
STRESZCZENIE. Celem badañ by³o okreœlenie g³êbokoœci

karbonatyzacji betonów wykonanych z u¿yciem popio³u lotnego

wapiennego. Wykonano ³¹cznie 11 mieszanek o jednakowym

wspó³czynniku wodno-spoiwowym w/b, ró¿ni¹cych siê zawarto-

œci¹ popio³u lotnego wapiennego. W pierwszej serii zastosowano

piêæ cementów wielosk³adnikowych, wykonanych z ró¿n¹

zawartoœci¹ pozaklinkierowych sk³adników g³ównych: popio³u

lotnego wapiennego, krzemionkowego oraz granulowanego

¿u¿la wielkopiecowego. W drugiej serii betonów stosowano

popió³ lotny wapienny frakcjonowany, stosowany jako zamiennik

30% masy spoiwa. Maksymaln¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji w be-

tonach oszacowano na podstawie testu fenoloftaleinowego. Do

okreœlenia postêpu frontu karbonatyzacji wykorzystano cienkie

szlify z betonu analizowane w œwietle przechodz¹cym w mikro-

skopie polaryzacyjnym. Najlepsz¹ odpornoœæ na karbonatyzacjê

stwierdzono w betonie z cementu, zawieraj¹cego wœród

sk³adników g³ównych, oprócz klinkieru, 14,3% popio³u lotnego

wapiennego. Betony wykonane z dodatkiem popio³u lotnego W

nie wykaza³y miêdzy sob¹ znacz¹cych ró¿nic w szybkoœci oraz

g³êbokoœci karbonatyzacji, stwierdzono jednak szybszy postêp

frontu karbonatyzacji w betonach z popio³em lotnym W ni¿ w be-

tonie bez dodatków.

S£OWA KLUCZOWE: cementy wielosk³adnikowe, karbonaty-

zacja, popió³ lotny wapienny, separacja ziarnowa popio³u.

ABSTRACT. The purpose of this research was to determine the
carbonation depths in concrete containing calcareous fly ash.

Eleven concrete mixes with the same water-binder ratio w/b and

with different amounts of calcareous fly ash have been prepared

in laboratory. In the test series I themixes were producedwith 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. WSTÊP

Uszkodzenia konstrukcji ¿elbetowych nastêpuj¹ wskutek
korozji betonu albo zbrojenia lub korozji obu tych mate-
ria³ów naraz. Stal zbrojeniowa jest podatna na korozyjne
dzia³anie wielu czynników atmosferycznych, które pozo-
staj¹ obojêtne lub s¹ nieszkodliwe w stosunku do betonu.
Spadek wartoœci pH otuliny betonowej, a co za tym idzie
utrata w³aœciwoœci ochronnych stali, mo¿e nast¹piæ w wy-
niku oddzia³ywaniaCO

2
na beton w wyniku karbonatyza-

cji, zjawiska zachodz¹cego w betonie zawsze, niezale¿nie
od umiejscowienia danego elementu betonowego. Prze-
bieg karbonatyzacji mo¿e mieæ ró¿n¹ szybkoœæ i zasiêg
wnikania w g³¹b struktury betonu. Coraz powszechniejsze
jest wykonywanie konstrukcji o zmniejszonych przekro-
jach i ograniczanie gruboœci otulin betonowych, które przy
jednoczesnym wykorzystaniu nowych materia³ów (ce-
mentów wielosk³adnikowych, dodatków mineralnych)
mog¹ nie stanowiæ dostatecznej ochrony zbrojenia przed
korozj¹. Popió³ lotny wapienny W jest jednym z niestoso-
wanych dotychczas materia³ów, który przyczynia siê zna-
cznie do zwiêkszenia zakresu stosowania dodatków mine-
ralnych do cementu oraz do betonu. Taki rodzaj popio³u
powstaje ze spalania wêgla brunatnego w energetyce.
W Polsce jest produkowany w iloœci oko³o 4 mln ton rocz-
nie.

Wyniki badañ dotycz¹cewnikaniaCO
2
w strukturê betonu

wskazuj¹, ¿e g³êbokoœæ karbonatyzacji zmniejsza siê, gdy
iloœæ kruszywa zastêpowanego przez dodatek mineralny
roœnie. Natomiast g³êbokoœæ karbonatyzacji wzrasta, gdy
iloœæ dodatku u¿ytego zamiast cementu zwiêksza siê [1].
W przypadku zast¹pienia cementu popio³em lotnym krze-
mionkowym V, ca³kowita iloœæ skarbonatyzowanych
sk³adników obni¿a siê z powodu zmniejszenia iloœci CaO,
co wywo³uje szybsz¹ karbonatyzacjê [2]. Wp³yw po-
pio³ów fluidalnych krzemionkowych na przebieg karbona-
tyzacji w betonie jest podobny do wp³ywu krzemionko-
wych popio³ów lotnych, tj. powoduje wzrost szybkoœci
i zasiêgu karbonatyzacji [3, 4]. W betonach ni¿szych klas
lub w przypadku zastosowania wysokich poziomów stê-
¿enia CO

2
proces karbonatyzacji w betonach zachodzi

szybciej przy zastosowaniu popio³ów lotnych [5]. Sto-
suj¹c 50% i wiêcej popio³u lotnego jako dodatku do beto-
nu, karbonatyzuje on szybciej i osi¹ga wiêksze g³êbokoœci
skarbonatyzowania [5, 6]. Natomiast Swamy [7] stwier-
dzi³, ¿e niezale¿nie od zastosowanego rodzaju popio³u lot-
nego (krzemionkowy lub wapienny) w betonie, lepsz¹ od-
pornoœæ na karbonatyzacjê wykazuj¹ betony z popio³em
ni¿ bez dodatku popio³u. Atis tak¿e [8] zaobserwowa³, ¿e

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

2
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 theCO
2
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

2
[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
at a 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% popio³u lotnego do betonu powoduje po-
wstanie wiêkszej iloœci wêglanu wapnia w porównaniu do
betonu bez popio³u.

Z porównania wyników zast¹pienia 10% cementu lub kru-
szywa przez dodatki mineralne [9] wynika, ¿e najmniejsz¹
g³êbokoœæ skarbonatyzowanej warstwy uzyskano w przy-
padku zaprawy zawieraj¹cej popió³ lotny wapienny,
wiêksz¹ w przypadku popio³u lotnego o niskiej zawartoœci
wapnia, a najwiêksz¹ przy zastosowaniu py³u krzemionko-
wego. Negatywny wp³yw popio³u lotnego wapiennego
o niskiej zawartoœci CaO na szybkoœæ karbonatyzacji jest
wiêcmniejszy ni¿ w przypadku popio³u lotnego krzemion-
kowego [10]. Wyniki Cuijana i in. [5] pokaza³y, ¿e kar-
bonatyzacja betonów z popio³em lotnymwapiennym o du-
¿ej zawartoœci wapna (CaO > 20%) by³a taka sama jak
w betonach bez popio³u. Dodatkowo, spadek masy i sto-
pieñ korozji zbrojenia w betonach z popio³em lotnym W
by³y ni¿sze ni¿ w betonach z cementem portlandzkim.

Celem przeprowadzonych badañ by³o okreœlenie g³êboko-
œci karbonatyzacji w betonach ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹
popio³u lotnego wapiennego wprowadzonego do mieszan-
ki zarówno w postaci sk³adnika cementu – seria I, jak i do-
datku mineralnego do betonu – seria II.

2. MATERIA£Y I SK£AD MIESZANEK
BETONOWYCH

Mieszanki betonowe, zaprojektowane i wykonane w
dwóch seriach, spe³nia³y wymagania klasy ekspozycji
XC3, tj. projektowan¹ 28-dniow¹ wytrzyma³oœæ na œci-
skanie C30/37, przy wspó³czynniku wodno-spoiwowym
w/b=0,55 oraz przy minimalnej zawartoœci cementu 280

kg/m3 . W pierwszej serii zastosowano cementy wie-
losk³adnikowe z popio³em lotnym wapiennym, a w dru-
giej zast¹piono masowo 30% spoiwa przez popió³ lotny
wapienny.

Do wykonania cementów wielosk³adnikowych u¿yto
klinkieru portlandzkiego, który by³ wstêpnie domielony

w m³ynku kulowym do powierzchni oko³o 2500 cm2 /g
wed³ug Blaine’a. Nastêpnie klinkier mielono z gipsem do

powierzchni oko³o 3800 cm2 /g. Popió³ lotny wapienny

charakteryzowa³ siê gêstoœci¹ równ¹ 2,60 g/cm3 , powierz-

chni¹ w³aœciw¹ wed³ug Blaine’a 2370 cm2 /g oraz mia³ko-
œci¹ (pozosta³oœæ na sicie 45 μm) 46,3%. W Tablicy 1
przedstawiono sk³ad cementów, ich w³aœciwoœci fizyczne
oraz zawartoœæ SO

3
. Szczegó³owe dane dotycz¹ce sk³adu

cementów znajduj¹ siê 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 concretemix – 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 tomeet the requirements of XC3
exposure class, i.e. 28 day compressive strength of
C30/37 at water-binder ratio of w/b=0.55 and minimum

cement content of 280 kg/m3 . 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 cm2/g. As the
next step clinker was mixed and ground together with

gypsum to increase specific surface to ca. 3800 cm2 /g.

The calcareous fly ash had a density of 2.67 g/cm3 , Blaine

specific surface was 2370 cm2 /g and fineness – 46.3%
(sieve residue 45 μm). The composition, the physical
properties and the content of SO

3
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 μm and 125 μm sieves respectively (Fig. 1).

The ground fly ash had a density of 2.67 g/cm3 , Blain spe-

cific surface of 3520 cm2 /g and a fineness of 20.8%.
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W serii II wykonano beton referencyjny bez dodatku po-
pio³u oraz betony z 30% zast¹pieniem masy spoiwa, przy
czym popió³ lotny wapienny zastosowano w formie nie-
przetworzonej (z tej samej dostawy jak przy produkcji ce-
mentów wielosk³adnikowych), mielony przez 15 minut
albo przesiany przez sita 45 μm i 125 μm (Rys. 1). Popió³

mielony charakteryzowa³ siê gêstoœci¹ równ¹ 2,67 g/cm3 ,
powierzchni¹ w³aœciw¹ wed³ug Blaine’a wynosz¹c¹

3520 cm2 /g oraz mia³koœci¹ 20,8%.

Mielenie lub przesiewanie popio³u lotnego wapiennego
wykonano w celu zwiêkszenia powierzchni w³aœciwej zia-
ren oraz wyeliminowania du¿ych, niespalonych okru-
chów, zawieraj¹cych niespalone czêœci wêgla. Badania
morfologii popio³ów lotnych wapiennych [13] potwier-
dzi³y obecnoœæ ziaren porowatych.W odró¿nieniu od spie-
czonego koksiku w popio³ach lotnych krzemionkowych,
taka forma niespalonego wêgla mo¿e wp³ywaæ na podwy-
¿szon¹ wodo¿¹dnoœæ cementów z dodatkiem popio³u wa-
piennego.

Na Rys. 2 i 3 zestawione jest porównanie zawartoœci tlen-
ków krzemu, wapnia i siarki oraz niespalonych okruchów
wêgla z wielkoœci¹ ziaren nieprzetworzonego popio³u.
Wraz ze wzrostem wielkoœci tych ziaren stwierdzono

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

2
and chips of unburned coal. The

amounts of CaO and SO
3
were found to decrease as the

size of ash particles increased which concerned in partic-
ular the plus 32 μm fraction.
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Table 1. Composition of cements in series I and their selected physical and chemical properties

Tablica 1. Sk³ad cementów w serii I oraz ich wybrane w³aœciwoœci fizyko-chemiczne

Type of cement
Rodzaj cementu

Content / Zawartoœæ [% (m/m)]
Density
Gêstoœæ
[g/cm3]

Blaine specific surface
Powierzchnia w³aœciwa
wed³ug Blaine’a

[cm2/g]

SO
3
content

Zawartoœæ SO
3

[% (m/m)]
Clinker
Klinkier

Calcareous fly ash
Popió³ lotny wapienny

Other main constituents
Inne sk³adniki g³ówne

CEM I 94.5 – – 3.10 3830 2.82

CEM II/A-W 80.9 14.3 – 3.05 3840 3.11

CEM II/B-W 67.4 28.9 – 2.98 3760 3.13

CEM II/B-M (V-W) 66.6 14.3 14.3 V**) 2.93 3750 3.13

CEM II/B-M (S-W) 66.6 14.3 14.3 S***) 3.03 3720 3.33

„CEM V/A (S-W)”*) 47.9 23.9 23.9 S***) 2.97 3810 3.33

Remarks / Uwagi
*) 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 cudzys³owie

**) V – silicious fly ash / popió³ lotny krzemionkowy
***) S – ground granulated blast-furnance slag / granulowany ¿u¿el wielkopiecowy

Fig. 1. Calcareous fly ash sieve curve

Rys 1. Krzywa przesiewu popio³u lotnego wapiennego
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wzrost zawartoœci SiO
2
oraz niespalonych okruchów wê-

gla. Zaobserwowano spadek zawartoœci CaO i SO
3
wraz

ze zwiêkszeniem wielkoœci ziaren popio³u, szczególnie
frakcji powy¿ej 32 μm.

Dwie serie mieszanek betonowych zosta³y zaprojekto-
wane przy jednakowej zawartoœci wody, odpowiadaj¹cej
ustalonemuwskaŸnikowi wodno-spoiwowemuw/b=0,55.
Przyjêto równie¿ jednakow¹ konsystencjê mieszanek be-
tonowych, regulowan¹ zawartoœci¹ domieszki up³yn-
niaj¹cej. Zastosowano superplastyfikator na bazie eterów
polikarboksylanowych. W serii II superplastyfikator za-
stosowano jedynie do betonów z popio³em mielonym
oraz niemielonym. Zaobserwowano, ¿e brak niektórych
frakcji popio³u znacz¹co wp³ywa na urabialnoœæ mieszan-
ki betonowej (im mniej aglomeratów ziaren zawie-
raj¹cych niespalone cz¹stki wêgla, tym lepsze wyniki ura-
bialnoœci mieszanki betonowej). Jako kruszywo drobne
zastosowano piasek frakcji 0-2 mm, jako kruszywo grube
frakcji 2-8mmoraz 8-16mmw serii I u¿yto granodiorytu,
natomiast w serii II – grysu amfibolitowego. Sk³ad mie-
szanek betonowych przedstawiono w Tablicach 2 i 3.
Mieszanki wykonano w mieszarce laboratoryjnej i przy-
gotowano próbki szeœcienne o boku 150 mm oraz próbki
pryzmatyczne o wymiarach 100� 100� 500 mm. Nastêp-
nie zagêszczono je na stole wibracyjnym.

3. METODY BADAWCZE

Wytrzyma³oœæ na œciskanie zosta³a okreœlona na trzech
próbkach szeœciennych o boku 150 mm z ka¿dego betonu

Two test series of concrete mixes were produced having
the same content of water corresponding to the designed
water-binder ratio ofw/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: 0-2mm 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 � 100 � 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�100�500 mm
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Fig. 2. The contents of silica oxide SiO2 and calcium oxide CaO

depending on the particle size of unprocessed calcareous fly ash

Rys. 2. Zawartoœæ tlenków krzemu SiO2 i wapnia CaO

w zale¿noœci od wielkoœci ziaren nieuzdatnionego popio³u lotnego

wapiennego

Fig. 3. Content of sulfur oxide SO3 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. Zawartoœæ tlenków siarki SO3 oraz wêgla w niespalonych

okruchach wêgla LOI w zale¿noœci od wielkoœci ziaren surowego

popio³u lotnego wapiennego



po 28 dniach dojrzewania wwarunkach normowych. Belki
o wymiarach 100� 100� 500 mm, przeznaczone do bada-
nia odpornoœci na karbonatyzacjê, po 27 dniach przecho-
wywania w wodzie w temperaturze oko³o 22°C na kolejne
25 dni – seria I, 14 dni – seria II, zosta³y umieszczone
w warunkach laboratoryjnych (20°C, 60% R.H.) do
osi¹gniêcia sta³ej masy. Badanie karbonatyzacji przepro-
wadzono w sta³ych warunkach stê¿eniaCO

2
(1%), w tem-

peraturze 22°C oraz przy wilgotnoœci wzglêdnej 60%R.H.
Po 0, 28, 56 oraz 90 dniach ekspozycji g³êbokoœæ frontu
karbonatyzacji by³a badana na œwie¿ych prze³amach. Za-
stosowano 1% roztworu fenoloftaleiny w 70% roztworze
alkoholu etylowego i okreœlono œredni¹ g³êbokoœæ kar-
bonatyzacji wed³ug PN-EN 13295. Cienkie szlify betono-
we impregnowane ¿ywic¹ fluorescencyjn¹ by³y przygoto-
wane zgodnie z procedur¹ opisan¹ wczeœniej w [14].
Próbki do cienkich szlifówwyciêtow taki sposób, aby ana-
lizowany obszar obejmowa³ zarówno beton skarbonatyzo-
wany, jak i nieskarbonatyzowany.

bars, which were stored in water at a temperature of ca.
22°C for 27 days and then removed fromwater 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

2
(1%), at 22°C and 60% relative humidity. The depth

of carbonation front wasmeasured 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.
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Table 2. Concrete composition of series I [kg/m
3
]

Tablica 2. Sk³ad betonów serii I [kg/m
3
]

Constituents / Sk³adniki

Cement type / Rodzaj cementu

CEM I 42.5R
Blended cement

Cement wielosk³adnikowy

Cement 320 320

Fine aggregate, sand / Kruszywo drobne, piasek; 0-2 mm 630 630

Coarse aggregate, granodiorite / Kruszywo grube, granodioryt; 2-8 mm 675 675

Coarse aggregate, granodiorite / Kruszywo grube, granodioryt; 8-16 mm 650 650

Water / Woda 176 176

Table 3. Concrete composition in series II [kg/m
3
]

Tablica 3. Sk³ad betonów serii II [kg/m
3
]

Constituents / Sk³adniki
Reference concrete
Beton referencyjny

Concrete with calcareous fly ash
Beton z dodatkiem popio³u W

Cement CEM I 42.5R 320 224

Calcareous fly ash / Popió³ lotny wapienny 0 96

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

Coarse aggregate, amphibolite grit
Kruszywo grube, grys amfibolitowy; 2-8 mm

665 659

Coarse aggregate, amphibolite girt
Kruszywo grube, grys amfibolitowy; 8-16 mm

655 649

Water / Woda 176 176



4. WYNIKI BADAÑ I DYSKUSJA

Z uwagi na ró¿ne gêstoœci kruszywa grubego, zastosowa-

nego w badaniach (granodioryt 2,68 g/cm3 , amfibolit

2,87 g/cm3 ), uzyskano zró¿nicowane wartoœci gêstoœci
objêtoœciowej mieszanek oraz wytrzyma³oœci na œciska-
nie (Tabl. 4 i 5).W serii I betony z cementem CEM
II/A-W oraz CEM II/B-M (S-W) wykaza³y po 28 dniach
wiêksz¹ wytrzyma³oœæ na œciskanie (o 7,4% i 3%) ni¿ be-
ton referencyjny z CEM I. W serii II wszystkie betony
z dodatkiem popio³u lotnego wapiennego po 28 dniach
osi¹gnê³y ni¿sz¹ f

c
od betonu bez dodatku popio³u. Jed-

nak¿e w grupie betonów z popio³em wyraŸnie widaæ ko-
rzystny wp³yw mielenia oraz separacji popio³u na wy-
trzyma³oœæ na œciskanie (Tabl. 5). Ponadto w mieszan-
kach betonowych, w których zastosowano wyselekcjo-
nowane ziarna popio³u do 45 μm oraz do 125 μm bez sto-
sowania domieszek plastyfikuj¹cych, uzyskano konsy-
stencjê mieszanki porównywaln¹ lub równ¹ konsystencji
mieszanki betonowej referencyjnej. Zmniejszona zawar-
toœæ aglomeratów ziaren zawieraj¹cych niespalone
cz¹stki wêgla wp³ynê³a korzystnie na urabialnoœæ mie-
szanki.

G³êbokoœci wnikniêcia CO
2
w zale¿noœci od zastosowa-

nego cementu oraz liczby dni ekspozycji przedstawiono na
Rys. 4. G³êbokoœæ karbonatyzacji ros³a wraz ze wzrostem
zawartoœci pozaklinkierowych sk³adników g³ównych, co
potwierdza obserwacje w pracach autorstwa Papadakisa
[1], Jackiewicz-Rek [15] oraz Antiohosa [16]. Natomiast
w serii I jedynie beton zawieraj¹cy 14,3% popio³u lotnego

4. TEST RESULTS AND ANALYSIS

Due to different densities of coarse aggregate used to pro-

duce the concrete specimens (2.68 g/cm3 for granodiorite

and 2.87 g/cm3 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 specimenmade 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

c
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 μm and 125 μm 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.

The depths of penetration of CO
2
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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Table 4. Properties of fresh mix and compressive strength results of series I after 28 days of curing
Tablica 4. W³aœciwoœci mieszanki betonowej oraz wyniki wytrzyma³oœci na œciskanie betonów serii I po 28 dniach
dojrzewania

Cement

Properties of fresh mix
W³aœciwoœci mieszanki betonowej

f
c28

[MPa]

Increase or decrease of f
c28

compared with reference specimen
Wzrost lub spadek f

c28

w stosunku do wzorca
[%]

Density
Gêstoœæ
[kg/m3]

Slump
Opad sto¿ka
[mm]

Temperature
Temperatura

[°C]

CEM I 2426 100 22.0 48.5 100.0

CEM II/A-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



wapiennego osi¹gn¹³ g³êbokoœæ karbonatyzacji porówny-
waln¹ do betonu wzorcowego z CEM I. Betony z cemen-
tów zawieraj¹cych zarówno popio³y wapienne, jak i ¿u¿el
wielkopiecowy (w sumie 28,6%) wykaza³y nieznacznie
wiêksz¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji. Jednak zawartoœæ po-
wy¿szych sk³adników, wynosz¹ca w cementach prawie
50%, spowodowa³a wzrost g³êbokoœci karbonatyzacji. Po-
dobn¹ tendencjê zwiêkszenia g³êbokoœci karbonatyzacji
zaobserwowanow betonach z cementów zawieraj¹cych od
14,3% do 28,9% popio³u W. W cementach zwieraj¹cych
porównywalne iloœci pozaklinkierowych sk³adników
g³ównych proces karbonatyzacji nastêpowa³ szybciej, na-
tomiast zasiêg wnikniêcia by³ wiêkszy w betonach wyko-
nanych z cementów zawieraj¹cych dwa rodzaje popio³u
lotnego. Powszechnie przytaczane stwierdzenie, ¿e popió³
lotny w betonie mo¿e powodowaæ wzrost tempa karbona-
tyzacji poprzez zmniejszenie iloœci wodorotlenku wapnia
[1] okaza³o siê prawdziwe tylko w przypadku popio³u lot-
nego krzemionkowego oraz dla zawartoœci popio³u W po-
wy¿ej 14,3%. Zauwa¿ono równie¿, ¿e przy porównywal-
nej zawartoœci popio³u lotnegoW, wynosz¹cej oko³o 29%,
w cementach popio³owych CEM II/B-W oraz wielosk³ad-
nikowych CEM II/B-M (V-W) osi¹gniêto ró¿ne g³êboko-
œci karbonatyzacji. Najwiêksz¹ g³êbokoœci¹ karbonatyza-
cji cechowa³ siê beton z cementem zawieraj¹cym zarówno
popió³ lotny krzemionkowy, jak i wapienny. Prawdopodo-
bnie jest to spowodowane w pewnym stopniu ni¿sz¹ poro-
watoœci¹ betonów zawieraj¹cych popió³ lotny wapienny
ni¿ betonów z popio³em lotnym krzemionkowym. Dodat-
kowo, w cemencie CEM II/B-W z wy¿sz¹ zawartoœci¹
CaO s¹ wytwarzane dodatkowe iloœci wodorotlenku wap-
nia, co skutkuje spowolnieniem przemieszczania siê 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 penetrationwas 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 themixes 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].
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Type of addition
Rodzaj dodatku

Properties of fresh mix
W³aœciwoœci mieszanki betonowej

f
c28

[MPa]

Relative change of f
c28

Wzglêdna zmiana f
c28

[%]
Volume density

Gêstoœæ objêtoœciowa
[kg/m3]

Slump
Opad sto¿ka
[mm]

Temperature
Temperatura

[°C]

Without addition / Bez dodatku 2465 150 23.0 40.9 100

Unprocessed calcareous fly ash
Nieuzdatniony popió³ W

2465 160 23.0 34.8 85.1

Ground calcareous fly ash / Mielony popió³ W 2475 140 23.0 38.6 94.4

Sieved calcareous fly ash, grains < 125 μm
Przesiany popió³ W, ziarna < 125 μm

2477 120 23.0 37.3 91.2

Sieved calcareous fly ash, grains < 45 μm
Przesiany popió³ W, ziarna < 45 μm

2494 150 22.5 36.9 90.2

Table 5. Properties of fresh mix and compressive strength results of series II after 28 days of curing
Tablica 5. W³aœciwoœci mieszanki betonowej oraz wyniki wytrzyma³oœci na œciskanie betonu serii II po 28 dniach
dojrzewania
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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 CO2

(horizontal lines – maximal predictable carbonation depth)

Rys. 4. G³êbokoœæ karbonatyzacji w betonach z cementami wielosk³adnikowymi po 0, 28, 56 oraz 90 dniach ekspozycji

w atmosferze 1% CO2 (linie poziome – maksymalna przewidywana g³êbokoœæ 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 CO2

(horizontal lines – maximal predictable carbonation depth)

Rys. 5. G³êbokoœæ karbonatyzacji w betonach z dodatkiem popio³u lotnego W po 0, 28, 56 oraz 90 dniach ekspozycji w atmosferze

1% CO2 (linie poziome – maksymalna przewidywana g³êbokoœæ karbonatyzacji)
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G³êbokoœæ wnikniêcia CO
2
w zale¿noœci od czasu ekspo-

zycji w przypadku betonu z cementami wielosk³adniko-
wymi przedstawiono na Rys. 5.W ka¿dym terminie g³êbo-
koœæ karbonatyzacji w betonach z cementów zawiera-
j¹cych 30% popio³u lotnego wapiennego by³a wiêksza ni¿
w betonie z cementu CEM I. Nie stwierdzono wp³ywu
zró¿nicowania zawartoœci popio³uWw cemencie na szyb-
koœæ i g³êbokoœæ karbonatyzacji. Szybkoœæ postêpu frontu
karbonatyzacji betonów z cementami zawieraj¹cymi po-
pió³W by³a jednak wiêksza w porównaniu z betonem z ce-
mentu CEM I.

W obu seriach betonów front karbonatyzacji by³ równo-
miernie rozmieszczony na czterech bokach badanych pró-
bek, niezale¿nie od zastosowanej matrycy, co œwiadczy
o poprawnym przeprowadzeniu badania g³êbokoœci wnik-
niêcia CO

2
przy wykorzystaniu alkoholowego roztworu

fenoloftaleiny. Na Rys. 4 i 5 zobrazowano maksymaln¹
przewidywan¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji.

Betony serii I i II wykonano przy takim samymwskaŸniku
wodno-spoiwowym w/b oraz pielêgnowano w jednako-
wych warunkach cieplno-wilgotnoœciowych, dlatego te¿
do okreœlenia maksymalnej g³êbokoœci karbonatyzacji za-
stosowano jednakowy model [18]:

h A B t
 � �
�0 5, , (1)

gdzie:

h – œrednia g³êbokoœæ karbonatyzacji [mm],

t – czas ekspozycji w komorze [dni],

A, B – parametry równania.

Przy za³o¿eniu, ¿e proces karbonatyzacji jest skoñczony
w czasie i g³êbokoœci, maksymalna g³êbokoœæ karbonaty-
zacji odpowiada asymptocie funkcji z równania (2),

lim ( )
t

h t A
��


 . (2)

Przyjmuje siê, ¿e nie ma zagro¿enia trwa³oœci betonu,
wynikaj¹cego z braku odpornoœci na karbonatyzacjê, jeœli
gruboœæ otuliny betonu bêdzie wiêksza od wartoœci A
[10, 18]. Na Rys. 4 i 5 lini¹ przerywan¹ zaznaczono obli-
czon¹ maksymaln¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji. Przyk³ado-
we wykresy obrazuj¹ce dok³adnoœæ dopasowania funkcji
pokazano na Rys. 6.

Z przeprowadzonych obliczeñ wynika, ¿e betony serii I
wykonane z cementów wielosk³adnikowych osi¹gn¹
g³êbokoœæ karbonatyzacji blisk¹ maksymalnej obliczonej
wartoœci po oko³o 4 latach, natomiast betony serii II – po
oko³o 2 latach. Betony z cementem CEM I w serii I i II

Figure 5 presents the depth of penetration of CO
2
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 specimensmade
with cement containing calcareous fly ash as compared to
the reference concrete CEM I.

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

2
penetration depth obtained with the phenolphthalein

method. The maximum predicted carbonation depths are
presented in Fig. 4 and 5.

Test series No. 1 and No. 2 were produced with the same
water-binder ratio w/b and were cured under the same
temperature and humidity and, as such, themaximum car-
bonation depth was estimated with a single model [18]:

h A B t
 � �
�0 5. , (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 ( )
t

h t A
��


 . (2)

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 A [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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osi¹gnê³y ró¿n¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji i w zwi¹zku
z tym inny przewidywany stopieñ karbonatyzacji.Wynika
to prawdopodobnie z ró¿nego czasu przechowywania pró-
bek w warunkach laboratoryjnych do osi¹gniêcia sta³ej
masy przed w³aœciwym badaniem karbonatyzacji.

Analiza cienkich szlifów betonowych wykonana na beto-
nach poddanych ekspozycji wCO

2
, zgodnie z norm¹ przez

56 dni, potwierdzi³a g³êbokoœæ karbonatyzacji wynikaj¹c¹
z badania roztworem fenoloftaleiny. W obu badanych se-
riach kruszywo grube – granodioryt i grys amfibolitowy –
nie wp³ynê³o na powstanie widocznych ró¿nic miêdzy
stref¹ kontaktow¹ a matryc¹, co mog³oby wp³yn¹æ na szy-
bkoœæ i g³êbokoœæ wnikniêciaCO

2
(Rys. 7). Analiza cien-

kich szlifów betonowych w obu seriach pozwoli³a na oce-
nê jakoœciow¹ matrycy. W betonach z cementami wielo-
sk³adnikowymi widoczne s¹ nieforemne cz¹stki niespalo-
nych okruchów wêgla, kuliste ziarna popio³u krzemionko-
wego czy te¿ nieforemne cz¹stki ¿u¿la wielkopiecowego
(Rys. 7). W serii drugiej widoczna jest ró¿nica w matrycy,
wynikaj¹ca zmniejszej zawartoœæ niespalonych czêœci wê-
gla w betonach, w których zastosowano wyseparowany
popió³ lotny wapienny. Na Rys. 8 przedstawiono przy-
k³adowe fotografie badanego betonu (seria II, popió³ W
nieuzdatniony) wykonane w mikroskopie polaryzacyj-
nym. Na analizowanych fotografiach widoczne s¹ ziarna
kruszywa, pustki powietrzne oraz skarbonizowana matry-
ca cementowa. Strza³kami zaznaczono kierunek wnikniê-
ciaCO

2
.

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

The analysis of the polished thin concrete sections pro-
duced after exposure to CO

2
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

2
penetrated into the hardened con-

crete.
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Fig. 6. Example of diagrams representing function fitting,

t = -0.5, a) series I, CEM II/B-M (V-W), b) series II,

unprocessed calcareous fly ash

Rys. 6. Przyk³adowe wykresy pokazuj¹ce dopasowanie

funkcji, t = -0,5; a) seria I, CEM II/B-M (V-W), b) seria II,

nieuzdatniony popió³ W
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5. WNIOSKI

Przeprowadzone badania betonów wykonanych z cemen-
tów wielosk³adnikowych zawieraj¹cych popió³ lotny wa-
pienny oraz betonów z dodatkiem popio³uW pozwoli³y na
sformu³owanie nastêpuj¹cych wniosków:

1. Betony wykonane z cementów wielosk³adnikowych
CEM II/A-W oraz CEM II/B-M (S-W) wykaza³y
wiêksz¹ o 7,4% i 3%wytrzyma³oœæ na œciskanie po 28
dniach w stosunku do betonu referencyjnego z cemen-
tu portlandzkiego CEM I.

5. CONCLUSIONS

The results of testing concrete specimens incorporating
calcareous fly ash introduced as a constituent of blended
cement or added directly to themix 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 I.
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Fig. 7. Microstructure of concrete made with cement “CEM V/A (S-W)” after 56 days of exposure in 1% of CO2: 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% CO2: a) cienki szlif w œwietle

przechodz¹cym, równoleg³e nikole, b) cienki szlif w œwietle przechodz¹cym, nikole x

a) b)

a) b)

Fig. 8. Microstructure of concrete made with 30% of unprocessed calcareous fly ash after 56 days in 1% of CO2: a) thin section,

polarized light, b) thin section, crossed polarized light

Rys. 8. Mikrostruktura betonu z 30% dodatkiem nieuzdatnionego popio³u W po 56 dniach ekspozycji w 1% CO2: a) cienki szlif w

œwietle przechodz¹cym, równoleg³e nikole, b) cienki szlif w œwietle przechodz¹cym, nikole x

100 �m 100 �m
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2. Stwierdzono korzystny wp³yw mielenia oraz separacji
ziarnowej popio³u lotnego wapiennego, stosowanego
jako dodatek do betonu, na urabialnoœæ mieszanki be-
tonowej i wytrzyma³oœæ betonu na œciskanie.

3. Stwierdzono wiêksz¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji beto-
nów z cementami wielosk³adnikowymi ni¿ betonu
z cementu portlandzkiego, z wyj¹tkiem betonu z ce-
mentem popio³owym zawieraj¹cym 14,3% popio³u
lotnego wapiennego.

4. Zastosowanie nieuzdatnionego popio³u lotnego wa-
piennego jako dodatku do betonu zastêpuj¹cego 30%
spoiwa wywo³a³o pogorszenie odpornoœci na karbona-
tyzacjê – wzrost g³êbokoœci karbonatyzacji betonu
o 24%.

5. Zastosowanie frakcji popio³u lotnego wapiennego po-
ni¿ej 45 μm jako dodatku do betonu spowodowa³o nie-
znaczny spadek szybkoœci karbonatyzacji w odnie-
sieniu do betonu bez dodatków.

6. D³ugotrwa³oœæ przechowywania próbek z CEM I
przed badaniemwnikniêciaCO

2
wp³ynê³a na przebieg

procesu karbonatyzacji. Dwukrotnie d³u¿szy czas pie-
lêgnacji próbek wp³yn¹³ na zmniejszenie g³êbokoœci
karbonatyzacji oraz spowodowa³ spowolnienie proce-
su karbonatyzacji a¿ do jego stabilizacji.

7. Mikroskopowa analiza cienkich szlifów betonowych
potwierdzi³a g³êbokoœæ wnikniêcia CO

2
, wynikaj¹c¹

z badania roztworem fenoloftaleiny.

8. W serii betonów z cementów wielosk³adnikowych
najkorzystniejsze rezultaty wytrzyma³oœci na œciska-
nie oraz odpornoœci na karbonatyzacjê wykaza³ beton
z cementem CEM II/A-W, zawieraj¹cy wœród sk³adni-
ków g³ównych 14,3% popio³u lotnego wapiennego.
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