Roads and Bridges — Drogi i Mosty 12 (2013) 223 - 236 223

DARIA JOZWIAK-NIEDZWIEDZKA"
MACIEJ SOBCZAK?
KAROLINA GIBAS®

CARBONATION OF CONCRETES CONTAINING CALCAREOUS

FLY ASHES

KARBONATYZACJA BETONOW Z DODATKIEM POPIOLOW

LOTNYCH WAPIENNYCH

STRESZCZENIE. Celem badan bylo okre$lenie gteboko$ci
karbonatyzacji betonéw wykonanych z uzyciem popiotu lotnego
wapiennego. Wykonano facznie 11 mieszanek o jednakowym
wspotczynniku w/s, roznigcych sie zawartoscig popiotu lotnego
wapiennego. W pierwszej serii zastosowano pie¢ cementéw
wielosktadnikowych, wykonanych z rézng zawartoscia
pozaklinkierowych sktadnikéw gtéwnych: popiotu lotnego
wapiennego, krzemionkowego oraz granulowanego zuzla
wielkopiecowego. W drugiej serii betonéw stosowano popidt
lotny wapienny frakcjonowany, stosowany jako zamiennik 30%
masy spoiwa. Maksymalng gleboko$¢ karbonatyzacji w be-
tonach oszacowano na podstawie testu fenoloftaleinowego. Do
okreslenia postepu frontu karbonatyzacji wykorzystano cienkie
szlify z betonu analizowane w swietle przechodzacym w mikro-
skopie polaryzacyjnym. Najlepsza odpornosé na karbonatyzacje
stwierdzono w betonie z cementu, zawierajagcego wsrod
sktadnikéw gtownych, oprocz klinkieru, 14,3% popiotu lotnego
wapiennego. Betony wykonane z dodatkiem popiotu lotnego W
nie wykazaly miedzy sobg znaczacych réznic w szybkosci oraz
glebokosci karbonatyzacji, stwierdzono jednak szybszy postep
frontu karbonatyzacji w betonach z popiotem lotnym W niz w be-
tonie bez dodatkéw.

SEOWA KLUCZOWE: cementy wieloskladnikowe, karbonaty-
zacja, popidt lotny wapienny, separacja ziarnowa popiotu.

ABSTRACT. The purpose of this research was to determine the
carbonation depths in concrete containing calcareous fly ash.
Eleven concrete mixes with the same w/b ratio and with different
amounts of calcareous fly ash have been prepared in laboratory.
In the test series | the mixes were produced with five blended
cements containing different amounts of the following
supplementary cementitious materials: calcareous fly ash,
siliceous fly ash and granulated blast furnace slag. The second
test series was produced with calcareous fly ash replacing 30%
of the cement by weight. The maximum depth of carbonation in
concrete was determined using the phenolphthalein method. The
progress of the carbonation front was established by analysing
polished thin sections of concrete under a polarizing microscope
in transmitted light. The most resistant to carbonation was the
concrete containing, beside clinker, 14.3% of calcareous fly ash
as a cementitious material. The specimens of concrete
containing different amounts of calcareous fly ash were
compared and no significant variations were found both in the
rate and depth of carbonation. On the other hand, the rate of
advancement of carbonation front was higher in concrete
containing calcareous fly ash as compared to the reference
concrete without admixtures.

KEYWORDS: blended cements, calcareous fly ash, carbonation,
particle size separation of fly ash.
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1. WSTEP

Uszkodzenia konstrukeji zelbetowych nastepuja wskutek
korozji betonu albo zbrojenia lub korozji obu tych mate-
rialow naraz. Stal zbrojeniowa jest podatna na korozyjne
dziatanie wielu czynnikoéw atmosferycznych, ktore pozo-
staja obojetne lub sa nieszkodliwe w stosunku do betonu.
Spadek wartosci pH otuliny betonowej, a co za tym idzie
utrata wlasciwosci ochronnych stali, moze nastapi¢ w wy-
niku oddziatywania CO , na beton w wyniku karbonatyza-
cji, zjawiska zachodzacego w betonie zawsze, niezaleznie
od umiejscowienia danego elementu betonowego. Prze-
bieg karbonatyzacji moze mie¢ rdzna szybkos$¢ i zasieg
wnikania w glab struktury betonu. Coraz powszechniejsze
jest wykonywanie konstrukcji o zmniejszonych przekro-
jach i ograniczanie grubosci otulin betonowych, ktore przy
jednoczesnym wykorzystaniu nowych materiatow (ce-
mentow wielosktadnikowych, dodatkéw mineralnych)
moga nie stanowi¢ dostatecznej ochrony zbrojenia przed
korozja. Popiot lotny wapienny W jest jednym z niestoso-
wanych dotychczas materiatow, ktory przyczynia si¢ zna-
cznie do zwiekszenia zakresu stosowania dodatkéw mine-
ralnych do cementu oraz do betonu. Taki rodzaj popiotu
powstaje ze spalania wegla brunatnego w energetyce.
W Polsce jest produkowany w ilosci okoto 4 mln ton rocz-
nie.

Wyniki badan dotyczace wnikania CO, w strukturg betonu
wskazuja, ze glgboko$¢ karbonatyzacji zmniejsza sig, gdy
ilo$¢ kruszywa zastgpowanego przez dodatek mineralny
ro$nie. Natomiast gtebokos$¢ karbonatyzacji wzrasta, gdy
ilo$¢ dodatku uzytego zamiast cementu zwigksza sig [1].
W przypadku zastapienia cementu popiotem lotnym krze-
mionkowym V, catkowita ilo§¢ skarbonatyzowanych
sktadnikow obniza si¢ z powodu zmniejszenia ilosci CaO,
co wywoluje szybsza karbonatyzacje [2]. Wplyw po-
piotow fluidalnych krzemionkowych na przebieg karbona-
tyzacji w betonie jest podobny do wptywu krzemionko-
wych popiotow lotnych, tj. powoduje wzrost szybkosci
i zasiggu karbonatyzacji [3, 4]. W betonach nizszych klas
lub w przypadku zastosowania wysokich poziomow ste-
zenia CO, proces karbonatyzacji w betonach zachodzi
szybciej przy zastosowaniu popiotéw lotnych [5]. Sto-
sujac 50% i wigcej popiotu lotnego jako dodatku do beto-
nu, karbonatyzuje on szybciej i osiaga wigksze gtebokosci
skarbonatyzowania [5, 6]. Natomiast Swamy [7] stwier-
dzil, Ze niezaleznie od zastosowanego rodzaju popiotu lot-
nego (krzemionkowy lub wapienny) w betonie, lepsza od-
porno$¢ na karbonatyzacje¢ wykazuja betony z popiotem
niz bez dodatku popiotu. Atis takze [8] zaobserwowal, ze

1. INTRODUCTION

Damage of reinforced concrete structures is caused by the
deterioration of concrete and/or corrosion of rebars. The
reinforcing steel is exposed to a number of external fac-
tors which, while promoting the corrosion of steel, have
neutral if any at all effect on the condition of concrete.
Carbonation of concrete is an unavoidable process affect-
ing its every member at any location by reducing the pH
value due to action of CO, penetrating into the concrete
and in this way impairing the protection of concrete cover
to the reinforcing steel. The carbonation process ad-
vances at different rates and to different extents. There is
a growing tendency to design smaller concrete cross sec-
tion which entails reduced thickness of concrete cover
and when, in addition, new materials are used in concrete
technology (blended cements, mineral admixtures) the
concrete cover may fail to provide sufficient protection of
the reinforcing steel against corrosion. Calcareous fly ash
W is one of such recently introduced materials which has
largely contributed to the growing use of mineral admix-
tures to cement and concrete technology. This type of fly
ash is produced from the burning of lignite in power sta-
tions. The total annual production of calcareous fly ash in
Poland is ca. 4 million tons.

Results of the CO,, penetration into concrete show that the
depth of carbonation decreases with the increasing
amount of mineral admixture replacing the aggregate.
The opposite relationship has been observed for the re-
placing of cement, where the growth of the substitution
rate increases the depth of carbonation [1]. When sili-
ceous fly ash V is used, the total amount of carbonates de-
creases due to smaller amount of CaO, which increases
the rate of carbonation [2]. Similarly to the siliceous fly
ash also fluidized siliceous ash increases the rate and ex-
tent of concrete carbonation [3, 4]. The rate of carbon-
ation is also higher using fly ashes in concretes of a lower
design class and at higher concentrations of CO, [5].
Added at a replacing rate of 50% and more, fly ash in-
creases the rate and depth of carbonation of hardened con-
crete [5, 6]. However, Swamy [7] concluded that both
siliceous and calcareous fly ash improve carbonation re-
sistance of concrete as compared to the reference con-
crete. Moreover, also Atis [8] observed that fly ash added
ata 50% substitution rate increases the content of calcium
carbonate as compared to the reference concrete.

Comparing the results obtained from the specimens in
which 10% of cement or aggregate was replaced by min-
eral admixtures [9], it can be concluded that the level of
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dodatek 50% popiotu lotnego do betonu powoduje po-
wstanie wigkszej ilo§ci weglanu wapnia w poréwnaniu do
betonu bez popiotu.

Z poréwnania wynikow zastapienia 10% cementu lub kru-
szywa przez dodatki mineralne [9] wynika, Ze najmniejsza
glebokos¢ skarbonatyzowanej warstwy uzyskano w przy-
padku zaprawy zawierajacej popiot lotny wapienny,
wigksza w przypadku popiotu lotnego o niskiej zawartosci
wapnia, a najwigksza przy zastosowaniu pytu krzemionko-
wego. Negatywny wplyw popiolu lotnego wapiennego
o niskiej zawartosci CaO na szybkos$¢ karbonatyzacji jest
wigc mniejszy niz w przypadku popiotu lotnego krzemion-
kowego [10]. Wyniki Cuijana 1 in. [5] pokazaly, ze kar-
bonatyzacja betondéw z popiotem lotnym wapiennym o du-
zej zawartosci wapna (CaO > 20%) byla taka sama jak
w betonach bez popiotu. Dodatkowo, spadek masy i sto-
pien korozji zbrojenia w betonach z popiotem lotnym W
byty nizsze niz w betonach z cementem portlandzkim.

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie gleboko-
$ci karbonatyzacji w betonach rézniacych sie¢ zawarto$cia
popiotu lotnego wapiennego wprowadzonego do mieszan-
ki zaré6wno w postaci sktadnika cementu — seria I, jak i do-
datku mineralnego do betonu — seria II.

2. MATERIALY | SKLAD MIESZANEK
BETONOWYCH

Mieszanki betonowe, zaprojektowane i wykonane w
dwoch seriach, spetniaty wymagania klasy ekspozycji
XC3, tj. projektowana 28-dniowa wytrzymato$¢ na $ci-
skanie C30/37, przy wspodtczynniku wodno-cemento-
wym w/c=0,55 oraz przy minimalnej zawarto$ci cementu
280 kg/m”. W pierwszej serii zastosowano cementy wie-
losktadnikowe z popiotem lotnym wapiennym, a w dru-
giej zastapiono masowo 30% spoiwa przez popiot lotny
wapienny.

Do wykonania cementow wielosktadnikowych uzyto
klinkieru portlandzkiego, ktory byt wstepnie domielony
w mtynku kulowym do powierzchni okoto 2500 cm®/g
wedtug Blaine’a. Nastgpnie klinkier mielono z gipsem do
powierzchni okoto 3800 cm?/g. Popiot lotny wapienny
charakteryzowat sie gestoscia rowna 2,60 glcm®, powierz-
chnia wlasciwa wedtug Blaine’a 2370 cm*/g oraz miatko-
$cia (pozostato$¢ na sicie 45 um) 46,3%. W Tablicy 1
przedstawiono sktad cementow, ich wlasciwosci fizyczne
oraz zawarto$¢ SO, . Szczegotowe dane dotyczace sktadu
cementow znajduja si¢ m.in. w publikacjach [11, 12].

carbonation depth increases: slightly in case of calcareous
fly ash, more when low-calcium fly ash is applied and
most in case of siliceous fly ash. Therefore, calcareous fly
ash with low content of CaO has less negative effect on
the carbonation rate than siliceous fly ash [10]. According
to Cuijana et al. [5] carbonation of concrete containing
calcareous fly ash (CaO > 20%) was the same as in the
reference concrete. Moreover, the loss of weight and de-
gree of corrosion of rebars in concrete containing calcare-
ous fly ash were both lower than in Portland cement
concrete.

The purpose of conducted tests was to determine the
depth of carbonation in concrete containing different
amounts of calcareous fly ash introduced to the mix either
as a constituent of blended cement — test series No. 1 or
mineral admixture to the concrete mix — test series No. 2.

2. CONSTITUENTS AND DESIGN OF
CONCRETE MIXES

The concrete mixes which were used to produce the two
test series were designed to meet the requirements of XC3
exposure class, i.e. 28 day compressive strength of
C30/37 at water-cement ratio of w/c=0.55 and minimum
cement content of 280 kg/m®. The first test series was
produced using blended cements containing calcareous
fly ash and in the second series calcareous fly ash was
added to replace 30% of binder by weight.

Blended cements were produced with the use of Portland
clinker, which was pre-ground in a laboratory ball mill to
obtain Blaine specific surface of ca. 2500 cm?/g. As the
next step clinker was mixed and ground together with
gypsum to increase specific surface to ca. 3800 cm*/g.
The calcareous fly ash had a density of 2.67 g/em”, Blaine
specific surface was 2370 cm®/g and fineness — 46.3%
(sieve residue 45 pm). The composition, the physical
properties and the content of SO in the cements used in
the testing are presented in Table 1. Further information
concerning the composition of cements can be found for
example in [11, 12].

The test series No. 2 included reference specimens with-
out fly ash addition and produced with a 30% cement re-
placement, containing three kinds of fly ash: unprocessed
(sampled from the lot used to produce blended cements),
ground for 15 minutes and unprocessed but sieved
through 45 pm and 125 um sieves respectively (Fig. 1).
The ground fly ash had a density of 2.67 g/cm’, Blain spe-
cific surface of 3520 cm’/g and a fineness of 20.8%.
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Table 1. Composition of cements in series | and their selected physical and chemical properties
Tablica 1. Sktad cementéw w serii | oraz ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Content / Zawarto$¢ [% (m/m)] .. | Blaine specific surface
Density . . . SO, content
Type of cement . . . Gestodé Powierzchnia wlasciwa Zaw ; r104é SO
Rodzaj cementu Clllnk.er Cg%careous fly gsh Other main ciopstltuents [Q/cm3] wedlug Blaine’a [% (/)] 3
Klinkier |Popiot lotny wapienny| Inne sktadniki glowne | L8 [cm%g] o
CEMI 94.5 - - 3.10 3830 2.82
CEM II/A-W 80.9 14.3 - 3.05 3840 3.11
CEM I1I/B-W 67.4 28.9 - 2.98 3760 3.13
CEM II/B-M (V-W) |  66.6 14.3 143V™ 2.93 3750 3.13
CEM II/B-M (S-W) | 66.6 143 1438™ 3.03 3720 3.33
LCEM V/A (S-W)™?| 479 23.9 2398 2.97 3810 3.33
Remarks / Uwagi
Y not defined in PN-EN 197-1 and for that reason it is put in question marks / niezdefiniowany w PN-EN 197-1 i z tego powodu oznaczony
w cudzystowie
™V —silicious fly ash / popiot lotny krzemionkowy
" S — ground granulated blast-furnance slag / granulowany zuzel wiclkopiecowy

Fig. 1. Calcareous fly ash sieve curve
Rys 1. Krzywa przesiewu popiotu lotnego wapiennego

W serii I wykonano beton referencyjny bez dodatku po-
piotu oraz betony z 30% zastapieniem masy spoiwa, przy
czym popidt lotny wapienny zastosowano w formie nie-
przetworzonej (z tej samej dostawy jak przy produkcji ce-
mentéw wielosktadnikowych), mielony przez 15 minut
albo przesiany przez sita 45 pmi 125 pm (Rys. 1). Popiot
mielony charakteryzowal sie gestoscia rowna 2,67 g/em®,
powierzchnia wtasciwa wedlug Blaine’a wynoszaca
3520 cm’/g oraz miatkoscia 20,8%.

Mielenie lub przesiewanie popiotu lotnego wapiennego
wykonano w celu zwigkszenia powierzchni wiasciwej zia-
ren oraz wyeliminowania duzych, niespalonych okru-
chéw, zawierajacych niespalone czesci wegla. Badania
morfologii popiotow lotnych wapiennych [13] potwier-
dzity obecnos¢ ziaren porowatych. W odréznieniu od spie-
czonego koksiku w popiotach lotnych krzemionkowych,
taka forma niespalonego wegla moze wplywac na podwy-
zszona wodozadnos¢ cementéw z dodatkiem popiotu wa-
piennego.

Na Rys. 21 3 zestawione jest porownanie zawartosci tlen-
kéw krzemu, wapnia i siarki oraz niespalonych okruchow
wegla z wielkoScia ziaren nieprzetworzonego popiotu.
Wraz ze wzrostem wielkosci tych ziaren stwierdzono
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The purpose of grounding or sieving of calcareous fly ash
was to increase the specific surface of its particles and,
besides, to filter out large unburned particles containing
pieces of unburned coal. Porous particles were found in
calcareous fly ash according to the morphological test re-
sults presented in [13]. Contrary to fine coke particles
(a.k.a. coke breeze) found in siliceous fly ash, porous par-
ticles present in calcareous fly ash may increase water de-
mand of cements incorporating the addition of fly ash.

In Fig. 2 and 3 the amounts of silica, calcium and sulfur
oxides as well as unburned coal particles are set against
the particle size distribution of unprocessed fly ash. As it
can be seen, the bigger is the size of particles the higher is
the content of SiO, and chips of unburned coal. The
amounts of CaO and SO, were found to decrease as the
size of ash particles increased which concerned in partic-
ular the plus 32 um fraction.
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wzrost zawartosci SiO , oraz niespalonych okruchow we-
gla. Zaobserwowano spadek zawartosci CaO 1 SO, wraz
ze zwigkszeniem wielkosci ziaren popiotu, szczegélnie
frakcji powyzej 32 pm.
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Content of oxides [%]
Zawartosc¢ tlenkow

Fly ash particle size / Wielko$¢ ziaren popiotu [um]

Fig. 2. The contents of silica oxide SiO, and calcium oxide CaO
depending on the particle size of unprocessed calcareous fly ash
Rys. 2. Zawartos¢ tlenkéw krzemu SiO, i wapnia CaO

w zaleznosci od wielkosci ziaren nieuzdatnionego popiotu lothego
wapiennego

Dwie serie mieszanek betonowych zostaty zaprojekto-
wane przy jednakowej zawartosci wody, odpowiadajacej
ustalonemu wskaznikowi wodno-spoiwowemu w/s=0,55.
Przyjeto rowniez jednakowa konsystencj¢ mieszanek be-
tonowych, regulowang zawarto$cig domieszki uplyn-
niajacej. Zastosowano superplastyfikator na bazie eterow
polikarboksylanowych. W serii Il superplastyfikator za-
stosowano jedynie do betonéw z popiotem mielonym
oraz niemielonym. Zaobserwowano, ze brak niektorych
frakcji popiotlu znaczaco wptywa na urabialno$¢ mieszan-
ki betonowej (im mniej aglomeratow ziaren zawie-
rajacych niespalone czastki wegla, tym lepsze wyniki ura-
bialno$ci mieszanki betonowej). Jako kruszywo drobne
zastosowano piasek frakcji 0-2 mm, jako kruszywo grube
frakcji 2-8 mm oraz 8-16 mm w serii [ uzyto granodiorytu,
natomiast w serii [l — grysu amfibolitowego. Sktad mie-
szanek betonowych przedstawiono w Tablicach 2 i 3.
Mieszanki wykonano w mieszarce laboratoryjnej i przy-
gotowano probki szescienne o boku 150 mm oraz probki
pryzmatyczne o wymiarach 100 x 100 x 500 mm. Nastep-
nie zaggszczono je na stole wibracyjnym.

3. METODY BADAWCZE

Wytrzymato$¢ na $ciskanie zostata okreslona na trzech
probkach szesciennych o boku 150 mm z kazdego betonu
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Fig. 3. Content of sulfur oxide SO; and the content of carbon

in unburned chips of coal tested with the loss on ignition LOI
method depending on the particle size of unprocessed
calcareous fly ash

Rys. 3. Zawarto$¢ tlenkoéw siarki SO3 oraz wegla w niespalonych
okruchach wegla LOI w zaleznosci od wielkosci ziaren surowego
popiotu lothego wapiennego

Two test series of concrete mixes were produced having
the same content of water corresponding to the designed
water-binder ratio of w/b=0.55. In order to obtain the same
consistency (workability), superplasticizer was added at
controlled amounts. Polycarboxylate ether superplasticizer
was used for this purpose. In the test series No. 2
superplasticizer was added only to the mixes incorporating
ground and unground fly ash. It has been noted that by ex-
cluding some specific fractions of fly ash the concrete mix
workability may be improved significantly (smaller
amount of agglomerations containing unburned coal parti-
cles corresponds to better workability of the concrete mix).
The remaining constituents were: 0-2 mm sand used as fine
aggregate in both test series and crushed granodiorite and
crushed amphibolite used as 2-8 mm and 8-16 mm coarse
aggregate in test series No. 1 and No. 2 respectively. The
concrete mixes composition is presented in Tables 2 and 3.
The mixes were produced in a laboratory mixer and
moulded into 150 mm cubes and 100 x 100 x 500 mm
prisms. Then the specimens were compacted on a vibrating
table.

3. TESTING PROCEDURES

The compressive strength was tested on three concrete
cubes with 150 mm side produced from every tested mix
and after 28 days of curing under standard conditions. Re-
sistance to carbonation was tested on 100 x 100 x 500 mm
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po 28 dniach dojrzewania w warunkach normowych. Belki
o wymiarach 100 x 100 x 500 mm, przeznaczone do bada-
nia odpornosci na karbonatyzacjg, po 27 dniach przecho-
wywania w wodzie w temperaturze okoto 22°C na kolejne
25 dni — seria I, 14 dni — seria II, zostaly umieszczone
w warunkach laboratoryjnych (20°C, 60% R.H.) do
osiagnigcia statej masy. Badanie karbonatyzacji przepro-
wadzono w statych warunkach stgzenia CO, (1%), w tem-
peraturze 22°C oraz przy wilgotno$ci wzglednej 60% R.H.
Po 0, 28, 56 oraz 90 dniach ekspozycji gltebokos¢ frontu
karbonatyzacji byta badana na $swiezych przetamach. Za-
stosowano 1% roztworu fenoloftaleiny w 70% roztworze
alkoholu etylowego i okreslono srednia glebokos¢ kar-
bonatyzacji wedtug PN-EN 13295. Cienkie szlify betono-
we impregnowane zywica fluorescencyjna byty przygoto-
wane zgodnie z procedura opisana wczesniej w [14].
Probki do cienkich szlifow wycigto w taki sposob, aby ana-
lizowany obszar obejmowal zaré6wno beton skarbonatyzo-
wany, jak i1 nieskarbonatyzowany.

bars, which were stored in water at a temperature of ca.
22°C for 27 days and then removed from water and stored
in laboratory conditions for 25 days (series No. 1) and 14
days (series No. 2) until they reached a constant weight.
The carbonation was tested at constant concentration of
CO, (1%), at 22°C and 60% relative humidity. The depth
of carbonation front was measured on freshly split surface
after 0, 28, 56 and 90 days. The indicator used in the test-
ing was 1% phenolphthalein solution diluted in 70% ethyl
alcohol and the average carbonation depth was deter-
mined according to the procedure described in PN-EN
13295. The polished thin sections were impregnated with
fluorescent resin and prepared according to the procedure
described in [14]. The samples for producing polished
thin sections were cut in such a way that they encom-
passed both carbonated and non-carbonated zone of
concrete specimen.

Table 2. Concrete composition of series |
Tablica 2. Sktad betonéw serii |

Cement type / Rodzaj cementu
Constituents / Sktadniki CEM42.5R Blended cement [kg/m’]
[kg/m’] Cement wielosktadnikowy
Cement 320 320
Fine aggregate, sand / Kruszywo drobne, piasek; 0-2 mm 630 630
Coarse aggregate, granodioryte / Kruszywo grube, granodioryt; 2-8 mm 675 675
Coarse aggregate, granodioryte / Kruszywo grube, granodioryt; 8-16 mm 650 650
Water / Woda 176 176

Table 3. Concrete composition in series I
Tablica 3. Sktad betonow serii Il

Refrnco concte kg )| Conesic wih lcasous £y ah kg’

Cement CEM 142.5R 320 224

Calcareous fly ash / Popidt lotny wapienny 0 96

Fine aggregate, sand / Kruszywo drobne, piasek; 0-2 mm 650 644

Coarse aggregate, amphibolite ‘grit 665 659

Kruszywo grube, grys amfibolitowy; 2-8 mm

Coarse aggregate, amphibolite .girt 655 649

Kruszywo grube, grys amfibolitowy; 8-16 mm

Water / Woda 176 176
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4. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Z uwagi narozne gestosci kruszywa grubego, zastosowa-
nego w badaniach (granodioryt 2,68 g/cm’, amfibolit
2,87 glem?), uzyskano zréznicowane wartoéci gestosci
objeto$ciowej mieszanek oraz wytrzymatosci na Sciska-
nie (Tabl. 4 i 5).W serii | betony z cementem CEM
II/A-W oraz CEM II/B-M (S-W) wykazaty po 28 dniach
wigksza wytrzymato$¢ na Sciskanie (0 7,4% 1 3%) niz be-
ton referencyjny z CEM 1. W serii Il wszystkie betony
z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego po 28 dniach
osiagnely nizsza f od betonu bez dodatku popiotu. Jed-
nakze w grupie betonéw z popiotem wyraznie wida¢ ko-
rzystny wptyw mielenia oraz separacji popiolu na wy-
trzymato$¢ na $ciskanie (Tabl. 5). Ponadto w mieszan-
kach betonowych, w ktérych zastosowano wyselekcjo-
nowane ziarna popiotu do 45 pm oraz do 125 um bez sto-
sowania domieszek plastyfikujacych, uzyskano konsy-
stencje¢ mieszanki poréwnywalna lub réwna konsystencji
mieszanki betonowej referencyjnej. Zmniejszona zawar-
tos¢ aglomeratéw ziaren zawierajacych niespalone
czastki wegla wplyneta korzystnie na urabialno$¢ mie-
szanki.

4. TEST RESULTS AND ANALYSIS

Due to different densities of coarse aggregate used to pro-
duce the concrete specimens (2.68 g/cm® for granodiorite
and 2.87 g/em® for amphibolite) different densities and co-
mpressive strength values were obtained in the tests (Tab-
les 4 and 5). The specimens of the test series No. 1 incorpo-
rating CEM II/A-W and CEM II/B-M (S-W) cements had
higher compressive strength after 28 days than the referen-
ce specimen made of CEM I by 7.4% and 3% respectively.
All the specimens of series No. 2 which were produced
with an addition of calcareous fly ash had a lower value of
f, after 28 days of curing as compared to reference concre-
te produced with no fly ash added to the mix. A favourable
effect of grinding and separation of fly ash on the compres-
sive strength was noted among the specimens made of fly
ash concrete (Table 5). Moreover, concrete mixes produ-
ced with less than 45 pm and 125 pm fraction of fly ash
and no superplasticizer added had the workability similar
or even the same as the reference mix. Thus, a reduction in
the amount of agglomerations containing unburned partic-
les of coal had a beneficial effect on the mix workability.

Table 4. Properties of fresh mix and compressive strength results of series | after 28 days of curing
Tablica 4. Wtasciwosci mieszanki betonowej oraz wyniki wytrzymatosci na $ciskanie betondw serii | po 28 dniach

dojrzewania

) l.’rop'er.ties. of fresh mix ) Increase or decrease of f,,,
Wiasciwosci mieszanki betonowe; f compared with reference specimen
Cement Density Slump Temperature MCIZ)S Wzrost lub spadek £,
Gestos¢ Opad stozka Temperatura [MPa] w stosunku do wzorca
[kg/m’] [mm] [°C] [%o]
CEMI 2426 100 22.0 48.5 100.0
CEM IIVA-W 2423 40 22.5 52.1 107.4
CEM II/B-W 2430 50 21.0 47.1 97.1
CEM II/B-M (V-W) 2434 110 20.0 41.5 85.6
CEM II/B-M (S-W) 2435 30 21.0 50.0 103.1
»CEM V/A (S-W)” 2437 40 21.0 39.6 81.6

Glebokosci wniknigeia CO, w zalezno$ci od zastosowane-
go cementu oraz liczby dni ekspozycji przedstawiono na
Rys. 4. Glgbokos¢ karbonatyzacji rosta wraz ze wzrostem
zawartosci pozaklinkierowych skladnikéw gtéwnych, co
potwierdza obserwacje w pracach autorstwa Papadakisa
[1], Jackiewicz-Rek [15] oraz Antiohosa [16]. Natomiast
w serii | jedynie beton zawierajacy 14,3% popiotu lotnego

The depths of penetration of CO, into hardened concrete
depending on the type of cement and the time of exposure
are illustrated in Fig. 4. The depth of carbonation in-
creased with the growth of the amount of supplementary
cementitious materials, which confirmed the earlier ob-
servations of Papadakis [1], Jackiewicz-Rek [15] and
Antiohos [16]. The situation was different in the test series
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wapiennego osiagnal gltgbokos¢ karbonatyzacji porowny-
walng do betonu wzorcowego z CEM 1. Betony z cemen-
tow zawierajacych zardéwno popioty wapienne, jak i zuzel
wielkopiecowy (w sumie 28,6%) wykazaly nieznacznie
wigksza glebokos¢ karbonatyzacji. Jednak zawarto$¢ po-
wyzszych sktadnikow, wynoszaca w cementach prawie
50%, spowodowata wzrost glgbokosci karbonatyzacji. Po-
dobna tendencje zwigkszenia glgbokosci karbonatyzacji
zaobserwowano w betonach z cementéw zawierajacych od
14,3% do 28,9% popiotu W. W cementach zwierajacych
porownywalne ilo$ci pozaklinkierowych sktadnikoéw
glownych proces karbonatyzacji nastgpowat szybciej, na-
tomiast zasigg wniknigcia byt wigkszy w betonach wyko-
nanych z cementéw zawierajacych dwa rodzaje popiotu
lotnego. Powszechnie przytaczane stwierdzenie, ze popiot
lotny w betonie moze powodowaé¢ wzrost tempa karbona-
tyzacji poprzez zmniegjszenie ilo§ci wodorotlenku wapnia
[1] okazato si¢ prawdziwe tylko w przypadku popiotu lot-
nego krzemionkowego oraz dla zawarto$ci popiotu W po-
wyzej 14,3%. Zauwazono rowniez, ze przy porownywal-
nej zawartosci popiotu lotnego W, wynoszacej okoto 29%,
w cementach popiotowych CEM I1/B-W oraz wielosktad-
nikowych CEM II/B-M (V-W) osiagnigto rozne gleboko-
$ci karbonatyzacji. Najwigksza glgbokoscia karbonatyza-
cji cechowat si¢ beton z cementem zawierajacym zaroOwno
popidt lotny krzemionkowy, jak i wapienny. Prawdopodo-
bnie jest to spowodowane w pewnym stopniu nizsza poro-
watoscia betondw zawierajacych popidt lotny wapienny
niz betondéw z popiotem lotnym krzemionkowym. Dodat-
kowo, w cemencie CEM 1I/B-W z wyzsza zawarto$cia
CaO sa wytwarzane dodatkowe ilo$ci wodorotlenku wap-
nia, co skutkuje spowolnieniem przemieszczania sig¢ frontu
karbonatyzacji [17].

No. 1 where carbonation depths comparable to reference
concrete produced with CEM I cement were obtained only
for the test specimens containing 14.3% of calcareous fly
ash. A slightly greater depth of penetration was obtained on
the specimens containing both calcareous fly ash and blast
furnace slag (28.6% in total). However, when incorporated
in cements at a rate of almost 50% these constituents
caused a greater depth of carbonation. A similar tendency,
i.e. increase of the carbonation depth, was observed on the
concrete specimens produced with cements containing be-
tween 14.3% and 28.9% of calcareous fly ash. In cements
containing similar amounts of supplementary cementitious
materials the rate of advancement of carbonation increased,
while the extent of carbonation was greater in the case of
cements containing two types of fly ash. Thus the com-
monly accepted view that fly ash in concrete may increase
the rate of advancement of the carbonation process by re-
ducing the amount of calcium hydroxide [1] has been
found true only for the mixes containing siliceous fly ash or
more than 14.3% of calcareous fly ash. Moreover, different
carbonation depths were obtained with comparable
amounts of calcareous fly ash incorporated in fly ash ce-
ment CEM II/B-W and blended cement CEM II/B-M
(V-W), added at a substitution rate of ca. 29%. The highest
carbonation depth was obtained for concrete containing
both siliceous and calcareous fly ash. This may be attrib-
uted to somewhat lower porosity of the concrete containing
calcareous fly ash as compared to concrete containing sili-
ceous fly ash. Besides, an additional amount of calcium hy-
droxide is produced in mixes made of CEM II/B-W
containing a higher content of CaO, which has a retarding
effect on the advancement of the carbonation front [17].

Table 5. Properties of fresh mix and compressive strength results of series Il after 28 days of curing
Tablica 5. Wtasciwosci mieszanki betonowej oraz wyniki wytrzymatosci na Sciskanie betonu serii Il po 28 dniach

dojrzewania

Properties of fresh mix
Type of addition Wiasciwosci mieszanki betonowej p Relative change of £
Rodzaj dodatku Volume density Slump | Temperature | ’<* |Wzgledna zmiana f,
Ggsto$¢ objgtosciowa | Opad stozka | Temperatura [MPa] [%0]
[kg/m’] [mm] [°C]
Without addition / Bez dodatku 2465 150 23.0 40.9 100
Unprocessed calcareous fly ash 2465 160 23.0 34.8 85.1
Nieuzdatniony popidét W
Ground calcareous fly ash / Mielony popiot W 2475 140 23.0 38.6 94.4
Sieved calcareous fly ash, grains < 125 um
Przesiany popiot W, ziarna < 125 pm 2477 120 230 373 12
Sieved c.alcareou.srﬂy ash, grains <45 um 2494 150 225 36.9 90.2
Przesiany popiol W, ziarna <45 pm
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Fig. 4. Carbonation depth in concretes with blended cements after 0, 28, 56 and 90 days of exposition in 1% of CO,
(horizontal lines — maximal predictable carbonation depth)

Rys. 4. Gtebokos$¢ karbonatyzacji w betonach z cementami wielosktadnikowymi po 0, 28, 56 oraz 90 dniach ekspozycji
w atmosferze 1% CO; (linie poziome — maksymalna przewidywana gtebokosc¢ karbonatyzacji)
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Fig. 5. Carbonation depth in concretes with addition of calcareous fly ash after 0, 28, 56 and 90 days of exposition in 1% of CO,
(horizontal lines — maximal predictable carbonation depth)

Rys. 5. Gtebokos$¢ karbonatyzacji w betonach z dodatkiem popiotu lothego W po 0, 28, 56 oraz 90 dniachekspozycji w atmosferze
1% CO;, (linie poziome — maksymalna przewidywana gtebokos$¢ karbonatyzaciji)
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Gleboko$¢ wniknigeia CO, w zaleznosci od czasu ekspo-
zycji w przypadku betonu z cementami wielosktadniko-
wymi przedstawiono na Rys. 5. W kazdym terminie gt¢bo-
kos¢ karbonatyzacji w betonach z cementow zawiera-
jacych 30% popiotu lotnego wapiennego byta wigksza niz
w betonie z cementu CEM 1. Nie stwierdzono wptywu
zroznicowania zawarto$ci popiotu W w cemencie na szyb-
kos¢ i glgboko$¢ karbonatyzacji. Szybkos¢ postepu frontu
karbonatyzacji betondw z cementami zawierajacymi po-
piot W byla jednak wigksza w porownaniu z betonem z ce-
mentu CEM L.

W obu seriach betonow front karbonatyzacji byt rowno-
miernie rozmieszczony na czterech bokach badanych pro-
bek, niezaleznie od zastosowanej matrycy, co §wiadczy
0 poprawnym przeprowadzeniu badania gigbokosci wnik-
nigcia CO, przy wykorzystaniu alkoholowego roztworu
fenoloftaleiny. Na Rys. 4 i 5 zobrazowano maksymalna
przewidywana glebokos¢ karbonatyzacji.

Betony serii [ oraz serii Il wykonano przy takiej samej war-
tosci w/s oraz pielggnowano w jednakowych warunkach
cieplno-wilgotnosciowych, dlatego tez do okreslenia ma-
ksymalnej glebokosci karbonatyzacji zastosowano jedna-
kowy model [18]:

h=A+B-t", (1)
gdzie:
h — $rednia gleboko$¢ karbonatyzacji [mm],
t — czas ekspozycji w komorze [dni],

A, B — parametry rGwnania.

Przy zatozeniu, ze proces karbonatyzacji jest skonczony
w czasie 1 glebokosci, maksymalna glebokos¢ karbonaty-
zacji odpowiada asymptocie funkcji z rownania (2),

lim /() = 4. 2)

Przyjmuje si¢, ze nie ma zagrozenia trwatosci betonu,
wynikajacego z braku odpornosci na karbonatyzacje, jesli
grubo$¢ otuliny betonu bedzie wicksza od wartos$ci A
[10, 18]. Na Rys. 4 1 5 linia przerywana zaznaczono obli-
czona maksymalna glebokos¢ karbonatyzacji. Przyktado-
we wykresy obrazujace doktadnos¢ dopasowania funkcji
pokazano na Rys. 6.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze betony serii |
wykonane z cementow wielosktadnikowych osiagna
glebokos¢ karbonatyzacji bliska maksymalnej obliczone;j
wartosci po okoto 4 latach, natomiast betony serii II — po
okoto 2 latach. Betony z cementem CEM [ w serii [ i II

Figure 5 presents the depth of penetration of CO, into
blended cement concrete depending on the time of expo-
sure. At any point in time the carbonation depth in con-
cretes made with cements containing 30% of calcareous
fly ash was higher than in the concrete CEM I. Variation
in the amount of calcareous fly ash incorporated in ce-
ment had no apparent effect on the rate and depth of car-
bonation. However, a greater rate of advancement of the
carbonation front was determined for the specimens made
with cement containing calcareous fly ash as compared to
the reference concrete CEM 1.

In both test series the carbonation front was evenly dis-
tributed among the four sides of the tested specimens, ir-
respective of the matrix which confirms the results of the
CO, penetration depth obtained with the phenolphthalein
method. The maximum predicted carbonation depths are
presented in Fig. 4 and 5.

The test series No. 1 and No. 2 were produced with the
same w/b ratio and were cured under the same tempera-
ture and humidity and, as such, the maximum carbonation
depth was estimated with a single model [18]:

h=A+B-t"°, (1)
where:
h — average carbonation depth [mm],
t — time of exposure in the test chamber [days],

A, B — equation coefficients.

Assuming that the carbonation process is limited in time
and depth, the maximum depth of carbonation is defined
by the asymptote of equation (2),

lim h(1)=A. )

It is accepted that resistance to carbonation will not be im-
paired as long as the thickness of concrete cover is greater
than the value of 4 [10, 18].The maximum calculated
depth of carbonation is shown in Fig. 4 and 5, marked
with a dashed line. The examples of diagrams illustrating
the strength of fit of the assumed functions are shown in
Fig. 6.

The carbonation depths measured on specimens of the test
series No. 1 and No. 2 were close to the calculated maxi-
mum carbonation depths after four and two years of expo-
sure respectively. The carbonation depth of the CEM I
specimens varied between the test series No. 1 and No. 2
and hence a different predicted degree of carbonation.
This can be attributed to different conditioning times to
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osiagnety rozna glebokos¢ karbonatyzacji 1 w zwiazku
z tym inny przewidywany stopien karbonatyzacji. Wynika
to prawdopodobnie z ré6znego czasu przechowywania pro-
bek w warunkach laboratoryjnych do osiagnigcia statej
masy przed wlasciwym badaniem karbonatyzacji.

a)

20

x fitting / dopasowanie # CEM II/B-M (V-W)--asymptote / asymptota
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Analiza cienkich szliféw betonowych wykonana na beto-
nach poddanych ekspozycji wCO ,, zgodnie z norma przez
56 dni, potwierdzita glgbokos¢ karbonatyzacji wynikajaca
z badania roztworem fenoloftaleiny. W obu badanych se-
riach kruszywo grube — granodioryt i grys amfibolitowy —
nie wptyneto na powstanie widocznych réznic miedzy
strefa kontaktowa a matryca, co mogtoby wptyna¢ na szy-
bkos¢ i glgbokos¢ wniknigcia CO, (Rys. 7). Analiza cien-
kich szliféw betonowych w obu seriach pozwolila na oce-
ng jako$ciowa matrycy. W betonach z cementami wielo-
sktadnikowymi widoczne sa nieforemne czastki niespalo-
nych okruchéw wegla, kuliste ziarna popiotu krzemionko-
wego czy tez nieforemne czastki zuzla wielkopiecowego
(Rys. 7). W serii drugiej widoczna jest roznica w matrycy,
wynikajaca z mniejszej zawarto$¢ niespalonych czgsci we-
gla w betonach, w ktérych zastosowano wyseparowany
popidl lotny wapienny. Na Rys. 8 przedstawiono przy-
ktadowe fotografie badanego betonu (seria II, popiot W
nieuzdatniony) wykonane w mikroskopie polaryzacyj-
nym. Na analizowanych fotografiach widoczne sa ziarna
kruszywa, pustki powietrzne oraz skarbonizowana matry-
ca cementowa. Strzatkami zaznaczono kierunek wniknig-
cia CO,.

Depth of carbonation [mm]
Gtebokos¢ karbonatyzacji

obtain a constant weight as a preparation to the actual car-
bonation tests.

b)
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Fig. 6. Example of diagrams representing function fitting,
t=-0.5, a) series |, CEM II/B-M (V-W), b) series I,
unprocessed calcareous fly ash

Rys. 6. Przyktadowe wykresy pokazujace dopasowanie
funkcji, t = -0,5; a) seria I, CEM II/B-M (V-W), b) seria Il,
nieuzdatniony popiét W

The analysis of the polished thin concrete sections pro-
duced after exposure to CO, for 56 days, according to
standard procedure, confirmed the values of carbonation
depth obtained with the phenolphthalein method. Coarse
aggregates which were respectively used in the two test
series, namely crushed granodiorite and crushed amphi-
bolite, did not produce distinguishable differences be-
tween the contact zone and the matrix, which could
influence the rate and depth of carbonation (Fig. 7). The
analysis of the polished thin sections in both test series al-
lowed for qualitative evaluation of the matrix. The
blended cement concrete specimens included irregularly
shaped particles of unburned coal or blast-furnace slag
and spherical particles of siliceous fly ash (Fig. 7). How-
ever, a difference in the matrix can be seen in the second
test series, attributed to a smaller amount of unburned
coal in the specimens produced with the use of separated
calcareous fly ash. Some pictures of the tested concrete
specimens (test series No. 2, unprocessed calcareous fly
ash) obtained in a polarizing microscope are presented in
Fig. 8. The pictures show grains of aggregate, air voids
and carbonated cement matrix. The arrows show the di-
rection in which CO, penetrated into the hardened con-
crete.
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a)

Fig. 7. Microstructure of concrete made with cement “CEM V/A (S-W)” after 56 days of exposure in 1% of CO,: a) thin section,

polarized light, b) thin section, crossed polarized light

Rys. 7. Mikrostruktura betonu z cementem ,CEM V/A (S-W)” po 56 dniach ekspozycji w 1% CO;: a) cienki szlif w Swietle
przechodzacym, rownolegte nikole, b) cienki szlif w Swietle przechodzgacym, nikole x

Fig. 8. Microstructure of concrete made with 30% of unprocessed calcareous fly ash after 56 days in 1% of CO,: a) thin section,

polarized light, b) thin section, crossed polarized light

Rys. 8. Mikrostruktura betonu z 30% dodatkiem nieuzdatnionego popiotu W po 56 dniach ekspozycji w 1% CO,: a) cienki szlif w
Swietle przechodzgcym, rownolegte nikole, b) cienki szlif w Swietle przechodzacym, nikole x

5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania betonow wykonanych z cemen-
tow wielosktadnikowych zawierajacych popiot lotny wa-
pienny oraz betonow z dodatkiem popiotu W pozwolity na
sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. Betony wykonane z cementow wielosktadnikowych
CEM II/A-W oraz CEM 1I/B-M (S-W) wykazaty
wigksza 0 7,4% 1 3% wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28
dniach w stosunku do betonu referencyjnego z cemen-
tu portlandzkiego CEM 1.

5. CONCLUSIONS

The results of testing concrete specimens incorporating
calcareous fly ash introduced as a constituent of blended
cement or added directly to the mix allow drawing the fol-
lowing conclusions:

1. Blended cements CEM II/A-W and CEM II/B-M
(S-W) increased the 28-day compressive strength of
concrete by 7.4% and 3% respectively in relation to
the reference concrete made of Portland cement
CEM L.
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2. Stwierdzono korzystny wplyw mielenia oraz separacji
ziarnowej popiolu lotnego wapiennego, stosowanego
jako dodatek do betonu, na urabialnos¢ mieszanki be-
tonowej 1 wytrzymatos¢ betonu na Sciskanie.

3. Stwierdzono wigksza glebokos¢ karbonatyzacji beto-
noéw z cementami wiclosktadnikowymi niz betonu
z cementu portlandzkiego, z wyjatkiem betonu z ce-
mentem popiolowym zawierajacym 14,3% popiolu
lotnego wapiennego.

4. Zastosowanie nieuzdatnionego popiotu lotnego wa-
piennego jako dodatku do betonu zast¢pujacego 30%
spoiwa wywolato pogorszenie odpornoéci na karbona-
tyzacj¢ — wzrost glgbokosci karbonatyzacji betonu
0 24%.

5. Zastosowanie frakeji popiotu lotnego wapiennego po-
nizej 45 pm jako dodatku do betonu spowodowato nie-
znaczny spadek szybko$ci karbonatyzacji w odnie-
sieniu do betonu bez dodatkow.

6. Dlugotrwalo$é przechowywania probek z CEM 1
przed badaniem wniknigeia CO,, wptyneta na przebieg
procesu karbonatyzacji. Dwukrotnie dtuzszy czas pie-
lggnacji probek wptynal na zmniejszenie glgbokosci
karbonatyzacji oraz spowodowal spowolnienie proce-
su karbonatyzacji az do jego stabilizacji.

7. Mikroskopowa analiza cienkich szliféw betonowych
potwierdzila glgbokos¢ wniknigcia CO,, wynikajaca
z badania roztworem fenoloftaleiny.

8. W serii betondw z cementow wieloskladnikowych
najkorzystniejsze rezultaty wytrzymalosci na $ciska-
nie oraz odpornosci na karbonatyzacj¢ wykazat beton
z cementem CEM II/A-W, zawierajacy wsrod sktadni-
kéw gtéwnych 14,3% popiotu lotnego wapiennego.
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