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CHEMICAL RESISTANCE OF MORTARS MADE OF CEMENTS 
WITH CALCAREOUS FLY ASH 

ODPORNOŚĆ NA AGRESJĘ CHEMICZNĄ ZAPRAW Z CEMENTÓW 
Z UDZIAŁEM POPIOŁU LOTNEGO WAPIENNEGO 

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badań 
odporności na agresję chemiczną zapraw wykonanych z ce
mentów z udziałem popiołu lotnego wapiennego. Rezultaty 
przeprowadzonych badań pozwalają stwierdzić, że stosowanie 
popiołów lotnych wapiennych jako składnika cementu miało 
pozytywny wpływ na odporność siarczanową i przepuszczalność 
jonów chlorkowych, natomiast wraz ze wzrostem zawartości tego 
popiołu w cemencie, odporność na karbonatyzację obniżała się. 
Aktywacja mechaniczna (domielenie) i/lub zwiększenie ilości 
popiołu lotnego wapiennego w składzie cementu spowodowało 
wzrost aktywności popiołu, co korzystnie przełożyło się także na 
odporność na agresję chemiczną. Największą odporność na 
wszystkie rodzaje korozji wykazały cementy portlandzkie 
wieloskładnikowe C E M II, w których popiół lotny wapienny 
stosowano w kompozycji z granulowanym żużlem wielko¬
piecowym. 

SŁOWA KLUCZOWE: karbonatyzacja, korozja siarczanowa, 
popiół lotny wapienny, przepuszczalność chlorków. 

ABSTRACT. This paper presents the results of chemical 
resistance of mortars made of blended cements with addition of 
ca lcareous fly ash . The test results showed that using 
calcareous fly ash as a cement constituent exerted a positive 
influence on sulphate resistance and chloride permeability, 
whereas carbonation resistance decreased with increasing 
amount of calcareous fly ash. Mechanical activation (grinding) 
and/or higher addit ion of ca lcareous fly ash in cement 
composit ion increased fly ash activity, which inf luenced 
positively the resistance to chemical attack. Portland-composite 
cements C E M II where the calcareous fly ash and granulated 
blast furnace slag were applied together, showed the highest 
resistance against all types of chemical corrosion. 
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1. WPROWADZENIE

Aktualnie, ze wzglêdów ekonomicznych i ekologicznych
(emisja CO

2
, oszczêdnoœæ surowców naturalnych), jako

g³ówny sk³adnik cementu stosuje siê coraz czêœciej sk³ad-
niki nieklinkierowe, zwane potocznie dodatkami mineral-
nymi. Jednym z takich sk³adników jest popió³ lotny wa-
pienny. Ten rodzaj popio³u nie jest szeroko stosowany w
produkcji cementu [1 - 3], co nale¿y wi¹zaæ ze zbyt du¿¹
zmiennoœci¹ jego sk³adu chemicznego i w³aœciwoœci fizy-
cznych oraz niewielk¹ iloœci¹ prac naukowo-badawczych
zrealizowanych w tym obszarze. Zazwyczaj prowadzone
prace badawcze koñczono na etapie prób laboratoryjnych
[1, 2]. W ramach projektu „Innowacyjne spoiwa cemento-
we i betony z wykorzystaniem popio³u lotnego wapienne-
go” [3] podjêto kompleksowe badania maj¹ce na celu za-
stosowanie popio³u lotnego wapiennego do produkcji
cementu i betonu. W tym kontekœcie szczególnego znacze-
nia nabiera okreœlenie trwa³oœci kompozytów (zaczynów,
zapraw i betonów) wykonanych z cementu zawieraj¹cego
popió³ lotny wapienny, a w szczególnoœci okreœlenie odpo-
rnoœci na agresjê chemiczn¹. W niniejszym artykule przed-
stawiono wyniki badañ odpornoœci na korozjê chemiczn¹
(karbonatyzacjê, agresjê siarczanow¹ i przenikanie jonów
chlorkowych) zapraw wykonanych z cementów zawie-
raj¹cych popió³ lotny wapienny.

Zagadnienie odpornoœci na agresjê chemiczn¹ poruszane
jest w wielu publikacjach. Problem odpornoœci cementów
na karbonatyzacjê [4 - 5], agresjê chlorkow¹ [6 - 8] i koro-
zjê siarczanow¹ [9 - 12] by³ szeroko omawiany w cytowa-
nych publikacjach [4 - 12]. Z kolei odpornoœci¹ korozyjn¹
kompozytów zawieraj¹cych popió³ lotny wapienny zajmo-
wa³o siê niewielu badaczy. Na temat karbonatyzacji publi-
kowa³, np. Khunthogkeaw [3], przenikalnoœæ jonów chlor-
kowych badali, np. Chindaprasirt [14] oraz Naik [15],
a odpornoœæ na agresjê siarczanow¹ – Chindaprasirt [16]
oraz Sumer [17].

2. SK£AD I W£AŒCIWOŒCI BADANYCH
CEMENTÓW

Cementy przygotowano w laboratorium przez zmieszanie
wczeœniej zmielonych sk³adników lub przez ich wspólny
przemia³ w m³ynku laboratoryjnym – oznaczony dodatko-
wo jako (WP).

Do sporz¹dzenia cementów u¿yto trzech rodzajów klin-
kieru portlandzkiego. Sk³ad chemiczny poszczególnych
sk³adników przedstawiono w Tablicy 1. W Tablicy 2

1. INTRODUCTION

Nowadays, due to economic and ecological reasons (CO
2

emission, saving natural resources) non-clinker constitu-
ents are used as main cement constituents. One of these
constituents is calcareous fly ash. This type of fly ash is
not commonly used in cement production [1 - 3]. It is
caused by its too large variations in chemical composition
and physical properties, as well by a limited number of
scientific investigations in this field. In general, scientific
investigations were ended after laboratory research [1, 2].
A research, aiming to apply calcareous fly ash in cement
and concrete production, was conducted as a part of pro-
ject [3]. In this context the definition of composites dura-
bility (pastes, mortars and concretes) made of calcareous
fly ash cement becomes significant, particularly the de-
termination of chemical resistance. This article presents
test results of resistance to chemical attack (carbonation,
sulphate resistance and chloride permeability) of calcare-
ous fly ash mortars.

The issue of chemical corrosion resistance was discussed
in numerous publications [4 - 12]: cement resistance to
carbonation [4 - 5], chloride aggression [6 - 8] and sul-
phate corrosion [9 - 12]. On the other hand, corrosion re-
sistance of calcareous fly ash composites was not
described so profundly. For example, the issue of carbon-
ation was studied by Khunthogkeaw [13]; chloride perme-
ability by Chindaprasirt [14] and Naik [15] and sulphate
aggression by Chindaprasirt [16] and Sumer [17].

2. COMPOSITION AND PROPERTIES OF
TESTED CEMENTS

Cements were prepared in a laboratory by mixing constit-
uents which were ground earlier or by intergrinding the
constituents in a laboratory mill – additionally marked as
(WP). The three types of Portlad clinker were used to pre-
pare these cements. Chemical composition of the constitu-
ents is presented in Table 1. Table 2 shows the mineral
composition of all types of used clinkers, calculated ac-
cording to Bogue formula. Clinker 3 which contains 1.7%
of tri-calcium aluminate (C A

3
) fulfils the requirements of

European Standard EN 197-1 [18] for Portland clinker
used in sulphate resistance common cements (SR) produc-
tion. Clinker 1 was used to produce cement by mixing the
constituents which were ground earlier and clinkers 2 and
3 – by intergrinding (WP). From clinker 3 just one cement
CEM II/B-W was made, additionally marked as SR (WP).
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zamieszczono, obliczony ze wzorów Bogue’a, sk³ad mine-
ralny klinkierów. Klinkier 3, o zawartoœci glinianu trój-
wapniowego (C A

3
) równej 1,7%, spe³nia³ wymagania no-

rmy PN-EN 197-1 [18] dla klinkieru do produkcji cementu
portlandzkiego odpornego na siarczany (SR). Z klinkieru 1
wykonano cementy poprzez wspólne mieszanie, natomiast
z klinkieru 2 i 3 – przez wspólny przemia³ (WP). Z siar-
czanoodpornego klinkieru 3 (SR) wykonano tylko jeden
cement – CEM II/B-W, oznaczony dodatkowo jako SR
(WP).

Stosowano popió³ lotny wapienny nieuzdatniony, oznaczo-
ny jako (W), i po domieleniu (W+). Popio³y charakteryzo-

wa³y siê powierzchni¹ w³aœciw¹: 2860 cm 2 /g – popió³ W

i 3870 cm 2 /g – popió³ W+. Sk³ad badanych cementów
przedstawiono w Tablicy 3, a w Tablicy 4 pokazano ich
w³aœciwoœci fizyczne i mechaniczne.

3. METODY BADAÑ ODPORNOŒCI NA
AGRESJÊ CHEMICZN¥

W toku prowadzonych badañ wykonano wiele testów
w celu okreœlenia odpornoœci na agresjê chemiczn¹ kom-
pozytów cementowych, zawieraj¹cych w swoim sk³adzie
popió³ lotny wapienny. Przyjêto nastêpuj¹c¹ metodykê:

Unprocessed calcareous fly ash, marked as (W), and
ground calcareous fly ash (W+) were used. Fly ashes had

specific surface as follows: 2860 cm 2 /g for fly ash (W)

and 3870 cm 2 /g for fly ash (W+). The composition of
tested cements is presented in Table 3. Table 4 shows
their physical and mechanical properties.

3. TEST METHODS OF CHEMICAL
RESISTANCE

During the conducted investigations numerous tests were
performed in order to define corrosion resistance of cement
composites containing calcareous fly ashes. The research
was undertaken according to the following methodology:
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Table 1. Chemical composition of cement constituents
Tablica 1. Sk³ad chemiczny sk³adników cementów

Rodzaj sk³adnika cementu
Type of cement constituent

Content of constituent / Zawartoœæ sk³adnika [%]

Loss on igniton
LOI

Strata pra¿enia

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl–

Clinker / Klinkier 1 (KL 1) 0.2 21.7 5.6 2.8 66.3 1.4 0.8 0.1 0.6 0.03

Clinker / Klinkier 2 (KL 2) 0.4 22.7 4.9 2.4 66.7 1.0 0.4 0.4 0.4 –

Clinker / Klinkier 3 SR (KL 3) 0.3 20.7 4.6 6.1 65.3 1.7 0.2 0.3 0.1 0.01

CEM I 42.5 R from clinker 1 / CEM I 42,5 R z klinkieru 1 3.5 19.5 4.9 2.9 63.3 1.3 2.8 0.1 0.9 0.05

Calcareous fly ash / Popió³ wapienny (W), (W+) 2.4 33.5 18.6 6.0 30.5 2.4 4.4 0.3 0.1 0.01

Siliceous fly ash / Popió³ krzemionkowy (V) 1.5 51.0 28.3 6.7 3.8 2.7 0.6 1.5 3.2 0.01

Blast furnace slag / ¯u¿el wielkopiecowy (S) 0.0 37.6 6.9 2.0 45.4 5.8 0.3 0.6 0.6 0.04

Limestone / Kamieñ wapienny (LL) 42.3 2.7 0.4 0.7 53.0 0.8 0.1 0.1 0.4 0.01

Table 2. Mineral composition of clinkers
Tablica 2. Sk³ad mineralny klinkierów

Type of clinker
Rodzaj klinkieru

Content of mineral contituent / Zawartoœæ sk³adnika mineralnego [%]

C3S C2S C3A C4AF

Clinker / Klinkier 1
(in cement / w cemencie CEM I 42.5 R) (KL1)

63.3 13.1 10.1 8.5

Clinker / Klinkier 2 (KL2) 63.7 15.7 8.9 7.2

Clinker / Klinkier 3 SR (KL3) 68.7 7.7 1.7 18.7
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Table 3. Composition of tested cements
Tablica 3. Sk³ad badanych cementów

Type of clinker
Rodzaj klinkieru

Content of constituent*) / Zawartoœæ sk³adnika*) [%]

CEM I 42.5 R from clinker 1
CEM I 42,5 R z klinkieru 1

Fly ash W
Popió³ W

Fly ash W+
Popió³ W+

Other constituent
Inny sk³adnik

CEM I 42.5 R 100.0 – – –

CEM II/A-W 85.0 15.0 – –

CEM II/B-W 70.0 30.0 – –

CEM IV/B-W 50.0 50.0 – –

CEM II/B-W+ 70.0 – 30.0 –

CEM II/B-M (V-W) 70.0 15.0 – 15.0 V

CEM IV/B (V-W) 50.0 25.0 – 25.0 V

CEM II/B-M (LL-W) 70.0 15.0 – 15.0 LL

CEM II/B-M (LL-W+) 70.0 – 15.0 15.0 LL

CEM II/B-M (S-W) 70.0 15.0 – 15.0 S

CEM II/B-M (S-W+) 70.0 – 15.0 15.0 S

Type of clinker
Rodzaj klinkieru

Clinker 2 or 3
Klinkier 2 lub 3

Gypsum
Gips

Fly ash W
Popió³ W

Fly ash W+
Popió³ W+

Other constituent
Inny sk³adnik

CEM II/B-W (WP) KL 2 – 67.7 3.3 29.0 – –

CEM IV/B-W (WP) KL 2 – 49.2 1.6 49.2 – –

CEM II/B-W SR (WP) KL 3 – 66.5 3.5 30.0 – –

Remark / Uwaga
*) W – unprocessed calcareous fly ash / nieuzdatniony popió³ lotny wapienny, W+ – ground calcareous fly ash / popió³ lotny wapienny po

domieleniu, V – siliceous fly ash / popió³ lotny krzemionkowy, LL – ground limestone / mielony kamieñ wapienny, S – ground blast furnace
slag / mielony granulowany ¿u¿el wielkopiecowy, KL1 – clinker 1 / klinkier 1, KL2 – clinker 2 / klinkier 2, KL3 – clinker 3 / klinkier 3,
SR – sulphate resistance cement / cement siarczanoodporny, WP – cement made by intergrinding all constituents / cement otrzymany przez
wspólny przemia³ wszystkich sk³adników

Table 4. Physical and mechanical properties of tested cements
Tablica 4. W³aœciwoœci fizyczne i mechaniczne badanych cementów

Type of clinker
Rodzaj klinkieru

Density
Gêstoœæ
[g/cm3]

Specific surface
Powierzchnia w³aœciwa

[cm2/g]

Compressive strength [MPa] after
Wytrzyma³oœæ na œciskanie [MPa] po up³ywie

2 days / dni 7 days / dni 28 days / dni

CEM I 42.5 R 3.11 3610 21.0 37.1 48.4

CEM II/A-W 2.99 3640 25.2 41.2 51.7

CEM II/B-W 2.95 3670 20.5 35.4 48.6

CEM IV/B-W 2.85 3420 13.6 24.7 38.8

CEM II/B-W+ 3.01 4120 22.7 42.1 56.8

CEM II/B-M (V-W) 2.92 3840 21.0 34.1 50.9

CEM IV/B (V-W) 2.80 3700 13.8 24.2 37.7

CEM II/B-M (LL-W) 3.00 4350 20.4 37.6 45.1

CEM II/B-M (LL-W+) 3.02 4420 19.9 36.4 46.0

CEM II/B-M (S-W) 3.03 3990 19.5 39.6 56.7

CEM II/B-M (S-W+) 3.05 4080 22.3 40.5 60.2

CEM II/B-W (WP) 2.98 4030 17.9 35.1 49.9

CEM IV/B-W (WP) 2.88 4000 11.7 25.0 40.8

CEM II/B-W SR (WP) 3.02 3490 14.6 29.4 43.4



a) postêp karbonatyzacji oznaczono na beleczkach z nor-
mowej zaprawy cementowej o wymiarach 40 40 160� �

mm. G³êbokoœæ karbonatyzacji badano dwoma metoda-
mi:

• wed³ug projektu normy europejskiej prEN12390-12
[19] po 28, 90 i 180 dniach dojrzewania próbek
w wodzie, w temperaturze 20°C,

• wed³ug zmodyfikowanej procedury badawczej po
28, 90 i 180 dniach dojrzewania. Modyfikacja w sto-
sunku do procedury podanej w podpunkcie powy¿ej
polega³a na tym, ¿e próbki po 7 dniach twardnienia
wyci¹gniêto z wody i pozostawiono w warunkach
laboratoryjnych (w temperaturze 20°C i wilgotnoœci
powy¿ej 50%) do terminu badania. Zdaniem auto-
rów ten sposób pielêgnacji w wiêkszym stopniu
odzwierciedla rzeczywiste warunki dojrzewania
betonu w konstrukcji,

b) przenikalnoœæ jonów chlorkowych oznaczano na prób-
kach walcowych o œrednicy 100 mm i wysokoœci 50
mm, wed³ug normy ASTM C 1202-05 [20], wykona-
nych z normowej zaprawy cementowej. Pomiaru doko-
nano po 7, 28, 90 i 180 dniach dojrzewania w wodzie,
w temperaturze 20°C,

c) odpornoœæ na korozjê siarczanow¹ okreœlano dwoma
metodami:

• wed³ug normy PN-B-19707 za³¹cznik C [21] mie-
rzono wielkoœæ ekspansji liniowej stwardnia³ych
próbek o wymiarach 20 20 160� � mm, wykonanych
z zaprawy normowej. Stwardnia³e beleczki przecho-
wywano w roztworach:Na SO

2 4
,MgSO

4
i w sztucz-

nej wodzie morskiej oraz dla wybranych cementów
w (NH ) SO

4 2 4
i w mieszaninie roztworów Na SO

2 4

i MgSO
4
. Stê¿enie jonów SO

4

2�

w roztworach siar-
czanowych wynios³o 16 ± 0,5 g/dm3. Natomiast
w 1000 g roztworu sztucznej wody morskiej zawarte
by³o: 30 g NaCl, 6 gMgCl

2
·6H O

2
, 5 gMgSO

4
·7H O

2
,

1,5 g CaSO
4
·2H O

2
i 0,2 g KHCO

3
,

• wed³ug procedury badawczej preferowanej przez
grupê ekspertów z Komitetu Technicznego 51 CEN/
/TC 51/WG12/TG1 [22]. Odpornoœæ na agresjê siar-
czanow¹ badano poprzez ocenê spadku wytrzy-
ma³oœci na œciskanie beleczek ze stwardnia³ych
zapraw o wymiarach 40 40 160� � mm (o nastê-
puj¹cym sk³adzie: 400 g cementu, 240 g wody i 1350 g
piasku) w stosunku do wytrzyma³oœci na œciskanie
stwardnia³ych zapraw przechowywanych w wodzie.
Beleczki przed w³o¿eniem do roztworów korozyj-
nych dojrzewa³y przez 3 miesi¹ce w nasyconej
wodzie wapiennej. Próbki poddano korozyjnemu

a) progress of carbonation was tested on standard cement
mortar prisms with dimensions of 40×40×160 mm. Car-
bonation depth was investigated by the two methods:

• according to European Standard prEN 12390-12
[19] after 28, 90 and 180 days of hardening in water,
at a temperature of 20°C,

• according to modified test procedure, after 28, 90
and 180 days of hardening. The modification in com-
parison to the previous test procedure was that sam-
ples after 7 days of hardening were pulled out and
left in laboratory conditions (at a temperature of
20°C and relative humidity above 50%) until the day
of testing. Authors believe that these storage condi-
tions reflect better the real hardening conditions of
concrete in constructions,

b) chloride permeability was tested on standard cement
mortar cylinders with a diameter of 100 mm and
height of 50 mm according to American standard
ASTM C 1202-05 [20]. Measurements were carried
out after 7, 28, 90 and 180 days of hardening in water
at a temperature of 20°C,

c) resistance to sulphate corrosion was defined by the
two methods:

• according to Polish standard PN-B-19707, Annex C
[21]. The linear expansion was measured on standard
cement mortar prisms with dimensions of 20×20×160
mm. All the samples were stored in sulphate solu-
tion: Na SO

2 4
, MgSO

4
and artificial seawater. In

case of chosen cements, the specimens were held in

(NH ) SO
4 2 4

solution and in a mixture of two solu-
tions:Na SO

2 4
andMgSO

4
. A concentration ofSO

4

2�

ions in sulphate solutions equalled to 16 ± 0.5 g/dm3.
Whereas 1000 g of artificial seawater contained 30 g of
NaCl, 6 g of MgCl

2
·6H O

2
, 5 g of MgSO

4
·7H O

2
,

1.5 g of CaSO
4
·2H O

2
and 0.2 g of KHCO

3
,

• according to the Technical Committee Procedure 51
CEN/TC 51/WG12/TG1 [22], preferred by the ex-
perts. Sulphate corrosion resistance was investigated
by the declines in strength of cement mortar prisms
with dimensions of 40 40 160� � mm (with the fol-
lowing composition: 400 g of cement, 240 g of water
and 1350 g of sand) in comparison to specimens
stored in the water. Before samples were put into ag-
gressive solutions, they had hardened in saturated
limewater throughout 3 months. Prisms were sub-
jected to the attack of the following sulphate solu-
tions: Na SO

2 4
, MgSO

4
and artificial seawater. The

solutions concentration was the same as in the tests
performed according to PN-B-19707, Annex C.
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oddzia³ywaniu nastêpuj¹cych roztworów: Na SO
2 4

,
MgSO

4
i sztucznej wody morskiej. Stê¿enie roztwo-

rów by³o identyczne jak w przypadku testów prowa-
dzonych wed³ug metodyki zawartej w PN-B-19707,
za³¹cznik C.

4. WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

4.1. ODPORNOŒÆ NA KARBONATYZACJÊ

Na Rys. 1 zamieszczono wyniki badañ g³êbokoœci kar-
bonatyzacji wed³ug projektu normy prEN 12390-12, nato-
miast na Rys. 2 – wed³ug zmodyfikowanej procedury ba-
dawczej. W przypadku obu metod, po 28 dniach dojrze-
wania, wszystkie zaprawy charakteryzowa³y siê wiêksz¹
g³êbokoœci¹ karbonatyzacji ni¿ zaprawa odniesienia (z ce-
mentu portlandzkiego CEM I 42,5 R). Wraz ze wzrostem
zawartoœci popio³u lotnego wapiennego w sk³adzie cemen-
tu g³êbokoœæ karbonatyzacji wyraŸnie wzros³a (Rys. 1 - 2).

4. TEST RESULTS AND DISCUSSION

4.1. CARBONATION RESISTANCE

Fig. 1 shows test results of carbonation depth carried out
according to prEN 12390-12, whereas Fig. 2 presents test
results of modified test procedure. In both cases, all mor-
tars had higher carbonation depth after 28 days of harden-
ing than the reference mortar (made of Portland cement
CEM I 42.5 R). With increasing amount of calcareous fly
ash in a cement composition, the carbonation depth sig-
nificantly rose (Fig. 1 - 2).

In case of specimens which were investigated according
to prEN 12390-12, the extension of curing time in water
decreased the carbonation depth. The samples showed
lower carbonation depth by about 2-3 mm and 3-4 mm af-
ter 90 and 180 days of curing respectively in comparison
to test specimens after 28 curing days (Fig. 1). Other re-
searchers obtained similar results [23, 24].

However, in mortars examined according to the modified
test procedure the carbonation depth increased with the
samples age. After 90 days of curing carbonation grew
about 2-4 mm comparing to the results after 28 days of
hardening. Due to the fact that samples were cured in wa-
ter for the first 7 days, and then they were left in labora-
tory conditions (at a temperature of 20°C and relative
humidity above 50%) until the test day, they probably
performed lower permeability than samples at the same
age which stayed under water for the whole hardening
process (according to prEN 12390-12). Therefore, curing
in water in the first period of hydration had crucial mean-
ing for the carbonation speed of tested mortars. Similar
results were obtained by Atiº [25] who researched car-
bonation of calcareous fly ash, siliceous fly ash or blast
furnace slag in cement mortars. The results proved that
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Fig. 1. Carbonation depth

according to prEN 12390-12:2010

Rys. 1. G³êbokoœæ karbonatyzacji

wed³ug prEN 12390-12:2010
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W przypadku próbek, które by³y badane zgodnie z projek-
tem normy europejskiej prEN 12390-12, wyd³u¿enie cza-
su dojrzewania w wodzie zmniejszy³o g³êbokoœæ karbona-
tyzacji. Po 90 i 180 dniach dojrzewania próbki wykaza³y
mniejsz¹ karbonatyzacjê, odpowiednio o oko³o 2-3 mm
i 3-4 mm w stosunku do próbek po 28 dniach dojrzewania
(Rys. 1), co potwierdza wyniki uzyskiwane przez innych
badaczy [23, 24]. Natomiast dla zapraw, badanych wed³ug
zmodyfikowanej procedury badawczej, g³êbokoœæ kar-
bonatyzacji wzros³a wraz z wiekiem próbek (Rys. 2). Po
90 dniach karbonatyzacja zwiêkszy³a siê o oko³o 2-4 mm
w stosunku do wyników po 28 dniach twardnienia. Zgod-
nie z t¹ metod¹ próbki dojrzewa³y w wodzie tylko przez
pierwsze 7 dni twardnienia, a nastêpnie do dnia badania
przebywa³y w laboratorium w temperaturze 20°C i wilgot-
noœci powy¿ej 50%. W zwi¹zku z tym prawdopodobnie
charakteryzowa³y siê mniejsz¹ szczelnoœci¹ ni¿ próbki
w tym samym wieku, dojrzewaj¹ce ca³y czas pod wod¹
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Zast¹pienie czêœci popio³u lotnego wapiennego popio³em
lotnym krzemionkowym w sk³adzie cementu portlandz-
kiego wielosk³adnikowego CEM II/B-M przyspieszy³o
karbonatyzacjê. Cementy zawieraj¹ce oba rodzaje po-
pio³u charakteryzowa³y siê najwiêksz¹ g³êbokoœci¹ kar-
bonatyzacji, wynosz¹c¹ dla cementu CEM II/B-M (V-W)
12,5 mm po 28 dniach wed³ug prEN 12390-12 (Rys. 1)
i ponad 20 mm po 90 dniach wed³ug zmodyfikowanej pro-
cedury badawczej (Rys. 2). Popio³y lotne krzemionkowe
zwiêkszaj¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji [25, 26], co jest
zwi¹zane z mniejsz¹ aktywnoœci¹ popio³ów krzemionko-
wych w stosunku do popio³ów lotnych wapiennych, a za-
tem korzystne zmiany w porowatoœci, a wiêc i przepusz-
czalnoœci, matrycy cementowej zachodz¹ dopiero po
d³u¿szym okresie dojrzewania [23].

Najmniejsz¹ g³êbokoœci¹ karbonatyzacji charakteryzo-
wa³y siê cementy portlandzkie wielosk³adnikowe CEM
II/B-M, zawieraj¹ce mieszaninê granulowanego ¿u¿la
wielkopiecowego i popio³u lotnego wapiennego (W) lub
(W+) (Rys. 1 i 2). By³a ona jednak wiêksza ni¿ dla cemen-
tu portlandzkiego CEM I 42,5 R. Aktywnoœæ hydrau-
liczno-pucolanowa granulowanego ¿u¿la wielkopiecowe-
go przyczyni³a siê do bardziej efektywnego doszczelnienia
mikrostruktury kompozytów, dlatego ju¿ po 28 dniach za-
prawy dojrzewania odznacza³y siê wiêksz¹ odpornoœci¹ na
karbonatyzacjê ni¿ cement portlandzki popio³owy CEM
II/B-W.

cements with these constituents were much more sensi-
tive to lack of curing in early stage of hydration than mor-
tars made of Portland cement CEM I [25].

The partial replacement of calcareous fly ash with sili-
ceous fly ash in the Portland-composite cement CEM
II/B-M composition accelerated the carbonation process.
Cements containing both types of fly ash had the deepest
carbonation depth. In case of cement CEM II/B-M (V-W)
the carbonation depth was 12.5 mm after 28 days, tested
according to 12390-12 (Fig. 1) and over 20 mm after 90
days, according to modified test procedure (Fig. 2). Sili-
ceous fly ashes increase carbonation depth [25, 26],
which is related to their lower fly ash activity in compari-
son to calcareous fly ash. Therefore, the positive changes
in porosity (also permeability) of cement matrix can be
observed after longer period of curing [23].

Portland-composite cements CEM II/B-M containing
mixture of blast furnace slag and calcareous fly ash (W)
or (W+) (Fig. 1 and 2) were characterised by the slowest
carbonation process. However, that speed of carbonation
was higher than in case of Portland cement CEM I 42.5 R.
The hydraulic and pozzolanic activity of blast furnace
slag contributes to denser microstructure of cement com-
posites, hence, mortars presented higher carbonation re-
sistance than Portland-fly ash cement CEM II/B-W just
after 28 days of hardening.

Cement with the lowest compressive strength, CEM IV/
B-M (V-W), was characterized by the deepest carbonation
depth which was 12.5 mm, according to prEN 12390-12
(Fig. 3a) and 20 mm, according to modified test procedure
(Fig. 4a). Whereas in case of cement with the highest com-
pressive strength, CEM II/B-M (S-W), carbonation depth
was the lowest and it achieved 3.3 mm, according to prEN
12390-12 (Fig. 3b) and 4.6 mm, according to modified test
procedure (Fig. 4b).
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Fig. 2. Carbonation depth

according to modified test

procedure

Rys. 2. G³êbokoœæ karbonatyzacji
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(badane wed³ug prEN 12390-12). Zatem pielêgnacja
w wodzie w pierwszym okresie hydratacji mia³a decy-
duj¹ce znaczenie dla szybkoœci karbonatyzacji badanych
zapraw. Podobne rezultaty otrzyma³ w swoich badaniach
Atiº [25], który bada³ karbonatyzacjê zapraw z cementów
zawieraj¹cych popió³ lotny wapienny, popió³ lotny krze-
mionkowy lub ¿u¿el wielkopiecowy. Rezultaty pokaza³y,
¿e cementy z tymi dodatkami by³y bardziej wra¿liwe na
brak pielêgnacji w pocz¹tkowym okresie hydratacji
(twardnienia) w stosunku do zapraw z cementu portlandz-
kiego CEM I [25].
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Cement o najni¿szej wytrzyma³oœci CEM IV/B-M (V-W)
wykaza³ najwiêksz¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji, wynosz¹c¹
12,5 mm wed³ug prEN 12390-12 (Rys. 3a) i 20 mm
wed³ug zmodyfikowanej procedury badawczej (Rys. 4a).
Natomiast dla cementu o najwy¿szej wytrzyma³oœci
CEM II/B-M (S-W), g³êbokoœæ karbonatyzacji by³a naj-
mniejsza i wynios³a 3,3 mm wed³ug prEN 12390-12
(Rys. 3b) i 4,6 mm wed³ug zmodyfikowanej procedury
badawczej (Rys. 4b).

4.2. PRZENIKALNOŒÆ JONÓW
CHLORKOWYCH

Na Rys. 5 przedstawiono wyniki przenikalnoœci chlor-
ków. Dodatek popio³u lotnego wapiennego utrudni³ prze-
puszczalnoœæ jonów Cl� w stosunku do cementu portlan-
dzkiego CEM I 42,5 R, za wyj¹tkiem próbek badanych po
7 dniach twardnienia oraz cementów CEM II/B-W (WP)
i CEM II/B-W SR (WP) po 28 dniach (cementy zawie-
raj¹ce 30% nieuzdatnionego popio³u W). Wyd³u¿enie
czasu dojrzewania zmniejszy³o przenikalnoœæ jonów
chlorkowych. Po 90 i 180 dniach dojrzewania próbki wy-
kaza³y mniejsz¹ przepuszczalnoœæ, odpowiednio o oko³o
1000-2000 i 2000-3500 kulombów, w stosunku do pró-
bek po 28 dniach twardnienia.

4.2. CHLORIDE PERMEABILITY

The chloride permeability test results are presented in
Fig. 5. The addition of calcareous fly ash hindered chlo-
ride (ions Cl� ) penetration in comparison to Portland ce-
ment CEM I 42.5 R, excluding samples examined after 7
days of hardening, as well as cements CEM II/B-W (WP)
and CEM II/B-W SR (WP) after 28 days (cements con-
taining 30% of unprocessed fly ash W). Chloride perme-
ability decreased after longer period of curing. Specimens
showed lower chloride penetration by about 1000-2000
and 2000-3500 coulombs respectively after 90 and 180
days of hardening in comparison to samples after 28 cur-
ing days.

A type of clinker influenced the penetration of chloride
ions. Cements made of clinker 1 showed lower chloride
permeability than cements prepared from clinkers 2 and 3
CEM II/B-W (WP), CEM IV/B-W (WP) and CEM II/B-W
SR (WP). Clinker 1 had higher content of C A

3
than the

other clinkers (Table 2). According to [23], higher content
of aluminate phases caused bonding of higher chloride ion
amount. Therefore, the amount of chloride ions which
could migrate through pore solution, decreased.
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a)

b)

Fig. 3. Carbonation depth of cements tested according to

prEN 12390-12: a) CEM IV/B-M (V-W), b) CEM II/B-M (S-W)

Rys. 3. G³êbokoœæ karbonatyzacji cementów badanych wed³ug

prEN 12390-12: a) CEM IV/B-M (V-W), b) CEM II/B-M (S-W)

a)

b)

Fig. 4. Carbonation depth of cements tested according to

modified test procedure: a) CEM IV/B-M (V-W),

b) CEM II/B-M (S-W)

Rys. 4. G³êbokoœæ karbonatyzacji cementów badanych wed³ug

zmodyfikowanej procedury badawczej: a) CEM IV/B-M (V-W),

b) CEM II/B-M (S-W)



With the increase of calcareous fly ash content in cement
composition, chloride permeability decreased. The substi-
tution of half of the amount of calcareous fly ash with sili-
ceous fly ash led to further reduction in chloride
penetration cements – CEM II/B-W, CEM IV/B-W, CEM
II/B-M (V-W) and CEM IV/B-M (V-W). The lowest
chloride permeability after 180 curing days of all samples
was observed in case of cement mortar CEM IV/B-M
(V-W), which corresponds with the results obtained by
other researchers [27 - 30]. Wang [29] proved that con-
cretes containing calcareous fly ash (class C according to
ASTM C 618) are characterized by higher chloride per-
meability with respect to concretes containing siliceous
fly ash (class F). Whereas concrete containing a mixture
of both fly ashes has the lowest permeability. Thus, it can
be concluded that the hydration products of a mixture of
both fly ashes (V and W) contribute to denser
microstructure of hardened cement paste and hinder the
chloride ions migration compared to cements with only
addition of calcareous fly ash.

4.3. SULPHATE CORROSION RESISTANCE

Fig. 6 - 10 show the linear expansion results of the sam-
ples held in different sulphate solutions, i.e. Na SO

2 4
,

MgSO
4
, (NH ) SO

4 2 4
, a mixture of the two solutions:

Na SO
2 4

and MgSO
4
, and in artificial seawater. Tests

were carried out according to PN-B-19707, Annex C
[21]. The analysis of the results confirmed that the effect
of the calcareous fly ash on the sulphate attack resistance
depends on a type of aggressive solution, the type of
clinker used to make cements, the amount of calcareous
fly ash and a type of the second constituent in cement.
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Fig. 5. Chloride permeability

Rys. 5. Przenikalnoœæ jonów
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Breakdown / Przebicie

Zaobserwowano wp³yw rodzaju klinkieru na przenikal-
noœæ jonów Cl� . Cementy otrzymane z klinkieru 1 wyka-
za³y mniejsz¹ przepuszczalnoœæ dla jonów chlorkowych
ni¿ cementy wykonane z klinkieru 2 i 3 – CEM II/B-W
(WP), CEM IV/B-W (WP) i CEM II/B-W SR (WP). Klin-
kier 1 posiada³ wy¿sz¹ zawartoœæ C A

3
ni¿ klinkiery 2 i 3

(Tabl. 2). Wed³ug [23], wy¿sza zawartoœæ faz gliniano-
wych powoduje wi¹zanie wiêkszej iloœci jonówCl� , dlate-
go w roztworze porowym zmniejsza siê iloœæ wolnych jo-
nów Cl� , które mog³yby migrowaæ.

Wraz ze wzrostem zawartoœci popio³u lotnego wapienne-
go w sk³adzie cementu przepuszczalnoœæ Cl� zmniej-
szy³a siê. Zast¹pienie po³owy popio³u lotnego wapienne-
go przez popió³ krzemionkowy spowodowa³o dalsze
zmniejszenie przepuszczalnoœci – cementy CEM II/B-W,
CEM IV/B-W, CEM II/B-M (V-W) i CEM IV/B-M
(V-W). Najmniejsz¹ przepuszczalnoœæ jonów Cl� po 180
dniach spoœród wszystkich próbek wykaza³a zaprawa
z cementu CEM IV/B-M (V-W), co zgadza siê z wynika-
mi uzyskanymi przez innych badaczy [27 - 30]. Wang
[29] wykaza³, ¿e betony zawieraj¹ce popió³ lotny wa-
pienny (klasy C wed³ug ASTM C 618) charakteryzuj¹ siê
wiêksz¹ przenikalnoœci¹ jonów Cl� w stosunku do beto-
nów z popio³em lotnym krzemionkowym (klasy F). Na-
tomiast beton zawieraj¹cy mieszaninê obu popio³ów lot-
nych charakteryzuje siê najmniejsz¹ przenikalnoœci¹.
Mo¿na zatem stwierdziæ, ¿e produkty hydratacji miesza-
niny popio³ów lotnych V i W w porównaniu do cemen-
tów z dodatkiem popio³u wapiennego bardziej doszczel-
niaj¹ mikrostrukturê stwardnia³ego zaczynu, utrudniaj¹c
w efekcie migracjê jonów chlorkowych.

4.3. ODPORNOŒÆ NA KOROZJÊ
SIARCZANOW¥

Na Rys. 6 - 10 przedstawiono wielkoœæ ekspansji próbek
przetrzymywanych w ró¿nych roztworach siarczanowych,



tj. Na SO
2 4

, MgSO
4
, (NH ) SO

4 2 4
, mieszaninie Na SO

2 4

i MgSO
4
, i w sztucznej wodzie morskiej. Badanie prowa-

dzono zgodnie z PN-B-19707, za³¹cznik C [21]. Analiza
uzyskanych wyników badañ pokaza³a, ¿e wp³yw dodatku
popio³u lotnego wapiennego na odpornoœæ na agresjê siar-
czanow¹ zale¿y od rodzaju roztworu agresywnego, rodza-
ju klinkieru z jakiego wykonano cement, iloœci popio³u
wapiennego oraz rodzaju drugiego sk³adnika wprowadzo-
nego do cementu.

The cements which passed the sulphate resistance test are
marked with the continuous line in the graphs in Fig.
6 - 10, while the ones that could not be considered as sul-
phate resistant with the dashed line. Although in case of
many samples the linear expansion did not achieve 0.5%
(defined as critical in PN-B-19707), they could not be
considered as sulphate resistant because of observed
cracking, peeling or prisms swelling.
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Rys. 6. Ekspansja wybranych cementów w roztworze Na2SO4

wed³ug PN-B-19707
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Rys. 8. Ekspansja wybranych cementów w sztucznej wodzie

morskiej wed³ug PN-B-19707
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Fig. 9. Expansion of selected cements in a mixture of two

solutions: Na2SO4 and MgSO4 according to PN-B-19707

Rys. 9. Ekspansja wybranych cementów w mieszaninie Na2SO4

i MgSO4 wed³ug PN-B-19707
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Fig. 7. Expansion of selected cements in MgSO4 solution
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Rys. 7. Ekspansja wybranych cementów w roztworze MgSO4

wed³ug PN-B-19707
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Na wykresach na Rys. 6 - 10 lini¹ ci¹g³¹ oznaczono cemen-
ty, które pomyœlnie przesz³y badanie odpornoœci na agresjê
siarczanow¹, natomiast lini¹ przerywan¹ – te, których
nie mo¿na uznaæ za odporne na dzia³anie jonów SO

4

2�

.
Pomimo ¿e dla wielu cementów ekspansja nie przekro-
czy³a wartoœci 0,5% (okreœlonej jako krytyczna w normie
PN-B-19707), nie mo¿na ich uznaæ za siarczanoodporne,
gdy¿ na powierzchni próbek pojawi³y siê spêkania, z³usz-
czenia lub beleczki spêcznia³y.

Ekspansja zale¿a³a od rodzaju kationu towarzysz¹cego jo-
nom SO

4

2�

. Najwiêksza by³a w roztworze (NH ) SO
4 2 4

i mala³a wed³ug szeregu NH4� > (Mg 2� + Na � ) > Mg 2� >
> Na � > sztuczna woda morska, co koreluje z danymi z li-
teratury [23, 31, 32]. Jednak dla próbek z cementów zawie-
raj¹cych mielony kamieñ wapienny – CEM II/B-M
(LL-W) i CEM IV/B-M (LL-W+) lub klinkier 2 – CEM
II/B-W (WP) i CEM IV/B-W (WP), najbardziej agresyw-
nym roztworem okaza³ siê roztwór siarczanu sodu, w któ-
rym próbki uleg³y destrukcji, odpowiednio po 9 i 3 mie-
si¹cach. Dla tych samych próbek w roztworze MgSO

4

destrukcja nast¹pi³a odpowiednio po 11 i 9 miesi¹cach.

Widoczny by³ wp³yw rodzaju klinkieru na odpornoœæ ko-
rozyjn¹. Cementy wytworzone z klinkieru 2 (o zawarto-
œci C A

3
równej 8,9%) – CEM II/B-W (WP) i CEM

IV/B-W (WP) – uleg³y destrukcji najszybciej spoœród
wszystkich badanych próbek, tj. po 3 miesi¹cach w roz-
tworze siarczanu sodu i po 9 miesi¹cach w rozworze siar-
czanu magnezu. Mehta [9] uwa¿a, ¿e poprawa odporno-
œci kompozytów cementowych zawieraj¹cych popió³
lotny zale¿y od zawartoœci i odmiany polimorficznej faz
glinianowych obecnych w klinkierze cementowym oraz
od czasu ekspozycji kompozytu na agresjê chemiczn¹.
W cementach zawieraj¹cych odmianê regularn¹ C A

3

tworzy siê wiêcej ettringitu wtórnego (odpowiadaj¹cego
za zniszczenie kompozytu) ni¿ w cementach zawie-
raj¹cych odmianê jednoskoœn¹ lub rombow¹.

Ekspansja w roztworze sztucznej wody morskiej by³a
zdecydowanie mniejsza ni¿ w roztworach siarczanowych.
Z powodu obecnoœci jonów chlorkowych korozja siarcza-
nowa jest s³absza [31]. Mniejsza agresywnoœæ wody mor-
skiej o takim samym stê¿eniu SO

4

2�

jak roztwór MgSO
4

spowodowana jest wiêksz¹ rozpuszczalnoœci¹ ettringitu
i gipsu w roztworach chlorkowych. Powstaj¹cy ettringit
nie jest zatem ekspansywny, lecz mo¿e byæ wyp³ukiwany
przez wodê morsk¹ [31, 33]. Nie ma zgodnoœci co do
g³ównej przyczyny niszczenia betonu nara¿onego na
dzia³anie wody morskiej. Regourd [34] uwa¿a, ¿e powsta-
wanie ekspansywnego ettringitu jest decyduj¹ce, podczas

Linear expansion depends on the type of cation associated
with SO

4

2�

ions. The highest linear expansion appeared
in (NH ) SO

4 2 4
solution and decreased according to the

following series: NH4� > (Mg 2� + Na � ) > Mg 2� > Na � >
> artificial seawater, which corresponds with the data
form the literature [23, 31, 32]. In addition, for the sam-
ples made of cements containing ground limestone –
CEM II/B-M (LL-W) and CEM IV/B-M (LL-W+) or
clinker 2 – CEM II/B-W (WP) and CEM IV/B-W (WP),
the most aggressive solution appeared to be the sodium
sulphate solution Na SO

2 4
, in which the specimens were

destroyed after 9 and 3 months respectively. For the same
samples, in MgSO

4
solution the destruction occurred af-

ter 11 and 9 months respectively.

A different effect on corrosion resistance depending on
a type of clinker was observed. Cements made of clinker 2
(C A

3
content equal to 8.9%) – CEM II/B-W (WP) and

CEM IV/B-W (WP) – were destroyed as first of all the
samples, i.e. after 3 months in sodium sulphate solution
and after 9 months in magnesium sulphate solution.
Mehta [9] believes that improvement of the chemical re-
sistance of cement composites containing fly ash depends
on the content and polymorphs of aluminate phases pres-
ent in clinker, as well as on the exposure time to the chem-
ical aggression. Cements containing the regular variety of
C A

3
formed more secondary ettringite (responsible for

the destruction of the composite) than the cements con-
taining monoclinic or orthorhombic variety.
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Fig. 10. Expansion of selected cements in (NH4)2SO4 solution

according to PN-B-19707

Rys. 10. Ekspansja wybranych cementów w roztworze

(NH4)2SO4 wed³ug PN-B-19707
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gdy Mehta [9] przypisuje g³ówn¹ rolê jonom magnezo-
wym i chlorkowym.

Wzrost iloœci popio³u lotnego wapiennego w sk³adzie ce-
mentów pozwoli³ na ograniczenie ekspansji w ka¿dym
z roztworów agresywnych w stosunku do zaprawy z ce-
mentu portlandzkiego CEM I 42,5 R. Cementy zawie-
raj¹ce 50% popio³u lotnego wapiennego charakteryzowa³y
siê od dwu- do dziesiêciokrotnie mniejsz¹ ekspansj¹ ni¿
cementy z 30% udzia³em tego popio³u. Domielenie po-
pio³u lotnego wapiennego równie¿ wp³ynê³o korzystnie na
ograniczenie ekspansji badanych próbek, co zgadza siê
z wynikami uzyskanymi przez innych autorów [35, 36].
Zast¹pienie w sk³adzie cementu czêœci popio³u lotnego
wapiennego, granulowanym ¿u¿lem wielkopiecowym lub
popio³em lotnym krzemionkowym pozwoli³o zatem na
zwiêkszenie odpornoœci na korozjê siarczanow¹. Naj-
lepsz¹ odpornoœæ na agresjê chemiczn¹ uzyska³y próbki
wykonane z zaprawy z cementu CEM IV/B (V-W), gdzie
wprowadzono po 25% popio³u lotnego wapiennego i krze-
mionkowego. Wed³ug raportu American Concrete Institu-
te [36], popio³y lotne krzemionkowe (klasy F) w wiêkszym
stopniu poprawiaj¹ odpornoœæ na korozjê siarczanow¹ ni¿
popio³y lotne wapienne (klasy C).

Po przeprowadzeniu badañ mikrostrukturalnych stwier-
dzono, ¿e g³ównymi produktami korozji by³y gips i ettrin-
git (Rys. 11), a w próbkach poddanych dzia³aniu siarcza-
nu magnezu – brucyt [Mg(OH)

2
]. Podobnie jak w pracach

[16, 37], stwierdzono strefowe zmiany sk³adu fazowego
zwi¹zane ze zmniejszaj¹cym siê stê¿eniem jonów SO

4

2�

.
Przy powierzchni zewnêtrznej obecny by³ gips, a dopiero
g³êbiej znajdowa³a siê strefa wzbogacona w ettringit. Nie
wystêpuje on w warstwach przypowierzchniowych, po-
niewa¿ szybko karbonatyzuje [33], o czym œwiadczy obe-
cnoœæ kalcytu we wszystkich próbkach. Nie stwierdzono
obecnoœci portlandytu Ca(OH)

2
w strefie przypowierzch-

niowej, poniewa¿ uleg³ on ca³kowitemu przereagowaniu
jako najmniej odporny na korozjê chemiczn¹ i najszybciej
reaguj¹cy z agresywnym medium.

Dla tych samych cementów przeprowadzono badanie od-
pornoœci na agresjê siarczanow¹ wed³ug zmodyfikowa-
nej procedury badawczej CEN/TC 51/WG12/TG1 [22].
W Tablicy 5 widoczne s¹ spadki wytrzyma³oœci, jakimi
charakteryzowa³y siê zaprawy po 3 i 6 miesi¹cach prze-
bywania w agresywnych roztworach. Szybkoœæ korozji
w g³ównej mierze zale¿a³a od rodzaju roztworu. Wyniki
dobrze koreluj¹ z ekspansj¹ mierzon¹ wed³ug PN-B-17007,
za³¹cznik C.

The samples expansion in artificial seawater solution was
significantly lower than the expansion in sulphate solu-
tions. Due to the presence of chloride ions, sulphate cor-
rosion weakened [32]. The seawater with the same
concentration of SO

4

2�

ions as MgSO
4

solution is less
aggressive and it is caused by the higher solubility of gyp-
sum and ettringite in the chloride solutions. Thus, the
formed ettringite is not expansive but it can be leached by
seawater [31, 33]. There is no consensus as to what con-
stitutes the main cause of destruction of concrete exposed
to seawater. Regourd [34] believes that the formation of
expansive ettringite is crucial, while Mehta [9] assigns
a major role to magnesium and chloride ions.

The increase of the amount of calcareous fly ash in the ce-
ment composition led to the limited expansion in each of
the aggressive solutions in comparison to the mortar
made of Portland cement CEM I 42.5 R. Cements con-
taining 50% of calcareous fly ash were characterized by
2-fold to 10-fold lower expansion than cements with 30%
of this ash. Additional grinding of calcareous fly ash also
exerted a positive effect on reducing the expansion of the
samples, which is in accordance with the results obtained
by other authors [35, 36]. The usage of the granulated
blast furnace slag or siliceous fly ash instead of calcare-
ous fly ash as a cement constituent allowed increasing the
sulphate corrosion resistance. The best resistance to
chemical aggression had mortars obtained from cement
CEM IV/B (V-W), which contained 25% of calcareous
and 25% of siliceous fly ash. As the American Concrete
Institute Report [36] states, siliceous fly ash (class F)
enhances the resistance against sulphate corrosion to
a greater extent than the calcareous fly ash (class C).

Microstructural tests proved that the main corrosion prod-
ucts were gypsum and ettringite (Fig. 11), and in mortar
samples stored in magnesium sulphate solution – brucite.
Similarly, as in [16, 37], the areas variations of the min-
eral composition were found. It was associated with the
decreasing concentration of SO

4

2�

ions. At the outer sur-
face the gypsum was present, whereas only deeper area
was enriched with the ettringite. In the subsurface a layer
of ettringite was not present due to its fast carbonation
[33], as it was shown by the presence of calcite in all sam-
ples. There was no presence of portlanditeCa(OH)

2
in the

subsurface layer, as it was completely consumed by
a quick reaction with the aggressive medium. It was
caused by its smallest resistance to chemical corrosion.

For the same cements sulphate resistance was tested
according to modified test procedure CEN/TC
51/WG12/TG1 [22]. Declines in strength for mortars
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W pocz¹tkowym okresie przebywania próbek w roztwo-
rach korozyjnych zaobserwowano wzrost ich wytrzy-
ma³oœci, zw³aszcza na zginanie. By³o to zwi¹zane z do-
szczelnieniem mikrostruktury przez powstaj¹ce produkty
korozji. W póŸniejszym okresie ekspansywne produkty
spowodowa³y powstanie naprê¿eñ, co skutkowa³o gwa³to-
wnym spadkiem wytrzyma³oœci, zw³aszcza w roztworze
MgSO

4
(Tabl. 5). Koreluje to z wynikami uzyskanymi

przez Liu [38]. Równie¿ tutaj najszybciej zniszczeniu
uleg³y beleczki z cementu otrzymanego z klinkieru 2 –
CEM II/B-W (WP). Najwiêksz¹ odpornoœæ wykaza³y ce-
menty zawieraj¹ce, oprócz popio³u lotnego wapiennego,
popió³ lotny krzemionkowy lub granulowany ¿u¿el wiel-
kopiecowy.

5. WNIOSKI

Wp³yw dodatku popio³u lotnego wapiennego na trwa³oœæ
kompozytów cementowych zale¿a³ od rodzaju korozji.
Wprowadzenie do sk³adu cementu tego popio³u zwiê-
kszy³o podatnoœæ zapraw na karbonatyzacjê, zw³aszcza
przy wiêkszych jego zawartoœciach. Wszystkie badane ce-
menty zawieraj¹ce popió³ lotny wapienny wykaza³y
wiêksz¹ g³êbokoœæ karbonatyzacji ni¿ zaprawa z cementu
portlandzkiego CEM I 42,5 R. G³êbokoœæ karbonatyzacji
by³a najmniejsza dla cementów portlandzkich wielosk³ad-
nikowych, zawieraj¹cych mieszaninê popio³u lotnego wa-
piennego i ¿u¿la wielkopiecowego. Najwiêksz¹ g³êbokoœæ

examined after 3 and 6 months of storage in aggressive
solutions can be observed in Table 5. Corrosion rate
mainly depended on the type of solution. The results cor-
relate well with the measured expansion in accordance
with PN-B-17007, Annex C.

In the initial period of storage in corrosive solution the
samples showed increase in strength, particularly the
flexural one. It was related to denser microstructure in the
formation of corrosion products. Thereafter, the expan-
sive products caused a stress, resulting in a sudden drop in
the strength, especially in the MgSO

4
solution (Table 5),

which correlated with the results obtained by Liu [38].
Here as well the fastest destruction performed the cement
samples obtained from clinker 2 – CEM II/B-W (WP).
The highest resistance had cements containing, apart
from calcareous fly ash, siliceous fly ash or granulated
blast furnace slag.

5. CONCLUSIONS

The influence of calcareous fly ash addition on the durabi-
lity of cement composites depends on a type of corrosion.
The insertion of calcareous fly ash to the cement composi-
tion increased the susceptibility of mortars to carbonation,
especially in case of its higher content. All the tested ce-
ments containing calcareous fly ash showed a greater car-
bonation depth than the reference mortar made of Po-
rtland cement CEM I 42.5 R. The carbonation depth was
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a) b)

Fig. 11. Corrosion products: a) gypsum in cement mortar form CEM II/B-W+ after 3 months in (NH4)2SO4, b) ettringite in cement

mortar form CEM II/B-W (WP) after 4 months in Na2SO4

Rys. 11. Produkty korozji: a) gips w zaprawie z cementu CEM II/B-W+ po 3 miesi¹cach w (NH4)2SO4, b) ettringit w zaprawie

z cementu CEM II/B-W (WP) po 4 miesi¹cach w Na2SO4



karbonatyzacji stwierdzono w przypadku cementów port-
landzkich wielosk³adnikowych, zawieraj¹cych mieszani-
nê popio³ów lotnych: wapiennego i krzemionkowego.

the smallest for the Portland-composite cements contain-
ing mixture of calcareous fly ash and blast furnace slag.
The greatest carbonation depth was observed in case of
Portland-composite cements containing mixture of both
fly ashes: calcareous and siliceous.
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Table 5. Reduction in strength of samples tested according to CEN/TC 51/WG12/TG1

Tablica 5. Spadki wytrzyma³oœci próbek badanych wed³ug CEN/TC 51/WG12/TG1

Type of cement
Rodzaj cementu

Reduction in flexural strength / Spadek wytrzyma³oœci na zginanie [%]

Na2SO4 MgSO4 Artificial seawater / Sztuczna woda morska

3 months
3 miesi¹ce

6 months
6 miesi¹cy

3 months
3 miesi¹ce

6 months
6 miesi¹cy

3 months
3 miesi¹ce

6 months
6 miesi¹cy

CEM I 42.5 R -21 -20 -22 -4 -17 -41

CEM II/A-W -14 -2 -8 -1 -3 -6

CEM II/B-W -13 -14 -11 2 -16 -10

CEM IV/B-W -1 -8 -8 10 -22 -14

CEM II/B-W+ -15 -15 -1 1 -18 -14

CEM II/B-M (V-W) -15 -16 -15 -11 -18 -16

CEM IV/B (V-W) -9 -22 -10 -12 -15 -31

CEM II/B-M (LL-W) -17 10 -11 28 -14 -6

CEM II/B-M (LL-W+) -10 10 1 14 -10 3

CEM II/B-M (S-W) -19 -17 -14 0 -12 -6

CEM II/B-M (S-W+) -10 -11 -6 -7 -14 -14

CEM II/B-W (WP) -21 100 94 95 -27 37

CEM IV/B-W (WP) 2 -1 84 100 -1 81

CEM II/B-W SR (WP) -26 13 -20 7 -20 -14

Type of cement
Rodzaj cementu

Reduction in compressive strength / Spadek wytrzyma³oœci na œciskanie [%]

CEM I 42.5 R -1 -2 -1 8 -2 5

CEM II/A-W 4 7 4 7 15 7

CEM II/B-W -2 -1 5 -2 1 9

CEM IV/B-W -1 -5 3 4 4 5

CEM II/B-W+ -1 -1 3 3 6 2

CEM II/B-M (V-W) 2 1 6 4 10 13

CEM IV/B (V-W) -6 -2 6 -2 7 9

CEM II/B-M (LL-W) -4 -1 1 3 6 7

CEM II/B-M (LL-W+) -1 4 8 17 0 15

CEM II/B-M (S-W) -8 -1 0 2 0 6

CEM II/B-M (S-W+) -5 -11 2 -1 -2 5

CEM II/B-W (WP) 15 26 55 87 3 17

CEM IV/B-W (WP) 12 15 39 79 13 35

CEM II/B-W SR (WP) -6 2 1 2 2 3
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Dodatek popiołu lotnego wapiennego zwiększył odpo
rność cementów na korozję chlorkową, zwłaszcza przy 
większych jego zawartościach w składzie cementu. Naj
niższą przenikalnością chlorków charakteryzowały się ce
menty, w których połowę popiołu lotnego wapiennego 
zastąpiono przez popiół lotny krzemionkowy. 

Wpływ dodatku popiołu lotnego wapiennego na odpo¬
rność na korozje siarczanową kompozytów cementowych 
nie jest jednoznaczny. Najwyższą odporność na agresję 
siarczanową wykazały zaprawy z cementów C E M I I / B - M 
(V-W) i C E M IV/B-M (V-W). Głównymi produktami ko
rozji siarczanowej były gips i ettringit oraz brucyt w przy
padku próbek przetrzymywanych w roztworze M g S O 4 . 

Cementami, które posiadały największą odporność na 
wszystkie rodzaje korozji były C E M II/B-M (S-W) i C E M 
II/B-M (S-W+). 
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