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NOWE PROCEDURY DOTYCZACE METOD BADAN
POPIOLU JAKO SKLADNIKA BETONU

Omdwiono nowe metody badania whasciwosci popiotu lotnego ujete we wprowadzonych do
stosowania normach europejskich. Metody te sg konieczne przy badaniach jakosci popiotu stoso-
wanego jako dodatek do betonu.

1. Wstep

Wprowadzanie systemu norm europejskich bedzie w wielu przypadkach wymagato
wdrozenia do praktyki laboratoryjnej nowych metod badawczych. Bedzie to czgsto
zwigzane z konieczno$ciag zastosowania specjalistycznego sprzetu i przyswojenia metod
dotychczas nie stosowanych.

Do chwili obecnej w badaniach popiotéw lotnych stosowano metody réznigce sie
istotnie od wprowadzanych w normach PN-EN 451-1 Oznaczanie zawartosci wolnego
tlenku wapniowego i PN-EN 451-2 Oznaczanie miatkosci przesiewaniem na mokro.

Poczatkowo przy réwnolegtym okre$laniu zawartosci wolnego tlenku wapnia dotych-
czasowg metoda glikolowg i nowa metoda wedtug PN-EN 451-1 stwierdzano duze
réznice wynikéw oznaczen (nawet do 30% zawarto$ci oznaczanej metodg, glikolows).
Ponadto przy oznaczeniach metoda opisang w normie europejskiej wystepowaty trud-
noéci techniczne przy saczeniu ekstraktu czy jednoznacznym okre$leniu punktu korica
miareczkowania, szczegdlnie przy niskich (ponizej 0,5%) zawartosciach CaO.

Przy oznaczaniu miatko$ci przesiewaniem na mokro przewiduje sig korzystanie z nie
uzywanego dotychczas sprzetu i stosowanie bardzo matej prébki.

2. Weryfikacja PN-EN 451-1 ,,Oznaczanie zawartosci wolnego
tlenku wapnia”

2.1. Metoda okreslania zawartosci tlenku wapnia wedtug PN-EN 451-1

Metoda podana w PN-EN 451-1 polega na oznaczaniu wolnego tlenku wapnia
znajdujgcego sie w popiotach lotnych poprzez jego rozpuszczanie w temperaturze wrze-
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nia mieszaniny rozpuszczalnikdw organicznych. Mieszanina sktada sie w 85% z alkoholu
butylowego-2 i acetylooctanu etylu w iloci 15%.

Do oznaczania zawarto$ci tlenku wapnia zastosowano aparaturg szklang zgodna z wy-
maganiami PN-EN 451-1. W trakcie badari stwierdzono, ze przy niskiej zawarto$ci wolnego
CaO, po zakoriczeniu ekstrakgji i oddzieleniu osadu zmiana barwy btekitu bromofenylowego
stosowanego jako wskaznik korica miareczkowania alkacymetrycznego nie osiaga czystej
barwy niebieskiej, lecz zielong lub zielononiebieska. Poza odmienna, od opisanej w proce-
durze normowej barwg, roztworu na poczatku oznaczenia, w trakcie dodawania mianowa-
nego roztworu kwasu solnego wystepuje zjawisko przejscia barwy zielonej w zielononiebie-
ska, a dopiero pdzniej w z6tta, ktéra oznacza koniec miareczkowania.

Problem zmiany barwy przez stadia posrednie w prébkach zawierajgcych wigcej niz
0,5% wolnego tlenku wapnia nie wystepuje.

Wobec trudnoéci w okresleniu korica miareczkowania podjeto préby opracowania proce-
dury badawczej nie powodujgcej wielokrotnych zmian barwy roztworu. W trakcie powtérzen
eksperymentéw na tej samej prébce obserwowano, ze dodanie wody do ekstrakiu przed
miareczkowaniem po zakoriczeniu procesu rozdzielania pozwala na uzyskanie niebieskiego
zabarwienia roztworu zaraz po dodaniu bfekitu bromofenylowego. W trakcie eksperymentéw
okreslono, ze dodanie 15 ml wody jest iloScig wystarczajaca do tego, aby wskaznik dodany
do przefilirowanego ekstraktu tuz przed miareczkowaniem dawat niebieskie zabarwienie
roztworu, a na koricu miareczkowania zétte, bez wystgpowania barw posrednich.

Dodatek wody nie ma wptywu na wynik oznaczenia zawartosci wolnego wapna, a jedynie
utatwia obserwacje punktu koricowego miareczkowania.

W trakcie badan stwierdzono, ze saczenie ekstraktu i przemywanie osadu wymaga
daleko idgcych modyfikacji w celu skrécenia czasu pos$wigcanego na oddzielanie
ekstraktu, aby zapobiec reakcji wapna z dwutlenkiem wegla z atmosfery. Mgtny przesacz
oznacza—zgodnie zwymaganiami normy — konieczno$¢é powtérzenia ekstrakcji. Kontakt
prébki z CO, pochodzacym z atmosfery moze mie¢ istotny wptyw na koricowy wynik
oznaczenia zawartoéci wolnego CaO.

W wyniku prac nad tg, cze$cia procedury dobrano wyposazenie umozliwiajace sprawne
wykonanie saczenia przez specjalny filtr tunelowy z odpowiednig wktadka filtracyjng
i mozliwoscig odciecia dostepu dwutlenku wegla do ekstraktu (przez zatozenie rurki
absorpcyjnej z wodorotlenkiem sodu). Uzywany w badaniach filtr tunelowy miat poje-
mno$é 500 ml. Zastosowane saczki, dajgce dobre rezultaty przy wszystkich badanych
prébkach, byty opisane symbolem GF/A. Na podstawie serii eksperymentéw ustalono, ze
iloé¢ alkoholu izopropylowego niezbedna do przemywania osadu wynosi 50 ml, cotacznie
z ekstraktem daje okoto 150 ml roztworu, a nie 50, jak to zapisano w normie. W trakcie
miareczkowania uzywano standardowe] biurety o pojemnoéci 25 ml klasy A i kolb
szklanych ssawkowych o pojemnosci 500 ml.

2.2. Badania zawartosci wolnego tlenku wapniowego w popiotach
metoda glikolowg

Poréwnawczo do metody wedtug PN-EN 451-1 oznaczano zawarto$ci wolnego tlenku
wapnia w popiotach zgodnie z dotychczas stosowang, procedurg opracowang przez
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CEBET, czyli metodg glikolowa. Wykazuje ona istotne réznice w postgpowaniu przy
ekstrakgji i oznaczaniu miareczkowym.

Oznaczanie rozpoczyna sig od rozpuszczania wolnego CaO w glikolu w temperaturze
60-70° C. Po zakoriczeniu ekstrakcji nastepuje saczenie i miareczkowanie przesgczu
(ekstraktu) wersenianem dwusodowym wobec kalcesu w $rodowisku alkalicznym pH > 12,
W poréwnaniu z metodg opisang w PN-EN 451-1 réznice sg dos¢ istotne. Wadg tej
metody — przy konieczno$ci ciggtego pomiaru temperatury i stosowaniu mieszadta
magnetycznego — sg trudnos$ci z utrzymaniem zatozonego zakresu temperatury
ekstrakcji oraz sposéb zabezpieczenia probki w trakcie ekstrakcji przed reakcjg
wapna z CO,.

2.3. Podsumowanie

Na podstawie zestawionych w tablicy 1 wynikéw badart mozna stwierdzié, ze w o-
znaczeniach wolnego CaO metoda glikolowg uzyskiwano wyzsze wyniki niz otrzymywa-
ne metodg opisang w PN-EN 451-1. Nalezy podkresli¢, ze wyniki otrzymywane przy
zastosowaniu jednej i drugiej metody wykazujg dobrg powtarzalno$é w ramach badarn
wykonywanych dang metoda.

Nieco wyzsze wartos$ci otrzymywane za pomocg metody glikolowej mogg wynikaé
z trudnosci przy okreslaniu punktu koricowego miareczkowania, tzn. zmiany barwy
z fioletowej na ,czysto jasnoniebieskg”. Przy rozmytym punkcie koricowym miareczko-
wania moga wystepowad watpliwosci dotyczace przyjecia momentu zakoriczenia ozna-
czenia.

Lepszg powtarzalnosé wynikéw badania (mniejsze maksymalne odchylenia od
wartosci $redniej i zmienno$¢ — patrz tablica 1) uzyskano stosujgc metode wedtug
PN-EN 451-1.

W trakcie badart metoda normowg obserwano uzyskiwanie nieco wyzszych oznaczen
zawarto$ci wolnego CaO w przypadku wydtuzenia czasu ekstrakcji. Obserwacja ta
wymaga jednak szerszych badarn kinetyki procesu ekstrakc;ji.

Tablica 1. Zmienno$¢ oznaczeri w przypadku metody wedtug PN-EN 451-1 i metody glikolowe;j

Oznaczanie wg PN-EN 451-1 Oznaczanie metodg glikolowg
Pré srecniwynic | TASYTERS | ZTUOTTOAS | gty MRSV | amionnogt
oznaczef, % | ot 5 | wagloday), %| 0212028 % | Srodniss s, wialadt: %
| 0,13 +0,02 15,4 0,29 +0,05 17,2
Il 1,54 +0,04 2,6 1,74 +0,06 3,4
1 3,99 +0,03 0,8 4,18 +0,12 2,8
\% 0,12 +0,02 16,7 0,15 +0,02 13,3
Vv 4,55 +0,05 11 4,64 +0,08 1,7
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3. Weryfikacja PN EN 451-2 ,,0znaczanie miatkosci
. przesiewaniem na mokro”

3.1. Metoda badania

Norma PN-EN 451-2 wprowadza metode badania miatko$ci popiotu przez przesiewa-
nie na mokro na sicie 0,045 mm. W praktyce dotychczasowej miatko$¢ popiotu oceniano
wedtug normy dotyczacej popiotu lotnego do betonu komérkowego, przez przesiewanie
na sucho na sicie 0,063 mm. W ostatniej sposrdd instrukcji dotyczacych stosowania
popiotu lotnego w mieszankach betonowych (nr 328 z roku 1994), opracowane;j juz zgodnie
z projektem normy EN 450, podano wprawdzie wymaganie oznaczania miatko$ci przesie-
waniem na mokro, jednak do czasu ustanowienia PN-EN 451-2 dopuszano przesiewanie
na sucho wedtug PN-88/04300 Cement. Oznaczanie cech fizycznych.

Zgodnie z norma europejska do oznaczen nalezy stosowad siatke sita odpowiadajacg,
wymaganiom norm ISO 565 i ISO 3310-1, jednolicie naprgzong w ramce, ktéra jest rurg,
o nominalnej $rednicy 50 mm i gtebokosci 75 mm od siatki sita do gdrnej krawedzi ramki.
Sito jest sprawdzane za pomocg pomiaru z zastosowaniem piasku wzorcowego.

Natrysk wody na przesiewany popiét jest wykonywany przez specjalne sitko natrysko-
we. Sitko o $rednicy 17,5 mm ma 17 otwordw o $rednicy 0,5 mm kazdy, rozmieszczonych
w dwéch koncentrycznych rzedach i wierconych odpowiednio pod katem 5° i 10°.
Intensywno$¢ natrysku jest regulowana okreslonym ci$nieniem wody ustawionym na
manometrze.

Badana prdbka, liczaca okoto 1,0 g popiotu, jest odwazana z doktadnoscig 0,001 g.
Probke na sicie zwilza sie i wstepnie przeptukuje, a nastgpnie w ciggu 60 =10 s
przemywa ,prysznicem” z sitka natryskowego pod ci$nieniem wody 80 £ 5 kPa, utrzy-
mujac dolny koniec sitka natryskowego migdzy 60 a 65 mm nad poziomem obracanego
sita. Po przeptukaniu alkoholem lub wodg, destylowansg, pozostato$é na sicie suszy sig
do statej masy i wazy.

Za warto$¢ miatkosci przyjmuje sie $rednig warto$é¢ z dwdch oznaczerni, kiére nie
powinny sie réznié wigcej niz o 0,3%. Jezeli réznica jest wigksza, badanie nalezy
powtdrzyé.

3.2. Weryfikacja metody

Wedtug danych normy zaprojektowano urzgdzenie, w ktérym ramke sita umieszczono
pomiedzy dwoma tulejami, przy czym w gérnej tulei umocowano sitko natryskowe.
Jednak zastosowanie zbyt niskiej ramki sita powodowato, ze przy sianiu — szczegodlnie
wykonywanym bez wstepnego przeptukania popiotéw na sicie — nastgpowato wyrzuca-
nie materiatu. Sito 0,045 mm pokryte suchym popiotem nie jest dostatecznie drozne dla
strumienia wody. Przy przesiewaniu na tak zamknigtym w urzadzeniu sicie o niskiej
ramce stwierdzono znaczne rozrzuty wynikéw.

Utrzymywanie zgdanego cisnienia wody na statym poziomie nie sprawiato trudnoéci.
Wykonane wediug normy sitko natryskowe daje réwnomierny prysznic na sito i mozna
ocenié, ze proporcje urzadzenia i wielko$¢é nawazki sg dobrze dobrane.
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Urzadzenie uproszczono, oprawiajgc sita w wysokie tulejki, poczatkowo z rury PCV,
nastgpnie w lepsze, wykonane z aluminium. Nie zastosowano zewnetrznych tulei
mocujgcych, co umozliwiato obserwacjg, czy nie nastgpuje wyrzucanie materiatu przez
krawedz ramki sita. Przesiewanie wykonywano obracajgc recznie sito z prébka popiotu,
druga reka wykonujac ruchy okrezne sitkiem natryskowym w zadanej odlegtoéci od sita.
Istotne jest poczatkowe przemycie prébki strumieniem wody z tryskawki.

Przyjeto sposéb odwazania prébki nie opisany w normie. Przy wymaganiu odwazania
z doktadnoscig 0,001 g nie jest mozliwe osobne odwazanie prébki popiotu i przesypy-
wanie jej na sito, jak réwniez wysypywanie prébki z sita po sianiu i suszeniu. Zapropono-
wano odwazanie bezpoérednio na sicie, z zastosowaniem podktadki na szalce pod
sitem. Popidt, ktéry przy wazeniu przesypuje sig przez sito, nie ma wptywu na doktadnoéé
pomiaru, gdyz jest to frakcja ponizej wymiaru oczka sita. Pdktadka — jako stanowigca
czesé tary — musi by¢ zastosowana przy wazeniu sita z prébka po przesianiu na mokro.

Wykonano szereg oznaczer miatkosci réznych popiotéw lotnych. W wiekszoéci przy-
padkdw, zgodnie z wymaganiami normy, réznica miedzy dwoma kolejnymi wynikami nie
byta wieksza niz 0,3%. Réwniez odchylenia od éredniej zamykajg, sie z reguly w gra-
nicach =+ 0,3%.

Kalibracja sita powinna byé wykonywana nie rzadziej niz raz na sto badan, za pomoca
wzorcowego piasku. Jest watpliwe, czy wymaganie kalibracji sita ma dobre uzasadnie-
nie, gdyz producent siatki gwarantuje jej zgodnoéé z wymaganiami normy. Kalibracja
wprowadza dodatkowe btedy, wynikajgce miedzy innymi z oznaczenia uziarnienia
piasku wzorcowego.

Piasek wzorcowy jest produkowany przez Community Bureau of Reference (BCR),
Rue de la Loi 200, B-1049 Brussels. Prébke wzorcowg stanowi 10 g piasku, w cenie
1160 zt., przygotowanego metoda analizy sedymentacyjnej Stokesa, a dane dotyczace
wielkosci strat prazenia, charakterystyki chemicznej i procedury otrzymywania, sa
zawarte w raporcie certyfikacyjnym. Zwraca sie uwage, ze przy uzyciu czesci wzorcowej
prébki piasku — a tak bedzie przy kalibrowaniu sita — nalezy stosowaé specjalne
postepowanie podczas dzielenia prébki na mniejsze czeéci.

3.3. Podsumowanie

Przygotowano urzgdzenie do natrysku i sita 0,045 mm do przesiewania na mokro.
Dobrano sposéb wazenia prébek i sprawdzono tok wykonywania pomiaru.

Uznano za niecelowe zamykanie sita w rozbudowanym urzadzeniu, stuzgcym jedynie
do uzyskania ruchu obrotowego sita.

Stwierdzono przydatno$é metody i dobrg powtarzalno$é wynikéw.

4. Wnioski

o Stwierdzono powtarzalno$¢ wynikéw badan przy stosowaniu obu weryfikowanych
norm.

o Opracowano rozwigzania aparaturowe nie naruszajgce ustaleri normy, a pozwala-
jace na sprawniejsze wykonywanie oznaczer.
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o Obie metody wdrozono do stosowania w Laboratorium Betonu ITB oraz we wspét-
pracujacych z ITB kontrolnych laboratoriach budowlanych.

e Praktycznie wszystkie obserwacje dotyczgce probleméw zwigzanych z realizacjg
metody oznaczania wolnego tlenku wapnia przeprowadzone w ITB znalazty potwier-
dzenie w zgtoszonej przez Danig nowej wersji EN 451-1.

Praca wptynefa do Redakcji 22 11 2000
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