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Ocena wptywu rodzaju cementu na proces karbonatyzaciji betonu
i korozji zbrojenia w prébkach zelbetowych

Evaluation of the effect of cement type on the carbonation of
concrete and the corrosion of reinforcement in reinforced concrete

samples

1. Wprowadzenie

Zgodnie z obowigzujgcymi normami konstrukcje budowlane pro-
jektowane sg na pewien okres uzytkowania, w ktérym powinna
by¢ zapewniona ich trwato$¢. Oznacza to, ze w przyjetym okresie
konstrukcja bedzie spetniata wymagania zatozone w projekcie (1).
Na zachowanie wtasciwosci konstrukcji wptyw majg poza czynni-
kami mechanicznymi, przede wszystkim procesy korozji betonu
i stali zbrojeniowej, spowodowane przez oddziatywanie niektdrych
czynnikow srodowiska, w tym gtéwnie dwutlenku wegla i siarki lub
roztworéw zawierajgcych chlorki i siarczany (2-5).

Najczestszg przyczyng korozji elementéow zelbetowych jest
karbonatyzacja. Prowadzi ona do zmniejszenia pH betonu do po-
ziomu mniejszego od 11 i depasywaciji stali zbrojeniowej (2, 5-7).
Kolejnym czynnikiem niszczgcym zelbet jest wnikanie do betonu
chlorkéw, zwykle zwigzanych ze stosowaniem $rodkéw odladza-
jacych w okresie zimowym. Towarzyszgca temu korozja fizyczna
zwigzana z cyklicznym dziataniem mrozu doprowadza do mikro-
spekan, utatwiajgcych migracje roztworéw agresywnych (2, 4, 5,
8—11). Nalezy dodac, ze korozja zbrojenia spowodowana chlorkami
moze rozpoczgc¢ sie przy pH betonu wiekszym niz 11 (2, 6, 7).

Aby zapobiec procesom korozyjnym i zapewni¢ trwato$¢ kon-
strukcji nalezy wykonac jg z trwatego betonu, o wtasciwosciach
odpowiednich dla zatozonej klasy ekspozycji (2, 4, 5, 10, 12), przy
jednoczesnym zapewnieniu minimalnej, okreslonej normowo (1)
grubosci otuliny, co ma na celu ochrone zbrojenia.

Nie ulega watpliwosci, ze duzy wptyw na trwatos¢ betonu ma ro-
dzaj uzytego cementu. Trwatos$¢ betonu w warunkach korozyjnego
oddziatywania srodowiska zalezy miedzy innymi od mikrostruktury
matrycy cementowej, na ktérg jak wiadomo duzy wptyw ma sto-
sowanie dodatkdw mineralnych (2, 12-14). Betony z cementéw
z dodatkami mineralnymi majg rézne witasciwosci od betonéw
z cementu CEM L.

Cement portlandzki jest powszechnie stosowany do produkcji beto-
néw konstrukcyjnych, co do ktérych nie ma specjalnych wymagan

1. Introduction

The design of building structures should account for an assumed
life time in which a fairly good durability is required. It means that
over this period of time the structure will comply with some standard
requirements (1). Apart from the mechanical loads there are, first
of all, the corrosion processes occurring in concrete matrix and in
reinforcing steel, which affect substantially the properties of the
structure. These processes are the consequence of the presen-
ce of some components in the environment of concrete, mainly
carbon and sulphur dioxide, as well as the solutions of chlorides
and sulphates (2-5).

The carbonation of concrete matrix is most frequently a principal
source of reinforced concrete elements corrosion. As a conse-
quence, the reduction of pH value below 11, and subsequently
the de-passivation of steel takes place (2, 5-7). The migration of
chlorides, usually derived from deicers, is the other destructive
factor. The accompanying physical corrosion process, related to
the freeze — thaw cycles, leads to the formation of microcracks,
facilitating the migration of aggressive media (2, 4, 5, 8-11). One
should mention that the chloride induced corrosion of reinforcement
can be initiated at pH of concrete higher than 11 (2, 6, 7).

The structure should be erected from fairly durable concrete, it
means the concrete corresponding to the assumed class of expo-
sition, in order to prevent the corrosion processes and to warrant
the stability (2, 4, 5, 10, 12); simultaneously the minimum standard
thickness of concrete coating must be achieved (1).

The durability of concrete is undoubtedly affected by the type of
cement used in its production. The durability of concrete in the
corrosive environment depends, among the other factors, upon
the microstructure of cement matrix. As it is commonly known,
the microstructure is in turn strongly influenced by the presence
of mineral additives (2, 12-14). Therefore the concretes produced
from the mineral additives containing cements differ from those
based on CEM | type binder.
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odnosnie do odpornosci na korozje chemiczng [klasy ekspozycji
X0, XC]. W betonach tych proces karbonatyzacji przebiega wolniej
niz w betonach z innymi rodzajami cementu (15). Zwigzane jest to
przede wszystkim z réznicami w mikrostrukturze, jak rowniez wiek-
szg zawartoscig wodorotlenku wapnia tworzgcego sie w procesie
hydratacji krzemianéw wapniowych z klinkieru portlandzkiego (2).
Betony z cementu CEM | sg jednak mniej odporne na korozje che-
miczng w poréwnaniu z betonami z cementéw zawierajgcych zuzel.
Jest tak przede wszystkim z powodu wiekszej przepuszczalnosci
zaczynow z cementu CEM |, wynikajacej z wigkszych rozmiaréw
poréw kapilarnych. Dodatkowo duza rozpuszczalnos¢ Ca(OH),
i zwigzana z tym tatwo$¢ do wchodzenia w reakcje z roztworami
agresywnymi prowadzi do zwiekszenia szybkos$ci niszczenia be-
tonéw z cementu CEM | (2, 16).

W betonach narazonych na korozje chemiczng korzystne jest
stosowanie cementéw zawierajgcych granulowany zuzel wielko-
piecowy [CEM II, CEM Ill]. Zaczyny z cementow z dodatkiem zuzla
zawierajg wiekszg ilos¢ zelowej fazy C-S-H (2, 8, 16) o mniejszym
stosunku C/S jak réwniez mniejszg zawarto$¢ wodorotlenku wap-
nia w poréwnaniu do zaczynéw z cementu portlandzkiego, ktore
z kolei majg wiekszg porowatos¢ (8). Wptywa to na mikrostrukture
betonu. Warstwa przej$ciowa kruszywo — zaczyn o stosunkowo
duzej porowatosci ma w betonach z zuzlem korzystniejszg budowe
niz w betonach z cementu portlandzkiego (2, 8). Ograniczenie za-
wartosci Ca(OH), powoduje, ze strefa ta staje sie bardziej zwarta.
Dodatkowo, ze wzgledu na mniejsze ciepto hydratacji wystepujg
mniejsze naprezenia wewnetrzne (2, 10, 12), co znacznie ograni-
cza skurcz. Z tych wzgledéw betony z cementéw CEM 111 CEM I,
sg bardziej odporne na korozje chemiczng, w tym takze korozje
chlorkowg w poréwnaniu do betonéw z cementu portlandzkiego
(2, 16). Niestety, jednoczesnie betony z cementéw CEM Il i CEM
IIl sg mniej odporne na karbonatyzacje (2, 15, 17).

Czestg przyczyna korozji chlorkowej jest stosowanie $srodkéw
odladzajgcych na drogach w okresie zimowym, a wielokrotne
zamrazanie i rozmrazanie roztworu w porach betonu dodatkowo
przyczynia sie do zmniejszenia jego trwatosci. Wptyw zasto-
sowania odpowiedniego rodzaju cementu: portlandzkiego lub
z dodatkiem zuzla na trwato$¢ betonu w warunkach zmiennych
temperatur, szczegolnie przy jednoczesnym stosowaniu srodkéw
odladzajacych byt przedmiotem licznych badan i dyskusiji (2, 9, 10,
12,14, 18, 19). W przypadku cementéw z dodatkiem zuzla betony
wymagajg dodatku domieszki napowietrzajacej. Nienapowietrzone
betony z cementu portlandzkiego majg lepszg mrozoodpornos¢ niz
betony z cementéw z dodatkami mineralnymi (2, 18). Po napowie-
trzeniu betony z cementéw hutniczych wykazujg dobrg odpornos¢
na dziatanie mrozu, nawet w obecnosci soli odladzajgcych (2, 15,
20-22). Jednak odpornos¢ napowietrzonych betonéw z cementu
hutniczego ulega zmniejszeniu wraz ze zwigkszeniem zawartosci
zuzla (19).

W artykule opisano badania majgce na celu poréwnanie zmian
zachodzgcych pod wptywem karbonatyzacji oraz korozji chlor-
kowej, a takze cyklicznego zamrazania-rozmrazania w prébkach
z betonu zbrojonego, réznigcych sie rodzajem uzytego cementu:
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Portland cement is commonly used in the production of structural
concretes with no special requirements as the corrosion resistance
is concerned; it means the exposition classes X0, XC respectively.
In these concretes the carbonation process occurs more slowly
than in case of the concretes with the other cements (15). This is
the consequence of different microstructure and the higher calcium
hydroxide content, evolved during the hydration of calcium silicates
from Portland cement clinker (2). However, the concrete based on
CEM | type cements, reveal lower corrosion resistance than the
concrete produced from the blast furnace slag containing binder.
This is because of the higher permeability of CEM | type cement
pastes having larger capillary pores. Additionally, high solubility
of calcium hydroxide, which reacts easily with aggressive media,
leads to the rapidly occurring destruction of concrete (2, 16).

In concrete exposed to the action of corrosive media, application
of cements containing the ground granulated blast furnace slag,
that is CEM Il or CEM lIl, is recommended. The pastes produced
during the hydration of cement with slag show a higher content of
C-S-H in the form of compact gel (2, 8, 16), with lower C/S ratio
occurring together with low calcium hydroxide content, as compa-
red to the composition of Portland cement hydration products; the
capillary pore size is thus limited (8). Therefore the microstructure
of concrete is modified. The paste — aggregate transition interface
zone which usually shows higher porosity reveals in this case better
structure (2, 8). At limited portlandite content in this interface causes
that it becomes more homogeneous and compact. Additionally,
because of lower hydration rate and reduced heat evolved, the
internal stresses are lowered (2, 10, 12) as well as the shrinkage is
significantly limited. Therefore, the concretes produced using CEM
Il and CEM lIl type cements show better resistance to the chemical
attack (including the action of chlorides), than the concretes based
on CEM I type cement (2, 6). Unfortunately the concrete produced
using CEM Il and CEM lll type cements is more susceptible to the
carbonation process (2, 15, 17).

The chloride corrosion is often provoked by the use of deicing salts
in winter and the decrease of durability is additionally strengthened
by pore solution freezing and thawing cycles. The role of relevant
type of cement: the Portland cement or the slag cement as a factor
affecting the durability at variable temperature and simultaneous
presence of deicers, was the subject of numerous reports and
discussions (2, 9, 10, 12, 14, 18, 19). The percentage of slag and
the use of air entraining agent are of special importance. The
Portland cement based concrete with no air entrainment reveal
better freeze — thaw resistance than those with mineral additives
(2, 18). The concrete produced from slag cements and slag with
air entraining agents shows better freeze — thaw resistance in
the presence of deicers (2, 15, 21, 22). However, their durability
decreases with percentage of slag (19). When there is no deicers
used, the concrete based on CEM | type cement shows better
resistance to the freeze — thaw cycles (20).

In this work the reinforced concrete, produced from CEM | and
slag CEM llI/A cements, was subjected to the carbonation and the
action of chlorides at freezing and thawing cycles with the aim to



portlandzkiego CEM | i hutniczego CEM IlI/A. Oceny zagrozenia
korozyjnego zbrojenia w tych betonach dokonano na podstawie
badan elektrochemicznych pretéw zbrojeniowych oraz otuliny
betonowej (6, 22, 23). Badania elektrochemiczne pozwolity ustali¢
obszary objete korozjg oraz oceni¢ intensywnos¢ procesow ko-
rozyjnych zbrojenia. Badania otuliny obejmowaty migedzy innymi
zmiany skfadu fazowego oraz pomiary pH.

2. Materiaty i metody

Badania prowadzono na prébkach z betonu zbrojonego o wymia-
rach 210x228x100 mm. Do badan przygotowano dwa rodzaje
prébek:

a) probki R1zcementu portlandzkiego CEM | 42,5 N-MSR/NA—-9
sztuk,

b) probki R2 z cementu hutniczego CEM I1I/A 42,5 N-LH/HSR/
NA — 9 sztuk.

Prébki wykonano z betonu klasy C40/50, o konsystencji S3 i sto-
sunku w/c = 0,43. Beton miat nastepujgcy sktad, w kg/m?: cement
— 384, piasek — 680, zwir frakcji 2/8 — 600, zwir frakcji 8/16 — 650,
woda — 166 oraz plastyfikator 0,6% w stosunku do masy cementu.
W kazdej prébce umieszczone zostaty dwa rownolegte zebrowane
prety o srednicy 8 mm ze stali BST 500. Odlegto$¢ miedzy pretami
wynosita w osiach 70 mm. Przyjeta otulina gérna wynosita 25 mm,
a otuliny boczne po 66 mm.

Ponadto, z obu rodzajow betonu wykonano po 3 kostki
150x150x150 mm, na ktérych po 28 dniach wykonano pomiary
wytrzymatosci na Sciskanie zgodnie z (22) w celu oznaczenia kla-
sy betonu. Wszystkie prébki wykonane byly w hali laboratoryjnej
w temperaturze 20°C +5°C i wilgotnos$¢ wzgledna 50%+5%. Prébki
wyjmowano z form 24 godziny po zaformowaniu i umieszczano
w wodzie w temperaturze 20°C +5°C na okres 14 dni. Po wyjeciu
z wody probki przechowywano w warunkach laboratoryjnych,
w powietrzu o temperaturze 20°C +5°C i wilgotnosci wzgledne;j
50% +5%. Prébki R1 i R2 podzielono na dwie grupy: probki grupy
»a’ [3 sztuki] dalej przechowywano w warunkach laboratoryjnych,
w powietrzu, a probki grupy ,b” [6 sztuk] poddano 120 cyklom
zamrazania i rozmrazania w 3% roztworze NaCl.

Badania elektrochemiczne, majgce na celu ustalenie wystepowa-
nia korozji zbrojenia oraz stopnia jej zaawansowania, wykonano
metodg pomiaru impulsu galwanostatycznego. Jest to jedna z nie-
niszczgcych metod badawczych doktadnie opisana m.in. w (6, 23,
25, 26). W zwigzku z tym, ze korozja zbrojenia jest procesem elek-
trochemicznym, wykonanie pomiaréw gestosci prgdu korozyjnego
i potencjatu stacjonarnego zbrojenia oraz rezystywnosci otuliny
betonowej, a nastgpnie poréwnanie uzyskanych wynikow z war-
tosciami kryterialnymi (6, 25), pozwala ocenic¢ stopien zagrozenia
korozyjnego zbrojenia w betonie. W prowadzonych badaniach do
pomiaréw wykorzystano zestaw GP-5000 GalvaPulse™, a spo-
séb potgczenia elementéw zestawu [elektrody odniesienia oraz
urzgdzenia sterujgco — rejestrujgcego] z pretem zbrojeniowym
przedstawia schemat na rysunku 1.

find both the changes occurring in the reinforcement and in cement
matrix. The evaluation of reinforcement corrosion hazard in these
concretes was done on the basis of electrochemical measurements
of reinforcing bars and on the examination of concrete (6, 22,
23). The electrochemical measurements allowed to determine, in
a non-destructive way, the areas subjected to the corrosion process
and to find out the progress of corrosion. The source of corrosion
was indicated in the studies of concrete coating, including the pH
measurements and the phase composition determination.

2. Materials and methods

The 210x228%100 mm reinforced concrete samples were prepa-
red. The two types of materials were taken into account:

a) R1 samples from Portland cement CEM | 42.5 N-MSR/NA -9
pieces,

b) R2 samples from metallurgical cement CEM III/A 42.5 N-LH/
HSR/NA - 9 pieces.

The samples were prepared following the recipes for the concretes
class C40/50, with consistency S3, at water to cement ratio w/c
= 0.43. The following components, calculated for 1m?® were used:
cement — 384 kg, sand — 680 kg, gravel 2 + 8 mm — 600 kg,
gravel 8 + 16 mm — 650 kg, water — 166 kg, superplasticizer 0.6%
by mass of cement. In each sample the two parallel ribbed bars
with diameter 8 mm made from BST 500 steel were embedded.
The distance between the bars axes was 70 mm. The thickness
of upper and side coating were 25 mm and 66 mm respectively.

The three 150x150x150 mm cubic samples from each concrete
mix were cast additionally in order to determine the compressive
strength after 28 days of maturing (22), that is to verify the strength
class of concrete. The samples were produced in laboratory at 20°C
and 50%5% RH conditions. The samples were demoulded the day

Minikomputer PSION
PSION minicomputer

Elektroda odniesienia
Reference electrode

Pierscien ograniczajgcy
Limiting ring | Zbrojenie
Reinforcemen

Rys. 1. Schemat potgczenia zestawu GP-5000 GalvaPulse™ z pretem
zbrojeniowym (25)

Fig. 1. Scheme of connection of GP-5000 GalvaPulseTM kit to embedded
reinforcement bar
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Zgodnie z ustalonymi kryteriami (25) ocena stopnia zagrozenia
korozyjnego zbrojenia na podstawie najbardziej miarodajnego
z mierzonych parametrow - gestosci prgdu korozyjnego (i),
okreslana jest w nastepujacy sposob:

* < 0,5 pA/cm? — obszary o nie prognozowanej aktywnosci
korozyjnej,

* 0,5+ 2pAlcm? — nieistotna aktywnos$¢ korozyjna,
e 2+ 5uA/cm? — niska aktywno$¢ korozyjna,
5+ 15 pA/cm? — umiarkowana aktywnos$¢ korozyjna,

*  >15puA/cm? — wysoka aktywno$¢ korozyjna.

Badania metodg impulsu galwanostatycznego wykonano w dwéch
etapach: etap | - pomiary wykonane na wszystkich probkach R1
i R2, ktore stanowity odniesienie do pomiaréw wykonywanych po
dtuzszym czasie; etap Il - pomiary dotyczgce tych samych proé-
bek wykonane 10 miesiecy po etapie |. W tym czasie probki R1a
i R2a przechowywano w warunkach laboratoryjnych, w powietrzu
o temperaturze 20°C £5°C i wilgotnosci wzglednej 50% +5%. Probki
R1b i R2b poddano 120 cyklom zamrazania i rozmrazania w 3%
roztworze NaCl w automatycznej komorze do badania mrozoodpor-
nosci. Probki byty catkowicie zanurzone w roztworze. Zamrazanie
prébek odbywato sie w temperaturze -18°C, za$ rozmrazanie
w temperaturze +18°C. Cykl tgcznie trwat 8 godzin.

W obu etapach pomiary wykonano zgodnie z wytycznymi poda-
nymi w (25). Na kazdej probce wyznaczona zostata ortogonalna
siatka czterech punktéw pomiarowych, po dwa punkty nad kazdym
pretem, w ktérych mierzono gesto$¢ pragdu korozyjnego. Wyniki
zarchiwizowano w bazie danych.

Badania otuliny betonowej obejmowaty ocene sktadu fazowego
oraz gtebokosci karbonatyzac;ji, zaréwno dla prébek przechowy-
wanych w warunkach laboratoryjnych, w powietrznu [R1a, R2a]
jakidla prébek po cyklach zamrazania [R1b, R2b] (27). Gtebokos¢
karbonatyzacji oceniano na przetamach prébek betonu po 22 mie-
sigcach ekspozyciji, stosujac 1% roztwor fenoloftaleiny w alkoholu
etylowym (28). Jakosciowy sktad fazowy betonu zbadano metodag
rentgenowskiej analizy dyfrakcyjne;j.

3. Wyniki

Wyniki pomiaréw gestosci pradu korozyjnego, i, odniesiono
do granicznych wartosci kryterialnych (6, 25). Ze wzgledu na
specyficzny charakter korozji chlorkowej [wgtebna, punktowa]
nie usredniano wynikéw pomiaréw z danego obszaru — w tym
przypadku z czterech punktéw pomiarowych danej prébki. Po-
réwnywano wiec wyniki uzyskane po dwoch etapach badan dla
kazdego punktu pomiarowego oddzielnie. Ze wzgledu na duzg
liczbe wynikow [4 wyniki dla kazdej prébki, 18 probek badawczych,
2 etapy badan] w artykule zamieszczono tylko wyniki z jednego
punktu pomiarowego kazdej badanej probki, takie, ktére wskazy-
waty na najwiekszy rozwdj korozji. Wyniki przedstawiono w formie
wykresow na rysunkach 2 i 3. Analiza wynikdw po pierwszym
etapie badan pokazata, ze we wszystkich badanych prébkach: R1
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after and cured in water at 20°C +5°C for 14 days. Subsequently,
they were stored in laboratory at 20°C and 50%+5% RH. Then,
the samples denoted as R1 and R2 were divided into two groups:
samples ,a” - 3 pieces stored in air and ,b” - 6 pieces subjected to
120 cycles of freezing and thawing in 3% NaCl solution.

The electrochemical experiments aimed in the detection of rein-
forcement corrosion process and its progress were carried out by
galvanostatic impulse method. This is a non-destructive method
reported in details in (6, 23, 25, 26), based on the electrochemical
process of corrosion reinforcement phenomenon. The measu-
rements of some parameters, such as the density of corrosion
current, the stationary potential of reinforcement, the resistivity
of concrete coating related to the criterion values (6, 25) allow to
determine indirectly the progress of steel corrosion. In present
investigation GP-5000 GalvaPulse™ measuring kit was used.
Scheme of measurement set up is presented in Fig. 1. According
to established criteria, the progress of reinforcement corrosion
process as a function of the corrosion current density i, is deter-
mined as follows (25):

. < 0,5 nA/cm? — areas with no predictable corrosion activity,
¢ 0,5+ 2 pA/cm? — negligible corrosion activity,

e 2+ 5uA/cm? - low corrosion activity,

5+ 15 pA/cm? — moderate corrosion activity,

*  >15 pA/cm? — high corrosion activity.

The galvanostatic impulse measurements were done in two stages:
in the first stage all the samples R1 and R2 were examined and
the results were assumed as control values for the later mea-
surements. In the second stage the samples were subjected to
the measurements after 10 months. In a meantime the R1a and
R2a samples were stored in laboratory dry-air atmosphere. The
R1b and R2b samples were subjected to 120 cycles of freezing
and thawing in 3% NaCl solution in an automatic chamber for
freeze — thaw resistance tests. Freezing was performed at tem-
perature -18°C, thawing at temperature +18°C. One cycle took 8
hours. In two stages of experiments 18 samples were subjected
to the measurements, according to the directives given in (23).
The measurements of corrosion current density, being the direct
indicator of corrosion progress, were carried out for every sample
in four symmetrical points over the reinforcing bars, it means the
two points for every bar.

The determination of concrete coating phase composition and
the depth of carbonation process were carried out both for the
samples stored in laboratory conditions, R1a and R2a respectively,
as well as for the samples after freezing and thawing cycles, R1b
and R2b respectively (27). The depth of carbonation was evalu-
ated on the fresh fractured samples after 22 months exposition,
with phenolphthalein 1% solution in ethanol (28). The qualificative
phase composition was determined by X-ray diffraction method
on the powdered samples in the 26 range from 2° to 80°, with
CuKa radiation.
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Rys. 2. Gestosci pradu korozyjnego w probkach R1a i R2a przechowywanych w warunkach laboratoryjnych, w powietrzu, zmierzone w | i |l etapie badan

Fig. 2. Density of corrosion current in the samples R1a and R2a stored in dry-air, in the first and second stage of experiments
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Rys. 3. Wyniki pomiaréw gestosci pradu korozyjnego w probkach R1b i R2b, poddanych 120 cyklom zamrazania w 3% roztworze NaCl wykonane w

l'i Il etapie badan

Fig. 3. Density of corrosion current in the samples R1b and R2b after 120 cycles of freezing and thawing in 3% NaCl solution, in the first and second

stage of experiments

i R2 wartosci gestosci prgdu korozyjnego wynosity maksymailnie
i~ 2UuA/cm?, co wedtug przyjetego kryterium, swiadczy o ,nie-
istotnej aktywnosci korozyjnej”. Pomiary wykonane na prébkach
w drugim etapie badan roznity sie znacznie w zaleznosci od tego,
czy byly to prébki przechowywane w warunkach laboratoryjnych
[R1a i R2a], czy prébki poddane cyklom zamrazania [R1b i R2b].
W prébkach R1a i R2a, przechowywanych w warunkach labo-
ratoryjnych, gestosci pragdu korozyjnego zmierzone w |l etapie
pomiaréw byty prawie identyczne z uzyskanymi w | etapie — mak-
symalnie wynosity i, = 2uA/cm? [rysunek 2] i $wiadczyly o braku
korozji zbrojenia.

Pomiary gestosci pragdu korozyjnego po Il etapie badan wykonane
na prébkach R1b i R2b, poddanych 120 cyklom zamrazania w 3%
roztworze NaCl, wskazaty na postepujgcy proces korozji. Zaréwno
w prébkach R1b, jak i R2b gesto$¢ prgdu korozyjnego wzrosta,
przekraczajgc we wszystkich badanych punktach i,,= 5uA/cm?,
co wedtug przyjetego kryterium oznacza obszary o ,umiarkowane;j

3. Results

The results of the corrosion current density electrochemical
measurements i, were compared to the limit criterion values
(6, 25). The results of measurements from the four points were
not averaged because of specific character of chloride induced
corrosion resulting in the formation of pits and cavities. Therefore
the data collected in the two stages were analyzed separately for
every point. Because of the huge amount of data, 4 results for
every sample, 18 samples, 2 stages, only some selected ones are
presented in the paper, relating to the one point attributed to every
sample, showing the most intensive symptoms of corrosion. The
results are visualized in the form of plots in Figs. 2 and 3. It has
been found that after the first stage of curing in all the samples R1
and R2 the density of corrosion current were not higher than i ,~
2uA/cm?. According to the criteria listed above it means “negligible
corrosion activity”. After longer period of curing, in the second stage
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aktywnosci korozyjnej”. W punktach tych, niezaleznie od rodzaju
prébek i zastosowanego cementu, gestos¢ prgdu korozyjnego
miescita sie w przedziale: i, 6 + 10 yA/cm? [rysunek 3]. Nieco
wieksze gestosci pragdu korozyjnego zmierzono w prébkach
R2b z betonu z cementu CEM III/A. Wynika¢ to moze ze zmian
w mikrostrukturze zwigzanych z dziataniem mrozu przy braku
napowietrzenia. Wazne znaczenie napowietrzenia jako czynnika
wptywajgcego na ograniczenie korozji chemicznej w przypadku
dziatania mrozu i stosowania srodkéw odladzajgcych, potwierdzajg
udokumentowane badania opisane m.in. w (2, 12, 14, 18, 20) oraz
wczesniejsze badania autorek (30).

Analiza wynikow badan otuliny betonowej pokazata, ze $rednia
gtebokos¢ karbonatyzacji betonu oznaczona za pomocg fenolo-
ftaleiny w przetamach probek przechowywanych w warunkach
laboratoryjnych po 22 miesigcach wyniosta: w probkach R1a
z betonu z cementu CEM | - 3 mm [maksymalnie 5 mm], natomiast

of measurements, the results were significantly different depending
on the storage conditions. In the R1a and R2a samples stored in
dry-air the density of corrosion current measured in the second
stage were almost identical with those of the first stage — not higher
than i~ 2uA/cm? [Fig. 2]; the shortage of corrosion symptoms has
been thus proved.

The symptoms of corrosion were identified based on the density
of corrosion current measurements after longer curing of samples
R1b and R2b subjected to the 120 cycles of freezing and thawing
in 3% NaCl solution. Both in R1b and R2b samples the density
of corrosion current i,,= 5uA/cm? was exceeded in all the points.
According to the criteria listed above it means the ,moderate
corrosion activity”. In all the samples, irrespectively of the type of
cement and type of sample the density of corrosion current was
in the range i = 6 + 10 uA/cm? [Fig. 3]. Slightly higher densities of
corrosion current were found for the series R2b, produced using
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Fig. 4. XRD patterns of concrete surface layer collected from the R1a sample produced from CEM I, stored in dry-air and R1b after 120 cycles of

freezing and thawing
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w prébkach R2a z betonu z cementu CEM III/A -7 mm [maksymal-
nie 10 mm]. W prébkach R2a $rednia gtebokos¢ karbonatyzacji
byta ponad dwa razy wieksza niz w probkach R1a. Gtebokos¢
karbonatyzacji oznaczona na probkach, ktére poddano 120 cyklom
zamrazania i rozmrazania w 3% roztworze NaCl, tj. R1b i R2b, byta
nieco wieksza w stosunku do prébek przechowywanych w warun-
kach laboratoryjnych. W prébkach R1b wynosita srednio - 4 mm
[maksymalnie 6 mm], a w probkach R2b - 8 mm [maksymalnie
13 mm]. Mniejszg gtebokos¢ karbonatyzacji w prébkach betonu
z cementem CEM | w stosunku do prébek z cementu CEM III/A
mozna wyjasni¢ réznicami w mikrostrukturze oraz zawarto$ci
wodorotlenku wapnia w obu betonach.

Rentgenogramy prébek pobranych z warstwy powierzchniowe;j
badanych betonéw pokazano na rysunkach 4 i 5. W przypadku be-
tonu wykonanego z cementu CEM | w prébkach przechowywanych
w laboratorium, jak i poddanych zamrazaniu wystepujg refleksy
portlandytu, przy czym po zamrazania intensywnos$¢ reflekséw
ulegta zmniejszeniu. W obu przypadkach prébki zawieraty kalcyt.

W probkach z betonu z cementu CEM IlI/A przechowywanych
w warunkach laboratoryjnych wystepuje kalcyt i Sladowa zawarto$é
vaterytu. W prébkach z betonu R2b z cementu CEM IlI/A poddane-
go cyklom zamrazania-rozmrazania, forma metastabilna weglanu
wapnia - vateryt znikla, pozostata zas$ forma trwata - kalcyt. W obu
probkach nie stwierdzono wystepowania portlandytu.

4. Dyskusja i wnioski

Poddanie prébek R1b z betonu z cementu CEM | i R2b z betonu
z cementu CEM III/A 120 cyklom zamrazania i rozmrazania w 3%
roztworze NaCl doprowadzito do korozji pretéw zbrojeniowych,
co mozna byto oceni¢ na podstawie otrzymanych gestosci pradu
korozyjnego, mierzonych metodg pomiaru impulsu galwanosta-
tycznego. Poréwnanie poziomu zaawansowania korozji zbrojenia
w prébkach z réznych cementéw pokazato, ze zastosowanie
cementu CEM IlI/A nie wptyneto na zahamowanie proceséw
korozyjnych. Oznacza to, ze przy braku napowietrzenia, wieksza
odpornos¢ zaczynow z cementu CEM I11/A na dziatanie chlorkéw w
normalnych warunkach nie ma wptywu w warunkach oddziatywania
cykli zamrazania — rozmrazania. Powoduje to brak napowietrzania
betonu z cementu CEM lll, ktdry w tych warunkach nie jest odporny
na zamrazanie i rozmrazanie. Prowadzi to do powstawania wielu
mikropeknie¢, ktére bedg zwiekszaty przepuszczalno$¢ a wiec
i migracje jonoéw CI-.

Badania gtebokosci karbonatyzacji za pomocg fenoloftaleiny
na przetamach prébek R1a i R2a w warunkach laboratoryjnych
w powietrzu po 22 miesigcach przechowywania wykazaty, ze
gtebokos¢ karbonatyzacji w prébkach betonu z cementu CEM |
byt Srednio dwa razy mniejsza niz w prébkach betonu z cementu
CEM llI/A. Gtebokos$¢ karbonatyzacji na przetamach probek
R1b i R2b po 120 cyklach zamrazania w 3% roztworze NaCl
byta srednio o 1 mm wieksza niz w odpowiednich probkach R1a
i R2a przechowywanych w warunkach laboratoryjnych. Zasieg
karbonatyzacji oznaczonej na probkach betonu z cementu CEM |
poddanego cyklom zamrazania-rozmrazania byt okoto dwukrotnie

CEM IlIA cement. It can be derived from the action of frost on the
non-air-entrained material. A significant role of air entrainment as
a corrosion limiting factor in the present of frost and deicers was
documented in some reports (2, 12, 14, 18, 20), as well as in the
earlier studies of the authors(30).

The results of concrete coating examination show that the mean
depth of carbonation process detected using phenolphthalein so-
lution on the fresh fractured samples stored in dry-air conditions
after 22-month exposition was as follows: in the R1a samples
from CEM | — average 3 mm [maximum 5 mm], while in the R2a
samples from CEM IlIA — average depth was 7 mm [maximum
10 mm]. In the R2a samples the mean depth of carbonation was
over two times higher than in the samples R1a because of the
lower calcium hydroxide content in the hardened concrete from
CEM Il type cement (27). The depth of carbonation process in the
samples subjected to the 120 cycles of freezing and thawing in 3%
NaCl solution, that is R1b from CEM | and R2b from CEM IllIA was
a little higher in relation to the data for the samples stored in dry-air.
In the R1b samples average depth was 4 mm [maximum 6 mm]
and in the R2b samples 8 mm [maximum 13 mm] respectively.
The smaller depth of carbonation process in concrete samples of
CEM | cement as compared to the CEM IlIA can be explained by
different microstructure and calcium hydroxide content.

The XRD patterns of material collected from the surface layer
of concrete samples are shown in Figs. 4 and 5. In the case of
concrete produced of CEM I, both before and after the freezing
and thawing cycles the occurrence of portlandite was found; the
decrease of ettringite content was observed with freezing and
thawing cycles. In both cases the calcite phase in the samples
was detected.

In the samples R2a produced from CEM IlIIA, stored in dry-air
conditions the calcium carbonate in the form of calcite and traces
of vaterite are detected. In the concrete samples R2b from CEM
II/A, subjected to the freezing and thawing cycles a metastable
form of calcium carbonate — vaterite was transformed into the
stable one - calcite. In both samples portlandite was not detected.

4. Discussion and conclusions

The treatment consisting of the 120 cycles of freezing and thawing
for the samples R1b — from CEM | and R2b — from CEM IlI/A in
3% NaCl solution resulted in the corrosion of concrete bars. This
effect was evaluated through the density of corrosion current
measurements, by galvanostatic impulse method. The analysis of
data related to the reinforcement corrosion progress showed that
the use of CEM lll type cement had no impact on the hampering
or limiting the destructive phenomena. It means that the concrete
produced from CEM Il without air entrainment, which is resistant
to the action of chlorides in normal conditions, is susceptible to the
destructive action of chlorides in terms of freezing and thawing cyc-
les. Therefore the CEM Ill based concrete with no air entrainment
is not resistant to freezing and thawing. When the microcracks are
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mniejszy niz w probkach z betonu z cementu CEM IlI/A. Na pod-
stawie badan gtebokosci karbonatyzacji w probkach R1a i R2a
ustalono, ze w zadnym miejscu nie przekraczat on grubosci otuliny
betonowej. Mozna wiec stwierdzi¢, ze nie doszto do korozji zbro-
jenia na skutek karbonatyzacji betonu. Byto to spojne z badaniami
elektrochemicznymi wskazujgcymi na ,nieistotng aktywnos¢ koro-
zyjng”. W przypadku prébek poddanych dziataniu mrozu i roztworu
chlorku sodu gtebokos$¢ karbonatyzacji rowniez nie przekroczyta
grubosci otuliny zbrojenia. Pomimo to stwierdzono postepujaca
korozje zbrojenia. Oznacza to, ze za proces korozyjny odpowiadajg
przede wszystkim chlorki, ktére w tym wypadku doprowadzity do
rozwoju korozji, pomimo braku karbonatyzacji w strefie przejscio-
wej na pretach zbrojeniowych. Z tego punktu widzenia przy braku
napowietrzenia, oba cementy wykazujg podobng odpornosé na
dziatanie chlorkdw w warunkach réwnoczesnego oddziatywania
cykli zamrazania-rozmrazania.

Wyniki badania jakosciowego sktadu fazowego betonéw wska-
zujg na niewielkie réznice w produktach karbonatyzacji betonéw
wykonanych z cementéw CEM | oraz CEM III/A dojrzewajgcych
w warunkach naturalnych. Beton z CEM | zawierat jedynie kalcyt,
zas$ w przypadku betonu z CEM IlI/A wystepowat réwniez vateryt.
Betony poddane cyklom zamrazania zawieraty w swoim sktadzie
jedynie kalcyt.
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freezing and thawing cycles only the calcite is present.
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