~ Popiot lotny w cemencie
- —rola fazy amorficznej

Na dtugo przed wynalezieniem cementu portlandzkiego Rzymianie
I Grecy wznosili okazate obiekty, do budowy ktérych wykorzystywali
kamieri wapienny i popidt wulkaniczny. Popidt reagowat z wapnem,
dajgc w efekcie twardy i trwaty produkt odporny na korozje.

Od nazwy wtoskiego miasta — Pozzuoli — potozonego nad morzem
Tyrreriskim popioty czy tez pyty wykazujgce opisane wyzej
wtasciwosci zostaty okreSlone terminem pucolana (pozzolan).
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Obecnie w produkcji materiatéw budowlanych naj-
powszechniej stosowanymi pucolanami sg popioty
lotne odzyskiwane z gazéw spalinowych w elek-
trowniach opalanych weglem. Substytucja klinkieru
popiofem lotnym siega az 55% masowych w przy-
padku cementéw pucolanowych CEM IV/B-V i CEM
IV/B-W, a w przypadku cementéw portlandzkich
popiotowych CEM 1I/B-V i CEM-II/B-W 35%. Sto-
sowanie popiotu lotnego obniza zatem wskaznik
klinkierowy, a co za tym idzie eliminuje gtéwne
zrodto emisji CO,. Nasuwa sig jednak pytanie, co
decyduje o tym, ze mieszaniny z popiofem lotnym
dajg tak pozadane, trwate produkty? Jakie cechy
sprawiajg, ze w niektérych panstwach europejskich
zaczyna brakowac¢ surowca, ktéry przez tak dfugi
okres uwazany byt za materiat odpadowy?

1. Powstawanie popiotéw lotnych

Produkcja popiotéw lotnych ma miejsce podczas
spalania wegla kamiennego lub brunatnego w pa-
leniskach konwencjonalnych. Zmielony wegiel
wdmuchiwany jest do paleniska kotta i spalany
w temperaturze 1200-1400°C. Wysoka tempe-
ratura powoduje czastkowe lub catkowite zeszkli-
wienie czesci mineralnych wegla. Strumien gazow
odlotowych z pieca porywa zastygniete drobne
frakcje popiotu, ktére sg nastepnie wychwytywane
przez filtry lub elektrofiltry workowe. W przypad-
ku instalacji odpylajacych, trzy strefy elektrofiltrow
ustawione sg szeregowo za komorg spalania [1,2].
Schemat instalacji odpylajacej za pomoca elektro-
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64 Rysunek 1. Schemat instalacji odpylania za pomoca elektrofiltréw [3]

filtrow przestawiony jest na rysunku 1 [3]. Popioty
pobrane z kolejnych stref cechujg sie zmiennymi
wtasciwosciami fizykochemicznymi. Badania Tka-
czewskiej i Matolepszego [4] wykazaty, ze popio-
ty z trzeciej, najbardziej oddalonej od paleniska
strefy, charakteryzuja sie najwyzszg aktywnoscia
pucolanowa — sg najbardziej reaktywne — co jest
uwarunkowane nie tylko rozdrobnieniem popiotow
i wzajemnym stosunkiem faz krystalicznej i amor-
ficznej, ale réwniez strukturg wiezby szkfa.
Drobiny popiotéw lotnych sg zazwyczaj kuliste,
a $rednica ziaren oscyluje miedzy 1 um a 100 um.
Tak powstate materiaty sktadajg sie z identycznych
tlenkdw gtéwnych co klinkier portlandzki — SiO,,
AlLLO, i Ca0. Jednak zawarto$¢ poszczegdlnych
tlenkéw oraz sktad mineralny znaczaco sig réznia.
Na uktadzie tréjsktadnikowym przedstawione zo-
staty orientacyjne zakresy sktadéw chemicznych
poszczegdlnych sktadnikéw gtéwnych cementéw
powszechnego uzytku (rysunek 2).

Warto zauwazy¢, ze zawartos¢ CaO w popiotach
lotnych jest znaczaco nizsza niz w klinkierze i gra-
nulowanym zuzlu wielkopiecowym. Jest rowniez
silnie uzalezniona od rodzaju wegla, z jakiego owe
popioty powstaty. Popioty lotne krzemionkowe ,V”
wytwarzane sg przy spalaniu wegla kamiennego,
natomiast popioty lotne wapienne ,W" w wyniku
spalania wegla brunatnego.

2. Klasyfikacja popiotow lotnych

Wysoka réznorodnos$¢ popiotéw lotnych odzwier-
ciedla sie m.in. w licznych prébach ich usystema-
tyzowania. Popioty mozna sklasyfikowaé ze wzgle-
du na typ paleniska, w ktérym spalany byt wegiel,
rodzaj instalacji do odsiarczania spalin, skfad ziar-
nowy czy zawarto$¢ niespalonego wegla. Jednak
zaréwno z naukowego jak i z praktycznego punktu
widzenia najistotniejszym podziatem jest ten opar-
ty na sktadzie chemicznym i rodzaju spalonego
wegla. Niemniej jednak tutaj rowniez systematyka
nie jest prosta, a specyfikacje w réznych krajach
nie sg jednolite.
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Rysunek 2. Skfady chemiczne (% wag.) materiatéw
stosowanych do produkcji cementdéw. ,V” — popiét lotny
krzemionkowy, ,W” — popiét lotny wapienny [5]
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Norma EN 197-1 [6] wyrdznia dwie grupy popio-
tow — V" i W" — opartych na zawartosci aktyw-
nego Ca0. W odréznieniu od popiotu wapiennego
W popidt lotny krzemionkowy ,V” musi spefni¢
nastepujace wymagania: zawarto$¢ aktywnego
Ca0 nie powinna przekracza¢ 10%, za$ ,wolnego”
Ca0 1%. W przypadku przekroczenia tej wartosci
niezbedne sg pomiary statosci objetosci. Nie ma
postawionych warunkéw co do zawartosci wolnego
wapna dla popiotéw wapiennych. Pozostate wyma-
gania sg zgodne dla obu popiotéw: zawarto$¢ ak-
tywnej krzemionki musi wynosi¢ co najmniej 25%,
a ilo$¢ niespalonego wegla powinna by¢ zawarta
w jedynym z nastepujacych przedziatow <5%, <7
lub <9%. Wskaznik aktywno$ci pucolanowej dla
beleczek, w ktérych cze$¢ cementu zostata podsta-
wiona popiotem, mierzony po 28 i 90 dniach nie
powinien by¢ nizszy niz, odpowiednio, 75% i 85%
wytrzymatosci probki kontrolnej wykonanej z ce-
mentu portlandzkiego [7]. Bazujgc na facznej za-
wartosci tlenkow SiO,+Al,0,+Fe,0, amerykanska
norma ASTM C 618 rozréznia dwa typy popiotéw
lotnych C i F [8]. Klasa C obejmuje popioty, w kt6-
rych tgczna suma powyzszych tlenkéw nie jest
wyzsza niz 50%. Tego rodzaju materiaty powstajg
ze spalania wegla brunatnego. Gdy suma tlenkow
jest wyzsza, ale nie przekracza 70%, popioty sg
zaliczane do klasy F, czyli powstatych ze spalania
wegla kamiennego lub antracytowego. Oprécz juz
wymienionych, wymagania stawiane amerykan-
skim popiofom to zawarto$¢ SO3 nie wyzsza od
5%, a straty prazenia od 6% masowych. Rozpatru-
jac wtasciwosci fizyczne norma przewiduje aktyw-
nos$¢ pucolanowg okre$long normg ASTM C 311
na poziomie minimum 75% $redniej 28-dniowej
wytrzymatosci probki kontrolnej.

Kolejng klasyfikacjg jest ta, ujeta w juz nieaktual-
nej, ale ciggle uzytecznej normie BN-79/6722-09
[9]. Opiera si¢ ona na zawarto$ciach trzech tlen-
kéw wystepujacych w popiele w najwiekszej ilosci,
mianowicie Si0,, Al,O,, Ca0; definiuje réwniez
zawarto$¢ SO,. Podziat obejmuje trzy rodzaje po-
piotoéw lotnych: krzemionkowy ,K”, krzemionkowo-
-glinowy ,G” oraz krzemionkowo-wapniowy ,\W".

3. Sktad chemiczny i fazowy
Popioty lotne krzemionkowe sktadaja sie przede
wszystkim z: Si0,, Al,O,, Ca0, SO,, Mg0, Na,0

i K,0 pochodzacych z rozktadu skaty ilastej, kal-
cytu i pirytu [10, 11, 12]. Srednie zawartosci do-
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minujacych tlenkéw wahajg sie w nastepujacych
zakresach: SiO, 43,5-57%, Al,0, 18-28%, Fe,0,
7,5-16%, Ca0 4-10%. Sktad fazowy w zasadzie
jest ograniczony do takich krystalitow jak: kwarc,
mulit, hematyt oraz magnetyt, ktére uwazane sg za
chemicznie inertne. Kluczowa jest wysoka zawar-
to$¢ fazy amorficznej — szklistej — przekraczajaca
zazwyczaj 80%. Znaczny poziom SiO, i Al,O, w fa-
zie amorficznej warunkuje aktywnos¢ pucolanowa,
ktéra definiuje sie jako zdolno$¢ do reakcji popiotu
lotnego z wodorotlenkiem wapnia — produktem hy-
dratacji klinkieru portlandzkiego. W jej efekcie po-
wstajg uwodnione krzemiany oraz glinokrzemiany
wapnia, odpowiedzialne za wszystkie podstawowe
wtasciwosci spoiwa, wykazujgce trwatos¢ w srodo-
wisku wodnym. Nalezy jednak pamiegtac, ze aktyw-
no$¢ pucolanowa nie moze by¢ oceniana tylko na
podstawie sktadu chemicznego. Réwnie istotne sg
wtasciwosci granulometryczne, takie jak wielko$¢
i ksztaft czastek popiotu.

Wapienne popioty lotne moga by¢ alternatywg dla
granulowanych zuzli wielkopiecowych oraz krze-
mionkowych popiotéw lotnych. Ich sktad chemicz-
ny jest nieco blizszy zuzlom i klinkierowi portlandz-
kiemu ze wzgledu na podwyzszong zawarto$¢ CaO.
Réwniez tak jak zuzle i klinkier charakteryzujg sie
one aktywnoscig hydrauliczng, ktéra rosnie pro-
porcjonalnie do zawartosci tlenku wapnia. Na faze
krystaliczng sktadajg sie mineraty charakterystycz-
ne dla cementu portlandzkiego, tj.: C,S, C,A,,
C,AS, C,F [10, 13]. Sredni skfad chemiczny po-
pioféw wapiennych wyglada nastgpujaco: SiO, 23-
50%, Al,0, 8-14%, Fe,0, 8-20%, Ca0 18-50%.

Rysunek 3. Dyfraktogramy
wapiennych szkiet glino-
krzemianowych (a, b, c);
zawartos$¢ CaO odpowied-
nio: 25, 15, 5% wag.

65



Rysunek 4. Tetraedryczna
Jjednostka budujaca [16]

Rysunek 5. Schemat wigz-
by szkta wg Zachariasena,

Warrena i Biscoe a) budo-
wa krystalicznego SiO2 b)

budowa szkfa krzemowego
¢) krzemionka z dodatkiem
sodu [17]

66

Réwniez aktywnos$¢ pucolanowa jest przyspieszo-
na dzieki obecnosci szkiet glinokrzemianowych
modyfikowanych jonami wapnia. Cechuja sie one
nizszg stabilnosciag, dzieki czemu ulegajg szyb-
Szemu rozpuszczaniu i przereagowaniu niz szkta
w krzemionkowych popiofach lotnych.

Réznice w sktadzie chemicznym szkiet pochodza-
cych ze spalania réznych rodzajéw wegla widaé
wyraznie na przesunigtym podniesieniu tta na dy-
fraktogramach (rysunek 3).

W przypadku szkiet o nizszej zawartosci CaO cha-
rakterystyczne podniesienie tta wystepuje przy niz-
szych katach 20 i jest wyrazniej zaznaczone (ry-
sunek 3 c¢). Gdy zawarto$¢ tlenku wapnia wzrasta,
podniesienie tta przesuwa sie w strone wyzszych
katéw i ulega wyptaszczeniu (rysunek 3 a).

4. Struktura zeszklonego popiotu lotnego

— teoria Zachariasena

Wspétczesna teoria wiezby szkta uksztattowana
w 1932 r. przez Zachariasena [14, 15] jest odpo-
wiednia i wystarczajaca, aby opisa¢ strukture ze-
szklonej fazy popiotu lotnego. Wedtug tej koncepcji
wiezba ma charakter ciagty i sktada sie z wielo-
$cianéw koordynacyjnych lub ich komplekséw po-
taczonych narozami. Elementy te rozmieszczone sg
w sposob nieuporzadkowany tak, ze dany element
sieci nie jest powtarzalny w takich samych odste-
pach w trzech kierunkach przestrzeni (random ar-
ray model). Szkfo jest zatem materiatem amorficz-
nym, ktéry w odréznieniu od krystalitow wykazuje
jedynie uporzadkowanie bliskiego zasiegu.

W zaleznosci od rozpatrywanego popiofu krze-
mionkowego (V) czy wapiennego (W) szkfo w nich

sie znajdujace jest szktem glinokrzemianowym
badZ wapniowo-glinokrzemianowym. Ma to istotne
odzwierciedlenie w ich reaktywnosci.

W przypadku jednosktadnikowego szkfa krzemia-
nowego podstawowym budulcem sieci jest jed-
nostka Si0,, sktadajaca sig z jednego atomu krze-
mu ulokowanego centralnie w $rodku tetraedru
i czterech atomdéw tlenu usytuowanych w jego na-
rozach (rysunek 4). Kazdy z tetraedréw wspoétdzieli
atom tlenu, ktéry staje sie tzw. tlenem mostkowym
(bridging oxygen) pomigdzy dwoma atomami krze-
mu (rysunek 5 b). Budowa szkta krzemionkowego
przypomina strukture krystalicznego kwarcu (rysu-
nek 5 a), jednak widoczne deformacje wiezby (wy-
razne nieuporzadkowanie struktury dalekiego za-
siegu) stanowig ,clou” teorii Zachariasena-Warrena
(rysunek 5 b i ¢). Innymi tlenkami szktotwdrczymi
sg miedzy innymi tlenek boru, germanu, fosforu.
Oproécz tlenkéw budujacych wiezbe szkta w struk-
turze moga wystgpi¢ pierwiastki o wiekszym
promieniu jonowym i wyzszej liczbie koordyna-
cyjnej (liczba koordynacyjna — liczba najblizszych
atomoéw lub jondéw otaczajgcych atom centralny
w sieci przestrzennej). Sg to tak zwane modyfika-
tory wiezby szkfa, ulokowane gtéwnie w pustkach
sieci (rysunek 5 c).

Im wyzsza zawarto$¢ modyfikatoréw, tym nizszy
stopien polimeryzacji wiezby [18]. Oznacza to,
ze szkfo jest mniej trwate i bardziej reaktywne
chemicznie. Typowym modyfikatorem sieci szkfa
popiotowego jest kation Ca?* o liczbie koordyna-
cyjnej 6 [18]. Kolejnym pierwiastkiem wystepu-
jacym w wiekszej ilosci i odgrywajgcym istotng
role w szkfach popiotowych jest amfoteryczny glin.
Metal ten, podobnie jak magnez w szktach zuzlo-
wych, moze wystepowacé zaréwno w koordynacji
tetraedrycznej (LK=4) jak i oktaedrycznej (LK=6)
[18,19]. Oznacza to, ze moze on w tym samym
czasie budowaé wiezbe szkfa i ja modyfikowac.
Teoria méwi jednak, ze réwniez glin w koordynacji
tetraedrycznej — budujacy wiezbe szkta — powodu-
je destabilizacje struktury, ze wzgledu na powsta-
wanie nizszych energetycznie wigzan Al-O w sto-
sunku do Si-O. Dlatego tego rodzaju szkta ulegaja
szybszemu rozpuszczaniu, sg bardziej reaktywne.
Jak powszechnie wiadomo, sktadnikami odpowie-
dzialnymi za narastanie wytrzymatosci hydratyzu-
jacego cementu popiotowego sg krzemiany wap-
niowe. Wydawac by sie zatem mogto, ze szkta
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Si0,-Ca0 powinny by¢ najbardziej reaktywne
i osigga¢ najwyzsze wytrzymatosci [18]. Jednak
w normalnych warunkach temperaturowych tak
sie nie dzieje. Skfadniki wystepujace w koordy-
nacji oktaedrycznej, tj. glin, magnez lub inne
metale ziem alkalicznych i alkaliczne dodatkowo
zaburzajg sie¢ tetraedréw krzemo-tlenowych. De-
polimeryzujac wiezbe, podnoszg ich aktywnosc.
Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze nie wszystkie
tlenki modyfikujgce beda dziata¢ w ten sam spo-
sob. Na przyktad mangan, réwniez wystepujacy
w koordynacji oktaedrycznej, do 7,5% wagowych
wykazuje stabilizacje wigzby i obnizenie aktywno-
éci szkta [18].

Istotnym faktem jest, ze nawet w przypadku sto-
sowania tego samego wegla wtasciwosci popiofow
mogg ulec zmianie. Dlatego z punktu widzenia
produkcji cementu i betonu najlepszym rozwigza-
niem jest stosowanie popiotu rygorystycznie kon-
trolowanego w procesie produkcyjnym.

5. Podsumowanie

Popioty lotne, bedac ubocznymi produktami spa-
lania wegla kamiennego lub brunatnego, w re-
latywnie szybkim czasie zyskaty miano jednego
z najefektywniejszych dodatkéw do cementu. Ich
korzystne dziatanie obejmuje zaréwno aspekty $ro-
dowiskowe, ale tez wywotuje pozytywny wptyw na
przebieg procesu hydratacji cementu. Nie ulega
watpliwosci, ze jednym z istotniejszych czynnikéw
tfumaczacych ten ewenement sg wtasciwosci pu-
colanowe, ktére owe popioty posiadajg. Reakcja
popiotéw z wodorotlenkiem wapnia zalezy nie tyl-
ko od zawartosci fazy amorficznej, ale réwniez od
jej jakosci. Poprzez jako$¢ szkta rozumie sie ilos¢
aktywnego tlenku krzemu i glinu, a takze obecnos$¢
tzw. modyfikatoréw wiezby. Generalnie, im wiecej
jonéw modyfikatoréw, tym aktywno$¢ szkta bedzie
wzrastac. Zaleznosci te jednak nie sg proste i nie
kazdy jon bedzie oddziatywat identycznie. Pozada-
nym jest, aby struktura fazy szklistej byta w mozli-
wie najwyzszym stopniu zdepolimeryzowana, aby
jony szybciej przechodzity do roztworu, z ktérego
nastepnie krystalizowatyby pozadane produkty hy-
dratacji.

Bioragc pod uwage powyzsze, z powodzeniem moz-
na stwierdzié¢, ze jako$¢ popiotéw lotnych w duzej
mierze zalezy od struktury fazy amorficznej. Do-
ktadne poznanie zalezno$ci miedzy aktywnoscig
a strukturg szkta pozwala na efektywniejsze wyko-
rzystanie popiotéw lotnych.
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