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CALCAREOUS FLY ASH AS A MAIN CONSTITUENT OF

COMMON CEMENTS

POPIOL LOTNY WAPIENNY JAKO SKLADNIK GLOWNY CEMENTOW

POWSZECHNEGO UZYTKU

STRESZCZENIE. Przedstawiono wyniki badan wtasciwosci ce-
mentéw zawierajgcych w swoim skladzie popidt lotny wapienny
pochodzacy ze spalania wegla brunatnego. Zakresem badan
objeto: cementy portlandzkie popiotowe CEM II/A,B-W; cemen-
ty portlandzkie wielosktadnikowe CEM 11/B-M, zawierajace mie-
szaning popiotu lotnego wapiennego (W) i granulowanego zuzla
wielkopiecowego (S), popiotu lotnego krzemionkowego (V) lub
wapienia (LL) oraz cementy pucolanowe CEM IV/B-W i CEM
IV/IA,B (V-W). Oznaczono wlasciwosci normowe cementéw, w
tym wodozadno$é cementu, konsystencje zapraw i wiasnosci
mechaniczne. Uzyskane wyniki pokazaly, iz mozliwe jest stoso-
wanie popiotu lotnego wapiennego w produkcji cementéw po-
wszechnego uzytku, zwlaszcza cementu CEM II/B-M. Pod
wzgledem czasu wigzania, stalosci objetosci oraz wytrzy-
matosci na Sciskanie cementy zawierajgce popidt lotny wapien-
ny charakteryzujg sie podobnymi wtasciwosciami do cementéw
CEM Il - CEM V, dostepnych na rynku od wielu lat. Stosowanie
wiekszej zawartosci popiotu W niz 20% powoduje zwigkszenie
wodozadnosci i pogorszenie wtasciwosci reologicznych
zapraw. Wspolny przemiat popiotu W z klinkierem w procesie
produkgji skutkuje zmniejszeniem jego negatywnego wplywu na
wodozadno$é cementu.

SLOWA KLUCZOWE: cement, popidt lotny wapienny, wodo-
zadnosé, wytrzymatosé na Sciskanie.

ABSTRACT. The results of tests concerning properties of
cements containing calcareous fly ash obtained by a process of
lignite combustion are presented in the paper. The scope of the
study includes: Portland fly-ash cements CEM II/A,B-W,
Portland composite cements CEM II/B-M containing a mixture
of calcareous fly ash (W) and granulated blast furnace slag (S),
siliceous fly ash (V) or limestone (LL), as well as pozzolanic
cements CEM IV/B-W and CEM IV/A,B (V-W). Standard
properties of cements, including cement water demand, mortars
consistency and mechanical properties, are described in the
paper. The obtained results have proven that use of calcareous
fly ash in the production of common cements, especially
Portland composite cement CEM II/B-M, is possible. Cements
containing calcareous fly ash, regarding setting time,
soundness and compressive strength, exhibit similar properties
to the ones of cements with additives (CEM Il — CEM V),
available on the market for a long time. The use of calcareous fly
ash in greater amount in cement composition (above 20%)
results in the increased water demand and deterioration of
mortars rheological properties. The process of intergrinding of
fly ash with clinker in cement production results in decreased
negative impact on cement water demand.

KEYWORDS: calcareous fly ash, cement, compressive strength,
water demand.
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1. WPROWADZENIE

Stosowanie w produkcji cementu sktadnikow gtéwnych
innych niz klinkier portlandzki jest jednym ze sposobow
obnizenia zuzycia energii i emisji CO,. W ostatnich latach
obserwuje si¢ systematyczny wzrost udzialu cementow
z dodatkami mineralnymi (CEM 11+ CEM V) [1] w budo-
whnictwie. Najczesciej stosowanymi dodatkami mineral-
nym do cementu w Polsce sa: granulowany zuzel wielko-
piecowy (S), popiot lotny krzemionkowy (V) i wapien (L,
LL). Norma PN-EN 197-1 [2] dopuszcza takze stosowa-
nie popiotu lotnego wapiennego (W). Ten rodzaj popiotu
lotnego otrzymywany jest przy spalaniu wegla brunatne-
go 1 jest produkowany w Polsce w ilosci okoto 5 min ton
na rok [3].

Popiodt lotny wapienny nie byt dotychczas stosowany
w krajowym przemysle cementowym. Podstawowa przy-
czyna jest duza zmienno$¢ wiasciwosci fizykochemicz-
nych krajowego popiotu wapiennego oraz zbyt mata liczba
prac naukowo-badawczych prowadzonych w szerokim za-
kresie nad wykorzystaniem tego rodzaju popiotu w techno-
logii cementu [4]. Opublikowane dotychczas rezultaty ba-
dan pokazuja, ze popidt ten jest dodatkiem o znacznej
aktywnosci wynikajacej z duzej zawarto$ci reaktywnej
krzemionki oraz reaktywnego CaO [5 - 8]. Popiotl lotny
wapienny jest z powodzeniem stosowany w produkcji ce-
mentu w takich krajach europejskich jak Bosnia i Hercego-
wina oraz Estonia [4]. W Stanach Zjednoczonych i w Ka-
nadzie ten rodzaj popiotu lotnego jest takze norma-
lizowany jako dodatek do betonu [9].

Zastosowanie popiotu lotnego wapiennego jako sktadni-
ka gltéwnego cementu jest jednym z tematow realizowa-
nego Projektu Badawczego ,,Innowacyjne spoiwa ce-
mentowe 1 betony z wykorzystaniem popiotu lotnego
wapiennego”. W niniejszym artykule zaprezentowano
wyniki badan wtasciwosci cementow portlandzkich wie-
losktadnikowych CEM 1II i cementéw pucolanowych
CEM 1V zawierajacych jako sktadnik glowny popiot lot-
ny wapienny.

2. CHARAKTERYSTYKA SKLADNIKOW
CEMENTU STOSOWANYCH
W BADANIACH

Popiot lotny wapienny stosowany w produkcji cementu
powinien spetnia¢ wymagania zawarte w normie PN-EN
197-1 [2]. Sa one nastepujace:

1. INTRODUCTION

Application of main constituents in cement production
other than Portland clinker is one of the methods for re-
duction of energy use and CO, emission. Recent years
have shown a systematic development of cement with
mineral additives (CEM Il — CEM V) [1] in building con-
struction. Granulated blast furnace slag (S), siliceous fly
ash (V) and limestone (LL) are the most common mineral
additives to cement in Poland. Addition of calcareous fly
ash is also allowable (W) according to the standard
PN-EN 197-1 [2]. This type of fly ash is obtained by a pro-
cess of lignite combustion and its yearly volume in Poland
amounts to about 5 million tons [3].

Calcareous fly ash has not been applied in Polish cement
industry to date. The principal reason is a large variability
of physical and chemical properties of this type of fly ash,
as well as a small number of broadly conducted scien-
tific-research works regarding its use in cement technol-
ogy [4]. Published results of studies have shown that so
far calcareous fly ash is an additive with substantial activ-
ity due to the presence of both reactive silica and reactive
CaO in its content [5 - 8]. Calcareous fly ash has been suc-
cessively used in cement production in such European
countries as Bosnia and Herzegovina, and Estonia [4].
United States and Canada have also standardized this type
of fly ash as an additive to concrete [9].

Application of calcareous fly ash as a main cement con-
stituent is one of the topics of a scientific project in prog-
ress “Innovative cement based materials and concrete
with high calcium fly ashes”. The test results of properties
of Portland composite cements CEM II and pozzolanic
cements CEM IV containing calcareous fly ash as a main
constituent are presented in this article.

2. CHARACTERISTICS OF CEMENTS
CONSTITUENTS USED IN THE STUDY

Requirements for calcareous fly ash used in cement pro-
duction ought to comply with the standard PN-EN 197-1
[2]. They are as follows:

+ loss on ignition limits:
category A —to 5%,
category B — from 2% to 7%,
category C — from 4% to 9%,
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« zawarto$¢ strat prazenia:
kategoria A — do 5%,
kategoria B — od 2% do 7%,
kategoria C — od 4% do 9%,
« stalo$¢ objgtosci mieszaniny — 30% masy popiotu
170% cementu CEM I, badana wedlug PN-EN 196-3

[10], nie powinna przekroczy¢ 10 mm wedtug meto-
dy Le Chateliera,

« zawarto$¢ reaktywnego tlenku wapnia powyzej 10%,

« jesli zawartos¢ reaktywnego tlenku wapnia miesci
si¢ w przedziale od 10% do 15%, to zawartos¢ reak-
tywnego dwutlenku krzemu powinna wynosi¢ co
najmniej 25%,

* jezeli zawarto$¢ reaktywnego tlenku wapnia przekra-
cza 15%, to normowa zaprawa przygotowana wedtug
PN-EN 196-1 [11], w oparciu o odpowiednio zmielo-
ny popiot lotny wapienny jako spoiwo, powinna cha-
rakteryzowa¢ si¢ po 28 dniach dojrzewania
wytrzymato$cia na $ciskanie powyzej 10 MPa.

W Tablicy 1 przedstawiono sktad chemiczny sktadnikow
cementu zastosowanych w badaniach. Powierzchnia wta-
sciwa wedtug Blaine’a sktadnikow glownych, innych niz
popidt lotny wapienny, wynosita: popidt lotny krzemion-
kowy — 2500 cm?/g, mielony granulowany zuzel wielko-
piecowy — 4000 cm?/g, zmielony wapien — 4100 cm?/g.

 mixture soundness — 30% of fly ash mass and 70%
of CEM I cement mass shall not exceed 10 mm in
accordance with Le Chatelier method, conforming
to PN-EN 196-3 [10],

 calcium oxide reactive content above 10%,

« ifreactive calcium oxide content is between 10% to
15%, reactive silicon dioxide content shall not be
less than 25%,

« if reactive calcium oxide exceeds 15%, a standard
mortar prepared conforming to PN-EN 196-1 [11],
based on properly ground calcareous fly ash as a
binder, shall perform compressive strength of at
least 10 MPa after 28 days of curing.

The chemical composition of cement constituents applied
in the study is presented in Table 1. Specific surface area
according to Blaine of main constituents other than calcar-
eous fly ash is following: siliceous fly ash — 2500 cm?/g,
granulated blast furnace slag — 4000 cm®/g, ground lime-
stone —4100 cm?/g. The constituents met the requirements
set by the standard PN-EN 197-1.

Table 1. Chemical composition of materials used in
the study

Tablica 1. Sktad chemiczny materiatéw stosowanych
w badaniach

Analyzed material — Constituent / Sktadnik [%]
Badany materiaf Ls‘zss on 1gNIoN g5y 1A],0, Fe,03] CaO (CaOy, MgO| SO5 | Na,O | K0 | CI
rata prazenia

Fly ash / Popiot W1 2.9 429\172| 43 |259| 14 | 2.0 3.5 0.26 [0.13/0.004
Fly ash / Popiot W2 2.6 336|193 | 54 |31.3] 29 | 1.8 | 45 | 0.31 |0.11|0.012
Fly ash / Popiot W3 2.7 452120.8| 4.6 |206] 1.2 | 1.5 | 3.0 | 0.23 /0.19/0.014
Fly ash / Popiot W4 3.6 38.6/279] 6.6 |[19.0| 0.8 | 1.9 | 1.6 | 0.16 | 0.14]0.011
Fly ash / Popiot W5 34 3541219 6.1 |256| 1.2 | 1.5] 42 |0.16 10.13| —
Fly ash / Popiot W6 1.8 40.212401| 59 |224) 15 13|25 |0.15 (020 -
Fly ash / Popiot W7 2.2 41.0|185| 5.0 (1254|119 |14 | 43 - - -
Fly ash / Popiot W8 3.0 41.0{15.1| 3.6 |30.1| 46 | 1.6 | 3.3 - - -
Fly ash / Popiot W9 1.7 4831194 | 53 |19.6, 1.7 | 1.2| 3.0 - - -
CEM42.5R 3.7 19.0| 49 | 2.7 |64.0| — | 1.3 ] 2.7 |0.14 |0.82]0.072
Clinker / Klinkier 0.4 227|149 | 24 |66.7| — | 1.0] 04 | 0.39 042 —
Siliceous fly ash / Popiét lotny krzemionkowy 1.9 523127562 34| - | 27|04 1.2 | 33 /0.003
Limestone / Wapien 42.8 201 05| 04 534 - 06| 0.1 0.1 |0.210.002
gir:ﬁ(fgifozlvay“ furnace slag / Granulowany zuzel 0.7 370 68 | 1.6 1456] — |55 12| 01 | 05 0.031
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Sktadniki te spelnialy wymagania stawiane przez norme
PN-EN 197-1.

W Tablicy 2 pokazano wtasciwosci normowe popiotow
lotnych wapiennych wedtug PN-EN 197-1 [2]. Z uwagi
na to, iz rezultaty wczesniej realizowanych badan w rdz-
nych osrodkach wskazuja na znaczny wptyw uziarnienia
stosowanego popiotu na wlasciwosci cementow [3 - 8, 12],
w stosowanych popiotach oznaczono takze zawarto$¢ zia-
ren powyzej 0,045 mm (miatkosc).

Standard properties of calcareous fly ash (according to
PN-EN 197-1 [2]) are shown in Table 2. Due to the fact
that results of previous studies carried out at various insti-
tutes indicate significant impact of applied fly ash particle
size on cement properties [3 - 8, 12], the content of parti-
cles above 0.045 mm (fineness) was determined as well
(Table 2).

Table 2. The properties of calcareous fly ashes required by the standard PN-EN 197-1 [2]
Tablica 2. Wtasciwosci popiotéw lotnych wapiennych wymagane normg PN-EN 197-1 [2]

Reacti . Compressive strength of | Residue on a sieve
L eactive | Reactive
. . Loss on ignition Soundness fly ash mortars 0.045 mm (fineness)
Sample designation . .| Reaktywny | Reaktywny g o . o .
Lo Strata prazenia . Statos¢ objgtosci|Wytrzymatosé na $ciskanie| Pozostatos$¢ na sicie
Opis probki o CaO Si0O, . . 2
[%] [%] [%] [mm)] zapraw popiotowych 0,045 mm (miatko$¢)
’ ’ [MPa] [%]
Fly ash / Popiot W1 2.9 20.0 32.6 1 4.6 47.0
Fly ash / Popiot W2 2.6 28.5 25.9 0 3.8 38.0
Fly ash / Popiot W3 2.7 18.4 34.7 0 2.0 354
Fly ash / Popiot W4 3.6 17.1 323 1 2.6 55.6
Fly ash / Popiot W5 34 21.5 22.1 1 1.9 57.2
Fly ash / Popiot W6 1.9 20.9 33.8 1 2.0 56.8
Fly ash / Popiot W7 22 22.3 32.1 0 2.5 50.2
Fly ash / Popiot W8 3.0 27.0 30.6 1 2.1 47.4
Fly ash / Popidt W9 1.7 17.1 38.2 1 1.2 60.4

Popioty lotne wapienne uzyte w badaniach charakteryzo-
waly si¢ duza zawarto$cia reaktywnego SiO, ($rednio po-
wyzej 25%) oraz zawartoscia reaktywnego CaO powyzej
15% (Tabl. 2). Wytrzymato$¢ na $ciskanie badanych za-
praw popiotowych, pomimo zawarto$ci reaktywnego
CaO wigkszej niz 15%, nie przekraczata 10 MPa. Mozna
zatem wnioskowac, ze badane popioty lotne charaktery-
zuja si¢ znaczng aktywnos$cia pucolanows i aktywnoscia
hydrauliczng wynikajaca z zawarto$ci reaktywnego CaO.
Sktad fazowy popiotow lotnych wapiennych jest bardziej
zréznicowany w porownaniu do popiotu lotnego krze-
mionkowego otrzymanego ze spalania pytu weglowego
z wegla kamiennego. W popiele lotnym wapiennym wy-
r6zni¢ mozna nastgpujace sktadniki krystaliczne: kwarc,
larnit (2Ca0 - Si0,), anhydryt, wolne CaO, anortyt, gehle-
nit, mullit, hematyt i kalcyt. Faza amorficzna (szklista)
jest rowniez obecna w skladzie popiotu lotnego wapien-
nego [35, 6].

The calcareous fly ashes used in the study were character-
ized by large content of reactive SiO, (average exceeding
25%) and reactive CaO content exceeding 15% (Table 2).
Compressive strength of analyzed fly ash mortars, despite
the content of reactive CaO exceeding 15%, did not out-
reach 10 MPa. Therefore, it can be concluded that tested
fly ashes are characterized by both significant pozzolanic
and hydraulic activity resulting from reactive CaO content.
Phase composition of calcareous fly ashes is more diverse
than the one of siliceous fly ash obtained from pulverized
hard coal combustion. Quartz, larnite (2CaO - SiO5;).
anhydrite, CaOpge., anorthite, gehlenite, mullite, hematite
and calcite are crystalline constituents distinguished in cal-
careous fly ash. Amorphous phase (glass) is also present
[5, 6].
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3. PRZYGOTOWANIE CEMENTOW
DO BADAN

Cementy przygotowano do badan w laboratorium dwoma
metodami:

¢ przez wspélny przemiat wszystkich skladnikow
(klinkier, gips (4,7%) oraz pozostate nieklinkierowe
sktadniki) w laboratoryjnym mtynie kulowym,

+ przez homogenizacj¢ w mieszalniku wczesniej przy-
gotowanych sktadnikow, tj.: cementu portlandzkie-
go CEM 1 42,5R; zmielonego granulowanego zuzla
wielkopiecowego, popiotu krzemionkowego, zmie-
lonego wapienia oraz popiotu lotnego wapiennego
w dwoch postaciach — w stanie naturalnym, odebra-
nego spod leja elektrofiltru w elektrowni (W), i zmie-
lonego w mtynie kulowym (W+).

W Tablicy 3 przedstawiono wiasciwosci wybranych po-
pioldéw lotnych wapiennych w stanie naturalnym (W) i po
zmieleniu (W+). Mozna wnioskowa¢, ze aktywacja me-
chaniczna (przemial) popiotu lotnego wapiennego zwig-
ksza aktywno$¢ i obniza wodozadno$¢ zaprawy normowe;.

3. PREPARATION OF CEMENTS FOR
TESTS

Cements were prepared for tests according to two labora-
tory methods:

by intergrinding of all the constituents (clinker,
gypsum (4.7%) and other non clinker constituents)
in a laboratory ball-mill,

+ by homogenization of earlier prepared materials in
blender: Portland cement CEM 1 42.5R, ground
granulated blast furnace slag, siliceous fly ash, lime-
stone and calcareous fly ash in two forms — a raw
one, obtained from an electrostatic precipitator in
power plat (W) and a ground one in a ball-mill (W+).

The properties of selected calcareous fly ashes: raw (W)
and ground (W+) are described in Table 3. It can be con-
cluded that grinding of calcareous fly ash increases the
activity and decreases the water demand of a standard
mortar.

Table 3. The properties of calcareous fly ash: raw (W) and ground (W+)
Tablica 3. Whasciwosci popiotéw lotnych wapiennych nieuzdatnionych (W) i po zmieleniu (W+)

. . Activity index
Residue on sieve . Y L.
0.045 mm (fineness) Wskaznik alitywnosm [13] Water demand of fly ash
Sample designation Pozostatos¢ na [%] Wodozadno$¢ popiotu [13]
Opis probki sicie 0,045 mm After 28 days After 90 days [%]
[%] Po 28 dniach Po 90 dniach

(W) (W) (W) (W) (W) (W) (W) (W)
Fly ash / Popiot W2 38.0 23.0 99.8 101.4 92.6 107.9 108.0 100.0
Fly ash / Popiot W3 354 13.3 108.5 113.9 103.9 108.5 116.0 108.0
Fly ash / Popiot W4 55.6 20.0 82.6 101.0 89.1 102.2 110.0 104.0
Fly ash / Popiot W5 57.2 14.1 87.0 105.0 87.6 99.5 110.0 104.0
Fly ash / Popiot W6 56.8 13.8 79.2 91.9 84.3 97.6 120.0 104.0

W Tablicy 4 pokazano podstawowe wlasciwosci cementu
portlandzkiego uzyskanego przez wspolne zmielenie
klinkieru portlandzkiego z regulatorem czasu wiazania
(oznaczonego jako CEM I KR) oraz cementu portlandz-
kiego CEM 142,5R (przemystowego), ktory byt uzyty do
przygotowania cementoéw przez mieszanie sktadnikow.

Table 4 presents basic properties of Portland cement
achieved by intergrinding of Portland clinker with setting
time regulator (designated as CEM [ KR) and Portland ce-
ment CEM [42.5R (industrial), used for cements prepara-
tion by blending the constituents.
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Table 4. The properties of Portland cements CEM | applied in tests
Tablica 4. Wtasciwosci cementow portlandzkich CEM | stosowanych w badaniach

Property / Wtasciwosé Unit / Jednostka | CEM [ 42.5R |CEM I KR
Density / Ggstosé [g/cm’] 3.10 3.11
Water demand / Wodozadno$¢ [%] 27.0 26.2
Initial setting time / Poczatek wiazania [min] 170 140
Specific surface area according to Blaine / Powierzchnia wtasciwa wedlug Blaine’a [cm?/g] 3600 3800
Compressive strength after 2 days / Wytrzymalos$¢ na $ciskanie po 2 dniach 24.7 27.1
Compressive strength after 7 days / Wytrzymalos$¢ na $ciskanie po 7 dniach [MPa] 41.6 479
Compressive strength after 28 days / Wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 28 dniach 523 58.5

Do badan przygotowano siedem rodzajow cementow o
sktadzie podanym w Tablicy 5. Okreslono wtasciwosci
dla 96 cementow o zmiennej zawartosci popiotu lotnego
wapiennego w przedziale od 10% do 50%.

Table 5. Composition of cements with calcareous fly ash
Tablica 5. Sktad cementéw z udziatem popiotu lotnego wapiennego

Table 5 presents the composition of seven cement types
prepared for the study. The properties for 96 cements with
variable content of calcareous fly ash were determined
within the limits from 10% to 50%.

Content of cement constituents / Zawartos¢ sktadnikow cementu [%]
Rodzaj cementu Calcareous fly ash Cement CEM [ 42.5R Other non clinker constituents
Cement type Popiét lotny wapienny or / lub Inne nieklinkierowe sktadniki glowne
(W) or / lub (W+) CEMIKR (V,S,LL)
CEM II/A-W 15-20 85-80 -
CEM II/B-W 30 70 -
CEM 11/B-M (S-W) 10-30 65-170 5-25
CEM 11/B-M (V-W) 10-30 65-170 5-25
CEM 1I/B-M (LL-W) 10-30 65-70 5-25
CEM IV/B-W 50 50 -
CEM IV/A (V-W) 10-20 70 — 80 10
CEM IV/B (V-W) 20-25 50 - 60 20-25

4. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

W prezentowanej pracy przedstawiono nastgpujace wy-
niki badan:

cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/A,B-W
— 28 cementow,

cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM
II/B-M (S-W) — 23 cementy,

cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM
II/B-M (V-W) — 21 cementow,

4. REVIEW OF TEST RESULTS

The study presents the following test results:

fly ash Portland cement CEM II/A,B-W — 28 ce-
ments,

composite Portland cement CEM 1I/B-M (S-W) —
23 cements,

composite Portland cement CEM 1I/B-M (V-W) —
21 cements,
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 cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM
II/B-M (LL-W) — 9 cementow,

« cementu pucolanowego CEM IV/A,B — 15 cemen-
tow.

Whasciwosci badanych cementow zawierajacych popidt
lotny wapienny poréwnano do $rednich parametrow ce-
mentéw produkowanych przemystowo w jednej z krajo-
wych cementowni: cementu portlandzkiego CEM 142,5R,
cementu portlandzkiego zuzlowego CEM II/B-S 32,5R,
cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/B-V 32,5R,
cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM
II/B-M (V-LL) 32,5R i cementu hutniczego CEM III/A
32,5N. Cementy pochodzenia przemystowego stanowia
punkt odniesienia podczas omawiania uzyskanych wyni-
kow badan.

W Tablicy 6 przedstawiono wiasciwosci badanych ce-
mentéw w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 197-1
[2]. We wszystkich badanych cementach wymagania nor-
my zostaly spetnione. Zaprezentowane wyniki to mini-
malne i maksymalne wartosci uzyskane podczas badan
serii probek poszczegodlnych cementow. Dodatkowo oz-
naczono konsystencj¢ zaprawy wedtug procedury zawar-
tej w normie PN-EN 1015-3 [13].

« composite Portland cement CEM II/B-M (LL-W) —
9 cements,

 pozzolanic cement CEM IV/A,B — 15 cements.

The properties of following tested cements containing
calcareous fly ash were compared to the average parame-
ters of cements produced on the industrial scale in one of
Polish cement plants: Portland cement CEM 142.5R, slag
Portland cement CEM II/B-S 32.5R, fly ash Portland ce-
ment CEM II/B-V 32.5R, composite Portland cement
CEM II/B-M (V-LL) 32.5R and blast furnace cement
CEM III/A 32.5N. Cements of industrial origin are a point
of reference when discussing the obtained results.

The properties of analyzed cements are presented in Ta-
ble 6 with reference to the standard PN-EN 197-1 [2]. All
the tested cements have met its requirements. Presented
test results constitute the minimum and maximum values
achieved during tests of individual cements sample se-
ries. Furthermore, the consistency of mortars according to
the procedure of PN-EN 1015-3 [13] was determined.

Table 6. Comparison of properties of cements containing calcareous fly ash with cements produced industrially
Tablica 6. Poréwnanie wtasciwosci cementow zawierajgcych popiot lotny wapienny z cementami produkowanymi

w warunkach przemystowych

Sulfate content Soundness Consistency
. . 2 Chloride content | Water demand | Initial setting time e of mortar
Cement designation Zawarto$¢ 2 . . 2 . . Statos¢ .
. - , Zawarto$¢ chlorkéw| Wodozadno$¢ | Poczatek wiazania .. | Konsystencja
Opis cementu siarczanow N o . objetosci
o [%] [%] [min] zaprawy
[%] [mm]
[mm]

CEM IVA-W 2.56 -3.17 0.05-0.06 26.5-32.6 150 —280 0-1 132 -219
CEM142.R 2.20-3.01 0.05-0.07 26.0 -29.0 150 —230 0-2 174 —190
CEM 11/B-W 2.38-3.53 0.05-10.06 28.0 —36.8 125-320 0-1 123 -212
CEM II/B-M (S-W) 2.13-3.35 0.05-10.06 26.7—34.0 168 — 235 0-1 120 - 215
CEM II/B-S 32.5R 1.88-2.49 0.05-0.07 26.0 —28.0 170 - 280 0-2 180—-210
CEM II/B-M (V-W) 2.19-3.16 0.05-0.06 25.6-32.6 155-270 0-1 120 — 220
CEM II/B-V 32.5R 1.71 - 3.09 0,05 - 0,06 25,7-29,5 240 -310 0-2 175 -200
CEM 1I/B-M (LL-W) 2.15-3.11 0.05-10.06 26.7 -30.6 130 -195 0-1 199 - 216
CEM II/B-M (V-LL) 32.5R | 1.93-2.43 0.05-0.07 26.0-27.9 190 — 250 0-2 180 —215
CEM IV/B-W 2.15-3.84 0.04 - 0.05 30.2-46.0 190 — 345 0-2 120 —209

CEM IV/A (V-W) 3.26-3.33 0.05-0.06 29.4-30.4 195 -220 0-1 -
CEM 1V/B (V-W) 2.24 -3.60 0.05-0.06 26.9-31.2 175 -315 0-1 197 — 225
CEM 1II/A 32.5N 2.65-3.46 0.04 -0.07 26.6-31.4 160 —220 0-1 190 - 218
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Istotnymi wtasciwosciami z praktycznego punktu widze-
nia jest odpowiednia urabialnos¢ i konsystencja zaprawy
i betonu. Sa to cechy, ktore pozwalaja na odpowiedni
transport 1 wlasciwa zabudowe mieszanki betonowe;j
w konstrukcji lub elemencie betonowym. Uzyskane wy-
niki badan cementow (Tabl. 6) pokazuja, iz zastosowanie
popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika gldéwnego
zwigksza wodozadno$¢ zaczynu cementowego, szczegol-
nie w sktadzie cementow portlandzkich popiotowych
CEM 1I/B-W (30% popiotu W) i cementu pucolanowego
CEM IV/B-W (50% popiotu W). Najmniejszy wzrost
wodozadnos$ci stwierdzono w przypadku cementu po-
rtlandzkiego wieloskladnikowego CEM 1I/B-M (V-W)
oraz cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM
II/B-M (W-LL). Jest to efekt stosowania mieszanego do-
datku zawierajacego obok popiotu lotnego zmielony wa-
pien lub popiotu lotnego krzemionkowego. Sktadniki te
zazwyczaj zmniejszaja wodozadno$¢ cementu [5-6]. Wo-
dozadno$¢ cementow portlandzkich wielosktadnikowych
CEM II/B-M (V-W) i CEM 1I/B-M (W-LL) byta porow-
nywalna lub nizsza niz przemystowego cementu hutni-
czego CEM III/A 32,5N.

Konsystencja zapraw, okreslana jako rozpltyw (Tabl. 6),
byta znacznie mniejsza w przypadku wigkszosci cemen-
tow zawierajacych popidt lotny wapienny niz cementow
otrzymywanych w warunkach przemystowych. Zdaniem
autordéw ten negatywny wptyw popiotu lotnego wapienne-
g0 na wodozadno$¢ 1 wlasciwosci reologiczne cementow
nalezy wiaza¢ z morfologia ziaren popiotu wapiennego
(Rys. 1a — duza ilo§¢ porowatych, nieregularnych duzych
ziaren, Rys. 1b — praktycznie brak ziaren sferycznych,
charakterystycznych w przypadku popiotu lotnego V),
miatkoscia (Rys. 2) oraz reaktywnoscia popiotu lotnego W.

a)

From a practical perspective proper workability and con-
sistency of mortars and concrete constitute significant
properties. These qualities allow for adequate transport-
ing and placing of concrete in the structure or concrete el-
ement. Obtained test results (Table 6) prove that
calcareous fly ash as a main constituent increases water
demand of cement paste, especially as a part of composi-
tion of fly ash Portland cements CEM II/B-W (30% of fly
ash W) and pozzolanic cements CEM IV/B-W (50% of
fly ash W). Both composite Portland cement CEM 1I/B-M
(V-W) and composite Portland cement CEM I[I/B-M
(W-LL) exhibited the lowest increase of water demand. It
is probably a result of application of mixed additives con-
sisting of limestone or siliceous fly ash apart from calcar-
eous fly ash. Such constituents tend to decrease the water
demand of cement [5, 6]. In case of Portland cements
CEM II/B-M (V-W) and CEM II/B-M (W-LL) it was
comparable or lower to industrial blast furnace cement
CEM III/A 32.5N.

The consistency of mortars, defined as flow table test
(Table 6), was considerably lower in case of cements
containing calcareous fly ash than the majority of ce-
ments produced industrially. Authors attribute this nega-
tive impact of calcareous fly ash on water demand and on
rheological properties of cements to particle morphology
of fly ash (Fig. 1a — large amount of porous, irregular
coarse particles, Fig. 1b — virtually no spherical particles
typical of fly ash V), fineness (Fig. 2) and reactivity of
calcareous fly ash. Despite the increase of its specific
surface area, the use of ground calcareous fly ash (W+)
substantially reduces such negative impact on the mortar
consistency, as shown in Fig. 2.

Fig. 1. Morphology of the particles of calcareous fly ash (a) and siliceous fly ash (b), magnification 2000x
Rys. 1. Morfologia ziaren popiotu lotnego wapiennego (a) i krzemionkowego (b), powiekszenie 2000x
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Zastosowanie zmielonego popiotu lotnego wapiennego
(W+), mimo zwigkszenia jego powierzchni wlasciwej,
wyraznie zmniejsza negatywny wpltyw na konsystencje
zaprawy, co jest widoczne na Rys. 2.

Fig. 2. Consistency of CEM II/B-W cement mortars
containing raw (W) or ground fly ash (W+)

Rys. 2. Konsystencja zapraw z cementéw CEM I1/B-W
zawierajacych popiot wapienny nieuzdatniony (W) lub
popidt zmielony (W+)

Zdaniem autoréw stosowanie w sktadzie cementu po-
piotu wapiennego zmielonego lub produkcja cementu po-
przez wspolny przemiat popiotu z klinkierem pozwalaja
na otrzymanie cementu o wilasciwosciach akceptowal-
nych w praktyce budowlanej. Na Rys. 3-10 przedstawio-
no wytrzymalo$¢ na $ciskanie poszczegolnych rodzajow
cementow zawierajacych popiot lotny wapienny w po-
rownaniu do $redniej wytrzymatosci na $ciskanie cemen-
tow otrzymanych w warunkach przemystowych (kolor
czarny).
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Fig. 3. Compressive strength development of cement CEM II/A-W
sample series in comparison to cement CEM 1 42.5R

Rys. 3. Narastanie wytrzymatosci na $ciskanie serii probek
cementéw CEM II/A-W w poréwnaniu do cementu CEM | 42,5R
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Authors believe that use of calcareous fly ash in cement
composition or a production of cements by intergrinding
of fly ash with clinker allows to achieve cement with fea-
tures acceptable in building practice. The compressive
strength of individual cement types containing calcareous
fly ash in comparison with the average compressive
strength of cements obtained in industrial conditions
(marked with black color) are presented in Fig. 3 - 10.

m CEM II/B-S 32.5R
@ Minimum strength / Wytrzymato$¢ minimalna
B Medium strength / Wytrzymatos$¢ $rednia

B Maximum strength / Wytrzymato$¢ maksymalna

Compressive strength [MPa]

Wytrzymatosé¢ na Sciskanie

2 7 28 90 180 360

Time [days] / Czas [dni]

Fig. 4. Compressive strength development of cement CEM
II/B-W sample series in comparison to cement CEM II/B-S 32.5R
Rys. 4. Narastanie wytrzymatosci na $ciskanie serii probek
cementéw CEM II/B-W w poréwnaniu do cementu CEM 1I/B-S
32,5R
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m CEM II/B-S 32.5R
B Minimum strength / Wytrzymato$¢ minimalna
B Medium strength / Wytrzymato$¢ srednia

B Maximum strength / Wytrzymatos¢ maksymalna

Compressive strength [MPa]
Wytrzymato$¢ na Sciskanie

2 7 28 90 180 360
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Fig. 5. Compressive strength development of cement CEM 11/B-M
(S-W) sample series in comparison to cement CEM 1I/B-S 32.5R
Rys. 5. Narastanie wytrzymatosci na Sciskanie serii probek
cementéw CEM II/B-M (S-W) w poréwnaniu do cementu

CEM II/B-S 32,5R

m CEM II/B-S 32.5R
@ Minimum strength / Wytrzymato$¢ minimalna
B Medium strength / Wytrzymatos$¢ $rednia

B Maximum strength / Wytrzymato$¢ maksymalna
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Fig. 7. Compressive strength development of cement CEM IV/A
(V-W) sample series in comparison to cement CEM 1I/B-S 32.5R
Rys. 7. Narastanie wytrzymatosci na sciskanie serii probek
cementéow CEM IV/A (V-W) w poréwnaniu do cementu

CEM II/B-S 32,5R

® CEM II/B-V 32.5R
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Fig. 6. Compressive strength development of cement CEM 1I/B-M
(V-W) sample series in comparison to cement CEM II/B-V 32.5R
Rys. 6. Narastanie wytrzymatosci na $ciskanie serii probek
cementéw CEM II/B-M (V-W) w poréwnaniu do cementu

CEM II/B-V 32,5R

B CEM II/B-M (V-LL) 32.5R
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Fig. 8. Compressive strength development of cement CEM 1I/B-M
(LL-W) sample series in comparison to cement CEM II/B-M (V-LL)
32.5R

Rys. 8. Narastanie wytrzymato$ci na Sciskanie serii prébek
cementéw CEM II/B-M (LL-W) w poréwnaniu do cementu

CEM II/B-M (V-LL) 32,5R
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B CEM III/A 32.5R
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Fig. 9. Compressive strength development of cement CEM
IV/B-W sample series in comparison to cement CEM I1I/A 32.5N
Rys. 9. Narastanie wytrzymato$ci na Sciskanie serii probek
cementéow CEM IV/B-W w poréwnaniu do cementu

CEM IlI/A 32,5N

Analizujac przyrosty wytrzymatosci na Rys. 2 - 7 mozna
zauwazy¢, ze poziom wytrzymato$ci na §ciskanie cemen-
tu portlandzkiego popiotowego CEM II/A-W jest zblizo-
ny do wytrzymatosci cementu portlandzkiego CEM 1
42,5R. Natomiast cementy CEM 1I/B-W, CEM 11/B-M
(S-W) oraz CEM IV/A (V-W) wykazuja przyrosty wy-
trzymatosci podobne do produkowanego przemystowo
cementu portlandzkiego zuzlowego CEM 11I/B-S 32,5R, a
cement portlandzki wieloskladnikowy CEM II/B-M
(V-W) do cementu przemystowego CEM II/B-V 32,5R.

Analizujac wyniki badan wytrzymatosciowych na Rys. 8
wida¢, ze cement portlandzki wielosktadnikowy CEM
1I/B-M (LL-W), zawierajacy popiot lotny wapienny ma
znacznie wyzsze srednie wytrzymalosci na $Sciskanie niz
cement portlandzki wielosktadnikowy CEM II/B-M
(V-LL), zawierajacym popidt lotny krzemionkowy. Ten
pozytywny trend nalezy wiaza¢ z wyzsza aktywnoscia po-
piotu lotnego wapiennego, zwlaszcza po zmieleniu, w sto-
sunku do popiotu krzemionkowego.

Rezultaty badan zaprezentowane na Rys. 9 sa porowna-
niem parametrow wytrzymatosciowych dwoch cementow
o wysokiej zawarto$ci dodatkow: cementu pucolanowego
CEM IV/B (W) zawierajacego 50% popiotu lotnego W
i produkowanego przemystowo cementu hutniczego CEM
II/A 32,5N, zawierajacego okolo 60% granulowanego

B CEM III/A 32.5R

O CEM 1I/B-V 32.5R

@ Minimum strength / Wytrzymato$¢ minimalna

B Medium strength / Wytrzymatos$¢ srednia

B Maximum strength / Wytrzymato$é maksymalna
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Compressive strength [MPa]
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Time [days] / Czas [dni]

Fig.10. Compressive strength development of cement CEM
IV/B (V-W) sample series in comparison to cements

CEM 1lI/A 32.5N and CEM II/B-V 32.5R

Rys. 10. Przyrost wytrzymatosci na Sciskanie serii probek
cementéw CEM IV/B (V-W) w poréwnaniu do cementow
CEM llI/A32,5N i CEM II/B-V 32,5R

Analyzing the strength development curves in Fig. 2 - 7, it
can be noted that the level of fly ash Portland cement CEM
II/A-W compressive strength is similar to the one of Port-
land cement CEM 1 42.5R. However the cements CEM
II/B-W, CEM II/B-M (S-W), CEM IV/A (V-W) demon-
strate strength development curves similar to slag Port-
land cement CEM II/B-S 32.5R from industrial
production, and composite Portland cement CEM 1I/B-M
(V-W) to industrial CEM II/B-V 32.5R cement.

Analyzing the results of strength tests in Fig. 8, it is
shown that composite Portland cement CEM II/B-M
(LL-W) containing calcareous fly ash performs higher
average compressive strengths then the composite Port-
land cement CEM II/B-M (V-LL) with an addition of sili-
ceous fly ash. This positive trend should be associated
with higher activity of calcareous fly ash, especially after
grinding, in reference to siliceous fly ash.

The results presented in Fig. 9 illustrate the comparison of
strength parameters of two cements with high additive
content: pozzolanic cement CEM 1V/B (W) containing
50% of calcareous fly ash and industrially produced blast
furnace cement CEM III/A 32.5N containing around 60%
of granulated blast furnace slag. In the course of
pozzolanic cement CEM 1V/B (W) analysis, the authors
encountered difficulties during proper formation of test
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zuzla wielkopiecowego. W trakcie badan cementu pucola-
nowego CEM 1V/B (W) napotkano na trudnosci z wlasci-
wym zaformowaniem probek do badan. Zwigzane to jest
z duza wodozadnoscia cementu pucolanowego CEM
IV/B-W. Z tego powodu czg$¢ cementéw pucolanowych
CEM 1V/B badano przy wyzszym stosunku w/c (0,56) niz
normowy (0,50). T¢ negatywna wlasciwos$¢ mozna ograni-
czy¢ poprzez przemial popiotu (Rys. 2) albo poprzez czg-
sciowa zamiang, w sktadzie tego rodzaju cementu, czgsci
popiotu lotnego wapiennego popiotem krzemionkowym,
podobnie jak w przypadku cementu pucolanowego CEM
IV/B (V-W). Wodozadno$¢ cementu pucolanowego CEM
IV/B (V-W) jest zblizona do wodozadnosci produkowane-
go przemystowo cementu hutniczego CEM III/A 32,5N
(Tabl. 6). Przyrost wytrzymalosci na $ciskanie w czasie ce-
mentu pucolanowego CEM 1V/B (V-W) jest zblizony do
produkowanych przemystowo: cementu hutniczego CEM
III/A 32,5N i cementu portlandzkiego popiotowego CEM
II/B-V 32,5R (Rys. 10).

5. WNIOSKI

Przeprowadzone w szerokim zakresie badania nad zasto-
sowaniem popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika
glownego cementu pokazaty, ze pod warunkiem spetnie-
nia przez popiot W wymogow jakosciowych zawartych
w normie PN-EN 197-1 [2] takie zastosowanie jest mozli-
we. Stosowane w badaniach popioty lotne zawieraty ponad
25% reaktywnej krzemionki i powyzej 15% reaktywnego
Ca0. Zawarto$¢ strat prazenia (glownie niespalonego we-
gla) nie przekraczata 5% (kategoria A wedtug [14]).

Ze wzgledu na fakt, iz popidt lotny wapienny w stanie na-
turalnym powoduje zwigkszenie wodozadnosci cementu,
efektem czego jest utrata plastycznoS$ci zaprawy, zaleca si¢
W jego przemystowym stosowaniu nastgpujace operacje
technologiczne:

» wspolny przemial w mtynie cementu z klinkierem
portlandzkim — efektem przemialu jest obnizenie
wodozadnos$ci cementu i wzrost aktywnosci popiotu,

 produkcje cementow portlandzkich wielosktadniko-
wych CEM II/B-M i cementu pucolanowego CEM
IV/A,B, w ktorych popiot lotny wapienny bedzie
sktadnikiem cementu wraz z innym dodatkami
(zmielony wapien, popiot krzemionkowy), ktére ob-
nizaja wodozadno$¢ cementu.

Przeprowadzone badania rozszerzaja krajowa baze nie-
klinkierowych sktadnikow glownych cementu, co ma duzy
walor ekonomiczny i ekologiczny. Stosowanie popiotow

samples. It is associated with a large water demand of
pozzolanic cement CEM IV/B-W. For that reason a part
of pozzolanic cements CEM [V/B was prepared with as-
sumed water/cement ratio higher w/c (0.56) than in the
standard w/c (0.50). Such a negative property might be
limited by the process of fly ash grinding (Fig. 2) or partial
substitution of calcareous fly ash with siliceous fly ash in
cement composition, as in a case of pozzolanic cement
CEM IV/B (V-W). Water demand of pozzolanic cement
CEM 1V/B (V-W) is similar to the one of industrially pro-
duced blast furnace cement CEM III/A 32.5N (Table 6).
Compressive strength increase in time of pozzolanic ce-
ment CEM IV/B (V-W) is similar to industrially produced
cements: blast furnace cement CEM III/A 32.5N and fly
ash Portland CEM II/B-V 32.5R (Fig. 10).

5. CONCLUSIONS

Performed research concerning the use of calcareous fly
ash as a main cement constituent have proved that it is
possible, provided the quality requirements of PN-EN
197-1 [2], regarded fly ash W, are met. Fly ashes applied
in the study consisted of over 25% of reactive silica and
over 15% of reactive calcium oxide. The content of loss
on ignition (mainly unburnt carbon) did not exceed 5%
(category A according to [14]).

Due to the fact that calcareous fly ash in its raw state in-
creases water demand of cement, which results in the loss
of mortar (concrete) plasticity, the following technologi-
cal processes are recommended for its industrial use:

« intergrinding with Portland clinker in cement mill;
the decrease of cement water demand and fly ash ac-
tivity growth are the results of the grinding process,

« the production of composite Portland cements CEM
II/B-M and pozzolanic cements CEM IV/A,B with
calcareous fly ash and other additives (limestone, si-
liceous fly ash) in order to decrease the water demand
of cement.

The performed study expands domestic assortment of non
clinker main constituents of cement, presenting a great eco-
nomic and ecological value. Application of calcareous fly
ash to cement production provides reduction of production
costs, utilization of troublesome by-product of power in-
dustry, as well as saving natural mineral resources. More-
over, partial substitution of Portland clinker by calcareous
fly ash results in significant reductions of CO, emission,
which is essential for cement industry and is in accordance
with current ecological policy of the European Union.
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lotnych wapiennych w produkcji cementu umozliwi ob-
nizenie kosztow produkcji cementu, wykorzystanie
ktopotliwego produktu ubocznego z energetyki oraz osz-
czgdno$¢ naturalnych zasoboéw surowcoéw mineralnych.
Czgsciowe zastapienie klinkieru portlandzkiego w sktad-
zie cementu przez popiot lotny wapienny skutkuje
znaczacym ograniczeniem emisji CO,, co jest bardzo
istotne dla przemyshi cementowego w aktualnie realizo-
wanej polityce ekologicznej Unii Europejskie;j.

INFORMACJE DODATKOWE

Program badawczy realizowany w ramach Projektu Stru-
kturalnego POIG.01.01.02.-24-005/09 ,,Innowacyjne
spoiwa cementowe 1 betony z wykorzystaniem popiotu
lotnego wapiennego”
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