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1. Introduction

The siliceous fl y ash has been utilized for many years in cement 
production. The pozzolanic properties of ash are the function 
of vitreous phase content, as well as the chemical composition 
and fi neness (1 -7). The quality of the fl y ash component can be 
derived from the type of coal, temperature of combustion process 
and the construction of furnace installation. The properties of 
ash, particularly the fi neness, are affected by the sections of the 
electrofi lter where the material is precipitated during the fl ue gas 
de-dusting (3, 4, 8).

It has been found that cement with fl y ash addition reveals high 
corrosion resistance (9 – 18). In the presence of fl y ash the content 
of hydration products susceptible to the corrosion is reduced. It 
relates specially to Ca(OH)2 and hydrated calcium aluminates. The 
C-S-H of low C/S ratio produced as a result of pozzolanic reaction 
exhibits higher durability in the corrosive environment than the pro-
ducts mentioned earlier. However, the improved resistance of the 
fl y ash cement material is fi rst of all the effect of modifi ed porosity 
(19 – 20). The pores are fi lled with gel – like C-S-H produced as 
a result of pozzolanic reaction; the diameters of capillary pores are 
reduced. Simultaneously the volume of gel pores increases. The 
corrosion resistance is as higher as the fl y ash is fi ner and as its 
pozzolanic activity is better (23, 24). 

The authors are of the opinion that at the fl y ash addition to ce-
ment in amount 25 ÷30 % the corrosion resistance is signifi cantly 
improved (12 -14). However, in the reports there were no data 
relating to the fl y ash of the fi neness below 30 μm, and especially 
below 16 μm. In our previous studies (3, 4) the high pozzolanic 
activity of these fractions, as compared to the coarser ones, was 
proved.

In this work the data relating to the effect of grain size of siliceous fl y 
ash additive on the sulfate resistance of cements are presented.

1. Wstęp

Krzemionkowe popioły lotne są od wielu lat stosowane do produk-
cji cementu. Ich właściwości pucolanowe zależą od zawartości 
szkła, składu chemicznego i uziarnienia (1-7). Jakość popiołów 
lotnych warunkuje rodzaj węgla oraz temperatura jego spala-
nia i konstrukcja paleniska kotłowego. Właściwości, a przede 
wszystkim uziarnienie popiołów zmieniają się w zależności od 
sekcji elektrofi ltru, w której zostały one wytrącone ze strugi gazów 
spalinowych (3, 4, 8).

Cement z dodatkiem popiołów jest zaliczany do grupy cementów 
o dużej odporności na korozję chemiczną (9-18). Popioły zmniej-
szają zawartość faz w zaczynie podatnych na korozję, a przede 
wszystkim Ca(OH)2 i uwodnionych glinianów wapnia. W wyniku 
reakcji pucolanowej powstaje głównie C-S-H o mniejszym sto-
sunku C/S, która ma większą odporność na czynniki korozyjne 
od wcześniej wymienionych faz.

Jednak na zwiększenie odporności cementu popiołowego na korozję 
chemiczną wpływa przede wszystkim zmiana struktury porowatości 
(19-22). Powstający w wyniku reakcji pucolanowej żel C-S-H wy-
pełnia lub zmniejsza wymiary porów kapilarnych. Równocześnie 
zwiększa się zawartość porów żelowych. Odporność cementu na 
korozję chemiczną jest tym większa, im mniejsze jest uziarnienie 
popiołów i im większa jest ich aktywność pucolanowa (23, 24).

Przeważa pogląd, że dodatek krzemionkowych popiołów lotnych 
do cementu w ilości 25 do 30% zwiększa znacznie jego odpor-
ność na korozję siarczanową (12-14). Jednak dotychczasowe 
badania nie obejmowały popiołów o uziarnieniu mniejszym od 
30 μm, a zwłaszcza poniżej 16 μm. We wcześniejszych pracach 
autorów (3-4) wykazano, że te drobne frakcje popiołów mają 
większą aktywność pucolanową w porównaniu do frakcji złożonych 
z większych ziaren.

Niniejsza praca przedstawia wyniki badań wpływu uziarnienia 
krzemionkowych popiołów lotnych na odporność siarczanową 
cementu.



CWB-1/2009 27

2. Materiały

W badaniach zastosowano przemysłowy klinkier portlandzki, 
którego skład chemiczny i fazowy podano w tablicy 1. Popiół 
lotny z węgla kamiennego, oznaczony jako P1, P2 i P3, pocho-
dził odpowiednio z 1, 2 i 3 sekcji elektrofi ltru. Nie jest to typowy 
popiół lotny stosowany do produkcji cementu. Do wytworzenia 
cementów w laboratorium wykorzystano dwie frakcje ziarnowe 
popiołu: o uziarnieniu w zakresie 0 do 16 μm (frakcja A) i 16 do 
32 μm (frakcja B). Właściwości poszczególnych frakcji popiołu 
zestawiono w tablicy 2.

Ta sama frakcja popiołu, ale z kolejnej sekcji 
elektrofi ltru, ma większą powierzchnię właś-
ciwą. Powierzchnie właściwe tej samej frakcji 
popiołu P2 i P3 są porównywalne. Natomiast 
powierzchnia właściwa próbki popiołu P3A 
jest o 32% wyższa niż popiołu P1A, co wynika 
z większego udziału frakcji ziarnowej mniejszej 
od 10 μm w próbce popiołu P3A.

Ta sama frakcja popiołu, jednak wychodząca 
z innej sekcji elektrofi ltru, wykazuje zmien-
ną zawartość alkaliów, przy porównywalnej 
zawartości innych składników głównych. 
W przypadku próbek popiołu P1A i P3A róż-
nica w zawartości alkaliów wynosi 28%, zaś 
dla popiołów P1B i P3B – aż 42%. W składzie 
fazowym popiołu, obok szkła, występują dwa 
składniki krystaliczne: kwarc (β-SiO2) i mullit (4). Spadek udziału 
kwarcu przy wzrastającej zawartości SiO2 w szkle w tej samej frak-
cji popiołu, lecz wytrąconej w kolejnej sekcji elektrofi ltru, wskazuje 
na zmianę właściwości szkła (4).

Przeprowadzone badania właściwości pucolanowych popiołu, 
zgodnie z normą ASTM C 379, wykazały, że zawartość aktywnych 
składników (SiO2akt, Al2O3akt) w próbce popiołu P3A jest aż o 44% więk-
sza niż w próbce popiołu P1A. Ze wzrostem udziału grubszej frakcji 
ziarnowej maleje aktywność pucolanowa popiołów. Mała aktywność 
pucolanowa próbki popiołu P1B powoduje, że odgrywa ona głównie 
rolę mikrowypełniacza w zaczynie cementowym. To zróżnicowanie 
aktywności pucolanowej tej samej frakcji popiołu, lecz odsianej 
z próbki wytrąconej w różnych sekcjach elektrofi ltru, jest wynikiem 
różnej zawartości szkła oraz innych jego właściwości (4).

Badania obejmowały siedem cementów o składzie podanym 
w tablicy 3. Cement portlandzki (symbol C) otrzymano przez wspól-
ny przemiał przemysłowego klinkieru i gipsu. Cementy popiołowe 
uzyskano przez zmieszanie wzorcowego cementu portlandzkiego 
i próbek popiołu, w ilości 40% masy cementu.

3. Korozja zapraw cementowych w roztworze 
Na2SO4

Zmiany wymiarów próbek zaprawy cementowej w roztworze 
Na2SO4 o stężeniu jonów SO4

2-  16,0 +/-0,5 g/l mierzono stosując 

2. Materials

The industrial Portland cement clinker of chemical and phase 
composition given in Table 1 was used. The fl y ash samples from 
the black coal combustion, denoted as P1, P2 and P3, collected 
respectively from the 1st, 2nd and 3rd electrostatic precipitator hop-
per were taken as additives. These fl y ash samples are not typi-
cally used in cement production. The two fl y ash fractions 0÷16 
μm (fraction A) and 16÷32 μm (fraction B) were mixed to obtain 
the laboratory made cements. The properties of fl y ash are given 
in Table 2. 

The same fl y ash fraction collected from the subsequent electrofi lter 
hopper reveals higher specifi c surface. The specifi c surfaces of 
analogous P2 and P3 fl y ash fraction are similar while the surface 
of P3 fl y ash is about 32% higher than the value for P1A; this is 
the consequence of higher ratio of the fi nest fraction, that is below 
10 μm, in the P3A sample. 

The fractions collected from different electrofi lter hoppers show 
variable alkali contents, at similar percentage of the other main 
components. In case of the P1A and P3A samples the difference 
is 28%, while for P1B and P3B – as high as 42%. There are two 
crystalline components apart from the vitreous phase, that is quartz 
(β-SiO2) and mullite (4). Decreasing quartz contents at higher SiO2 
in the fl y ash glass, in analogous fractions originating from the 
subsequent electrofi lter hopper, indicate the modifi cation of the 
properties of glassy component (4).

The pozzolanic activity tests according to the ASTM C 379 stan-
dard show that the active components (SiO2active, Al2O3active) content 
in the P3A fl y ash sample is about 44% higher than in P1A. The 
pozzolanic activity decreases with the ratio of coarse grains. The 
P1B sample plays a role of microfi ller in cement paste, because 
of the low pozzolanic activity. The variable activity in case of the 
analogous fractions collected in different electrofi lter hoppers 
results from the variable glassy component content and varying 
properties of this material (4). 

Tablica 1 / Table 1

SKŁAD CHEMICZNY I FAZOWY KLINKIERU PORTLANDZKIEGO

CHEMICAL  AND PHASE COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT CLINKER

Składnik
component

Zawartość składnika, % mas.
Content, % by mass

Udział faz mineralnych, %mas.
Phase content, % by mass

SiO2 21,62 C3S – 73
Al2O3 4,70 β-C2S – 7
Fe2O3 2,50 C3A – 8

CaOtotal 66,85 C4AF – 8
MgO 1,78

Uwaga: skład mineralny według 
Bogue’a

Note: Calculation based upon 
Bogue method

SO3cał 1,55
Na2O 0,14
K2O 1,06

CaOwolne 1,09
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metodę podaną w normie polskiej 
PN-B-19707, opartej na projekcie 
normy europejskiej prENV 196-X. 
Wyniki podano w tablicy 4. Przy-
kładowe zdjęcia beleczek z zapraw 
cementowych pokazano na rysun-
kach 1-3.

Jak można było oczekiwać, najwięk-
szą ekspansję wykazuje zaprawa z 
cementu bez dodatku popiołu. Po 3 
miesiącach, ekspansja tej zaprawy 
osiąga 0,05%, jednak bez wykry-
walnych wzrokowo zniszczeń po-
wierzchniowych beleczek. Pomiędzy 
7 a 10 miesiącem przechowywania w 
roztworze Na2SO4, wielkość ekspan-
sji próbek wzrosła blisko dwukrotnie. 
Pociągnęło to za sobą wystąpienie 
licznych odprysków na krawędziach beleczek oraz spękań na 
ich powierzchni [rysunek 1]. Po 2 latach, ekspansja zaprawy 
przekroczyła 1,40%.

Rys. 1. Beleczki zaprawy z cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania 
w roztworze Na2SO4

Fig. 1. Portland cement mortar bars after 2 years storage in Na2SO4 
solution

Rys. 2. Beleczki zaprawy cementowej C40P3A po 2 latach dojrzewania 
w roztworze Na2SO4

Fig. 2. Cement mortar bars with C40P3A fl y ash addition after two years 

storage in Na2SO4 solution

Seven cements were produced; their composition is given in Table 
3. Portland cement (C) was prepared by co-grinding of portland 
cement clinker with gypsum. Fly ash cements were obtained by 
mixing of this reference cement and fl y ash added as 40% by 
mass of cement. 

3. Corrosion of cement mortars in Na2SO4 
solution 

The linear changes of mortar samples stored in Na2SO4 solution 
with SO4

2- ions concentration of 16.0 +/-0.5 g/l were measured ac-
cording to the Polish standard PN-B-19707 corresponding to the 
prENV 196-X. The results are given in Table 4. Some examples 
are illustrated as Figs 1 – 3. 

As one could expect the cement mortar without fl y ash reveals the 
highest expansion. After 3 months the expansion of this sample is 
0,05% but there is no visible destruction on the surface. Between 7 
and 10 months storage in Na2SO4 solution the expansion increases 
almost twice. As a consequence there are numerous exfoliations 
on the edges and cracks on the surfaces [Fig. 1]. After two years 
exposure the expansion exceeds 1.40%. 

The addition of fl y ash 0÷16 μm fraction affects benefi cially the re-
sistance of mortars in sulfate environment. After 3 months storage 
the expansion of mortar made from C40P1A cement is about 43% 
lower than in case of mortar without fl y ash. In case of C40P3A the 
reduction of expansion is higher and attains 67%. After 2 years 
there are some cracks on the surface of C40P1A mortar bar while 
the C40P3A mortar is relatively stable [Fig. 2]. Expansion of this 
sample is as low as 0.071%, that is twenty times lower than the 
value for Portland cement mortar. 

The expansion of mortar produced using the 16÷32 μm fl y ash 
fraction is less reduced. After 3 months storage the expansion 
of mortar made from C40P1B cement is about 25% lower than 
in case of mortar without fl y ash, while the expansion of mortar 

Tablica 2 / Table 2

SKŁAD CHEMICZNY I WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE RÓŻNYCH FRAKCJI POPIOŁU LOTNEGO

CHEMICAL COMPOSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF DIFFERENT FLY ASH FRACTIONS

Parameter P1A P1B P2A P2B P3A P3B

Str. prażenia
LOI

0,9 0,4 1,2 0,8 1,6 1,0

SiO2/ SiO2akt
1) 51,6/13,1 53,8/5,7 50,1/16,1 52,1/7,1 48,8/18,9 51,2/8,3

Al2O3/ Al2O3akt
1) 29,0/9,5 28,3/4,2 29,5/11,5 28,9/5,2 29,8/13,6 29,3/6,1

Fe3O3 6,7 6,5 6,9 6,7 7,1 6,8

CaOcał 4,2 4,5 3,8 4,0 3,7 3,9

MgO 2,1 2,5 1,9 2,3 1,8 2,1

Na2O + K2O 4,7 3,3 5,6 4,3 6,0 4,7

SO3total 0,8 0,7 1,0 0,9 1,2 1,0
Pow. wł. w/g Blaine’a, m2/kg

Blaine specifi c surface, m2/kg
570 270 720 340 750 360

1) SiO2active, Al2O3active – according to ASTM C 379
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Próbki popiołu lotnego o uziarnie-
niu 0 do 16 μm korzystnie wpływa-
ją na odporność zapraw na korozję 
siarczanową. Po 3 miesiącach, 
ekspansja zaprawy z cementu 
C40P1A jest o 43% mniejsza niż 
zaprawy z cementu bez dodatku 
popiołu. W przypadku zaprawy z 
cementu C40P3A spadek ekspan-
sji jest większy i wynosi 67%. Po 
2 latach, na powierzchni zaprawy 
z cementu C40P1A widoczne są 
niewielkie spękania. Natomiast 
zaprawa z cementu C40P3A za-
chowuje dużą trwałość (rysunek 

2), a jej ekspansja wynosi tylko 0,071% i jest dwudziestokrotnie 
mniejsza niż zaprawy z cementu portlandzkiego.

Próbki popiołu lotnego o uziarnieniu 16 do 32 μm mają mniejszy 
wpływ na ekspansję zapraw. Po 3 miesiącach, ekspansja zapra-
wy z cementu C40P1B jest o 25% mniejsza niż zaprawy z ce-

made from C40P3B cement is about 48% lower. After 2 years the 
expansion of C40P1B mortar is 0.412%; on the surface there are 
small exfoliations and cracks. The C40P3B mortar shows better 
durability [Fig. 3].

4. Strength of cement mortars stored in Na2SO4 
solution

The compressive strength of cement mortars stored in Na2SO4 
solution was determined according to the PN-EN 196-1 standard. 
The results are given in Table 5.

The highest strength decrease is observed in case of the Portland 
cement mortar, that is about 11% and 12% smaller after 90 days 
and 180 days respectively, as compared to the values for refe-
rence samples stored in water. After one year the compressive 
strength value is 39.2 MPa and this is about 27% less in relation 
to the 180 days strength. Further strength drop takes place after 
2 years and this is the consequence of destructive changes in the 
microstructure of mortar. 

The mortars produced with the 0÷16 μm fl y ash fractions attain 
higher strength when stored in Na2SO4 solution as compared 
to those stored in water. After 90 days the strength increase in 

Tablica 3 / Table 3

SKŁADY CEMENTÓW

COMPOSITION OF CEMENT SAMPLES

Cement
Pow. Blaine’a,m2/kg

Blaine specifi c surface, m2/kg

Zawartość popiołów lotnych, %m.c.
Fly ash content, % by mass of cement

P1A P1B P2A P2B P3A P3B

C 350 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯

C40P1A 440 40 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯

C40P1B 320 � 40 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯

C40P2A 500 ⎯ ⎯ 40 ⎯ ⎯ ⎯

C40P2B 350 ⎯ ⎯ ⎯ 40 ⎯ ⎯

C40P3A 510 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 40 ⎯

C40P3B 360 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 40

Tablica 4 / Table 4

EKSPANSJA ZAPRAW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM RÓŻNYCH FRAKCJI POPIOŁU LOTNEGO

EXPANSION OF CEMENT MORTARS MADE WITH DIFFERENT FRACTIONS OF FLY ASH

Cement

Wielkość ekspansji w % po upływie tygodni:
Expansion, %, after weeks:

4 8 12 16 20 24 28 40 52 104

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

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

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

C40P2A 0,011 0,014 0,021 0,029 0,039 0,049 0,060 0,069 0,073 0,096

C40P2B 0,014 0,021 0,033 0,050 0,074 0,102 0,135 0,170 0,189 0,293

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

C40P3B 0,012 0,018 0,027 0,041 0,059 0,080 0,104 0,129 0,143 0,214

Rys. 3. Beleczki zaprawy cementowej C40P3B po 2 latach przechowywania 
w roztworze Na2SO4

Fig. 3. Cement mortar bars with C40P3B fl y ash addition after two years 
storage in Na2SO4 solution
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mentu bez dodatku popiołu. Natomiast ekspansja zaprawy z 
cementu C40P3B jest o 48% mniejsza niż zaprawy z cementu port-
landzkiego. Po 2 latach, ekspansja zaprawy z cementu C40P1B 
wynosi 0,412%, a na powierzchni zaprawy widoczne są niewielkie 
odpryski i spękania. Zaprawa z cementu C40P3B wykazuje lepszą 
trwałość w roztworze Na2SO4 [rysunek 3].

4. Wytrzymałość zapraw cementowych 
przechowywanych w roztworze Na2SO4

Wytrzymałość na ściskanie zapraw cementowych przechowywa-
nych w roztworze Na2SO4 oznaczono zgodnie z normą PN-EN 
196-1. Wyniki badań podano w tablicy 5.

Zaprawa z cementu portlandzkiego wykazuje największy spadek 
wytrzymałości. W stosunku do próbek dojrzewających w wodzie 
wynosi on od 11% po 90 dniach do blisko 12% po 180 dniach. 
Po roku, zaprawa ta osiąga wytrzymałość 39,2 MPa, a spadek 
w stosunku do wytrzymałości po 180 dniach jest duży i wynosi 27%. 
Po 2 latach zachodzi dalszy spadek wytrzymałości, co świadczy 
o niekorzystnych zmianach zachodzących w mikrostrukturze tej 
zaprawy.

Zaprawy z cementu z dodatkiem popiołu lotnego o uziarnieniu 
0÷16 μm osiągają większą wytrzymałość w przypadku próbek 
dojrzewających w roztworze Na2SO4 w porównaniu z próbkami 
zapraw dojrzewającymi w wodzie. Po 90 dniach, przyrost wytrzy-
małości zaprawy z cementu C40P3A wynosi 10% w stosunku do 
próbek dojrzewających w wodzie, natomiast zaprawy z cementu 
C40P1A – 7%. Po 2 latach, wytrzymałość zaprawy z cementu 
C40P3A wynosi 88,6 MPa i jest blisko trzy i półkrotnie większa 
niż zaprawy z cementu portlandzkiego. Natomiast wytrzymałość 
zaprawy z cementu C40P1A jest dwukrotnie większa niż zaprawy 
z cementu bez dodatku popiołu.

Natomiast zaprawy z cementu z dodatkiem popiołu lotnego 
o uziarnieniu 16 do 32 μm, dojrzewające w roztworze Na2SO4, mają 
mniejszą wytrzymałość w stosunku do zapraw dojrzewających 

case of the samples from C40P3A is 10% in relation to those stored 
in water, while in case of the samples from C40P1A – 7%. After 2 
years the strength of the samples from C40P3A is 88.6 MPa, that 
is nearly three and a half times higher than the value for the Port-
land cement samples. The strength of the samples from C40P1A 
is two times higher than the value for the mortars without fl y ash. 

At the same time the mortars with the 16÷32 μm fl y ash fraction, 
cured in Na2SO4 solution exhibit lower strength than the ones cured 
in water. After 90 days the difference is 11% for the C40P1B mortar 
and 5% for the samples produced from C40P3B cement. After 2 
years the reduction of the C40P1B mortar strength is negligible, 
however, in comparison to the value for the Portland cement mortar 
is signifi cant and equal to 12%. This lower strength of the C40P1B 
mortar can be presumably attributed to the lower gel-like C-S-H 
in cement matrix. On the other hand, after 2 years the strength of 
C40P3B mortar is about 67% higher than the strength of Portland 
cement sample.

5. Microstructure of mortars stored in Na2SO4 
solution

The examination of microstructure was carried out on the samples 
cured 2 years in the Na2SO4 solution. The results are presented 
as Figs 4 – 7. Only the samples with fl y ash collected from the fi rst 
and the third hopper of electrofi lter are shown.

In the mortar produced from Portland cement only the large ettringi-
te crystals are visible, occurring both in the pores and surrounding 
the sand grains [Fig. 4]. The massive ettringite rings around the 
sand grains can be the source of microcracks in the sand – cement 
matrix interface or throughout the matrix (25 – 29).

As it has been found basing on the scanning electron microscopy 
observations, the addition of the 0÷16 μm fl y ash fraction brings 
about the increase of gel-like C-S-H content in the matrix. The 
highest C-S-H gel content is found in the C40P3A mortar [Fig. 6]. 
The signifi cant amount of this gel-like C-S-H having low CaO/SiO2 

Tablica 5 / Table 5

WYTRZYMAŁOŚĆ NA ŚCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM RÓŻNYCH FRAKCJI POPIOŁU LOTNEGO

COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS PRODUCED WITH DIFFERENT FRACTIONS OF FLY ASH

Cement

Wytrzymałość na ściskanie, MPa próbek dojrzewających w Na2SO4 i w wodzie po upływie dni:
Compressive strength of cement mortars, MPa, in the Na2SO4 solution and water at age in days:

90 days 180 days 365 days 730 days

Na2SO4 woda Na2SO4 woda Na2SO4 Na2SO4

C 50,9 54,4 53,8 60,2 39,2 26,3
C40P1A 51,7 48,2 58,1 55,2 59,0 59,7
C40P1B 25,4 28,4 25,0 36,8 23,9 23,1
C40P2A 64,2 59,5 71,3 68,4 74,3 77,0
C40P2B 34,7 37,6 35,2 45,8 34,9 35,1
C40P3A 71,1 64,7 80,6 74,3 84,6 88,6
C40P3B 40,1 42,0 42,3 49,7 43,4 43,9
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w wodzie. Po 90 dniach, różnica wytrzymałości wynosi 
11% dla zaprawy z cementu C40P1B i 5% dla zaprawy 
z cementu C40P3B. Po 2 latach, zmniejszenie wytrzyma-
łości zaprawy z cementu C40P1B jest niewielkie, jednak 
w stosunku do zaprawy z cementu portlandzkiego jest 
wyraźne i wynosi 12%. Ta znacznie mniejsza wytrzyma-
łość zaprawy z cementu C40P1B może być prawdopo-
dobnie związana z mniejszym udziałem żelowego C-S-H 
w matrycy cementowej. Natomiast wytrzymałość zaprawy 
z cementu C40P3B jest po 2 latach o 67% większa niż 
zaprawy z cementu portlandzkiego.

5. Mikrostruktura zapraw cementowych 
przechowywanych w roztworze Na2SO4

Badania mikrostruktury przeprowadzono na próbkach za-
praw cementowych po 2 latach dojrzewania w roztworze 
Na2SO4. Wyniki badań przedstawiono na rysunkach 4-7. 
Zaprezentowano jedynie obserwacje mikrostruktury za-
praw z cementów z dodatkiem próbek popiołu pobranych 
z 1 i 3 sekcji elektrofi ltru.

W zaprawie z cementu portlandzkiego występują duże 
kryształy ettringitu, zarówno w porach zaczynu, jak rów-
nież wokół ziaren piasku [rysunek 4]. Otoczki „masyw-
nego” ettringitu, tworzące się wokół ziaren piasku mogą 
prawdopodobnie powodować powstawanie mikrospękań 
w strefi e przejściowej ziarno piasku – matryca cemento-
wa, lub w samej matrycy (25-29).

ratio affects well the resistance of mortar to the sulfate corrosion. 
In this mortar the ettringite enriched in silica was also detected 
[Fig. 6], however this silica may originate from C-S-H - rich matrix. 
In the C40P1A mortar the C-S-H is less abundant [Fig. 5]. There 
is a fl y ash grain on the SEM image of this sample, covered with 
C-S-H; that is why the Ca level found from microanalysis is higher 
[Fig. 5].

      

Rys. 5. a) Zaprawa z cementu C40P1A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4; b) mikroanaliza rentgenowska ziarna popiołu pokrytego żelem 
C-S-H w pkt. 1

Fig. 5. a) C40P1A cement mortar after two years storage in the Na2SO4 solution; b) X-ray microanalysis of fl y ash grain covered by gel of C-S-H in 
point 1

 

Rys. 4. a) Zaprawa z cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania w roztworze 
Na2SO4; b) ettringit; c) mikroanaliza rentgenowska ettringitu w pkt 1 (duża zawartość 
krzemu pochodzi prawdopodobnie z matrycy cementowej bogatej w C-S-H)

Fig. 4. a) Portland cement mortar after two years storage in the Na2SO4 solution; b) 
ettringite; c) X-ray microanalysis of ettringite in point 1 (high Si content results presum-
ably from cement matrix rich in C-S-H)

Jak wynika z obserwacji pod elektronowym mikrosko-
pem skaningowym, próbki popiołu lotnego o uziarnieniu 
0÷16 μm zwiększają w matrycy cementowej zawartość żelu C-S-H. 
Największą zawartość żelu C-S-H obserwuje się w zaprawie z 
ementu C40P3A [rysunek 6]. Ta znaczna zawartość żelu C-S-H 
o małym stosunku molowym CaO/SiO2 korzystnie wpływa na od-
porność zaprawy na korozję siarczanową. Badania wykazały także 



32 CWB-1/2009

obecność w zaprawie z cementu C40P3A ettringitu wzbogaconego 
w krzem [rysunek 6], aczkolwiek krzem może pochodzić z matrycy 
bogatej w C-S-H. W zaprawie z cementu C40P1A zawartość żelu 
C-S-H jest mniejsza [rysunek 5]. W zaprawie z cementu C40P1A 
stwierdzono ponadto ziarno popiołu pokryte żelem C-S-H, co 
zwiększyło zawartość wapnia w mikroanalizie [rysunek 5].

W zaprawach z dodatkiem próbek popiołu lotnego o uziarnieniu 
16÷32 μm obserwowana pod mikroskopem skaningowym za-
wartość ilość żelu C-S-H jest mniejsza. W zaprawie z cementu 
C40P1B obserwuje się znaczną ilość kryształów ettringitu [rysunek 
6], które miejscami tworzą formy „masywne” [rysunek 6b]. W za-
prawie z cementu C40P3B występuje dużo żelu C-S-H oraz duże 
kryształy ettringitu, które jednak wywołują mniejszą ekspansję niż 
jego formy drobnokrystaliczne.

6. Wnioski

Z przeprowadzonych badań można wyciągnąć następujące 
wnioski:

1. Popioły lotne o uziarnieniu mniejszym od 32μm zwiększają 
trwałość zapraw w środowisku korozyjnym.

2. Największą odporność siarczanową spośród badanych pró-
bek wykazuje zaprawa z cementu z dodatkiem próbki popiołu 
o uziarnieniu mniejszym od 16 μm, odebranego z 3 sekcji 
elektrofi ltru. Wiąże się to nie tylko z uziarnieniem popiołu, ale 
również z innym składem szkła, bogatszego w krzemionkę.

3. Zaprawa z dodatkiem próbki popiołu o uziarnieniu mniejszym 
od 16 μm, odebranego z 3 sekcji elektrofi ltru (C40P3A), po 
2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4, zachowuje dużą 
odporność, a jej ekspansja jest dwudziestokrotnie mniejsza 
niż zaprawy z cementu portlandzkiego.

4. Zaprawa z cementu C40P3A, po 2 latach dojrzewania w roztwo-
rze Na2SO4, osiąga wytrzymałość bliską 90 MPa, która jest trzy 
i półkrotnie większa niż zaprawy z cementu portlandzkiego.

5. W zaprawie z cementu portlandzkiego występują duże kryształy 
ettringitu, zarówno w porach zaczynu jak również wokół ziaren 
piasku.

In the samples produced with the 16÷32 μm fl y ash fraction the 
C-S-H content, as observed under SEM, is lower. In the C40P1B 
mortar a signifi cant amount of ettringite is found [Fig. 6] and inci-
dentally this phase occurs in the form of massive crystals [Fig. 6b]. 
In the C40P3B mortar, apart from high C-S-H gel content, there 
are also large ettringite crystals, but they give lower expansion 
than the fi ne-grained forms. 

       

Rys. 6. a) Zaprawa z cementu C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na2SO4; b) mikroanaliza rentgenowska C-S-H w pkt 1

Fig. 6. a) C40P3A cement mortar after two years storage in the Na2SO4 solution; b) X-ray microanalysis of C-S-H in point 1

  

Rys. 7. a) Zaprawa z cementu C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze 
Na2SO4; b) ettringit; c) mikroanaliza rentgenowska ettringitu w pkt 1 (duża 
zawartość krzemu pochodzi prawdopodobnie z matrycy cementowej)

Fig. 7. a) C40P1B cement mortar after two years of storage in the Na2SO4 
solution; b) ettringite; c) X-ray microanalysis of ettringite in point 1 (high Si 
content results presumably from cement matrix rich in C-S-H)
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6. W zaprawie z cementu C40P3A występuje duża zawartość żelu 
C-S-H o małym stosunku molowym CaO/SiO2.

Temat zrealizowano w ramach działalności statutowej Nr 
11.11.160.451.
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6. Conclusions

The following conclusions can be drawn basing upon the results 
presented above:

1. The addition of fl y ash fraction less than 32 μm brings about 
the rise of cement mortar durability in sulfate environment.

2. The highest sulfate corrosion resistance is found in case of 
the mortar produced using the fl y ash fraction less than 16 μm 
from the third hopper of electrofi lter. This can be related not 
only to the fi neness but also to the composition of the fl y ash 
vitreous phase, rich in silica.

3. The mortar produced using the fl y ash fraction less than 16 μm 
from the third hopper of electrofi lter (C40P3A) is stable after 2 
years storage in the Na2SO4 solution and exhibits low expan-
sion, that is twenty times lower than the value for Portland 
cement mortar. 

4. The compressive strength of C40P3A mortar after 2 years 
storage in the Na2SO4 solution attains 90 MPa, that is three 
and a half times higher than the value for Portland cement 
mortar.

5. In the mortar produced from Portland cement the large ettringite 
crystals are visible, occurring both in the pores and surrounding 
the sand grains. 

6. In the C40P3A mortar the signifi cant amount of gel-like C-S-H 
having low CaO/SiO2 ratio is detected.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /GRE <>
    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002000d>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /POL <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


