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StreszczeniePraktyczne wykorzystanie nowego odpadu przemystugertycznego, jakim jest popiot lotny pochaciz

ze spalania innych paliw hiwegiel wymaga oceny jego wdaiwosci uzytkowych. W pracy zaprezentowano wyniki
bada nad wplywem popiotu lotnego ze wspétspalanigla kamiennego i biomasy drzewnej na odpéértzetonu na
wnikanie jonéw chlorkowych. Odporéd betonu oceniono na podstawie efektywnego wspoéttkgn dyfuzji
okreslonego w warunkach ustalonego przeptywu jonéw Cl-dde betony, w ktérych e& cementu (od 0 do 25%)
zastipiono popiotem. Na podstawie wynikow badawierdzonoze dodatek popiotu lotnego ze wspétspalania powoduje
ograniczenie przepuszczafcobetonu dla chlorkéw. Wspéitczynnik dyfuzji malataz ze wzrostem zawafim popiotu

w mieszance betonowej i z wiekiem betonu.

Stowa kluczowebeton, popiot lotny, wspétspalanie, biomasa, wni&aihlorkéw, zagospodarowanie odpadéw.

1. Wstep

Popioly lotne g wartagsciowymi produktami ubocznymi
przemystu energetycznego i mpopgby¢ w szerokim
zakresie wykorzystane, aazy innymi, w produkcji
cementu i betonu. Stosowanie popiotéw lotnych whtyc
technologiach jest efektywne technicznie i ekonamig
oraz nadaje szereg dmlanych cech produktom
wytwarzanym z ich udzialem (Ampadu i in., 1999; Wan
i Baxter, 2007; Kosior-Kazberuk, 2008). Popi6t lgtn
uzyty jako zamiennik ogci cementu, wplywa na
obnizenie kosztéw produkcji mieszanki betonowej
(Giergiczny i Gawlicki, 2004), a wtornie wykorzysia
uznany za materiat odpadowy - przyczyniaréwniez do
zyskéw w sensie ekologicznym.

Wymagania odninie popiotéw lotnych stosowanych
jako dodatek do betonu okta norma PN-EN 450-1
(2007). Norma dopuszcza  stosowanie popiotu
pochodzacego ze wspodispalania pylu eglowego
z materiatami r@innymi, takimi jak wi6ry drzewne,
stoma i inne wtokna iinne a take z drewnem, biomas
z upraw, odpadami zwieggymi, osadami zeiciekow
komunalnych, odpadami papierniczymi, makulatur
koksem porafinacyjnym, bezpopiotlowymi paliwami
ptynnymi i gazowymi. Minimalna zawadé wegla
w odniesieniu do suchej masy mieszanki paliwowej ni
powinna by mniejsza ni 80%, a maksymalna zawasto
popiotu  lotnego  pochodzego z  materiatow
wspotspalanych nie powinna dywicksza nk 10%.

Przydatné¢ popiotu otrzymanego ze wspoéispalania
zostaje potwierdzona, jeli wykazana zostanie zgodito

Z wymaganiami zawartymi w normie PN-EN 450-1
(2007).

Ze wzgkdu na zmienn& skladu mieszanek
paliwowych i dizenie do zwikszenia w nich udziatu
biomasy wiele popiotdw nie spetnia wymagaormy
PN-EN 450-1 (2007). Zgodnie z zaémiami rozwoju
energetyki odnawialnej, udziat biomasy w bilansie
paliwowo-energetycznym jpatw  Unii  Europejskiej
bedzie wzrastat, a tym samym, wzrasrasoby popiotow

pochodacych ze spalania biomasy 2z paliwami
konwencjonalnymi (Grammelis i in., 2006; Zheng i, in
2007).

Wiele probleméw dotyerych oceny jakéci

popiotéw lotnych, pochodgzych ze spalania innych paliw
niz wegiel, oraz zdefiniowania cech tych popiotéw,
pozwalajcych na precyzyjne okékenie optymalnych
kierunkéw ich wykorzystania, pozostaje nadal nieyas.
Czynniki takie jak, pochodzenieegia i biomasy, udziat
biomasy w mieszance paliwowej a ek parametry
spalania, decydugjo sktadzie chemicznym i mineralnym
popiotu, a tym samym, o jego wwosciach (Lamers
i in.,, 2001; Winnicka i Zuwata, 2005; Lelusz i Kosi
Kazberuk, 2008).

Celem bad& ktérych  wyniki  zaprezentowano
w pracy, byla ocena zmian odpofobbetonu na wnikanie
jonéw chlorkowych w zalenosci od zawartéci popiotu
pochodacego ze wspéispalania ¢gla kamiennego
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i biomasy drzewnej oraz czasu dojrzewania. Do oceny
przepuszczalri@i betonu dla jonéw chlorkowych
wybrano test migracji w warunkach ustalonego praept
jonéw. Jest to metoda przyspieszona (Buenfeld
i Newman, 1987), w ktérej ruch jonéw jest wymuszony
przeptywem padu elektrycznego, pozwalma uzyska
wiarygodne wyniki w krotkim czasie, nawet w przygad
betonéw wysokowakeiowych.

2. Badanie odporndci betonu na wnikanie jonéw Cl-
przy ustalonym strumieniu chlorkéw wediug NT
BUILD 355

Procedug badawcaz opracowano na podstawie normy NT
BUILD 355 (1997) oraz prac Luping i Nilsson (1992)
oraz Castellote i in. (2001). Elementy prébneanfafme
walcéw osrednicy 95-100 mm i gruBoi 50 mm. Wokot
pobocznicy znajduje sipierscien z tworzywa sztucznego
utatwiajacy  umieszczenie  probki  w  wdzeniu
pomiarowym (rys. 1). Prélk umieszcza si w celi
dyfuzyjnej, ktorej schemat przedstawiono na rys. 2.

709 mm )
i 95-100 mm ,

badany materiat

50 mm

plerscieri z tworzywa
sztucznego

Rys. 1. Przyktadowa prébka badawcza

@

szczelne zamkniecie

komora 2 (NaOH)
siatka ze stall nierdzewne/

% = TR
Ae/s’c/eﬁ Z tworzywa MX gumowe uszczelki

Rys. 2. Schemat celi dyfuzyjnej wraz z prébk

1y o
komora 1 (NaCl, AR SR

Przeptyw jonéw chlorkowych wymuszagspradem
elektrycznym o nagtiu 12V+0,1V. W celu
przyspieszenia badania, nggpé mana nieznacznie
podnigé, przy czym nalgy zachowa warunek
ograniczajcy temperatuy wewnatrz celi dyfuzyjnej, ktéra
nie maze przekroczy 40 °C.
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Jony chlorkowe migraj z komory 1 (rys. 2)
podhczonej do ujemnego biegunarédta zasilania,
w ktérej znajduje si 5% roztwdr chlorku sodu (NacCl), do
komory 2 podiczonej do dodatniego biegunaddia
zasilania, w ktérej znajduje esi 1,2% roztwor
wodorotlenku sodu (NaOH).

Wiasciwe badanie rozpoczyna esiw momencie
stwierdzenia obecroi jonéw chlorkowych w komorze 2.
W tym celu pobiera siniewielky ilos¢ roztworu, ktéry
nastpnie zakwasza sirozcieiczonym kwasem azotowym
(HNOs) i dodaje kilka kropel 1 M roztworu azotanu
srebra  (AgN@). Zmetnienie roztworu swiadczy
0 wytraceniu st soli chlorku srebra (AgCl) i obectt
jonéw chlorkowych. Od tego momentu badanie
w metodzie standardowej powinno tdvaminimum
siedem dni. Podczas #@dego z pomiaréw naty dokond
odczytu temperatury i &tenia jonéw chlorkowych
w komorze 2 za pomac jonometru, do ktérego
podhczony jest zestaw elektrod (chlorkowa i odniesignia
oraz czujnik temperatury. Nadg réwniez zanotowd
napkcie i natzenie padu. Do oznaczaniag#tenia jonéw
chlorkowych w komorze 2 wykorzystano jonometr
z selektywn elektrod, chlorkows. W ten sposéb
wyeliminowano konieczni& pobierania prébek roztworu
do bada analitycznych, co wizatoby s¢ ze zmian
objetosci roztworu w komorze 2.

Po analizie wynikdw pomiarOéw spadza s¢ wykres
zmian s¢zenie jondw chlorkowych w czasie, na podstawie
CO najmniej piciu punktdéw pomiarowych. Przy czym,
konieczne jest ustalenie liniowej zabt®sci przyrostu
stezenia jonéw Cl- w czasie.

Strumier chlorkéw przy ustalonym przeptywie jonéw
oblicza s¢ na podstawie wzoru:

3=0CV2 (1)
AtA
Efektywny wspoétczynnik dyfuzji obliczasize wzoru:
_ JRTL _ 2)
20| FAEC,
We wzorach (1) i (2) D jest efektywnym

wspotczynnikiem dyfuzji w fis, 4E oznacza naptie
pradu stalego stosowanego podczas badania W jést
grubdcia probki w m, A jest powierzchni przekroju
probki w nf, C, i C, oznaczaj skzenie chlorkéw
w komorze 1 i 2 w kg/flub w molll, V, jest obgtoscia
komory (2) w M, z, oznacza warkg absolutn tadunku
elektrycznego, dla chlorkéwg = 1,F to liczba Faraday’a,
F = 96,500,R jest to stata gazow® = 8,314 J/(moK),
T oznacza temperatuw K, t jest to czas w s.

Efektywny  wspoiczynnik  dyfuzji okigony
w warunkach ustalonego przeptywu jonéw niezemdye
bezpdrednio poréwnywany z warfoia wspotczynnika
dyfuzji przy nieustalonym przeptywie chlorkéw.
Stanowisko badawcze zostalo wyposge w nasipujace
urzadzenia:



— laboratoryjny pH/jonometr wraz z elektrodami:
chlorkowg typu ECI-01 oraz odniesienia i czujnikiem
temperatury;

— zasilacz laboratoryjny pdu statego;

— multimetr cyfrowy do rejestracji nagiia i natzenia
pradu;

- cek dyfuzyjm.

3. Przygotowanie elementéw prébnych
3.1.Wiaciwasci popiotu lotnego ze wspotspalania

Popidt lotny stosowany jako dodatek mineralny dtobe
pochodzit ze spalania w kotle konwencjonalnym
mieszanki paliw zawieragej 20% wegla kamiennego

i 80% zebkow drzewnych. Ze wzgtlu na sklad
mieszanki paliwowej popiét nie spetniat zaléceormy
PN-EN-451-1 (2007). Popi6t charakteryzowat ¢ si
gestascia whasciwa 2684 kg/mi.

Badania mikroskopowe popiotu prowadzono za
pomoa elektronowego mikroskopu skaningowego
(E-SEM). Analizy skladu chemicznego popiotu zostaty
wykonane metog punktows przy wyciu analizatora
energii charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego EDS. Wyniki obserwacji przedstawion
narys. 3.

a)
. iy 3 3
: HV WD mag | det spo‘ HFW 151 Re—
15.00 kV|5.6 mm |1 000 x|LVD| 4.5 | 298 pm MKK B popiol
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Fe
Mn
.AMn kil
5.40 6.30
keV
Rys. 3. Mikrofotografia E-SEM popiolu lotnego ze

wspoOtspalania: a) powkszenie 1000 razy, b) analiza EDS we
wskazanym obszarze
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Badany popi6t lotny zawiera niewialkilos¢ ziaren
0 ksztalcie  kulistym.  Obserwuje ¢si formy
prostopadiécienne, wydlaone, dominuj nieregularne.
W sktadzie popiotu wyspuje krzem, wgiel (prébki nie
byly napylane wglem przed badaniem), wappotas, sdd,
mangan. Analiza chemiczna wykazata, popiét zawiera
5,35% niespalonegoeagla.

Aktywno$¢ pucolanowy popiotu okrélono zgodnie
z zaleceniami normy PN-EN 450-1 (2007). Waska
aktywnaici jest to (wyraony w procentach) stosunek
wytrzymatdici na sSciskanie beleczek, o wymiarach
40x 40x160mm, z zaprawy normowej wykonanej przy
uzyciu 75% cementu poréwnawczego i 25% badanego
popiotu do wytrzymaléci beleczek wykonanych z tego
samego cementu, bez dodatku popiotu. Badano ak§gwvno
popiotu w formie otrzymanej bezgednio od producenta
oraz popiotu mielonego przez 6 h w miynie kulowym,
ktérego ziarna nie przekraczaly 0,063mm. Obliczone
wskazniki aktywnasci  pucolanowej popiotlu  wraz
Z wartgciami wymaganymi przedstawiono w tab. 1.
Badany popidt spetnia wymagania w zakresie aktyeno
pucolanowej. Zmielenie materiatu istotnie zk&zyto
jego aktywnéé. Do badania wikkiwosci betonu
prezentowanych w pracy stosowano popiét zmielony.

Tab. 1. Ocena aktywnéci pucolanowej popiotu lotnego na
podstawie wytrzymakei nasciskanief.,

Wskaznik Forma popiotu Wymagania
aktywndci niemielon mielon wg PN-EN
pucolanowej Y Y 450-1 (2007)
PO 28dniach g5, 102% 75%

ojrzewania
PO S0dniach g, 107% 85%

ojrzewania

3.2. Sktadniki i receptury betonéw

Do wykonania betonéw wykorzystano cement portlandzk
CEM | 425N — HSR/NA oraz kruszywo naturalne
sortowane o ziarnach do 8mm. Zachowano staly skfad
granulometryczny kruszywa.

Betony zawierajce popiét lotny pochodzy ze
wspotspalania zaprojektowano i wykonano wedtug dasa
zawartych w normie PN-EN 206-1 (2003). Betony
zawieraly od 0 do 25% popiotu w stosunku do masy
cementu. Cg¢ popiotu uwzgédniono w recepturze jako
spoiwo (40% w przypadku cementu CEM | 42,5) as€z
— jako wypetliacz. Zawar§6 cementu w betonie
poréwnawczym, bez dodatku, wynosita 350 ki/m
Zachowano stat wartags¢ wskanika wody do spoiwa
w badanych mieszankach (w/(c + k x pl) = 0,40).
Szczegolowe dane dotyge receptur betondéw podano
w tab. 2.

Do badania odporoi materiatu na wnikanie jonéw
chlorkowych, wedlug NT BUILD 355 (1997),
przygotowano prébki w postaci walcow soednicy 105
mm i grubdci 50 £ 1mm (rys. 1). Powierzchnie boczne
walcéw byly zabezpieczongisle przylegajca powtoka
z PCW. Probki rozformowano po uplywie 24 godzin
i umieszczono w haczyniach z wpdodochgowa, gdzie
przechowywano je do czasu badania. Bémmnio przed
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pomiarem prébki nasycano wgpdprzy obnkonym
cisnieniu, zgodnie z zaleceniem NT BUILD 355 (1997).
Wiasciwosci fizyczne betonéw badano przy zastosowaniu
elementéw prébnych o wymiarach 100x100x100mm oraz
40x40x160mm. Po rozformowaniu, prébki
przechowywano przez 28 dni w wodzie wodgowej

w temperaturze 1812 oC.

4. Wyniki

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono zmiany w czasie
stezenia jonéw Cl- (w komorze 2), w warunkach
ustalonego przeptywu jonow wymuszonego
oddziatywaniem prdu elektrycznego o nagiu 12V,
przez probki z réng zawartdcia popiotu lotnego, po 28

i 90 dniach dojrzewania. Temperatura roztworow
kontrolowana w trakcie badania wahata sid 18 do
20,6 °C. Warté¢ stzenie jondw Cl- byla odwrotnie
proporcjonalna do zawadoi popiotu w betonie.

Obliczone wartéci efektywnego wspoiczynnika
dyfuzji D przy ustalonym przeptywie jonéw CI- dla
betonéw o rénej zawartéci popiotlu zaprezentowano
w tab. 3 wraz z zestawieniem wawosci fizycznych
betonow zwizanych z ich mikrostruktar (Kosior-
Kazberuk, 2009).

Stwierdzono,ze wprowadzenie popiotu lotnego jako
zamiennika cgci cementu, powoduje istotne zmiany
odporndci betonu na wnikanie jonéw chlorkowych.

Tab. 2. Sklad mieszanek betonowych
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Rys. 4. Przyrost stenia jonéw Cl- w czasie (w komorze 2),

w warunkach ustalonego przeptywu, po 28 dniachzeejania,
w zaleznosci od zawartéci popiotu w betonie
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Rys. 5. Przyrost stenia jonéw Cl- w czasie (w komorze 2),
w warunkach ustalonego przeptywu, po 90 dniach
dojrzewania, w zalanosci od zawartéci popiotu w betonie

., Kruszywo
Zawartgé¢ Cement Popiét  Woda
popiotu  wkg/n® wkg/n®  wkg/m®  giomm  2<4mm  4-8mm
wkg/m®  wkg/n®  w kg/nt
1980
0, -
0% 350 140 792 495 693
1966
0,
5% 343 17,2 140 736 292 688
1940
0,
15% 330 49,5 140 776 285 679
1916
0,
25% 318 79,5 140 766 279 671

Tab. 3. Wyniki oznaczecech betonéw: efektywny wspoétczynnik dyfuzji jond@i+ (D) po 28 i 90 dniach
dojrzewania, gstas¢ objetosciowa (o), porowatd¢ kapilarna fy), nasikliwos¢ wagowa 6,), podcaganie

kapilarne roztworu NaCin{,)

Zawartdié Dag Dgo p Px % Niap (NaC)
popiotu  wx10%m¥s wx10%m¥s  wkg/n? w % w % w kg/nf
0% 2,40 0,87 2265 12,51 4,12 2,60
5% 2,24 0,76 2237 12,43 4,37 1,90
15% 1,51 0,63 2228 11,63 4,38 1,60
25% 1,27 0,58 2216 11,01 4,43 1,60
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Ograniczenie przepuszczafeo jondw chlorkowych
uzyskano ju po 28 dniach dojrzewania, przy czym jest to
szczegllnie  zauwalne w przypadku betonéw
zawierajcych 15% i 25% popiotu w stosunku do masy
cementu. W przypadku betonu z 5% dodatkiem popiotu
spadek przepuszczakw  jonéw  chlorkowych,

w poréwnaniu z betonem bez dodatku jest niewielki.

Pomiary przeprowadzone po 90 dniach potwierdzity
ograniczenie dyfuzji jondw chlorkowych. Rdca
przepuszczalri@i w stosunku do betonu bez dodatku
popiotu lotnego jest ju istotna réwnie w przypadku
betonu zawieragego 5% popiotu w stosunku do masy
cementu i rénie proporcjonalnie wraz ze wzrostem
zawartdci popiotu lotnego w betonie. Wiek betonu ma
znacacy wptyw na warté¢ efektywnego wspotczynnika
dyfuzji w przypadku wszystkich badanych betonow.
Najmniejsa odpornd¢ na wnikanie chlorkéw, bez
wzgledu na czas dojrzewania, uzyskat beton kontrolny bez
popiotu.

Dodatek popiotu lotnego, w i$6i do 25% masy
cementu, nie wplywa znagzo na zmia@ QgeStcscCi
objetosciowej betonu. Dodatek nieznacznie pogarsza
nasikliwo$¢ woda, ale migci sie ona w granicach
charakterystycznych dla zwyktych betonéw cementdwyc
Ze wzrostem zawarfoi popiotu zmniejsza sizdolng¢
betonu do kapilarnego podgania roztworu chlorku
sodu.

Wyniki  przeprowadzonych bada potwierdza,
ze dodatek popiolu lotnego wplywa na ograniczenie
przepuszczalri@i betonu dla chlorkéw.

5. Podsumowanie

Podatné¢ betondéw na wnikanie chlorkow me by
oceniana na podstawie testu migracji przy ustalonym
przeptywie jonow Cl-. W badaniach przeprowadzonigch
metody, uzyskano jasn zalenos¢  pomkdzy
przepuszczalrnimia betonu a zawarfcia popiotu lothego
ze wspoispalania ¢gla kamiennego i biomasy oraz
czasem dojrzewania prébek.

Badany popiét lotny pochodey ze spalania
mieszanki paliw o diej zawartéci biomasy (80% masy)
odznacza si whasciwosciami pucolanowymi i mze by
rozwazany jako aktywny dodatek mineralny do betonéw
konstrukcyjnych.

Z przeprowadzonych bafdlawynika, ze obecné&t
w mieszance betonowe] popiotu lotnego ze wspotsimla
powoduje ograniczenie przepuszczatio chlorkdw,
podobnie jak w przypadku stosowania popiotu zesspal
wegla (Ampadu i in., 1999; Thomas i Bamforth, 1999).
Wartas¢ efektywnego wspotczynnika dyfuzji chlorkow
malata wraz ze wzrostem zawaxtododatku mineralnego
w betonie, a tale z wiekiem betonu. Jednak korzystny
wplyw dodatku mineralnego obserwowanoz jpo 28
dniach dojrzewania.

Nalezy oczekiwé, ze beton zawieragy popi6t lotny,
pochodzcy ze wspotspalaniaggla i biomasy, w iléci do
25% masy cementu, wyka podwyszory odporngé¢ na
wnikanie  jonéw  chlorkowych  ze $rodowiska

Marta KOSIOR-KAZBERUK

zewretrznego w poréwnaniu do betonu kontrolnego
zawierajicego tylko cement portlandzki.

Przy ocenie wigciwosci fizycznych materiatdw
z dodatkiem popiotu lotnego nalewzia¢ pod uwag, ze
badania tych cech przeprowadzono po 28 dniach
dojrzewania, kiedy jeszcze zachaqdistotne zmiany
w mikrostrukturze betonu spowodowane spowolnionym
procesem hydratacji i reakgpucolanow.

Podobnie, jak w przypadku popiotéw
konwencjonalnych, przydato popiotéw ze
wspotspalania musi By sprawdzana dla kdego ich
zastosowania. Pomimo niewielkiejzrdcy w zawartdci
poszczegoblnych sktadnikbw w mieszankach w stosunku
do wegla, naley sprawdza stabilngé parametrow
popiotdbw uzyskiwanych w procesie wspoéispalania
(Winnicka i Zuwata, 2005; Giergiczny, 2007). Wya
zawart@¢ niektdrych skladnikow substancji mineralnej
biomasy mae niekorzystnie wplyw@na jak@¢ popiotu,
zwlaszcza w przypadku zgkszenia jej udziatu
w mieszance paliwowej.
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