FRAGVE

Instytutu Ceramiki
i Materiatdw Budowlanych

Scientific Works
of Institute of Ceramics
and Building Materials

Nr 11

ISSN 1899-3230

Rok V Warszawa—-Opole 2012




MIKOELAJ OSTROWSKI'
MAREK GAWLICKI™

Aktywnos¢ wapiennych popiotéw lotnych
z Elektrowni , Betchatéw” jako sktadnika
cementéw powszechnego uzytku

Stowa kluczowe: popidt lotny wapienny, aktywnos¢é hydrauliczna, sktad fa-
zowy, morfologia popiotu wapiennego.

Wapienne popioty lotne sg wykorzystywane w przemysle cementowym w re-
latywnie matych iloSciach. Poswiecone im prace koncentrujg sie gtéwnie
na problematyce deponowania popiotéw lotnych lub sposobach ich zago-
spodarowania w pracach niwelacyjnych. Realizacja Projektu strukturalnego
,Innowacyjne spoiwa i betony z wykorzystaniem popiotu lothego wapienne-
go” stworzyta warunki do przeprowadzenia badan majacych na celu nie tylko
okreslenie wtasciwosci uzytkowych wspomnianych popiotdw, ale réwniez ba-
dan ich sktadu fazowego i mikrostruktury. Przedmiotem analiz byly wapien-
ne popioty lotne z Elektrowni ,Betchatow”. Oceniono aktywnosé popiotow,
dokonano oceny sktadu chemicznego fazy amorficznej oraz oznaczono ich
sktad fazowy, wykorzystujac do tego celu metode Rietvelda. Przedmiotem
analiz SEM/EDS byty morfologia i sktad chemiczny popiotéw.

1. Wprowadzenie

Wykorzystywanie popiotow lotnych z konwencjonalnych kottoéw pylowych elek-
trowni i elektrocieptowni stanowi trwaly element produkcji kilku rodzajow ce-
mentOw powszechnego uzytku wytwarzanych w Polsce. Dotychczas zagospo-
darowywano w przemySle cementowym niemal wylacznie krzemionkowe po-
pioty lotne z wegla kamiennego, stanowiace warto$ciowy materiat pucolanowy.
Popioty lotne z wegli brunatnych uzywane byly w niewielkich iloéciach. Do
czynnikéw ograniczajacych ich zastosowanie w przemySle cementowym zalicza
sie wieksza wodozadno$¢, duza zawarto$¢ CaO i siarczanu wapnia oraz zmienny
sktad chemiczny i fazowy. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze popioty lotne wykazuja
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nie tylko wilaSciwoSci pucolanowe, ale rowniez cechy aktywnego materiatu hy-
draulicznego, zwlaszcza po odpowiednim rozdrobnieniu [1]. Przeprowadzone
w wielu krajach badania wskazaly na znaczne mozliwosci rozszerzenia zakresu
stosowania popioldw lotnych z wegla brunatnego [2-3]. Roéwnoczesnie trud-
noSci w pozyskaniu w Polsce odpowiednich iloSci wysokiej jakoSci popiotow
krzemionkowych w okresach najwigkszego zapotrzebowania na cement oraz
pogorszenie si¢ ich jakoSci w wyniku wspotspalania wraz z weglem biomasy,
spowodowaly wzrost zainteresowania popiolami z wegli brunatnych, zwlaszcza
z Elektrowni ,,Betchatow” [4].

Racjonalne zagospodarowanie popioléw wapiennych wymaga jednak nadal wy-
jasnienia wielu probleméw, w tym dotyczacych oznaczania ich sktadu fazowego
oraz sktadu chemicznego fazy amorficznej decydujacej w duzej mierze o aktyw-
noSci popiotéw lotnych. Prezentowane wyniki stanowia fragment badafh wykona-
nych w tym zakresie w Oddziale Szkla i Materiatéw Budowlanych w Krakowie
Instytutu Ceramiki i Materialow Budowlanych.

Aktywno$¢ popioldéw lotnych w uktadzie popidt—cement-woda stanowi podsta-
wowa ceche, w oparciu o ktora dokonuje si¢ oceny przydatnosci popiolow jako
sktadnika cementoéw powszechnego uzytku. Norma PN-EN 197-1 okres§la szereg
cech popioléw lotnych, wptywajacych w istotny sposob na ich aktywno§¢ w oma-
wianym ukladzie [5]. Jest to przede wszystkim zawarto§¢ w popiele reaktywnej
krzemionki oraz reaktywnego tlenku wapnia. Wspomniana norma definiuje wa-
pienne popioty lotne jako materiat o wtaSciwoS$ciach pucolanowych i/lub hydrau-
licznych, odnoszac ocene tych wiasciwosci do wynikdw oznaczef wytrzymatosci
zapraw popiotowych 1:3 po 28 dniach twardnienia [5]. WtaSciwoSci popiolow
lotnych sa determinowane przez wiele czynnikéw, z ktérych najwazniejszymi sa
sktady chemiczne i mineralne skal ptonnych towarzyszacych ztozom wegla oraz
warunki, w jakich prowadzone sa przygotowanie i spalania paliwa.
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Ryc. 1. Diagram tréjsktadnikowy z zaznaczonymi polami
r6znych rodzajéw popiotéw lotnych
oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego [6]
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Analiza wynikdw oznaczen sktadow tlenkowych poszczegolnych rodzajow popio-
16w lotnych naniesionych na trojsktadnikowy diagram Ca0O-Al,0O,-SiO, (ryc. 1)
prowadzi do wniosku, ze spo$réd polskich popiotéw wapiennych najlepszymi
wlaSciwoSciami, wskazujacymi na mozliwoS$¢ ich wykorzystania jako sktadnika
cementéw, charakteryzuja si¢ popioly lotne z Elektrowni ,,Betchatow”, gdyz
obszar odpowiadajacy skladowi chemicznemu tych popiotéw jest w szeregu
przypadkow bliski sktadowi tlenkowemu granulowanego zuzla wielkopiecowego
i sktadowi popioléw krzemionkowych [7-9].

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty uzyte do badan

Materiatami wyjSciowymi uzytymi do badan bylo pie¢ prébek wapiennych po-
piotéw lotnych, pobranych losowo z elektrofiltréw Elektrowni ,,Betchatow”,
o sktadzie chemicznym podanym w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny popiotow lotnych uzytych do badan
. Udziat sktadnika [% mas.]
Sktadnik - - - ” ”

prébka 1 préobka 2 prébka 3 probka 4 probka 5
Strata prazenia 2,56 3,43 1,83 2,67 2,12
SiO, 33,47 35,41 40,17 45,17 40,88
ALO, 19,19 21,86 24,02 20,79 19,00
Fe,O, 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, 4,33 4,22 2,49 2,50 3,94
K,0 0,11 0,13 0,20 0,19 0,14
Na,O 0,31 0,16 0,15 0,23 0,13
CaO, 2,21 1,24 1,86 1,21 1,60
Si0, uieyuny 25,91 22,10 33,79 34,60 35,25
Ca0 g 28,15 21,22 20,62 19,17 23,41

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Oznaczono wytrzymalo$¢ zaprawy popiotowej na Sciskanie (PN-EN 197-1) oraz
wskazniki aktywno$ci popiotéw, ktdre zmielono do pozostatosci na sicie # 45 pm
wynoszacej odpowiednio: probka 1 - 16%, 2 - 20%, 3 - 18,5%, 4 - 17%, 5
- 19%. Badania aktywnoSci hydraulicznej wykonano na zaprawach popiotowych
1:3 po 28 dniach twardnienia, za$§ wskaZniki aktywnoSci pucolanowej oznaczono
zgodnie z norma PN-EN 450-1 [7] w spos6b analogiczny jak w przypadku krze-
mionkowych popiotéw lotnych. Metoda polega na poréwnaniu wytrzymatosci
na $ciskanie normowych beleczek z zapraw, do przygotowania ktérych poza
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piaskiem kwarcowym i woda, uzyto miesz nin skt d,.jacych si¢ z 75% m, sy
portl, ndzkiego cementu poréwn, wczego i 25% m, sy popiotu lotnego z wytrzy-
m,_ todcia z. pr. wy z uzyciem 100% cementu poréwn, wczego. W_runki przygo-
tow, ni, i przechowyw, ni, beleczek okresl, norm, PN-EN 196-1 [6]. Wsk, Zniki
K28 i K90 odnosza si¢ do pomi, ru wytrzym, tosci z. pr. w po 28 or, z 90 dni, ch
tw, rdnieni, i odpowi, d, ja stosunkom wytrzym, toSci b, d. nych z_pr. w do wy-
trzym, loSci przechowyw,_nej w tych s, mych w,_runk ch z pr. wy poréwn, w-
czej, wyr. zonym w procent, ch. Wyniki ozn, czen zest, wiono w t_beli 2.

T.bel, 2
Wyniki oznaczen aktywnosci wapiennych popiotow lotnych
. Aktywno$¢ hydr, uliczn, - wytrzym, tos¢ Wsk, zniki . ktywnosci
Ozn, czenie . . L. . .
R z.pr. wy popiotowej 1:3 n, §cisk. nie pucol. nowej [%]
probki popiotu
R, [MP.] 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

Zrédto:Jkwtb. 1.

2.3. Analiza sktadu fazowego wapiennych popiotéw lotnych
metoda XRD

Identyfik cji f. z kryst, licznych wchodzacych w ski. d b, d. nych popiotéw doko-
n,no w op, rciu o odpowi, d. jace okreSlonym f. zom zbiory odlegto$ci miedzy-
pl. szczyznowych d,_, i przyporzadkow, na im intensywnoS$¢ m, ksiméw dyfr, k-
cyjnych, zn,_jdujaca si¢ w b, zie ICDD. N_lezy z. zn, czy¢, ze dyfr, ktogr, my
wszystkich . n_lizow_nych popiotow byly b.rdzo podobne, rdéznity sie jedynie
intensywnoscia poszczegdlnych pikéw dyfr, kcyjnych i poziomem tt, . Poniew, z
podwyzszenie t, dyfr, ktogr, méw w ich Srodkowej czesSci wsk, zuje n, obecnos¢
w b, d.nych popiol. ch subst, ncji o niskim stopniu uporzadkow, ni, struktury
(subst_ncj. . morficzn, ), do probek, przed przystapieniem do ozn, czefi iloScio-
wych, wprow, dzono wzorzec wewnetrzny w iloSci 20% m, sy b, d. nego m. -
teri. tu. J ko wzorc, uzyto kryst licznego rutylu. IloSciowej . n. lizie f zowej
XRD podd. no trzy probki popiotow lotnych: 1, 314 (t.b. 1), ktére ozn, czono
odpowiednio j_ ko A, B i C. B.d,. ni, wykon,no metoda Rietveld, , korzyst, jac
z oprogr. mow, ni, X’Pert HighScore Plus ver. 2.2.5 dost, rczonego przez firme
PAN, lytic_1. Uzysk, ne wyniki przedst. wiono w t_beli 3.
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Tabela 3
Analiza skltadu fazowego wapiennych popiotow lotnych
Zawarto$¢ poszczegdlnych faz w popiele [% mas.]
Faza A B C
(prébka 1) (prébka 3) (prébka 4)

Kwarc 19,2 39,4 34,3
Gehlenit 17,7 11,1 14,1
Larnit (B-C,S) 16,0 3,6 3,4
CA 44 nd nd
CAF 1,6 0,4 1,0
CaO_ 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 16,4 194 16,3

nd - not detected (nie stwierdzono).

Zr6dto: Jak w tab. 1.

Omawiajac dane zawarte w tabeli 3, nalezy wzia¢ pod uwage znaczna niepewnos¢
wynikow oznaczefi QXRD zawartosci poszczeg6élnych faz tworzacych popioty
lotne. Wykorzystanie metody Rietvelda do analizy sktadu fazowego popiotow
lotnych jest na etapie rozwojowym, a opracowanie odpowiedniego oprogramo-
wania uwzgledniajacego ztozono$¢ i zmiennoS¢ struktur faz tworzacych popioty
lotne (duza gesto$¢ defektow strukturalnych, zréznicowane stopnie uporzad-
kowania struktur poszczegdlnych faz, roztwory stale o nieznanym i zmiennym
sktadzie) stanowi nadal olbrzymie wyzwanie dla programistow i eksperymen-
tatorow. O pewnym do$wiadczeniu w stosowaniu metody Rietvelda do anali-
zy skladéw fazowych materiatow stosowanych w budownictwie méwi¢ mozna
wladciwie jedynie w odniesieniu do badan klinkieru portlandzkiego [8]. Wydaje
sie, ze pomimo wszystkich wymienionych zastrzezen nie popetni si¢ btedu twier-
dzac, iz wyniki przedstawione w tabeli 3 wskazuja na istotne réznice sktadow
fazowych poszczegdlnych probek popioldw lotnych oraz potwierdzaja obecno$é
w nich aktywnego hydraulicznie B-C,S i niewielkich zawartoSci innych ,,mine-
ratlow klinkierowych” - C,A, C,AF oraz siarczano-glinianu wapnia, ye’elimitu.
Omawiajac wyniki analiz QXRD, nalezy réwniez zwrdci€ uwage, ze wymienio-
na w tabeli 3 faza amorficzna nie jest tozsama z faza szklista, gdyz w warunkach
panujacych we wspotczesnych kottach pylowych, w ktérych spalany jest wegiel
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brunatny, tylko cze$¢ materialéw stanowiacych skladniki popiotu lotnego ulega
stopieniu, tworzac kuliste formy szkliste. WyraZnie sugeruja to zdjecia mikro-
skopowe SEM popiotéw lotnych.

Znajac sklad tlenkowy popioléw (tab. 1) oraz ich sktad fazowy (tab. 3) i za-
ktadajac stechiometryczne sktady poszczegdlnych sktadnikéw popiotu, podjeto
probe dokonania oszacowania zawartos$ci podstawowych tlenkéw w fazie amor-
ficznej obecnej w analizowanych popiotach. Wyniki przeprowadzonych obliczen
przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Oszacowana zawartos¢ wybranych tlenkéw
w amotficznej fazie wapniowych popiotéw lotnych

Szacunkowa zawarto$¢ poszczegdlnych tlenkéw
w fazie amorficznej analizowanych popiotow lotnych [% mas.]
Tlenek
A B C
(prébka 1) (prébka 3) (prébka 4)

CaO 28 27 26
Sio, 44 43 42
AlLO, 21 23 22
Fe,O, 5 5 5
SO, 1 1 1

Zré6dto: Jak wtab. 1.

Biorac pod uwage sposob oszacowania zawarto$ci w fazie amorficznej popio-
t6w tlenkéw wymienionych w tabeli 4, trudno jest sformutowaé jednoznaczne
wnioski. Nalezy jednak zaznaczyc¢, ze r6znice w zawarto$ciach tlenkow w fazie
amorficznej w poszczegolnych probkach sa zaskakujaco mate. Jezeli wyniki tak
dokonanych obliczeni nie sa przypadkowe i zostana potwierdzone w dalszych
badaniach, przeprowadzonych na dostatecznie duzej populacji prébek popiotoéw
lotnych w omawiany sposéb, bedzie mozna okresla¢ Sredni sktad fazy amorficz-
nej wspottworzacej popiét o znanym sktadzie chemicznym i fazowym.

2.4. Badania SEM/EDS popiotéw lotnych

Obserwacje morfologii probek popiotu (SEM) potaczone z punktowa analiza
skfadu chemicznego poszczegdlnych ziaren (EDS) stanowia uzupetnienie omo-
wionych wczeSniej badafi, ulatwiajac w znacznym stopniu ich interpretacje.
Ponizej przedstawiono kilka przyktadéw zdje¢ mikroskopowych (SEM) popio-
téw lotnych z Elektrowni ,,Belchatow” oraz zamieszczono wyniki analizy che-
micznej (EDS) odpowiadajace punktom zaznaczonym na zdjeciach.
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1 - faza krzemo-glino-wapniowa, prawdo-
podobnie szkliwo, 2 - anhydryt przemiesza-
ny z faza amorficzna bogata w krzem i glin,
3 - ziarno anhydrytu, 4 - ziarno larnitu (be-
litu).

Ryc. 2. SEM/EDS. Popiét z Elektrowni
»Betchatow”. Pow. 1500 x. Przecietny obraz
probki A. Obok kulistych ziaren zbudowanych
z fazy szklistej, widoczne sa rowniez ziarna

o nieregularnych ksztaltach i zr6znicowanym
sktadzie chemicznym
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Ryc. 2 a. EDS. Analiza prébki A w punkcie 1
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Ryc. 2 b. EDS. Analiza prébki A w punkcie 2
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Ryc. 2 c. EDS. Analiza prébki A w punkcie 3

Ryc. 2 d. EDS. Analiza prébki A w punkcie 4
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1 - faza szklista krzemo-glino-wapniowa,
2 - ziarno larnitu (belitu).

Ryc. 3. SEM/EDS. Popiét z Elektrowni
»Betchatow”. Pow. 1500 x. Przecietny
obraz prébki C. Dominuja owalne formy
fazy szklistej
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0 z.l)o ‘.bﬂ sbn &bﬂ 16.0“ ‘IZIAW ‘IIIAW
Energy - keV

Ryc. 3 a. EDS. Analiza prébki C w punkcie 1 ~ Ryc. 3 b. EDS. Analiza prébki C w punkcie 2

3. Podsumowanie

Badania przeprowadzone na wapiennych popiotach lotnych z Elektrowni
»,Belchatow”, a takze na zaprawach przygotowanych z ich udzialem, wykazaty,
ze popioly stanowiace przedmiot badafi charakteryzuja sie stosunkowo duza za-
wartoScia reaktywnego SiO, (od 22,10 do 35,25%) oraz reaktywnego CaO (od
19,17 do 28,15%). Wytrzymato$¢ zapraw popiotlowych 1:3 na $ciskanie (ak-
tywno$¢ hydrauliczna) wynosita od 1,9 do 4,3 MPa, za$ wskazniki aktywnoSci
pucolanowej, oznaczone w sposéb opisany w normie PN-EN 450-1, zawieraly
si¢ odpowiednio w granicach: K28 - 92+120%, K90 - 97+115%.

Interesujacych informacji dostarczyly badania QXRD sktadu fazowego wapien-
nych popiotéw lotnych wykonane metoda Rietvelda oraz préba oceny skladu
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chemicznego fazy amorficznej obecnej w analizowanych popiotach. Wyniki
wspomnianych badan i obliczefi wskazuja, ze przy stosunkowo duzych réznicach
w zawartoS$ciach poszczegdlnych faz w analizowanych popiolach, zawartoSci
podstawowych tlenkéw (CaO, SiO,, ALO,, Fe,0, i SO,) w fazie amorficznej
analizowanych popiotéw nie ulegaja istotnym zmianom. Wyniki obserwacji mu-
sza zosta¢ jednak zweryfikowane w oparciu o wigksza liczbg badafi, a takze po-
rOwnane z wynikami uzyskanymi metoda podana w CUAP 03.01.34/June 2008
[10]. Gdyby okazaly si¢ wiarygodne, zaproponowana metoda oceny sktadu
chemicznego fazy amorficznej moglaby by¢ wielce pomocna w ustaleniu wla-
Sciwych korelacji miedzy sktadem wapiennych popioléw lotnych a ich wilasci-
woéciami uzytkowymi. Badania SEM/EDS potwierdzity, ze wsrdéd ziaren wap-
niowych popioléw lotnych z Elektrowni ,,Belchatow” dominuja formy kuliste,
zbudowane ze szkliwa krzemo-glino-wapniowego".
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ACTIVITY OF CALCAREOUS FLY ASH FROM ,BELCHATOW” POWER
PLANT AS A COMPONENT OF COMMON CEMENTS

Keywords: calcareous fly ash, hydraulic activity, phase composition, mor-
phology of calcareous ash.

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 Betchatéw 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.



