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STRESZCZENIE

W niniejszym artykule analizowano ydavosci frakcji popiotu
lotnego krzemionkowego spehaieg wg normy PN-EN 450-1 ,Popiét lotny
do betonu — GZ¢ 17, kryteria miatkaici dla popiotu kategorii S. Badano
wptyw frakcji tych popiotéw na wfaiwasci fizykochemiczne zapraw
cementowych w zakresie cech charakterystyczngdiccyich przedmiotem
oceny zgodnmi wg normy PN-EN 197-1. Oznaczono mi&tko
wytrzymatdé na sciskanie, wskaiki aktywndgci, zawart@¢é wegla
organicznego, uziarnienie oraz opis morfologiczBeyM#EDS. Wykazandg
separacja popiotu powoduje poprawwtasciwasci fizykochemicznych
cementéw popiotowych. Podobne efekty technologiszyskano dla frakcji
ziarnowych popiotu lotnego selektywnie odebranyplbszczegoélnych sekgji
elektrofiltra.




1. WSTEP

Popiét lotny krzemionkowy jest produktem spalaniaegla
kamiennego w zakladach energetyki zawodowej. Sldagiolu i jego
wiasciwosci kwalifikuja go jako dodatek mineralny dla potrzeb przemystu
cementowego i betonowego. W obecnych czasach gtahiezlzdnym
dodatkiem do produkcji cementu i betonu ze wadW technologicznych,
ekonomicznych i diych korzyci dla srodowiska. O szerokim zastosowaniu
popiotéw lotnych krzemionkowych decyduje przede ysszim ich dua
miatkaos¢, sktad chemiczny zkiony do ilastych surowcéw naturalnych oraz
aktywna¢ pucolanowa. Znajdajone zastosowania jako: dodatek mineralny
do produkcji cementéw; aktywny dodatek mineralngnikrokruszywo do
produkcji betonu zwykiego i samozmgczajcego st (SCC); jeden ze
sktadnikow do produkcji betonéw wysokowytrzymadmwych i betonow
0 wysokiej trwatdci; sktadnik betonéw komérkowych, drogowych i inhyc
[1-4].

Stosowane @ rézne kryteria oceny jakei popiotéw lotnych i ich
klasyfikacji. Najpopularniejszymi as metody opierace sé na takich
wiasciwosciach jak: sklad chemiczny, zawaitosubstancji amorficznej
i krystalicznych skfadnikéw mineralnych, uziarnier{imiatka¢), zawarté¢
niespalonego wgla [3].

Z uwagi na miatké&t popi6t lotny krzemionkowy klasyfikuje sina
kategoré N i S [5]. Popi6t lotny krzemionkowy N to materiapetniajcy
kryterium miatk@ci (gérna warté¢ graniczna pozostatoi na sicie 4am)
40% masy. Jest on wykorzystywany na bardzo szeskkk do produkciji
cementéw portlandzkich popiotowych, cementéw pucolaych oraz
cementow wieloskfadnikowych, i jako dodatek typadl betonu. W wyniku
separacji, jako jednej z kilku metod uzdatnianipipfu lothego wg normy
PN EN 450-1 mgna uzyska popiét kategorii S, o kryterium miatkoi do
12% masy pozostadoi na sicie 45um. Popiot ten wykorzystywany jest do
produkcji betonéw wysokowytrzymaiciowych (BWW) i samozagzczalnych
(SCC) [6,7].

W niniejszym artykule skoncentrowancg sha okréleniu wptywu
popiotdw kategorii S, uzyskanych na drodze sepanagpiotu lotnego
krzemionkowego kategorii N i selektywnego odbiorgekcji elektrofiltra,
na wigciwosci normowe cementéw powszechneggtiqu.

2. MATERIALY | ZAKRES BADA N

Zalozony zakres prac obejmowat badania popiotdw lotnych
krzemionkowych V kategorii S. Metad separacji z popiotu lothego



krzemionkowego kategorii N wyoglniono cztery nasgpujace frakcje
popiotu lotnego krzemionkowego kategorii S; frak@a30 um, frakcja
0-40 um, frakcja 0-50 um, frakcja 0-63 um. Separgegzeprowadzono
w przemystowym separatorze dynamicznym na paopigdu w ilosci 3 ton
dostarczonej z El. taziska Gorne. Popi6t w stamistalvy charakteryzowat
si¢ dobrymi wiaciwosciami fizykochemicznymi, zestawionymi w tabeli 1.
Z popiotu w stanie dostawy oraz z uzyskanych friakgkonano naspujace
cementy z dodatkiem 30% popiotu:

e CEMI425R + 30% frakcji wyciowej popiotu lothego krzemionkowego V
» CEMI 42,5R + 30% frakcji 0-30 um popiotu lotnegazé&mionkowego V
 CEMI 42,5R + 30% frakcji 0-40 um popiotu lotnegaé&mionkowego V
 CEMI 42,5R + 30% frakcji 0-50 um popiotu lotnegaé&mionkowego V
» CEMI 42,5R + 30% frakcji 0-63 um popiotu lotnegazé&mionkowego V

Tabela 1. Wiaciwosci fizykochemiczne popiotu lotnego krzemionkowego
w stanie dostawy

Wskaznik
Rodzaj Zawartosé Miatko §¢ | aktywnosci [%)]
materiatu [% masy] [%]
K28 K90
Sio, 51,37
Al,O4 27,80
Fe0; 6,55
Popi6t lotny cao 2,9
krzemionkowy V MgO 251 374 88,1 95,3
SO, 0,23
Na,O 0,68
K20 3,54
Strata praenia 2,63

Cementy popiotowe badano w zakresie cech charatyemnych
bedacych przedmiotem oceny zgodio wg norm PN-EN 197-1:2012 [8]
i PN EN 450-1:2012 [5]. Oznaczono miadkojako pozostaté¢ na sicie
0 oczkach 45 pum przy przesiewaniu na mokro wg PN458-1 w celu
oceny stopnia rozdrobnienia popiotéw lotnych. Waginas¢ oznaczono dla
zapraw, w ktérych 30% cementu zgsbno popiotem lotnym. Zasada
oznaczania podana jest w gzniku B do normy PN-EN 450-1dla popiotu
kategorii N i SZakres bad@obejmowat take oznaczeniavytrzymatdci na
zginanie i sciskanie wg PN-EN 196-1 [9]. Przeprowadzono zeakest
aktywnaci pucolanowej dla zaprawy popiotowej wg normy PN E97-1,



okreslajac wartagci wskaznikdw aktywndci K28 i K90 jako wytrzymaitdé
zaprawy cementowo-popiotowej odniesionej do wytrala§ti cementu
referencyjnego. Wskaiki te okr&la si wg normy PN EN 450-1 ,Popitt
lotny do betonu. G&c¢ I. Definicje, specyfikacje i kryteria zgodém” dla
zaprawy 1:3, wykonanej z zyciem mieszaniny 75% masy cementu
porébwnawczego i 25% masy popiotu. Wyniki  badaniavskaznika
aktywnaci pucolanowej pozwalaj ocené faktyczny wptyw
zastosowanego dodatku popiotu lotnego na uewsieé przez cement
i beton wytrzymaléci. Badania sktadu ziarnowego wykonano
wykorzystupc analizator laserowy firmy Malvern typu MastersiZ900.
Wyniki tych oznaczg przedstawiono graficznie na rysunkach 1 i 2,
zamieszczag krzywe r@niczkowe i kumulacyjne uziarnienia. Dla
uzyskanych frakcji popiotéw wykonano oznaczeniaditfazowego metad
DTA/TG. Otrzymane dyfraktogramy i termogramy odioe® do popiotu
w stanie dostawy — przed procesem separaciji.

Opis morfologiczny, pokrdj ziaren i anajizpierwiastkow fazy
szklistej popiotébw przeprowadzono na mikroskopie arskgowym
SEM/EDS.

3. WYNIKII DYSKUSJA

W wyniku separacji dynamicznej popiotu lothego kreenkowego
uzyskano 4 frakcje spetnigie kryteria popiotléw kategorii S. Popravto
uziarnienia uzyskanych frakcji potwierdzono badamieozktadu uziarnienia
na granulometrze laserowym. Wybrane krzywe rozkladziarnienia
przedstawiono na rys.1i 2.
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Na rys. 3 przedstawiono udziat procentowy poszdmggh frakcji
badanego popiotu lothego krzemionkowego. & wszystkich
uzyskanych frakcji popiotu najbardziej optymalnze wzgbdu na
najmniejsa pozostaté¢ frakcji wyjsciowej, tym samym o najwkszym
udziale 68% jest frakcja 0-63 um.

Rys. 3.Udziat procentowy uzyskanych frakcji popiotu l@fa&krzemionkowego V po
separacji dynamicznej

Miatkos¢, pozostaté¢ na sicie o oczkach 45 um przedstawia tabela 2.
Wszystkie badane frakcje spehaiajvymagania miatkéci dla popiotu
kategorii S.

Tabela 2.Miatkos¢, pozostaté¢ na sicie o oczkach 45 pm wg PN-EN 450-1

Frakcja popiolu lotnego krzemionkowego V Miatkasé [%0]
frakcja wygciowe 37,4
0-30 um 0

0-40 um 0,8
0-50 pn 1,2
0-63 um 2,8

Wyniki badax wodazadnaici przedstawia rys. 4. Wymagania normy
dla popiotu lotnego kategorii S okiaja wartg¢ < 95% wodaadnasci
cementu portlandzkiego CEM Izytego do bada Wszystkie rodzaje
popiotdw S spetniaj kryteria normy. Obserwuje esispadek wodmdnasci
cementdw wraz z drobnieg4rakcja popiotu, co koreluje z odpowiedni
konsystengj zapraw przy mniejszym zyciu wody zarobowe;.
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Rys. 4 Woddqdnas¢ analizowanych popiotow S wg PN-EN 450-1

Oznaczono wytrzymadé zapraw popiotowych néciskanie (PN-EN
197-1). Zarabiajc badane zestawy cementéw z popiotami dobierarsé ilo
wody, bionc pod uwag spadek wodmdnasci w kierunku drobniejszych
frakcji popiotow, utrzymuic stah konsysteng rowrna rozptywowi cementu
referencyjnego. Przy korzystnych wytrzymiadiach po 28 dniach, cementy
z popiotem S charakteryzugic bardzo diaym przyrostem wytrzymakei po
dlugich okresach twardnienia. Praktycznie wszystk@menty z kada
frakcja popiotu S wykazuj po 90 dniach twardnienia &gz wytrzymata¢
w stosunku do cementu referencyjnego CEM | (rys.Ngjkorzystniejsze
wytrzymalaici wykazuje cement zawietgly frakcg popiotu 0-30 pm
popiét. Cement ten agia wysza wytrzymat@gé od cementu odniesienia
CEM 1| juz po 28 dniach twardnienia. Tego typu popiét ma bardobr
jakas¢ i jest czsto jest stosowany do betonéw wysokowsrimwych [2].
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Wskazniki K28 i K90 odnosz sie do pomiaru wytrzymakei zapraw
po 28 oraz 90 dniach twardnienia i odpowiadstpsunkom wytrzymakei
badanych zapraw do wytrzymééd przechowywanej w tych samych
warunkach zaprawy poréwnawczej, wimaym w procentach. Wyniki
oznaczé zestawiono na rys. 6. Badania aktywciobadanych popiotow
kategorii S potwierdzaj dwy udziat reakcji pucolanowej w procesie
twardnienia cementéw.
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Rys. 6.Wskaniki aktywndci zapraw normowych cementu CEM | 42,5R z 25%
dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego V i uaygita frakcji tego popiotu po
separacji dynamicznej

Prowadzone analizy skltadu fazowego pozwolity naoktatne
okreslenie rodzajéw i iléci wyskpujacych w tych popiotach faz
krystalicznych. W skladzie fazowym krzemionkowycbpmtéw lotnych
kategorii S jak i frakcji wyjciowej, obok substanciji amorficznej, wystija
najcz$ciej takie skladniki krystaliczne jaB-kwarc, mullit, krystobalit
i hematyt. Skfad ten zmieniagsilosciowo w zalenosci od wielkdci
czastek, co ména zaobserwowana podstawie mniejszej intensywiob
pikbw. Badania rentgenograficznezngch frakcji ziarnowych popiotow
wskazup, ze ich drobniejsze frakcje przejawagharakter bardziej
amorficzny. O mniejszym udziale substangkklistej w grubszych
frakcjach popiotéw, zwlaszcza frakcjach paey 63um, swiadczy
wysoka intensywni linii dyfrakcyjnej charakterystycznej dla kwarc
oraz niewielkie podniesienie tla w zakresitdl 22 + 35° B [rys. 7].
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Rys. 7. Dyfraktogramy wybranych frakcji popiotévinich krzemionkowych oraz
popiotu w stanie dostawy. Goérny rysunek: popiét tanie dostawy srodkowy
rysunek frakcja 0-3@m, dolny rysunek frakcja O-@8n.
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Udziat wegla odpowiadajcy efektowi spalania i ubytkowi masy na
krzywej TG we wszystkich frakcjach popiotu gga zblizone wartéci
wynoszce od 1,8% do 2,4% (rysunek 8-10).
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Rys. 10 Analiza termograwimetryczna frakcji 0-63um popigtu

Obserwacje morfologii probek popiotow (SEM) actone
z punktova analizz sktadu chemicznego poszczegélnych ziaren (EDS)
stanowa uzupetnienie omoéwionych wcgde] bada, ulatwiapc
W znacznym stopniu ich interpretacj Poniej przedstawiono kilka
przyktadéw zd¢¢ mikroskopowych (SEM) badanych popiotow; frakcj
wyjsciows, frakcg 0-30 pum i 0 -63 um oraz zamieszczono wyniki ayaliz
chemicznej (EDS) odpowiadae punktom zaznaczonym na eaach (rys.
11-13).

Nie zaobserwowano duch r&nic w skladzie fazy szklistej.
Drobniejsze frakcje krzemianowych popiotéw lothyc S zawieraj
znacznie mniej fazy krystalicznej, co potwierdzanikyXRD (rys. 5-7).
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Podobne efekty technologiczne ima uzyska poprzez selektywny
odbiér popiotu lothego z poszczegélnych sekcji wtefktra (rys.14).
Najbardziej wartéciowe @ popioty lothe odebrane z sekcji 2 i 3. Redukcja
wodazadnasci w cementach popiotowych (tabela 3) jest znad¢amgnosi od
9,3% dla popiotu lotnego z sekcji 2 do 15,6% dl&cge3. Wskanik
aktywnaci jest wysoki, zwtaszcza po 90 dniach (tabela Zgrobienie
zapraw przy jednakowej konsystencji i o{emie przy takich warunkach
wytrzymataici na $ciskanie pozwala na uzyskanie cementéw z dodatkiem
30% popiotu o wiéciwosciach mechanicznych znaczne asgych ni
posiadaj stwardniate zaprawy na cemencie portlandzkim CEMd.15).

irodlo wysokiego
napiecia \

oczyszczony
B strumien gazow

metalowe plyty

zbierajace W ‘- W
I

eje samowyladowcze

1 9 3

Rys. 14.Sekcje elektrofiltra; wypad popiotu [% mas.]:sekcjS-1 ok. 86 %;
sekcja S-2 sekcja ok. 11%, 3 sekcja S-3 ok. 3% [10

Tabela 3.Wtasciwosci popiotow selektywnie odebranych

zawartosé Kategoria Pozos_ta_laic Wodo- | Kategoryzacja
. strat na sicie . ,,
Sekcja razenia wg 45um Z3dnos¢, wg
P " | PN-EN 450-1 H % masy | PN-EN 450-1
% masy % masy
S-2 1,79 A 1,0 84,4 S
S-3 3,55 A 10,7 90,7 S

14



Tabela 4.Wskaznik aktywndaci popiotu lotnego selektywnie odebranego

Sekcja Wskaznik aktywnosci [%] po uptywie,
28 dni 90 dni
S-2 104,4 128,3
S-3 96,0 114,0
70 =
60 g

OCEMI42,5R; w/c=0,5
— 08S-2; wic=0,5

BS-2; wic=0,4

08-3; wic=0,5

o 08S-3; wic=0,42

Wytrzymalo$é [MPa]

7 dni 28dni

Rys.15.Wytrzymatéé nasciskanie zapraw o jednakowej konsystencji (30% gdapi
selektywnie odebranego

4. WNIOSKI

Uzyskane wyniki bada pozwalaj na wychgniccie nastpujacych
wnioskow.

1. Frakcjonowane popioly lothe w poszczeglinych zaaks
uziarnienia wykazaly ten sam sktad fazowy co plopdiny
wyjsciowy. Jednake wraz ze wzrostem mialka popiotu lotnego
obserwuje s mniejszy udziat faz krystalicznych na kogzywzrostu
udziatu fazy amorficznej. Takie same zalesci mazna uzyska
poprzez selektywny odbiér popiotu z poszczegolrsekcii.

2. Zwraca uwag, ze frakcje popiotu z procesu separacji wykazuj

zblizong zawarté¢ czesci palnych w stosunku do zawaitd

niespalonego egla w popiele za elektrofiltrem kotta pytowego.
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3. Ze wzrostem mialkiei popiolu w cementach popiotowych
obserwuje & spadek wodmdnaici, co koreluje z odpowiedsni
konsystengj zapraw przy mniejszym zyciu wody zarobowe;.
Efektem czego jest wgza wytrzymaté¢ nasciskanie kompozytow
cementowych (zapraw, betonu) Iub znacznie polemszon
wiasciwosci reologicznych.

4. Wraz ze wzrostem rozdrobnienia popiotu w cemenbigeovujemy
wzrost wartéci wskanikow aktywndci K28 i K90. Wyniki te
potwierdzag badania wytrzymakei cementéw z 30% dodatkiem
tych frakcji. W poréwnaniu do cementu z dodatkieropiptu
lotnego krzemionkowego w stanie dostawy dla cenventé
z dodatkiem popiotu kategorii S uzyskano wytrzyndatona
sciskanie, po 90 dniach, vgze od cementu referencyjnego
(portlandzkiego CEM 1) bez dodatku popiotu.
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IMPACT OF S-CATEGORY SILICEOUS
FLYASH ON SELECT PROPERTIES
OF CEMENT COMPOSITES

Keywords cement, siliceous fly ash, siliceous fly ash gatg S

ABSTRACT

In this paper properties fractions of siliceous fash met the
conditions of category S according to PN-EN 450y "ash for concrete -
Part 1" were presented. The effect of differeneriess of fly ashes on the
physico-chemical normative properties of cementpeting to PN-EN 197-
1, were investigated. Fineness, compressive stigagtivity rates, organic
carbon content, particle size and morphological alggion were
determined. It has been shown that the fine sepdrailiceous fly ash
proved better physico-chemical properties of fiyh awmposite cements.
Similar technological effects were obtained fordkh fractions selectively
received from the individual sections of the elestatic filter.
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