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Wapienne popioły lotne są wykorzystywane w przemyśle cementowym w re-
latywnie małych ilościach. Poświęcone im prace koncentrują się głównie 
na problematyce deponowania popiołów lotnych lub sposobach ich zago-
spodarowania w pracach niwelacyjnych. Realizacja Projektu strukturalnego 
„Innowacyjne spoiwa i betony z wykorzystaniem popiołu lotnego wapienne-
go” stworzyła warunki do przeprowadzenia badań mających na celu nie tylko 
określenie właściwości użytkowych wspomnianych popiołów, ale również ba-
dań ich składu fazowego i mikrostruktury. Przedmiotem analiz były wapien-
ne popioły lotne z Elektrowni „Bełchatów”. Oceniono aktywność popiołów, 
dokonano oceny składu chemicznego fazy amorficznej oraz oznaczono ich 
skład fazowy, wykorzystując do tego celu metodę Rietvelda. Przedmiotem 
analiz SEM/EDS były morfologia i skład chemiczny popiołów.

Wykorzystywanie popiołów lotnych z konwencjonalnych kotłów pyłowych elek-

trowni i elektrociepłowni stanowi trwały element produkcji kilku rodzajów ce-

mentów powszechnego użytku wytwarzanych w Polsce. Dotychczas zagospo-

darowywano w przemyśle cementowym niemal wyłącznie krzemionkowe po-

pioły lotne z węgla kamiennego, stanowiące wartościowy materiał pucolanowy. 

Popioły lotne z węgli brunatnych używane były w niewielkich ilościach. Do 

czynników ograniczających ich zastosowanie w przemyśle cementowym zalicza 

się większą wodożądność, dużą zawartość CaO i siarczanu wapnia oraz zmienny 

skład chemiczny i fazowy. Należy jednak zaznaczyć, że popioły lotne wykazują 
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nie tylko właściwości pucolanowe, ale również cechy aktywnego materiału hy-

draulicznego, zwłaszcza po odpowiednim rozdrobnieniu [1]. Przeprowadzone 
w wielu krajach badania wskazały na znaczne możliwości rozszerzenia zakresu 
stosowania popiołów lotnych z węgla brunatnego [2–3]. Równocześnie trud-

ności w pozyskaniu w Polsce odpowiednich ilości wysokiej jakości popiołów 
krzemionkowych w okresach największego zapotrzebowania na cement oraz 
pogorszenie się ich jakości w wyniku współspalania wraz z węglem biomasy, 
spowodowały wzrost zainteresowania popiołami z węgli brunatnych, zwłaszcza 
z Elektrowni „Bełchatów” [4].

Racjonalne zagospodarowanie popiołów wapiennych wymaga jednak nadal wy-

jaśnienia wielu problemów, w tym dotyczących oznaczania ich składu fazowego 
oraz składu chemicznego fazy amorficznej decydującej w dużej mierze o aktyw-

ności popiołów lotnych. Prezentowane wyniki stanowią fragment badań wykona-

nych w tym zakresie w Oddziale Szkła i Materiałów Budowlanych w Krakowie 
Instytutu Ceramiki i Materiałów Budowlanych. 

Aktywność popiołów lotnych w układzie popiół–cement–woda stanowi podsta-

wową cechę, w oparciu o którą dokonuje się oceny przydatności popiołów jako 
składnika cementów powszechnego użytku. Norma PN-EN 197-1 określa szereg 
cech popiołów lotnych, wpływających w istotny sposób na ich aktywność w oma-

wianym układzie [5]. Jest to przede wszystkim zawartość w popiele reaktywnej 
krzemionki oraz reaktywnego tlenku wapnia. Wspomniana norma definiuje wa-

pienne popioły lotne jako materiał o właściwościach pucolanowych i/lub hydrau-

licznych, odnosząc ocenę tych właściwości do wyników oznaczeń wytrzymałości 
zapraw popiołowych 1:3 po 28 dniach twardnienia [5]. Właściwości popiołów 
lotnych są determinowane przez wiele czynników, z których najważniejszymi są 
składy chemiczne i mineralne skał płonnych towarzyszących złożom węgla oraz 
warunki, w jakich prowadzone są przygotowanie i spalania paliwa. 

Ryc. 1. Diagram trójskładnikowy z zaznaczonymi polami 
różnych rodzajów popiołów lotnych 

oraz granulowanego żużla wielkopiecowego [6]
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Analiza wyników oznaczeń składów tlenkowych poszczególnych rodzajów popio-

łów lotnych naniesionych na trójskładnikowy diagram CaO-Al
2
O

3
-SiO

2
 (ryc. 1) 

prowadzi do wniosku, że spośród polskich popiołów wapiennych najlepszymi 
właściwościami, wskazującymi na możliwość ich wykorzystania jako składnika 
cementów, charakteryzują się popioły lotne z Elektrowni „Bełchatów”, gdyż 
obszar odpowiadający składowi chemicznemu tych popiołów jest w szeregu 
przypadków bliski składowi tlenkowemu granulowanego żużla wielkopiecowego 
i składowi popiołów krzemionkowych [7–9]. 

Materiałami wyjściowymi użytymi do badań było pięć próbek wapiennych po-

piołów lotnych, pobranych losowo z elektrofiltrów Elektrowni „Bełchatów”, 
o składzie chemicznym podanym w tabeli 1.

T a b e l a  1
Skład chemiczny popiołów lotnych użytych do badań

Składnik
Udział składnika [% mas.]

próbka 1 próbka 2 próbka 3 próbka 4 próbka 5
Strata prażenia   2,56   3,43   1,83   2,67   2,12
SiO

2 33,47 35,41 40,17 45,17 40,88
Al

2
O

3 19,19 21,86 24,02 20,79 19,00
Fe

2
O

3   5,37   6,11   5,93   4,58   4,25
CaO 31,18 25,58 22,37 20,06 25,97
MgO   1,84   1,49   1,27   1,49   1,73
SO

3   4,33   4,22   2,49   2,50   3,94
K

2
O   0,11   0,13   0,20   0,19   0,14

Na
2
O   0,31   0,16   0,15   0,23   0,13

CaO
w   2,21   1,24   1,86   1,21   1,60

SiO
2 reaktywny 25,91 22,10 33,79 34,60 35,25

CaO
 reaktywny 28,15 21,22 20,62 19,17 23,41

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Oznaczono wytrzymałość zaprawy popiołowej na ściskanie (PN-EN 197-1) oraz 
wskaźniki aktywności popiołów, które zmielono do pozostałości na sicie # 45 µm 
wynoszącej odpowiednio: próbka 1 – 16%, 2 – 20%, 3 – 18,5%, 4 – 17%, 5 

– 19%. Badania aktywności hydraulicznej wykonano na zaprawach popiołowych 
1:3 po 28 dniach twardnienia, zaś wskaźniki aktywności pucolanowej oznaczono 
zgodnie z normą PN-EN 450-1 [7] w sposób analogiczny jak w przypadku krze-
mionkowych popiołów lotnych. Metoda polega na porównaniu wytrzymałości 
na ściskanie normowych beleczek z zapraw, do przygotowania których poza 



AKTYWNOŚĆ WAPIENNYCH POPIOŁÓW LOTNYCH Z ELEKTROWNI „BEŁCHATÓW”... 69

piaskiem kwarcowym i wodą, użyto miesz a nin skł a d a jących się z 75% m a sy 
portl a ndzkiego cementu porówn a wczego i 25% m a sy popiołu lotnego z wytrzy-

ma łością z a pr a wy z użyciem 100% cementu porówn a wczego. W a runki przygo-

tow a ni a  i przechowyw a ni a  beleczek określ a  norm a  PN-EN 196-1 [6]. Wsk a źniki 
K28 i K90 odnoszą się do pomi a ru wytrzym a łości z a pr a w po 28 or a z 90 dni a ch 
tw a rdnieni a  i odpowi a d a ją stosunkom wytrzym a łości b a d a nych z a pr a w do wy-

trzym a łości przechowyw a nej w tych s a mych w a runk a ch z a pr a wy porówn a w-

czej, wyr a żonym w procent a ch. Wyniki ozn a czeń zest a wiono w t a beli 2.
T a  b e l a   2

Wyniki oznaczeń aktywności wapiennych popiołów lotnych

Ozn a czenie 
próbki popiołu

Aktywność hydr a uliczn a  – wytrzym a łość 
z a pr a wy popiołowej 1:3 n a  ścisk a nie  

R
28
 [MP a ]

Wsk a źniki a ktywności 
pucol a nowej [%]

K28 K90

1 3,8 107 115

2 1,9 120 116

3 2,0 102 106

4 4,3 92 97

5 4,1 99 111

Ź r ó d ł o: J a k w t a b. 1.

Identyfik a cji f a z kryst a licznych wchodzących w skł a d b a d a nych popiołów doko-

n a no w op a rciu o odpowi a d a jące określonym f a zom zbiory odległości między-

pł a szczyznowych d
hkl

 i przyporządkow a ną im intensywność m a ksimów dyfr a k-

cyjnych, zn a jdującą się w b a zie ICDD. N a leży z a zn a czyć, że dyfr a ktogr a my 
wszystkich a n a lizow a nych popiołów były b a rdzo podobne, różniły się jedynie 
intensywnością poszczególnych pików dyfr a kcyjnych i poziomem tł a . Poniew a ż 
podwyższenie tł a  dyfr a ktogr a mów w ich środkowej części wsk a zuje n a  obecność 
w b a d a nych popioł a ch subst a ncji o niskim stopniu uporządkow a ni a  struktury 
(subst a ncj a  a morficzn a ), do próbek, przed przystąpieniem do ozn a czeń ilościo-

wych, wprow a dzono wzorzec wewnętrzny w ilości 20% m a sy b a d a nego m a -
teri a łu. J a ko wzorc a  użyto kryst a licznego rutylu. Ilościowej a n a lizie f a zowej 
XRD  podd a no trzy próbki popiołów lotnych: 1, 3 i 4 (t a b. 1), które ozn a czono 
odpowiednio j a ko A, B i C. B a d a ni a  wykon a no metodą Rietveld a , korzyst a jąc 
z oprogr a mow a ni a  X’Pert HighScore Plus ver. 2.2.5 dost a rczonego przez firmę 
PAN a lytic a l. Uzysk a ne wyniki przedst a wiono w t a beli 3.
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T a b e l a  3
Analiza składu fazowego wapiennych popiołów lotnych 

Faza

Zawartość poszczególnych faz w popiele [% mas.]

A

(próbka 1)
B

(próbka 3)
C

(próbka 4)
Kwarc 19,2 39,4 34,3
Gehlenit 17,7 11,1 14,1
Larnit (β-C

2
S) 16,0 3,6 3,4

C
3
A 4,4 nd nd

C
4
AF 1,6 0,4 1,0

CaO
wolny

5,7 1,6 2,0

Kalcyt – 0,1 0,6

Anhydryt 7,4 4,1 4,1

Hematyt 5,4 4,3 5,6

Mullit 2,0 6,1 10,6

Anortyt 4,2 9,8 7,3

Ye’elimit 0,8 0,5 0,6

Faza amorficzna 16,4 19,4 16,3

nd – not detected (nie stwierdzono).

Ź r ó d ł o: Jak w tab. 1.

Omawiając dane zawarte w tabeli 3, należy wziąć pod uwagę znaczną niepewność 
wyników oznaczeń QXRD zawartości poszczególnych faz tworzących popioły 
lotne. Wykorzystanie metody Rietvelda do analizy składu fazowego popiołów 
lotnych jest na etapie rozwojowym, a opracowanie odpowiedniego oprogramo-

wania uwzględniającego złożoność i zmienność struktur faz tworzących popioły 
lotne (duża gęstość defektów strukturalnych, zróżnicowane stopnie uporząd-

kowania struktur poszczególnych faz, roztwory stałe o nieznanym i zmiennym 
składzie) stanowi nadal olbrzymie wyzwanie dla programistów i eksperymen-

tatorów. O pewnym doświadczeniu w stosowaniu metody Rietvelda do anali-
zy składów fazowych materiałów stosowanych w budownictwie mówić można 
właściwie jedynie w odniesieniu do badań klinkieru portlandzkiego [8]. Wydaje 
się, że pomimo wszystkich wymienionych zastrzeżeń nie popełni się błędu twier-
dząc, iż wyniki przedstawione w tabeli 3 wskazują na istotne różnice składów 
fazowych poszczególnych próbek popiołów lotnych oraz potwierdzają obecność 
w nich aktywnego hydraulicznie β-C

2
S i niewielkich zawartości innych „mine-

rałów klinkierowych” – C
3
A, C

4
AF oraz siarczano-glinianu wapnia, ye’elimitu. 

Omawiając wyniki analiz QXRD, należy również zwrócić uwagę, że wymienio-

na w tabeli 3 faza amorficzna nie jest tożsama z fazą szklistą, gdyż w warunkach 
panujących we współczesnych kotłach pyłowych, w których spalany jest węgiel 
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brunatny, tylko część materiałów stanowiących składniki popiołu lotnego ulega 
stopieniu, tworząc kuliste formy szkliste. Wyraźnie sugerują to zdjęcia mikro-

skopowe SEM popiołów lotnych.

Znając skład tlenkowy popiołów (tab. 1) oraz ich skład fazowy (tab. 3) i za-

kładając stechiometryczne składy poszczególnych składników popiołu, podjęto 
próbę dokonania oszacowania zawartości podstawowych tlenków w fazie amor-
ficznej obecnej w analizowanych popiołach. Wyniki przeprowadzonych obliczeń 
przedstawiono w tabeli 4.
        T a b e l a  4 

Oszacowana zawartość wybranych tlenków  
w amorficznej fazie wapniowych popiołów lotnych

Tlenek

Szacunkowa zawartość poszczególnych tlenków  
w fazie amorficznej analizowanych popiołów lotnych [% mas.]

A

(próbka 1)
B

(próbka 3)
C

(próbka 4)

CaO 28 27 26

SiO
2

44 43 42

Al
2
O

3
21 23 22

Fe
2
O

3
5 5 5

SO
3

1 1 1

       Ź r ó d ł o: Jak w tab. 1.

Biorąc pod uwagę sposób oszacowania zawartości w fazie amorficznej popio-

łów tlenków wymienionych w tabeli 4, trudno jest sformułować jednoznaczne 
wnioski. Należy jednak zaznaczyć, że różnice w zawartościach tlenków w fazie 
amorficznej w poszczególnych próbkach są zaskakująco małe. Jeżeli wyniki tak 
dokonanych obliczeń nie są przypadkowe i zostaną potwierdzone w dalszych 
badaniach, przeprowadzonych na dostatecznie dużej populacji próbek popiołów 
lotnych w omawiany sposób, będzie można określać średni skład fazy amorficz-

nej współtworzącej popiół o znanym składzie chemicznym i fazowym.

Obserwacje morfologii próbek popiołu (SEM) połączone z punktową analizą 
składu chemicznego poszczególnych ziaren (EDS) stanowią uzupełnienie omó-

wionych wcześniej badań, ułatwiając w znacznym stopniu ich interpretację. 
Poniżej przedstawiono kilka przykładów zdjęć mikroskopowych (SEM) popio-

łów lotnych z Elektrowni „Bełchatów” oraz zamieszczono wyniki analizy che-

micznej (EDS) odpowiadające punktom zaznaczonym na zdjęciach. 
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1 

3 

2 
4 

1 – faza krzemo-glino-wapniowa, prawdo-

podobnie szkliwo, 2 – anhydryt przemiesza-

ny z fazą amorficzną bogatą w krzem i glin,  

3 – ziarno anhydrytu, 4 – ziarno larnitu (be-

litu).

Ryc. 2. SEM/EDS. Popiół z Elektrowni 

„Bełchatów”. Pow. 1500 x. Przeciętny obraz 

próbki A. Obok kulistych ziaren zbudowanych 

z fazy szklistej, widoczne są również ziarna 

o nieregularnych kształtach i zróżnicowanym 

składzie chemicznym

Ryc. 2 a. EDS. Analiza próbki A w punkcie 1

Ryc. 2 c. EDS. Analiza próbki A w punkcie 3 Ryc. 2 d. EDS. Analiza próbki A w punkcie 4

Ryc. 2 b. EDS. Analiza próbki A w punkcie 2
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Badania przeprowadzone na wapiennych popiołach lotnych z Elektrowni 
„Bełchatów”, a także na zaprawach przygotowanych z ich udziałem, wykazały, 
że popioły stanowiące przedmiot badań charakteryzują się stosunkowo dużą za-

wartością reaktywnego SiO
2
 (od 22,10 do 35,25%) oraz reaktywnego CaO (od 

19,17 do 28,15%). Wytrzymałość zapraw popiołowych 1:3 na ściskanie (ak-

tywność hydrauliczna) wynosiła od 1,9 do 4,3 MPa, zaś wskaźniki aktywności 

pucolanowej, oznaczone w sposób opisany w normie PN-EN 450-1, zawierały 

się odpowiednio w granicach: K28 – 92÷120%, K90 – 97÷115%. 

Interesujących informacji dostarczyły badania QXRD składu fazowego wapien-

nych popiołów lotnych wykonane metodą Rietvelda oraz próba oceny składu 

 1 

2 

1 – faza szklista krzemo-glino-wapniowa, 

2 – ziarno larnitu (belitu).

Ryc. 3. SEM/EDS. Popiół z Elektrowni 

„Bełchatów”. Pow. 1500 x. Przeciętny 

obraz próbki C. Dominują owalne formy 

fazy szklistej 

Ryc. 3 a. EDS. Analiza próbki C w punkcie 1 Ryc. 3 b. EDS. Analiza próbki C w punkcie 2
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chemicznego fazy amorficznej obecnej w analizowanych popiołach. Wyniki 
wspomnianych badań i obliczeń wskazują, że przy stosunkowo dużych różnicach 
w zawartościach poszczególnych faz w analizowanych popiołach, zawartości 
podstawowych tlenków (CaO, SiO

2
, Al

2
O

3
, Fe

2
O

3
 i SO

3
) w fazie amorficznej 

analizowanych popiołów nie ulegają istotnym zmianom. Wyniki obserwacji mu-

szą zostać jednak zweryfikowane w oparciu o większą liczbę badań, a także po-

równane z wynikami uzyskanymi metodą podaną w CUAP 03.01.34/June 2008 
[10].  Gdyby okazały się wiarygodne, zaproponowana metoda oceny składu 
chemicznego fazy amorficznej mogłaby być wielce pomocna w ustaleniu wła-

ściwych korelacji między składem wapiennych popiołów lotnych a ich właści-
wościami użytkowymi. Badania SEM/EDS potwierdziły, że wśród ziaren wap-

niowych popiołów lotnych z Elektrowni „Bełchatów” dominują formy kuliste, 
zbudowane ze szkliwa krzemo-glino-wapniowego*.
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Calcareous fly ashes are using in slight quantity in cement industry. 
Concerning research are not much and rather focused on methods how 
to store and manage it. The realization a European Structural Project PO 
IG 01.01.02.-24-005/09 brought about to research with the object of define 
usable properties, phase composition  and microstructure of mentioned fly 
ashes. Subject of study were calcareous fly ashes from Bełchatów Power 
Station. Hydraulic and pozzolanic activity were appreciated and phase com-
position with use of Rietveld’s method was determined also. There was esti-
mated a composition of amorphous phase also, which is present in study fly 
ashes. The subject of SEM/EDS analysis were morphology and chemistry of 
mentioned fly ashes also.


