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1. Wprowadzenie

Stale rosnaca ilo§¢ odpadow przemystu energetycznego, opartego glownie na weglu
kamiennym i brunatnym, zwigzana jest z powstaniem duzej ilosci palenisk fluidalnych,
ktorych uruchomienie wynikato z konieczno$ci ograniczenia emisji SO; i tlenkow azotu
NOx do atmosfery [1-4]. Jednym z odpaddéw spalania paliw w kottach fluidalnych sa
popioly lotne, ktéore w zaleznosci od sorbentéw uzytych w palenisku posiadaja
zroznicowane wlasciwoséci, wynikajagce z ich zmiennego skladu. Poprzez obnizenie
w kottach fluidalnych temperatury spalania do ok. 850°C uzyskano popioly lotne
0 odmiennym sktadzie i whasciwosciach niz popioty wytwarzane metoda konwencjonalng.
Ze wzgledu na brak w ztozu fazy ciektej, mulitu oraz zeszklonych kulistych form ziaren
popioty lotne z kottow fluidalnych réznia si¢ od popiotéw z konwencjonalnych kottow
pytlowych m.in.: strukturg (nieregularnym ksztattem), sktadem fazowym, duzym stopniem
rozdrobnienia, tj. wigksza powierzchnig wlasciwa czy wodozadnosciag [2,4-7]. W skladzie
chemicznym popiotow z kottéw fluidalnych znajduja sie m.in. tlenki: krzemu, glinu, zelaza,
wapnia, magnezu, sodu, potasu, tytanu czy manganu. Podstawowe fazy popiotow lotnych
to zdehydratyzowane mineraty tworzace pierwotng skat¢ ptonna, nieprzereagowany sorbent
(CaC0s), wolne CaO. Zawarty w popiotach z kottow fluidalnych CaSQ4 sprawia, ze
popioty te mogg by¢ stosowane bezposrednio do klinkieru, bez dodatkowego udziatu
regulatora czasu wigzania cementu [6]. Popioty z kottéw fluidalnych oprécz wiasciwosci
pucolanowych wykazujg takze wlasciwos$ci hydrauliczne [6-9].

Ze wzgledu na wyzej wymienione wilasciwoséci fizyczne i chemiczne popioty lotne
z kottow fluidalnych stanowia interesujacy materiat do zastosowania w produkcji zapraw
i betonéw. Jednak obowigzujace obecnie normy nie dopuszczaja ich stosowania do
cementu z uwagi na zawarte w tych popiotach duze straty prazenia oraz niepokojaco duza
zawarto$¢ siarczanu wapnia, ktory moze by¢é przyczyna tworzenia si¢ opoznionego
ettringitu, a tym samym destrukcji matrycy cementowej zapraw i betonow [1,6].

Negatywny wptyw na trwato$¢ zapraw moze mie¢ Skurcz, zwigzany ze zmiang ich
objetosci. Obecnos¢ skurczu moze wynika¢ m.in. z duzej iloSci zaczynu cementowego,
wysokiego wskaznika w/c, duzej zawarto$ci CszA czy skladu zapraw. Niekontrolowany
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skurcz wptywa na zmniejszenie szczelno$ci zapraw, co moze prowadzi¢ do tatwiejszego
dostepu wody i substancji agresywnych do wnetrza zapraw i, w konsekwencji, moze by¢
przyczyna przyspieszonej ich destrukcji [9-11].

Uzyskanie tworzyw na bazie cementu o malej przepuszczalnosci, szczeg6lnie w obrebie
strefy kontaktowej zaczyn-kruszywo, w ktorej wystepuje podwyzszona zawarto$é
wodorotlenku wapnia Ca(OH),, decyduje o ich zwigkszonej odporno$ci na dziatanie jonow
agresywnych. Trwalos$ci produktow hydratacji, w tym fazy C-S-H, szczegdlnie zagraza
korozja kwasowa [1,3,4,6,11]. Ponadto w wyniku procesu odwapnienia na powierzchni
stwardniatej zaprawy tworzy sie substancja o konsystencji zelowej [10,11].

Zaprawy to tworzywa wysokoalkaliczne o pH siegajacym 12-13, ktore ze wzgledu na
podwyzszong reaktywno$¢ tatwo wchodza w reakcje z substancjami 0 odczynie kwasnym.
Wszystkie roztwory o pH<6 sa w stosunku do zapraw uwazane za agresywne
i niebezpieczne. Gltéwnym zrodlem agresywnych mediow moga by¢é m.in.: kwasne wody
gruntowe (H2SO.), torfowiska (agresywne CO; i kwas humusowy), $cieki komunalne
(biogenny H;S0.), kwasne deszcze (H2SO4 i HNOg3), gazy znajdujace sie w powietrzu, tj.:
COy, SO3 i NOy oraz $cieki z produkcji rolniczej zawierajace kwasy organiczne [12].

W pracy podjeto badania, ktorych celem bylo okreslenie trwatosci zapraw
cementowych z udzialem popiotéw lotnych z kottow fluidalnych oraz konwencjonalnych
stosowanych oddzielnie oraz w postaci mieszaniny, poddanych dziataniu wody
destylowanej oraz kwasnego srodowiska: 1%, 3% i 5% roztworu kwasu solnego.

2. Materialy do badan

Do wykonania zapraw stosowano cement portlandzki CEM 1425 R bez i z udzialem
popiotéw lotnych: ze spalania w kottach fluidalnych i konwencjonalnych. Sktad chemiczny
oraz powierzchni¢ whasciwg wg Blaine’a cementu oraz popiotow lotnych podano w tablicy 1.

Tablica 1. Sktad chemiczny cementu CEM I, popiotoéw lotnych z fluidalnego spalania
oraz popiotow lotnych z kottow konwencjonalnych

q Cement Popioly lotne Popioly lotne
Skladnik CEM1425R Pr Pi
Straty prazenia 2,57 4,30 1,81
Czeéci nierozpuszczalne 0,46 - -
SiO: 19,79 39,26 40,20
Fe203 2,98 3,79 2,00
Al203 5,76 29,37 6,00
Ca0 62,28 12,04 43,20
MgO 1,71 1,79 4,70
SOs 2,62 3,13 0,10
K20 - 1,01 -
Na20 0,75 1,49 -
Powerschnia ﬁﬁiﬁé}”a g 4000 8300 3800

Sktad zapraw na bazie cementu portlandzkiego CEM 1425R, bez i z udzialem
popiotéw lotnych z kottéw fluidalnych i konwencjonalnych, podano w tablicy 2. W pracy
przyjeto nastepujace oznaczenia: C — cement CEM 1 42,5 R, Ps — popioty lotne ze spalania
w kottach fluidalnych, P — popioty lotne z kottow konwencjonalnych.
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Tablica 2. Sktad badanych zapraw

. CEM1425R Popioly Pt Popioly P Woda
Rodzaj zaprawy [a] [a] [a] [a]
Z1 (100% CEM 142,5R) 450 - - 216
ZIl (CEM | + 30% Py) 346 104 - 255
ZIIl (CEM | + 45% Py) 310 140 - 276
ZIV (CEM | + 25% Ps+ 20% Pi) 310 77,8 62,2 247

Odporno$¢ korozyjng zapraw, bez i z udziatem popiotow lotnych z kottow fluidalnych
i konwencjonalnych (stosowanych oddzielnie oraz w postaci mieszaniny — tablica 2),
okreslono po czasie 28 dni ich dojrzewania w wodzie. Nastepnie zaprawy poddano
dziataniu czterech réznych $rodowisk: kontrolnego (H2Odgestylowana) Oraz agresywnych: 1%,
3% i 5% roztworow kwasu solnego (wymienianych, co miesiac) przez okres 365 dni.

3. Metody badan

Zaprawy bez i z udziatem popiotéw lotnych z kottéw fluidalnych i konwencjonalnych
wykonano zachowujac ich stala konsystencj¢ wyznaczona opadem stozka Nowikowa
(5+ 0,5 cm). Do badan stosowano probki zapraw 0 rozmiarze 40 mm x 40 mm x 160 mm.
W celu okreslenia aktywnosci pucolanowej popiotow lotnych metodg Fratiniego wykonano
zaprawy z cementu CEM 1 z udzialem popiotéw lotnych z kottow fluidalnych
i konwencjonalnych stosowanych oddzielnie oraz w postaci mieszaniny. Trwato$¢ zapraw
okreslono poddajac je w catosci dziataniu réznych srodowisk, tj. kontrolnego (H:O)
i agresywnych roztworé6w HCI przez okres 52 tygodni. Zmiany liniowe okre$lono
w aparacie Graff-Kauffmana wg. PN-B-19707:2013. Wartosci ekspansji (X;) Wyrazono,
jako roznice Sredniej arytmetycznej zmian dlugosci beleczek przechowywanych
w srodowisku korozyjnym i kontrolnym (w wodzie destylowanej) dla danego okresu
ekspozycji (t), w %. Ponadto wykonano badania zmian masy ww. zapraw (ubytku lub ich
przyrostu), zalezne od $rodowiska dzialajacego na zaprawy wraz z obserwacja wizualna
probek.

4. Wyniki badan i ich interpretacja

Analiza wynikéw badan konsystencji (rys. 1) wykazata, ze dodatek popiotéw lotnych
z kottow fluidalnych Ps i konwencjonalnych Py do cementu wptywa na jego wodozadnos¢,
ktora zalezy od rodzaju i ilosci stosowanych popiotow. | tak, w celu uzyskania konsystencji
zaprawy normowej (opad stozka Nowikowa réwny 5+ 0,5 cm), zaprawa ZIllI z cementu
zawierajacego 45% mas. popiotéw lotnych z kottow fluidalnych wymagata najwiekszej
ilosci wody (w/c=0,61). Zmniejszenie ilosci popiotow z kottéw fluidalnych w cemencie
z 40% do 30% mas. spowodowato mniejsze zapotrzebowania na wode w przypadku
zaprawy ZIl (w/c=0,57). Z Kkolei zastgpienie 20% mas. popiotow lotnych z kottow
fluidalnych popiotami lotnymi z kottéw konwencjonalnych pozwolito na najwigksza
redukcje ilosci wody w przypadku zaprawy ZIV zawierajacej mieszaning 25% mas.
popiotow Pri 20% mas. popiotow P, (w/c = 0,55).

W pracy wykazano, ze aktywno$¢ pucolanowa popiotéw lotnych z kotéw fluidalnych
i konwencjonalnych okreslona metodg Fratiniego, jest zalezna od temperatury $rodowiska
(rys. 2). Popioty lotne poddane dziataniu wody o temperaturze 20°C charakteryzowaty si¢
mniejszg aktywno$cia pucolanowsg w poréwnaniu do ich aktywno$ci okreslonej
w temperaturze 50°C, przy czym wzrost temperatury $rodowiska z 20°C do 50°C powoduje
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znaczne (0 ok. 80%) zwigkszenie aktywno$ci pucolanowej popiotow z kotlow
konwencjonalnych w przypadku zapraw ZVII i ZIX z cementu zawierajacego odpowiednio
30 i 45% mas. tych popiotow.

Tlo§¢ wody niezbedna do uzyskania konsystencji zaprawy normowej
mZ1(CEMI425R) WZ 11 (CEMI +30% Pf)

mZ I (CEM I +45% Pf) MZ IV (CEMI +20% Pl +25% Pf)
057 0,61

07
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Stosunek wodno-spoiwowy w/s

Zl ZI ZI ZIV

Rodzaj zaprawy
Rys. 1. Ilo$¢ wody niezbedna do uzyskania konsystencji zaprawy normowe;j dla zapraw
z cementu CEM 1425 R bez i z dodatkiem popiotéw lotnych
Fig. 1. The amount of water required to obtain consistency of mortar for cement

CEM 1 42.5 R without and with the addition fly ashes

Aktywno5¢ pucolanowa popiolow lotnych z kottow fluidalnych i konwencjonalnych dojrzewajacych
w roinych temperaturach

o ®ZII (CEM I+ 30% Pf) MZ 1T (CEM [+ 45% Pf)
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Temperatura dojrzewania: 20°C 50°C

Rys. 2. Aktywnos¢ pucolanowa popiotow lotnych z kottow fluidalnych
i konwencjonalnych okres$lona metoda Fratiniego
Fig. 2. Activity of fluidized beds boiler fly ashes
and conventional fly ashes determined by Fratini’s method

Z Kkolei w nizszej temperaturze $rodowiska (20°C) aktywno$¢ pucolanowa popiotow
z kottow fluidalnych (ZI1, ZII1) byta blisko 30% wigksza od aktywnosci popiotow z kottow
konwencjonalnych (ZVII1, ZIX). Popioty lotne stosowane w postaci mieszaniny ztozonej
z 25% mas. popiotdéw lotnych z kottow fluidalnych P: i 20% mas. popiotéw lothych
z kottéw konwencjonalnych P, (ZIV) w warunkach laboratoryjnych dojrzewania zapraw
(20°C) charakteryzowaty si¢ rowniez 0 ok. 30% wigkszag aktywnoscig pucolanowsa,
w poréwnaniu do popiotlow z kottow konwencjonalnych (ZVII, ZIX). Natomiast
w warunkach podwyzszonej temperatury dojrzewania (50°C) obserwowano zaleznosci
odwrotne ze zwigkszeniem aktywnosci pucolanowej o ok. 20% na korzys$¢ tych drugich.

Przedstawione wyniki wskazuja na roézny przebieg reakcji zachodzacych podczas
hydratacji cementu z popiotami z kottéw fluidalnych i konwencjonalnych zalezny od
temperatury Srodowiska. Podczas wigzania spoiwa w obnizonej temperaturze (20°C)
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dominujacy wydaje si¢ by¢ charakter hydrauliczny popiotéw z kottéw fluidalnych.
Natomiast zwigkszenie temperatury s$rodowiska do 50°C prowadzi do zwickszenia
szybkosci zachodzacych proceséw hydratacji cementu z udzialem popiotéw, co w tych
warunkach wskazywaloby na przewazajacy pucolanowy charakter dziatania popiotow
z kottéw konwencjonalnych.

Uzyskane wyniki zmian liniowych badanych zapraw (rys. 3a-d), wskazuja na
destrukeyjne dziatanie srodowiska korozji kwasowej na trwalosé tych zapraw.

Zmiany liniowe zapraw z dodatkiem popiotéw lotnych

a] Zmiany liniowe zapraw z dodatkiem popiotéw lotnych | N R N N N
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Rys. 3. Zmiany liniowe zapraw z cementu CEM I 42,5R bez i z udziatem popiotéw lotnych
z kottow fluidalnych P i konwencjonalnych Py w srodowisku: a) H-O, b) 1% roztworu
HCI, c) 3% roztworu HCI, d) 5% roztworu HCI
Fig. 3. Linear changes of cement-mortar with cement CEM | 42,5R with and without fluidized
beds boiler fly ashes Ps and conventional fly ashes Py in the environment: a) H-0O, b) 1% HCI,
¢) 3% HCI, d) 5% HCI

Obserwacja zmian liniowych zapraw przechowywanych w roztworach: 1%, 3% i 5%
kwasu HCI wykazata zmniejszenie ich wymiaréw liniowych rosnace Wraz z agresywnoscia
srodowiska. W 1% roztworze HCI zmiany liniowe zapraw byty na poréwnywalnym
poziomie (rys.3b). Zwigkszenie stezenia roztworu HCI do 3% (rys. 3c) uwidocznito
wyrazne roznice w zmianach liniowych zapraw, gdzie najwigkszym ich zmniejszeniem
charakteryzowata si¢ zaprawa ZIlI zawierajaca 30% mas. popiotow lotnych Py,
a najmniejszym zaprawa ZI1l z zawartoscia 45% mas. tych popiotow (Ps) oraz zaprawa ZIV
zawierajaca mieszaning 45% mas. popiotdéw lotnych (25% mas. Ps i20% mas. P)).
Najbardziej agresywne $rodowisko 5% roztworu HCl wywotalo najwieksze zmniejszenie
wymiaréw liniowych w przypadku zaprawy referencyjnej z samego cementu
CEM 1 42,5 R. W tych warunkach zmiany liniowe byly najmniejsze w przypadku zaprawy
ZIll z 45% mas. zawarto$cig popiotdow lotnych z kottéw fluidalnych (rys. 3d). Na uwage
zashuguje fakt, ze w $rodowisku kontrolnym (H»O) charakterystyczne byto typowe
zjawisko wydluzenia si¢ probek z zapraw (rys. 3a), natomiast w $rodowisku korozyjnym
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obserwowano zmniejszenie wymiaréw liniowych zapraw w zr6znicowanym zakresie,
zaleznym od ich sktadu (rys. 3b-c).

Powyzsza zaleznoé¢ potwierdzity wyniki badan zmian masy badanych zapraw (rys. 4a-
d), ktore w s$rodowisku wodnym charakteryzowaly si¢ przyrostem masy, natomiast
W srodowisku agresywnym jej ubytkiem, rosnagcym wraz ze zwigkszeniem agresywnosci
srodowiska. W $rodowisku 3% roztworu HCl najwigkszym ubytkiem masy
charakteryzowala si¢ zaprawa ZII z 30% mas. zawartoscig popiotow z kottow fluidalnych
(rys. 4c), aw 5% roztworze HCI zaprawa kontrolna z cementu CEM | (rys. 4d). Natomiast
zaprawa ZIIl z 45% mas. zawarto$cig popiotow lotnych z kottéw fluidalnych zasadniczo
wykazala najmniejszy ubytek masy, niezaleznie od agresywnosci srodowiska kwasowego
(1%, 3% i5% HCI, rys. 4b-d). Z kolei zaprawa ZIV, zawierajaca mieszaning 25% mas.
popiotéw lotnych z kottow fluidalnych i 20% mas. popiotow z kottow konwencjonalnych
w roztworze 5% HCI, w koncowym okresie badawczym (po 336 dniach badania) wykazata
nieco mniejszy ubytek masy w poréwnaniu z zaprawa ZII (rys. 4d).

b) Réinica mas zapraw bez i z udziatem popiotéw lotnych
z kottéw fluidal ych przechowywnych
przez 365 dni w 1% roztworze kwasu solngo
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Rys. 4. Wyniki badan przyrostu i ubytku masy badanych zapraw przechowywanych
w srodowisku: a) H,0, b) 1% roztworu HCI c), 3% roztworu HCI, d) 5% roztworu HCI
Fig. 4. Results of research of growth and loss of mass for tested mortars stored
in the environment: a) H,O, b) 1% HCI solution (c), 3% solution of HCI, d) 5% HCI solution

Tablica 3. Wymiary przekrojow zapraw z cementu bez i z udzialem popiotow lotnych Py
i P przechowywanych w $rodowisku 3% i 5% roztworu HCI przez okres 365 dni

Srodowisko

Rodzaj zaprawy

Wymiary przekroju [cm]

Roztwor 3% HCI

ZI_100% C (CEM [ 42,5R)

Przekrdj prostokatny 3,26x3,26

ZI1 (C + 30% Py)

Przekroj prostokatny 2,95x2,95

ZI11 (C +45% Py)

Przekrdj prostokatny 3,06x3,06

ZIV (C + 25% P; +20% P,

Przekrdj prostokatny 2,90x2,84

Roztwor 5% HCI

Zl 100% C (CEM 142,5R)

Przekréj okragly @ 1,54

ZIl (C +30% Py)

Przekroj okragly @ 1,58

ZIN1 (C +45% Py)

Przekroj okragty @ 1,61

ZIV (C + 25% P; +20% P))

Przekroj okragly @ 1,60
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Wplyw postepujacej korozji kwasowej badanych zapraw w $rodowisku 3% 1i5%
roztworu HCI potwierdzaja takze wymiary ich przekrojow (tablica 3).

Uzyskany najwigkszy wymiar przekroju zaprawy ZIII potwierdzil, ze zaprawa
z cementu CEM | 42,5R z 45% mas. zawartoscia popiotow lotnych z kottéw fluidalnych
charakteryzowata si¢ najwigcksza odpornos$cia na $rodowisko agresywne, zardwno w 3% jak
i w 5% roztworze HCI. Natomiast zawarto$¢ 30% mas. popiotow z kottéw fluidalnych
w zaprawie ZII niesie wigksze ryzyko destrukcyjne i mniejszg trwalo$é tej zaprawy na
korozje kwasowa (3% i 5% HCI), na co wskazuje mniejszy przekrdj rdzenia zaprawy
»hiedotknigtej” korozja. W $rodowisku 5% roztworu HCI, jak nalezato si¢ spodziewac,
rozmiar przekroju rdzenia dla zaprawy kontrolnej z czystego cementu CEM | 42,5R (bez
udzialu popiotéw lotnych) byt najmniejszy, co jest zgodne z wczesniejszymi wynikami
najmniejszych zmian liniowych i najwigkszego ubytku masy dla tej zaprawy (ZI).

Rys. 5. Substancja zelowa wytworzona Rys. 6. Struktura wewnetrzna zaprawy ZIV
na powierzchni zaprawy w $srodowisku poddanej dziataniu:
korozyjnym roztworu HCI a) 1% i b) 3% roztworu HCI
Fig. 5. Gel substance produced on the Fig. 6. Internal structure of mortar ZIV
surface of the mortar in the corrosive treated by: a) 1% and b) 3% HCI solution

environment HCI solution

Na badanych probkach poddanych dziataniu srodowiska korozyjnego zidentyfikowano
substancje o konsystencji zelowej (rys.5), ktora za [10,11] jest najprawdopodobniej
produktem ubocznym odwapnienia fazy C-S-H w postaci zelu kwasu krzemowego, ktory
wytwarza si¢ z C-S-H, gdy warto$¢ pH spada ponizej 10.

Destrukcyjne dziatanie srodowiska korozji kwasowej na trwato$¢ zapraw cementowych
jest znane z literatury i polega na reakcji kwasu ze sktadnikami kamienia cementowego,
w wyniku ktorej nastgpuje rozpuszczenie wodorotlenku wapnia wg reakcji (1) i tworzenie
si¢ tatwo rozpuszczalnych soli wapnia, ktorych wyplukanie ostabia mikrostrukture

zaprawy.
n Ca(OH); + 2 H,R — Ca,R; + 2 n H,0 ()]

W konsekwencji, w duzym uogélnieniu, prowadzi to do dekalcyfikacji zaczynu, ktora
zwigzana jest ze zmniejszeniem ilosci portlandytu i odwapnieniem fazy C-S-H. Nastepnie,
zubozona w jony Ca?*, faza C-S-H reaguje z kwasem wg reakcji (2), w wyniku czego
powstaje amorficzny zel krzemionkowy, ktory jest pozbawiony wiasciwosci wiazacych
i wytrzymato$ciowych.

n(xCa0 -ySiOz-zHy0) +2xHiR — xCanR2+ny Si(OH)s+n (x +z-2y) H,O (2)
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Rozpuszczaniu ulegaja réwniez ettringit i monosiarczanogliniany. Powyzsze prowadzi do
obnizenia trwato$ci zaprawy [9-11]. Ponadto wptyw kwasnego $rodowiska byt takze
widoczny na zmniejszenie przyczepnosci ziaren kruszywa do zaczynu, spowodowanej
wyptukaniem jego sktadnikow, co w przypadku zaprawy ZIV obrazuje rys. 6.

Jak wykazaly wyniki badan niniejszej pracy, zastosowanie popiotow lotnych z kottow
fluidalnych jako sktadnika zapraw, moze prowadzi¢ do zahamowania ich destrukcji
w srodowisku kwasnym w skutek wiekszego udziatu fazy C-S-H. Wykazano, ze odpornosc¢
zapraw na korozje kwasowa rosnie wraz ze wzrostem w cemencie ilo$ci popiotéw z kottéw
z fluidalnego spalania.
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THE RESISTANCE OF MORTARS WITH FLUIDIZED BEDS BOILER FLY
ASHES AND CONVENTIONAL FLY ASHES TO ACID CORROSION

Summary

This paper presents the results of research undertaken to determine the impact of the
aggressive environment of acid corrosion on the durability of cement mortars with the
participation of fluidized beds boiler fly ashes and conventional fly ashes used separately
and in the form of mixtures. The beneficial effect of fluidized beds boiler fly ashes on the
physical properties of cement mortars has been shown, i.e. reduction of the contraction,
decrease of weight loss and reduction of the destruction of mortars in acid corrosion.

This effect was especially beneficial for mortars containing higher (45% by weight)
content of fluidized fly ashes, used separately and in the form of mixtures, regardless of the
aggressiveness of the environment (1%, 3% and 5% HCI solution).
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