
STRESZCZENIE. Przedmiotem artyku³u jest analiza w³aœciwoœci

cementu portlandzkiego wielosk³adnikowego CEM II/B-M (V-W)

otrzymanego przez dodanie do cementu portlandzkiego CEM I

42,5R mieszaniny popio³ów lotnych – krzemionkowego i wa-

piennego – zmieszanych w proporcji 20:0, 10:10, 20:10 lub 15:15.

Powierzchnia w³aœciwa badanych cementów wed³ug metody

Blaine’a wynosi³a 4000�100 cm2/g. W artykule przeprowadzono

analizê ciep³a hydratacji, konsystencji normowej, pocz¹tku czasu

wi¹zania, sta³oœci objêtoœci i wytrzyma³oœci na œciskanie. Czê-

œciowe zast¹pienie popio³u krzemionkowego popio³em wapiennym

w cemencie wielosk³adnikowym CEM II/B-M (V-W) pozwoli³o

uzyskaæ cement o klasie wytrzyma³oœci 52,5N lub nawet 52,5R

w przypadku zmieszania popio³u krzemionkowego i wapiennego

w proporcji 20:10.
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œciskanie.

ABSTRACT. The paper analyses the properties of Portland-

composite cement CEM II/B-M (V-W) prepared by addition

of mixture of siliceous and calcareous fly ashes – in percentage

proportion of 20:0, 10:10, 20:10 or 15:15 – to Portland cement

CEM I 42.5R. Blaine’s surface area of cements equalled

4000�100 cm2/g. Hydration heat, standard consistency, initial

setting time, soundness and compressive strength were

analysed in the paper. Partial replacement of siliceous fly ash

with calcareous fly ash in cement gives a Portland-composite

cement CEM II/B-M (V-W) of strength class 52.5N or even

52.5R, if the percentage proportion of siliceous to calcareous fly

ash is 20:10.

KEYWORDS: compressive strength, fly ash, hydration heat,

initial setting time, Portland-composite cement, soundness,

standard consistency.
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1. WPROWADZENIE
Norma PN-EN 197-1 dzieli popio³y lotne na krzemionkowe
i wapienne. Popio³y krzemionkowe powinny zawieraæ co naj-
mniej 25% reaktywnej krzemionki (SiO

2
) przy zawartoœci re-

aktywnego tlenku wapnia (CaO) na poziomie poni¿ej 10%
i zawartoœci wolnego CaO poni¿ej 1%. Popio³y wapienne cha-
rakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ zawartoœci¹ reaktywnego CaO, która
powinna wynosiæ co najmniej 10%. Popio³y wapienne zawie-
raj¹ce od 10% do 15% reaktywnego CaO powinny zawieraæ
nie mniej ni¿ 25% reaktywnego SiO

2
. Oba rodzaje popio³ów

lotnych powinny spe³niaæ wymagania dotycz¹ce straty pra¿e-
nia, która musi przypadaæ na poziomie poni¿ej 5%.

W sk³adzie fazowym popio³ów lotnych dominuje szk³o, któ-
rego udzia³ w wiêkszoœci przypadków wynosi 50-60%, choæ
mo¿e stanowiæ nawet 90% materia³u [1-15]. Szk³o w popio-
³ach krzemionkowych to szk³o z uk³adu SiO

2
-Al

2
O

3
-K

2
O,

natomiast wyodrêbnione w popio³ach wapiennych pochodzi
z uk³adu CaO-Fe

2
O

3
-SiO

2
[2, 4, 6]. Sk³ad chemiczny oraz

struktura szk³a decyduje o reaktywnoœci popio³ów lotnych
[7-11].

Podstawowymi sk³adnikami krystalicznymi popio³ów lotnych
krzemionkowych s¹ mullit i kwarc, którym towarzysz¹ nie-
wielkie iloœci magnetytu, hematytu i peryklazu [1, 12, 13].
W popio³ach lotnych wapiennych g³ówne fazy krystaliczne
to kwarc, gehlenit, anhydryt, anortyt, glinian trójwapniowy
i wolne wapno [1, 12, 14]. Wraz ze wzrostem zawartoœci CaO
mog¹ wystêpowaæ równie¿ fazy typowe dla klinkieru port-
landzkiego: C

2
S, C

3
A, C

12
A

7
, C

4
AF i C

4
A

3
S [15-17].

Sk³ad fazowy popio³ów wapiennych jest zmienny i dotyczy
zarówno rodzaju, jak i zawartoœci faz krystalicznych [18].
O sk³adzie fazowym popio³ów wapiennych decyduje równie¿
ich sk³ad ziarnowy [19].

Dziêki wysokiej zawartoœci reaktywnych tlenków SiO
2

i Al
2
O

3
(czêœæ SiO

2
i Al

2
O

3
, która zawarta jest w szkle) po-

pio³y krzemionkowe maj¹ z natury w³aœciwoœci pucolanowe.
W obecnoœci wody reaktywne tlenki SiO

2
i Al

2
O

3
reaguj¹

z Ca(OH)
2

tworz¹c uwodnione krzemiany wapnia (¿el
C-S-H) oraz uwodnione glinokrzemiany wapnia (¿el
C-S-A-H) [20]. Popio³y wapienne posiadaj¹ w³aœciwoœci
pucolanowe podobnie jak popio³y krzemionkowe, a dodatko-
wo charakteryzuj¹ siê w³aœciwoœciami hydraulicznymi, które
nale¿y wi¹zaæ z obecnoœci¹ nastêpuj¹cych faz: C

2
S, C

3
A,

C
12

A
7
, C

4
AF, C

4
A

3
S oraz wolnego wapna i anhydrytu

[14, 15]. Popio³y wapienne wi¹¿¹ szybciej ni¿ popio³y krze-
mionkowe [17, 21].

Spoœród popio³ów lotnych najszersze zastosowanie w techno-
logii cementu i betonu maj¹ popio³y krzemionkowe. Wynika
to z doœæ wysokiej stabilnoœci ich w³aœciwoœci fizycznych

1. INTRODUCTION
According to the standard PN-EN 197-1, fly ashes are
classified as siliceous or calcareous. Siliceous fly ashes
should have at least 25% reactive SiO

2
, whereas the reac-

tive CaO content should be less than 10% and the free CaO
content should be below 1%. Calcareous fly ashes repre-
sent higher reactive CaO content, at least the required min-
imum of 10%. When calcareous ashes contain reactive
CaO between 10% and 15%, the reactive SiO

2
content has

to be at least 25%. Both types of fly ashes should meet the
requirements for loss on ignition, which has to be lower
than 5%.

The main phase component in fly ashes is glass, which
most often comprises 50-60%, but in some cases may con-
stitute up to 90% of the material [1-15]. Glass in siliceous
ashes is composed of the system of SiO

2
-Al

2
O

3
-K

2
O and

that in calcareous ashes – of CaO-Fe
2
O

3
-SiO

2
[2, 4, 6].

Chemical composition and structure of glass have influ-
ence on the reactivity of fly ashes [7-11].

The main crystalline components in siliceous ashes are
mullite and quartz; small amounts of magnetite, hematite
and periclase are also present [1,12,13]. In calcareous
ashes the main crystalline phases are quartz, gehlenite,
anhydrite, anorthite, tricalcium aluminate and free lime
[1,12,14]. With an increase in CaO content, the minerals
typical of Portland cement clinker may also become pres-
ent: C

2
S, C

3
A, C

12
A

7
, C

4
AF and C

4
A

3
S [15-17]. How-

ever, the phase composition of calcareous fly ashes is
variable both in terms of the types and content of crystal-
line phases [18]. Phase composition is also related to grain
size distribution of a calcareous fly ash [19].

Due to high content of reactive oxides of SiO
2

and Al
2
O

3
(part of the silica and alumina present in the glass), the sili-
ceous ashes are pozzolanic in nature. In the presence of
water, the reactive SiO

2
and Al

2
O

3
react with Ca(OH)

2
,

giving calcium silicate hydrates (C-S-H gel) and calcium
aluminosilicate hydrates (C-S-A-H gel) [20]. Calcareous
fly ashes, similarly to siliceous fly ashes, have pozzolanic
properties, but additionally show hydraulic properties,
which should be associated with the presence of phases:
C

2
S, C

3
A, C

12
A

7
, C

4
AF, C

4
A

3
S and free lime and

anhydrite [14, 15]. Calcareous fly ashes bind faster and
with greater intensity than siliceous fly ashes [17, 21].

High consumption of fly ashes in cement production
is primarily related to the use of siliceous fly ashes. This
is due to the fact that siliceous ashes present relatively
stable physical and chemical properties [1, 19, 20, 22].
Properties of calcareous fly ashes differ significantly
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i chemicznych [1, 19, 20, 22]. Z kolei popio³y wapienne
charakteryzuj¹ siê znacznym zró¿nicowaniem w³aœciwoœci
[3, 17, 18, 23-26], co dotyczy w szczególnoœci zawartoœci
SiO

2
, Al

2
O

3
, CaO oraz strat pra¿enia [26]. Ograniczenia do-

tycz¹ce wykorzystania popio³ów wapiennych wynikaj¹ z wy-
sokiej zawartoœci wolnego CaO oraz w wielu przypadkach
wysokiej zawartoœci zwi¹zków siarczanowych [27, 28].

Popio³y wapienne zwiêkszaj¹ iloœæ wody potrzebnej do uzy-
skania normowej konsystencji oraz opóŸniaj¹ pocz¹tek wi¹za-
nia zaczynu cementowego [29]. Zmniejsza to atrakcyjnoœæ
popio³ów wapiennych jako dodatku do cementu i betonu
[29, 30]. Negatywny wp³yw popio³ów wapiennych na urabial-
noœæ mieszanki mo¿na ograniczyæ wykorzystuj¹c je jako
sk³adnik cementów wielosk³adnikowych, które oprócz po-
pio³ów wapiennych zawieraj¹ równie¿ popio³y krzemionkowe
[31, 32].

W³aœciwoœci cementów zawieraj¹cych w sk³adzie mieszaninê
popio³ów krzemionkowych i wapiennych stanowi³y przed-
miot szeregu publikacji [30-35]. Czêœciowe zast¹pienie klin-
kieru portlandzkiego przez popio³y lotne w cemencie („efekt
rozcieñczenia”) prowadzi do zmniejszenia iloœci ¿elu C-S-H,
który powstaje w trakcie hydratacji cementu, co z kolei skut-
kuje mniejsz¹ wczesn¹ wytrzyma³oœci¹ cementu z dodatkiem
popio³ów lotnych w porównaniu do wytrzyma³oœci cementu
portlandzkiego. Poniewa¿ reakcja pucolanowa przebiega
z ma³¹ szybkoœci¹, popio³y krzemionkowe wydatnie popra-
wiaj¹ wytrzyma³oœæ cementu po oko³o 90 dniach lub póŸniej
[5, 15, 30, 33]. Wyniki badañ [28, 33] pokazuj¹, ¿e aktywacja
mechaniczna (mielenie) powoduje wyraŸny wzrost reaktyw-
noœci popio³ów lotnych wapiennych i w rezultacie poprawia
w³aœciwoœci cementu.

Zakres badañ obejmowa³ przygotowanie cementu portlandz-
kiego popio³owego CEM II/A-V oraz cementu wielosk³adni-
kowego CEM II/B-M (V-W), wykorzystuj¹c dostêpne na ryn-
ku popio³y lotne krzemionkowe i wapienne. W artykule
przedstawiono wyniki badañ w³aœciwoœci normowych ce-
mentów: ciep³a hydratacji, konsystencji normowej, pocz¹tku
czasu wi¹zania, sta³oœci objêtoœci i wytrzyma³oœci na œciska-
nie. Celem badañ by³o sprawdzenie, czy istnieje mo¿liwoœæ
otrzymania cementu CEM II/B-M (V-W) o klasie wytrzy-
ma³oœci 52,5.

2. PROCEDURA BADAWCZA

W badaniach wykorzystano jedn¹ próbkê popio³u krzemion-
kowego (oznaczon¹ V) oraz trzy próbki popio³u wapiennego
(oznaczone odpowiednio: W, W’ i W”). Cementy popio³owe
otrzymano przez zmielenie cementu portlandzkiego CEM I
42,5R z samym popio³em V lub z mieszanin¹ popio³u V

[3, 17, 18, 23-26], especially the content of SiO
2
, Al

2
O

3
,

CaO, free CaO and loss on ignition [26]. Use of calcareous
ashes is limited due to high free lime content and frequent
high sulphate compounds content [27, 28].

Calcareous ashes increase the quantity of water needed for
obtaining the standard consistence and extend initial set-
ting time of cement paste [29]. This reduces the attractive-
ness of calcareous ashes for potential use in cement and
concrete [29, 30]. Negative influence of calcareous ashes
on workability may be reduced by production of compos-
ite cements containing a mixture of both calcareous and
siliceous ashes [31, 32].

Properties of cements containing mixtures of siliceous and
calcareous fly ashes were analysed in papers [30-35]. Par-
tial replacement of clinker with ashes in the cement (”dilu-
tion effect”) results in formation of less C-S-H gel during
cement hydration, which in turn reduces the early strength
of cement with ashes compared to Portland cement. Due to
slow development of pozzolanic reaction over time, the si-
liceous ashes contribute to improvement in cement
strength only after approximately 90 days or even later
[5, 15, 30, 33]. Results of tests [28, 33] show that mechani-
cal activation (milling) significantly increases the reactiv-
ity of calcareous fly ashes and, as a result, improves the
properties of cement.

Scope of the study includes preparation of Portland-fly ash
cement CEM II/A-V and Portland-composite cement
CEM II/B-M (V-W) containing mixtures of commercial
siliceous and calcareous fly ashes. Results of standard
properties of cements, including hydration heat, standard
consistency, initial setting time, soundness and compres-
sive strength are presented in the paper. The objective of
this paper is to evaluate the possibility of obtaining CEM
II/B-M (V-W) cement of strength class 52.5.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

One siliceous fly ash sample (labelled as V) and three cal-
careous fly ash samples (labelled as W, W’ and W”) were
used in the study. Fly ash cements were produced by mill-
ing Portland cement CEM I 42.5 R with the V ash only or
with a mixture of ashes V and W (or W’ or W”) until
Blaine’s surface area of 4000�100 cm 2 /g was obtained.

3. MEASUREMENT TECHNIQUES
Surface area was determined using the Blaine method ac-
cording to the standard PN-EN 196-6, and chemical com-
positions – according to the standard PN-EN 196-2. Phase
composition was identified using X-ray diffraction (XRD)
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i jednego z pozosta³ych popio³ów: W, W’ lub W”. Badane ce-
menty mia³y powierzchniê w³aœciw¹ wed³ug metody Blaine’a
na poziomie 4000�100 cm 2 /g.

3. METODY POMIARU
Powierzchniê w³aœciw¹ wyznaczono metod¹ Blaine’a zgodnie
z norm¹ PN-EN 196-6, natomiast sk³ad chemiczny ustalono
zgodnie z norm¹ PN-EN 196-2. Sk³ad fazowy oznaczono me-
tod¹ dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Pomiary wykona-
no metod¹ krokow¹ przy u¿yciu lampy rentgenowskiej z ano-
d¹ miedzian¹ (promieniowanie Cu

K�
). Wykorzystano stan-

dardow¹ geometriê pomiarow¹ Bragg-Brentano w uk³adzie
�-2� (rozdzielczoœæ k¹towa 0,008° i zakres k¹towy 5-65°2�).

Badania w³aœciwoœci pucolanowych przeprowadzono z wy-
korzystaniem metod wed³ug nastêpuj¹cych norm:
• PN-EN 196-2 – zawartoœæ reaktywnego SiO

2
obliczona

jako ró¿nica miêdzy ca³kowit¹ zawartoœci¹ SiO
2

w mate-
riale a czêœci¹ SiO

2
zawart¹ w pozosta³oœci nierozpusz-

czalnej w HCl i NaOH,

• ASTM C379-65T – zawartoœæ reaktywnych tlenków
Al

2
O

3
i SiO

2
, które przesz³y z próbki materia³u do roz-

tworu 1M NaOH podczas ogrzewania tego roztworu
przez 1,5 godz. w temp. 80°C,

• PN-EN 450-1 – wartoœæ wskaŸników aktywnoœci definio-
wanych jako stosunek wytrzyma³oœci na œciskanie zapra-
wy normowej wykonanej ze spoiwa zawieraj¹cego 75%
cementu CEM I 42,5R i 25% popio³u do wytrzyma³oœci
zaprawy normowej, bêd¹cej w tym samym wieku, ale
przygotowanej z u¿yciem 100% cementu CEM I 42,5R.

Szybkoœæ wydzielania ciep³a hydratacji okreœlono metod¹ mi-
krokalorymetryczn¹ (zaczyny cementowe o stosunku w/c
równym 0,5). Badania konsystencji normowej, pocz¹tku cza-
su wi¹zania oraz sta³oœci objêtoœci przeprowadzono zgodnie
z procedurami opisanymi w normie PN-EN 196-3. Wytrzy-
ma³oœæ na œciskanie oznaczono na próbkach zapraw normo-
wych o wymiarach 40 mm � 40 mm � 160 mm zgodnie
z norm¹ PN-EN 196-1. Zaprawa cementowa sk³ada³a siê
z 450 g cementu, 1350 g piasku normowego i 225 g wody.

4. WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

4.1. CHARAKTERYSTYKA POPIO£ÓW
LOTNYCH

Zgodnie z Tabl. 1 najwa¿niejszymi pod wzglêdem udzia³u
procentowego sk³adnikami chemicznymi popio³u V s¹ kolej-
no SiO

2
i Al

2
O

3
. Trzecim w kolejnoœci sk³adnikiem jest

Fe
2
O

3
. Zawartoœci tych sk³adników wynosz¹ odpowiednio

55,54%, 25,08% i 6,40%. W popio³ach W, W’ i W”, podobnie
jak w popiele V, podstawowym sk³adnikiem chemicznym jest

analysis. Measurements were made with the step method
using an X-ray tube with a copper anode (Cu

K�
radiation).

Standard Bragg-Brentano geometry with a �-2� setup was
applied (0.008° step size and 5-65°2� range).

Pozzolanic properties were determined using the follow-
ing tests, pursuant to the standards:
• PN-EN 196-2 – reactive SiO

2
constituting a difference

between total SiO
2

content and the part of SiO
2

con-
tained in HCl and NaOH insoluble residue,

• ASTM C379-65T – reactive Al
2
O

3
and SiO

2
that pene-

trated from material sample into the 1M NaOH solution
during warming of the solution for 1.5 hours at the tem-
perature of 80°C,

• PN-EN 450-1 – activity indexes defined as a ratio of
compressive strength of a standard mortar made from
binder containing 75% CEM I 42.5R and 25% fly ash to
compressive strength of a standard mortar of the same
age, but prepared using 100% of CEM I 42.5R.

The hydration heat release rate was documented using
a differential microcalorimeter (cement paste with wa-
ter-cement ratio of 0.5). Standard consistency, initial set-
ting time and soundness measurements were performed
using procedures described in the standard PN-EN 196-3.
Compressive strength was measured on mortar prisms
(40 mm � 40 mm � 160 mm) in accordance with the stan-
dard PN-EN 196-1. Cement mortar consisted of 450 g of
cement, 1350 g of standard sand and 225 g of water.

4. RESULTS AND DISCUSSION

4.1. CHARACTERIZATION OF FLY ASHES
As shown in Table 1, the main chemical components in
ash V, in terms of their percentage, are SiO

2
and Al

2
O

3
.

The third component is Fe
2
O

3
. Their content equals

55.54%, 25.08% and 6.40%, respectively. In the case of
ashes W, W’ and W” the dominant chemical component is
also SiO

2
. Its content in these three ashes equals 52.21%,

48.19% and 49.41%, respectively. However, in contrast to
ash V, ashes W, W’ and W” contain much less Al

2
O

3
–

9.63%, 10.95% and 11.85%, respectively. The Fe
2
O

3
content is similar to that noted in ash V.

Calcareous ashes have high CaO content, even up to
24.15% in ash W’, whereas ash V contains about 8 times
less CaO (Table 1). High concentration of reactive CaO in
calcareous ashes exceeds the required minimum value of
10% given in the standard PN-EN 197-1– in ash W’ it is
even as high as 19.40%. Amount of free CaO, determined
by Franke method in accordance with the standard PN-EN
451-1, equals only 0.17% in ash V, whereas content of free
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tak¿e SiO
2
. Zawartoœæ tego zwi¹zku w tych popio³ach wynosi

odpowiednio 52,21%, 48,19% i 49,41%. Natomiast popio³y
W, W’ i W” zawieraj¹ znacznie mniej Al

2
O

3
– odpowiednio

9,63%, 10,95% i 11,85%. Zawartoœæ Fe
2
O

3
jest zbli¿ona do

zawartoœci stwierdzonej w popiele V.

Popio³y wapienne charakteryzuj¹ siê wysok¹ zawartoœci¹
CaO, która wynosi nawet 24,15% w popiele W’, podczas gdy
popió³ V zawiera oko³o 8 razy mniej tego sk³adnika (Tabl. 1).
Udzia³ reaktywnego CaO w popio³ach wapiennych jest wy¿-
szy ni¿ wymagana wartoœæ minimalna, która zgodnie z norm¹
PN-EN 197-1 wynosi 10%. W przypadku popio³u W” wy-
nios³a ona a¿ 19,40%. Iloœæ wolnego CaO oznaczona metod¹
Frankego zgodnie z norm¹ PN-EN 451-1 wynosi zaledwie
0,17% w przypadku popio³u V, 1,98% w przypadku popio³u
W oraz 1,59% i 2,23% odpowiednio w przypadku popio³ów
W’ i W”.

Badane popio³y lotne maj¹ zró¿nicowan¹ zawartoœæ alkaliów,
która wyra¿ona za pomoc¹ równowa¿nika sodowego Na

2
O e

wynosi 3,56% w przypadku popio³u V oraz zaledwie 0,46%,
0,54% i 0,34% w przypadku odpowiednio popio³ów W, W’
and W” (Tabl. 1). Strata pra¿enia nie przekracza 5% w przy-
padku wszystkich popio³ów.

Popio³y W, W’ i W” maj¹ powierzchniê w³aœciw¹ wed³ug
Blaine’a ni¿sz¹ o 30% w porównaniu do popio³u V (Tabl. 1),

CaO in ash W increases to 1.98%, and in ashes W’ and W”
– to 1.59% and 2.23%, respectively.

The tested fly ashes contain varying amounts of alkalis,
which, expressed as Na

2
O e equivalent, are equal to

3.56% in ash V and only 0.46%, 0.54% and 0.34% in
ashes W, W’ and W”, respectively (Table 1). Loss on igni-
tion does not exceed 5% for all the ashes.

Blaine’s surface area of ashes W, W’ and W” is lower by
30% compared to ash V (Table 1), which results from the
lower proportion of grains below 10 �m in these ashes.
Content of 0-10 �m fraction in ash V equals 38%, whereas
in ashes W, W’ and W” – 4%, 10% and 17%, respectively.
Fraction above 1000 µm occurs only in ash W”; it does not
exceed 5%.

In the case of ashes V and W, the phase composition anal-
ysis was performed using the X-ray diffraction method.
The XRD patterns are presented in Figs 1 and 2, respec-
tively.

Ash V contains two crystalline phases: quartz and mullite
(Fig. 1), which is compatible with findings reported in the
[1, 2]. The following crystalline phases were detected in
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Table 1. Chemical composition of fly ashes
Tablica 1. Sk³ad chemiczny popio³ów lotnych

Parameter / Parametr
Ash / Popió³

V W W’ W”

Loss on ignition/ Straty pra¿enia

[%]

3.28 3.54 3.36 2.65

SiO2 55.54 52.21 48.19 49.41

Al2O3 25.08 9.63 10.95 11.85

Fe2O3 6.40 6.65 6.31 6.11

CaOtotal / CaOca³kowite 3.51 22.76 24.15 23.58

MgO 1.07 1.09 2.19 1.49

SO3 0.42 6.30 5.21 4.46

Na2O 1.36 0.18 0.35 0.14

K2O 3.34 0.42 0.29 0.31

Na2Oe 3.56 0.46 0.54 0.34

CaOfree / CaOwolne 0.17 1.98 1.59 2.23

CaOreacive / CaOreaktywne 2.16 14.87 19.40 11.61

Blaine’s surface area
Powierzchnia w³aœciwa wg Blaine’a

[cm2/g] 4100 2900 3000 2800

Grain size fraction
Zawartoœæ frakcji

[%]< 10 µm 38 4 10 17

< 45 µm 79 22 34 46

> 1000 µm 0 0 0 5



co wynika z mniejszej zawartoœci ziaren poni¿ej 10 �m w tych
popio³ach. Zawartoœæ frakcji do 10 µm w popiele V wynosi
38%, a w popio³ach W, W’ i W” odpowiednio 4%, 10%
i 17%. Frakcja powy¿ej 1000 µm wystêpuje jedynie w popiele
W”, a jej zawartoœæ nie przekracza 5%.

W przypadku popio³ów V i W przeprowadzono analizê sk³adu
fazowego metod¹ dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymane dy-
fraktogramy przedstawiono odpowiednio na Rys. 1 i 2. Popió³
V zawiera dwie fazy krystaliczne: kwarc i mullit (Rys. 1), co
jest zgodne z wynikami znanymi z [1, 2]. Natomiast w popiele
W stwierdzono nastêpuj¹ce fazy krystaliczne: kwarc, gehlenit,
anhydryt oraz wolne wapno (Rys. 2), co równie¿ jest zgodne
z wynikami badañ innych autorów [14, 36, 37]. Zawartoœæ
szk³a, oznaczona przy wykorzystaniu dyfrakcyjnej analizy
rentgenowskiej w po³¹czeniu z metod¹ Rietvelda [38], wynosi
70% w przypadku popio³u V oraz 50% w przypadku popio³u
W.

Wyniki oznaczeñ w³aœciwoœci pucolanowych popio³ów lot-
nych zestawiono w Tabl. 2. Wyniki badañ wykonane zgodnie
z norm¹ PN-EN 196-2 wskazuj¹, ¿e zawartoœæ reaktywnego
SiO

2
w popiele V wynosi 27,03%, czyli przekracza wyma-

gan¹ wartoœæ minimaln¹, która wed³ug wymagañ normy
PN-EN 197-1 wynosi 25%. W popio³ach W, W’ i W” zawar-
toœæ reaktywnego SiO

2
spada wyraŸnie, do odpowiednio:

14,89%, 17,14% i 19,16%. Udzia³ reaktywnego SiO
2
, ozna-

czony przy wykorzystaniu metody opisanej w normie ASTM
379-65T, wynosi 27,03% w popiele V, natomiast w popio³ach
W, W’ i W” odpowiednio: 12,30%, 14,12% i 12,95%. Po-
szczególne popio³y wykazuj¹ nieznaczne ró¿nice w iloœci re-
aktywnego Al

2
O

3
: popió³ V – 5,88%, popió³ W – 3,77%, po-

pió³ W’ – 4,01% i popió³ W” – 3,66%. Zgodnie z norm¹
ASTM C379-65T, ca³kowita zawartoœæ reaktywnego SiO

2

ash W: quartz, gehlenite, anhydrite and free lime (Fig. 2),
which has been also reported by other authors [14, 36, 37].
Glass content, determined by X-ray diffraction analysis in
combination with Rietveld method [38], is 70% in ash V
and 50% in ash W.

Results of pozzolanic properties of fly ashes are presented
in Table 2. Tests carried out pursuant to the standard
PN-EN 196-2 indicate that ash V contains 27.03% reac-
tive SiO

2
; that is higher than the threshold value of 25% in

accordance with the standard PN-EN 197-1. In ashes W,
W’ and W” the reactive SiO

2
content clearly decreases, to

14.89%, 17.14% and 19.16%, respectively. Value of the
reactive SiO

2
content determined according to the method

described in the standard ASTM 379-65T is 27.03% in
ash V, whereas in ashes W, W’ and W” – 12.30%, 14.12%
and 12.95%, respectively. Reactive Al

2
O

3
content differs

subtly among the ashes; 5.88% in ash V, 3.77% in ash W,
4.01% in ash W’ and 3.66% in ash W”. According to stan-
dard ASTM C379-65T, the total content of reactive SiO

2
and Al

2
O

3
in ashes W, W’ and W” is below 20%, which

indicates weak pozzolanic character of the tested calcare-
ous ashes [15, 39].

As shown in Table 2, the activity indexes of ash V are:
79% after 28 days and 102% after 90 days; they meet the
requirements of the standard PN-EN 450-1 – 75% after 28
days and 85% after 90 days. Activity indexes for ashes W,
W’ and W” show higher values after 28 days, up to 86%
for ash W’. This is due to beneficial hydraulic properties
of calcareous ashes determined by: a) the presence of reac-
tive calcium ingredients such as free lime (CaO) and
anhydrite (CaSO

4
); b) the difference in chemical compo-

sition of glass (calcium-alumino-silicate glass) [14, 15].
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Fig. 1. XRD pattern of siliceous fly ash V

Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski popio³u lotnego krzemion-

kowego V

Fig. 2. XRD pattern of fly ash W

Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski popio³u lotnego wapienne-

go W
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i Al
2
O

3
w popio³ach W, W’ i W” nie przekracza 20%, co

wskazuje na s³aby charakter pucolanowy tych popio³ów wa-
piennych [15, 39].

Zgodnie z Tabl. 2, wskaŸniki aktywnoœci popio³u V wynosz¹:
79% po 28 dniach oraz 102% po 90 dniach, spe³niaj¹c w ten
sposób wymagania normy PN-EN 450-1, tj. 75% po 28 dnia-
chi 85% po 90 dniach. WskaŸniki aktywnoœci dla popio³ów
W, W’ and W” maj¹ wy¿sze wartoœci po 28 dniach, nawet do
86% w przypadku popio³u W’. Jest to zwi¹zane z korzystnymi
w³aœciwoœciami hydraulicznymi popio³ów wapiennych, wy-
nikaj¹cymi z: a) obecnoœci aktywnych zwi¹zków wapnia, ta-
kich jak wolne wapno (CaO) i anhydryt (CaSO

4
), b) ró¿nego

sk³adu chemicznego szk³a (szk³o wapienno-glinowo-krzemia-
nowe) [14, 15]. Wysoka zawartoœæ wolnego wapna i anhydry-
tu w popio³ach wapiennych powoduje powstanie ettringitu na
powierzchni cz¹stek popio³u. Siarczan wapnia aktywuje obec-
ne w popio³ach zwi¹zki glinianowe i ¿elazianowe, prowadz¹c
do utworzenia uwodnionych siarczanoglinianów i siarcza-
no¿elazianów wapnia 3CaO � (Al

2
O

3
, Fe

2
O

3
) � 3CaSO

4
�

� 32H
2
O, co korzystnie kszta³tuje wytrzyma³oœæ cementu

z popio³em lotnym, zw³aszcza wytrzyma³oœæ cementu
w pocz¹tkowym etapie twardnienia. Jednak po 90 dniach wy-
¿sze wartoœci wskaŸnika aktywnoœci posiadaj¹ popio³y krze-
mionkowe, co jest wynikiem wysokiej reaktywnoœci pucola-
nowej tego typu popio³ów. Wiêksza intensywnoœæ reakcji
pucolanowej popio³u V prowadzi do wiêkszego przyrostu do-
datkowych produktów: uwodnionych krzemianów wapnia
(¿el C-S-H) oraz uwodnionych glinokrzemianów wapnia (¿el
C-S-A-H) [2].

Zgodnie z [3, 36] popio³y wapienne mog¹ wykazywaæ ko-
rzystniejsze w³aœciwoœci pucolanowe, a decyduje o tym nie
tylko udzia³ szk³a w popiele, ale równie¿ jego w³aœciwoœci
[8, 10, 40]. Wysok¹ reaktywnoœæ popio³ów wapiennych za-
pewnia szk³o glinokrzemianowe o du¿ej zawartoœci tlenku
wapnia [15, 17]. W ramach przeprowadzonych badañ nie

High content of free lime and anhydrite in calcareous
ashes leads to formation of ettringite on the surface of fly
ash grains. Calcium sulphate activates the aluminate and
ferrite compounds present in the ashes with the formation
of hydrated calcium aluminium sulphate and hydrated cal-
cium ferrite sulphate 3CaO � (Al

2
O

3
, Fe

2
O

3
) � 3CaSO

4
�

� 32H
2
O, which improves the strength of cement with fly

ash, especially the strength at the early stage of cement
hardening. However, after 90 days the higher value of ac-
tivity index is exhibited by siliceous ashes, due to im-
proved pozzolanic reactivity of this type of ashes. The
higher intensity of pozzolanic reaction of ash V gives
high increase in additional products: calcium silicate hy-
drates (C-S-H gel) and calcium aluminosilicate hydrates
(C-S-A-H gel) [2].

According to [3, 36], the calcareous ashes may show ad-
vantageous pozzolanic properties, but this is not only re-
lated to the content of glass in the ash, but also to the
properties of glass [8, 10, 40]. High reactivity of calcare-
ous ashes is ensured by aluminosilicate glass with a high
content of calcium oxide [15, 17]. For ash V as well ashes
W, W’ and W” used in the research, the chemical compo-
sition of the glass was not determined.

Table 3 presents chemical and phase composition of Port-
land cement CEM I 42.5R. Compositions of cement-fly
ash blends are given in Table 4.
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Table 2. Pozzolanic properties of fly ashes
Tablica 2. W³aœciwoœci pucolanowe popio³ów lotnych

Parameter / Parametr
Fly ash / Popio³y lotne

V W W’ W”

Reactive silica - standard PN-EN 196-2 / Krzemionka reaktywna wg normy PN-EN 196-2 [%]

SiO2 35.12 14.89 17.14 19.16

Reactive compounds - standard ASTM C379-65T / Sk³adniki reaktywne wg normy ASTM C379-65T [%]

SiO2 27.03 12.30 14.12 12.95

Al2O3 5.88 3.77 4.01 3.66

SiO2 + Al2O3 32.91 16.07 18.13 17.61

Activity indexes - standard PN-EN 450-1 / WskaŸniki aktywnoœci wg normy PN-EN 450-1 [%]

after 28 days / po 28 dniach 79 84 86 83

after 90 days / po 90 dniach 102 91 96 89



okreœlono sk³adu chemicznego szk³a zarówno w popiele V,
jak i w pozosta³ych popio³ach W, W’ i W”.

Sk³ad chemiczny i fazowy cementu portlandzkiego CEM I
42,5R podano w Tabl. 3. Sk³ady mieszanek cemento-
wo-popio³owych do badañ zestawiono natomiast w Tabl. 4.

4.2. CIEP£O HYDRATACJI

Pomiary mikrokalorymetryczne przeprowadzono dla zaczynu
cementowego C0 i zaczynów cementowo-popio³owych
C1-C4. Krzywe mikrokalorymetryczne przedstawiono na
Rys. 3.

Na krzywych mikrokalorymetrycznych zaczynów cemento-
wych mo¿na wyró¿niæ piêæ charakterystycznych etapów hy-
dratacji opisanych w [13], tj. 	 pocz¹tkowe intensywne wy-
dzielanie ciep³a (adsorpcja wody i powierzchniowe roz-
puszczanie ziaren cementu), 	 okres indukcji (nie zachodzi
wydzielanie ciep³a, a woda bêd¹ca w kontakcie z hydraty-
zuj¹cym materia³em staje siê roztworem przesyconym pro-
duktów hydratacji), 	 okres przyspieszenia reakcji (znaczne
wydzielanie ciep³a w zwi¹zku z szybk¹ krystalizacj¹ produk-
tów hydratacji), 	 okres spowolnienia (transport materia³u po-
przez warstwy hydratów do wody zarobowej) i 	okres powol-
nej kontynuacji reakcji (powolny wzrost produktów hydratacji
i stopniowe zanikanie sk³adników cementu).

Jak wynika z Rys. 3, popio³y lotne wyd³u¿aj¹ okres indukcji
oraz zmniejszaj¹ maksymalne ciep³o hydratacji w okresie
przyspieszenia reakcji (odpowiadaj¹cym hydratacji C

3
S).

W przypadku zaczynu C0 okres indukcji wynosi 1 godz. Na-
tomiast w przypadku zaczynu C1 wynosi on 1 godz. i 30 mi-
nut. Efekt cieplny na krzywej mikrokalorymetrycznej zaczy-
nu C0 osi¹ga maksimum po oko³o 11 godz., a w przypadku
zaczynu C1 – po oko³o 15 godz. Mo¿na to wyt³umaczyæ

4.2. HYDRATION HEAT

Calorimetric measurements were carried out for cement
paste C0 and cement-fly ash pastes C1-C4. Calorimetric
curves are presented in Fig. 3.

Microcalorimetric curves of cement pastes clearly demon-
strate the typical five stages of hydration as described in
the literature [13], that is: 	 the initial intense heat release
(water adsorption and surface dissolution of cement
grains), 	 the induction period (no heat is released, and the
water being in contact with the hydrating material be-
comes a supersaturated solution of hydration products),
	the acceleration period (significant heat release due to the
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Table 3. Properties of Portland cement CEM I 42.5R
Tablica 3. W³aœciwoœci cementu portlandzkiego
CEM I 42,5R

Chemical composition [%]
Sk³ad chemiczny

Phase composition
(Bogue method) [%]

Sk³ad fazowy
(metoda Bogue’a)

Loss on ignition
Straty pra¿enia

1.09 C3S 74.16

SiO2 20.45 C2S 11.67

Al2O3 4.64 C3A 8.39

Fe2O3 2.31 C4AF 7.03

CaOtotal / CaOca³kowite 64.88

MgO 2.25

SO3 3.04

Na2O 0.21

K2O 1.13

Na2Oe 0.95

CaOfree / CaOwolne 2.47

Table 4. Composition of cement blends
Tablica 4. Sk³ad mieszanek cementowych

Cement
blend

Mieszanka
cementowa

Content / Udzia³ sk³adników
[%] Symbol

acc. / wg
PN-EN 197-1

Cement
CEM I
42.5R

Fly ash / Popio³y lotne

V W W’ W”

C0 100 – – – – CEM I

C1 80 20 – – – CEM II/A-V

C2 80 10 10 – CEM II/A-M (V-W)

C3 70 20 10 – –

CEM II/B-M (V-W)
C4 70 15 15 – –

C5 70 20 – 10 –

C6 70 20 – – 10
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Fig. 3. Calorimetric curves of pastes C0-C4

Rys. 3. Krzywe kalorymetryczne zaczynów C0-C4



zmniejszeniem udzia³u sk³adnika cementowego w mieszance
C1 na skutek wprowadzenia popio³ów krzemionkowych, co
w rezultacie zmniejsza iloœæ C

3
S w cemencie („efekt rozcieñ-

czenia”) [41].

Dodatek popio³ów W, W’ i W” do zaczynów cementowych
nie ma wp³ywu na kszta³t krzywej mikrokalorymetrycznej
(Rys. 3). Natomiast w przypadku zaczynów C2-C4 okres in-
dukcji zaczyna siê nieznacznie póŸniej w porównaniu do za-
czynu C1 – trwa odpowiednio 1 godz. 10 minut, 55 minut oraz
50 minut. W przypadku zaczynu C2 efekt cieplny na krzywej
mikrokalorymetrycznej osi¹ga maksimum po oko³o 13 godz.,
a w przypadku zaczynów C3 i C4 po oko³o 17 godz.

Wartoœci ciep³a hydratacji zaczynów cementowych podano
w Tabl. 5. Ca³kowite ciep³o hydratacji zaczynów po-
pio³owo-cementowych jest ni¿sze od ciep³a hydratacji zaczy-
nu C0. W porównaniu z zaczynem C0 ciep³o hydratacji zaczy-
nu C1 maleje o 23% po 24 godz., o 19% po 48 godz. i o 18%
po 72 godz. Poniewa¿ popió³ V jest materia³em niewyka-
zuj¹cym w³aœciwoœci hydraulicznych, spadek ciep³a hydrata-
cji w przypadku zaczynu C1 jest wy³¹cznie wynikiem zmniej-
szenia udzia³u sk³adnika cementowego w mieszance C1
(spadek ciep³a odpowiada udzia³owi popio³u V w mieszance
C1). W przypadku zaczynu C2 spadek ciep³a hydratacji jest
mniejszy i wynosi 16%, 12% i 10% odpowiednio po 24, 48
i 72 godz., co nale¿y wi¹zaæ z aktywnoœci¹ hydrauliczn¹ po-
pio³u W. Popio³y W’ i W” powoduj¹ znaczne zmniejszenie
ciep³a hydratacji, szczególnie po 24 godz. Ciep³o hydratacji
zaczynu C3 maleje o 33% po 24 godz., o 26% po 48 godz.
i o 9% po 72 godz. Natomiast ciep³o hydratacji zaczynu C4
maleje w tym samym czasie odpowiednio o 20%, 16% i 9%.
Wy¿sze ciep³o hydratacji zaczynu C4 w porównaniu do za-
czynu C3 mo¿na wyt³umaczyæ du¿¹ iloœci¹ wolnego CaO
wprowadzon¹ do tego zaczynu przez popió³ W. Wysoka emi-
sja ciep³a w trakcie hydratacji cementu zwi¹zana jest z reakcj¹
wolnego CaO z wod¹ [21, 41].

4.3. POCZ¥TEK CZASU WI¥ZANIA
ORAZ STA£OŒÆ OBJÊTOŒCI

Konsystencjê normow¹ (wyra¿on¹ procentowym udzia³em
wody w zaczynie) oraz pocz¹tek czasu wi¹zania zaczynów ce-
mentowych zestawiono w Tabl. 5. Dodatek popio³ów lotnych
wp³ywa na iloœæ wody potrzebnej do uzyskania konsystencji
normowej zaczynu cementowego. W przypadku zaczynu C1
wartoœæ stosunku w/c wzrasta o 1,4% w stosunku do zaczy-
nu C0. W przypadku zaczynów C2-C4 wzrost stosunku w/c
w porównaniu do zaczynu C0 wynosi odpowiednio 2,0%,
4,8% i 5,3%. Popio³y W, W’ i W” zwiêkszaj¹ iloœæ wody
koniecznej do uzyskania zaczynu o konsystencji normowej,
dlatego nie mog¹ byæ stosowane jako sk³adnik zaczynów

rapid crystallization of hydration products), 	 the decelera-
tion period (transport of material through the hydrate lay-
ers to the water) and 	 the period of slow continued
reaction (slow growth of hydration products with gradual
disappearance of cement components).

Fig. 3 shows that fly ashes prolong the induction period
and reduce the maximum hydration heat during the accel-
eration period (corresponding to C

3
S hydration). For

paste C0 the induction period is reported as 1 hour. For
paste C1 the induction period is 1 hour and 30 minutes.
Maximum hydration heat of paste C0 occurs approxi-
mately after 11 hours and that of paste C1 – after 15 hours.
One possible explanation is that introduction of siliceous
ashes reduces the content of Portland cement component
in blend C1 and consequently reduces the amount of C

3
S

(”dilution effect”) [41].

Dosage of ashes W, W’ and W” in cement pastes does not
affect the heat evolution curve versus time of hydration
(Fig. 3). However, for pastes C2-C4 the induction period
starts slightly later compared to that of paste C1 and lasts
about 1 hour 10 minutes, 55 minutes and 50 minutes, re-
spectively. For paste C2 the maximum hydration heat oc-
curs after approximately 13 hours, whereas for pastes C3
and C4 – after about 17 hours.

Values of hydration heat of cement pastes are given in Ta-
ble 5. Total hydration heat of pastes C1-C4 is lower than
that of paste C0. In relation to paste C0, the hydration heat
of paste C1 decreases by 23% after 24 hours, 19%after 48
hours and 18% after 72 hours. Since ash V is a material
that does not exhibit hydraulic properties, the decrease in
hydration heat of paste C1 is merely the result of reduction
of Portland cement compound in blend C1 (the decrease
reflects the content of ash V in blend C1). For paste C2 the
decrease in hydration heat is smaller – 16%, 12% and 10%
after 24, 48 and 72 hours, respectively; this is connected
with hydraulic activity of ash W. Ashes W’ and W” cause
a significant reduction in hydration heat, especially after
24 hours. Hydration heat of pastes C3 decreases by 33%
after 24 hours, 26% after 48 hours and 9% after 72 hours.
At the same time, the hydration heat of paste C4 decreases
by 20%, 16% and 9%, respectively. High hydration heat of
paste C4 in relation to paste C3 may be explained by high
amount of free lime introduced to blend C4 by ash W.
High heat emission during cement hydration is related to
reaction of free CaO with water [21, 41].
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cementowych o ni¿szej zawartoœci wody w porównaniu do
zaczynów z cementu portlandzkiego o takiej samej urabialno-
œci. Tak znacz¹cy wzrost stosunku w/c zaczynów C2-C4 mo-
¿na wyt³umaczyæ wysok¹ zawartoœci¹ procentow¹ aktywnych
zwi¹zków wapnia: wolnego CaO i anhydrytu CaSO

4
, które

uczestnicz¹ w procesie hydratacji krótko po zmieszaniu
z wod¹, negatywnie wp³ywaj¹c na urabialnoœæ zaczynu. Jest to
zgodne z wynikami badañ przedstawionymi w publikacjach
[17, 25, 31, 33, 43]. W obecnoœci popio³ów wapiennych szyb-
ciej nastêpuje przesycenie roztworu produktami hydratacji,
dlatego niezbêdne jest u¿ycie wiêkszej iloœci wody dla zacho-
wania urabialnoœci [17].

Jak wynika z Tabl. 5, wszystkie popio³y lotne opóŸniaj¹
pocz¹tek czasu wi¹zania zaczynu. Zaczyn C0 zaczyna wi¹zaæ
po up³ywie 140 minut. W przypadku zaczynu C1 pocz¹tek-
czasu wi¹zania ulega wyd³u¿eniu do 205 minut. Zaczyn C4
zaczyna wi¹zaæ szybciej ni¿ zaczyn C1, ju¿ po 180 minutach.
WyraŸne przyspieszenie pocz¹tku wi¹zania zaczynu C4 wyni-
ka z wy¿szej aktywnoœci hydraulicznej, która z kolei wynika
z wysokiej zawartoœci reaktywnych zwi¹zków wapnia w po-
piele W, a tak¿e, czego nie mo¿na pomin¹æ, z wiêkszego
udzia³u popio³u W w mieszance C4 [42].

Zmiana objêtoœci zaczynu C1, mierzona jako zmiana od-
leg³oœci pomiêdzy ig³ami pierœcienia Le Chateliera przed i po
gotowaniu zaczynu, wynosi 0,5 mm i jest taka sama jak dla
zaczynu C0 (Tabl. 5). Dodatek popio³u wapiennego powodu-
je wiêksze zmiany objêtoœci zaczynu cementowego – rozsze-

4.3. INITIAL SETTING TIME AND
SOUNDNESS

Standard consistency(expressed as the percentage of water
in the paste) and the initial setting time of cement pastes are
presented in Table 5. Fly ashes affect the quantity of water
needed to obtain the standard consistency of cement paste.
For paste C1 the w/c ratio in creases by 1.4% as compared
to that of paste C0. For pastes C2-C4 the increase in w/c ra-
tio is respectively 2.0%, 4.8% and 5.3%, compared to C0.
Ashes W, W’ and W” increase the water demand of cement
paste and, consequently, their use does not enable produc-
tion of cement paste at lower water content when com-
pared to Portland cement paste of the same workability.
Such a significant increase in w/c ratio for pastes C2-C4
may be explained by high percentage of reactive calcium
compounds: free CaO and anhydrite CaSO

4
, which par-

ticipate in hydration process in a short time after mixing
with water and negatively affect the workability of ce-
ment paste. It is consistent with findings of other studies
[17, 25, 31, 33, 43]. In the presence of water, pore solu-
tion becomes supersaturated with hydration products
faster, and the use of higher amount of water is required to
form a paste of standard consistency [17].

As shown in Table 5, all the fly ashes used retard the initial
setting time of cement paste. Paste C0 starts to set after
140 minutes. Initial setting time of paste C1 was pro-
longed to 205 minutes. Paste C4 starts to set earlier com-
pared to paste C1 – after 180 minutes. Clear acceleration

276 Ewelina Tkaczewska

Table 5. Properties of cement blends
Tablica 5. W³aœciwoœci mieszanek cementowych

Parameter / Parametr
Cement blend / Mieszanka cementowa

C0 C1 C2 C3 C4 C5 C6

Hydration heat after given time / Ciep³o hydratacji po up³ywie okreœlonego czasu [J/g]:

24 h 184 140 155 124 148
not tested
nie badano

48 h 294 239 258 219 248

72 h 345 284 311 261 315

Standard consistency given by w/c ratio [%]
Konsystencja normowa wyra¿ona stosunkiem w/c [%]

27.1 28.5 29.1 31.9 32.4

not tested
nie badano

Initial setting time [min]
Pocz¹tek czasu wi¹zania [min]

140 205 195 185 180

Soundness, Le Chatelier test [mm]
Sta³oœæ objêtoœci metod¹ Le Chateliera [mm]

0.5 0.5 1.5 1.0 1.5

Compressive strength after given time / Wytrzyma³oœæ na œciskanie po up³ywie okreœlonego czasu [MPa]:

2 days / po 2 dniach 30.5 25.5 26.5 26.7 27.2 32.5 28.8

7 days / po 7 dniach 45.1 42.5 45.6 46.8 48.1 49.1 47.0

28 days / po 28 dniach 59.3 55.4 60.3 63.9 65.6 62.1 61.8

90 days / po 90 dniach 70.9 73.6 74.9 77.9 79.3 79.6 78.0



rzalnoœæ zaczynów C2, C3 i C4 wynosi odpowiednio 1,5 mm,
1,0 mm i 1,5 mm (jest odpowiednio 3-, 2- i 3-krotnie wiêksza
wzglêdem zaczynu C0). Jednak wszystkie zaczyny zachowuj¹
sta³oœæ objêtoœci zgodnie z wymaganiami normy PN-EN
197-1 – zmiana odleg³oœci pomiêdzy ig³ami pierœcienia Le
Chaterliera nie przekracza 10 mm.

4.4. WYTRZYMA£OŒÆ NA ŒCISKANIE
Badania wytrzyma³oœci na œciskanie przeprowadzono zgodnie
z procedur¹ normy PN-EN 196-1. Pomiary wykonano dla za-
praw cementowych C0-C4, jak równie¿ dla zapraw cemento-
wych C5 i C6. Wyniki oznaczeñ przedstawiono w Tabl. 5.

Wytrzyma³oœæ na œciskanie zaprawy C0 wynosi 30,5 MPa,
45,1 MPa, 59,3 MPa i 70,9 MPa odpowiednio po 2, 7, 28 i 90
dniach twardnienia (Tabl. 5).W pocz¹tkowym okresie, do 28
dnia twardnienia, wytrzyma³oœæ zaprawy C1 jest ni¿sza ni¿
zaprawy C0 i wynosi: 25,5 MPa po 2 dniach, 42,5 MPa po
7 dniach i 55,4 MPa po 28 dniach. Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e po
2 dniach spadek wytrzyma³oœci zaprawy C1 wynosi 15%
wzglêdem zaprawy C0 (ró¿nica jest mniejsza ni¿ to wynika
z tzw. efektu rozcieñczenia sk³adnika cementowego w mie-
szance C1). Dziêki du¿ej mia³koœci (Tabl. 1) popió³ V
wype³nia puste przestrzenie pomiêdzy ziarnami cementu po-
dobnie jak ziarna cementu, które uszczelniaj¹ pustki pomiêdzy
ziarnami piasku. Natomiast wysoki udzia³ reaktywnych tlen-
ków SiO

2
i Al

2
O

3
w popiele V (Tabl. 2) zapewnia wiêkszy

przyrost C-S-H i C-S-A-H w reakcji pucolanowej [43]. Po
90 dniach twardnienia wytrzyma³oœæ zaprawy C1 wynosi
73,6 MPa, czyli jest o 4% wiêksza od wytrzyma³oœci zaprawy
C0.

Zast¹pienie 20% cementu przez 10% popio³u V i 10% popio-
³u W daje wiêkszy przyrost wytrzyma³oœci zaprawy C2 w po-
równaniu z zapraw¹ C1 (Tabl. 5). Wytrzyma³oœæ zaprawy C2
wzrasta do: 26,5 MPa po 2 dniach, 45,6 MPa po 7 dniach,
60,3 MPa po 28 dniach i 74,9 MPa po 90 dniach. Po 2 dniach
wytrzyma³oœæ zaprawy C2 jest o oko³o 5% wiêksza ni¿ wy-
trzyma³oœæ zaprawy C1, co nale¿y wi¹zaæ z aktywnoœci¹
hydrauliczn¹ popio³u W, która uzale¿niona jest od wysokiego
udzia³u reaktywnego CaO wynosz¹cego 14,87% (Tabl. 1),
po 7 i 28 dniach wzrost wytrzyma³oœci zaprawy C2 wzglêdem
zaprawy C1 wynosi odpowiednio 7% i 9%, natomiast po
90 dniach – wytrzyma³oœci obu zapraw s¹ porównywalne
(ró¿nica wynosi tylko 3%).

Wytrzyma³oœæ zapraw C3 i C4 jest wiêksza wzglêdem wy-
trzyma³oœci zaprawy C1 w badanym okresie twardnienia,
mimo ¿e mieszanki C3 i C4 charakteryzuj¹ siê wiêkszym
udzia³em popio³ów w sk³adzie: udzia³ procentowy popio³u V
oraz popio³u W wynosi odpowiednio 20% i 10% w mieszance
C3 oraz 15% i 15% w mieszance C4. Wiêksze wartoœci

of initial setting time of paste C4 is due to good hydraulic
activity resulting from higher content of reactive calcium
constituents in ash W and also, which cannot be ignored,
from the higher content of ash W in blend C4 [42].

Soundness of paste C1, measured as the change in the dis-
tance between the needles of Le Chatelier mould ring be-
fore and after cooking of the paste, is 0.5 mm and is the
same as for paste C0 (Table 5). Addition of calcareous fly
ash causes the decrease in soundness of cement paste – the
expansion of pastes C2, C3 and C4 is 1.5 mm, 1.0 mm and
1.5 mm, respectively, which means that soundness is 3, 2
and 3 times lower than that for paste C0. However, all the
pastes keep volume stability according to the requirements
of the standard PN-EN 197-1 – the change in the distance
between the needles of Le Chatelier mould does not ex-
ceed the acceptable value of 10 mm.

4.4. COMPRESSIVE STRENGTH
Compressive strength tests were performed in accordance
with the standard PN-EN 196-1. The measurements were
carried out forblends C0-C4, as well as for blends C5 and
C6. Results are given in Table 5.

Compressive strength of mortar C0 is 30.5 MPa, 45.1 MPa,
59.3 MPa and 70.9 MPa after 2, 7, 28 and 90 days, respec-
tively (Table 5). For mortar C1 the strength within the first
28-day period of hardening is lower than that of C0.
Strength of C1 is 25.5 MPa after 2 days, 42.5 MPa after
7 days and 55.4 MPa after 28 days. It should be noted that
after 2 days the decrease in strength of mortar C1 com-
pared to mortar C0 equals 15% (the difference is smaller
than that resulting from dilution effect of Portland cement
component in the blend C1). Due to high fineness (Table 1)
the ash V fills the voids between the cement grains, just
like the cement grains seal the voids between the sand
grains. High proportion of reactive SiO

2
and Al

2
O

3
ox-

ides in ash V (Table 2) ensures the greater increase in
C-S-H and C-S-A-H during pozzolanic reaction [43]. After
90 days the strength of mortar C1 is 73.6 MPa, which is 4%
higher than that of mortar C0.

Replacement of 20% Portland cement by mixture of ashes
V and W (10% ash V and 10% ash W) gives a higher in-
crease in the strength of mortar C2 as compared to mortar
C0 (Table 5). Strength of mortar C2 increases to 26.5 MPa
after 2 days, 45.6 MPa after 7 days, 60.3 MPa after 28 days
and 74.9 MPa after 90 days. On day 2 the strength of mor-
tar C2 increases by almost 5% compared to the strength of
mortar C1, which is due to hydraulic activity of ash result-
ing from high content of reactive CaO (equal to 14.87% –
Table 1). After 7 and 28 days, the strength of mortar C2 is
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wytrzyma³oœci osi¹ga zaprawa C4: 27,2 MPa po 2 dniach,
48,1 MPa po 7 dniach, 65,6 MPa po 28 dniach i 79,3 MPa
po 90 dniach. Po 2 i 7 dniach wytrzyma³oœæ zaprawy C4 jest
odpowiednio tylko o 11% i 6% mniejsza w porównaniu do za-
prawy C0, pomimo ¿e udzia³ sk³adnika cementowego w mie-
szance C4 wynosi tylko 70%. Du¿y przyrost wytrzyma³oœci
pocz¹tkowej mieszanki C4 jest spowodowany wiêkszym
udzia³em popio³u W oraz znacznym udzia³ reaktywnego CaO
w tym popiele (Tabl. 1). Po 28 i 90 dniach wytrzyma³oœæ za-
prawy C4 wzrasta œrednio o 10% w stosunku do zaprawy C0
i jest to efekt reaktywnoœci pucolanowej popio³u V (Tabl. 5).
Po tym samym czasie wytrzyma³oœæ zaprawy C3 jest œrednio
o 7% wy¿sza ni¿ zaprawy C0.

Zaprawy C5 i C6 (³¹czny udzia³ popio³ów V i W’ lub W”
wynosi 30%; procentowy stosunek popio³u V do popio³u W’
lub W” wynosi 20:10) osi¹gaj¹ jeszcze wy¿sze wartoœci
wytrzyma³oœci na œciskanie (Tabl. 5). Wytrzyma³oœæ zapra-
wy C5 wynosi 32,5 MPa po 2 dniach, 49,1 MPa po 7 dniach,
62,1 MPa po 28 dniach i 79,6 MPa po 90 dniach. W porów-
naniu z zapraw¹ C0 wytrzyma³oœæ zaprawy C5 jest o 9%
wy¿sza po 2 i 7 dniach i nawet o 12% po 90 dniach.

Wysoka wytrzyma³oœæ zaprawy C5 po 2 i 7 dniach, odpo-
wiednio 32,5 MPa i 49,1 MPa, wynika z wy¿szej aktywnoœci
hydraulicznej popio³u W’ wzglêdem popio³ów W i W”, spo-
wodowanej wy¿sz¹ zawartoœci¹ reaktywnego CaO wy-
nosz¹c¹ 19,40% (Tabl. 1). Wzrost wytrzyma³oœci 2- i 7-dnio-
wej zaprawy C5 wynosi œrednio 20% wzglêdem zapraw C3
i C6. Wytrzyma³oœæ zaprawy C5 po 90 dniach jest równie¿
najwy¿sza, ale ró¿nica wzglêdem zapraw C3 i C6 wyno-
si tylko 2%. Wytrzyma³oœæ 2-dniowa zaprawy C6 wynosi
28,8 MPa i jest o 11% ni¿sza od wytrzyma³oœci zaprawy C5,
chocia¿ udzia³ procentowy sk³adnika cementowego oraz po-
pio³u krzemionkowego i wapiennego w zaprawach C5 i C6
jest taki sam. Ni¿sz¹ wytrzyma³oœæ zaprawy C6 po 2 dniach
twardnienia mo¿na wyt³umaczyæ ni¿sz¹ zawartoœci¹ reak-
tywnego CaO w popiele W”, na poziomie 11,61% (Tabl. 1)
i wynikaj¹c¹ z niej ni¿sz¹ aktywnoœci¹ hydrauliczn¹ cementu
C6.

Jednoczesne wprowadzenie do cementu badanych popio³ów
krzemionkowych i wapiennych pozwala otrzymaæ cement
portlandzki wielosk³adnikowy CEM II/B-M (V-W) o zwiêk-
szonej wytrzyma³oœci na œciskanie w porównaniu do cementu
portlandzkiego, nawet wtedy, gdy udzia³ popio³u krzemionko-
wego wynosi 20%, natomiast udzia³ popio³u wapiennego –
10%. Pozytywny wp³yw dodatku popio³ów wapiennych
na wytrzyma³oœæ mieszanki cementowo-popio³owej wynika
z wy¿szej zawartoœci reaktywnych zwi¹zków wapnia. Wy¿-
sze stê¿enie jonów wapnia w fazie ciek³ej zaczynu prowadzi
do powstania wiêkszej iloœci Ca(OH)

2
, C-S-H i C-S-A-H.

higher than that of mortar C0 by 7% and 9%, respectively.
After 90 days the strength of both mortars is comparable
(the difference is only 3%).

Strength of mortars C3 and C4 is higher in relation to that
of mortar C1 during the studied period, although blends
C3 and C4 are characterized by a greater content of ashes.
The percentage of ashes V and W is respectively: 20% and
10% in blend C3 and 15% and 15% in blend C4. Higher
strength is shown by mortar C4: 27.2 MPa after 2 days,
48.1 MPa after 7 days, 65.6 MPa after 28 days and 79.3
MPa after 90 days. In comparison to C0, the 2-day and
7-day strength of mortar C4 decreases only by 11% and
6%, respectively, although the content of Portland cement
in blend C4 is only 70%. The higher increase in strength of
mortar C4 results from high concentration of ash W and,
consequently, the higher total content of reactive CaO in
blend C4. The 28-day and 90-day strength of mortar C4 in-
creases on average by 10% compared to that of mortar C0
– pozzolanic effect from ash V (Table 5). At the same time
the strength of mortar C3 is approximately 7% higher than
that of mortar C0.

Mortars C5 and C6 (the total share of ashes V and W’ or
W” is 30%; the percentage ratio of ash V to ash W’ or W”
is 20:10) reach higher values of compressive strength
(Table 5). For C5 the strength is 32.5 MPa after 2 days,
49.1 MPa after 7 days, 62.1 MPa after 28 days and
79.6 MPa after 90 days. The rate of strength development
of C5 is up to 9% higher after 2 and 7 days and even 12%
higher after 90 days, as compared to C0.

High strength of mortar C5 after 2 and 7 days (32.5 MPa
and 49.1 MPa, respectively) results from higher hydraulic
activity of ash W’ in relation to ashes W and W”, con-
nected with higher content of reactive CaO (equal to
19.40% – Table 1). The increase in 2-day and 7-day
strength of mortar C5 is 20% on average, as compared to
mortars C3 and C6. The 90-day strength of mortar C5 is
also the highest, but the difference is only 2%. The 2-day
strength of mortar C6 is 28.8 MPa and is lower by 11%
than that of mortar C5, although the percentage proportion
between components in blend C6 is the same as in blend
C5. The lower 2-day strength of C6 may be explained by
lower content of reactive CaO in ash W”, equal to 11.61%
(Table 1) and the resulting lower hydraulic activity of
blend C6.

Combination of the tested siliceous and calcareous fly
ashes gives the Portland-composite cement CEM II/B-M
(V-W) with better compressive strength development
compared to Portland cement, even if the content of sili-
ceous ash is 20%, and the content of calcareous ash – 10%.
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Wysoka zawartoœæ wolnego CaO i anhydrytu w popio³ach
wapiennych powoduje powstanie ettringitu na powierzchni
cz¹stek popio³u. Siarczan wapnia aktywuje obecne w po-
pio³ach zwi¹zki glinianowe i ¿elazianowe, prowadz¹c do
utworzenia uwodnionych siarczanoglinianów i siarczano¿ela-
zianów wapnia, które pozytywnie kszta³tuj¹ wytrzyma³oœæ
wczesnej zaprawy, tj. w ci¹gu pierwszych kilku godzin od
momentu zmieszania cementu z wod¹.

Mieszanki cementowe C3, C4 i C6 spe³niaj¹ wymagania nor-
my PN-EN 197-1 wzglêdem cementów portlandzkich wie-
losk³adnikowych CEM II/B-M (V-W) o klasie wytrzyma³oœci
52,5N. Mieszankê C5 mo¿na zaklasyfikowaæ do grupy ce-
mentów portlandzkich wielosk³adnikowych CEM II/B-M
(V-W) o klasie wytrzyma³oœci 52,5R. Wyniki badañ wytrzy-
ma³oœci na œciskanie zapraw potwierdzaj¹ konkluzje uzyskane
z wczeœniejszych badañ [21, 30, 43] dotycz¹ce mo¿liwoœci
uzyskania cementów CEM II/A-M (V-W) i CEM II/B-M
(V-W) o klasie wytrzyma³oœci 52,5N lub 52,5R, nawet wtedy,
gdy ³¹czna zawartoœæ popio³ów lotnych jest na poziomie 30%.

Korelacjê pomiêdzy wytrzyma³oœci¹ 2-dniow¹ mieszanek ce-
mentowych C0-C4 a wartoœci¹ ciep³a wydzielonego przez te
mieszanki po 1, 2 i 3 dniach przedstawiono w postaci wykre-
sów odpowiednio na Rys. 4a, 4b i 4c.

This positive influence of calcareous fly ashes on the
strength of cement-fly ash blend is connected with higher
content of active calcium ingredients. High concentration
of calcium ions in liquid phase in paste leads to formation
of higher amount of Ca(OH)

2
, C-S-H and C-S-A-H. Due

to high content of free CaO and anhydrite in ashes,more
ettringite is formed on the surface of fly ash grains. Cal-
cium sulphate activates the aluminate and ferrite com-
pounds present in the ashes and the hydrated calcium
aluminium sulphate and hydrated calcium ferrite sulphate
are formed. These phases have positive influence on the
early age strength of cement mortar, within the first few
hours after mixing with water.

Cement blends C3, C4 and C6 meet the requirements of the
standard PN-EN 197-1 specified for Portland-composite
cement CEM II/B-M (V-W) of strength class 52.5N.
Blend C5 may be classified as Portland-composite ce-
ment CEM II/B-M (V-W) of strength class 52.5R. Com-
pressive strength test results confirm the previous
findings [21, 30, 43] that it is possible to obtain cements
CEM II/A-M (V-W) and CEM II/B-M (V-W) of strength
class 52.5N or 52.5R, even if the total content of fly ashes
is as high as 30%.

Relationship between the 2-day strength of cement blends
C0-C4 and hydration heat released by these blends after 1,
2 and 3 days is shown in the form of graphs in Figs 4a, 4b
and 4c, respectively.
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Fig. 4. Correlation graph between 2-day strength of mortars C0-C4

and hydration heat measured after: a) 1 day, b) 2 days, c) 3 days

Rys. 4. Wykres zale¿noœci pomiêdzy wytrzyma³oœci¹ 2-dniow¹

zapraw C0-C4 a ciep³em hydratacji zmierzonym po: a) 1 dniu,

b) 2 dniach, c) 3 dniach
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Wartoœci wspó³czynników determinacji R 2 na ww. wykre-
sach wynosz¹: 0,676 – mieszanka po 1 dniu, 0,673 – po 2
dniach i 0,584 – po 3 dniach, co wskazuje na istnienie zale¿no-
œci liniowej miêdzy tymi zmiennymi przy uwzglêdnieniu
œredniego poziomu istotnoœci statystycznej.

5. WNIOSKI

Przedstawione powy¿ej wyniki badañ pozwalaj¹ na wy-
ci¹gniêcie nastêpuj¹cych wniosków:

1. Badane popio³y wapienne charakteryzuj¹ siê istotnie
ni¿sz¹ zawartoœci¹ reaktywnych pucolanowo tlenków SiO

2
i Al

2
O

3
w porównaniu do popio³u krzemionkowego.

2. Po 28 dniach twardnienia wskaŸniki aktywnoœci popio³ów
wapiennych osi¹gaj¹ wy¿sze wartoœci wzglêdem popio³u
krzemionkowego, co wynika ze znacznego udzia³u wolnego
CaO oraz anhydrytu w popiele wapiennym. Wysoka zawar-
toœæ wolnego CaO i anhydrytu powoduje powstanie ettringitu
na powierzchni cz¹stek popio³u wapiennego. Powstaj¹ce
podczas wi¹zania i twardnienia uwodnione siarczanogliniany
i siarczano¿elaziany wapnia zmniejszaj¹ porowatoœæ zaczynu
cementowego, co przek³ada siê na wiêkszy przyrost wytrzy-
ma³oœci. Po 90 dniach wy¿sz¹ wartoœæ wskaŸnika aktywnoœci
osi¹ga popió³ krzemionkowy.

3. Czêœciowe zast¹pienie popio³u krzemionkowego po-
pio³em wapiennym w mieszance cementowej skutkuje
wiêksz¹ wartoœci¹ ciep³a hydratacji oraz przyspieszeniem
pocz¹tku czasu wi¹zania zaczynu cementowego. Badane
zaczyny zachowuj¹ sta³oœæ objêtoœci – próba Le Chateliera
� 10 mm.

4. Zastosowanie popio³ów lotnych krzemionkowych i wa-
piennych w iloœci odpowiednio 20% i 10% pozwala uzyskaæ
cement portlandzki wielosk³adnikowy CEM II/B-M (V-W)
o klasie wytrzyma³oœci 52,5N lub nawet 52,5R.
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