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

ODPORNOŚĆ ZAPRAW I BETONU Z DODATKIEM POPIOŁU 
LOTNEGO WAPIENNEGO NA KOROZJĘ ALKALICZNĄ 

STRESZCZENIE. W artykule przedstawiono wyniki badań 
reakcji alkalia-reaktywna krzemionka z kruszyw w obecności 
popiołu lotnego wapiennego. Badano cementy zawierające 
zróżnicowaną ilość popiołu lotnego wapiennego w swoim 
składzie, w tym z dodatkiem innych nieklinkierowych składników 
cementu, tj. popiołem lotnym krzemionkowym, granulowanym 
żużlem wielkopiecowym oraz zmielonym kamieniem wa¬
piennym. Wpływ popiołu lotnego wapiennego na przebieg 
reakcji alkalia-krzemionka prowadzono poprzez oznaczenie 
zmian liniowych twardniejących zapraw i betonów według 
procedur zawartych w normach A S T M . Przeanalizowano także 
wpływ wybranych właściwości f izykochemicznych popiołu 
lotnego wapiennego w ograniczaniu ekspansj i wywołanej 
reakcją alkalia-krzemionka. Autorzy wykazali, że popiół lotny 
wapienny dodawany w odpowiedniej ilości do składu cementu 
i/lub betonu może zwiększać odporność zapraw i betonu na 
korozję alkaliczną. 
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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 
l imestone, were examined. Measurements of hardening 
mortars and concrete linear changes, performed according to 
A S T M 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 A S R 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 mo¿e prowadziæ do zna-
cz¹cego obni¿enia trwa³oœci konstrukcji. Rosn¹ce w Pol-
sce zapotrzebowanie na kruszywa oraz ich nie w pe³ni
rozpoznana reaktywnoœæ alkaliczna mo¿e stanowiæ coraz
wiêksze zagro¿enie trwa³oœci dla konstrukcji drogowo-
mostowych. Jak szacuje S. Góralczyk [1], przynajmniej
30% polskich kruszyw, uznawanych dotychczas za bez-
pieczne, mo¿e byæ potencjalnie reaktywna.

Jednym ze sposobów ograniczenia skutków reaktywnoœci
alkalicznej kruszyw jest stosowanie cementów specjal-
nych tzw. niskoalkalicznych NA. Obowi¹zuj¹ca w Polsce
od 2003 roku norma PN-B-19707 podaje wymagania co do
sk³adu tych cementów oraz maksymalnej zawartoœci alka-
liów ca³kowitych.

Rezultaty licznych prac badawczych [2 - 4] pokaza³y, ¿e
stosowanie popio³ów lotnych w sk³adzie cementu i/lub be-
tonu mo¿e ograniczyæ negatywne skutki wywo³ane re-
akcj¹ alkalia-krzemionka, nawet w przypadku stosowania
kruszyw o du¿ej reaktywnoœci. Efektywnoœæ w ogranicza-
niu ekspansji alkalicznej betonu w g³ównej mierze uzale¿-
niona jest od sk³adu chemicznego i fazowego popio³u.
Znakomit¹ przydatnoœæ popio³ów lotnych krzemionko-
wych, w wykonawstwie betonów odpornych na korozjê
alkaliczn¹, udokumentowano i potwierdzono w rekomen-
dacjach i wytycznych technicznych wielu krajów [5 - 7].
Podmiotem prac badawczych, w kszta³towaniu reakcji
i odpornoœci na korozjê alkaliczn¹ w betonie, s¹ równie¿
popio³y lotne wapienne [8 - 10].

Badaj¹c wp³yw popio³ów lotnych na reakcjê alkalia-krze-
mionka Shehata i Thomas wykazali, ¿e popió³ lotny wa-
pienny zawieraj¹cy w swoim sk³adzie du¿¹ zawartoœæ
CaO jest mniej efektywny w kontrolowaniu korozji alkali-
cznej w porównaniu do popio³u lotnego krzemionkowego,
zawieraj¹cego poni¿ej 10% CaO [9]. Stwierdzono, ¿e do
uzyskania redukcji ekspansji osi¹ganej dla okreœlonej ilo-
œci popio³u lotnego krzemionkowego wymagany jest do-
datek wiêkszej iloœci popio³u lotnego wapiennego. Jedna
z hipotez t³umacz¹ca wp³yw popio³ów lotnych na reakcjê
alkalia-krzemionka zak³ada obni¿enie alkalicznoœci (pH)
cieczy porowej betonu poprzez zmniejszenie zawartoœci
jonów sodu i potasu [10]. Innym obszarem analiz jest
aktywnoœæ pucolanowa popio³u lotnego krzemionkowego
i powstaj¹ca, jako produkt jej przebiegu, faza C-S-H o ni¿-
szym stosunku CaO/SiO

2
. Charakteryzuje siê ona wiêk-

sz¹ zdolnoœci¹ do wi¹zania jonów sodu i potasu ni¿ faza
C-S-H, powstaj¹ca z udzia³em popio³u 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. Góralczyk 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
2

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
2 3

) in calcareous fly ash

also may exert a positive influence on this reaction [13].
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W prowadzonych badaniach w³asnych zwrócono uwagê
na znaczenie iloœci alkaliów wymywalnych z popio³u lot-
nego wapiennego, bêd¹cego przedmiotem badañ. Dostêp-
ne alkalia (wymywalne) mog¹ wp³ywaæ na kszta³towanie
stê¿enia jonów hydroksylowych [ ]OH � w cieczy porowej
zaczynu w kierunku ograniczenia reakcji alkalia-krze-
mionka [11, 12]. Du¿a zawartoœæ zwi¹zków glinu (Al O

2 3
)

w popiele lotnym wapiennym mo¿e równie¿ korzystnie
kszta³towaæ przebieg tej reakcji [13].

Jednym z kierunków prowadzonych badañ w ramach Pro-
jektu Strukturalnego pt. „Innowacyjne spoiwa cementowe
i betony z wykorzystaniem popio³u lotnego wapiennego”
by³a kompleksowa ocena trwa³oœci betonu wykonanego
z cementu zawieraj¹cego w swoim sk³adzie popió³ lotny
wapienny. Prezentowana praca przedstawia rezultaty pro-
wadzonych badañ, nad przebiegiem reakcji alkalia-rea-
ktywna krzemionka ze sk³adu kruszyw w betonie, wyko-
nanym z cementów zawieraj¹cych jako jeden ze
sk³adników g³ównych popió³ lotny wapienny, oznaczany
w normie PN-EN 197-1 jako W. Zbadano cementy po-
rtlandzkie popio³owe CEM II/A-W i CEM II/B-W, cement
pucolanowy CEM IV-B (W), cementy portlandzkie wie-
losk³adnikowe CEM II/B-M (S-W), CEM II/B-M (V-W),
CEM II/B-M (LL-W) oraz cement wielosk³adnikowy
CEM X (S-W).

2. METODYKA BADAÑ

Wp³yw popio³u lotnego wapiennego na reakcjê alkalia-
krzemionka badano wykorzystuj¹c znormalizowane meto-
dy pomiaru zmian liniowych zapraw i betonów. Miar¹ in-
tensywnoœci przebiegu reakcji alkalia-krzemionka by³a
wielkoœæ ekspansji zapraw i betonów wykonanych z ce-
mentów z dodatkiem popio³u lotnego wapiennego W oraz
kruszywa o potwierdzonej reaktywnoœci. W badaniach za-
stosowano procedury badawcze zawarte w normach
ASTM oraz zastosowano komplementarne metody, tj. szy-
bkiej oceny oraz d³ugoterminowe.

W celu szybkiej oceny przebiegu reakcji alkalia-krzemion-
ka stosowano procedurê zawart¹ w normie ASTM C1567.
Z reaktywnego kruszywa, o œciœle okreœlonym norm¹ uzia-
rnieniu, i badanych cementów sporz¹dzono zaprawy, które
przechowywano przez okres 28 dni w 1N roztworze NaOH
w temperaturze 80°C. W tym okresie kontrolowano zmia-
ny liniowe zapraw. Kryterium oceny odpornoœci cementu
na reakcjê alkalia-krzemionka jest wielkoœæ ekspansji za-
prawy po 14 dniach ekspozycji powy¿ej 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 II/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

3, with constant
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poni¿ej 0,1% oznacza, ¿e badany cement zapewnia poten-
cjaln¹ ochronê przed wyst¹pieniem reakcji alkalia-krze-
mionka w betonie z zastosowanym kruszywem reaktyw-
nym.

Kolejnym testem przeprowadzonym na zaprawach, przy-
gotowywanych wed³ug wytycznych normy ASTM C1567,
by³a metoda d³ugoterminowa, opisana w normie ASTM
C227. Beleczki ze stwardnia³ej zaprawy przechowywano
w komorze o wilgotnoœci wzglêdnej 100% i temperaturze
38°C. W tej metodzie miar¹ braku odpornoœci cementu na
reakcjê alkalia-krzemionka jest ekspansja zaprawy po sze-
œciu miesi¹cach ekspozycji powy¿ej 0,1%.

W celu uzyskania najbardziej wiarygodnych wyników
okreœlaj¹cych stopieñ destrukcji alkalicznej wykonano
komplementarne badania d³ugoterminowe na betonach
zgodnie z procedur¹ zawart¹ w normie ASTM C1293. Za-
wartoœæ cementu w betonie wynosi³a 420 kg w 1 m3, przy
sta³ej zawartoœci 5,25 kg alkaliów na m3 betonu. Belki be-
tonowe przechowywano tak¿e w komorze o wilgotnoœci
wzglêdnej 100% w temperaturze 38°C. Miar¹ braku odpo-
rnoœci badanych cementów na reakcjê alkalia-krzemionka
jest ekspansja betonu powy¿ej 0,04% zmierzona po 2 la-
tach dojrzewania.

W celu analizy i prób opisu reakcji alkalia-krzemionka
oznaczano zawartoœæ alkaliów ca³kowitych i dostêpnych
w popiele lotnym W oraz w innych sk³adnikach zastoso-
wanych do produkcji cementów. Ca³kowit¹ zawartoœæ al-
kaliów oznaczano stosuj¹c metodê fluorescencji rentgeno-
wskiej XRF. W celu uzyskania roztworów do oznaczenia
alkaliów wymywalnych zastosowano procedury zawarte
w normach ASTM C114 oraz ASTM C311. Wed³ug pier-
wszej metody, mieszaniny próbek z wod¹ (1:10)
przes¹czano po 10 minutach mieszania. W drugiej, eluaty
otrzymano po 28 dniach przechowywania zawiesin próbek
z dodatkiem wodorotlenku wapnia w temperaturze 38°C.
Zawartoœæ alkaliów dostêpnych w roztworach oznaczano
stosuj¹c metodê atomowej spektrometrii absorpcyjnej.

3. MATERIA£Y DO BADAÑ

3.1. KRUSZYWO REAKTYWNE

Do badañ stosowano, pochodz¹ce z po³udniowych tere-
nów Alzacji, naturalne kruszywo ¿wirowe ³amane krze-
mionkowo-wêglanowe o sk³adzie chemicznym zamiesz-
czonym w Tablicy 1. Wybrane kruszywo uznano za mode-
lowe, poniewa¿ d³ugoletnie prace zagranicznego oœrodka
badawczego oraz badania realnych konstrukcji betono-
wych z zastosowaniem tego kruszywa wykaza³y jego rea-
ktywnoœæ alkaliczn¹.

alkalis content of 5.25 kg per m3 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.

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
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Table 1. Chemical analysis of reactive aggregate
Tablica 1. Sk³ad chemiczny kruszywa reaktywnego

Loss on ignition
LOI

Strata pra¿enia
[% (m/m)]

Component content / Zawartoœæ sk³adnika
[% (m/m)]

SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O

12.6 62.9 1.65 3.85 16.1 0.90 0.06 0.75 0.88



Za pomoc¹ badañ z wykorzystaniem dyfraktometrii rent-
genowskiej stwierdzono obecnoœæ dwóch dominuj¹cych
sk³adników krystalicznych, tj. kwarcu i kalcytu oraz niedu-
¿e iloœci ortoklazu, albitu, flogopitu i chlorytu (Rys. 1).
Terrmiczna analiza ró¿nicowa (TG) pozwoli³a na stwier-
dzenie, ¿e kruszywo zawiera oko³o 30% wêglanu wapnia
(Rys. 2). Ocena chemicznej reaktywnoœci kruszywa, wed-
³ug metody zawartej w normie ASTM C289, potwierdzi³a
jego potencjaln¹ reaktywnoœæ. Na Rys. 3 wynik badania
le¿y w obszarze kruszywa reaktywnego (szkodliwego).

3.2. POPIÓ£ LOTNY WAPIENNY

Do badañ reakcji alkalia-krzemionka zastosowano popió³
lotny wapienny o sk³adzie chemicznym podanym w Tabli-
cy 2. Spe³nia on wymagania normy PN-EN 197-1 dla
sk³adnika g³ównego cementów powszechnego u¿ytku (po-
pió³ lotny W). Dotyczy to zawartoœci reaktywnego tlenku
wapnia, reaktywnej krzemionki oraz zawartoœci strat pra-
¿enia.

Wyniki badañ aktywnoœci u¿ytego popio³u lotnego W
zestawiono w Tablicy 3. Popió³ ten wykazuje bardzo
wysokie wartoœci wskaŸnika aktywnoœci K

28
i K

90
,

spe³niaj¹ce wymagania normy PN-EN 450-1 okreœlone
dla popio³u lotnego krzemionkowego V (Tabl. 3). Akty-
wnoœæ hydrauliczna mierzona wytrzyma³oœci¹ zaprawy
popio³owej, badanej zgodnie z norm¹ PN-EN 197-1,
potwierdza w³aœciwoœci hydrauliczne popio³u. W sk³a-
dzie fazowym popio³u, oznaczonym metod¹ 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).

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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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% CaCO3 content in aggregate)

Rys. 2. Termogram kruszywa reaktywnego (ubytek masy

12,7% w przedziale 600-800°C zwi¹zany z dekarbonatyzacj¹

oznacza zawartoœæ 28,8% CaCO3 w kruszywie)

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 reaktywnoœci alkalicznej kruszywa wed³ug

ASTM C289; � – wynik dla kruszywa zaznaczony kolorem

czerwonym w obszarze kruszywa szkodliwego (reaktywnego)

Fig. 1. XRD pattern of reactive aggregate

Rys. 1. Dyfraktogram kruszywa reaktywnego

20000

10000

10 20 30 40 50

Angle / K¹t 2� [degrees / stopnie]

Temperature / Temperatura [°C]

600

500

400

300

200

100

0

R
e
d
u
c
ti
o
n

in
a
lk

a
lin

it
y

/
O

b
n
i¿

e
n
ie

z
a
s
a
d
o
w

o
œ
c
i

R
c

[m
m

o
l/
l]

Dissolved silica / Rozpuszczona krzemionka Sc [mmol/l]

F: Phlogopite / Flogopit

C: Chlorite / Chloryt

A: Albite / Albit

S: Quartz / Kwarc

K: Calcite / Kalcyt

O: Orthoclase / Ortoklaz

Aggregate considered innocuous

Kruszywo nieszkodliwe

Aggregate

considered

potentially

deleterious

Kruszywo

potencjalnie

szkodliwe

Aggregate

considered deleterious

Kruszywo szkodliwe

�

1 2.5 5.0 7.5 10 25 50 75 100 250 500 750 1000 2500

-1

-5

-9

-13

-17
0 200 400 600 800 1000

W
e
ig

h
t
lo

s
s

/
U

b
y
te

k
m

a
s
y

[%
]

-0.9%

-2.2%

-12.7%

C
o
u
n
ts

/
Z

lic
z
e
n
ia

0

F CA FC AK C
O

A

O K
S

S

S
SK S

S

KK S
OOO

S

K

S



nastêpuj¹ce sk³adniki krystaliczne: kwarc, anhydryt, ge-
hlenit, belit, anortyt, hematyt oraz wolne wapno (Rys. 4).

Ca³kowit¹ zawartoœæ alkaliów i procent ich wymywalno-
œci w popiele lotnym wapiennym podano w Tablicy 4.
W tablicy tej zestawiono równie¿ wyniki oznaczeñ dla po-
zosta³ych sk³adników cementu, tj. popio³u lotnego krze-

mionkowego V, granulowanego ¿u¿la 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

28
and K

90
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 I) are also given there. The results demonstrate very
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Table 2. Chemical composition of calcareous fly ash
Tablica 2. Sk³ad chemiczny popio³u lotnego wapiennego

Loss on ignition/Total organic carbon (LOI/TOC)
Strata pra¿enia/Ca³kowita zawartoœæ wêgla organicznego

[% (m/m)]

Component content / Zawartoœæ sk³adnika
[% (m/m)]

SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O SiO2 CaOr CaOf

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. Aktywnoœæ popio³u lotnego wapiennego

Compressive strength of fly ash mortar
Wytrzyma³oœæ na œciskanie zaprawy popio³owej

R
28

*) [MPa]

Activity index**) / WskaŸniki aktywnoœci**) [%]

K
28

K
90

4.3
92***) 97***)

105****) 112****)

Remarks / Uwagi
*) according to / zgodnie z PN-EN 197-1, **) according to / zgodnie z PN-EN 450-1, ***) unprocessed fly ash / popió³ nieuzdatniony,
****) fly ash ground to 21% residue on a 0.040 mm sieve / popió³ domielony do pozosta³oœci 21% na sicie 0,040 mm
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Rys. 4. Dyfraktogram popio³u lotnego wapiennego

Fig. 4. XRD pattern of calcareous fly ash
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oraz cementu portlandzkiego CEM I. Wyniki oznaczeñ
podkreœlaj¹ bardzo ma³¹ ca³kowit¹ zawartoœæ alkaliów
w badanych popio³ach lotnych wapiennych. Uwzglêd-
niaj¹c bardzo nisk¹ wymywalnoœæ alkaliów (Tabl. 4),
zawartoœæ alkaliów dostêpnych w popio³ach wapiennych
wyra¿onych jako ekwiwalent Na O

2 e
(Na O

2 e
= Na O

2
+

+ 0,658 · K O
2

) wynosi poni¿ej 0,1%.

3.3. INNE SK£ADNIKI CEMENTÓW

Do produkcji cementów zastosowano klinkier portlandzki,
popió³ lotny krzemionkowy V, granulowany ¿u¿el wielko-
piecowy S i kamieñ wapienny LL. Klinkier charakteryzo-
wa³ siê typowym sk³adem zawieraj¹c 59% C S

3
, 21% C S

2
,

8,5% C A
3

i 8% C AF
4

. Popió³ V zawiera³ 2,3% czêœci pal-
nych, 35,6% reaktywnej krzemionki oraz 2,7% reaktywne-
go CaO. Granulowany ¿u¿el wielkopiecowy S zawiera³
ponad 95% fazy szklistej.

3.4. CEMENTY DO BADAÑ

Do oceny odpornoœci na ekspansjê wywo³an¹ reakcj¹ alka-
lia-reaktywna krzemionka ze sk³adu kruszyw badano ce-
menty zawieraj¹ce w swoim sk³adzie popió³ lotny wapien-
ny W (Tabl. 5). Jako referencyjne cementy przygotowano
cement portlandzki popio³owy CEM II/B-V oraz cement
hutniczy CEM III/A.

Cementy przygotowano w laboratoryjnym m³ynku kulo-
wym poprzez wspólny przemia³ wstêpnie domielonego

do powierzchni 2500cm 2 /g klinkieru portlandzkiego oraz
sk³adników nieklinkierowych, w tym popio³u lotnego W
oraz gipsu. Cementy mielono do uzyskania sta³ej powie-

rzchni w³aœciwej 4200 cm 2 /g. Dodatek gipsu obliczano

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

2 e

(Na O
2 e

= Na O
2

+ 0.658 · K O
2

), is below 0.1%.

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

3
, 21% of

C S
2

, 8.5% of C A
3

and 8% of C AF
4

. 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 II/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 2 /g
of specific surface area) and non-clinker constituents, in-
cluding calcareous fly ash and gypsum. Cements were

ground to constant 4200 cm 2 /g of specific surface area.
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Table 4. Leaching of alkali
Tablica 4. Wymywalnoœæ alkaliów

Material
Materia³

Total content
Ca³kowita zawartoœæ

[% (m/m)]

Method / Metoda

ASTM C114 ASTM C311

Leaching / Wymywalnoœæ [%] Leaching / Wymywalnoœæ [%]

Na2O K2O Na2O K2O Na2O K2O

Calcareous fly ash
Popió³ lotny wapienny

0.23 0.19 3.65 7.68 8.70 15.79

Siliceous fly ash|
Popió³ lotny krzemionkowy

0.86 3.20 2.47 0.46 4.65 1.25

Granulated blast furnace slag
Granulowany ¿u¿el wielkopiecowy

0.53 0.34 1.28 1.35 13.21 17.65

CEM I 42.5R 0.12 0.78 62.17 74.96 – –



do zachowania sta³ej zawartoœci 3,15% SO
3

w cemencie.

4. WYNIKI BADAÑ

4.1. METODA PRZYSPIESZONA

Pierwszy etap badañ reakcji alkalia-krzemionka cemen-
tów z popio³em lotnym wapiennym stanowi³y pomiary
zmian liniowych zapraw wed³ug przyspieszonej metody
ASTM C1567. Wyniki pomiarów ekspansji przedstawio-
no na Rys. 5 i 6. Na Rys. 5 zestawiono krzywe ekspansji
w funkcji czasu ekspozycji w 1N roztworze NaOH dla ba-
danych cementów portlandzkich popio³owych i pucolano-
wych z popio³em lotnym wapiennym oraz cementy wie-
losk³adnikowe CEM II/B-M i CEM X, zawieraj¹ce równe
proporcje popio³u W i innych dodatków, tj. V, S i LL. Na
Rys. 6 przedstawiono porównanie ekspansji cementów
zawieraj¹cych popió³ W z cementami referencyjnymi: ce-
mentem portlandzkim popio³owym CEM II/B-V oraz ce-
mentem hutniczym CEM III/A.

Analizuj¹c uzyskane wyniki badañ mo¿na zauwa¿yæ, ¿e
wzrost zawartoœci popio³u lotnego wapiennego w sk³adzie
cementu obni¿a ekspansjê zapraw wykonanych z reaktyw-
nego kruszywa (Rys. 5). W porównaniu do 14-dniowej
ekspansji cementu odniesienia CEM I wynosz¹cej 0,32%,
cementy zawieraj¹ce 15%, 30% i 50% popio³u lotnego wa-
piennego W wykaza³y ekspansjê wynosz¹c¹ odpowiednio

Addition of gypsum was calculated to obtain constant
content of 3.15% of SO

3
in cement.

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 I 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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Table 5. Composition of cements
Tablica 5. Sk³ad cementów

Cement*)

Content of the main constituent / Udzia³ sk³adnika g³ównego [% (m/m)]

Clinker
Klinkier

Calcareous fly ash
Popió³ lotny wapienny

Siliceous fly ash
Popió³ lotny krzemionkowy

Blastfurnace slag
¯u¿el wielkopiecowy

Limestone
Kamieñ 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 II/B-M (LL-W) 70 15 – – 15

CEM X (S-W)**) 50 25 – 25 –

CEM II/B-V 70 – 30 – –

CEM III/A 50 – – 50 –

Remarks / Uwagi
*) cement designation according to / oznaczenie cementu zgodnie z PN-EN 197-1
**) cement type currently not included in / rodzaj cementu nieuwzglêdniany obecnie w normie PN-EN 197-1



0,24%, 0,09% oraz 0,02%. Takie obni¿enie ekspansji nie
jest proporcjonalne do wzrostu zawartoœci popio³u, co
przy próbie opisu mechanizmu reakcji alkalia-krzemion-
ka nale¿y ³¹czyæ, obok czynnika „rozcieñczania” zawar-
toœci klinkieru w cemencie, z wp³ywem innych czynni-
ków zwi¹zanych z w³aœciwoœciami fizykochemicznymi
popio³u lotnego wapiennego.

Wielkoœæ 14-dniowej ekspansji cementu wielosk³adniko-
wego CEM II/B-M (V-W) z dodatkiem mieszanym (15%
popio³u lotnego wapiennego i 15% popio³u lotnego krze-
mionkowego) wynios³a 0,03%, przy ekspansji 0,09%
i 0,02% zmierzonej odpowiednio dla cementów z 30%
dodatkiem popio³u W i dla cementu zawieraj¹cego 30%
popio³u V (Rys. 6). Wyniki badañ ekspansji zapraw z ce-
mentów popio³owo-¿u¿lowych pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e
popió³ lotny wapienny wykazuje korzystniejszy wp³yw na
redukcjê ekspansji od granulowanego ¿u¿la wielkopie-
cowego. Porównuj¹c krzywe na Rys. 6, po 14 dniach eks-
pansja 0,09% cementu zawieraj¹cego 30% popio³u W jest
uzyskiwana przy dodatku 50% ¿u¿la S w cemencie
(0,08%). Ekspansja zapraw wykonanych z cementu zawie-
raj¹cego 25% popio³u lotnego wapiennego W oraz 25%
granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego S jest po 14 dniach
ekspozycji bliska zeru (Rys. 5). Dla zaprawy sporz¹dzonej
z tego cementu odnotowano najni¿sz¹ wartoœæ wyd³u¿e-
nia, osi¹gaj¹c¹ po 28 dniach ekspozycji ekspansjê zaled-
wie na poziomie 0,03%. Badania cementu wielosk³adniko-
wego CEM II/B-M (W-LL) wykaza³y brak oddzia³ywania
wapienia na wielkoœæ ekspansji alkalicznej. Ekspansja
0,23%, cementu zawieraj¹cego 15% popio³u W i 15%

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.

The 14-day expansion of composite cement CEM II/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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Fig. 6. Comparison of mortar expansion for cements with fly ash

W, fly ash V and slag

Rys. 6. Porównanie ekspansji zapraw dla cementów z popio³em

W, popio³em V i ¿u¿lem

Fig. 5. Expansion of mortars according to ASTM C1567

(1N NaOH, 80°C)

Rys. 5. Ekspansja zapraw wed³ug ASTM C1567

(1N NaOH, 80°C)
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kamienia wapiennego LL, jest taka sama jak dla cementu
z dodatkiem 15% popio³u W (Rys. 5).

Przedstawione wyniki oznaczeñ ekspansji alkalicznej ba-
danych cementów z popio³em lotnym wapiennym pozwa-
laj¹ stwierdziæ, ¿e podobnie, jak popió³ lotny krzemionko-
wy i granulowany ¿u¿el wielkopiecowy, popió³ wapienny
mo¿e byæ uwzglêdniany jako sk³adnik cementów odpor-
nych na korozjê alkaliczn¹ wywo³an¹ reakcj¹ alkalia-
krzemionka. Przedmiotem doboru mog¹ byæ cementy za-
wieraj¹ce wy³¹cznie popió³ lotny wapienny CEM
II/A,B-W i CEM IV/A,B (W) lub cementy portlandzkie
wielosk³adnikowe CEM II/A,B-M, zawieraj¹ce popió³ W
i popió³ krzemionkowy i/lub ¿u¿el wielkopiecowy. Kryte-
rium doboru cementów o granicznej ekspansji poni¿ej
0,1% po 14 dniach spe³nione zosta³o przez cementy: por-
tlandzki popio³owy CEM II/B-W i pucolanowy CEM
IV/B, zawieraj¹ce w swoim sk³adzie odpowiednio: 30%
i 50% popio³u W, cement portlandzki wielosk³adnikowy
CEM II/B-M (V-W) oraz cement wielosk³adnikowy CEM
X (S-W).

4.2. METODY D£UGOTERMINOWE

D³ugoterminowe pomiary ekspansji zapraw i betonów
z cementem z dodatkiem popio³u lotnego wapiennego s¹
realizowane przy wykorzystaniu metody ASTM C227
oraz ASTM C1293. Przedmiotem badañ s¹ cementy bada-
ne metod¹ przyspieszon¹ ASTM C1567. Dotychczas naj-
bardziej zaawansowane s¹ pomiary ekspansji betonów dla
cementu portlandzkiego CEM I (referencyjnego) oraz dla
cementów zawieraj¹cych 15%, 30% oraz 50% popio³u lo-
tnego wapiennego. Zmiany liniowe betonów w okresie do
1 roku przedstawiono na Rys. 7. Ekspansja betonów, od-
notowana po 1 roku dla cementu referencyjnego oraz ce-
mentów zawieraj¹cych 15%, 30% oraz 50% popio³u lot-
nego wapiennego, wynios³a odpowiednio 0,05%; 0,03%;
0,01% oraz poni¿ej 0,01%. Takie zmiany potwierdzaj¹
wp³yw popio³u lotnego wapiennego na ograniczenie ne-
gatywnych skutków reakcji alkalicznej w betonie.

Wyniki badañ na betonach potwierdzaj¹ uzyskane zale¿-
noœci ekspansji wykazane metod¹ przyspieszon¹ (Rys. 5).

Wspó³czynnik korelacji R 2 pomiêdzy ekspansj¹ zapraw
i betonów, wed³ug odpowiednio ASTM C1567 oraz
ASTM C1293, wynosi 0,92 (Rys. 8).

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badañ, reakcji alkalia-
krzemionka w obecnoœci popio³u 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 wed³ug ASTM C1293
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w tym badań właściwości fizykochemicznych popiołu oraz 
pomiarów ekspansji zapraw i betonów, można stwierdzić: 
• Wyniki przyspieszonej metody pomiarów ekspansji za­

praw wykazały, że wprowadzenie popiołu lotnego wa­
piennego do składu cementu wpływa na znaczące obni­
żenie ekspansji wywołanej reakcją alkalia-reaktywna 
krzemionka ze składu kruszywa. Potwierdzają to także 
badania długoterminowe zapraw i betonów. 

• Korzystny wpływ popiołu lotnego wapiennego na 
kształtowanie odporności na korozję alkaliczną należy 
wiązać z bardzo niską zawartością całkowitych i wymy-
walnych alkaliów w popiele, co zapewnia obniżoną za¬
wartość alkaliów dostępnych dla reakcji ASR w cemen¬
tach z dodatkiem popiołu W. 

• Wyniki badań metodą przyspieszoną, weryfikowane 
badaniami długoterminowymi, pozwalają zakładać, że 
analogicznie, jak w przypadku popiołów lotnych krze¬
mionkowych i granulowanych żużli wielkopiecowych, 
można będzie określić minimalną zawartość popiołu 
W lub mieszaniny tego popiołu z żużlem wielkopieco¬
wym lub popiołem lotnym krzemionkowym dla ce¬
mentów specjalnych, odpornych na korozję alkaliczną 
(redukujących wielkość ekspansji wywołanej reakcją 
alkalia-krzemionka). 
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Obtained test results of concretes confirm the relation¬
ships of expansion achieved using accelerated method 
(Fig. 5). The R2 correlation coefficient between expan­
sion of mortars and concretes, according to A S T M C1567 
and A S T M C1293 respectively, is 0.92 (Fig. 8). 
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Fig. 8. Relationship between mortar and concrete expansion 
Rys. 8. Zależność pomiędzy ekspansją zaprawy a ekspansją 
betonu 

5. CONCLUSIONS 
On the basis of conducted tests of alkali-silica reaction in 
presence of calcareous fly ash, including examination of 
fly ash physical and chemical properties, as well as ex¬
pansion measurements of mortars and concrete, it might 
be stated that: 
• The results of accelerated method of mortar expansion 

measurements indicated that addition of calcareous fly 
ash to cement leads to significant reduction of expansion 
caused by alkali-silica reaction. The results are also con¬
firmed by long-term tests of mortars and concretes. 

• Beneficial influence of calcareous fly ash on alkaline 
corrosion resistance should be related to a very low 
total and soluble alkalis content in fly ash W. This prop¬
erty ensures decreased level of available alkalis in ce¬
ments with this kind of fly ash. 

• The results of accelerated method, verified by long-term 
tests, allow an expectation that, analogicaly to siliceous 
fly ash and granulated blast furnace slag, the minimum 
content of calcareous fly ash or mixture of this fly ash 
with slag S or fly ash V can be established for special ce¬
ments resistant to alkaline corrosion (reducing expan¬
sion caused by ASR). 
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Testing Fly Ash or Natural Pozzolans for Use in Portland 
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