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STRESZCZENIE. W artykule omówiono zagadnienie przydatno­
ści krajowych popiołów lotnych wapiennych jako pucolanowego 
i hydraulicznego składnika cementów i spoiw hydraulicznych. 
Podano wyniki oznaczeń normowych charakterystycznych cech, 
wskaźników aktywności popiołu oraz właściwości fizycznych i me­
chanicznych cementów z tym rodzajem popiołu. Badaniom i anali­
zie poddano czynniki mogące wpływać na procesy hydratacji 
i twardnienia cementów z dodatkiem popio ów lotnych wapien¬
nych z Elektrowni Bełchatów. Bardzo korzystne wyniki badań 
aktywności popio ów lotnych wapiennych przeanalizowano 
z uwagi na ich charakterystyczne cechy składu fazowego i morfo­
logii z podkreśleniem funkcji fazy szklistej w kształtowaniu proce¬
sów hydratacji i twardnienia popio ów oraz cementów i spoiw 
z tym sk adnikiem. 

ABSTRACT. Usefulness of domestic calcareous fly ashes as 
pozzolanic and hydraulic constituents of cements and hydraulic 
binders is a subject of this paper. Test results of standard 
properties, activity indices of calcareous fly ashes and physical 
and mechanical properties of cements with this kind of fly ash 
are presented. Factors which might exerted an influence on 
hydration and hardening processes of cements with calcareous 
fly ashes form Be chatow Power Station were analyzed. 
Beneficial results of calcareous fly ash activity were discussed 
regarding phase composition and morphology. The function of 
glassy phase in hydration and hardening processes of fly ashes 
as well as cements and binders with this constituent was 
emphasized. 
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1. WPROWADZENIE

W Polsce i na œwiecie szerokie zastosowanie w technologii
cementu i betonu znajduj¹ przede wszystkim popio³y lotne
krzemionkowe (oznaczane w normach cementowych jako
V), które pochodz¹ ze spalania wêgli kamiennych. S¹ one
stosunkowo dobrze poznane i znajduj¹ szerokie zastoso-
wanie w technologii cementu i betonu.

Odrêbn¹ grupê stanowi¹ popio³y lotne o du¿ej zawartoœci
zwi¹zków wapnia, w skrócie nazywane popio³ami wap-
niowymi. Ten rodzaj popio³u powstaje podczas spalania
wêgla brunatnego (pochodz¹cego z rejonu Be³chatowa,
P¹tnowa, Adamowa oraz Konina), a tak¿e w procesach
spalania w paleniskach fluidalnych i suchego odsiarczania
spalin w paleniskach konwencjonalnych. O ile popió³ lot-
ny krzemionkowy V wykazuje w³aœciwoœci pucolanowe,
to popió³ lotny wapienny W dodatkowo posiada w³aœciwo-
œci hydrauliczne [1]. Nie mo¿na zatem traktowaæ popio³u
jako typowej pucolany w klasycznym pojêciu tego termi-
nu. Bardziej miarodajne jest nazywanie takich popio³ów
aktywnymi hydraulicznie lub charakteryzuj¹cymi siê akty-
wnoœci¹ pucolanowo-hydrauliczn¹, co lepiej oddaje ich
charakter.

Ocena aktywnoœci popio³ów lotnych wapiennych (pucola-
nowej i hydraulicznej) jest przedmiotem niniejszego arty-
ku³u. Jest to bardzo wa¿ne zagadnienie w obszarze
kszta³towania w³aœciwoœci cementów i spoiw zawie-
raj¹cych ten rodzaj popio³u lotnego.

2. KRÓTKA CHARAKTERYSTYKA

KRAJOWYCH POPIO£ÓW LOTNYCH

WAPIENNYCH

Podstaw¹ klasyfikacji popio³ów lotnych wapiennych, jako
aktywnego sk³adnika cementów powszechnego u¿ytku,
jest zawartoœæ reaktywnego tlenku wapnia, która zgodnie z
wymaganiami normy PN-EN 197-1 powinna przekraczaæ
10% [2]. Ponadto wed³ug zapisów wymienionej normy,
popió³ lotny wapienny przy zawartoœci reaktywnego tlen-
ku wapnia (CaO) w zakresie 10-15% powinien zawieraæ
nie mniej ni¿ 25% reaktywnego dwutlenku krzemu, sk³ad-
nika decyduj¹cego o aktywnoœci pucolanowej. W przypa-
dku zawartoœci reaktywnego tlenku wapnia powy¿ej 15%,
zaprawa 1:3 sporz¹dzona z odpowiednio zmielonego
popio³u lotnego wapiennego i piasku, badana zgodnie
z norm¹ PN-EN 197-1, powinna osi¹gn¹æ wytrzyma³oœæ
na œciskanie co najmniej 10 MPa po 28 dniach. Jest to efekt
aktywnoœci pucolanowej i hydraulicznej popio³ów lotnych
wapiennych.

1. INTRODUCTION

Siliceous fly ashes, by-products of hard coal combustion
(designated V in a cement standard PN-EN 197-1) are in
a worldwide use, including Poland. This kind of fly ash is
implemented on a large scale in cement and concrete
technology.

Calcareous fly ashes with high content of calcium com-
pounds constitute another group. This kind of fly ashes
is derived from pulverized lignite combustion in
Be³chatów, P¹tnów, Adamów and Konin (PAK region)
Power Stations, as well as from fluidized bed combustion
and dry-flue gas desulfurization in convencional fur-
naces where calcium compounds are introduced as
sorbents into the furnace’s chambers. Siliceous fly ash
demonstrates pozzolanic activity, while calcareous fly
ash additionally poses hydraulic properties [1]. Calcare-
ous fly ash shall not be therefore considered and classi-
fied as a typical pozzolanic constituent of common
cements, but as a material with pozzolanic and hydraulic
activity.

Evaluation of calcareous fly ashes activity (pozzolanic
and hydraulic) is a subject of this paper. This aspect is
very important because it concerns properties of cements
and binders with this kind of fly ash.

2. SHORT DESCRIPTION OF DOMESTIC

CALCAREOUS FLY ASHES

Calcareous fly ash as an active constituent of common
cements is classified in accordance with reactive calcium
oxide content, which should exceed 10% according to
PN-EN197-1[2]. Moreover, according to the mentioned
standard, calcareous fly ashes containing 10-15% of re-
active calcium oxide (CaO) should be composed of not
less than 25% of reactive silica, the constituent which de-
termines the pozzolanic activity. When the content of re-
active calcium oxide exceeds 15%, the compressive
strength of standard mortar 1:3, prepared from specially
ground calcareous fly ash and sand, and tested according
to PN-EN 197-1, should be at least 10 MPa after 28 days.
It is the effect of calcareous fly ashes pozzolanic and hy-
draulic activity.

Performed extensive investigation of calcareous fly
ashes from Be³chatów Power Station showed that it is a
constituent containing over 15% of reactive calcium ox-
ide and over 25% of reactive silica [3, 4]. These fly ashes
are also characterized by different chemical composition
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Prowadzone w szerokim zakresie badania nad popio³ami
wapiennymi z Elektrowni Be³chatów pokaza³y, i¿ jest to
sk³adnik charakteryzuj¹cy siê zawartoœci¹ reaktywnego
tlenku wapnia powy¿ej 15% i zawartoœci¹ reaktywnego
dwutlenku krzemu powy¿ej 25% [3, 4]. Popio³y te chara-
kteryzuj¹ sie odmiennym sk³adem chemicznym i bardziej
z³o¿onym sk³adem fazowym w porównaniu z popio³ami
lotnymi krzemionkowymi, powszechnie stosowanymi
jako dodatek pucolanowy do cementu [5].

Du¿e ró¿nice sk³adu fazowego popio³ów lotnych wapien-
nych i krzemionkowych dotycz¹ rodzaju i udzia³u fazy
krystalicznej oraz fazy szklistej (amorficznej). W krajo-
wych popio³ach wapiennych identyfikuje siê kilkanaœcie
po³¹czeñ krystalicznych. Decyduj¹ce znaczenie w kszta³-
towaniu aktywnoœci hydraulicznej popio³ów nale¿y wi¹-
zaæ z obecnoœci¹ minera³ów, charakterystycznych w przy-
padku klinkierów portlandzkich, tj.: C2S, C3A, C12A7, C4AF,
C4A3

�S oraz CaO wolnego i anhydrytu CaSO4 [5].

W³aœciwoœci pucolanowe popio³ów lotnych wapiennych,
podobnie jak w przypadku popio³ów krzemionkowych,
wynikaj¹ z obecnoœci reaktywnej krzemionki, g³ównie
w fazie amorficznej. W popio³ach lotnych krzemionko-
wych fazê amorficzn¹ stanowi faza szklista glino-krzemia-
nowa z udzia³em potasu. W popio³ach lotnych wapiennych
powstaj¹cych w kot³ach py³owych w temperaturze oko³o
1300°C fazê amorficzn¹ stanowi faza szklista glino-
-krzemianowo-wapniowa. Prowadzone badania wykaza³y,
¿e na aktywnoœæ popio³ów wapiennych wp³ywa tak¿e za-
wartoœæ CaO w fazie szklistej [6, 7]. Badania te wskazuj¹,
¿e wzrost iloœci tlenku wapniowego w fazie szklistej zwiê-
ksza aktywnoœæ hydrauliczn¹ popio³u [1, 8, 9].

3. AKTYWNOŒÆ PUCOLANOWA

I HYDRAULICZNA WAPIENNYCH

POPIO£ÓW LOTNYCH

G³ówn¹ czêœæ programu badawczego stanowi³y oznacze-
nia aktywnoœci popio³ów lotnych wapiennych Be³cha-
tów, bêd¹cej g³ówn¹ cech¹ definiuj¹c¹ przydatnoœæ po-
pio³ów jako sk³adnika g³ównego cementów pow-
szechnego u¿ytku. Aktywnoœæ (pucolanow¹ i hydrau-
liczn¹) popio³ów badano wed³ug normy PN-EN 197-1,
oznaczaj¹c wytrzyma³oœæ zaprawy 1:3 wykonanej z po-
pio³u o wymaganym stopniu rozdrobnienia. Wspó³czyn-
niki aktywnoœci K

28
i K

90
oznaczono wed³ug normy

PN-EN 450-1 [10], porównuj¹c wytrzyma³oœæ zaprawy
normowej spoiwa, bêd¹cego mieszanin¹ cementu wzor-
cowego (cement portlandzki CEM I) i badanego popio³u

and more complex phase composition in comparison with
siliceous fly ashes, which are commonly used as a
pozzolanic constituent of cement [5].

The large differences in calcareous and siliceous fly ashes
phase composition concern both a type and a content of
crystalline phases and glassy phase (amorphous). Min-
erals which are characteristic for Portland clinkers, that is
C2S, C3A, C12A7, C4AF, C4A3

�S, free lime (CaOfree) and
anhydrite CaSO4, play important role in determining fly
ash hydraulic activity [5].

Pozzolanic properties of calcareous fly ash, similar to the
ones of siliceous fly ash, are connected to presence of re-
active silica, mostly in amorphous phase. The amorphous
phase of siliceous fly ash constitutes alumino-silicate
glass containing potassium and in case of calcareous fly
ash, the by-product of lignite combustion in boiler fur-
naces at 1300°C, the amorphous phase is identified as
a calcium-alumino-silicate glass. Performed studies
showed that CaO content in glass phase influenced cal-
careous fly ash activity [6, 7]. The investigation indicated
as well that the increase of calcium oxide content in glassy
phase improved hydraulic activity of fly ash [1, 8, 9].

3. POZZOLANIC AND HYDRAULIC

ACTIVITY OF CALCAREOUS FLY

ASHES

The main part of investigation concerned activity of cal-
careous fly ashes from Be³chatów Power Station being its
most important property determining its usefulness
as a main constituent of common cements. Activity
(pozzolanic an hydraulic) of calcareous fly ash was exam-
ined according to PN-EN 197-1 and compressive strength
of normative mortar prepared from fly ash characterized
by a high level of fineness was designated as 1:3. The K

28

and K
90

activity indices were tested according to PN-EN
450-1 [10] by comparing compressive strength of
binder’s normative mortar containing mix of 25% of fly
ash and 75% of reference cement CEM I with the com-
pressive strength of normative mortar containing 100% of
reference cement. Mentioned tests were supplemented by
an investigation of calcareous fly ash hydration processes
with a use of microcalorimetry and X-Ray diffraction
methods. Initial stages of reaction were emphasized.
XRD method with Rietveld analysis was used for deter-
mining quantitative phase composition of calcareous fly
ash.
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lotnego wapiennego w proporcji 75% do 25%, z wytrzy-
ma³oœci¹ na œciskanie zaprawy normowej z cementu wzor-
cowego. Wymienione oznaczenia wskaŸników aktywnoœci
popio³ów uzupe³niono badaniami procesu hydratacji po-
pio³u lotnego wapiennego z podkreœleniem pocz¹tkowych
stadiów reakcji. Badania przeprowadzono z wykorzysta-
niem mikrokalorymetrii ró¿nicowej i dyfraktometrii rent-
genowskiej XRD. W oznaczeniu sk³adu iloœciowego faz
wchodz¹cych w sk³ad popio³ów lotnych wapiennych za-
stosowano metod¹ XRD w po³¹czeniu z analiz¹ Rietvelda.

Jako potwierdzenie aktywnoœci pucolanowej i hydraulicz-
nej popio³ów wapiennych zamieszczono wyniki badañ
wytrzyma³oœciowych cementów z tym rodzajem popio³u.
Badano wytrzyma³oœæ zapraw po up³ywie 2, 7, 28, 90, 180
i 360 dni, wykonanych z cementów: CEM II/A-W, CEM
II/B-W oraz CEM IV/B-W, które zawiera³y odpowiednio
15%, 30% i 50% popio³u wapiennego. Badaniu poddano
równie¿ zaprawê wykonan¹ z cementu portlandzkiego
wielosk³adnikowego CEM II/B-M, zawieraj¹c¹ 30%
dodatku mieszany z popio³u wapiennego w proporcji 1:1
z ¿u¿lem wielkopiecowym, popio³em krzemionkowym lub
kamieniem wapiennym. Miar¹ aktywnoœci popio³ów lot-
nych w procesie twardnienia cementów by³o porównanie
przyrostów wytrzyma³oœci cementów popio³owych z ce-
mentem odniesienia, tj. cementem portlandzkim CEM I.

4. MATERIA£Y DO BADAÑ

Przedmiotem badañ i analizy aktywnoœci by³y próby
popio³u lotnego wapiennego z Elektrowni Be³chatów,
ró¿ni¹ce siê sk³adem chemicznym i fazowym [3]. W Tab-
licy 1 podano charakterystykê fizykochemiczn¹ po-
pio³ów wytypowanych do badañ. Sk³ad fazowy popio³ów
zestawiono w Tablicy 2, a sk³ad fazy amorficznej zamie-
szczono w Tablicy 3.

As a confirmation of both pozzolanic and hydraulic
activity of calcareous fly ashes, strength results of ce-
ments containing this type of fly ash were presented.
Compressive strength of mortars made of fly ash cements
was tested after 2, 7, 28, 90, 180 and 360 days. Tested
mortars were made of: CEM II/A-W, CEM II/B-W and
CEM IV/B-W, containing 15%, 30% and 50% of calcare-
ous fly ash respectively. A mortar made of Portland
multicomponent cements CEM II/B-M, containing 30%
of calcareous fly ash mix in 1:1 proportion with ground
granulated blast furnace slag, siliceous fly ash or lime-
stone, was also submitted to examination. The influence
of calcareous fly activity on cement hardening was based
on a comparison of strength development of cements con-
taining calcareous fly ash and reference Portland cement
CEM I.

4. TESTED MATERIALS

Specimens of calcareous fly ashes from Be³chatów Power
Station, which displayed different chemical and phase
composition [3], were the subject of investigation and ac-
tivity analysis. Physical and chemical properties of fly
ashes are given in Table 1. Phase composition of fly ashes
and composition of its amorphous phase are presented in
Table 2 and 3 respectively.
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Table 1. Chemical composition of calcareous fly ashes
Tablica 1. Sk³ad chemiczny popio³ów lotnych wapiennych

Fly ash
Popió³
lotny

Content / Zawartoœæ [% (m/m)]

Loss on ignition
Straty pra¿enia

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2Oe
*) SO3 SiO2 reactive/reaktywny CaOreactive/reaktywny CaOfree/wolny

Fineness
Mia³koœæ

1 2.6 33.5 19.2 5.4 31.2 1.8 0.38 4.3 25.9 28.5 3.4 36.4

2 3.4 35.4 21.9 6.1 25.6 1.5 0.25 4.2 22.1 21.5 1.2 35.4

3 1.8 40.2 24.0 5.9 22.4 1.3 0.28 2.5 33.8 20.9 1.5 55.6

4 2.7 45.2 20.8 4.6 20.6 1.5 0.36 2.5 38.5 19.2 1.2 57.2

5 2.1 40.9 19.0 4.3 26.0 1.7 0.22 3.9 35.3 23.4 1.1 46.3

6 2.7 47.4 20.5 4.5 19.1 1.5 0.21 2.3 33.5 17.7 1.0 59.2

Remark / Uwaga

*) Na2Oe = Na2O + 0,658K2O



Cementy z udzia³em popio³u lotnego wapiennego do oce-
ny aktywnoœci popio³u wykonano:

• poprzez homogenizacjê w laboratorium cementu
wzorcowego CEM I z badanym popio³em lotnym
(zarówno nieuzdatnionym, jak i zmielonym),

• poprzez produkcjê w kulowym m³ynku laboratoryj-
nym metod¹ wspólnego przemia³u sk³adników. Sto-
sowano klinkier portlandzki, wstêpnie domielony

Cements containing calcareous fly ashes were prepared to
the evaluation of their activity using the following methods:

• laboratory homogenization of reference cement
CEM I and calcareous fly ash (both not activated
and ground),

• intergrinding of constituents in laboratory ball mill.
Ordinary Portland cement clinker containing: 60%
C3S, 16% C2S, 9% C3A and 9% C4AF, initially
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Table 2. Quantitative phase composition of calcareous fly ashes [4]
Tablica 2. Iloœciowy sk³ad fazowy popio³ów lotnych wapiennych [4]

Component / Sk³adnik

Content / Zawartoœæ [% m/m]

Calcareous fly ash batch number / Numer partii popio³u lotnego wapiennego

1 4 5

Amorphous phase / Sk³adnik amorficzny 30.6 48.6 64.4

Quartz / Kwarc SiO2 11.6 16.8 6.3

Belite / Belit 2CaO·SiO2 11.9 4.0 1.9

Gehlenite / Gehlenit Ca2Al2SiO7 10.5 5.6 6.8

Anorthite / Anortyt CaAl2Si2O8 8.9 11.1 5.9

Ca3Al2O6 6.4 2.4 1.6

Anhydryt / Anhydrite CaSO4 5.5 3.9 1.8

Free lime / Wolne wapno CaO 5.0 1.6 1.2

Mullite / Mullit Al6Si2O13 2.3 4.4 5.6

Haüyne Na6Ca2Al6O12SO4 2.3 1.1 –

Hematite / Hematyt Fe2O3 1.7 – 1.2

Brownmilleryt Ca4Al2Fe2O10 1.3 – 2.0

Ye’elimite Ca4Al6O12SO4 0.5 0.1 0.3

Magnetite / Magnetyt Fe3O4 0.4 – 1.0

Periclase / Peryklaz MgO 0.3 0.4 –

Table 3. Composition of amorphous phase [8, 9]
Tablica 3. Sk³ad fazy amorficznej [8, 9]

Component / Sk³adnik

Content / Zawartoœæ [% (m/m)]

Calcareous fly ash / Popió³ lotny wapienny

A B C

CaO 28 27 26

SiO2 44 43 42

Al2O3 21 23 22

Fe2O3 5 5 5

SO3 1 1 1



do powierzchni w³aœciwej 2500 cm2/g, o udziale faz:
60% C3S, 16% C2S, 9% C3A oraz 9% C4AF. Stosowa-
no popio³y W i V, zmielony ¿u¿el i wapieñ. Dodatek
regulatora czasu wi¹zania gipsu zapewnia³ sta³¹ za-
wartoœæ SO3 w cementach, tj. 3,15% masy. Cementy
mielono do sta³ej powierzchni oko³o 4200 cm2/g.

5. WYNIKI BADAÑ I DYSKUSJA

Wyniki oznaczeñ wytrzyma³oœci na œciskanie i wskaŸni-
ków aktywnoœci pucolanowej K

28
i K

90
[10] zestawiono

w Tablicy 4. Na Rys. 1 i 2 porównano szybkoœæ narasta-
nia wytrzyma³oœci cementów z dodatkiem popio³u lotne-
go wapiennego.

Zestawione w Tablicy 4 dane potwierdzaj¹ w³aœciwoœci
pucolanowe i hydrauliczne popio³ów lotnych wapien-
nych, które w przypadku zaprawy popio³owej 1:3 wyka-
zuj¹ po 28 dniach twardnienia wytrzyma³oœæ w granicach
1,9 - 4,3 MPa. Bardzo dobr¹ aktywnoœæ popio³u wapien-
nego potwierdzaj¹ wskaŸniki aktywnoœci K

28
i K

90
, zde-

cydowanie korzystniejsze od popio³ów krzemionkowych
[1]. Rolê aktywnoœci popio³ów lotnych wapiennych w
kszta³towaniu w³aœciwoœci mechanicznych cementów
potwierdzaj¹ tak¿e krzywe przyrostu wytrzyma³oœci ce-
mentów z dodatkiem popio³u wapiennego (Rys. 1 i 2).
Przy korzystnych wytrzyma³oœciach wczesnych, po dwóch
dniach twardnienia cementów z popio³em wapiennym, dy-
namika przyrostu wytrzyma³oœci po d³ugim okresie dojrze-
wania jest zdecydowanie wy¿sza od wzorcowego cementu

ground to 2500 cm2/g was used. Calcareous and sili-
ceous fly ashes as well as ground granulated blast
furnace slag and limestone were used as well. Gyp-
sum addition was suposed to ensure constant content
of SO3 in cement, i.e. 3.15% of the mass. All ce-
ments were ground to constant specific surface area
of 4200 cm2/g.

5. TEST RESULTS AND DISCUSSION

The results of compressive strength and pozzolanic activ-
ity indices K

28
and K

90
[10] are presented in Table 4. The

comparison of strength development of cements contain-
ing calcareous fly ash is presented in Fig. 1 and Fig. 2.
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Table 4. Activity indices of calcareous fly ashes
Tablica 4. WskaŸniki aktywnoœci popio³ów lotnych wapiennych

Fly ash
Popió³
lotny

Compressive strength of fly ash mortar
Wytrzyma³oœæ na œciskanie zaprawy popio³owej

[MPa]*)

Activity indices / WskaŸniki aktywnoœci [%]**)

Not activated / Nieuzdatniony Ground / Domielony***)

K
28

K
90

K
28

K
90

1 3.8 107 115 108 115

2 1.9 120 116 122 119

3 2.0 98 106 106 114

4 4.3 92 97 105 112

5 4.1 99 111 100 116

6 2.0 73 82 104 109

Remarks / Uwagi
*) according to / wed³ug / PN-EN 197-1

**) according to / wed³ug PN-EN 450-1
***) fineness / mia³koœæ 20%

The data presented in Table 4 confirm pozzolanic and hy-
draulic properties of calcareous fly ashes. Fly ash 1:3 mor-
tar achieves 1.9 - 4.3 MPa compressive strength after 28
days of hardening. K

28
and K

90
activity indices demon-

strate very good calcareous fly ash activity and they are
significantly higher than those of siliceous fly ashes [1].
Strength development curves of cements containing cal-
careous fly ash also confirm influence of calcareous fly
ash activity on cements properties (Fig. 1 and Fig. 2).
With advantageous initial strength after two days of hard-
ening of cement with calcareous fly ash, the strength de-
velopment is definitely better than in case of reference
Portland cement CEM I. The compressive strength of ce-
ment containing 15% of calcareous fly ash achieves com-
pressive strength of CEM I after 28 days of hardening,
while cement with 30% of fly ash – after 70 days.



portlandzkiego CEM I. Wytrzyma³oœæ cementu zawie-
raj¹cego 15% popio³u lotnego wapiennego osi¹ga wytrzy-
ma³oœæ cementu CEM I ju¿ po 28 dniach twardnienia, na-
tomiast cementu z dodatkiem 30% popio³u po 70 dniach.

Analizuj¹c wyniki badañ cementów portlandzkich wie-
losk³adnikowych (Rys. 2) mo¿na zauwa¿yæ du¿y efekt sy-
nergii pomiêdzy oddzia³ywaniem popio³u lotnego wapien-
nego z ¿u¿lem wielkopiecowym. Zjawisko to obserwowa-
ne jest równie¿ w przypadku mieszaniny granulowanego
¿u¿la wielkopiecowego z popio³em lotnym krzemionko-
wym [11].

Uwzglêdniaj¹c omówione w³aœciwoœci pucolanowe i hy-
drauliczne popio³ów lotnych wapiennych, podjêto próbê
okreœlenia czynników kszta³tuj¹cych du¿¹ aktywnoœæ ba-
danych popio³ów. W pierwszej kolejnoœci, wykorzystuj¹c
wyniki oznaczeñ reprezentatywnej grupy próbek, okreœlo-
no zale¿noœci pomiêdzy wytrzyma³oœci¹ zaprawy po-
pio³owej i wskaŸnikiem aktywnoœci K

90
a zawartoœci¹

podstawowych tlenków. Linie regresji zawartoœci SiO2

oraz CaO przedstawione na Rys. 3 i 4 z podaniem
wspó³czynników korelacji R2, wykazuj¹ jednoznacznie
brak zale¿noœci pomiêdzy sk³adem chemicznym a aktyw-
noœci¹ popio³ów.

Czynnikami, z którymi nale¿y wi¹zaæ aktywnoœæ pucola-
now¹ i hydrauliczn¹ popio³ów lotnych wapiennych jest
sk³ad fazowy, tj. zawartoœæ faz krystalicznych i fazy amor-
ficznej, w tym sk³ad jakoœciowy fazy amorficznej. W³aœci-
woœci hydrauliczne popio³ów wapiennych kszta³tuj¹,
w g³ównej mierze, zawartoœæ faz charakterystycznych
klinkieru portlandzkiego (Tabl. 2). Suma zawartoœci belitu,
C3A, C4AF, C4A3

�S, C12A7 oraz wolnego wapna i anhydrytu,

Analyzing the results of Portland multicomponent ce-
ments (Fig. 2), synergy effect between calcareous fly ash
and granulated blast furnace slag can be noticed. The
same effect is observed in case of a mix of granulated
blast furnace slag with siliceous fly ash [11].

During an analysis of the mentioned pozzolanic and hy-
draulic properties of calcareous fly ashes an attempt was
made to define factors influencing their high activity.
Firstly, the relationship between compressive strength of
fly ash mortar, K

90
activity index and content of main ox-

ides was established on the basis of results of a represen-
tative calcareous fly ash specimens’ group. Regression
lines with R2 coefficient of SiO2 and CaO contents, shown
in Fig. 3 and Fig. 4, definitely confirm a lack of correla-
tion between chemical composition and fly ashes activity.

Phase composition, i.e. content of crystalline phases and
amorphous phase, including qualitative amorphous phase
composition, are the factors which should be connected
with pozzolanic and hydraulic calcareous fly ash activity.
Hydraulic properties of calcareous fly ash are mainly de-
termined by minerals characteristic of Portland clinker

(Table 2). The sum of belite, C3A, C4AF, C4A3
�S, C12A7,

free lime and anhydrite, i.e. phases which take part in
hydration process, reaches even 30%. Contribution of re-
active CaO and gehlenite Ca2Al2SiO7 (which can be po-
tentially source of Al2O3) to a hydration process should
also be taken under consideration. Significance of the
mentioned constituents in both hydration process and
hardening of calcareous fly ash is noticeable in the inves-
tigation of heat of hydration and hydration products.
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tj. faz bior¹cych udzia³ w procesie hydratacji, osi¹ga nawet
30%. Nie nale¿y wykluczaæ w procesach hydratacji udzia³u
reaktywnego CaO oraz gehlenitu Ca2Al2SiO7, który mo¿e
potencjalnie stanowiæ Ÿród³o Al2O3. Znaczenie wymie-
nionych sk³adników w procesie hydratacji i twardnienia
popio³ów lotnych wapiennych widoczne jest w badaniu
ciep³a hydratacji oraz produktów hydratacji.

Na Rys. 5 i 6 przedstawiono szybkoœæ wydzielania ciep³a
w procesie hydratacji popio³u lotnego wapiennego w przy-
padku zaczynu o w/p = 0,4 w porównaniu do cementu po-
rtlandzkiego CEM I. Krzywe ró¿niczkowe wydzielania
ciep³a popio³u i cementu, zarejestrowane do trzech dni
hydratacji, wykazuj¹ dwa maksima szybkoœci wydziela-
nia ciep³a, ró¿ni¹ce siê jednak¿e intensywnoœci¹ i czasem
ich wystêpowania. Okres indukcji cementu wynosi oko³o
4 godziny, a popio³u 32 godziny. Moc cieplna drugiego
efektu po indukcji wynosi 30 J/(g � h) w przypadku ce-
mentu, a 4 J/(g � h) w przypadku popio³u (Rys. 5).

Zwraca uwagê wyj¹tkowo du¿a moc cieplna pierwszego
efektu (po kilku minutach hydratacji), zarejestrowana
w przypadku popio³u wapiennego (Rys. 6), która wynosi
ponad 300 J/(g � h). Moc cieplna cementu w tym pocz¹tko-
wym okresie, tj. przed okresem indukcji, wynosi 90 J/(g �h).
Na tak du¿¹ wartoœæ mocy cieplnej popio³u wapiennego
wp³ywa du¿e ciep³o zwil¿ania zwi¹zane z obecnoœci¹ w po-
pio³ach niespalonego wêgla w formie zbli¿onej do wêgla
aktywnego.

Comparison of heat of calcareous fly ash hydration speed
with Portland cement CEM I (paste w/p = 0.4) is pre-
sented in Fig. 5 and 6. Differential heat of hydration
curves of fly ash and cement, registered up to third day of
hydration, show two maximum values of the heat of
hydration speed, representing however different intensity
and time of appearance. The induction period of cement is
around 4 hours and in case of fly ash – 32 hours. Heat
power of second effect after induction period reaches 30
J/(g � h) for cements and 4 J/(g � h) for fly ash (Fig. 5).

High heat power, i.e. over 300 J/(g � h) of calcareous fly
ash first effect (after several minutes of hydration) should
be noticed (Fig. 6). In the initial time, before induction pe-
riod, heat power of cement reaches 90 J/(g �h). High heat
of wetting connected with presence of unburnt carbon in
calcareous fly ash in a similar form to active carbon, in-
fluences high heat power of calcareous fly ash. The high
heat power of fly ash in pre-induction period is also re-
lated to heat of hydration of free lime and anhydrite, as
well as to rapid hydration process of hydraulic phases;

C12A7, C3A, and C4A3
�S with ettringite formation. It was

confirmed by determination of hydration products after
initial hours.

High amounts of ettringite were identified after 10 min-
utes of hydration reaching its maximum content after one
day (Fig. 7). Characteristic lines of free lime, anhydrite

and C4A3
�S were consequently decreasing in this period.

Mentioned phases were substrata of reaction of ettringite
formation in initial period, i.e. before the induction period
(Fig. 8).
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Wysok¹ moc ciepln¹ popio³ów w okresie przedindukcyj-
nym kszta³tuj¹ ponadto: ciep³o hydratacji wolnego wap-
na, anhydrytu oraz gwa³towny proces hydratacji faz hy-
draulicznych; glinianów wapniowych C12A7, C3A oraz

siarczano-glinianu wapniowego C4A3
�S z utworzeniem et-

tringitu. Potwierdzaj¹ to wyniki badañ produktów hydra-
tacji w pierwszych godzinach uwodnienia. Znaczne iloœci
ettringitu identyfikuje siê ju¿ po 10 minutach hydratacji
przy maksimum zawartoœci po 1 dniu (Rys. 7). W okresie
tym obserwuje siê zanik linii charakterystycznych wolne-

go wapna, anhydrytu i C4A3
�S, faz stanowi¹cych substraty

reakcji powstawania ettringitu w okresie pocz¹tkowym,
tj. przed okresem indukcji (Rys. 8).

Opisane zale¿noœci procesu hydratacji popio³u lotnego wa-
piennego w pierwszych minutach mog¹ t³umaczyæ cechy
cementów z tym popio³em w zakresie w³aœciwoœci reolo-
gicznych, tj. podwy¿szon¹ wodo¿¹dnoœæ, gorsz¹ konsy-
stencjê i jej szybk¹ utratê w czasie [12]. Podwy¿szona rea-
ktywnoœæ faz aktywnych hydraulicznie, wynikaj¹ca z nis-
kiej temperatury ich syntezy w kotle (1300°C-1350°C),
kszta³tuje z kolei korzystne wspó³czynniki aktywnoœci po-
pio³u K

28
i K

90
oraz bardzo dobre wytrzyma³oœci cemen-

tów z udzia³em popio³u lotnego wapiennego [13].

Analizuj¹c czynniki kszta³tuj¹ce korzystn¹ aktywnoœæ
badanych popio³ów wapiennych, nale¿y braæ pod uwagê
tak¿e iloœæ i sk³ad jakoœciowy fazy amorficznej w tych
popio³ach. Fazê amorficzn¹ stanowi g³ownie faza szklista
krzemo-glino-wapniowa [1]. W badanych popio³ach za-
wartoœæ tej fazy waha siê od 30 do 60% (Tabl. 2).

Described relationships of calcareous fly ash hydration in
the first minutes can constitute an explanation of rheolog-
ical properties of cements containing calcareous fly ash,
i.e. increased water demand, low consistency and its fast
loss in time [12]. Increased reactivity of hydraulically ac-
tive phases, a result of their synthesis at low temperatures
in boiler (1300°C-1350°C), creates advantageous K

28

and K
90

activity indexes as well as very good strength of
cements containing calcareous fly ash [13].
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Takie ró¿nice w zawartoœci fazy szklistej w popiele wyni-
kaj¹ z warunków spalania i jakoœci czêœci mineralnej wê-
gla brunatnego, kszta³tuj¹cych punkty eutektyczne i sk³ad
oraz iloœæ fazy ciek³ej tworz¹cej szk³o. Bardzo wysokie
wartoœci wskaŸników K

28
i K

90
, niezale¿nie od zawarto-

œci fazy szklistej, mo¿na przypisaæ sk³adowi chemiczne-
mu fazy szklistej krzemo-glino-wapniowej [8, 9]. Zesta-
wione w Tablicy 3 oznaczenia sk³adu tlenkowego fazy
szklistej badanych popio³ów wapiennych wykaza³y zbli-
¿ony sk³ad chemiczny szk³a z zawartoœci¹ wapna 26-28%
CaO. Wed³ug badañ aktywnoœci modelowych uk³adów
fazy szklistej krzemo-glino-wapniowej, najkorzystniej-
sze wartoœci aktywnoœci uzyskiwano przy zawartoœci
tlenku wapniowego powy¿ej 25% [6, 7]. W œwietle cyto-
wanych badañ charakterystyka popio³ów lotnych wa-
piennych uzasadnia i potwierdza odpowiednie w³aœciwo-
œci spoiwotwórcze popio³u lotnego wapiennego.

6. WNIOSKI

Przedstawione i omówione w artykule wyniki badañ sta-
nowi¹ podsumowanie programu badawczego w zakresie
oceny w³aœciwoœci pucolanowych i hydraulicznych krajo-
wych popio³ów lotnych wapiennych, ubocznego produktu
spalania wêgla brunatnego w Elektrowni Be³chatów.
Stwierdzono, ¿e ten rodzaj popio³u lotnego charaktery-
zuje siê bardzo korzystnymi w³aœciwoœci pucolanowymi
i hydraulicznymi, co by³o podstaw¹ okreœlenia warunków
technologicznych produkcji cementów powszechnego
u¿ytku z popio³em lotnym wapiennym [4]. Bardzo ko-
rzystne wskaŸniki aktywnoœci popio³u lotnego wapienne-
go, zdecydowanie korzystniejsze od popio³ów lotnych
krzemionkowych, nale¿y wi¹zaæ ze sk³adem chemicznym
i fazowym, jak równie¿ z iloœci¹ oraz sk³adem fazy szkli-
stej. W³aœciwoœci hydrauliczne popio³ów lotnych nale¿y
wi¹zaæ z udzia³em reaktywnych faz glinianowych i ich
hydratacj¹, wraz z utworzeniem znacznych iloœci ettringi-
tu w pocz¹tkowym okresie twardnienia. Bardzo wysoki
wskaŸnik aktywnoœci hydraulicznej i pucolanowej po
d³ugim okresie hydratacji i twardnienia wi¹¿e siê z obec-
noœci¹ faz hydraulicznych, g³ównie krzemianu dwuwap-
niowego i gehlenitu, oraz z reaktywnoœci¹ fazy szklistej.
Charakterystyczny rodzaj szk³a w sk³adzie popio³u, boga-
tego w tlenek wapnia, wp³ywa na bardzo wysok¹ aktyw-
noœæ popio³ów lotnych wapiennych.

Analyzing the factors influencing beneficial activity of
tested calcareous fly ash, content and qualitative composi-
tion of amorphous phase in this fly ash also should be
taken under consideration. The amorphous phase is mainly
identified as a calcium-alumino-silicate glassy phase [1]
and its content varies from 30 up to 60% (Table 2).

Such differences of glassy phase content in fly ashes are
connected with conditions of combustion and mineral
constituents of coal which are responsible for creation of
eutectic points, composition and quantity of liquid phase
that creates glass. Very high K

28
and K

90
indices, inde-

pendently from glassy phase content, may be related to
chemical composition of calcium-alumino-silicate glassy
phase [8, 9]. The results presented in Table 3 confirmed
similar chemical composition of glass, which contains
26-28% of CaO. Activity investigation on models of cal-
cium-alumino-silicate glassy phase indicated that the
most advantageous results are obtained when content of
calcium oxide exceeds 25% [6, 7]. In view of mentioned
investigation, the characteristics of calcareous fly ash
from Be³chatów Power Station justifies and confirms its
good properties regarding usefulness for production of
binders.
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Fig. 8. XRD pattern of calcareous fly ash sample no. 6 (bottom)
and after 1 day of hydration (top)
Rys. 8. Dyfraktogram próbki numer 6 popio³u lotnego
wapiennego (dó³) oraz po 1 dniu hydratacji (góra)
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6. CONCLUSIONS 
The results presented and discussed in the paper are a 
summary of research program concerning evaluation of 
both pozzolanic and hydraulic properties ofdomestic cal¬
careous fly ash, the by-product of lignite combustion in 
Bełchatów Power Station. It was found that this kind of fly 
ash is characterized by advantageous pozzolanic and hy¬
draulic properties. On this basis technological conditions 
of production of common cements with calcareous fly ash 
from Bełchatów Power Station were recommended [4]. 
Beneficial pozzolanic and hydraulic activity of calcareous 
fly ashes, significantly better than those of siliceous fly 
ashes, should be related to chemical and phase composi¬
tion, as well as to content and composition of glassy 
phase. Hydraulic properties of these fly ashes should be 
related to reactive aluminate phases and their hydration, 
and also with formation of ettringite in the initial phase of 
hydration. Very high hydraulic and pozzolanic activity in¬
dex after long time of hydration and hardening process is 
connected with hydraulic phases, mainly belite and 
gehlenite, as well as with reactivity of glassy phase. Char¬
acteristic kind of glass in the fly ash composition, rich in 
calcium oxide, influences very high activity of this fly ash, 
what is well documented in the conducted investigation. 
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