewanie maks. 1,0%
na mokro
Wskaznik aktywnos$ci po 7 dniach 85%

(w stosunku do probki kontrolnej)

Skurcz wysychania badany na beleczkach

0,
z zaprawy po 28 dniach Maks. 0,03%

3. Wplyw metakaolinitu na hydratacje zaczynu

Metakaolinit zawiera reaktywne krzemiany i gliniany
(AS), ktore w obecno$ci wody reaguja z portlandytem
CH bedacym produktem hydratacji cementu, w wyniku
czego powstaje zelowa faza C-S-H oraz fazy krystaliczne
zawierajace glin, takie jak CsAHi3, CASHs i CsAHs
(Changling i in., 1995; Zhang i Malhotra, 1995). Reakcja
przebiega szybko i juz po 3 dniach mozna wykryé
rentgenograficznie  obecno$¢  tych  faz.  Budowa
krystalicznych produktow zalezy gtownie od stosunku
AS,/CH i temperatury, w ktorej zachodzi reakcja (Murat,
1983).

Reaktywno$ci metakaolinitu zalezna jest od para-
metrow  zastosowanych  przy jego  wytwarzaniu
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(temperatura i czas wypalania), od czystosci surowca
oraz stopnia rozdrobnienia. Wplyw moze mie¢ réwniez
sktad zastosowanego cementu, a W szczegdlnosci
proporcje alit/belit (Wala i Rosiek, 2003). W tabeli 4
poréwnano  reaktywnos¢ dodatkdow  pucolanowych
mierzong tak zwanym testem Chapelle'a (Kostuch i in.,
1993) czyli stopniem przereagowania CH na 1 g pucolany
w warunkach podwyzszonej temperatury.

Tab. 4. Aktywno$¢ pucolanowa dodatkow do betonu (Asbridge
i in., 2001).

Pucolana mg Cifglﬁg%ngzzlany
Pyt krzemionkowy 427
Popiodt lotny 875
Metakaolinit 1050

Frias 1 Cabrera (2000) okreslili stopien hydratacji
zaczynow, w ktorych cement zastepowano metakaolinitem
w ilosci 10%, 15%, 20% 1 25% masowo przy statym
w/s = 0,55. Stopien hydratacji wyrazono catkowita
zawartoscia CH w stwardnialym zaczynie. Badanie
prowadzono do 360 dni. Wyniki przedstawia wykres
na rysunku 4. Po okoto 7 dniach twardnienia nastgpuje
spadek zawartosci CH w zaczynach zawierajacych
metakaolinit. Przy zawartosci dodatku 10% 1 15%
obserwuje si¢ zmiang przebiegu wykresu po 90 dniach
twardnienia, kiedy to nastgpuje wzrost zawartosci
wodorotlenku wapnia. Punkty zmiany przebiegu wykresu
odpowiadajg zakonczeniu reakcji pucolanowej ze wzgledu
na wyczerpanie si¢ w systemie metakaolinitu.
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Rys. 4. Zmiana zawarto$ci wodorotlenku wapnia w funkcji
czasu (Frias i Caberra, 2000)

4. Wplyw metakaolinitu na wlasciwosci reologiczne
zaczynéw, zapraw i mieszanek betonowych.

Wraz ze wzrostem dozowania MK w stosunku do masy
cementu obserwuje si¢ spadek konsystencji mieszanki
betonowej, a co za tym idzie pogorszenie urabialno$ci
oraz wydtuzenie czasu wigzania.
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Kadri i in. (2011) badali rozplyw zapraw
cementowych z dwoma rodzajami metakaolinitu o r6znym
stopniu rozdrobnienia i z pylem krzemionkowym.
Wszystkie dodatki dozowano w ilo$ci 10% masy cementu.
W celu osiagnigcia takiego samego rozplywu
(21010 mm) zaprawy z pylem krzemionkowym
i metakaolinitem o wickszej powierzchni wladciwej
wymagaly o 68% wiegcej superplastyfikatora, a zaprawa
z metakaolinitem o mniejszej powierzchni wiasciwej
odpowiednio 46% wigcej domieszki w  stosunku
do zaprawy kontrolnej.

Subasi i Emiroglu (2015) nie zaobserwowali wzrostu
zapotrzebowania na wode do osiagnigcia takiej samej
konsystencji  zaczynu, jak zaczyn Kkontrolny, przy
zastapieniu cementu metakaolinitem w ilosci do 15%.
Prébki, w ktorych zastapiono 20%, 25% 1 30% cementu
wymagaly zwigkszenia dozowania wody zarobowej
0 odpowiednio 3%, 3% i 6%.

Sonebi i in. (2013) zaobserwowali, ze przy takim
samym dozowaniu superplastyfikatora i domieszki
modyfikujacej  lepkos¢  (VMA) do  zaczynow
cementowych, wraz ze wzrostem zawartosci metakaolinitu
ros$nie czas wyplywu ze stozka Marsha, granica plynigcia
oraz lepkos$¢ plastyczna, zmniejsza si¢ natomiast wielko$¢
rozptywu badana mini-stozkiem.

Sfikas i in. (2014) badali reologiczne wiasciwosci
SCC, w ktorych cement badz maczk¢ wapienng
zastepowano metakaolinitem odpowiednio do maksymal-
nie 20% i 40% masowo. Zaobserwowano, ze Wwraz
ze wzrostem dozowania metakaolinitu  zaréwno
w stosunku do cementu jak i maczki wapiennej nalezato
zwickszy¢ ilo$¢ superplastyfikatora w celu osiaggnigcia
takich samych cech reologicznych mieszanki. Zjawisko
to nalezy tlumaczy¢ wigksza powierzchnia wlasciwa
i nieregularnym  plytkowym  ksztalttom  czastek
metakaolinitu. Lepkos¢ wyrazona czasem wyplywu
V-funnel wzrasta niezaleznie od tego, jaki materiat byt
zastgpowany metakaolinitem, ale efekt ten byl silniejszy
przy zastgpowaniu cementu. Nie zaobserwowano wycieku
mleczka cementowego (bleeding) ani probleméw
z segregacja sktadnikow SCC.

Wtasciwos¢ SCC, w ktorym cement zastgpowano
metakaolinitem (5%, 10%, 15% i1 20%), zbadali rowniez
Madandoust i in. (2012) przy wspotczynnikach
woda:spoiwo (w/s) rownych 0,32; 0,38 i 0,45.
We wszystkich przypadkach nalezalo znaczaco zwigkszy¢
dozowanie superplastyfikatora w celu uzyskania rozptywu
w przedziale 660-715 mm. Dozowanie to wzrosto
z 2,47% do 9,96% (sic!), z 1,73% do 4,89% i z 1,63%
do 3,91% odpowiednio dla w/s rownego 0,32; 0,38 1 0,45.
Maksymalne warto$ci dozowania superplastyfikatora
podano dla 15% =zastgpienia cementu metakaolinitem.
Pomimo uzyskania zadowalajacych rozplywow, wraz
ze wzrostem dozowania metakaolinitu znaczaco wzrost
czas T500 i czas wyplywu mieszanki V-funnel.
W przypadku w/s = 0,35 czasy wzrosly odpowiednio
z 2,48 sdo 7,97 s oraz z 6,1 s do 37,1s, przy w/s = 0,38
odpowiednio z 1,90 s do 6,56 s oraz z 5,2 s do 27,1 s,
aprzyw/s=0,4521,30sdo4,08soraz z5,0sdo 12,9s.
W celu stabilizacji mieszanki (brak bleedingu



i segregacji) do mieszanek bez metakaolinitu nalezato
stosowa¢ domieszke modyfikujaca lepko$¢ (przy
wszystkich poziomach wspotczynnika w/s). Natomiast
mieszanki z metakaolinitem wykazywaty odpowiednia
stabilno$¢ bez koniecznosci stosowania tej domieszki.
Wplyw zastgpienia cementu metakaolinitem w ilo$ci
5%, 10% 1 15% na wielko$¢ opadu stozka i czas wiazania
zbadali Brooks i Johari (2001). Wyniki ich badan
zestawiono w tabeli 5. Zastgpienie cze$ci cementu
metakaolinitem znaczaco wplynelo na konsystencje
mieszanki  betonowej mierzong opadem  stozka,
wydtuzeniu ulegl zaréwno poczatek jak i koniec wigzania.

Tab. 5. Konsystencja i czasy wiazania betonu z dodatkiem
metakaolinitu (Brooks i Johari, 2001)

Skiad Opad stozka Poczaftek .Koni_ec
(mm) wigzania (h) wigzania (h)
CEM I 100 5,0 1,7
MKS5 30 6,42 8,82
MK10 20 6,98 9,42
MK15 5 6,45 9,31

Bai i in. (2003) zastosowali sieci neuronowe w celu
przewidywania urabialnosci mieszanek betonowych
zawierajacych metakaolinit (do 15% masy cementu)
i popidt lotny (do 40% masy cementu). Modelowanie
okazalo si¢ wiarygodne i doktadne. Obrazuje ono, jak
sieci neuronowe mogg by¢ wykorzystane do efektywnego
przewidywania konsystencji mieszanki mierzonej opadem
stozka, wskaznikiem zageszczenia oraz czasem Vebe
przy szerokim zakresie zmienno$ci skladu spoiwa
CEM-PL-MK.

Wptyw dodatkow w postaci metakaolintu, szamotu
uzyskanego ze zmielenia cegly odpadowej i naturalnej
pucolany ze skaty pochodzenia  wulkanicznego
na wlasciwo$ci reologiczne zapraw i betondéw badali
Mansour i in. (2013). Zastosowanie metakaolinitu
i pucolany spowodowalo znaczny wzrost lepkosci
plastycznej oraz podwyzszenie granicy plynigcia
w  stosunku do betonu porownawczego. Nie
zaobserwowano natomiast pogorszenia urabialno$ci
zaprawy i betonu po dodaniu szamotu.

Gotaszewski i in.  (2005)  zaobserwowali,
ze na wihasciwosci reologiczne zapraw z metakaolintem
ma wplyw zawarto$¢ CsA i NaOeq W cemencie oraz
rodzaj zastosowanego superplastyfikatora. Projektujac
betony z tym dodatkiem nalezatoby wigc rowniez braé
pod uwage aspekt kompatybilnosci uktadu cement-
metakaolinit-superplastyfikator.

5. Wplyw metakaolinitu na wlasciwosci stwardnialej
zaprawy oraz betonu
5.1. Porowatos¢

Kostuch i in. (1993) badali wplyw metakaolinitu
na mikrostrukture i wiasciwosci dyfuzyjne zaczynow.
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Odnotowano znaczacy spadek $redniego wymiaru porow
przy zastapieniu cementu 20% metakaolinitu, jak rowniez
zmniejszenie wskaznika dyfuzji jonéw CI” i Na" oraz
nasigkliwo$ci zapraw.

Khatib i Wild (1996) zbadali objetos¢ i rozktad porow
zaczynow cementowych, w ktorych cement zastgpowano
metakaolinitem w ilosci 0%, 5%, 10% i 15%, przy stalym
wspoétczynniku  wodno-spoiwowym  (w/s = 0,55).
Zaobserwowano zmniejszenie ~ wielkosci  poréw
w zaczynach z mieszanym spoiwem. Udzial porow
ponizej 20 nm zwigkszyt si¢ zar6wno wraz ze wzrostem
dozowania metakaolinitu, jak réwniez wraz z dlugo$cia
pielegnacji. Calkowita porowato$¢ zmniejszata si¢
systematycznie wraz z czasem w zaczynach zawierajacych
wylacznie cement jako spoiwo. W  zaczynach
z metakaolinitem zaobserwowano nieznaczny wzrost
porowato$ci miedzy 14 i 28 dniem twardnienia, czemu
towarzyszyt wzrost zawartosci wodorotlenku wapnia.
Zjawisko to przypisano dwom czynnikom. Po pierwsze
tworzeniu si¢ inhibitujacej warstwy z produktow reakcji
redukcji na ziarnach metakaolinitu i tym samym
zakonczeniu reakcji miedzy metakaolinitem a CH oraz
uniemozliwieniu dalszego tworzenia si¢ zelu blokujacego
pory. Inny mozliwy powdd to przeksztalcenie C>ASHs
i C4AH13 0 mniejszej gestosci w hydrogranaty o wickszej
gestosci. Tej zmianie moze towarzyszy¢ spadek objetosci
fazy stalej i tym samym wzrost porowatosci oraz brak
wzrostu wytrzymatosci. Oba wyzej wymienione zjawiska
moga wystepowaé jednoczesnie. Catkowita porowato$é
nieznacznie wzrosta wraz ze zwigkszeniem dozowania
metakaolinitu.

Frias 1 Cabrera (2000) ocenili wplyw metakaolinitu
na rozklad poréw w zaczynach zawierajacych 0%, 10%,
15%, 20% i 25% tego dodatku. Po 24 godzinach
twardnienia wszystkie zaczyny miaty podobng porowato$§¢
(49-50%). Zaczyny zawierajace metakaolinit wykazaty si¢
wigksza  catkowita  porowato$cia W  pordwnaniu
do zaczynu cementowego, wzrost ten wyniost okoto 16%.
Po zastgpieniu czesci cementu przez metakaolinit
zmniejszyt si¢ natomiast $redni wymiar porow,
co przedstawiono na rysunku 5.

60
]_—o—o% —%—=10% —8— 15% ——20% ——25%
50 S
&
£ 404
8
= 3
-
é 30 4
=
E 20
2
R} N —
10 + -
0 + + + t + + U
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Czas hydratacji (dni)

Rys. 5. Sredni wymiar poréw w zaleznosci od czasu hydratacji
i iloéci metakaolinitu (Frias i Cabrera, 2000)
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Miedzy 7 a 90 dniem twardnienia porowato$¢ zelowa
(wielko§¢  poréw  ponizej 100 A)  zaczynow
z metakaolinitem wzrosta, podczas gdy w zaczynach
z samym cementem praktycznie nie ulegla zmianie.
Badania wykazaly, ze konieczne jest dozowanie
metakaolinitu w ilo$ci minimum 15-20% masy cementu
aby uzyska¢ znaczaca poprawe struktury porowatosci
i zmniejszy¢ $redni wymiar porow (rys. 5). Autorzy nie
odnotowali wzrostu zawarto$ci wodorotlenku wapnia
miedzy 14 i 18 dniem twardnienia, a w zwigzku z tym
nie stwierdzono w tym okresie wzrostu catkowitej
porowatos$ci.

Duan i in. (2013) badali porowato$¢ betondow
z metakaolinitem (10%) po 3, 7, 28 i 180 dniach
twardnienia. Calkowita porowato$¢ i wielko$¢ porow
badana po réznych czasach twardnienia w betonie
zawierajagcym metakaolinit byla nizsza w stosunku
do betonu kontrolnego. Swiadczy o tym, ze dodatek
wplynat pozytywnie na charakterystyke porowatosci
betonu.

Te réznice w wynikach przytoczonych badan
poszczegodlnych autorow moga by¢ przypisane réznicom
w sktadzie i rozdrobnieniu zastosowanych cementow
i metakaolinitow.

Przytoczone wyniki badan jednoznacznie $wiadcza
o tym, ze dodatek w postaci metakaolinitu modyfikuje
porowato$¢ zaczyndéw, zapraw i1 betondw cementowych
1 znaczaco poprawia odporno$¢ matrycy na transport
wody i dyfuzje szkodliwych jonow, ktére moga prowadzié
do jej degradacji.

5.2. Skurcz chemiczny i autogeniczny

Wild i in. (1996) badali skurcz chemiczny i autogeniczny
zaczynow zawierajacych 5-25% metakaolinitu w stosunku
do masy cementu w okresie miedzy 1 a 45 dniem
twardnienia. Przy dozowaniu metakaolinitu do 10%
zaobserwowano  wzrost  skurczu  autogenicznego
niezaleznie od czasu hydratacji, natomiast obnizyt si¢
on przy wzroscie dozowania dodatku. Zaobserwowang
maksymalna warto§¢ skurczu (10% MK) przypisano
optymalnej kombinacji efektu hydratacji cementu i reakcji
pucolanowej, ktore to spowodowaly usuniccie wolnej
wody z systemu. Skurcz chemiczny osiagnat warto$é
maksymalng przy dozowaniu metakaolinitu mi¢dzy 10%
i 15%, przy wigkszej zawartosci metakaolinitu nastapit
gwaltowny spadek skurczu. Autorzy  wyjasniaja

te zjawiska tworzeniem si¢ wickszej ilosci C2ASHg
i zmniejszeniem zawartosci CsAH13 wraz ze wzrostem
udziatu metakaolinitu.

5.3. Wytrzymatosé kompozytow cementowych

Liczne badania dotyczace rozwoju wytrzymatosci zapraw
i betonéw zawierajacych metakaolinit §wiadcza o tym,
ze przy odpowiednim dozowaniu tego dodatku mozna
uzyskaé poprawe wlasciwosci mechanicznych,
szczegblnie we wczesnych okresach twardnienia
(Ramezanianpour i Jovein, 2012; Mardani-Aghabaglou
i in, 2014; Duan i in., 2013). Ze wzgledu
na wytrzymato§¢ dlugoterminowa optymalny poziom
zastgpienia cementu przez metakaolinit szacowany jest
na 20% (Wild i in.,, 1996), co przedstawia tabela 6.
Autorzy identyfikuja trzy podstawowe  czynniki
odpowiedzialne za rozwoj wytrzymatosci na $ciskanie
betonu  przy czg¢éciowym  zastgpieniu  cementu
metakaolinitem: efekt wypelnienia, przy$pieszenie
hydratacji cementu, co ma miejsce w pierwszych
24 godzinach oraz reakcja pucolanowa metakaolinitu
z CH, ktorej maksimum przypada migdzy 7 a 14 dniem
twardnienia.

Curcio i in. (1998) badali rozwoj wytrzymatosci
zapraw, w ktorych 15% cementu zastgpowano czterema
réznymi metakaolinitami (réznigcymi si¢ pochodzeniem
i stopniem rozdrobnienia) oraz pylem krzemionkowym.
Wyniki ich badan przedstawia wykres na rysunku 6.
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Rys. 6. Rozwdj wytrzymato$ci na Sciskanie zapraw w zaleznosci
od czasu twardnienia i rodzaju dodatku (Curcio i in., 1998):
M1-4 — metakaolinit, S — pyt krzemionkowy, C — cement

Tab. 6. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie i gestosci betonow z metakaolinitem (Wild i in., 1996)

Metakaolinit Gestosé Wytrzymato$¢ na $ciskanie, N/mm?

% kg/m? 1 dzien 7 dni 14 dni 28dni 90 dni
0 2490 19,07 50,23 57,10 62,60 72,43
5 2440 21,50 53,80 58,97 63,50 71,63
10 2460 22,43 62,30 69,23 71,00 80,07
15 2470 20,23 64,80 74,67 76,00 83,70
20 2480 19,33 66,47 75,73 82,47 85,13
25 2470 15,73 62,50 69,77 73,93 82,23
30 2480 14,53 60,53 72,33 76,73 81,80
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Wytrzymato§¢ zapraw z metakaolinitem byla
w niektorych przypadkach nawet wyzsza, niz zapraw
z pylem krzemionkowym. Badania wykazaty, ze wszystkie
zaprawy z metakaolinitem osiagnely maksimum
aktywno$ci pucolanowej do 28 dnia twardnienia. Po 90
i 180 dniach probki z metakaolinitem i pyltem
krzemionkowym maja podobna wytrzymatos¢
na $ciskanie.

Mermerdas i in. (2012) badali wplyw metakaolinitu
i kalcynowanych kaolindw na rozwdj wytrzymatosci
na S$ciskanie betondéw. Stwierdzono, ze kalcynowane
kaoliny pozyskane z nieprzetworzonych tureckich
kaolindbw wykazuja podobne dziatanie, jak dostepny
na rynku metakaolinit. Betony modyfikowane dodatkami
wykazywaly wyzsze wytrzymalo$ci na $ciskanie nawet
we wczesnych okresach twardnienia. Optymalne
dozowanie kalcynowanego kaolinu wyniosto 15% masy
cementu. Udowodniono statystycznie, ze na wytrzymato$é
maja wplyw nastgpujace parametry: sklad i stopien
rozdrobnienia dodatku, wiek betonu oraz poziom
dozowania.

Kadri i in. (2011) badali wptyw metakaolinitow
o réznej powierzchni wiaéciwej (MK1 — 19 m?/g i MK2 —
17 m?/g) i bardzo zblizonym sktadzie chemicznym oraz
pytu krzemionkowego (SF — 18,2 m%/g) na wtasciwosci
zapraw. Na rysunku 7 przedstawiono wzgledne
wytrzymatos$ci (w poréwnaniu z wytrzymalo$cig zapraw
bez zadnego dodatku) zapraw modyfikowanych
dodatkami w poszczegolnych okresach twardnienia.
Wykres porownuje réwniez rezultaty otrzymane przez
Wild i in. (1996) przy 10% dozowaniu metakaolinitu.
Wprowadzenie  metakaolinitu ~ wplywa  szczeg6lnie
korzystnie na wytrzymato§¢ na S$ciskanie podczas
pierwszych 14 dni twardnienia. Po tym okresie dodatek
nie powoduje wzrostu wskaznika rozwoju wytrzymatosci.
Spadek wzglednej wytrzymato$ci po 7 dniach twardnienia
zaobserwowany przez Wild i in. (1996) moze by¢
podyktowany tym, ze te badania byly przeprowadzone na
betonach o znacznie wyzszym w/s = 0,45 i znacznie
nizszej zawartoéci spoiwa (350 kg/m®) w pordwnaniu
do badan Kadri i in. (2011) — zaprawy o w/s = 0,36,
zawarto$¢é spoiwa 680 kg/m®,
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Rys. 7. Zalezno$¢ wytrzymatosci wzglednej od czasu
twardnienia (Kadri i in., 2011)
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Subasi i Emiroglu (2015) badali wptywa metakaolinitu
na wytrzymato§¢ na S$ciskanie 1 zginanie zapraw
normowych z bialtym cementem, w ktorych dozowano
metakaolinit do 30% masy cementu. W tych badaniach
obie wytrzymato$ci we wszystkich terminach badawczych
(do 90 dni) byly nizsze dla prébek z dodatkiem
w poréwnaniu do probek kontrolnych. Spadek byt tym
wigkszy im wyzsze byto dozowanie metakaolinitu. Nalezy
zaznaczy¢, ze sktad chemiczny zastosowanego w tych
badaniach metakaolinitu znacznie ré6znil si¢ od skladu
dodatkéw stosowanych przez innych badaczy: SiO, —
35,62%, Al,03 —11,11%, Fe.03 —0,29%, CaO — 24,19%.

Badogiannis i in. (2004) badali wytrzymato$¢
na Sciskanie betondow  zawierajacych  termicznie
aktywowany w temperaturze 650 °C przez 3 godziny
grecki kaolin o niskiej zawartosci kaolinitu lub dostepny
na rynku metakaolinit. Dodatki wprowadzano jako
substytut cementu lub drobnego kruszywa (odpowiednio
10% i 20% masowo). Uzyskano wyzsze wytrzymatosci
na S$ciskanie przy zastgpieniu piasku metakaolinitem
w poréwnaniu do betonu kontrolnego i do betonu,
w ktorym cement zastgpiono cze¢$ciowo metakaolinitem.
Badogiannis i Tsivilis (2009) zastgpowali cement badz
piasek metakaolinitem w betonach wysokowarto$ciowych.
Zauwazyli, ze beton z metakaolinitem mial nie tylko
wyzsze wytrzymatosci, ale rowniez wykazal si¢ nizsza
przepuszczalno$cia  jonow  chlorkowych, gazoprze-
puszczalnoscia i miat nizsza sorpcje.

Rashad (2013b) zbadat wplyw cze$ciowego
zastapienia ~ metakaolinitem  kruszywa  drobnego
na wytrzymato$¢ i odporno$¢ na $cieranie betonu. Piasek
byt zastgpowany metakaolinitem w ilosci 10%, 20%,
30%, 40% 1 50% masowo. Wyniki badan wykazaty
ze  wytrzymalos¢ na  Sciskanie,  wytrzymatos¢
na rozcigganie przy rozlupywaniu 1 odporno$é
na S$cieranie wzrastaly wraz ze wzrostem dozowania
metakaolinitu do 40% masy piasku. Spadek tych
parametrow nastapit przy dozowaniu 50%. Scieralnoéc
poprawita si¢ o okoto 23%, 36% i 46% w stosunku
do betonu kontrolnego po odpowiednio 28, 91 i 500
dniach twardnienia przy zastapieniu piasku 40%
metakaolinitu.

Li i Ding (2003) badali zaprawy z dodatkiem
metakaolinitu i zuzla wielkopiecowego. Przygotowano
cztery serie probek: kontrolna (PO), 10% metakaolinitu
(M1), 10% metakaolinitu i 20% zuzla (S2), 10%
metakaolinitu 1 30% zuzla (S3). Wytrzymatosé
na $ciskanie zapraw zostala przedstawiona na rysunku 8.
Zaobserwowano, ze metakaolinit zwigksza wytrzymato§¢
na $ciskanie zaprawy. Probki z metakaolinitem i zuzlem
charakteryzowatly si¢ mniejsza 3 dniowa wytrzymatoscia
w porownaniu do zapraw kontrolnej i M1. Jednak juz
po 7 dniach wytrzymalo$¢ zapraw S2 1 S3 byla
nieznacznie wyzsza w porownaniu z wytrzymatoscia
zaprawy kontrolnej, za§ po 28 dniach wszystkie
modyfikowane zaprawy charakteryzowaly si¢ wyzsza
wytrzymatoscig. Dyfraktometria rentgenowska wykazata,
ze zastosowanie metakaolinitu w polaczeniu z zuzlem
powoduje zwigkszona konsumpcj¢ wodorotlenku wapnia.

87



Civil and Environmental Engineering / Budownictwo i Inzynieria Srodowiska 6 (2015) 81-94

o0
o

N3dni E37dni (928dni o

O]

(=)
=]
T

Wytrzymalosé na Sciskanie (MPa)
N
)

7

77222

Ml S2
Probki zaprawy cementowej

Rys. 8. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie zapraw (Li i Ding, 2003)

Badania  wytrzymatoéci na  zginanie  probek
wykonanych z zaprawy zostaly przedstawione przez
Courard i in. (2003). Metakaolinit dozowano w ilo$ci
5-20% masy cementu, jedna seria zawierata naturalny
kaolin (10% masowo), nie poddany obrdbce termicznej.
Dodatek metakaolinitu obnizyt wytrzymato§¢ na zginanie
po 3 dniach, natomiast po 28 dniach probki z zawartoscia
od 5 do 15% metakaolinitu mialy o okoto 7% wigksza
wytrzymato§¢. Zastosowanie naturalnego kaolinu nie
poprawito parametréw mechanicznych zapraw.

Wyniki badan betonow modyfikowanych
zréznicowanym  udzialem  metakaolinitu  produkcji
krajowej przedstawione w pracy (Konkol i Pyra, 2014)
potwierdzaja, ze zastapienie cementu 5% metakaolinitu
powoduje wzrost wytrzymatosci na $ciskanie i wodo-
szczelno$ci betonu. Przy wprowadzeniu 10% i 15%
metakaolinitu uzyskuje si¢ znaczne korzysci. Dozowanie
15%  metakaolinitu  jako  zamiennika  cementu
spowodowato, w poréwnaniu do betonu referencyjnego,
wzrost wytrzymatosci na S$ciskanie o ponad 23%,
obnizenie nasiakliwosci o 42,5% oraz mniejsza glgbokosé
penetracji wody pod ci$nieniem o prawie 78%.

W pracy (Konkol, 2012) stwierdzono na podstawie
badan, ze, dodatki w postaci metakaolinitu i popiotu
fluidalnego moga by¢ stosowane jako substytut cementu
lub pyhu krzemionkowego.

Obecny trend, aby zmniejsza¢ zwarto$¢ klinkieru
w cemencie badz zawarto$¢ cementu CEM I w betonie
poprzez zastepowanie tych energochtonnych w produkcji
materiatdw dodatkami mineralnymi stanowi pewien
problem w prefabrykacji, jako ze wieloskladnikowe
spoiwa nie sa z reguly szczegélnie reaktywne
we wezesnym etapie. Wyniki badan wplywu metakaolinitu
oraz innych dodatkéw mineralnych (zuzel wielkopiecowy,
krzemionka, pyt krzemionkowy, kamien wapienny)
na wezesng (1-dniowa) i 28-dniowa wytrzymalos¢ zapraw
poddanych naparzaniu przedstawiono w pracach
Cassagnabére i in. (2009, 2010). Z punktu widzenia
osiagnigtych parametrow technicznych zapraw, jak
réowniez biorac pod wuwage aspekt ekologiczny
i ekonomiczny, najbardziej obiecujacym dodatkiem
okazatl si¢ metakaolinit. Stwierdzono, Ze zastapienie
cementu do 25% metakaolinitem w naparzanej zaprawie
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spowodowalo znaczacy wzrost wytrzymato$ci 1-dniowej
oraz podobne wytrzymatosci 28-dniowe w pordéwnaniu
do zaprawy wykonanej z samym cementem. Na podstawie
wynikéw badan XRD i analizy termicznej (Cassagnabére
i in., 2009) zaczynéw bez metakaolinitu i z 25%
dozowaniem tego dodatku w stosunku do masy cementu,
poprawe 1-dniowj wytrzymato§ci autorzy przypisuja
wystapieniu reakcji pucolanowej dzigki aktywacji
termicznej metakaolinitu pod wptywem naparzania (55 °C
przez 12,5h). O przebiegu tej reakcji $wiadczy
zmniejszenie zawarto$§ci wodorotlenku wapnia oraz
wzrost zawartosci faz C-S-H i C-A-S-H w stwardniatym
zaczynie.

Badania przeprowadzone w warunkach przemysto-
wych (Cassagnabére i in., 2010), w ktérych zastosowano
CEM 1 52,5R oraz dostgpny na lokalnym rynku
metakaolinit dozowany do 25%, wykazaly nieznaczny
spadek wytrzymalosci (poza dozowaniem 17,5%)
w stosunku do betonu referencyjnego. Tym niemniej
uzyskane  rezultaty = odpowiadaja  specyfikowanej
1-dniowej wytrzymatosci dla betonéw sprezanych.

5.4. Nasigkliwosé

Courard i in. (2003) zaprawy 2z metakaolinitem
i naturalnym kaolinem przechowywali w warunkach
laboratoryjnych (20°C, wilgotno$¢ wzgledna 60%)
Wyniki badania nasigkliwo$ci przedstawia tabela 7.
Wraz ze wzrostem dozowania metakaolinitu nieznacznie
ro$nie nasigkliwo§¢ zapraw. Spadek nasigkliwo$ci
po 14 miesiagcach autorzy przypisuja karbonatyzacji
zaczynu cementowego.

Tab. 7. Nasigkliwo$¢ zapraw cementowych z CEM 1 425,
metkaolinem i naturalnym kaolinem po 28 dniach
i 14 miesigcach (Courard i in., 2003)

Nasigkliwo$¢ masowa

Rodzaj spoiwa

Po 28 dniach Po 14 miesigcach
CEM 1425 8,16 7,82
5% MK 8,39 8,04
10% MK 8,78 8,44
15% MK 9,71 8,77
20% MK 9,70 8,97
Kaolin 10% 9,51 7,90

Do podobnych wnioskéw doszli Khatib i Clay (2004),
ktorzy badali absorpcje wody w betonach, w ktérych
cement zastepowano metakaolinitem do 20%.

6. Trwalo$¢ betonéw modyfikowanych metakaolinitem
6.1. Dyfuzja jonow chlorkowych
Zastapienie czeSciowe cementu metakaolinitem powoduje

zmiang struktury porowato$ci kamienia cementowego
(Kostuch i in., 1993; Khatib i Wild, 1996; Frias



i Cabrera, 2000; Duan i in., 2013; Aggelakopoulou i in.,
2011), co prowadzi do znaczacej modyfikacji wtasciwosci
zwigzanych z transportem wilgoci i dyfuzja szkodliwych
jonéw. Zmniejszeniu ulega objetos¢ porow kapilarnych
wielkosci  0,05-10 pum (Sabir i in., 2001), ktore
sa odpowiedzialne za przepuszczalno$¢. Poprawa
porowato$ci (przesunigcie w kierunku poréw o mniejszej
$rednicy) dzigki wprowadzeniu metakaolinitu powoduje
zmniejszenie wnikania jonow chlorkowych w beton.
Znaczace  obnizenie  wskaznika  dyfuzji = jonow
chlorkowych uzyskano przy 15% zastapieniu cementu
metakaolinitem.

Coleman i Page (1997) badali stezenie jondéw
chlorkowych w cieczy porowej zaczynow cementowych
z metakaolinitem (0%, 10% i 20% masy cementu)
na roznych etapach hydratacji. Dodatek metakaolinitu
powodowal zmniejszenie w pdzniejszych terminach
stezenia jonow OH™. Przyczyniat si¢ tez do znacznego
obnizenia pH roztworu w konsekwencji reakcji
pucolanowej. To z kolei skutkuje zmniejseniem ryzyka
reakcji alkalia-kruszywo w betonach zawierajacych
metakaolinit. Zaczyny z metakaolinitem wykazaly
rowniez wyzsza w poréwnaniu do zaczynéw z samym
cementem portlandzkim zdolno$¢ do wigzania jonow
chlorkowych wprowadzonych do zaczynu poprzez
zanieczyszczenie wody zarobowej chlorkiem sodu.
W ten sposob jony chlorkowe zostaly w wigkszym
stopniu wyeliminowane z cieczy porowej, co z kolei
poprawito wlasciwosci ochronne stwardnialej matrycy
cementowej z metakaolinitem . To w pewnym stopniu
kompensuje obnizone pH roztworu i nie powoduje zmiany
wskaznika [CI']J/[OH] w zaczynach bez i z meta-
kaolinitem. Pozwala to stwierdzi¢, ze ryzyko korozji stali
spowodowane chlorkami przy =zastapieniu cementu
portlandzkiego 20% metakolinu nie powinno wzrosnac.

W badaniach (Asbridge i in., 2001) oceniano wptyw
metakaolinitu (10% masy cementu) i objetosciowej
zawarto§ci  kruszywa na kinetyke dyfuzji jonow
chlorkowych w zaprawach cementowych. Dyfuzja
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chlorkowa byta monitorowana w warunkach stanu
ustalonego i nieustalonego. Wyniki badan potwierdzitly,
ze dodatek metakaolinitu spowodowal obnizenie
wskaznika dyfuzji jonéw chlorkowych w matrycy
cementowej oraz korzystnie wplynal na odpornosé
na transport jonow chlorkowych w strefie kontaktowej
zapraw cementowych.

Przenikalno$¢ jonéw chlorkowych w  betonie
modyfikowanym metakaolinitem przy wspdtczynniku
w/s rownym 0,3 i 0,5 zostaly przedstawione przez Poon
i in. (2006), a wyniki tych badafn prezentuje tabela 8.
W obu przypadkach wraz ze wzrostem zawarto$ci
metakaolinitu spada przenikalno$¢ jonéw chlorkowych.
Przy w/s = 0,3 zastgpienie cementu 10% metakaolinitu
pozwala znaczaco ograniczy¢ przenikalnos¢, podczas gdy
przy w/s = 0,5 dopiero dozowanie na poziomie 20% daje
istotne ograniczenie.

Mardani-Aghabaglou i in. (2014) badali wpltyw
popiotlu lotnego, pylu krzemionkowego i metakaolinitu
min. na penetracj¢ jondw chlorkowych i odpornosé
na agresj¢ siarczanowa zapraw cementowych. fadunek
przeptywajacy przez zaprawy modyfikowane pylem
krzemionkowym, metakaolinitem i popiotem lotnym
zmniejszyt si¢ odpowiednio o 75%, 65% 1 45%
w stosunku do zaprawy referencyjnej.

Gilineyisi i Mermerdas (2007) badali wiasciwosci
sorpcyjne i dyfuzje jondéw chlorkowych w betonach
dojrzewajacych w powietrzu 1 w wodzie. Cement

zastgpowano  metakaolinitem w  ilosci  0-20%.
Zaobserwowano, ze  wprowadzenie = metakaolinitu
znaczaco poprawito  wytrzymato§¢ 1 nieznacznie

poprawito glebokos¢ wnikania jondéw chlorkowych
i wlasciwosci sorpcyjne. Betony zawierajace metakaolinit
okazaly si¢ jednak bardziej wrazliwe na warunki
pielggnacji. Autorzy przypisuja to zmianom kinetyki
hydratacji wszystkich materialdbw wigzacych w betonie
i postgpowi hydratacii w momencie zaprzestania
pielggnaciji.

Tab. 8. Przenikalno$¢ jonow chlorkowych w betonach kontrolnych i modyfikowanych metakaolinitem (Poon i in., 2006)

Catkowity przeptywajacy tadunek, Coulomb

. Wspolezynnik Zawarto$¢ MK,
Seria / o - - - -
wis 0 3dni 7 dni 28 dni 90 dni

0 2461 2151 1035 931
5 1327 1244 862 646

1 0,30
10 417 347 199 135
20 406 395 240 124
0 5312 4054 2971 2789
5 4215 3765 2079 1065

2 0,50
10 1580 1247 918 752
20 751 740 640 580
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6.2. Odpornosé¢ na agresje siarczanowq

Podatno$¢ zapraw na korozj¢ siarczanowa badano
(Mardani-Aghabaglou i in., 2014) na podstawie
wydluzenia probek zZ réznymi pucolanami,
przechowywanych w roztworze NazSOs4 lub MgSO..
Probki kontrolne wykazaty si¢ najwigkszymi zmianami
we wszystkich okresach badawczych. Probki zawierajace
pyt krzemionkowy i metakaolinit nie wykazywaty oznak
zniszczenia po 300 dniach badania, podczas gdy probki
kontrolne i zawierajagce popidt lotny byly powaznie
uszkodzone. Ekspansja w roztworze siarczanu sodu byla
nizsza w poré6wnaniu do ekspansji w siarczanie magnezu.

Al-Akhras (2006) badat ekspansj¢ siarczanowa przy
réznym dozowaniu metakaolinitu. Badania te potwierdzily
skuteczno$¢ tego dodatku w zabezpieczeniu betonu przed
agresywnym dziataniem siarczanéw. Beton referencyjny
okazal si¢ nietrwaly w $rodowisku siarczanowym, probki
osiagnely maksymalne wydluzenie rowne 0,4% i 0,45%
po 18 miesigcach przy w/c odpowiednio réwnym 0,5
i 0,6. Beton, w ktorym cement zastagpiono metakaolinitem
na poziomie 10% i 15% przy oby wspodlczynnikach
w/s wykazal si¢ doskonalg odpornoscia na agresje
siarczanowa, a wydtuzenie wyniosto odpowiednio 0,10%
(10% MK) i 0,07% (15% MK) przy wis = 0,5 oraz 0,13%
(10% MK) i 0,10% (15% MK) przy wis = 0,6. Wyniki dla
probek o w/s = 0,5 przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Wplyw metakaolinitu na agresj¢ siarczanowa
(Al-Akhras, 2006)

Odpornos¢ korozyjng w roztworach Na;SO4 i MgSO4
zapraw z cementow o roznej zawartosci CszA badat Pytel
(2005). Metakaolinit dozowano w ilosci 20% i 30% masy
cementu. Badania potwierdzily, ze dodatek metakaolinitu
zwigkszyl odporno$¢ zapraw na dziatanie korozyjne
siarczandw, w tym szczegolnie MgSQO,, jednak jego
wplyw znaczaco zaznacza si¢ dopiero w przypadku
dozowania 30%.

6.3. Odpornosé na korozje spowodowang reakcjq alkalia-

kruszywo
Ramlochan i in. (2000) badali  skuteczno$é¢
wysokoreaktywnego metakaolinitu na korozje
spowodowang  reakcjg  alkalia-kruszywo.  Mierzyli
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ekspansje probek betonowych i z zapraw zawierajacych
0-20% tego dodatku jako czgsciowego zamiennika
cementu. Z tych badan wynika, ze zastapienie cementu
metakaolinitem w ilosci 10-15% jest wystarczajace
do zahamowania ekspansji spowodowanej reakcja alkalia-
kruszywo 1 po 2 latach badan specznienie beleczek
betonowych wyniosto <0,04%. Zjawisko to autorzy
przypisuja wigzaniu alkaliéw przez dodatkowe uwodnione
fazy i obnizeniu pH cieczy porowe;j.

Kostuch i in. (1993) wykazali, ze pecznienie betonu
powodowane reakcjg alkalia-kruszywo moze by¢
catkowicie wyeliminowane poprzez zastgpienie cementu
15% metakaolinitu. Produkt reakcji w betonie
pozbawionym metakaolinitu zostal okreslony jako "zel
bogaty w Ca?*™", zawierajacy niewielkie iloéci jonéw Na*
i K*, a ilo$ci poszczegblnych jonéw zaleza od proporcji
miedzy CH a wolna krzemionkg obecna w systemie.

6.6. Odpornosc na zluszczenia mrozowe

W badaniach (Maca i in.,, 2014) przygotowano
nastepujace probki betonowe przy statym wspotczynniku
wi/s: beton referencyjny z CEM | 42,5 (REF), beton
z CEM 1 42,5 napowietrzony (AE), beton napowietrzony
z dodatkiem 5% metakaolinitu zastgpujacego cement
(MKS5), beton z 9% metakaolinitu zastepujacego cement
(MKO9). Wyniki przedstawia tabela 9. Wyniki uzyskane
W pracy wskazuja, ze dodatek metakaolinitu wywart
korzystny wplyw na wytrzymato§¢ i odpornosé

na  zhliszczenia  wywolane  cyklami  zamrazania
i rozmrazania w roztworze NaCl.
Tab. 9. Wiasciwosci betonu (Maca i in., 2014)

Wiasciwosé REF AE MK5 MK9

Gesto$¢ pozorna,

3 2410 2250 2350 2270
kg/m

Wytrzymato$¢ na

$ciskanie, MPa 75,5 52,0 69,5 68,0

Masa ztuszczen po

144 cyklach, g/m? 980 2503 933 80

6.5. Karbonatyzacja

Pomimo, ze dodatki pucolanowe, w tym metakaolinit,
powoduje zmniejszenie wymiaru poroéw, w wyniku reakcji
pucolanowej zmniejsza si¢ zawartos¢ portlandytu i w ten
sposob obniza si¢ potencjalne zabezpieczenie przed
whnikaniem CO,. Wplyw metakaolinitu na karbonatyzacje
betonu przedstawiono w pracy Kim i in. (2007).
Metakaolinit dozowano do 20% masy cementu. Probki
przechowywano przez 56 dni w komorze klimatycznej,
gdzie utrzymywano 5% stezenie CO, 60% wilgotnos¢
wzgledng 1 temperature 30°. Stopien karbonatyzacji
probek z metakaolinitem wzrést o okoto 20-30%
w pordéwnaniu do probki kontrolne;.

Bucher i in. (2015) badali glebokos¢ karbonatyzacji w
betonach wykonanych z CEM |, CEM Il A-V oraz CEM
Il A-LL. Probki, w ktorych 15% cementu zastgpiono
metakaolinitem poddano karbonatyzacji



w warunkach naturalnych przez okres 2 lat oraz
w komorze Klimatycznej przy 4% CO,, 50% wilgotno$ci
wzglednej 1 temperaturze 20°C. W  przypadku
zastosowania cementu popiolowego dodatek meta-
kaolinitu spowodowal wzrost glebokosci karbonatyzacji
o okolo 30% w porownaniu do probki kontrolne;j.
Odmienna sytuacja miala miejsce w przypadku
Zastosowania cementu  wapiennego. Glebokos¢
karbonatyzacji byta o okoto 10% mniejsza w odniesieniu
do probki bez dodatku. Mniejsza glebokos¢ strefy
zobojetnienia w tym przypadku nalezy tlumaczy¢
interakcja metakaolinitu z kamieniem wapiennym —
powstate uwodnione weglanogliniany wapnia spowolniaja
przenikanie CO; przez matryc¢ cementows.

Podsumowujac wyniki badan trwatosci kompozytow
cementowych z metakaolinitem mozna stwierdzié,
ze material ten powoduje istotne zmiany skladu
chemicznego cieczy porowej w stwardnialej matrycy.
Wraz ze wzrostem dozowania metakaolinitu nastgpuje
poprawa odpornosci na agresj¢ siarczanowa. Juz 10%
dodatku wystarcza do uzyskania trwatego materiatu
w warunkach tego rodzaju zagrozen. Zastosowanie
metakaolinitu w ilosci 10-15% masy cementu jest
wystarczajace do tego, aby ograniczy¢ niszczace
pecznienie w wyniku reakcji alkalia-kruszywo w betonie.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci metakaolinitu spada
przenikalno$¢ jonow chlorkowych. Jego ilo$¢ konieczna
do uzyskania znaczacego ograniczenia przenikalno$ci
zalezna jest od wspotczynnika w/s. Podobnie jak
w przypadku innych dodatkéw pucolanowych, problemem
moze by¢ szybszy postep karbonatyzacji otuliny
w  przypadku czgSciowego  zastgpienia  cementu
metakaolinitem. Stanowi to zagrozenie w przypadku
elementow  zbrojonych. Nalezaloby w  badaniach
skoncentrowa¢ si¢ nad ustaleniem maksymalnego
dopuszczalnego dozowania metakaolinitu ze wzgledu
na pH betonu oraz szybkos¢ i gleboko$¢ karbonatyacji.

7. Inne zastosowania

Metakaolinit moze by¢ wykorzystywany do produkcji
zapraw wapienno-metakaolinitowych. W  przypadku
remontéw obiektow historycznych celowe jest stosowanie
materiatu wapiennego, bez uzycia cementu, ktory nie byt
stosowany w budowlach starszych niz okoto 100 lat.
W pracy Tesarek i in. (2005) zastosowano dwa rodzaje
metakaolinitu rdznigcego si¢ skltadem chemicznym
i uziarnieniem do modyfikacji zaprawy wapiennej.
Stwierdzono, ze oba dodatki poprawily wiasciwosci
mechaniczne oraz wlasciwosci cieplne i wilgotnosciowe,
ale lepsze efekty uzyskano po dodaniu metakaolinitu
wypalanego w temperaturze 800-900 °C, niz w nizszej
temperaturze.

Badania nad mozliwo$cig zastosowania takiej zaprawy
do restauracji obiektow zabytkowych przedstawiono
w pracy Aggelakopoulou i in. (2011). Przygotowano
zaprawy, w ktorych spoiwem bylo wapno hydratyzowane
oraz metakaolinit zmieszane w ro6znych proporcjach.
ciggu 12 miesiecy twardnienia wykonywano analize
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termiczng DTA/TG, badano mikrostrukture wykorzystujac
porozymetri¢ rteciows, oceniano mechaniczne
wlasciwosci zapraw. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
dozowania metakaolinitu zwigkszeniu ulegaty nastgpujace
parametry:  zawarto$¢ wody  zwigzanej, modul
sprezystosci, wytrzymalos¢ na $ciskanie 1 zginanie.
Struktura porowatosci przesuneta si¢ w kierunku poréw
o mniejszych  $rednicach.  Wszystkie  zaprawy
charakteryzowaty  si¢  podobnymi  wiasciwo$ciami
mechanicznymi i mikrostruktura, jak tradycyjne materialy,
stad okazaty si¢ przydatne do wykorzystania przy
naprawach muréw historycznych.

Potwierdzaja to rowniez wyniki badan przedstawione
w pracy Andrejkovic¢ova i in. (2013).

8. Poréwnanie metakaolinitu z innymi dodatkami

Jak wynika z danych dotyczacych typowych sktadow
tlenkowych dodatkdbw mineralnych przedstawionych
w tablicy 2, zawarto$ci SiO, oraz Al,O; wahajg si¢
w szerokim zakresie. Tym niemniej we wszystkich
przypadkach podstawowym sktadnikiem jest krzemionka.
Szklista krzemionka w naturalnych pucolanach powstaje
w wyniku gwattownego schlodzenia lawy i na ogot sktada
si¢ z porowatych kulistych ziaren. Szklista amorficzna
faza bedaca skladnikiem sztucznych pucolan oraz
granulowanego zuzla wielkopiecowego réwniez powstaje
w  wyniku gwaltownego schtodzenia. W produkcji
metakaolinitu krystaliczna struktura gliny (kaolinitu) jest
niszczona w wyniku procesu kalcynacji. Reaktywno$é
pucolan, a co za tym idzie dynamika przyrostu
wytrzymato$ci, w duzej mierze zalezy od ich powierzchni
wihasciwej. Przyktadowo, w przypadku zastgpienia czesci
cementu popiotem lotnym, wytrzymato$¢ betonu
poczatkowo, a nierzadko réwniez w pozniejszych
terminach, jest nizsza niz dla betonu niemodyfikowanego
dodatkiem. Powodem tego jest wolne tempo
rozpuszczania  si¢  krzemionki, na co  wplyw
ma stosunkowo niewielka powierzchnia wlasciwa
tej pucolany (300-400 m%kg). Pyt krzemionkowy
i metakaolinit charakteryzuja si¢ duzym rozdrobnieniem
i powierzchnia wilasciwa okolo 50 razy wigksza
w porownaniu do popiotu lotnego. Zastgpujac czgsciowo
cement tymi dodatkami uzyskujemy szybkie przyrosty
wytrzymatoSci. Jednak W przypadku pytu
krzemionkowego i metakaolinitu problemem jest wzrost
wodozadno$ci  spoiwa 1 pogorszenie urabialnosci
mieszanek. Konieczne jest wigc stosowanie efektywnych
uplynniaczy oraz przeprowadzanie badan wlasciwosci
reologicznych w celu zaprojektowania optymalnego
systemu cement-dodatek-superplastyfikator. Z  kolei
niektore popioty lotne poprawiajg urabialno$¢ mieszanek
betonowych.

Takie dodatki jak popiodt lotny, pyt krzemionkowy
i zuzel wielkopiecowy sa odpadami i w zasadzie nie
wymagajg dodatkowej obrobki (poza mieleniem zuzla)
przed uzyciem w Dbetonie. W przypadku pylu
krzemionkowego niestety nie przeklada si¢ to na ceng
produktu. Metakaolinit jest produktem przemystowym,
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ktérego wytworzenie jednak jest przyjazniejsze dla
srodowiska niz produkcja cementu ze wzglgdu na nizsza
temperatur¢ procesu i nizsza emisje CO; (Cassagnabére
i in., 2009).

9. Whioski

W ciagu ostatnich kilkudziesieciu lat przeprowadzono
liczne badania majace na celu oceng wplywu
metakaolinitu, jako czgsciowego zamiennika cementu
badz kruszywa, na parametry techniczne zaczynow,
zapraw 1 betondw cementowych. Przytoczone zrodia
$wiadczg o tym, ze metakaolinit moze by¢ stosowany jako
efektywny dodatek pucolanowy.

— Metakaolinit poprawia parametry  mechaniczne
zaczynOw, zapraw i betonow cementowych zaréwno
w poczatkowym okresie twardnienia, jak i dlugo-
okresowo, moze by¢ wiec stosowany w prefabrykacji.

— Czgéciowe zastgpienie cementu metakaolinitem
powoduje zasadnicze zmiany sktadu chemicznego
stwardnialego zaczynu cementowego oraz cieczy
porowej.

— Metakaolinit modyfikuje struktur¢ porowatosci zapraw
i betondow cementowych 1 znaczaco ogranicza
przepuszczalno§é, a tym samym ogranicza dyfuzje
szkodliwych jonow, w tym chlorkowych, ktéore moga
prowadzi¢ do uszkodzenia matrycy cementowe;.

— Metakaolinit jest efektywnym dodatkiem
poprawiajagcym  zasadniczo  odporno$¢  betonu
na agresj¢ siarczanowa.

— Zastosowanie metakaolinitu w ilosci 10-15% masy
cementu jest wystarczajace do tego, aby ograniczyc
niszczace pecznienie w wyniku reakcji alkalia-
kruszywo w betonie.

Problemem w przypadku czgsciowego zastgpienia
cementu metakaolinitem jest pogorszenie urabialno$ci
mieszanki oraz obnizenie pH cieczy porowej w betonie w
wyniku redukcji zawartosci CH, co moze doprowadzi¢
do pasywacji stali zbrojeniowej. Pierwsza niedogodnosé¢
mozna przezwyciezy¢ stosujac efektywne
superplastyfikatory, uwzgledniajac ~ kompatybilnos¢
systemu cement-metakaolinit-domieszka. Jezeli chodzi
o druga kwesti¢, to badaniach nad metakaolinitem jako
pucolanowym dodatkiem do betonu powinny by¢
prowadzone w kierunku okreslenia jego maksymalnego
dozowania, przy ktorym nie nastgpi zagrozenie korozja
stali zbrojeniowej. Nalezaloby wiec okreslic wpltyw
roznych pozioméw zastapienia cementu dodatkiem na pH
betonu oraz postep karbonatyzacji.
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METAKAOLIN AS A POZZOLANIC ADDITION
FOR CONCRETE - REVIEW

Abstract: Mineral additions have become an integral part
of concrete technology. They are a partial replacement
of Portland cement, the manufacture of which requires high
energy consumption and is environmental damaging. These may
be naturally occurring materials, industrial wastes, by-products
or materials requiring less energy to manufacture.
The utilization of calcined clay, in the form of metakaolin,
as pozzolanic addition for mortars and concretes has received
considerable attention in recent years. It improves mechanical
performance and  exhibits  considerable  enhancement
in durability properties. This paper presents an overview
of the work carried out on the use of metakaolin as partial
replacement of cement particularly useful in mortars
and concretes subjected to hazardous environment.
The literature demonstrates that metakaolin is an effective
addition which causes improvement in the pore structure
and hence the durability.



