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THE RESISTANCE OF MORTARS AND CONCRETE WITH
CALCAREOUS FLY ASH ON ALKALINE CORROSION

ODPORNOSC ZAPRAW | BETONU Z DODATKIEM POPIOLU
LOTNEGO WAPIENNEGO NA KOROZJE ALKALICZNA

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badan
reakcji alkalia-reaktywna krzemionka z kruszyw w obecnosci
popiotu lotnego wapiennego. Badano cementy zawierajace
zréznicowang ilos¢ popiotu lotnego wapiennego w swoim
sktadzie, w tym z dodatkiem innych nieklinkierowych skfadnikéw
cementu, tj. popiotem lotnym krzemionkowym, granulowanym
zuzlem wielkopiecowym oraz zmielonym kamieniem wa-
piennym. Wplyw popiotu lotnego wapiennego na przebieg
reakcji alkalia-krzemionka prowadzono poprzez oznaczenie
zmian liniowych twardniejagcych zapraw i betonéw wedlug
procedur zawartych w normach ASTM. Przeanalizowano takze
wptyw wybranych witasciwosci fizykochemicznych popiotu
lotnego wapiennego w ograniczaniu ekspansji wywotanej
reakcjg alkalia-krzemionka. Autorzy wykazali, ze popiét lotny
wapienny dodawany w odpowiedniej ilosci do sktadu cementu
i/lub betonu moze zwigeksza¢ odpornosé zapraw i betonu na
korozje alkaliczna.

SEOWA KLUCZOWE: beton, ekspansja alkaliczna, popiot lotny
wapienny, reakcja alkalia-krzemionka, zaprawa.

ABSTRACT. Results of the research on alkali-silica reaction in
the presence of calcareous fly ash are presented in the paper.
Cements containing different calcareous fly ash quantity,
including addition of other non-clinker cement constituents, i.e.
siliceous fly ash, granulated blast furnace slag and ground
limestone, were examined. Measurements of hardening
mortars and concrete linear changes, performed according to
ASTM standards, were used to evaluate the influence of
calcareous fly ash on mitigation of alkali-silica reaction (ASR).
The significance of chosen chemical and physical properties of
calcareous fly ash in suppressing ASR expansion was also
analyzed. Authors indicated that proper quantities of calcareous
fly ash may improve the resistance of mortars and concrete to
alkali-silica reaction.
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1. WPROWADZENIE

W betonowych nawierzchniach i obiektach mostowych
zjawisko korozji alkalicznej moze prowadzi¢ do zna-
czacego obnizenia trwatosci konstrukcji. Rosnace w Pol-
sce zapotrzebowanie na kruszywa oraz ich nie w petni
rozpoznana reaktywnos$¢ alkaliczna moze stanowi¢ coraz
wigksze zagrozenie trwatosci dla konstrukcji drogowo-
mostowych. Jak szacuje S. Goéralczyk [1], przynajmniej
30% polskich kruszyw, uznawanych dotychczas za bez-
pieczne, moze by¢ potencjalnie reaktywna.

Jednym ze sposobow ograniczenia skutkow reaktywnosci
alkalicznej kruszyw jest stosowanie cementow specjal-
nych tzw. niskoalkalicznych NA. Obowiazujaca w Polsce
0d 2003 roku norma PN-B-19707 podaje wymagania co do
sktadu tych cementdéw oraz maksymalnej zawartosci alka-
liow catkowitych.

Rezultaty licznych prac badawczych [2 - 4] pokazaty, ze
stosowanie popiotow lotnych w sktadzie cementu i/lub be-
tonu moze ograniczy¢ negatywne skutki wywolane re-
akcja alkalia-krzemionka, nawet w przypadku stosowania
kruszyw o duzej reaktywnosci. Efektywnos¢ w ogranicza-
niu ekspansji alkalicznej betonu w gtownej mierze uzalez-
niona jest od sktadu chemicznego i fazowego popiotu.
Znakomita przydatno$¢ popiotow lotnych krzemionko-
wych, w wykonawstwie betonow odpornych na korozje
alkaliczna, udokumentowano i potwierdzono w rekomen-
dacjach i wytycznych technicznych wielu krajow [5 - 7].
Podmiotem prac badawczych, w ksztaltowaniu reakcji
i odpornosci na korozje alkaliczna w betonie, sa rowniez
popioty lotne wapienne [8 - 10].

Badajac wptyw popiotow lotnych na reakcjg alkalia-krze-
mionka Shehata i Thomas wykazali, ze popiot lotny wa-
pienny zawierajacy w swoim sktadzie duza zawarto$¢
CaO jest mniej efektywny w kontrolowaniu korozji alkali-
cznej w porownaniu do popiotu lotnego krzemionkowego,
zawierajacego ponizej 10% CaO [9]. Stwierdzono, ze do
uzyskania redukcji ekspansji osiaganej dla okreslonej ilo-
sci popiotu lotnego krzemionkowego wymagany jest do-
datek wigkszej ilosci popiotu lotnego wapiennego. Jedna
z hipotez thumaczaca wplyw popiotow lotnych na reakcje
alkalia-krzemionka zaktada obnizenie alkalicznosci (pH)
cieczy porowej betonu poprzez zmniejszenie zawartosci
jonow sodu i potasu [10]. Innym obszarem analiz jest
aktywno$¢ pucolanowa popiotu lotnego krzemionkowego
i powstajaca, jako produkt jej przebiegu, faza C-S-H o niz-
szym stosunku CaO/SiO, . Charakteryzuje si¢ ona wigk-
sza zdolnoscia do wiazania jondw sodu i potasu niz faza
C-S-H, powstajaca z udzialem popiotu wapiennego.

1. INTRODUCTION

The alkaline corrosion may lead to significant loss of du-
rability of concrete pavements and bridge constructions.
Increasing request for aggregates in Poland and their not
fully recognized alkali reactivity can constitute a grow-
ing risk for road and bridge constructions. According to
S. Géralczyk estimations [1], at least 30% of Polish ag-
gregates, considered until now innocuous, may be poten-
tially reactive.

Use of special cements, designated as low alkali ce-
ments, is one of the solutions to mitigation of alkali ag-
gregate reactivity. PN-B-19707 standard, valid in Poland
since 2003, includes requirements for such cements’
composition and for maximum content of total alkalis.

The results of several investigations [2 - 4] showed that
use of fly ashes in composition of cement and/or concrete
can mitigate negative effects caused by alkali-silica reac-
tion, even when highly reactive aggregates are used. The
effectiveness of ASR suppressing is mainly dependent
on chemical and phase composition of fly ash. Docu-
mented recommendations and technical specifications of
many countries confirmed great usefulness of siliceous
fly ash for concrete resistant to alkaline corrosion [5 - 7].
Calcareous fly ashes are also the object of research on re-
action and alkaline corrosion resistance [8 - 10].

Shehata and Thomas indicate in the investigation con-
cerning fly ashes influence on ASR that calcareous fly
ash with high calcium oxide content is less effective in
suppressing alkaline corrosion than siliceous fly ash con-
taining less than 10% of CaO [9]. It is stated that in order
to achieve the same level of expansion obtained by de-
fined siliceous fly ash quantity, the higher addition of
calcareous fly ash is required. One of the hypotheses ex-
plaining the influence of fly ashes on ASR assumes that
alkalinity (pH) reduction of pore solution in concrete is
related to decrease of sodium and potassium ions content
[10]. Other analyzed issue is a pozzolanic activity of sili-
ceous fly ash and C-S-H phase with lower CaO/SiO, ra-
tio as its result. The C-S-H phase is characterized by
higher sodium and potassium ions incorporating ability
than the one resulting from calcareous fly ash hydration.

Significance of soluble alkalis content in calcareous fly ash
has been emphasized in conducted tests. Available alkalis
(soluble) can affect hydroxyl ions [OH]™ concentration in
pore solution towards ASR mitigation [11, 12]. A high con-
tent of aluminum compounds (AL, O, ) in calcareous fly ash
also may exert a positive influence on this reaction [13].
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W prowadzonych badaniach wlasnych zwroécono uwage
na znaczenie ilosci alkaliow wymywalnych z popiotu lot-
nego wapiennego, bedacego przedmiotem badan. Dostep-
ne alkalia (wymywalne) moga wplywac na ksztaltowanie
stezenia jonow hydroksylowych [OH]™ w cieczy porowej
zaczynu w kierunku ograniczenia reakcji alkalia-krze-
mionka [11, 12]. Duza zawarto$¢ zwiazkow glinu (Al,0 )
w popiele lotnym wapiennym moze réwniez korzystnie
ksztaltowaé przebieg tej reakcji [13].

Jednym z kierunkow prowadzonych badan w ramach Pro-
jektu Strukturalnego pt. ,,Innowacyjne spoiwa cementowe
1 betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego”
byta kompleksowa ocena trwalosci betonu wykonanego
z cementu zawierajacego w swoim skladzie popidt lotny
wapienny. Prezentowana praca przedstawia rezultaty pro-
wadzonych badan, nad przebiegiem reakcji alkalia-rea-
ktywna krzemionka ze sktadu kruszyw w betonie, wyko-
nanym z cementéw zawierajacych jako jeden ze
sktadnikow glownych popiot lotny wapienny, oznaczany
w normie PN-EN 197-1 jako W. Zbadano cementy po-
rtlandzkie popiotowe CEM II/A-W i CEM 1I/B-W, cement
pucolanowy CEM IV-B (W), cementy portlandzkie wie-
losktadnikowe CEM 1I/B-M (S-W), CEM II/B-M (V-W),
CEM I1I/B-M (LL-W) oraz cement wielosktadnikowy
CEM X (S-W).

2. METODYKA BADAN

Wplyw popiotu lotnego wapiennego na reakcje alkalia-
krzemionka badano wykorzystujac znormalizowane meto-
dy pomiaru zmian liniowych zapraw i betonéw. Miarg in-
tensywnosci przebiegu reakcji alkalia-krzemionka byta
wielkos$¢ ekspansji zapraw i betonéw wykonanych z ce-
mentdéw z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego W oraz
kruszywa o potwierdzonej reaktywnosci. W badaniach za-
stosowano procedury badawcze zawarte w normach
ASTM oraz zastosowano komplementarne metody, tj. szy-
bkiej oceny oraz dlugoterminowe.

W celu szybkiej oceny przebiegu reakcji alkalia-krzemion-
ka stosowano procedurg zawarta w normie ASTM C1567.
Z reaktywnego kruszywa, o §cisle okreslonym norma uzia-
rnieniu, i badanych cementow sporzadzono zaprawy, ktore
przechowywano przez okres 28 dni w 1N roztworze NaOH
w temperaturze 80°C. W tym okresie kontrolowano zmia-
ny liniowe zapraw. Kryterium oceny odporno$ci cementu
na reakcje alkalia-krzemionka jest wielko$¢ ekspansji za-
prawy po 14 dniach ekspozycji powyzej 0,1%. Ekspansja

Comprehensive durability evaluation of concrete made of
cement containing calcareous fly ash was one of the as-
pects of the investigation performed as a part of research
project “Innovative cement based materials and concrete
with high calcium fly ash”. The paper presents results of
the study on the alkali-silica reaction in concrete made of
cements containing calcareous fly ash, used as a one of
the main constituents and designated as W in PN-EN
197-1 standard. Portland fly ash cements CEM II/A-W
and CEM II/B-W, pozzolanic cement CEM IV-B (W),
Portland composite cements CEM 1I/B-M (S-W), CEM
II/B-M (V-W), CEM II/B-M (LL-W) and composite ce-
ment CEM X (S-W) were examined.

2. METHODOLOGY

Standardized measurement methods of mortars and con-
cretes expansion were used in the investigation of calcar-
eous fly ash influence on alkali-silica reaction. The
expansion value of mortars and concretes made of reac-
tive aggregate and cements containing calcareous fly ash
was a measure of ASR intensity. Procedures included in
ASTM standards, as well as complementary methods, i.e.
rapid and long-term evaluations, were chosen for the
study.

The procedure included in ASTM C1567 standard was
used for rapid evaluation of ASR course. Mortars were
made of reactive aggregate, properly graded according to
mentioned standard, and tested cements. They were
stored in 1N NaOH solution at 80°C for 28 days. Linear
changes of mortars were controlled in that period. Mortar
expansion higher than 0.1% after 14 days of exposition is
a criterion of cement resistance to alkali-silica reaction.
Expansion below 0.1% means that tested cement is poten-
tially resistant to ASR in concrete with reactive aggre-
gate.

A long-term method, described in ASTM C227, was a
next test performed on mortars, prepared according to
ASTM C1567 requirements. Mortar beams were stored in
a container at 100% of relative humidity (RH) and at
38°C. According to this method, mortar expansion higher
than 0.1% after six months corresponds to cements which
are not resistant to ASR.

In order to obtain the most reliable results defining alka-
line destruction degree complementary long-term tests of
concrete were conducted according to ASTM C1293. Ce-
ment content in concrete was 420 kg per m’, with constant
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ponizej 0,1% oznacza, ze badany cement zapewnia poten-
cjalna ochrong przed wystapieniem reakcji alkalia-krze-
mionka w betonie z zastosowanym kruszywem reaktyw-
nym.

Kolejnym testem przeprowadzonym na zaprawach, przy-
gotowywanych wedlug wytycznych normy ASTM C1567,
byla metoda dlugoterminowa, opisana w normie ASTM
C227. Beleczki ze stwardniatej zaprawy przechowywano
w komorze o wilgotnosci wzglednej 100% i temperaturze
38°C. W tej metodzie miarg braku odpornosci cementu na
reakcje alkalia-krzemionka jest ekspansja zaprawy po sze-
$sciu miesiacach ekspozycji powyzej 0,1%.

W celu uzyskania najbardziej wiarygodnych wynikow
okreslajacych stopien destrukcji alkalicznej wykonano
komplementarne badania dlugoterminowe na betonach
zgodnie z procedura zawartag w normie ASTM C1293. Za-
warto$¢ cementu w betonie wynosita 420 kg w 1 m’; przy
statej zawartosci 5,25 kg alkaliow na m® betonu. Belki be-
tonowe przechowywano takze w komorze o wilgotnosci
wzglednej 100% w temperaturze 38°C. Miarg braku odpo-
rmo$ci badanych cementow na reakcjg alkalia-krzemionka
jest ekspansja betonu powyzej 0,04% zmierzona po 2 la-
tach dojrzewania.

W celu analizy i prob opisu reakcji alkalia-krzemionka
oznaczano zawarto$¢ alkaliow catkowitych i1 dostepnych
w popiele lotnym W oraz w innych sktadnikach zastoso-
wanych do produkcji cementow. Catkowita zawartosc¢ al-
kaliow oznaczano stosujac metode fluorescencji rentgeno-
wskiej XRF. W celu uzyskania roztworéw do oznaczenia
alkaliow wymywalnych zastosowano procedury zawarte
w normach ASTM C114 oraz ASTM C311. Wedlug pier-
wszej metody, mieszaniny probek z woda (1:10)
przesaczano po 10 minutach mieszania. W drugiej, eluaty
otrzymano po 28 dniach przechowywania zawiesin probek
z dodatkiem wodorotlenku wapnia w temperaturze 38°C.
Zawarto$¢ alkaliow dostgpnych w roztworach oznaczano
stosujac metode atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

3. MATERIALY DO BADAN
3.1. KRUSZYWO REAKTYWNE

Do badan stosowano, pochodzace z poludniowych tere-
néw Alzacji, naturalne kruszywo zwirowe lamane krze-
mionkowo-weglanowe o sktadzie chemicznym zamiesz-
czonym w Tablicy 1. Wybrane kruszywo uznano za mode-
lowe, poniewaz dtugoletnie prace zagranicznego osrodka
badawczego oraz badania realnych konstrukcji betono-
wych z zastosowaniem tego kruszywa wykazaty jego rea-
ktywnos¢ alkaliczna.

alkalis content of 5.25 kg per m® of concrete. Concrete
beams were stored in a container at 100% RH and 38°C.
Concrete expansion higher than 0.04% after two years of
curing corresponds to cements which are considered to be
not resistant to alkali-silica reaction.

Total alkalis content, available in calcareous fly ash and
other constituents used for production of cements, were
designated for analysis and for attempts of ASR descrip-
tion. Total alkalis concentration was determined by X-ray
fluorescence XRF method. Procedures included in
ASTM C114 and ASTM C311 standards were used to ob-
tain solutions for designation of soluble alkalis. Accord-
ing to the first method, mixtures of samples with water
(1:10) were filtered after 10 minutes of mixing. In the sec-
ond, eluates were obtained from suspensions of samples
with calcium hydroxide stored for 28 days at 38°C. The
content of alkalis available in solutions was determined
by atomic absorption spectroscopy AAS method.

3. MATERIALS
3.1. REACTIVE AGGREGATE

The chemical composition of natural, crushed gravel from
south Alsace used in the study is presented in Table 1.
Chosen aggregate was considered as a model because
long-term investigations of foreign research and develop-
ment center as well as examinations of real concrete con-
structions with use of this aggregate indicated its alkali
reactivity.

Table 1. Chemical analysis of reactive aggregate
Tablica 1. Sktad chemiczny kruszywa reaktywnego

Loss on ignition| Component content / Zawartos¢ sktadnika
LOI [% (m/m)]

Strata prazenia | _ .
[% (Ir)n/m)] SIOZ F6203 A1203 CaO MgO SO3 NaZO KQO

12.6 62.9] 1.65 | 3.85(16.1| 0.90 |0.06| 0.75 | 0.88

On the basis of X-ray diffraction analysis two main min-
erals were identified, i.e. quartz and calcite, but also small
amount of orthoclase, phlogopite and chlorite (Fig. 1).
Thermal differential analysis (TG) allowed stating that
aggregate contains around 30% of calcium carbonate
(Fig. 2). The evaluation of chemical aggregate reactivity,
according to ASTM C289 method, confirmed potential



Roads and Bridges — Drogi i Mosty 12 (2013) 147 - 158 151

Za pomoca badan z wykorzystaniem dyfraktometrii rent-
genowskiej stwierdzono obecnos$¢ dwoch dominujacych
sktadnikow krystalicznych, tj. kwarcu i kalcytu oraz niedu-
ze ilo$ci ortoklazu, albitu, flogopitu i chlorytu (Rys. 1).
Terrmiczna analiza réznicowa (TG) pozwolita na stwier-
dzenie, ze kruszywo zawiera okoto 30% weglanu wapnia
(Rys. 2). Ocena chemicznej reaktywnosci kruszywa, wed-
tug metody zawartej w normie ASTM C289, potwierdzita
jego potencjalna reaktywnos$¢. Na Rys. 3 wynik badania
lezy w obszarze kruszywa reaktywnego (szkodliwego).

-1k VM 2.2%

9 +12.7%

3L

Weight loss / Ubytek masy [%]

-17 1 1 1 1 1 1 L 1
0 200 400 600 800 1000
Temperature / Temperatura [°C]

Fig. 2. Thermogram of reactive aggregate (the loss of mass
12.7% in temperature interval of 600-800°C connected with
decarbonisation indicates 28.8% CaCO; content in aggregate)
Rys. 2. Termogram kruszywa reaktywnego (ubytek masy
12,7% w przedziale 600-800°C zwigzany z dekarbonatyzacjg
oznacza zawartos$¢ 28,8% CaCO3 w kruszywie)

3.2. POPIOL LOTNY WAPIENNY

Do badan reakcji alkalia-krzemionka zastosowano popio6t
lotny wapienny o sktadzie chemicznym podanym w Tabli-
cy 2. Spetnia on wymagania normy PN-EN 197-1 dla
sktadnika gtéwnego cementdw powszechnego uzytku (po-
piot lotny W). Dotyczy to zawartosci reaktywnego tlenku
wapnia, reaktywnej krzemionki oraz zawartosci strat pra-
zenia.

Wyniki badan aktywno$ci uzytego popiotu lotnego W
zestawiono w Tablicy 3. Popiot ten wykazuje bardzo
wysokie warto$ci wskaznika aktywnosci K, 1 K,
spetiajace wymagania normy PN-EN 450-1 okre$lone
dla popiotu lotnego krzemionkowego V (Tabl. 3). Akty-
wnos$¢ hydrauliczna mierzona wytrzymatoscia zaprawy
popiotowej, badanej zgodnie z norma PN-EN 197-1,
potwierdza wilasciwosci hydrauliczne popiotu. W sktla-
dzie fazowym popiotu, oznaczonym metoda dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego XRD, zidentyfikowano

reactivity of aggregate. Result of the test shown in Fig. 3
is in the area of aggregate considered reactive (deleteri-
ous).

S F: Phlogopite / Flogopit
K C: Chlorite / Chloryt
A: Albite / Albit
20000+ S: Quartz / Kwarc
K: Calcite / Kalcyt
S O: Orthoclase / Ortoklaz
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! 30 40 '
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Fig. 1. XRD pattern of reactive aggregate
Rys. 1. Dyfraktogram kruszywa reaktywnego
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Fig. 3. Evaluation of alkali reactivity of aggregate according to
ASTM C289; = — result of examined aggregate is marked in
red in the area of deleterious (reactive) aggregate

Rys. 3. Ocena reaktywnosci alkalicznej kruszywa wedtug
ASTM C289; + — wynik dla kruszywa zaznaczony kolorem
czerwonym w obszarze kruszywa szkodliwego (reaktywnego)

3.2. CALCAREOUS FLY ASH

A chemical composition of calcareous fly ash used in
ASR investigation is presented in Table 2. It meets the re-
quirements of PN-EN 197-1 standard for the main con-
stituent of common cements (fly ash W). It concerns the
content of reactive calcium oxide, reactive silica and loss
on ignition.
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nastegpujace sktadniki krystaliczne: kwarc, anhydryt, ge-

hlenit, belit, anortyt, hematyt oraz wolne wapno (Rys. 4).

Table 2. Chemical composition of calcareous fly ash

Tablica 2. Sktad chemiczny popiotu lotnego wapiennego

Loss on ignition/Total organic carbon (LOI/TOC)

Component content / Zawarto$¢ sktadnika

Strata prazenia/Catkowita zawarto§¢ wegla organicznego [% (m/m)]
[% (m/m)] Si0; | Fe,05 | ALO; | CaO| MgO | SO; |Na,0 | K»0 |SiO, | CaO, | CaO;
2.67/2 45.2| 4.58 | 20.8 [20.6] 1.49 |2.50| 0.23 | 0.19 |34.6|19.2 | 1.18

Remarks / Uwagi
CaOr - Caoreactive/reaktywny’ Caof - Caofree/wolny

Table 3. Activity of calcareous fly ash

Tablica 3. Aktywnos¢ popiotu lotnego wapiennego

Compressive strength of fly ash mortar

Wytrzymatos¢é na $ciskanie zaprawy popiotowej

Activity index”"” / Wskazniki aktywnosci” [%]

R, [MPa] Ko Ky
43 sk kk ok kK
1057 11279

Remarks / Uwagi

") according to / zgodnie z PN-EN 197-1, ) according to / zgodnie z PN-EN 450-1, **" unprocessed fly ash / popi6t nieuzdatniony,

) fly ash ground to 21% residue on a 0.040 mm sieve / popiét domielony do pozostatosci 21% na sicie 0,040 mm

M: Mullite / Mulit S
S: Quartz / Kawarc
10000+ A: Anorthite / Anoryt
Y: Yeelimite / C4A3S
G: Gehlenite / Gelenit
5000+

Counts / Zliczenia

0 r T w
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K: Calcite / Kalcyt

B: Belite / Belit

H: Hematite / Hematyt
F: Lime / Wolne wapno
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Rys. 4. Dyfraktogram popiotu lotnego wapiennego

Fig. 4. XRD pattern of calcareous fly ash

Catkowita zawarto$¢ alkaliow i procent ich wymywalno-
$ci w popiele lotnym wapiennym podano w Tablicy 4.
W tablicy tej zestawiono rowniez wyniki oznaczen dla po-
zostatych skladnikow cementu, tj. popiotu lotnego krze-

mionkowego V, granulowanego zuzla wielkopiecowego S

The test results of calcareous fly ash
pozzolanic and hydraulic properties are given
in Table 3. This type of fly ash shows very
high K and K activity indices which meet
criteria of PN-EN 450-1 standard defined for
siliceous fly ash V (Table 3). Hydraulic activ-
ity measured by compressive strength of fly
ash mortar, tested according to PN-EN 197-1
standard, confirms hydraulic properties of
calcareous fly ash. In fly ash phase composi-
tion, determined by X-ray diffraction
method, the following minerals were identi-
fied: quartz, anhydrite, gehlenite, belite, an-
orthite, hematite and free lime (Fig. 4).

Total alkalis content and percentage of their leaching in
calcareous fly ash are presented in Table 4. The results of
other cement constituents used in the study (siliceous fly
ash V, granulated blast furnace slag S and Portland cement
CEM ]) are also given there. The results demonstrate very
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oraz cementu portlandzkiego CEM 1. Wyniki oznaczen
podkreslaja bardzo mata catkowita zawarto$¢ alkaliow
w badanych popiotach lotnych wapiennych. Uwzgled-
niajac bardzo niska wymywalnos¢ alkaliow (Tabl. 4),
zawarto$¢ alkaliow dostgpnych w popiotach wapiennych
wyrazonych jako ekwiwalent Na,O, (Na O, =Na O +
+0,658 - K,O) wynosi ponizej 0,1%.

low content of total alkalis in investigated calcareous fly
ash. Taking into consideration a very low alkali leaching
percentage (Table 4), the content of alkalis available in
calcareous fly ashes, expressed as equivalent of Na O,
(Na, O, =Na,0+0.658 - K,0), is below 0.1%.

Table 4. Leaching of alkali
Tablica 4. Wymywalno$¢ alkaliow

Total content Method / Metoda
Material Catkowita zawarto$¢ ASTM C114 ASTM C311
Materiat [% (m/m)] Leaching / Wymywalno$¢ [%]|Leaching / Wymywalnosc¢ [%]
N320 Kzo N320 KQO NaZO Kzo
Calcarcous fly ash 0.23 0.19 3.65 7.68 8.70 15.79
Popiot lotny wapienny
Siliceous fly ash|
Popiot lotny krzemionkowy 0.86 3.20 2.47 0.46 4.65 1.25
Granulated blast furnace slag 0.53 0.34 1.28 1.35 1321 17.65
Granulowany zuzel wielkopiecowy
CEM142.5R 0.12 0.78 62.17 74.96 - -

3.3. INNE SKLADNIKI CEMENTOW

Do produkcji cementéw zastosowano klinkier portlandzki,
popidt lotny krzemionkowy V, granulowany zuzel wielko-
piecowy S i kamien wapienny LL. Klinkier charakteryzo-
wat si¢ typowym sktadem zawierajac 59% C.S, 21% C S,
8,5%C A 18%C,AF. Popiol V zawierat 2,3% czesci pal-
nych, 35,6% reaktywnej krzemionki oraz 2,7% reaktywne-
go CaO. Granulowany zuzel wielkopiecowy S zawierat
ponad 95% fazy szkliste;.

3.4. CEMENTY DO BADAN

Do oceny odpornosci na ekspansj¢ wywotana reakcja alka-
lia-reaktywna krzemionka ze sktadu kruszyw badano ce-
menty zawierajace w swoim sktadzie popiot lotny wapien-
ny W (Tabl. 5). Jako referencyjne cementy przygotowano
cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V oraz cement
hutniczy CEM III/A.

Cementy przygotowano w laboratoryjnym mtynku kulo-
wym poprzez wspolny przemial wstgpnie domielonego
do powierzchni 2500 cm* /g klinkieru portlandzkiego oraz
sktadnikow nieklinkierowych, w tym popiotu lotnego W
oraz gipsu. Cementy mielono do uzyskania stalej powie-
rzchni wiasciwej 4200 cm?/g. Dodatek gipsu obliczano

3.3. OTHER CEMENT CONSTITUENTS

Portland cement clinker, siliceous fly ash V, granulated
blast furnace slag S and limestone LL were used for pro-
duction of cements. All the materials met the require-
ments of PN-EN 197-1 standard for main constituents of
common cements. Clinker was characterized by typical
phase composition and contained 59% of C.S, 21% of
C,S, 8.5% of C, A and 8% of C, AF. Fly ash V contained
2.3% of unburnt carbon, 35.6% of reactive silica and
2.7% of reactive CaO. Granulated blast furnace slag S
contained more than 95% of glassy phase.

3.4. TESTED CEMENTS

Cements containing calcareous fly ash W were examined
regarding their resistance to ASR (Table 5). Portland-fly
ash cement CEM I1I/B-V and blast furnace cement CEM
III/A were also prepared as reference cements.

Cements were produced in laboratory ball mill by inter-
grinding of Portland clinker (initially ground to 2500cm*/g
of specific surface area) and non-clinker constituents, in-
cluding calcareous fly ash and gypsum. Cements were
ground to constant 4200 cm”/g of specific surface area.
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do zachowania stalej zawartosci 3,15% SO, w cemencie.

Table 5. Composition of cements
Tablica 5. Sktad cementéw

Addition of gypsum was calculated to obtain constant
content of 3.15% of SO, in cement.

*)

L)

Content of the main constituent / Udziat sktadnika glownego [% (m/m)]

Cement”) Clinker Calcareous fly ash Siliceous fly ash _ Blastfurnace slag Limestone
Klinkier |Popiot lotny wapienny | Popiot lotny krzemionkowy | Zuzel wielkopiecowy | Kamien wapienny
CEM I 100 - - - -
CEM II/A-W 85 15 - - -
CEM II/B-W 70 30 - - -
CEM IV/B-W 50 50 - - -
CEM II/B-M (V-W) 70 15 15 - -
CEM II/B-M (S-W) 70 15 - 15 -
CEM I1I/B-M (LL-W) 70 15 - - 15
CEM X (S-W)™ 50 25 - 25 -
CEM 1I/B-V 70 - 30 - -
CEM IIVA 50 - - 50 -
Remarks / Uwagi

cement designation according to / oznaczenie cementu zgodnie z PN-EN 197-1
cement type currently not included in / rodzaj cementu nieuwzglgdniany obecnie w normie PN-EN 197-1

4. WYNIKI BADAN
4.1. METODA PRZYSPIESZONA

Pierwszy etap badan reakcji alkalia-krzemionka cemen-
tow z popiotem lotnym wapiennym stanowily pomiary
zmian liniowych zapraw wedlug przyspieszonej metody
ASTM C1567. Wyniki pomiaréw ekspansji przedstawio-
no na Rys. 51 6. Na Rys. 5 zestawiono krzywe ekspansji
w funkcji czasu ekspozycji w 1N roztworze NaOH dla ba-
danych cementéw portlandzkich popiotowych i pucolano-
wych z popiotem lotnym wapiennym oraz cementy wie-
losktadnikowe CEM 1I/B-M i CEM X, zawierajace rowne
proporcje popiotu W i innych dodatkéw, tj. V, SiLL. Na
Rys. 6 przedstawiono poréwnanie ekspansji cementow
zawierajacych popiot W z cementami referencyjnymi: ce-
mentem portlandzkim popiotowym CEM II/B-V oraz ce-
mentem hutniczym CEM III/A.

Analizujac uzyskane wyniki badan mozna zauwazy¢, ze
wzrost zawarto$ci popiotu lotnego wapiennego w sktadzie
cementu obniza ekspansje zapraw wykonanych z reaktyw-
nego kruszywa (Rys. 5). W poréwnaniu do 14-dniowe;j
ekspansji cementu odniesienia CEM I wynoszacej 0,32%,
cementy zawierajace 15%, 30% i1 50% popiotu lotnego wa-
piennego W wykazaty ekspansj¢ wynoszaca odpowiednio

4. TEST RESULTS
4.1. ACCELERATED METHOD

The measurements of mortars linear changes, according
to accelerated method ASTM C1567, were the first stage
of ASR investigation of cements containing calcareous
fly ash. The expansion results are presented in Fig. 5 and
Fig. 6. Expansion curves of Portland fly ash cements,
pozzolanic cement with calcareous fly ash and composite
cements CEM II/B-M and CEM X, containing equal pro-
portions of fly ash W and other constituents (V, S, LL) in
function of exposition time in 1N NaOH solution, are
shown in Fig. 5. A comparison of expansion of cements
containing fly ash W with reference cements CEM II/B-V
and CEM III/A is given in Fig. 6.

Analyzing the achieved results it can be noticed that the
increase of calcareous fly ash content in cement composi-
tion leads to reduction of expansion of mortars made of re-
active aggregate (Fig. 5). Comparing to 14 days of
expansion of reference cement CEM [ amounting to
0.32%, the expansion of cements containing 15%, 30%
and 50% of calcareous fly ash was 0.24%, 0.09% and
0.02% respectively. Such reduction of expansion is not
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0,24%, 0,09% oraz 0,02%. Takie obnizenie ekspansji nie
jest proporcjonalne do wzrostu zawarto$ci popiotu, co
przy probie opisu mechanizmu reakcji alkalia-krzemion-
ka nalezy laczy¢, obok czynnika ,,rozcienczania” zawar-
tosci klinkieru w cemencie, z wptywem innych czynni-
kéw zwiazanych z wlasciwosciami fizykochemicznymi
popiotu lotnego wapiennego.
0.60 —o—eference cement CEM |

cement referencyjny CEM |
0.55

0.50 =~ 15% fly ash W/ popiotu W
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Fig. 5. Expansion of mortars according to ASTM C1567
(1N NaOH, 80°C)

Rys. 5. Ekspansja zapraw wedtug ASTM C1567

(1N NaOH, 80°C)

Wielko$¢ 14-dniowej ekspansji cementu wielosktadniko-
wego CEM II/B-M (V-W) z dodatkiem mieszanym (15%
popiotu lotnego wapiennego i 15% popiotu lotnego krze-
mionkowego) wyniosta 0,03%, przy ekspansji 0,09%
1 0,02% zmierzonej odpowiednio dla cementow z 30%
dodatkiem popiotu W i dla cementu zawierajacego 30%
popiotu V (Rys. 6). Wyniki badan ekspansji zapraw z ce-
mentow popiotowo-zuzlowych pozwalaja stwierdzi¢, ze
popiot lotny wapienny wykazuje korzystniejszy wplyw na
redukcje¢ ekspansji od granulowanego zuzla wielkopie-
cowego. Porownujac krzywe na Rys. 6, po 14 dniach eks-
pansja 0,09% cementu zawierajacego 30% popiotu W jest
uzyskiwana przy dodatku 50% zuzla S w cemencie
(0,08%). Ekspansja zapraw wykonanych z cementu zawie-
rajacego 25% popiotu lotnego wapiennego W oraz 25%
granulowanego zuzla wielkopiecowego S jest po 14 dniach
ekspozycji bliska zeru (Rys. 5). Dla zaprawy sporzadzone;j
z tego cementu odnotowano najnizsza wartos¢ wydtuze-
nia, osiagajaca po 28 dniach ekspozycji ekspansje zaled-
wie na poziomie 0,03%. Badania cementu wielosktadniko-
wego CEM II/B-M (W-LL) wykazaty brak oddziatywania
wapienia na wielko$¢ ekspansji alkalicznej. Ekspansja
0,23%, cementu zawierajacego 15% popiotu W i 15%

+ 15% limestone / kamienia wapiennego

proportional to the increase of fly ash content. In the at-
tempt of ASR mechanism description it should be related,
next to “dilution” of clinker in cement, to the influence of
other factors connected with physical and chemical prop-
erties of calcareous fly ash.

0.60- reference cement CEM |
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Fig. 6. Comparison of mortar expansion for cements with fly ash
W, fly ash V and slag

Rys. 6. Poréwnanie ekspansji zapraw dla cementéw z popiotem
W, popiotem Vi zuzlem

The 14-day expansion of composite cement CEM 1I/B-M
(V-W) with mixed addition (15% of calcareous fly ash
and 15% of siliceous fly ash) was 0.03%, while expan-
sion determined for cement with 30% of fly ash W and
for cement with 30% of fly ash V was 0.09% and 0.02%
respectively (Fig. 6). The expansion results of mortars
made of fly ash and slag cements allow stating that cal-
careous fly ash is more effective in suppressing the ex-
pansion than granulated blast furnace slag. Comparing
the curves in Fig. 6, after 14 days of 0.09% expansion of
cement containing 30% of fly ash W is achieved by 50%
addition of slag S (0.08%). The expansion of mortar
made of cement containing 25% of calcareous fly ash and
25% of granulated blast furnace slag is almost zero after
14 days of exposition (Fig. 5). The lowest expansion,
reaching merely 0.03% after 28 days, was recorded for
mortar made of that cement. Tests of composite cement
CEM II/B-M (W-LL) indicated inert character of lime-
stone effect on alkaline expansion. The 0.23% expansion
of cement containing 15% of fly ash W and 15% of lime-
stone LL is the same as expansion of cement with 15%
addition of fly ash W (Fig. 5).
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kamienia wapiennego LL, jest taka sama jak dla cementu
z dodatkiem 15% popiotu W (Rys. 5).

Przedstawione wyniki oznaczen ekspansji alkalicznej ba-
danych cementow z popiotem lotnym wapiennym pozwa-
laja stwierdzi¢, ze podobnie, jak popidt lotny krzemionko-
wy i granulowany zuzel wielkopiecowy, popiot wapienny
moze by¢ uwzgledniany jako sktadnik cementow odpor-
nych na korozje alkaliczng wywotana reakcja alkalia-
krzemionka. Przedmiotem doboru moga by¢ cementy za-
wierajace wytacznie popiot lotny wapienny CEM
II/A,B-W i CEM IV/A,B (W) lub cementy portlandzkie
wielosktadnikowe CEM II/A,B-M, zawierajace popiot W
1 popiot krzemionkowy i/lub zuzel wielkopiecowy. Kryte-
rium doboru cementdw o granicznej ekspansji ponizej
0,1% po 14 dniach spetnione zostalo przez cementy: por-
tlandzki popiolowy CEM II/B-W i pucolanowy CEM
IV/B, zawierajace w swoim sktadzie odpowiednio: 30%
1 50% popiotu W, cement portlandzki wielosktadnikowy
CEM II/B-M (V-W) oraz cement wielosktadnikowy CEM
X (S-W).

4.2. METODY DLUGOTERMINOWE

Dhugoterminowe pomiary ekspansji zapraw i betonow
z cementem z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego sa
realizowane przy wykorzystaniu metody ASTM C227
oraz ASTM C1293. Przedmiotem badan s cementy bada-
ne metoda przyspieszona ASTM C1567. Dotychczas naj-
bardziej zaawansowane sg pomiary ekspansji betonow dla
cementu portlandzkiego CEM I (referencyjnego) oraz dla
cementdw zawierajacych 15%, 30% oraz 50% popiotu lo-
tnego wapiennego. Zmiany liniowe betonow w okresie do
1 roku przedstawiono na Rys. 7. Ekspansja betondéw, od-
notowana po 1 roku dla cementu referencyjnego oraz ce-
mentow zawierajacych 15%, 30% oraz 50% popiotu lot-
nego wapiennego, wyniosta odpowiednio 0,05%; 0,03%;
0,01% oraz ponizej 0,01%. Takie zmiany potwierdzaja
wplyw popiotu lotnego wapiennego na ograniczenie ne-
gatywnych skutkéw reakcji alkalicznej w betonie.

Wyniki badan na betonach potwierdzaja uzyskane zalez-
nosci ekspansji wykazane metoda przyspieszona (Rys. 5).
Wspotezynnik korelacji R* pomiedzy ekspansja zapraw
i betonow, wedlug odpowiednio ASTM C1567 oraz
ASTM C1293, wynosi 0,92 (Rys. 8).

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan, reakcji alkalia-
krzemionka w obecno$ci popiolu lotnego wapiennego,

Presented alkaline expansion results of cements contain-
ing calcareous fly ash allow for a statement that alike si-
liceous fly ash and granulated blast furnace slag, fly ash
can be considered as a constituent of cements resistant to
alkaline corrosion caused by ASR. Cements containing
only calcareous fly ash: CEM II/A,B-W and CEM
IV/A,B (W) or Portland composite cements CEM
II/A,B-M, containing fly ash and siliceous fly ash and/or
granulated blast furnace slag can be the objects of selec-
tion. The selection criterion of cements with expansion
threshold below 0.1% after 14 days was met by Portland
fly ash cement CEM II/B-W and pozzolanic cement
CEM IV/B (containing 30% and 50% of fly ash respec-
tively), as well as by Portland composite cement CEM
II/B-M (V-W) and composite cement CEM X (S-W).

4.2. LONG-TERM METHODS

Long-term expansion measurements of mortars and con-
crete with cement containing calcareous fly ash are real-
ized with use of ASTM C227 and ASTM C1293 methods.
Cements tested by accelerated method ASTM C1567 are
also the object of the investigation. Expansion measure-
ments of Portland cement CEM I (reference) and cements
containing 15%, 30% and 50% of calcareous fly ash are
so far the most advanced. Linear changes of concrete for
one year period are presented in Fig. 7. Concrete expan-
sions of reference cement and cements containing 15%,
30% and 50% of calcareous fly ash, determined after one
year, were 0.05%, 0.03%, 0.01% and below 0.01% re-
spectively. Such changes confirm the influence of calcar-
eous fly ash on mitigation of negative effects of ASR in
concrete.
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Fig. 7. Expansion of concrete according to ASTM C1293
Rys. 7. Ekspansja betonu wedtug ASTM C1293
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w tym badan wlasciwosci fizykochemicznych popiotu oraz

pomiaréw ckspansji zapraw 1 betondw, mozna stwierdzic:

« Wyniki przyspieszonej metody pomiardéw ekspansji za-
praw wykazaly, ze wprowadzenie popiotu lotnego wa-
piennego do sktadu cementu wplywa na znaczace obni-
zenie ekspansji wywolanej reakcja alkalia-reaktywna
krzemionka ze sktadu kruszywa. Potwierdzaja to takze
badania dlugoterminowe zapraw i betonow.

« Korzystny wplyw popiotu lotnego wapiennego na
ksztattowanie odpornosci na korozjg alkaliczng nalezy
wigza¢ z bardzo niska zawartoscig catkowitych i wymy-
walnych alkaliow w popiele, co zapewnia obnizona za-
wartos¢ alkaliow dostgpnych dla reakcji ASR w cemen-
tach z dodatkiem popiotu W,

* Wyniki badan metoda przyspieszona, weryfikowane
badaniami dlugoterminowymi, pozwalaja zaktadac, ze
analogicznie, jak w przypadku popiotow lotnych krze-
mionkowych i granulowanych zuzli wielkopiecowych,
mozna bgdzie okres§li¢ minimalng zawarto$¢ popiolu
W lub mieszaniny tego popiotu z zuzlem wielkopieco-
wym lub popiolem lotnym krzemionkowym dla ce-
mentoéw specjalnych, odpornych na korozjg alkaliczna
(redukujacych wielkos¢ ekspansji wywolanej reakcja
alkalia-krzemionka).

INFORMACJE DODATKOWE

Praca byla wspotfinansowana ze srodkow Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, nr projektu
POIG.01.01.02-24-005/09.

BIBLIOGRAFIA / REFERENCES

[1] Géralezyk S.: Reaktywnos¢ alkaliczna kruszyw — czas
wprowadzi¢ doskonalsze metody badania. Kruszywa, 2,
2011,13-15

[2] Malvar L.J., Lenke L., Cline G.D.: Use of fly ash in
DOD airfield concrete pavements. Proceedings of the
13th International Conference on Alkali-Aggregate Re-
action, Trondheim, Norway, 16-20 June, 2008, 442 - 453

[3] Owsiak Z.: Wewngtrzna korozja siarczanowa betonu.
Rozprawa habilitacyjna. Politechnika Swigtokrzyska,
2008

[4] Thomas M.D.A.: The effect of supplementary cement-
ing materials on alkali-silica reaction: A review. Ce-
ment and Concrete Research, 41, 3, 2011, 209 - 216

[5] Canadian Standards Association CSA A23.2-27A (2000):
Standard Practice to evaluate potential alkali-reactivity of

aggregates and to select preventive measures against al-
kali-aggregate reaction in new concrete structures

ASTM C1293
1-year concrete expansion
1-roczna ekspansja betonu [%]

Obtained test results of concretes confirm the relation-
ships of expansion achieved using accelerated method
(Fig. 5). The R correlation coefficient between expan-
sion of mortars and concretes, according to ASTM C1567
and ASTM C1293 respectively, is 0.92 (Fig. 8).

0.06+
0.051 =
0.04
0.034
0.02

0.01+

S T T T T T 1
0.05 010 0.15 020 025 030 035
ASTM C1567
14-day mortar expansion / 14-dniowa ekspansja zaprawy [%]

-0.01-

Fig. 8. Relationship between mortar and concrete expansion
Rys. 8. Zaleznos¢ pomiedzy ekspansjg zaprawy a ekspansjg
betonu

5. CONCLUSIONS
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PN-B-19707:2003/Az1:2006 Cement — Cement specjalny —
Sktad, wymagania i kryteria zgodno§ci
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uzytku
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ASTM C114-04 Standard Test Methods for Chemical Ana-
lysis of Hydraulic Cement

ASTM C311-02 Standard Test Methods for Sampling and
Testing Fly Ash or Natural Pozzolans for Use in Portland
Cement Concrete

ASTM C289-07 Standard Test Method for Potential Alkali
Silica Reactivity of Aggregates (Chemical Method)

PN-EN 450-1+A1:2009 Popidt lotny do betonu — Cze$¢ 1:
Definicje, specyfikacje i kryteria zgodno$ci
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