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Ocena wptywu warunkow pielegnaciji i stosunku w/c na szybkosé
procesu karbonatyzacji zapraw cementowych

An assessment of the impact of curing conditions and the w/c ratio
on the rate of carbonation of cement mortars

1. Wprowadzenie

Analiza rynku cementu w Europie wykazuje, ze migdzy innymi
ze wzgledu na wprowadzenie optat za emisje do atmosfery CO,,
zwieksza sie udziat dodatkéw mineralnych w cementach. Wzrost
udziatu dodatkéw mineralnych w cementach produkowanych
w Polsce w okresie ostatnich kilku lat towarzyszyt wzrostowi jego
catkowitej sprzedazy. Mozna to wigza¢ z wprowadzeniem na ry-
nek cementu wielosktadnikowego CEM V.

Wiasciwosci tych cementdw powodujg, ze sg one czesto stosowa-
ne do wykonywania elementéw betonowych narazonych na dzia-
tanie czynnikow chemicznie agresywnych, na przyktad srodowi-
ska siarczanowego (1), jak rowniez elementow wielkogabaryto-
wych, z uwagi na mate ciepto hydratacji. To powoduje, ze cement
CEM V wchodzi w obszar zastosowan charakterystyczny dla ce-
mentu CEM IllI/Ai czg$ciowo takze CEM II/B-V. Rodzaj i charakter
produktéw hydratacji oraz mikrostruktura sprawiajg jednak, ze ce-
mentéw wielosktadnikowych o wyzszej zawartosci dodatkéw mine-
ralnych (CEM V/B) nie zaleca sie do wykonywania betonéw nara-
zonych na korozje spowodowang karbonatyzacjg. W tym obsza-
rze eksploatacji zdecydowanie korzystniejsze wtasciwosci wyka-
Zujg cementy zawierajgce mniejsze ilosci dodatkdéw mineralnych
(2-6). Zatem zwiekszenie produkcji i zuzycia cementow CEM V jest
uzaleznione nie tylko od uzyskania spoiwa spetniajgcego kryte-
ria normowe, lecz takze spoiwa o matej szybkosci karbonatyzacji.

Istnieje mozliwos¢ technologicznego, mikrostrukturalnego ograni-
czenia szybkos$ci karbonatyzacji betonéw wykonanych w oparciu
o te grupe cementéw poprzez zmniejszenie porowatosci matrycy
cementowej charakteryzujgcej sie matym stosunkiem w/c. Ponad-
to, czynnikiem prowadzgcym do zmniejszenia porowatosci sg tak-
ze warunki wstepnego dojrzewania betonu, szczegolnie intensyw-
nos¢ wilgotnej pielegnacji w poczgtkowym okresie jego twardnie-
nia. Niniejsza praca przedstawia wyniki badan szybkosci karbo-
natyzacji cementowych zapraw normowych (w/c = 0,5) oraz za-
praw o roznym stosunku w/c, w zakresie od 0,40 do 0,55. Bada-

1. Introduction

An analysis of the cement market in Europe shows the share of
mineral additions in cements is rising, also due to the introduction
of fees for atmospheric CO, emissions. The growth of the share
of mineral additions in cements produced in Poland during the last
several years has gone hand in hand with the rising total cement
sales. This may be connected with the start of CEM V blended
cement sales.

The properties of these cements lead to their frequent use in
concrete structures exposed to chemically aggressive factors, e.g.
a sulphate environment (1), and in massive elements because of
their low hydration heat. This means that the CEM V cement is
entering the application area characteristic for the CEM IlI/A and
partially also for CEM II/B-V cements. However, the type and na-
ture of hydration products as well as the concrete microstructure
mean that blended cements with a higher content of mineral ad-
ditions (CEM V/B) are not recommended for producing concrete
exposed to corrosion caused by carbonation. In this area, ce-
ments with much lower content of mineral additions exhibit clearly
better properties (2-6). Thus the increase in the production and
consumption of CEM V cements depends not only on obtaining
a binder which fulfils the criteria of standards, but also of a binder
with a low carbonation rate.

There is an opportunity to diminish technologically and microstruc-
turally the rate of carbonation of concretes produced using this
group of cements by reducing the porosity of the cement matrix by
low w/c ratio. An additional factor that reduces the porosity consists
in the condition of early concrete curing, particularly the intensity
of its wet curing in the early stages of hardening.

This paper presents the results of research on the carbonation rate
of standard cement mortars (w/c = 0.5) and of mortars of various
w/c ratios, ranging from 0.40 to 0.55. This research was carried
out using two cements prepared in the laboratory — CEM V/A and
CEM V/B — as well as two reference cements: CEM | and CEM
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nia wykonano w oparciu o laboratoryjnie przygotowane cementy
CEM V/Ai CEM V/B oraz dwa cementy odniesienia: CEM | i CEM
11/B-V. Gtownym celem badan byto ustalenie stosunku w/c dla ce-
mentéw nalezgcych do grupy CEM V, zapewniajgcego przebieg
procesu karbonatyzacji z szybkoscig nie wiekszg niz w przypad-
ku cementow odniesienia. W badaniach uwzgledniono wptyw cza-
su trwania wilgotnej pielegnacji zapraw cementowych na analizo-
wane wiasciwosci.

2. Opis badan

Do badan przygotowano w laboratorium dwa cementy typu CEM
V, mieszajgc w mtynku laboratoryjnym przemystowy cement CEM |
42,5 R ze zmielonym granulowanym zuzlem wielkopiecowym i po-
piotem lotnym. Jako cementy porownawcze wykorzystano, sto-
sowany do przygotowania badanych spoiw, przemystowy CEM |
42,5 R oraz otrzymany w laboratorium CEM II/B-V. Sktad przygo-
towanych cementéw przedstawiono w tablicy 1. Stosowano po-
piodt lotny krzemionkowy, o stratach prazenia 3,8%, ktéry spetniat
wymagania normy PN-EN 450-1. Granulowany zuzel wielkopie-
cowy pochodzit z przemiatowni Ekocem i miat powierzchnie wia-
$ciwg Blaine’a okoto 400 m?/kg, a stosunek (CaO+MgO)/SiO, =
1,37. W tablicy 2 podano podstawowe wtasciwosci przygotowa-
nych do badan cementéw. Nalezy podkresli¢, ze uzyskany labo-
ratoryjnie cement CEM V/B nie spetniat wymagan normy PN-EN
197-1 w zakresie wytrzymatos$ci po 7 i 28 dniach dojrzewania.

Tablica 1 / Table 1
SKEAD CEMENTOW PRZYGOTOWANYCH DO BADAN
THE COMPOSITION OF CEMENTS PREPARED FOR RESEARCH

11/B-V. The main purpose of this research was to determine the w/c
ratio for cements from the CEM V group which would ensure that
the carbonation proceeds no faster than in the case of reference
cements. In this study, the impact of the time of cement mortars
water curing on the tested properties was also taken into account.

2. Materials

Two cements of the CEM V type were prepared in the laboratory,
by mixing industrial CEM 1 42,5 R in a laboratory mill with ground
granulated blast furnace slag and fly ash. The reference cements
were an industrial cement CEM | 42.5 R, used for preparing ce-
ments in laboratory and the reference CEM II/B-V produced also in
laboratory. The compositions of the prepared cements are shown
in Table 1. Siliceous fly ash with 3.8% loss on ignition, fulfilling
the requirements of the PN-EN 450-1 was used. The granulated
blast furnace slag originated from the Ekocem milling facility. Its
Blaine specific surface was approximately 400 m?/kg, and the
ratio (CaO+MgO)/SiO, = 1.37. In table 2 the basic properties of
cements prepared for the research are presented. It should be
underlined that the laboratory-produced CEM V/B did not meet
the requirements of the PN-EN 197-1 standard concerning the
strength after 7 and 28 days of curing.

The rate of carbonation was examined in samples of standard
mortars (w/c = 0.5), 40x40x160 mm in size, and in samples of
mortars with higher and lower w/c ratios. A superplasticiser, namely

Udziat sktadnika, % masy / Component, % of the mass
Cement Zuzel wielkopiecowy Popidt lotny krzemionkowy
CEMI1425R Blastfurnace slag Siliceous fly ash
CEM V/A 50 20 30
CEM V/B 30 30 40
CEM II/B-V 70 - 30
CEM | 100 - —

Badania szybkosci karbonatyzacji wykonano na prébkach za-
praw normowych (w/c=0,5) o wymiarach 40x40x160 mm oraz na
probkach zapraw o wiekszym i mniejszym stosunku w/c. Do za-
praw o w/c mniejszym od 0,5 dodawano superplastyfikator, kto-
rym byt naftalenosulfonian, ustalajgc jego ilos¢ w taki sposéb, aby
uzyskaé¢ konsystencje zaprawy normowej (o w/c = 0,50). W tych
przypadkach oznaczenie konsystencji wykonywano metodg sto-
lika rozptywu wg normy PN-EN 1015-3. Przyjete dla poszczegdl-
nych cementéw stosunki w/c oraz procentowy udziat superplasty-
fikatora w stosunku do masy cementu, przedstawiono w tablicy 3.

Jak juz wspomniano we wstepie, gtdbwnym celem badan byt po-
miar gtebokosci karbonatyzacji zapraw o réznych stosunkach w/c.
Pomiar gtebokosci karbonatyzacji zapraw wykonywano po 28, 56,
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naphthalene sulfonate, was added to mortars with a lower w/c, and
its quantity was adjusted to obtain the consistency of a standard
mortar (with the w/c = 0.50). In these cases, the consistency was
determined using a flow table in accordance with the PN-EN
1015-3 standard. The w/c ratios and the percentage proportion of
the superplasticiser in relation to the mass of the cement, adopted
for particular cements are shown in Table 3.

It has been mentioned in the introduction that the main purpose
of this research was to measure the depth of carbonation of mor-
tars with various w/c ratios. The depth of mortar carbonation was
measured after curing it for 28, 56, 112 and 168 days in a cham-
ber in which the CO, concentration was 1%, RH = 60% and at
temperature of 20°C.



Tablica 2 / Table 2

WEASCIWOSCI CEMENTOW BADANE ZGODNIE Z NORMA PN-EN 196-3 | PN-EN 196-1

CEMENT PROPERTIES TESTED IN ACCORDANCE WITH THE STANDARDS PN-EN 196-3 AND PN-EN 196-1

Cement Czas poczatku wigzania, Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa, po dniach / Compressive strength, MPa, after days
Setting time, min 2 7 28 180
CEM V/A 295 7.8 21,0 35,7 56,0
CEM V/B 325 4,0 13,3 32,1 46,4
CEM II/B-V 220 14,2 28,7 39,4 56,8
CEM | 150 21,0 42,5 49,1 55,0

Tablica 3 / Table 3

STOSUNEK W/C ZAPRAW CEMENTOWYCH PRZYGOTOWANYCH DO BADAN SZYBKOSCI KARBONATYZACJI

THE W/C RATIO OF CEMENT MORTARS

Stosunek w/c zapraw
Cement .
w/c ratio of mortars
CEM V/A - 0,55 0,50 0,45 (0,5%) 0,40 (1,1%)
CEM V/B - - 0,50 0,45 (0,5%) 0,40 (0,8%)
CEM 1I/B-V - 0,55 0,50 0,45 (0,5%) 0,40 (1,2%)
CEM | 0,60 0,55 0,50 0,45 (0,5%) -

* ilo¢ domieszki w % masy cementu
* the amount of the admixture, % of cement

112 i 168 dniach przechowywania w komorze o stezeniu CO, wy-
noszgcym 1%, przy WW = 60% i w temperaturze 20°C.

Probki uzyte do badan gtebokos$ci karbonatyzacji przygotowywa-
no wedtug przyjetych trzech metod:

A. Przechowywanie w wodzie o temp. 20°C przez 6 dni (plus 1
dzien w formie) i 21 dni w warunkach RH =60 + 10% i tempe-
raturze 20 + 2°C (warunki panujgce w laboratorium) Warunki
te mozna okresli¢ jako charakterystyczne dla intensywnej pie-
legnacji na placu budowy.

B. Przechowywanie w wodzie w temperaturze 20°C przez 27
dni (plus 1 dzien w formie) i 14 dni w powietrzu o WW = 60 +
10% i w temperaturze 20 + 2°C (warunki panujace w labora-
torium). Warunki te mozna okresli¢ jako intensywna pielegna-
cja. Czas przechowywania probek w warunkach laboratoryj-
nych wynika z toku ich przygotowania do badania karbonaty-
zacji — zmniejszenia wilgotnosci probek w celu zapewnienia
korzystnych warunkéw dla procesu karbonatyzacji od poczat-
ku ekspozycji w CO,.

C. Przechowywanie w wodzie w temperaturze 20°C przez 180
dni (plus 1 dzien w formie) i 14 dni w powietrzu o WW = 60 *
10% i w temperaturze 20 + 2°C (warunki panujace w labora-
torium). Warunki te sg charakterystyczne dla betonu we wne-
trzu elementdw, jak rowniez dla betonu w elementach podda-
nych ochronie powtokowe;.

Do oceny gtebokosci karbonatyzacji wykorzystano metode opi-
sang w normie PN-EN 13295, z fenoloftaleing jako wskaznikiem.

Samples used to examine the carbonation depth were prepared
according to three procedures:

A. Storage in water at 20°C for 6 days (plus 1 day in the formwork)
and for 21 days in the air at RH = 60 £+ 10% and at the tem-
perature of 20 + 2°C (conditions prevailing in the laboratory).
These conditions may be considered characteristic for intensive
curing in construction site conditions.

B. Storage in water at 20°C for 27 days (plus 1 day in the formwork)
and for 14 days in the air at RH =60 £ 10% and at temperature
of 20 + 2°C (conditions prevailing in the laboratory). These
conditions can be referred to as intensive curing. The time
the samples are stored in laboratory conditions results from
the procedure of their preparation for carbonation tests, i.e.
reducing the moisture level of samples to ensure conditions
favourable for carbonation from the beginning of their exposure
to CO.,.

C. Storage in water at 20°C for 180 days (plus 1 day in the form-
work) and for 14 days in the air at RH = 60 + 10% and at the
temperature of 20 + 2°C (conditions prevailing in the labora-
tory). These conditions are characteristic for concrete inside
structures as well as for concrete in structures covered with
protective coatings.

The depth of carbonation was assessed using the method de-
scribed in the standard PN-EN 13295, with phenolphthalein as
the marker.

Apart from the carbonation tests of these samples of cement mor-
tars prepared according to the three procedures A,B,C, the porosity
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Oprocz badan gtebokosci karbonatyzacji prébek zapraw cemen-
towych przygotowanych w opisany sposoéb dla wskazanych sto-
sunkow w/c, przeprowadzono takze badania porowatos$ci zapraw
metodg porozymetrii rteciowej. Do badan wykorzystano probki
o stosunku w/c = 0,45 oraz 0,55, przygotowywane wedtug meto-
dy C, ze zmiang polegajaca na skroceniu czasu przechowywania
probek w wodzie, do 120 dni. Wyniki tych badan wykorzystano
w ocenie wptywu stosunku w/c oraz sktadu cementu na szybkosc¢
procesu karbonatyzacji. Bezposrednio przed oznaczeniem poro-
watosci prébki suszono do statej masy w temperaturze 105 °C.

W zaprawach wykonanych z cementéw CEM V i CEM II/B-V, pod-
danych kroétkiej pielegnacji w wodzie — to znaczy metodag A, juz
po 112 dniach ekspozycji w srodowisku CO,, gtebokos$¢ karbona-
tyzacji byta zblizona do 20 mm. Z uwagi na wymiar przekroju sto-
sowanych prébek, wynikéw tych nie uwzgledniano w dokonywa-
nych analizach.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

3.1. Szybkos$¢ karbonatyzacji

W oparciu o wyniki pomiaréw gtebokosci strefy skarbonatyzowa-
nej, po réznym czasie przebywania prébek w komorze klimatycz-
nej o stezeniu CO, wynoszacym 1%, przy WW = 60% i w tempe-
raturze 20°C, wyznaczono wspotczynnik szybkosci karbonatyza-
cji “K”, wykorzystujgc zalezno$c¢:

D=K- {5 (1]

gdzie: D — gtebokos¢ karbonatyzacji, mm; K—wspétczynnik szyb-
kosci karbonatyzacji, mm/rok®® oraz t — czas ekspozycji w $rodo-
wisku o podwyzszonym stezeniu CO,, w latach.

Na rysunku 1 pokazano metode wyznaczania wspotczynnika K
w oparciu o uzyskane wyniki pomiaréw. W obliczeniach zatozo-
no, ze w chwili rozpoczecia badan, to jest dla czasu t = 0, gtebo-
kos¢ karbonatyzacji wynosita 0 mm. Pokazane na rysunku 1 wy-
niki dotyczg zapraw normowych o stosunku w/c = 0,5, przygoto-
wanych metodg B.

Stosujac takie podejscie, wspoétczynniki K wyznaczono dla zapraw
z poszczegolnych cementow, przy réznym stosunku w/c. Wyniki
pokazano w formie krzywych na trzech rysunkach, uwzgledniaja-
cych odpowiednio sposdb przygotowania prébek A, B i C (meto-
daA-rys. 2, metoda B —rys. 3, metoda C —rys. 4). Dla poszcze-
golnych cementéw punkty te uktadajg sie w zasadzie na liniach
prostych, co potwierdza wzrost wspotczynnika szybkosci karbo-
natyzacji ze zwiekszaniem stosunku w/c.

Podane na rysunku 2 wyniki uzyskane z analizy badan prébek
przygotowanych metodg A pokazujg, ze zaprawa z cementu CEM
I 42,5 R ma najmniejszg szybkos¢ karbonatyzacji w badanym za-
kresie stosunku w/c. Zaprawa z cementu CEM V/Awykazuje nieco
wiekszg szybkosc¢ karbonatyzacji, aczkolwiek zblizong do zaprawy
z drugiego cementu wzorcowego, CEM II/B-V. Zatem, zastgpienie
w cemencie CEM V/A okoto 20% klinkieru takg samg iloscig zuzla,
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was also examined, using mercury porosimetry. The samples for
tests had the wi/c ratios of 0.45 and 0.55 prepared according to the
procedure C, modified by shortening the duration of water curing
to 120 days. The results of this examination were used to assess
the influence of the w/c ratio and cement composition on the rate
of carbonation. Before the porosity measurements, the samples
were dried to a constant mass at the temperature of 105°C.

For mortars produced of cements CEM V and CEM II/B-V and
subjected to short-term curing in water (procedure A), the carbona-
tion depth was close to 20 mm already after 112 days of exposure
to a CO, environment. Because of the size of the cross-section of
the samples used, these results were excluded from the analyses.

3. Research results and discussion

3.1. Carbonation rate

Based on results of measurements of the carbonated zone depth
after various storing time of the samples in the climatic chamber
in which the CO, concentration amounted to 1%, the RH to 60%
and the temperature to 20°C, the carbonation rate coefficient K
was determined using the following relationship:

D=K- {5 [1]

where: D — carbonation depth in mm; K — carbonation rate coef-
ficient, mm/year®® and t—time of exposure to an environment with
high CO, concentration, in years.

Figure 1 shows an example of determining the K coefficient based
on the measurement results. In the calculations it was assumed
that at the time when the examination started, i.e. at time t = 0,
the carbonation depth was 0 mm. The results shown in Figure 1
concern standard mortars with the w/c ratio = 0.5, prepared ac-
cording to procedure B.

In this approach, the K coefficients were determined for mortars
made of particular cements of various w/c ratios. Results are shown
as curves in three figures, showing, respectively, the preparation
of samples according to procedures A (Fig. 2.), B (Fig. 3) and C
(Fig.4). For particular cements, these points generally lie along
straight lines, confirming that the carbonation rate coefficient rises
accordingly the wi/c ratio of the mortar.

The changes of K coefficient found on the basis of the test results
for samples prepared according to procedure A was presented
on Fig. 2. The mortar of CEM 1 42.5 R cement has the slowest
carbonation rate in the examined range of the w/c ratios. The rate
of the carbonation for the mortar made of the CEM V/A cement is
slightly faster, similarly to that made of the second reference ce-
ment— CEM II/B-V. Hence replacing 20% of clinker in the CEM V/A
cement with the same quantity of slag does not have a major impact
on the carbonation rate of mortar from cement CEM II/B-V. Much
higher carbonation rate coefficients were found in mortars made of
the CEM V/B cement, regardless of the w/c ratio. This is probably
due to changes in the microstructure of hardened mortars made



with a lower share of clinker [a 30%

16 y =22,871x content of CEM | 42.5 R by mass].
e REe A 21.246% | This leads to a significant reduction of
R?=0,9784 mortar strength after 2, 7 and even 28
oS L  wm days of hardening compared to other
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The results obtained show a drastic
impact of the w/c ratio on the carbona-
tion rate. For CEM V cements to reach
a carbonation rate similar to that of ref-
erence cements, a lower w/c ratio must

4 be applied. In the case of the CEM V/A
cement, obtaining a carbonation rate

2 \ \ w w comparable to that of a mortar made
0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,75 of the CEM 1I/B-V cement requires
czas ekspozycii, time of exposure, t** [year™] reducing the wi/c ratio by some 0.05.

4 CEM I W/C=0,5 B CEM Il W/C=0,5 A CEMV/A W/C=0,5

O CEMV/B W/C=0,5 For a mortar made with the CEM V/B

Rys. 1. Przyktady wyznaczenia wspoétczynnika K zapraw normowych (w/c = 0,5), przygotowanych metodg B

Fig. 1. Examples of the K coefficient determination for standard mortars (w/c = 0.5), prepared according

to procedure B

cement, the w/c ratio should be low-
ered by 0.10.

Much better parameters describing the
carbonation rate are found for mortars
made of CEM V and prepared accord-
ing the B procedure (27 days of water

szybkos¢ karbonatyzaciji, coefficient K

curing, but only 6 days in the proce-
dure A). The dependence of the K
carbonation rate coefficient on the w/c
for mortars curing in these conditions
is presented in Figure 3. Extending
the duration of curing in water from 6
to 27 days reduces the K carbonation
rate coefficient of cement mortars by
25%-40%. A particularly favourable re-
duction of the K coefficient is observed
for the mortar of the CEM V/B cement.
The K coefficient of mortars made of

—O0—CEM V/B

——CEM V/A

—&—CEM Il

——CEM |

0,5

wl/c

Rys. 2. Wspoétczynnik szybkosci karbonatyzacji K zapraw przygotowanych metodg A w funkcji stosunku w/c

Fig. 2. The K carbonation rate coefficient of mortars prepared according to the procedure A as a function

of the w/c ratio

w poroéwnaniu do cementu CEM I1I/B-V, nie ma duzego wplywu na
szybkos¢ karbonatyzacji. Znacznie wieksze wartosci wspoétczyn-
nika szybko$ci karbonatyzacji obserwuje sie w przypadku zapraw
z cementu CEM V/B i to niezaleznie od stosunku w/c. Prawdopo-
dobnie wynika to gtéwnie ze zmian mikrostruktury zaprawy zwig-
zanych z mniejszym udziatem klinkieru [udziat CEM | 42,5 R- 30%
mas.]. Powoduje to znaczne zmniejszenie wytrzymatosci zapra-
wy po 2, 7, a nawet po 28 dniach twardnienia, w stosunku do po-
zostatych badanych cementéw.

this cement drops even lower than in
the case of mortars from cements CEM
V/A and CEM II/B-V having the same
w/c ratio, but prepared according to
procedure A (6 days of curing in water).

0,65

Curing the samples according to the B
procedure means that cement mortars
of CEM V/Abinder achieve a carbona-
tion rate comparable to that of the mortar from the CEM I11/B-V
cement. For the same w/c ratios, mortars of CEM V/B cement
show the higher carbonation rate than the remaining mortars, but
when it is compared with results obtained for samples prepared
according to the A procedure, the differences of the K coefficient
are smaller. Hence, in the case of the mortars from CEM V/A ce-
ment it is not necessary to adjust the w/c ratio to obtain the same
carbonation rate as in the case of cement CEM I1I/B-V mortars. For
the CEM V/B cement, the w/c adjustment to achieve a carbona-
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Uzyskane wyniki wskazujg na bardzo

duzy wptyw stosunku w/c na szyb-
ko$c¢ karbonatyzacji. Uzyskanie przez
cementy CEM V podobnej szybkosci

X

kS

o

S

b=
karbonatyzacji jak w przypadku ce-  § —O0—CEMV/B
mentéw odniesienia wymaga stosowa- :- CEM V/A
nia mniejszego stosunku w/c. W przy- §
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wic

bonatyzacji uzyskujg zaprawy z ce-
mentéw CEM V przygotowane meto-
da B (27 dni dojrzewania w wodzie,
wobec 6 dni w metodzie A). Zalez-
nos¢ wspotczynnika szybkosci karbo-
natyzacji K od w/c dla zapraw dojrze-

of the w/c ratio

wajgcych w tych warunkach pokazano

Rys. 3. Wspotczynnik szybkosci karbonatyzacji K zapraw przygotowanych metoda B w funkgji stosunku w/c

Fig. 3. The K carbonation rate coefficient of mortars prepared according to the procedure B as a function

35

na rysunku 3.

Wydtuzenie czasu pielegnacji w wo-
dzie z 6 do 27 dni powoduje zmniej-
szenie wspotczynnikdw szybkosci
karbonatyzacji K zapraw cemento-
wych o 25-40%. Szczegdlnie korzyst-
ne zmniejszenie wspoétczynnika K
uzyskuje sie w przypadku zaprawy
z cementu CEM V/B. Wspétczynnik K
zapraw z tego cementu osigga nawet

szybkos¢ karbonatyzacji, coefficient K

mniejszg wartos¢ niz w przypadku za-
praw z cementow CEM V/A i CEM II-

—O—CEM V/B

——CEM V/A

—&—CEMII

——CEM |

/B-V o tym samym stosunku w/c, lecz
przygotowanych metodg A (6 dni pie-
legnacji w wodzie).

Przygotowanie prébek do badah me-
todg B powoduje uzyskanie przez za-
prawy cementowe na spoiwie CEM
V/A poréwnywalnej szybkosci karbo-
natyzacji z zaprawa na cemencie CEM

tion of the w/c ratio

[I/B-V. Zaprawy z cementu CEM V/B wykazujg dla tego samego
stosunku w/c wigkszg szybkos¢ karbonatyzacji niz pozostate za-
prawy, jednak w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla probek
przygotowanych metodg A wystepuje zmniejszenie roznic wartosci
wyznaczanego wspotczynnika K. Nie ma zatem koniecznosci kory-
gowania stosunku w/c w przypadku zapraw z cementu CEM V/A,
w celu uzyskanie takiej szybkosci karbonatyzacji jak dla zapraw
z cementu CEM 1I/B-V. W przypadku cementu CEM V/B, w celu
uzyskania poréwnywalnej z cementem CEM II/B-V szybkosci kar-
bonatyzaciji, trzeba zmniejszy¢ stosunek w/c co najmniej o 0,03.
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Rys. 4. Wspotczynnik szybkosci karbonatyzacji K zapraw przygotowanych metodg C w funkgji stosunku w/c

Fig. 4. The K carbonation rate coefficient of mortars prepared according to the procedure C, as a func-

tion rate comparable to that of the CEM II/B-V cement consists in
reducing the w/c ratio by at least of 0.03.

Curing cement mortars in water for 180 days before the carbonation
tests (the C procedure of sample preparation) leads to a significant
decrease of their K carbonation rate coefficient compared to sam-
ples cured in water for a shorter time. The CEM V/A cement mortar
carbonates slightly faster than that of the cement CEM II/B-V, but
this rate can be decreased by reducing the w/c ratio by no more
than 0.05. The results are shown in Figure 4.



Przechowywanie zapraw cementowych w wodzie przez 180 dni
przed rozpoczeciem badan w karbonatyzaciji (przygotowanie pro-
bek metodg C) powoduje znaczne zmniejszenie wspoétczynnika
szybkosci karbonatyzacji K, w stosunku do probek krocej piele-
gnowanych w wodzie. Cement CEM V/A wykazuje nieco wiekszg
w stosunku do cementu CEM II/B-V szybkos¢ karbonatyzacji, kto-
rg mozna zmniejszyc¢ obnizajgc stosunek w/c maksymalnie o 0,05.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 4.

3.2. Porowatos¢ zapraw

Kumulacyjna krzywa porowatosci zapraw cementowych o stosun-
ku w/c = 0,55 (rys. 5), uzyskana dla prébek dojrzewajgcych w wo-
dzie przez 120 dni pokazuje, ze najmniejszg sumaryczng objeto-
$cig porow ma zaprawa z cementu referencyjnego CEM I, a na-
stepnie zaprawa z cementu CEM II/B-V. Zaprawy z cementow
CEM V/Ai CEM V/B o w/c = 0,55 majg porowato$¢ wiekszg o po-
nad 50 % od zaprawy z cementu CEM |. Réwnoczesnie, suma-
ryczna objetos$¢ porow w tych zaprawach jest wigksza od porowa-
tosci zaprawy z cementu CEM 11/B-V odpowiednio 0 15% i 30%.
Zestawienie objetosci poréw w wybranych zakresach wymiaréw
umownych $rednic przedstawione w tablicy 4 pokazuije, ze ze wzro-
stem udziatu dodatkéw mineralnych w cementach obserwuje sie
wzrost objetosci zaréwno porow zelowych (o umownej $rednicy
<10 nm) jak réwniez poréw kapilarnych drobnych i $rednich (w za-
kresie wielkosci 10-100 nm). Objeto$¢ porow zelowych w zapra-
wie z cementu CEM V/A jest prawie dwukrotnie wieksza niz w za-
prawie wykonanej na cemencie CEM I, i rbwnoczesnie wieksza
jedynie o 15% niz w zaprawie z cementu CEM I1/B-V. Najwigkszg
objetos¢ poréw < 10 nm wykazuje zaprawa z cementu CEM V/B;
0 60% wiecej niz w przypadku zaprawy z cementu CEM II/B-V
i 170% wiecej niz w zaprawie z cementu CEM |. Mniejszy udziat
klinkieru w cementach CEM V wptywa rowniez na uzyskanie wiek-
szej sumarycznej objetosci porow kapilarnych, w tym takze wiek-
szg objetos¢ poréw kapilarnych drobnych i srednich, w poréwna-
niu do cementéw CEM | i CEM II/B-V. Zmniejszenie stosunku w/c
0 0,10, to jest z w/c = 0,55 do 0,45, powoduje zmniejszenie su-
marycznej porowatosci zapraw. Najmniejszg zmiane porowatosci
wykazata zaprawa z cementu CEM I, okoto 10% wartosci ozna-
czonej dla zaprawy o w/c = 0,55. Natomiast zmniejszenie o oko-
to 20% porowatosci znaleziono w przypadku zaprawy z cementu
CEM V/B. Zmiana stosunku w/c z 0,55 na 0,45 data najkorzyst-
niejszy efekt zmniejszenia sumarycznej objetosci poréw (o okoto
25%) w przypadku cementu CEM V/A oraz cementu referencyjne-
go CEM II/B-V. W wartosciach bezwzglednych (w cm?®/g), zmniej-
szenie sumarycznej porowatosci cementow zawierajgcych dodatki
byto nawet czterokrotnie wigksze niz w przypadku cementu CEM I.

Prezentowane w tablicy 4 zestawienie objetosci poréw w zapra-
wach wskazuje na podobne zaleznosci pomiedzy udziatem po-
réw o réznych wymiarach, niezaleznie od zastosowanego stosun-
ku w/c (0,55 i 0,45). Zmniejszenie stosunku w/c w matym stop-
niu wptyneto na zmiane objetosci poréw zelowych i poréw kapi-
larnych drobnych, natomiast w najwiekszym stopniu spowodo-
wato zmniejszenie objetosci poréw kapilarnych srednich. Zmniej-
szenie objetosci tych poréw w cemencie CEM V/A stanowi okoto

3.2. Mortar porosity

The cumulative porosity curve of cement mortars with the w/c ratio
of 0.55 (Fig. 5) plotted for samples cured in water for 120 days
shows that the mortar of CEM | reference cement has the lowest
total volume of pores, followed by the mortar from cement CEM
1I/B-V. Mortars of CEM V/A and CEM V/B cements at the w/c ratio
of 0.55 have the higher porosity by 50% or more than the mortar
made of cement CEM |. At the same time, the total volume of pores
in these mortars is, respectively, 15% and 30% higher than the
porosity of the mortar made of the CEM 1I/B-V cement. In table
4 the volume of pores from selected intervals of conventional
diameters are shown, which demonstrates that as the content of
mineral additions in cements is rising, the volume of both gel pores
(with the conventional diameter < 10 nm) and of small and medium
capillary pores (within the size interval of 10 nm — 100 nm) are
also increasing. The volume of gel pores in the mortar of CEM V/A
cement is almost twice higher than in the case of mortar made of
CEM | cement, but is only 15% greater than in the mortar made
with the cement CEM II/B-V. The greatest volume of pores under
10 nm was detected in the mortar of cement CEM V/B: it was 60%
higher than in the mortar made of CEM II/B-V cement and 170%
than in the mortar of cement CEM I. The lower proportion of clinker
in CEM V cements also causes the higher total volume of capillary
pores, including a greater volume of small and medium capillary
pores, than in the case of cements CEM | and CEM II/B-V.

The reduction of the w/c ratio by 0.10, i.e. from 0.55 to 0.45,
causes the total porosity of mortars to drop. The greatest poros-
ity change was found for the mortar of the CEM | cement, equal
about 10% of the value determined for the mortar with the w/c of
0.55. In the case of the mortar of cement CEM V/B, the porosity
decreased of some 20%. Bringing the w/c ratio down from 0.55 to
0.45 yielded the best result in reducing the total volume of pores
(by approximately 25%) in the case of the CEM V/A cement and
the reference cement CEM 1I/B-V. In absolute values (cm®g), the
reduction of the total porosity of cements containing additions was
even four times higher than in the case of CEM I.

In Table 4, the volume of pores in mortars are shown, which gives
the similar relationships between the share of pores of various
dimensions, irrespective of the w/c (0.55 and 0.45). The lowering
of w/c ratio has only a little impact on the change of the gel pores
volume and small capillary pores, but high effect on the reduction
of medium capillary pores volume. The decrease in the volume of
these pores in the case of cement CEM V/A is of approximately
80% of the porosity change brought about by lowering the w/c
ratio. Similar relationships apply to mortars made of the reference
cements CEM | and CEM I1/B-V.

Linear relation between carbonation coefficient rate and total poros-
ity of the mortars can be found (Fig. 6). Significant relation between
these parameters for samples prepared according to procedure
C (and similar conditions of samples curing before porosity tests)
practically does not depend from type of cement and w/c ratio.
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Rys. 5. Krzywa kumulacyjna porowatosci zapraw cementowych o stosunku w/c = 0,55, po 120 dniach dojrzewania w wodzie

Fig. 5. The cumulative porosity curve of cement mortars with the w/c ratio of 0.55, after 120 days of curing in water

80% redukcji porowatosci, wynikajgcej ze zmniejszenia stosunku
w/c. Podobne zmiany wykazujg zaprawy z cementow referencyj-
nych CEM i CEM II/B-V.

Na rysunku 6 przedstawiono liniowg zalezno$¢ wspotczynnikow
szybkosci karbonatyzacji od sumarycznej porowatosci zapraw.
Wyrazny zwigzek tych dwdch parametréw dla serii zapraw przy-
gotowanych metodg C (i zblizone warunki dojrzewania dla probek
poddanych ocenie porowatosci) praktycznie nie zalezy od rodzaju
uzytego cementu, jak réwniez stosunku w/c zapraw.

Tablica 4 / Table 4

4. Summary

The results of the laboratory tests of measurements of the rate of
cement mortars carbonation in laboratory conditions and in higher
CO, concentrations. In practice, the carbonation of concrete ele-
ments and mortars will be slower and the corresponding values
of the K coefficient will be lower.

This research work has allowed to show that the use of CEM V/A
cements will only slightly accelerate the carbonation of mortars (and
hence probably also of concretes) compared to the cement CEM

POROWATOSC ZAPRAW CEMENTOWYCH O STOSUNKU W/C ROWNYM 0,55 1 0,45 PO 120 DNIACH DOJRZEWANIA W WODZIE

THE POROSITY OF CEMENT MORTARS WITH THE W/C RATIO OF 0.55 AND 0.45 AFTER 120 DAYS OF CURING IN WATER

Porowato$¢ zapraw (objetosé poréw), mm?d/g
Mortar porosity (pore volume), mm?/g
Pory 25-100 nm .
Stosunek w/c Pory <10 nm | Pory 10-25 nm (drobne | , ) Pory > 100 nm (duze
Cement . Sumaryczna . ) ($rednie pory kapilarne) )
w/c ratio L i (zelowe) pory kapilarne) pory kapilarne)
objetos¢ poréw 25-100 nm pores
Pores <10 nm | 10-25 nm pores (small ) ) Pores > 100 nm (large
Total pore volume ) (medium capillary )
(gel) capillary pores) capillary pores)
pores)
CEM V/A 77,2 13,2 12,2 445 7,3
CEM V/B 0.55 85,1 18,4 14,9 38,2 13,6
CEM I1I/B-V ' 65,0 11,4 10,4 37,5 57
CEM | 48,2 6,7 7,5 23,5 10,5
CEM V/A 56,7 13,0 11,5 29,0 3,2
CEM V/B 0.45 69,1 17,2 13,7 31,1 71
CEM II/B-V ' 50,5 8,3 9,1 26,0 7.1
CEMI 43,6 4,3 71 19,7 12,5
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspétczynnika szybkosci karbonatyzacji od sumarycznej objetosci poréw w prébkach przygotowanych metodg C (120 dni dojrzewa-

nia w wodzie w przypadku prébek podanych ocenie porowatosci)

Rys. 6. The K carbonation rate coefficient of mortars prepared according to the procedure C as a function of the cumulative porosity mortars after 120

days of curing in water

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan odnoszg sie do warunkéw laboratoryjnych
i pomiaréw szybkosci karbonatyzacji zapraw cementowych pro-
wadzonych w warunkach zwiekszonego stezenia CO,. W prak-
tyce, procesy karbonatyzacji elementéw betonowych i zapraw
bedg zachodzi¢ wolniej i bedg im odpowiada¢ mniejsze wartosci
wspotczynnika K.

Praca pozwolita na wykazanie, ze stosowanie cementéw CEM
V/A tylko w niewielkim stopniu powoduje przyspieszenie procesu
karbonatyzacji zapraw (a wiec prawdopodobnie takze betonow),
w porownaniu do cementu CEM II/B-V. W przypadku cementu
CEM V/A mozna uzyska¢ szybkos¢ karbonatyzacji zblizong do
obserwowanej w przypadku zapraw z cementu CEM II/B-V, gtow-
nie przez zmniejszanie stosunku w/c o < 0,05. Uzyskanie szyb-
kosci karbonatyzacji zaprawy z cementu CEM V/A poréwnywal-
nej z zaprawg z cementu CEM | wymaga zmniejszenia stosunku
w/c 0 0,10. O poréwnywalng wartos¢ nalezatoby zmniejsza¢ tak-
ze stosunek w/c drugiego cementu referencyjnego — CEM II/B-V.

Bardzo korzystnie na zmniejszenie szybkosci karbonatyzacji za-
praw z cementéw CEM V wptywa wydtuzenie czasu pielegnacji
w wodzie.

Wyniki badan porowatosci zapraw dojrzewajgcych w wodzie jed-
noznacznie wskazujg na zwigzek porowatosci zapraw z szybko-
Scig ich karbonatyzacji. Badania wykazaty takze, ze zmniejszeniu
stosunku w/c towarzyszy zmniejszenie porowatosci, szczegolnie
w zakresie poréw kapilarnych srednich (25-100nm).

11/B-V. In the case of cement CEM V/A, a carbonation rate close
to that observed for mortars with the CEM 1I/B-V cement can be
achieved, mainly by reducing the w/c ratio by < 0.05. Achieving a
carbonation rate of a CEM V/A cement mortar comparable to that
of a cement CEM | mortar requires the reduction of w/c ratio by
more than 0.10. The reduction of the w/c for the second reference
cement — CEM II/B-V — should also be comparable.

Extending the duration water curing contributes very well to reduce
the carbonation rate of mortars of CEM V cements.

The results of porosity measurements of mortars cured in water
clearly show the relationship between their porosity and carbona-
tion rate.

This research has also proven that the reduction of the w/c ratio is
accompanied with the drop of porosity, particularly within the range
of medium capillary pores (25 nm — 100 nm). When the w/c ratio
is modified, mortars made of CEM V cements exhibit practically
no change in the volume of gel pores and small capillary ones.

The use of the CEM V/B cement leads to mortars carbonating much
faster than those with the CEM V/A cement and with reference
cements, i.e. CEM II/B-V and CEM I. It is much harder to slow
down the carbonation of mortars made of the CEM V/B cement
to the level typical for CEM I1I/B-V mortar, as it requires reducing
the w/c ratio by as much as 0.10, i.e. much more than in the case
of cement CEM V/A. The fast carbonation of mortars made with
CEM V/B cements, relative to reference cements and the CEM
V/A cement, is clearly associated with their high total porosity.
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Zaprawy z cementéw CEM V, przy zmianie stosunku wi/c, prak-
tycznie nie wykazujg zmian w zakresie objetosci poréw zelowych
i drobnych poréw kapilarnych. Stosowanie cementu CEM V/B pro-
wadzi do uzyskania zapraw o znacznie wiekszej szybkosci karbo-
natyzacji w stosunku do cementu CEM V/A, jak réwniez cemen-
téw odniesienia, to jest CEM II/B-V i CEM 1.

Zmniejszenie szybkosci karbonatyzacji zapraw z cementu
CEM V/B do poziomu typowego dla zapraw z cementu CEM II
/B-V jest o wiele trudniejsze, bowiem wymaga zmniejszenia sto-
sunku w/c nawet o 0,10, zatem znacznie wiekszego niz w przy-
padku cementu CEM V/A. Duza szybkos$¢ karbonatyzacji zapraw
z cementow CEM V/B w poréwnaniu z cementami odniesienia,
jak réwniez cementem CEM V/A ma wyrazny zwigzek z ich duzg
porowato$cig ogolna.

Prezentowane w niniejszej publikacji badania byty finansowane
z funduszy przeznaczonych na realizacje projektu badawczego
nr NN506430936.
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