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W£AŒCIWOŒCI CEMENTÓW
ZAWIERAJ¥CYCH RÓ¯NE

FRAKCJE ZIARNOWE
KRZEMIONKOWYCH POPIO£ÓW LOTNYCH

STRESZCZENIE. Artyku³ analizuje mo¿liwoœæ zastosowania w technologii cementu ró¿nych

frakcji ziarnowych popio³ów lotnych. W badaniach zastosowano krzemionkowe popio³y lotne z

wêgla kamiennego z trzech sekcji odpylania elektrofiltru. Z partii materia³u, pobranej z ka¿dej

sekcji elektrofiltru, wyodrêbniono dwie frakcje ziarnowe popio³ów, tj. 0 ÷16 i 16 ÷32 μm. Ocenê

wp³ywu tych frakcji popio³ów na w³aœciwoœci cementu oparto o wyniki badañ iloœci ciep³a i

kinetyki jego wydzielania w pocz¹tkowym okresie hydratacji, zawartoœci Ca(OH)2, stopnia

hydratacji alitu (C3S) oraz czasu wi¹zania, wytrzyma³oœci na œciskanie, mikrostruktury i

odpornoœci na korozjê siarczanow¹. Najkorzystniejsze rezultaty uzyskano dla cementu

zawieraj¹cego frakcjê 0 ÷ 16 µm popio³ów z 3 sekcji. Popio³y te pozwalaj¹ otrzymaæ cement

CEM II/A-V 52,5N i CEM IV/A-V 42,5R. Po 2 latach, przy 40 % dodatku tych popio³ów,

ekspansja zaprawy jest 20-krotnie ni¿sza ni¿ zaprawy z cementu portlandzkiego, a jej

wytrzyma³oœæ kszta³tuje siê na poziomie 88,5 MPa.

1. WSTÊP

Popio³y lotne s¹ ubocznym produktem spalania wêgla, stosowanym jako sk³adnik
spoiw cementowych i dodatek mineralny do betonu. Popio³y lotne powstaj¹ w wyniku
elektrostatycznego i/lub mechanicznego wydzielania z gazów spalinowych cz¹stek
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sta³ych bêd¹cych pozosta³oœci¹ substancji nieorganicznej i organicznej zawartej w
spalanym wêglu. Norma PN-EN 197-1 dzieli popio³y lotne na krzemionkowe i wa-
pienne. Popio³y lotne krzemionkowe powstaj¹ w trakcie spalania wêgla kamiennego,
natomiast popio³y lotne o du¿ej zawartoœci zwi¹zków wapnia – w trakcie spalania wê-
gla brunatnego. Pierwsze wykazuj¹ w³aœciwoœci pucolanowe, sk³adaj¹c siê zasadni-
czo z reaktywnego dwutlenku krzemu (SiO2) i reaktywnego tlenku glinu (Al2O3),
natomiast drugie mog¹ wykazywaæ dodatkowo w³aœciwoœci hydrauliczne, zawieraj¹c
w swoim sk³adzie przede wszystkim reaktywny tlenek wapnia (CaO), reaktywny
dwutlenek krzemu (SiO2) i reaktywny tlenek glinu (Al2O3).

W³aœciwoœci¹ popio³ów, która decyduje o ich zastosowaniu w cemencie i betonie, jest
aktywnoœæ pucolanowa, tj. zdolnoœæ wi¹zania, w temperaturze pokojowej i w obecno-
œci wody, Ca(OH)2 z utworzeniem zwi¹zków o w³aœciwoœciach hydraulicznych
(C-S-H) i o mniejszym stosunku molowym CaO/SiO2 w C-S-H w porównaniu z ce-
mentem portlandzkim [1]. Zwi¹zkami powstaj¹cymi w wyniku reakcji pucolanowej
s¹ równie¿ uwodnione gliniany wapnia (C4AH13, C2AH8) oraz uwodnione glinokrze-
miany wapnia typu hydrogehlenit (C2ASH8) i hydrogranaty (C3AS3-C3AH6).

Przeprowadzona analiza dotychczasowych danych literaturowych wskazuje, ¿e o pu-
colanowoœci popio³ów – obok sk³adu chemicznego i fazowego – decyduje równie¿
ich mia³koœæ, morfologia ziaren oraz czynniki przyspieszaj¹ce przebieg reakcji puco-
lanowej. Aktywnoœæ pucolanowa popio³ów roœnie z udzia³em frakcji o uziarnieniu
poni¿ej 30 µm [2]. Pucolanowoœæ jest tym wy¿sza, im wiêksza jest zawartoœæ reak-
tywnego SiO2 [3, 4]. Przechodzenie jonów Si4+ i Al3+ ze szk³a do roztworu przyspie-
sza wysokie pH [1]. Istotny jest tak¿e stosunek K2O/Al2O3 [5]. Aktywnoœæ
pucolanow¹ popio³ów determinuje struktura szk³a [6 - 8].

Cementy z dodatkiem popio³ów maj¹ d³u¿szy czas wi¹zania [1, 9]. Charakterystyczn¹
cech¹ takich cementów jest wolne narastanie wytrzyma³oœci wczesnej, jednak z
up³ywem czasu ich wytrzyma³oœæ jest zbli¿ona lub nawet wy¿sza od wytrzyma³oœci
cementu portlandzkiego tej samej klasy wytrzyma³oœciowej [1, 9, 10]. Szybszy
wzrost wytrzyma³oœci cementu w czasie mo¿na osi¹gn¹æ dodaj¹c popio³y o drobniej-
szym uziarnieniu [11 - 14]. Drobne frakcje popio³ów cechuj¹ siê wysok¹ aktywnoœci¹
pucolanow¹, co przek³ada siê na znaczny przyrost iloœci C-S-H w reakcji pucolano-
wej [13, 15 - 17]. Mikrostruktura zaczynu z dodatkiem drobnoziarnistych popio³ów
jest bardziej doszczelniona przez produkty reakcji pucolanowej i niezhydratyzowane
ziarna popio³ów [9, 13, 18]. W obecnoœci drobnych frakcji popio³ów lotnych maleje
œredni rozmiar porów [18, 19].

Beton na bazie cementu popio³owego wykazuje wy¿sz¹ odpornoœæ na korozjê che-
miczn¹ [10, 20 - 23]. Zwi¹zkami zaczynu cementowego naj³atwiej ulegaj¹cymi koro-
zji s¹ Ca(OH)2 i uwodnione gliniany wapnia. Reakcja pucolanowa, zachodz¹ca w
cemencie popio³owym powoduje zmniejszenie Ca(OH)2 powsta³ego w czasie hydra-
tacji faz krzemianowych cementu. Zmniejszeniem udzia³u klinkieru portlandzkiego
w sk³adzie cementu na rzecz popio³ów lotnych ogranicza zawartoœæ glinianu trójwap-
niowego C3A, a tym samym iloœæ uwodnionych glinianów wapnia w zaczynie. Od-
pornoœæ korozyjna cementu popio³owego jest tym wiêksza, im drobniejsze s¹ popio³y
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i im wy¿sza jest ich aktywnoœæ pucolanowa [23]. Popio³y ograniczaj¹ reakcje alka-
liów z reaktywnymi sk³adnikami kruszyw w betonie [24, 25], obni¿aj¹ mrozoodpor-
noœæ betonu [26]. Dodatek popio³ów lotnych w iloœci nawet do 60 % w stosunku do
masy cementu w betonie nie zmienia w sposób znacz¹cy alkalicznoœci cieczy poro-
wej, a tym samym nie obni¿a warunków pasywacji stali zbrojeniowej [27].

Dotychczas pojawi³o siê niewiele prac wykazuj¹cych, ¿e przy zwiêkszonym udziale
popio³ów lotnych mo¿na otrzymaæ cementy klasy 52,5. Jednym z warunków otrzy-
mywania takich cementów jest odpowiedni dobór ziarnowy popio³ów. Wp³yw po-
pio³ów na w³aœciwoœci cementu to równoczesne oddzia³ywanie jego poszczególnych
frakcji ziarnowych, z których najbardziej aktywn¹ jest frakcja poni¿ej 45 µm [11]. Te
drobne i bardziej amorficzne ziarna popio³ów, ze wzglêdu na wysok¹ aktywnoœæ pu-
colanow¹, odpowiadaj¹ za wzrost wytrzyma³oœci wczesnej cementu, natomiast grube
ziarna popio³ów zwiêkszaj¹ wytrzyma³oœæ cementu dopiero po d³u¿szym okresie cza-
su [28]. Mimo i¿ wielu autorów bada³o wp³yw wielkoœci ziaren popio³ów na
w³aœciwoœci cementu [9, 11, 12, 16 - 18] to jednak nie otrzymano cementu o wysokiej
wytrzyma³oœci wczesnej (2-dniowej) i wysokiej wytrzyma³oœci normowej (28-
dniowej) przy dodatku popio³ów lotnych powy¿ej 40 %. Wielokrotne próby nie po-
zwoli³y uzyskaæ cementu zawieraj¹cego 40 % (m/m) popio³ów lotnych, którego wy-
trzyma³oœæ wczesna i normowa by³aby porównywalna do cementu portlandzkiego,
bez koniecznoœci domielenia tego cementu.

Proces odpylania popio³ów lotnych w elektrowniach przebiega w trzech sekcjach
elektrofiltru. Popio³y te ró¿ni¹ siê przede wszystkim stopniem uziarnienia i prawdo-
podobnie ró¿ni¹ siê struktur¹ szk³a. W pracy przedstawiono wyniki badañ procesu hy-
dratacji i w³aœciwoœci cementów z dodatkiem dwóch frakcji ziarnowych 0 ÷ 16 μm i
16 ÷32 μm krzemionkowych popio³ów lotnych, wytr¹conych z 1 i 3 sekcji elektrofil-
tru.

2. CHARAKTERYSTYKA MATERIA£ÓW

2.1. UWAGI OGÓLNE

W badaniach zastosowano krzemionkowe popio³y lotne z wêgla kamiennego z ró¿-
nych sekcji elektrofiltru. Popio³y, oznaczone jako P1, P2 i P3, pochodzi³y odpowied-
nio z 1, 2 i 3 sekcji elektrofiltru (licz¹c od strony paleniska kot³a). Do wytworzenia
cementów w laboratorium wykorzystano dwie frakcje – o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm
(frakcja A) i 16 ÷ 32μm (frakcja B), odsiane z próbek popio³ów lotnych z 1 i 3 sekcji
elektrofiltru. Zgodnie z przyjêt¹ terminologi¹ frakcje ziarnowe popio³ów z 1 sekcji
oznaczono jako P1A i P1B, natomiast popio³ów z 3 sekcji – jako P3A i P3B.

W£AŒCIWOŒCI CEMENTÓW Z RÓ¯NYMI FRAKCJAMI POPIO£ÓW 49



2.2. CHARAKTERYSTYKA POPIO£ÓW LOTNYCH
Z POSZCZEGÓLNYCH SEKCJI ELEKTROFILTRU

Wyniki badañ w³aœciwoœci fizycznych popio³ów lotnych zestawiono w tablicy 1.
Sk³ad ziarnowy popio³ów lotnych przedstawiono na rysunku 1. Popio³y z kolejnej
sekcji elektrofiltru wykazuj¹ wzrost mia³koœci. Udzia³ frakcji o uziarnieniu poni¿ej
32 mμ w popio³ach P2 i P3 wzrasta w stosunku do popio³ów P1, odpowiednio o 35,3 i
65,5 %, natomiast udzia³ nadziarna (cz¹stki o œrednicy powy¿ej 64 μm) maleje – od-
powiednio o 3,6 i 47,5 %. Konsekwencj¹ tego jest zmniejszenie œredniej œrednicy
ziarna popio³ów oraz wzrost ich powierzchni w³aœciwej. Powierzchnia w³aœciwa po-
pio³ów P2 i P3 jest wy¿sza ni¿ popio³ów P1, odpowiednio o 29,4 i 41,2 %. Gêstoœæ po-
pio³ów jest porównywalna i wzrasta od 2160 kg/m3 dla popio³ów P1 do 2350 kg/m3

dla popio³ów P3.

Tablica 1. W³aœciwoœci fizyczne popio³ów lotnych: P1, P2 i P3 – popio³y
z 1, 2 i 3 sekcji elektrofiltru
Table 1. Physical properties of fly ashes: P1, P2 and P3 – fly ashes
from 1

st
, 2

nd
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system

Popio³y
lotne

Gêstoœæ
[kg/m3]

Sk³ad ziarnowy popio³ów lotnych
Pow.

Blaine’a
[m2/kg]

Udzia³ frakcji ziarnowej [% (v/v)] dœr

[ μm]< 16 μm 16 ÷ 32μm < 32 μm 32 ÷ 64 μm > 64 μm

P1 2160 20,3 14,5 34,8 43,1 22,1 44,4 340

P2 2270 25,9 21,2 47,1 31,5 21,3 37,9 440

P3 2350 29,2 28,4 57,6 30,8 11,6 33,2 480
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Rys.1. Skumulowany sk³ad ziarnowy popio³ów lotnych: P1, P2 i P3 – popio³y z 1, 2 i 3 sekcji

elektrofiltru

Fig.1. Cumulative size distribution of fly ashes: P1, P2 and P3 – fly ashes from 1
st
, 2

nd
and 3

rd

hopper in electrostatic precipitator system



Wyniki badañ sk³adu chemicznego popio³ów lotnych zestawiono w tablicy 2. Popio³y
lotne – niezale¿nie od sekcji elektrofiltru – spe³niaj¹ wymagania normy PN-EN 450-1
pod wzglêdem sumarycznej zawartoœci SiO2, Al2O3 i Fe2O3 (> 70 % (m/m)). Zawar-
toœæ pozosta³ych sk³adników chemicznych równie¿ nie przekracza wartoœci granicz-
nych wymaganych przez tê normê. Porównuj¹c sk³ad chemiczny popio³ów z kolejnej
sekcji elektrofiltru mo¿na zauwa¿yæ zmiennoœæ zawartoœci alkaliów, przy porówny-
walnej iloœci pozosta³ych sk³adników g³ównych (tabl. 2). Zawartoœæ alkaliów, wyra-
¿ona jako Na2Oe, wzrasta o 28,0 % w popio³ach P2 i o 48,0 % w popio³ach P3. Tak
znaczny wzrost iloœci alkaliów w popio³ach lotnych z kolejnej sekcji elektrofiltru
wi¹¿e siê prawdopodobnie ze zmian¹ struktury szk³a popio³owego [6 - 8].

Tablica 2. Sk³ad chemiczny popio³ów lotnych: P1, P2 i P3 – popio³y z 1, 2 i 3
sekcji elektrofiltru

Table 2. Chemical composition of fly ashes: P1, P2 and P3 – fly ashes from 1
st
,

2
nd

and 3
rd

hopper in electrostatic precipitator system

Sk³adnik chemiczny
Zawartoœæ sk³adnika chemicznego w popio³ach lotnych [% (m/m)]

P1 P2 P3

Straty pra¿enia 0,7 0,9 P3

SiO2 54,5 53,4 52,0

Al2O3 27,8 28,0 28,5

Fe2O3 7,1 7,3 7,5

CaOca³ 3,8 3,6 3,4

MgO 2,2 2,0 1,9

Na2O 0,91 1,4 1,79

K2O 2,41 2,73 2,91

Na2Oe 2,5 3,2 3,70

SO3ca³ 0,6 0,7 0,9

Wyniki badañ rentgenograficznych pokazuj¹, ¿e w sk³adzie fazowym popio³ów lot-
nych, obok szk³a, wystêpuj¹ dwa sk³adniki krystaliczne:β-kwarc (SiO2) i mullit (rys. 2).
Zawartoœæ szk³a i kwarcu w popio³ach zmienia siê, mimo ich porównywalnego sk³adu
chemicznego. Wzrost intensywnoœci t³a (22 ÷ 35°2θCuKα ) na dyfraktogramie XRD po-
pio³ów z kolejnej sekcji dowodzi o wzroœcie iloœci szk³a. Równoczesny spadek inten-
sywnoœci refleksu kwarcu (20 ÷ 22°2θ CuKα ) wskazuje na malej¹cy udzia³ kwarcu w
tych popio³ach. Zmiana proporcji udzia³u pomiêdzy zawartoœci¹ krystalicznego kwarcu
a zawartoœci¹ amorficznego SiO2 w popio³ach równie¿ sugeruje zmianê struktury szk³a
[6 - 8].
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Wyniki oznaczeñ aktywnoœci pucolanowej popio³ów zgodnie z norm¹ ASTM C
379-65 dowodz¹, ¿e sumaryczna zawartoœæ aktywnych sk³adników (SiO2akt i Al2O3akt)
w popio³ach jest zró¿nicowana i zmienia siê w zale¿noœci od sekcji elektrofiltru
(tabl. 3). Podstawowym czynnikiem kszta³tuj¹cym aktywnoœæ pucolanow¹ popio³ów
jest czynnik fizyczny, tj. sk³ad ziarnowy i powierzchnia w³aœciwa. Sumaryczna za-
wartoœæ aktywnych sk³adników jest najni¿sza w popio³ach P1, o 18,8 % wy¿sza w po-
pio³ach P2 i o 38,1 % wy¿sza w popio³ach P3. O tak wysokiej aktywnoœci
pucolanowej popio³ów P3 (27,2 % (m/m)) decyduje nie tylko mia³koœæ i wy¿sza za-
wartoœæ szk³a, ale równie¿ wysoka zawartoœæ alkaliów. Znacznie ni¿sz¹ aktywnoœæ
pucolanow¹ popio³ów P1 (19,7 % (m/m)) nale¿y wi¹zaæ g³ównie z ich grubszym
uziarnieniem, mniejszym stopniem zeszklenia i prawdopodobnie z inn¹ struktur¹
szk³a [6 - 8].

Tablica 3. Aktywnoœæ pucolanowa popio³ów lotnych: P1, P2 i P3 – popio³y
z 1, 2 i 3 sekcji elektrofiltru
Table 3. Pozzolanic activity of fly ashes: P1, P2 and P3 – fly ashes
from 1

st
, 2

nd
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system

Aktywny sk³adnik
chemiczny*)

Zawartoœæ sk³adnika chemicznego w popio³ach lotnych [% (m/m)]

P1 P2 P3

SiO2akt 11,3 13,6 15,9

Al2O3akt 8,4 9,8 11,3

SiO2akt + Al2O3akt 19,7 23,4 27,2
*) oznaczono wed³ug ASTM C 379-65
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Rys.2. Dyfraktogram XRD popio³ów lotnych, Q-kwarc, M-mullit: P1, P2 i P3 – popio³y

z 1, 2 i 3 sekcji elektrofiltru

Fig.2. X-ray diffraction pattern of fly ashes, Q-quartz, M-mullite: P1, P2 and P3 – fly ashes

from 1
st
, 2

nd
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system



2.3. CHARAKTERYSTYKA FRAKCJI ZIARNOWYCH
0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm POPIO£ÓW LOTNYCH

Z 1 i 3 SEKCJI ELEKTROFILTRU

W³aœciwoœci frakcji o uziarnieniu w zakresie 0 ÷16 i 16 ÷32μm popio³ów lotnych z 1
i 3 sekcji elektrofiltru zestawiono w tablicach 4 - 6 oraz na rysunkach 3 - 4.

Tablica 4. W³aœciwoœci fizyczne frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm

Table 4. Physical properties of size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Popio³y lotne Gêstoœæ [kg/m3] Pow. Blaine’a [m2/kg]

P1A 2430 570

P1B 2180 270

P3A 2510 750

P3B 2250 360

Tablica 5. Sk³ad chemiczny frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm

Table 5. Chemical composition of size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Sk³adnik
chemiczny

Zawartoœæ sk³adnika chemicznego w popio³ach lotnych [% (m/m)]

P1A P1B P3A P3B

Straty pra¿enia 0,7 0,4 1,6 1,0

SiO2 51,6 53,8 48,8 51,2

Al2O3 29,0 28,3 29,8 29,3

Fe2O3 6,7 6,5 7,1 6,8

CaOca³ 4,2 4,5 3,7 3,9

MgO 2,1 2,5 1,8 2,1

Na2O 1,8 1,4 2,4 2,0

K2O 2,9 1,9 3,6 2,7

Na2Oe 3,7 2,7 4,8 3,8

SO3ca³ 0,8 0,7 1,2 1,0
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Z danych przedstawionych w tablicy 4 wynika, ¿e ta sama frakcja ziarnowa popio³ów,
ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, ma wiêksz¹ powierzchniê w³aœciw¹. Powierzchnia
w³aœciwa popio³ów P3A jest o 31,6 % wy¿sza ni¿ popio³ów P1A, co wynika z wiêk-
szego udzia³u frakcji ziarnowej mniejszej od 10 μm w popio³ach P3A. Frakcja po-
pio³ów o grubszym uziarnieniu wykazuje mniejsz¹ powierzchniê w³aœciw¹. Ró¿nica
wielkoœci powierzchni w³aœciwej popio³ów P3B i P1B siêga 33,3 %.

Wyniki analizy sk³adu chemicznego poszczególnych frakcji ziarnowych popio³ów
lotnych zestawiono w tablicy 5. Sk³ad chemiczny tej samej frakcji ziarnowej po-
pio³ów – niezale¿nie od sekcji elektrofiltru – wykazuje du¿¹ zmiennoœæ zawartoœci al-
kaliów, przy porównywalnej iloœci pozosta³ych sk³adników g³ównych. Wszystkie
frakcje ziarnowe popio³ów spe³niaj¹ wymagania normy PN-EN 450-1 pod wzglêdem
sumarycznej zawartoœci SiO2, Al2O3 i Fe2O3 (> 70 % (m/m)). Zawartoœæ pozosta³ych
sk³adników chemicznych nie przekracza ustalonych przez tê normê dopuszczalnych
granic zawartoœci. Dla tej samej frakcji popio³ów, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru,
iloœæ alkaliów – wyra¿ona jako Na2Oe – wyraŸnie wzrasta, osi¹gaj¹c wartoœæ 4,8 %
(m/m) dla popio³ów P3A. Ró¿nica zawartoœci alkaliów wynosi 29,7 % w przypadku
popio³ów P1A i P3A. Frakcja popio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷32 µm wykazuje
mniejsz¹ zawartoœæ alkaliów. Ró¿nica zawartoœci alkaliów wynosi 40,7 % dla po-
pio³ów P1B i P3B. Tak znaczne zmiany koncentracji alkaliów dla tej samej frakcji
ziarnowej popio³ów, ale z ró¿nej sekcji elektrofiltru, wskazuj¹ na zmianê struktury
szk³a, potwierdzon¹ badaniami IR, MAS-NMR i DTA/DSC [7, 8]. Wyniki tych badañ
dowodz¹, ¿e ta sama frakcja ziarnowa popio³ów, ale wychodz¹ca z kolejnej sekcji
elektrofiltru wykazuje ni¿szy stopieñ polimeryzacji anionów szk³otwórczych [SiO4]

4-

w szkle, czego konsekwencj¹ jest wzrost aktywnoœci szk³a.
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Rys.3. Dyfraktogram XRD frakcji ziarnowych popio³ów lotnych, Q-kwarc, M-mullit:

P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm

Fig.3. X-ray diffraction pattern of size fractions of fly ashes, Q-quartz, M-mullite:

P1 and P3 – fly ashes from 1
st

and 3
rd

hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷16 and 16 ÷32 μm



Wyniki analizy rentgenograficznej wskazuj¹, ¿e w sk³adzie fazowym poszczególnych
frakcji ziarnowych popio³ów lotnych wystêpuj¹ dwa sk³adniki krystaliczne: β-kwarc
(SiO2) i mullit (rys. 3). Mimo porównywalnego sk³adu chemicznego tej samej frakcji
ziarnowej popio³ów, udzia³ szk³a i kwarcu nie jest stabilny i zmienia siê w zale¿noœci
od sekcji elektrofiltru. Popio³y o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm daj¹ refleks kwarcu o mniej-
szej intensywnoœci, co œwiadczy o mniejszym udziale kwarcu w tych popio³ach
(rys. 4). Najmniejsz¹ intensywnoœæ refleksu kwarcu, a tym samym najmniejszy udzia³
tego sk³adnika krystalicznego, wykazuj¹ popio³y P3A. Równoczeœnie najwiêksza
szerokoœæ tego refleksu dowodzi o najmniejszej wielkoœæ krystalitów w popio³ach

W£AŒCIWOŒCI CEMENTÓW Z RÓ¯NYMI FRAKCJAMI POPIO£ÓW 55

Rys.4. Intensywnoœæ refleksu dyfrakcyjnego kwarcu (26,6°2θ⋅CuKα ) na dyfraktogramach XRD

frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:

P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm

Fig.4. Intensity of quartz peak (26,6°2θCuKα ) on X-ray diffraction patterns

of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 – fly ashes from 1
st

and 3
rd

hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷16 and 16 ÷32 μm



P3A. Ze wzrostem uziarnienia popio³ów, udzia³ kwarcu wzrasta. Najwiêksz¹ iloœæ
kwarcu notuje siê dla popio³ów P1B (rys.4). Wyniki badañ rentgenograficznych
wskazuj¹, ¿e ze spadkiem intensywnoœci refleksu kwarcu (26,6°2θ CuKα ) zmienia siê
intensywnoœæ t³a (14 ÷ 40° 2θ CuKα ) (rys. 3). Wzrost intensywnoœci t³a dla tej samej
frakcji ziarnowej popio³ów, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, œwiadczy o wiêkszym
udziale szk³a. Popio³y P3A, daj¹ dwukrotnie wiêksze podniesienie t³a ni¿ popio³y
P1A. Popio³y o uziarnieniu w zakresie 16 ÷ 32 µm wykazuj¹ mniejszy stopieñ ze-
szklenia, który przyjmuje najmniejsz¹ wartoœæ dla popio³ów P1B. Spadek udzia³u
kwarcu kosztem wzrastaj¹cej iloœci amorficznego SiO2 równie¿ wskazuje na zmianê
struktury szk³a, potwierdzon¹ w pracach [7, 8].

Wyniki oznaczeñ aktywnoœci pucolanowej poszczególnych frakcji ziarnowych po-
pio³ów lotnych zgodnie z norm¹ ASTM C 379-65 podano w tablicy 6. Pucolanowoœæ
tej samej frakcji ziarnowej popio³ów wzrasta z kolejn¹ sekcj¹ elektrofiltru. Wi¹¿e siê
to ze wzrostem stopnia zeszklenia popio³ów oraz ze zmian¹ struktury szk³a. Najwiê-
ksz¹ sumaryczn¹ zawartoœæ aktywnych sk³adników (SiO2akt i Al2O3akt) wykazuj¹ po-
pio³y P3A (32,5 % (m/m)). Pucolanowoœæ popio³ów P3A jest o 43,8 % wiêksza ni¿
popio³ów P1A. To zró¿nicowanie aktywnoœci pucolanowej tej samej frakcji ziarno-
wej popio³ów, ale z ró¿nej sekcji elektrofiltru, jest wynikiem zmiennej zawartoœci
szk³a oraz ró¿nej jego struktury. Aktywnoœæ pucolanowa popio³ów o grubszym uziar-
nieniu jest ponad dwukrotnie mniejsza. Dla popio³ów P1B i P3B, ró¿nica pucolano-
woœci wynosi 45,5 %. Tak niska aktywnoœæ pucolanowa popio³ów P1B (9,9 % (m/m))
powoduje, ¿e odgrywaj¹ one g³ównie rolê mikrowype³niacza w zaczynie cemento-
wym.

Tablica 6. Aktywnoœæ pucolanowa frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 6. Pozzolanic activity of size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Aktywny
sk³adnik

chemiczny*)

Zawartoœæ sk³adnika chemicznego w popio³ach lotnych [% (m/m)]

P1A P1B P3A P3B

SiO2akt 13,1 5,7 18,9 8,3

Al2O3akt 9,5 4,2 13,6 6,1

SiO2akt + Al2O3akt 22,6 9,9 32,5 14,4
*) oznaczono wed³ug ASTM C 379-65
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3. PROGRAM I METODY BADAÑ

Celem badañ by³a ocena w³aœciwoœci cementów z dodatkiem ró¿nych frakcji ziarno-
wych krzemionkowych popio³ów lotnych z wêgla kamiennego. Cement portlandzki
(symbol C) otrzymano przez wspólny przemia³ przemys³owego klinkieru portlandz-
kiego i gipsu. Cementy popio³owe uzyskano przez zmieszanie wzorcowego cementu
portlandzkiego i poszczególnych frakcji ziarnowych popio³ów lotnych w iloœci 20 i
40 % w stosunku do masy cementu. Sk³ad cementów podano w tablicy 7.

Ocenê procesu hydratacji cementów oparto na wynikach badañ iloœci ciep³a i kinetyki
jego wydzielania w pocz¹tkowym okresie hydratacji, zawartoœci Ca(OH)2 oraz stop-
nia hydratacji alitu (C3S). Kinetykê wydzielania ciep³a hydratacji zbadano w nieizo-
termiczno-nieadiabatycznym mikrokalorymetrze ró¿nicowym typu BMR,
skonstruowanym w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Badania prze-
prowadzono w temperaturze 25 °C na próbkach zaczynów cementowych o sta³ym
stosunku w/c = 0,3. Zawartoœæ Ca(OH)2 okreœlono metod¹ analizy termicznej
(DTA/TG/DTG). Badania wykonano na aparacie Derivatograph OD 102 produkcji
wêgierskiej. Ocenê stopnia hydratacji alitu dokonano w oparciu o analizê zawartoœci
nieprzereagowanego alitu w zaczynach cementowych, przeprowadzon¹ w aparacie
rentgenowskim PANALYTICAL XPERT-PRO. Wynikiem pomiarów by³ zapis zale-
¿noœci intensywnoœci ugiêtego promieniowania rentgenowskiego I, wyra¿onej iloœci¹
zliczeñ, od k¹ta jego ugiêcia 2θ w zakresie 5 ÷ 70°.

Tablica 7. Sk³ad cementów z dodatkiem frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm

Table 7. Composition of cements containing size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj
cementu

Pow. Blaine’a
[m2/kg]

Zawartoœæ popio³ów lotnych w cementach [% m.c.]

P1A P1B P3A P3B

C 350 – – – –

C20P1A 400 20 – – –

C40P1A 440 40 – – –

C20P1B 340 – 20 – –

C40P1B 320 – 40 – –

C20P3A 430 – – 20 –

C40P3A 510 – – 40 –

C20P3B 350 – – – 20

C40P3B 360 – – – 40
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Program badañ w³aœciwoœci cementów obejmowa³ badania pocz¹tku czasu wi¹zania,
wytrzyma³oœci na œciskanie, mikrostruktury oraz odpornoœci na korozyjne oddzia³ywa-
nie œrodowiska chemicznego. Pocz¹tek czasu wi¹zania cementów okreœlono na zaczy-
nach o konsystencji normowej, zgodnie z norm¹ PN-EN 196-3. Badania wytrzyma³oœci
na œciskanie cementów przeprowadzono zgodnie z procedur¹ normy PN-EN 196-1, na
beleczkach 25 × 25 × 100 mm z zaprawy normowej, zawieraj¹cej 1 czêœæ masy cemen-
tu i 3 czêœci masy piasku normowego, przy sta³ym stosunku w/c = 0,5. Do obserwacji
mikrostruktury stwardnia³ych zaczynów cementowych wykorzystano mikroskop elek-
tronowy skaningowy JEOL JSM-5400, wyposa¿ony w przystawkê do analizy che-
micznej w mikroobszarach (SEM-EDS). Do analizy struktury porów w zaczynach
zastosowano porozymetr rtêciowy Porosimetry Series 2000 model 65-65/a70 firmy
Carlo Erba Strumentazione.

4. WYNIKI BADAÑ I ANALIZA

4.1. PROCES HYDRATACJI CEMENTÓW

4.1.1. Kinetyka wydzielania ciep³a w pocz¹tkowym okresie hydratacji

Wyniki badañ szybkoœci wydzielaj¹cego siê ciep³a w miarê postêpu procesu hydrata-
cji cementów, wykreœlone w postaci krzywych mikrokalorymetrycznych, przedsta-
wiono na rysunkach 5 - 6. Wyniki oznaczeñ iloœci ciep³a hydratacji po 24 i 72
godzinach podano w tablicy 8.

Badania mikrokalorymetryczne wykaza³y, ¿e ta sama iloœæ danej frakcji ziarnowej
popio³ów lotnych, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, skraca czas trwania okresu induk-
cji hydratacji (rys. 5 - 6). Cement C20P3A wykazuje najkrótszy czas trwania okresu
indukcji, o 3 godziny krótszy ni¿ cementu wzorcowego (rys. 6). Tak znaczne skróce-
nie czasu trwania okresu indukcji hydratacji œwiadczy o korzystnym wp³ywie po-
pio³ów P3A na hydratacjê cementu, a w szczególnoœci na stopieñ hydratacji alitu. W
przypadku cementu C20P1B notuje siê najd³u¿szy czas trwania okresu indukcji, o 2
godziny d³u¿szy ni¿ cementu wzorcowego (rys. 5). Wynika to z czêœciowego
zast¹pienia cementu o du¿ej aktywnoœci hydraulicznej materia³em mniej aktywnym o
bardzo niskiej aktywnoœci pucolanowej.

Przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnieniu 0 ÷16μm, maksymalna szybkoœæ wydzie-
lania ciep³a hydratacji cementu ulega obni¿eniu o oko³o 20,3 % dla popio³ów P1A i o
oko³o 11,3 % dla popio³ów P3A. Natomiast przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnie-
niu w zakresie 16 ÷ 32 μm, maksymalna szybkoœæ wydzielania ciep³a hydratacji ce-
mentu jest wyraŸnie ni¿sza, a ró¿nica w stosunku do cementu wzorcowego wynosi
oko³o 59,9 % dla popio³ów P1B i oko³o 42,7 % dla popio³ów P3B.
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Rys.5. Krzywe szybkoœci wydzielania ciep³a hydratacji cementów z dodatkiem frakcji

ziarnowych popio³ów lotnych z 1 sekcji elektrofiltru: A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm

Fig.5. Calorimetric curves of cements containing size fractions of fly ashes from 1
st

hopper

in electrostatic precipitator system: A and B – size fraction of 0 ÷16 and 16 ÷32 μm

Rys.6. Krzywe szybkoœci wydzielania ciep³a hydratacji cementów z dodatkiem frakcji

ziarnowych popio³ów lotnych z 3 sekcji elektrofiltru: A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm

Fig.6. Calorimetric curves of cements containing size fractions of fly ashes from 3
rd

hopper

in electrostatic precipitator system: A and B – size fraction of 0 ÷16 and 16 ÷32 μm



Iloœæ ciep³a hydratacji cementu C20P3A jest porównywalna do cementu wzorcowego
(tabl. 8). Po 24 godzinach, kalorycznoœæ cementu C20P3A jest o 4,2 % mniejsza ni¿
cementu wzorcowego. Natomiast po 72 godzinach, ró¿nica iloœci ciep³a hydratacji
pomiêdzy tymi cementami maleje do poziomu 1,4 %. Kalorycznoœæ cementu C20P1A
jest zdecydowanie ni¿sza ni¿ cementu C20P3A. Najwy¿szy spadek iloœci ciep³a hy-
dratacji notuje siê dla cementu C20P1B. Przy dodatku 20 % popio³ów P1B, spadek
iloœci wydzielonego ciep³a wynosi 34,1 i 34,5 %, odpowiednio po 24 i 72 godzinach.

Tablica 8. Ciep³o hydratacji cementów z dodatkiem frakcji ziarnowych popio³ów
lotnych: P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 8. Heat of hydration of cements containing size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu
Ciep³o hydratacji cementów w [kJ/kg] po up³ywie ... [h]

24 72

C 167 215

C20P1A 140 181

C40P1A 118 150

C20P1B 110 141

C40P1B 62 104

C20P3A 160 212

C40P3A 153 206

C20P3B 129 170

C40P3B 102 130

Krótszy czas trwania okresu indukcji oraz wzrost iloœci ciep³a hydratacji cementu za-
wieraj¹cego tê sam¹ iloœæ danej frakcji ziarnowej popio³ów, ale z kolejnej sekcji elek-
trofiltru jest konsekwencj¹ wzrastaj¹cej aktywnoœci pucolanowej tych popio³ów,
determinowan¹ zmian¹ struktury szk³a. Wzrost iloœci wprowadzonego dodatku po-
woduje znaczne wyd³u¿enie okresu indukcji i dalszy spadek iloœci wydzielonego
ciep³a hydratacji.

4.1.2. Zawartoœæ Ca(OH)2

Wyniki oznaczeñ zawartoœci Ca(OH)2 w zaczynach cementowych po 2, 28, 90 i 180
dniach przedstawiono w tablicy 9. We wszystkich zaczynach z cementów po-
pio³owych, poza zaczynem zawieraj¹cym popio³y P1B, zawartoœæ Ca(OH)2 wzrasta
do 28 dnia, po czym stopniowo maleje, mimo i¿ proces hydratacji faz krzemianowych
cementu wci¹¿ postêpuje. Po 28 dniach, zawartoœæ Ca(OH)2 w zaczynie C40P3A jest
o 77,9 % mniejsza ni¿ w zaczynie z cementu wzorcowego, natomiast w zaczynie
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C20P1B – ró¿nica ta wynosi tylko 21,4 %. Po 180 dniach, spadek zawartoœci Ca(OH)2

w zaczynach zawieraj¹cych 20 % popio³ów o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm wynosi 53,3 %
dla popio³ów P1A i 66,9 % dla popio³ów P3A. W obecnoœci popio³ów P1B zawartoœæ
Ca(OH)2 w zaczynach zaczyna maleæ dopiero po 90 dniach. Po 180 dniach, zawartoœæ
Ca(OH)2 w zaczynie C20P1B jest 33,1 % mniejsza ni¿ w zaczynie z cementu wzorco-
wego.

Tablica 9. Zawartoœæ Ca(OH)2 w cementach z dodatkiem frakcji ziarnowych
popio³ów lotnych: P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm
Table 9. Content of Ca(OH)2 in cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 – fly ashes from 1
st

and 3
rd

hopper in electrostatic precipitator system,
A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu
Zawartoœæ Ca(OH)2 w cementach w [% (m/m)] po up³ywie ... [dni]:

2 28 90 180

C 14,56 22,57 23,64 24,66

C20P1A 9,80 14,07 13,25 11,52

C40P1A 6,46 7,99 7,52 5,54

C20P1B 11,54 17,74 18,08 16,49

C40P1B 8,46 12,86 13,11 7,88

C20P3A 7,82 10,55 8,97 8,16

C40P3A 3,96 4,99 3,28 2,38

C20P3B 10,53 14,17 10,91 9,49

C40P3B 6,44 7,37 5,98 4,02

Zmniejszenie zawartoœci Ca(OH)2 w zaczynach z dodatkiem popio³ów jest spowodo-
wane nie tylko „rozcieñczeniem” cementu w spoiwie, ale równie¿ zachodz¹c¹ reakcj¹
pucolanow¹. Najwiêksz¹ iloœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej, po
uwzglêdnieniu procentowej zawartoœci cementu w spoiwie, wykazuj¹ zaczyny z do-
datkiem popio³ów P3A, a najmniejsz¹ – popio³ów P1B (tabl.10). Efekt pucolanowy
od popio³ów o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm – niezale¿nie od sekcji elektrofiltru – zaznacza
siê po 2 dniach, natomiast od popio³ów o uziarnieniu 16 ÷ 32 μm jest rozci¹gniêty w
czasie – od 28 dnia dla popio³ów P3B do 180 dnia dla popio³ów P1B. Po 2 dniach,
iloœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P3A wynosi a¿
4,78 % i jest ponad dwukrotnie wiêksza ni¿ w zaczynie C40P1A. Po 180 dniach, iloœæ
Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P3A wynosi a¿ 12,42 %.
W przypadku zaczynów zawieraj¹cych popio³y P1B, iloœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w re-
akcji pucolanowej wzrasta znacz¹co dopiero w okresie pomiêdzy 90 do 180 dniem.
Po 180 dniach, iloœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P1B
wynosi 6,92 % i jest ponad po³owê ni¿sza ni¿ w zaczynie C40P3A.

W£AŒCIWOŒCI CEMENTÓW Z RÓ¯NYMI FRAKCJAMI POPIO£ÓW 61



Tablica 10. Zawartoœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej w cementach
z dodatkiem frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷16 i 16 ÷32 μm
Table 10. Content of Ca(OH)2 consumed in pozzolanic reaction during hydration of
cements containing size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu

Zawartoœæ Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej w [% (m/m)]
po up³ywie ... [dni]:

2 28 90 180

C – – – –

C20P1A 1,85 3,98 5,66 8,21

C40P1A 2,28 5,55 6,66 9,26

C20P1B 0,11 0,32 0,83 3,24

C40P1B 0,28 0,68 1,17 6,92

C20P3A 3,83 7,51 9,94 11,57

C40P3A 4,78 8,55 10,90 12,42

C20P3B 1,12 3,89 8,00 10,24

C40P3B 2,30 6,17 8,30 10,78

Wzrost iloœci Ca(OH)2 zwi¹zanego w reakcji pucolanowej z udzia³em popio³ów z ko-
lejnej sekcji elektrofiltru, a tym samym wyraŸny spadek zawartoœci Ca(OH)2 w za-
czynach, jest konsekwencj¹ wzrastaj¹cej aktywnoœci pucolanowej tych popio³ów, a
wzrost ten determinuje zmieniaj¹ca siê struktura szk³a.

4.1.3. Stopieñ hydratacji alitu (C3S) zawartego w cemencie

Stopieñ hydratacji alitu oceniono w oparciu o analizê zawartoœci nieprzereagowanego
alitu w zaczynach cementowych, za miarê której przyjêto intensywnoœæ refleksu dy-
frakcyjnego alitu o wartoœci d

hkl
= 0,2604 nm (co odpowiada 34,4° 2θ dla promienio-

wania CuKα ). Wyniki oznaczeñ podano w tablicy 11.

Badania XRD dowodz¹, ¿e przy tym samym dodatku danej frakcji ziarnowej po-
pio³ów, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, intensywnoœæ refleksu alitu wyraŸnie male-
je, co nale¿y wi¹zaæ ze wzrostem stopnia hydratacji tego sk³adnika mineralnego w
cemencie (tabl. 11). W obecnoœci popio³ów P3A, intensywnoœæ refleksu alitu jest naj-
ni¿sza. Po 28 dniach, spadek intensywnoœci refleksu alitu w zaczynie C40P3A wynosi
55,7 % w stosunku do zaczynu z cementu wzorcowego. Po 180 dniach ró¿nica ta siêga
60 %. Przy dodatku 40 % popio³ów P1A, intensywnoœci refleksu alitu maleje o 40,4 i
42,7 %, odpowiednio po 28 i 180 dniach.
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Tablica 11. Intensywnoœæ refleksu dyfrakcyjnego alitu na dyfraktogramie XRD
cementów z dodatkiem frakcji ziarnowych popio³ów lotnych:

P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm

Table 11. Intensity of alite diffraction peak in X-ray diffraction pattern
of cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 – fly ashes from 1
st

and 3
rd

hopper in electrostatic precipitator system,
A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu

Intensywnoœæ refleksu dyfrakcyjnego C3S (34,4° 2θ Cu Kα )
po up³ywie ... [dni]

28 180

[zliczenia] [%] [zliczenia] [%]

C 203 100,0 150 100,0

C20P1A 162 79,8 100 66,7

C40P1A 121 59,6 86 57,3

C20P1B 179 88,2 111 74,0

C40P1B 154 75,9 95 63,3

C20P3A 113 55,7 76 50,7

C40P3A 90 44,3 60 40,0

C20P3B 136 67,0 92 61,3

C40P3B 108 53,2 73 48,7

Ze spadkiem mia³koœci popio³ów, intensywnoœæ refleksu alitu wzrasta, przyjmuj¹c
najwy¿sz¹ wartoœæ dla zaczynów z dodatkiem popio³ów P1B. Po 28 dniach, intensyw-
noœæ refleksu alitu w zaczynach C40P1B i C40P3B maleje w stosunku do zaczynu z
cementu wzorcowego, odpowiednio o 24,1 i 46,8 %. Po 180 dniach, ró¿nica ta siêga
36,7 i 51,3 %.

Badania XRD zaczynów pozostaj¹ w zgodzie z wynikami analizy DTA/TG/DTG i
potwierdzaj¹ wp³yw struktury szk³a popio³ów lotnych o tym samym zakresie ziarno-
wym na zawartoœæ nieprzereagowanego alitu w zaczynie cementowym. Wzrost stop-
nia hydratacji alitu w zaczynach zawieraj¹cych tê sam¹ iloœæ danej frakcji ziarnowej
popio³ów wi¹¿e siê nie tylko ze spadkiem zawartoœci Ca(OH)2 na skutek „rozcieñcze-
nia” cementu, ale równie¿ z przebiegiem reakcji pucolanowej.
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4.2. W£AŒCIWOŒCI FIZYCZNE CEMENTU

4.2.1. Pocz¹tek czasu wi¹zania

Wyniki badañ w³aœciwej iloœci wody i pocz¹tku czasu wi¹zania cementów zestawio-
no w tablicy 12. Wprowadzenie popio³ów lotnych do sk³adu cementu – niezale¿nie od
sekcji elektrofiltru – powoduje wzrost iloœci wody koniecznej do otrzymania zaczynu
o konsystencji normowej. Przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnieniu 0 ÷16μm, iloœæ
wody wzrasta o 8,2 % dla popio³ów P1A i o 4,7 % dla popio³ów P3A. Przy dodatku 20 %
popio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷32μm, iloœæ wody zwiêksza siê o 11,7 % dla po-
pio³ów P1B i o 8,2 % dla popio³ów P3B. Im wiêksza iloœæ wprowadzonego dodatku po-
pio³ów lotnych, tym wiêksza iloœæ wody koniecznej do otrzymania zaczynu o
konsystencji normowej.

Tablica 12. Pocz¹tek czasu wi¹zania cementów z dodatkiem frakcji ziarnowych
popio³ów lotnych: P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,
A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 12. Beginning of setting time of cements containing size fractions
of fly ashes: P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic

precipitator system, A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu Iloœæ wody [%] Pocz¹tek czasu wi¹zania cementów [min]

C 25,6 110

C20P1A 27,7 135

C40P1A 29,2 180

C20P1B 28,6 175

C40P1B 30,1 220

C20P3A 26,8 115

C40P3A 28,0 150

C20P3B 27,7 155

C40P3B 28,9 185

Wyniki badañ pokazuj¹, ¿e obecnoœæ popio³ów lotnych powoduje wyd³u¿enie
pocz¹tku czasu wi¹zania cementu (tabl. 12). Przy tym samym dodatku popio³ów,
wyd³u¿enie pocz¹tku czasu wi¹zania jest tym mniejsze, im drobniejsze s¹ popio³y i im
wy¿sza jest ich aktywnoœæ pucolanowa. Przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnieniu
0 ÷16μm, pocz¹tek czasu wi¹zania jest d³u¿szy o 22,7 % dla popio³ów P1A i o 4,5 %
dla popio³ów P3A. Przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnieniu 16 ÷ 32 μm, ró¿nica
pocz¹tku czasu wi¹zania wynosi 59,1 % dla popio³ów P1B i 40,9 % dla popio³ów
P3B. Ze wzrostem iloœci wprowadzonego dodatku pocz¹tek czasu wi¹zania ulega dal-
szemu wyd³u¿eniu, nawet dwukrotnemu w przypadku cementu C40P1B. Zró¿nico-
wanie pocz¹tków czasu wi¹zania cementów, przy tym samym dodatku danej frakcji
ziarnowej popio³ów lotnych, jest konsekwencj¹ ró¿nej szybkoœci procesu hydratacji.
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4.2.2. W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe

Badania wytrzyma³oœci na œciskanie cementów przeprowadzono po 2, 28, 90 i 180
dniach. Wynikiem pomiaru by³a œrednia arytmetyczna z szeœciu wartoœci wytrzy-
ma³oœci na œciskanie, oznaczonych na komplecie trzech beleczek z³amanych w czasie
badania wytrzyma³oœci na zginanie. Wyniki badañ zestawiono w tablicy 13.

Tablica 13. Wytrzyma³oœæ na œciskanie cementów z dodatkiem frakcji ziarnowych
popio³ów lotnych: P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 13. Compressive strength of cements containing size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj cementu

Wytrzyma³oœæ na œciskanie w [MPa]
Wytrzyma³oœæ w [%] cementu wzorcowego po up³ywie ... [dni]:

2 28 90 180

[MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] [%] [MPa] [%]

C 24,6 100,0 44,7 100,0 54,4 100,0 60,2 100,0

C20P1A 17,2 69,9 36,8 82,3 51,3 94,3 60,5 100,5

C40P1A 15,2 61,8 32,6 72,9 48,2 88,6 55,2 91,7

C20P1B 14,5 70,7 32,5 72,7 41,4 76,1 50,7 84,2

C40P1B 12,8 41,5 19,5 43,6 28,4 44,5 36,8 61,1

C20P3A 24,4 99,2 52,6 117,7 68,0 125,0 79,4 131,9

C40P3A 20,2 82,1 49,7 111,2 64,7 118,9 74,3 123,4

C20P3B 18,9 76,8 37,8 84,6 49,9 91,7 56,7 94,2

C40P3B 13,2 53,7 28,6 64,0 42,0 76,8 49,7 82,6

Wyniki badañ dowodz¹, ¿e wytrzyma³oœæ cementów popio³owych jest zró¿nicowana,
co jest konsekwencj¹ ró¿nej mia³koœci oraz ró¿nej aktywnoœci pucolanowej po-
pio³ów. Przy tym samym dodatku popio³ów, wy¿sze wartoœci wytrzyma³oœci osi¹ga
cement zawieraj¹cy popio³y o drobniejszym uziarnieniu.

Po 2 dniach, przy dodatku 20 % popio³ów o uziarnieniu 0 ÷ 16μm, wytrzyma³oœæ ce-
mentu maleje o 30,1 % dla popio³ów P1A i o 0,8 % dla popio³ów P3A. Po 28 dniach,
wytrzyma³oœæ cementu C20P3A jest o 17,7 % wiêksza ni¿ wytrzyma³oœæ cementu
wzorcowego. Natomiast wytrzyma³oœæ 28-dniowa cementu C20P1A jest wci¹¿
mniejsza ni¿ cementu wzorcowego, a ró¿nica wynosi 17,5 %. Po 180 dniach, wytrzy-
ma³oœæ cementu C20P1A jest zbli¿ona do cementu wzorcowego, natomiast wytrzy-
ma³oœci cementu C20P3A jest o 31,9 % wiêksza. Popio³y P1A powoduj¹ spadek
wytrzyma³oœci cementu, ale jest on mniejszy ni¿ to wynika z „rozcieñczenia” cemen-
tu. Wzrost wytrzyma³oœæ cementu z dodatkiem popio³ów P3A nale¿y wi¹zaæ z wy¿-
szym stopniem przereagowania alitu, a tym samym z wy¿sz¹ zawartoœci¹ C-S-H.
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Wytrzyma³oœæ cementu z dodatkiem popio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷32μm –
niezale¿nie od sekcji elektrofiltru – jest mniejsza ni¿ cementu wzorcowego. Po 2
dniach, dodatek 20 % popio³ów P1B i P3B obni¿a wytrzyma³oœæ cementu, odpowied-
nio o 29,3 i 23,2 %. W miarê up³ywu czasu, ró¿nica pomiêdzy wytrzyma³oœci¹ tych
cementów popio³owych a wytrzyma³oœci¹ cementu wzorcowego maleje, osi¹gaj¹c po
28 dniach wartoœci odpowiednio 27,3 i 15,4 %, a po 180 dniach – odpowiednio 15,8 i
5,8 %. W obecnoœci popio³ów o grubszym uziarnieniu z tej samej sekcji elektrofiltru,
wytrzyma³oœæ wczesna cementu ulega wiêkszemu obni¿eniu ni¿ to wynika z „rozcie-
ñczenia”, ale w miarê up³ywu czasu wartoœæ tego maleje blisko dwukrotnie dla ce-
mentu C20P1B i blisko czterokrotnie dla cementu C20P3B.

Wyniki badañ wytrzyma³oœci wskazuj¹, ¿e przy dodatku 20 % popio³ów P1A mo¿na
otrzymaæ cement CEM II/A-V 32,5R, a przy dodatku 20 % popio³ów P3A – cement
CEM II/A-V 52,5N. Ten sam dodatek popio³ów o uziarnieniu 16 ÷ 32 μm – niezale-
¿nie od sekcji elektrofiltru – daje cement CEM II/A-V 32,5R. Przy dodatku 40 % po-
pio³ów P1A uzyskuje siê cement CEM IV/A-V 32,5R, natomiast przy tej samej iloœci
popio³ów P3A – cement CEM IV/A-V 42,5R. Wprowadzenie do sk³adu cementu po-
pio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷32μm w iloœci 40 % – niezale¿nie od sekcji elek-
trofiltru – pozwala otrzymaæ cement o niskiej wytrzyma³oœci wczesnej i niskiej
wytrzyma³oœci 28-dniowej (< 32,5 MPa).

Zró¿nicowanie wytrzyma³oœci cementów potwierdzaj¹ wartoœci wskaŸników aktyw-
noœci pucolanowej popio³ów, okreœlone po 28 i 90 dniach, zgodnie z norm¹ PN-EN
450-1 (tabl. 14). Wartoœæ wskaŸników aktywnoœci pucolanowej dla tej samej frakcji
ziarnowej popio³ów, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, wyraŸnie wzrasta. WskaŸniki
aktywnoœci pucolanowej popio³ów o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm – niezale¿nie od sekcji
elektrofiltru – osi¹gaj¹ 75 i 85 %, odpowiednio po 28 i 90 dniach. W przypadku po-
pio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷ 32 μm, tylko popio³y P3B osi¹gaj¹ minimalne
wartoœci wskaŸników aktywnoœci pucolanowej.

Tablica 14. WskaŸniki aktywnoœci pucolanowej frakcji popio³ów lotnych:
P1 i P3 – popio³y z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 14. Pozzolanic activity indexes of size fractions of fly ashes:
P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper in electrostatic precipitator system,

A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

WskaŸnik
aktywnoœci

pucolanowej*)

Wartoœæ wskaŸników aktywnoœci pucolanowej popio³ów lotnych [%]

P1A P1B P3A P3B

po 28 dniach 89,9 64,7 113,2 80,8

po 90 dniach 92,8 70,0 120,6 89,7
*) oznaczona wed³ug PN-EN 450-1:2006 wytrzyma³oœæ cementu porównawczego CEM I 42,5R

wynosi³a 44,7 MPa po 28 dniach i 54,4 MPa po 90 dniach
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4.3. MIKROSTRUKTURA STWARDNIA£YCH
ZACZYNÓW CEMENTOWYCH

Mikrostrukturê stwardnia³ych zaczynów cementowych zbadano po 28 i 180 dniach.
W badaniach SEM-EDS szczególn¹ uwagê zwrócono na typ powstaj¹cej fazy C-S-H
oraz strukturê por w stwardnia³ej matrycy cementowej. Zdjêcia mikrostruktury za-
czynów z dodatkiem popio³ów P1A i P3A zaprezentowano na rysunkach 7 - 10.

Wyniki badañ wp³ywu popio³ów lotnych na mikrostrukturê zaczynu dowodz¹ o zró¿-
nicowanym stopniu przereagowania ziaren popio³ów z Ca(OH)2. W zaczynie zawie-
raj¹cym popio³y P1A widaæ wzrost iloœci nieprzereagowanych ziaren popio³ów w
porównaniu z popio³ami P3A. W zaczynach z dodatkiem popio³ów o uziarnieniu w
zakresie 16 ÷32μm obserwuje siê wiêksz¹ iloœæ kryszta³ów Ca(OH)2, jednak w miarê
up³ywu czasu zwiêksza siê przereagowanie tych popio³ów na nowe produkty jak
C-S-H i hydrogranaty. Nie stwierdzono zasadniczych ró¿nic przy 20 i 40 % dodatku
popio³ów lotnych.

Wyniki badañ mikroporowatoœci dowodz¹, ¿e ju¿ po 28 dniach zaczyny zawieraj¹ce
popio³y P3A wykazuj¹ wiêksz¹ objêtoœæ porów ¿elowych (D < 10 nm) ni¿ zaczyn z
cementu wzorcowego, a ró¿nica objêtoœci tych porów, przy 40 % udziale dodatku,
wynosi 18,9 %. Po 180 dniach, udzia³ porów ¿elowych w porowatoœci ca³kowitej za-
czynu C40P3A siêga 72,5 % (v/v). Dodatek popio³ów zmniejsza objêtoœæ makropo-
rów (D > 1000 nm) w zaczynie. Po 180 dniach, udzia³ makroporów w zaczynie
C20P3A jest dwunastokrotnie mniejszy ni¿ w zaczynie z cementu wzorcowego. Œred-
nia wielkoœæ porów w zaczynach z cementów popio³owych jest tym mniejsza, im
drobniejsze s¹ popio³y i im wiêksza jest ich aktywnoœæ pucolanowa.
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Rys.7. Widoczny amorficzny C-S-H oraz

znaczna iloœæ nieprzereagowanych

lub czêœciowo przereagowanych

ziaren popio³ów lotnych w C40P1A

po 28 dniach. SEM

Fig.7. Amorphous C-S-H and reacted

or partially reacted grains of fly ashes

in C40P1A after 28 days. SEM
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Rys.8. a) Du¿e skupienia C-S-H i znacznie przereagowane ma³e ziarna popio³ów w C20P3A

po 28 dniach. SEM; b) analiza C-S-H w pkt 1. EDS; c) analiza C-S-H w pkt 2. EDS

Fig.8. a) Great agglomeration of C-S-H and reacted grains of fly ashes in C20P3A after 28

days. SEM; b) analysis of C-S-H in point 1. EDS; c) analysis of C-S-H in point 2. EDS

c)

Rys.9. Zwarty ¿el C-S-H oraz prawdopodobnie

hydrogranaty w C40P3A po 28 dniach. SEM

Fig.9. Compact of gel C-S-H and probably

hydrogarnets in C40P3A after 28 days. SEM



4.4. ODPORNOŒÆ NA KOROZJÊ SIARCZANOW¥
ZAPRAW CEMENTOWYCH

4.4.1. Uwagi ogólne

Badania odpornoœci na korozjê siarczanow¹ wykonano na cementach zawieraj¹cych
poszczególne frakcje ziarnowe popio³ów lotnych w iloœci 40 % w stosunku do masy
cementu. Odpornoœæ korozyjn¹ cementów okreœlono mierz¹c ekspansjê oraz wytrzy-
ma³oœæ zapraw cementowych dojrzewaj¹cych w roztworze Na2SO4. Badania mikro-
struktury przeprowadzono na zaprawach cementowych po 2 latach dojrzewania w
roztworze korozyjnym.

4.4.2. Ekspansja zapraw cementowych poddanych dzia³aniu
roztworu Na2SO4

Wyniki pomiarów ekspansji zapraw cementowych poddanych dzia³aniu roztworu
Na2SO4 (stê¿enie SO4

2– = 16,0 ± 0,5 g/l) przedstawiono w tablicy 15. Przyk³adowe
zdjêcia belek z zapraw cementowych pokazano na rysunkach 11 - 15.

Najwiêksz¹ ekspansjê wykazuje zaprawa z cementu wzorcowego (tabl. 15). Po 3 mie-
si¹cach, ekspansja tej zaprawy osi¹ga 0,05 %, jednak bez zniszczeñ powierzchnio-
wych belek. Pomiêdzy 7 a 10 miesi¹cem, wielkoœæ ekspansji zaprawy wzrasta blisko
dwukrotnie, a po 2 latach – przekracza 1,40 %, czego konsekwencj¹ s¹ odpryski na
krawêdziach belek oraz liczne spêkania na ich powierzchni (rys. 11).

Popio³y o uziarnieniu 0 ÷ 16μm korzystnie wp³ywaj¹ na odpornoœæ korozyjn¹ zapra-
wy (tabl. 15). Po 3 miesi¹cach, ekspansja zaprawy C40P1A jest o 42,3 % mniejsza ni¿
zaprawy z cementu wzorcowego. W przypadku zaprawy C40P3A spadek ekspansji
wynosi a¿ 67,3 %. Po 2 latach, na powierzchni zaprawy C40P1A widoczne s¹ niewiel-
kie spêkania (rys. 12). Natomiast zaprawa C40P3A zachowuje trwa³oœæ (rys. 13), a jej
ekspansja wynosi 0,071 % i jest dwudziestokrotnie mniejsza ni¿ zaprawy z cementu
wzorcowego.
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Rys.10. Widoczny zwarty ¿el C-S-H

typu IV Diamonda w zaczynie C40P3A

po 28 dniach. SEM

Fig.10. Compact of gel C-S-H Type IV

according to Diamond in C40P3A

after 28 days. SEM



Tablica 15. Ekspansja zapraw cementowych z dodatkiem frakcji ziarnowych
popio³ów lotnych dojrzewaj¹cych w roztworze Na2SO4: P1 i P3 – popio³y

z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 15. Expanse of cement mortars containing size fractions of fly ashes in

Na2SO4 solution: P1 and P3 – fly ashes from 1
st

and 3
rd

hopper in electrostatic
precipitator system, A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Rodzaj
cementu

Wielkoœæ ekspansji w [%] po up³ywie ...

4 tyg. 8 tyg. 12 tyg. 16 tyg. 20 tyg. 24 tyg. 28 tyg. 40 tyg. 1 roku 2 lat

C 0,019 0,030 0,052 0,089 0,143 0,218 0,315 0,428 0,664 1,405

C40P1A 0,015 0,020 0,030 0,042 0,057 0,073 0,089 0,105 0,112 0,152

C40P1B 0,017 0,025 0,039 0,061 0,092 0,131 0,176 0,225 0,252 0,412

C40P3A 0,009 0,012 0,017 0,023 0,030 0,038 0,046 0,053 0,056 0,071

C40P3B 0,012 0,018 0,027 0,041 0,059 0,080 0,104 0,129 0,143 0,214
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Rys.11. Belki zaprawy z wzorcowego cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania

w roztworze Na2SO4

Fig.11. Specimens of control cement mortar after 2 years of storage in Na2SO4 solution

Rys.12. Belki zaprawy C40P1A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4

Fig.12. Specimens of C40P1A mortar after 2 years of storage in Na2SO4 solution



Popio³y o uziarnieniu w zakresie 16 ÷ 32 μm w mniejszym stopniu ograniczaj¹ eks-
pansjê zaprawy (tabl. 15). Po 3 miesi¹cach, ekspansja zaprawy C40P1B i C40P3B jest
mniejsza ni¿ zaprawy z cementu wzorcowego, odpowiednio o 25,9 i 48,1 %. Po 2 la-
tach, zaprawa C40P1B nie ulega destrukcji, mimo i¿ jej ekspansja osi¹ga 0,412 %, a
na powierzchni belek s¹ niewielkie odpryski i spêkania (rys. 14). Zaprawa C40P3B
wykazuje wy¿sz¹ trwa³oœæ ni¿ zaprawa C40P1B (rys. 15).
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Rys.13. Belki zaprawy C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4

Fig.13. Specimens of C40P31A mortar after 2 years of storage in Na2SO4 solution

Rys.14. Belki zaprawy C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4

Fig.14. Specimens of C40P1B mortar after 2 years of storage in Na2SO4 solution



4.4.3. Wytrzyma³oœæ zapraw cementowych poddanych
dzia³aniu roztworu Na2SO4

Wyniki oznaczeñ wytrzyma³oœci na œciskanie zapraw cementowych dojrzewaj¹cych
w roztworze Na2SO4 zestawiono w tablicy 16.

Zaprawa z cementu wzorcowego wykazuje najwiêkszy spadek wytrzyma³oœci w roz-
tworze Na2SO4 (tabl. 16). W stosunku do próbek dojrzewaj¹cych w wodzie spadek
ten wynosi od 10,6 % po 90 dniach do blisko 12 % po 180 dniach. Po roku, zaprawa ta
osi¹ga wytrzyma³oœæ 39,2 MPa, chocia¿ spadek w stosunku do wytrzyma³oœci
180-dniowej jest istotny i wynosi 27,1 %. Po 2 latach zachodzi dalszy spadek wytrzy-
ma³oœci, o blisko 33 %, co œwiadczy o niekorzystnych zmianach zachodz¹cych w mi-
krostrukturze zaprawy bez dodatku popio³ów lotnych.

Popio³y o uziarnieniu 0 ÷ 16 μm zwiêkszaj¹ wytrzyma³oœæ zapraw w roztworze
Na2SO4 wobec próbek dojrzewaj¹cych w wodzie (tabl. 16). Po 90 dniach, wzrost wy-
trzyma³oœci zaprawy C40P1A i C40P3A wynosi odpowiednio 7,3 i 9,9 % wobec pró-
bek dojrzewaj¹cych w wodzie. Po 2 latach, wytrzyma³oœæ zaprawy C40P3A wynosi
88,6 MPa i jest blisko trzy i pó³krotnie wiêksza ni¿ zaprawy z cementu wzorcowego.
Natomiast wytrzyma³oœæ zaprawy C40P1A jest dwukrotnie wiêksza ni¿ zaprawy z ce-
mentu wzorcowego.

Popio³y o uziarnieniu w zakresie 16 ÷ 32 μm obni¿aj¹ wytrzyma³oœæ zapraw w roz-
tworze Na2SO4 (tabl. 16). Po 90 dniach, spadek wytrzyma³oœci wynosi 10,6 % dla za-
prawy C40P1B i 4,5 % dla zaprawy C40P3B. Po 2 latach, wytrzyma³oœæ zaprawy
C40P1B jest o 12,2 % mniejsza ni¿ zaprawy z cementu wzorcowego. Ten znaczny
spadek wytrzyma³oœci zaprawy C40P1B determinuje wiêksza przepuszczalnoœæ za-
czynu, wynikaj¹ca z niewielkiego stopnia wype³nienia porów o du¿ych œrednicach
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Rys.15. Belki zaprawy C40P3B po 2 latach przechowywania w roztworze Na2SO4

Fig.15. Specimens of C40P1A mortar after 2 years of storage in Na2SO4 solution



przez amorficzny C-S-H z reakcji pucolanowej. Natomiast wytrzyma³oœæ zaprawy
C40P3B jest o 66,9 % wiêksza ni¿ zaprawy z cementu wzorcowego.

Tablica 16. Wytrzyma³oœæ na œciskanie zapraw cementowych z dodatkiem frakcji
ziarnowych popio³ów lotnych dojrzewaj¹cych w roztworze Na2SO4: P1 i P3 – popio³y
z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, A i B – frakcja ziarnowa 0 ÷ 16 i 16 ÷ 32 μm
Table 16. Compressive strength of cement mortars containing size fractions
of fly ashes in Na2SO4 solution: P1 and P3 – fly ashes from 1

st
and 3

rd
hopper

in electrostatic precipitator system, A and B – size fraction of 0 ÷ 16 and 16 ÷ 32 μm

Cement

Wytrzyma³oœæ na œciskanie [MPa] próbek dojrzewaj¹cych w Na2SO4, wytrzyma³oœæ
na œciskanie [MPa] próbek dojrzewaj¹cych w wodzie po up³ywie ... [dni]

90 180 365 730

Na2SO4 woda Na2SO4 woda Na2SO4 Na2SO4

C 50,9 54,4 53,8 60,2 39,2 26,3

C40P1A 51,7 48,2 58,1 55,2 59,0 59,7

C40P1B 25,4 28,4 25,0 36,8 23,9 23,1

C40P3A 71,1 64,7 80,6 74,3 84,6 88,6

C40P3B 40,1 42,0 42,3 49,7 43,4 43,9

4.4.4. Mikrostruktura zapraw cementowych poddanych dzia³aniu
roztworu Na2SO4

Wyniki obserwacji mikrostruktury zestawiono na rysunkach 16 - 18. Zaprezentowano
jedynie wyniki dla zapraw zawieraj¹cych popio³y P1B i P3A.

W zaprawie z cementu wzorcowego wystêpuj¹ du¿e kryszta³y wtórnego ettringitu,
zarówno w porach zaczynu jak równie¿ wokó³ ziaren piasku (rys. 16). Otoczki „ma-
sywnego” ettringitu, tworz¹ce siê wokó³ ziaren piasku mog¹ prawdopodobnie powo-
dowaæ powstawanie mikrospêkañ w strefie przejœciowej ziarno piasku - matryca
cementowa, lub w samej matrycy.

Jak wynika z obserwacji pod elektronowym mikroskopem skaningowym, popio³y lot-
ne o uziarnieniu 0 ÷16 µm zwiêkszaj¹ w matrycy cementowej zawartoœæ ¿elu C-S-H.
Najwiêksz¹ zawartoœæ ¿elu C-S-H obserwuje siê w zaprawie z cementu C40P3A
(rys. 17). Wzrost iloœci ¿elowego C-S-H o niskim stosunku molowym CaO/SiO2 ko-
rzystnie kszta³tuje w³aœciwoœci zaprawy C40P3A i zwiêksza jej odpornoœæ na koro-
zjê. Analiza SEM-EDS wykaza³a tak¿e obecnoœæ w zaprawie z cementu C40P3A
ettringitu wzbogaconego w krzem (rys. 17), aczkolwiek krzem mo¿e pochodziæ z ma-
trycy bogatej w C-S-H.

W zaprawach z dodatkiem popio³ów o uziarnieniu w zakresie 16 ÷ 32 µm obserwowa-
na pod mikroskopem skaningowym zawartoœæ iloœæ ¿elu C-S-H jest mniejsza. W za-
prawie z cementu C40P1B obserwuje siê znaczn¹ iloœæ kryszta³ów ettringitu (rys. 18),
które miejscami tworz¹ formy „masywne”.
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Rys.16. a) Zaprawa z cementu wzorcowego po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4.

SEM, b) ettringit. SEM, c) analiza ettringitu w pkt 1(du¿a zawartoœæ krzemu pochodzi

prawdopodobnie z matrycy cementowej bogatej w C-S-H). EDS

Fig.16. a) Control cement mortar after 2 years of storage in the sulphate solution. SEM,

b) ettringite. SEM, c) analysis of ettringite showed in point 1 (large content of silicon is

probably originated from cement matrix rich in C-S-H). EDS
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Rys.17. a) Zaprawa z cementu C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4. SEM,

b) analiza C-S-H w pkt 1. EDS

Fig.17. a) Cement mortar of C40P3A mortar after 2 years of storage in the sulphate solution.

SEM,

b) analysis of C-S-H in point 1. EDS
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Rys.18. a) Zaprawa C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4. SEM,

b) ettringit. SEM, c) analiza ettringitu w pkt 1(du¿a zawartoœæ krzemu pochodzi

prawdopodobnie z matrycy cementowej). EDS

Rys.18. a) Specimen of C40P1B mortar after 2 years of storage

in the sulphate solution. SEM,

b) ettringite. SEM, c) analysis of ettringite showed in point 1 (large content of silicon is

probably originated from cement matrix). EDS



5. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badañ wyci¹gniêto nastêpuj¹ce wnioski:

1. Popio³y lotne cechuj¹ siê ró¿n¹ aktywnoœci¹ pucolanow¹ w zale¿noœci od sekcji
elektrofiltru. Najwy¿sz¹ aktywnoœæ pucolanow¹ osi¹gaj¹ popio³y o uziarnieniu
0 ÷16μm z 3 sekcji (32,5 %), najni¿sz¹ – popio³y o uziarnieniu 16 ÷32μm z 1 sek-
cji elektrofiltru (9,9 %). Aktywnoœæ pucolanow¹ tej samej frakcji ziarnowej po-
pio³ów determinuje struktura szk³a.

2. Cementy popio³owe – niezale¿nie od wielkoœci frakcji ziarnowej wprowadzonego
dodatku – spe³niaj¹ wymagania normy PN-EN 196-3:2006 pod wzglêdem
pocz¹tku czasu wi¹zania. Przy dodatku 20 % frakcji 0 ÷16μm popio³ów z 3 sekcji
elektrofiltru, pocz¹tek czasu wi¹zania cementu ulega wyd³u¿eniu tylko o 5 minut,
natomiast przy dodatku 20 % frakcji 16 ÷32μm popio³ów z 1 sekcji elektrofiltru –
pocz¹tek czasu wi¹zania cementu jest d³u¿szy o 65 minut.

3. Frakcja 0 ÷16μm popio³ów z 3 sekcji elektrofiltru powoduje niewielki wzrost war-
toœci w/c zaczynu – o oko³o 3,8 %. Frakcja 16 ÷32μm popio³ów z 1 sekcji elektro-
filtru zwiêksza wartoœci w/c zaczynu o 15,4 %.

4. Frakcja 0 ÷ 16 μm popio³ów 3 sekcji elektrofiltru nie obni¿a zarówno wytrzy-
ma³oœci wczesnej (2-dniowej) jak i wytrzyma³oœci normowej (28-dniowej) cemen-
tu. Frakcja 16 ÷32μm popio³ów z 1 sekcji elektrofiltru pozwala uzyskaæ cement o
s³abych w³aœciwoœciach wytrzyma³oœciowych.

5. Frakcja 0 ÷ 16 μm popio³ów z 3 sekcji elektrofiltru pozwala otrzymaæ cementy
CEM II/A-V 52,5N i CEM IV/A-V 42,5R.

6. Zaprawa z dodatkiem frakcji 0 ÷16μm popio³ów z 3 sekcji elektrofiltru wykazuje
najwy¿sz¹ odpornoœæ na korozjê siarczanow¹. Po 2 latach dojrzewania w roztwo-
rze Na2SO4, ekspansja zaprawy zawieraj¹cej 40 % frakcji 0 ÷ 16μm popio³ów z 3
sekcji elektrofiltru wynosi 0,071 % i jest dwudziestokrotnie mniejsza ni¿ zaprawy
z cementu bez dodatku. Natomiast wytrzyma³oœæ tej zaprawy kszta³tuje siê na po-
ziomie 88,6 MPa i jest trzy i pó³ krotnie wiêksza w stosunku do zaprawy z cementu
wzorcowego.

7. Mo¿na stwierdziæ, ¿e celowym by³aby separacja popio³ów lotnych poni¿ej 32μm,
która pozwoli³aby na bardzo efektywne ich wykorzystanie w technologii cementu.
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PROPERTIES OF CEMENTS CONTAINING VARIOUS SIZE
FRACTIONS OF SILICEOUS FLY ASHES

Abstract

The possibility to use the various size fractions of fly ashes in cement technology is analysed. Fly

ashes are produced in the three hoppers in electrostatic precipitator system. Two size fractions of

fly ashes have been analyzed: 0 ÷16 µm and 16 ÷32 µm and the following properties of cement

have been tested: heat released during hydration process, Ca(OH)2 content, hydration degree of

alite as well as setting time, compressive strength, microstructure and sulphate resistance. The

most beneficial influence was determined for cements with fraction 0 ÷16 µm of fly ashes from the

3
rd

hopper. With these fly ashes high class Portland cement (52.5 according to PN-EN 197-1) and

high class pozzolanic cement (42.5 according to PN-EN 197-1) may be obtained. After 2 years of

storage in sulphate solution, the linear expansion of mortar containing 40 % of these fly ashes

was twenty times lower than that found in control cement mortar; the compressive strength

reached 88.5 MPa.
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