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ANALIZA MO ZLIWO SCI WYKORZYSTANIA
ANALIZY TERMOGRAWIMETRYCZNEJ
DO SZYBKIEGO OZNACZANIA
STRAT PRAZENIA W POPIELE LOTNYM

STRESZCZENIE

Przeprowadzono wgbne badania mage na celu okréenie
mciliwosci  wykorzystania analizy termograwimetrycznej doybkiego
oznaczania strat pegnia w prébce popiotu lotnego. Badania te byly
prowadzone w odniesieniu do procedury dkneej norny amerykasky
ASTM D7348-13. Analiza przebiegu krzywych termogmetvycznych
pozwolita na modyfikagj programu temperaturowego, tak by rikowy
wynik byt osigany w czasie krétszymznB0 minut. Uzyskane zatesci
ujawnity, ze czas oznaczenia ma istotny wplyw naickary wynik,
a oznaczana wartd LOI rosnie wraz z wydkaniem czasu analizy. Jest to
z duqg pewndcig efekt przebiegu reakcji transformacji sktadnikéw
mineralnych. W oparciu o uzyskane danemagednoznacznie stwierdzie
analiza termograwimetryczna pozwala na szybkie czase strat préenia
popiotéw lotnych. Wykorzystanie tej techniki zamniametody klasycznej
maie przyczyni sie do zwgkszenia ich stopnia zagospodarowania lub/i
ograniczenia kosztéw zyzianych z ich zwrotem w przypadku, gdy nie
spetniaj; kryteriow okrélonych przez odbiorcéw.

1. WPROWADZENIE

Oznaczenie strat prania (ang. LOI — loss-on-ignition) od wieluzju
lat stwy okresleniu zawartéci niespalonego wgla (w postaci
odgazowanego karbonizatu, koksiku) w popiele lotnf@arametr ten jest



szczegolnie istotny, gdyudziat niespalonego egla jest bezp@ednio
powiazany z wydajnécia procesu spalania.

Straty praenia w wikszaci przypadkéw mieszezsie w granicach
2-5% mas., niemniej jednak zdargagic popioty lotne, dla ktérych ten
parametr osga wartd¢ nawet 20% mas. Udzial niespalonegagia
w popiele rénie, gdy w ukladach spalania wykorzystuje schnologie
redukcji zawartéci tlenkéw azotu w spalinach. Parametr ten mazeak
zwigzek ze sktadem popiotu — wysokowapniowe popiohndotvykazuy
LOI na poziomie niszym nz 1% [1]. Niemniej jednak fizykochemiczne
wiasciwosci popiotdw lotnych, ale przede wszystkim ich wyaalostpnas¢
i uwarunkowania srodowiskowe zwizane z ich zagospodarowaniem,
powoduj, ze materiat ten znajduje szerokie zastosowanie Wwivgakziach
przemystu. Jdi wartos¢ strat praenia jest nisza nk 5% mas., popiot lotny
moze zostéa wykorzystany w przen®je budowlanym (m.in. do produkcji
betonu).

Obecndé¢ niespalonego wgla skutkuje jednate wieloma
ograniczeniami w zastosowaniu jako komponentu raiesk betonowych.
Bardzo czsto zabarwienie betonu i zapraw murarskich, otrayoh
Z udziatem popiolu lotnego charakterymego s¢ wysokimi stratami
prazenia, mae by ciemnoszare lub nawet czarne [2]. Gdy w popietieyim
obecny jest stosunkowo #yi nadmiar koksiku, zwksza st
zapotrzebowanie na wedrzez mieszanki popiotowo-cementowe azéak
pogorszeniu ulegaj ich wiaciwosci reologiczne [1]. Dodatkowo,
zastosowanie popiotu lotnego =zk$za wymagam ilos¢ dodatkéw
napowietrzajcych beton (ang. AEAs, air entraining admixtureg). [
Poniewa, zamiast stabilizowa powierzchng kontaktu pomidzy
powietrzem a mieszanirwody i cementu, domieszki te, przez swdj polarny
charakter, g silnie adsorbowane na niepolarnej powierzchni kakg3-4].

Oznaczenie strat prania wykonuje s, w zalenosci od metody,
w zakresie temperatur od 750 do 950°C, przyjngataenie, ze ubytek
masy jest bezpgoednio powizany z udzialem substancji palnej. Norma
amerykaska ASTM D7348-13 ,Standard Test Methods for Lassgmition
(LOI) of Solid Combustion Residues” zaktada wykaegpomiaru w dwéch
temperaturach — 750 lub 950°C w piecu muflowym wepitywie powietrza
az do momentu uzyskania pozostaio o statej masie. Mimo bardzo
szerokiego wykorzystania tej procedury, kilka prasaukowych
opublikowanych w tym temacie wskazujes metoda ta zawg oznaczone
zawartgci niespalonego wgla — gléwnie w wyniku przebiegu reakgji
innych niz reakcja spalania pierwiastka egla [5]. Powoduje to
wystepowanie b¢déw systematycznych, zuwdanych z przebiegiem
transformacji niektérych mineratéw zawartych w ppii w szczegoélniei
dotycza one popiotdbw zawieragych stosunkowo dw portlantydu



(Ca(OHY}) oraz weglanéw, zwtaszcza kalcytu (CaGOPortlandyt w trakcie
ogrzewania ulega dehydratacji w zakresie tempera8@-460°C [6], co
wplywa znaczco na kacowy wynik. W przypadku kalcytu rozkiad tego
mineratu przebiegagy z uwolnieniem CQitowarzysacym mu ubytkiem
masy, jest obserwowany w temperaturze 800°C lubehavizszej [7].
W niskich temperaturach naptije take rozktad innych wglanéw —
dolomitu w 700°C i wglanu zelaza w zakresie temperatur 500-600°C.
W niektérych popiotach wyspuja takze lotne substancje organiczne, ktore
nie ulegly spaleniu w kotle a w trakcie powtdérneggrzewania
uwalniane, zawsajac w efekcie uzyskiwane wyniki [8]. Z tego powodu
w wielu publikacjach pojawiaj sie rekomendacje dla wykorzystania
techniki analizy termograwimetrycznej w zgsttwie metody klasycznej, co
przy modyfikacji atmosfer, pozwala na wyeliminowaniszeregu
wspomnianych powaej reakcji chemicznych iprecyzyjne okienie
zawartadci niespalonego egla.

Analiza termograwimetryczna pozwala na monitorowamawet
bardzo niewielkich zmian w trakcie ogrzewania/clgia w kontrolowanych
warunkach temperaturowych (izotermicznie, nie-izoieznie) oraz
w przeptywie gazéw o wrcz dowolnym skladzie (atmosfery utlenicg,
redukupce, agresywne). Technika ta jest z powodzeniemowstsa do
okreslania zawartéci wilgoci, cz$ci lotnych i popiotu w wglu. Termowagi
0 przeznaczeniu do prowadzenia had@mukowych maj bardzo dua
elastyczné¢, jesli chodzi o warunki ich pracy, unabwiajac realizact
bada w bardzo wysokich temperaturach (do 1600°C) i graydzo diaych
szybkaciach ogrzewania (do 500 K/min). Dziejeg siak m.in. dzgki
minimalizacji wymiaréw pieca, w ktérym ogrzewanatj@robka. Zaleta ta
pozwala w efekcie znagzo zredukowé& czas niezédny dla
przeprowadzenia ¢gto bardzo skomplikowanych badai stala st
przyczynkiem dla realizacji niniejszej pracy. W ywadku popiotéw lotnych
zawierajcych pala cze$¢ organiczm w ilosci zblizonej do 5%, szybkie
oznaczenie i uzyskanie precyzyjnej waciostrat praenia pozwoli na
wlasciwe okrélenie kierunku jego zagospodarowania (cementowania,
sktadowisko), minimalizuic ryzyko odestania popiotu, ktéry nie spetia
kryteriow odbiorcow. Wykorzystanie do tego celuheiki szybkiej analizy
termograwimetrycznej przez laboratoria paioe na terenie elektrowni,
mogtoby przyczynd sie do zwkkszenia stopnia zagospodarowania
popiotéw, ktére zawierajw sobie niewiele ponej 5% niespalonegoagla.



2. CZESC DOSWIADCZALNA

Materiat do bada stanowit popiét lotny, pochodzy ze spalania
wegla kamiennego w kotle pylowym. Jego podstawowepatry, w tym
sklad chemiczny ok&ony przy pomocy spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukowanej, przedstawiondabeli 1. Warto
zwrdcike uwag: na wyznaczom catkowity zawartéé pierwiastka wgla, ktéra
wynosi 4,3% mas, czyli stosunkowo niewiele peni5%. Sklad fazowy
okreslono w oparciu o analizproszkowego dyfraktogramu rentgenowskiego
przedstawionego na Rys. 1, korzystaj dopasowania metpdRietvelda. Na
dyfraktogramie rentgenowskim tej prébki zaznacza diarakterystyczny,
asymetryczny garb w zakresie od 15-48;72wskazujcy na obecnd
substancji amorficznej — szkliwa. Gtowrfaza krystaliczra jest mullit
(AlgSiO3), ktoremu towarzyszy kwarc (SiD Sladowo stwierdzono
wystepowanie hematytu (), diopsydu (MgCa$Ds — fazy z grupy
piroksenéw), MgO (peryklaz) i CaO. Zidentyfikowamaewielka ilas¢
tlenku zelaza mae mie wplyw na kacowy wynik oznaczonych strat
prazenia. Zgodnie z pradl], tlenkizelaza mog ulega& redukcji przez CQ
lub/i CO powstajce w trakcie spalania koksikuzw temperaturze 750°C,
wplywajac na obnienie kaicowej wartdci procentowego ubytku masy.

Tabela 1.Wybrane whciwosci badanego popiotu lotnego
Parametr 10. 91 02
Popidt lotny

Zawarta¢ wilgoci, WP, % 0,3

Zawartg¢ pierwiastka wgla, G2, % 4,3

Zawartdg¢ tlenku krzemu, SiQ % 51,8
Zawartgc¢ tlenku glinu, AbOs, % 26,82
Zawarta¢ tlenkuzelaza (1), FgOs, % 7,01
Zawarta¢ tlenku wapnia, CaO, % 3,41
Zawartg¢ tlenku magnezu, MgoO, % 2,41
Zawarta¢ tlenku fosforu (V), POs, % 0,4

Zawarta¢ tlenku siarki (VI), SQ, % 0,64
Zawarta¢ tlenku manganu My©,, % 0,08
Zawartac¢ tlenku tytanu, TiQ, % 1,27
Zawartgc¢ tlenku baru, BaO, % 0,13




Parametr ngiglllcgﬁy
Zawartd¢ tlenu strontu, SrO, % 0,06
Zawartg¢ tlenku sodu, N#D, % 1,35
Zawarta¢ tlenku potasu, KO, % 2,88
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Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski prébki popiotu lotnegd0 (01 02) wraz
z dopasowaniem odpowiednich faz

Badania termograwimetryczne wykonywano z/aiem analizatora
Netzsch TG 209 F1 Libra, wypasmego w mikropiec ceramiczny
pozwalajcy na prowadzenia bafla szybkécia ogrzewania do 200 K/min
w zakresie temperatury do 1100°C. Podczas testésowano przeplyw
powierza w ilgci ok. 15 ml/min i przeptyw gazu ochronnego (Ar)ilasci
5 ml/min. Analizie poddawano kdorazowo ok. 100 mg probki, kedr
odwazano do naczynka wykonanego z@4. Badania prowadzono dla
3 r&znych programOw temperaturowych, ktére przedstawiandabeli 2.
Celem bylo osigniecie wyniku kaicowego w czasie krotszymzn80 minut,
otrzymupc jednoczénie wyniki w granicach powtarzaléc. W ustalonym



programie temperaturowym znajdigic dwa etapu nie-izotermiczne oraz 2
etapy izotermiczne. Celem etapdw izotermicznychgéssslenie zawartéci
wilgoci (w temperaturze 105°C oraz masy pozostatpo reakcji spalania
koksiku w temperaturze koowe;j.

Tabela 2. Poréwnanie programéw temperaturowych testéw z vagsianiem
analizy termicznej w oparciu 0 nogPASTM D7348

Etap Temp:acr:atura, Test 1- Test 2. Test 3.
Czas, min. Czas, min. Czas, min.
1 25,105 8 (10 K/min) 8 (10 K/min) 3 (25 K/min)
2 105 2 2 2
3 105- 950 34 (25 K/min) | 17 (50 K/min) | 17 (50 K/min)
4 950 15 5 5
Caltkowity czas analizy 59 32 27
Masa kacowa, % mas 94,76 94,83 94,88

Rejestrowane krzywe ubytku masy przedstawia Rys.g&zie
zaznaczono e zmiany temperatury (linia kropkowana). ki@ tatwo
zauway¢, ze intensywny spadek masy analizowanych popiotéw
obserwowany jest j od temperatury 500°C, co wskazuje na przebieg
reakcji spalania koksiku. W przypadku najdimego testu 1, stala masa
koncowa osigana jest jeszcze przed rozpgimem kaocowego etapu
izotermicznego w temperaturze 950°C. Oznaczadatap kacowy mae
zost& znacaco skrocony, co zastosowano w testach 2 i 3. Wadhs? i 3
zwigkszono take szybké¢ ogrzewania w zakresie od 105 do 950°C. Bez
wplywu na kacowe wyniki okazalo si by¢ takze skrdcenie czasu
ogrzewania probki do temperatury odparowania wilgd@oréwnujc
udzialy pozostali pomidzy poszczegdllnymi testami, oma zauwaydé
nie zmiany te g znikome i mieszcgsie w granicach 0,1 % mas. Coaeej,
wraz ze skracaniem czasu analizy obserwujeng@znaczne zmniejszenie
oznaczanych warfoi LOIl, co mae wskazywd, ze udzial reakcji
towarzysacych mae by minimalizowany poprzez ograniczony czas
reakciji.
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Rys. 2.Krzywe TG dla popiotlu ogrzewanego zgodnie znythi programami
temperaturowymi

Dla poréwnania oznaczenie LOI dla tej probki wyBna zgodnie
z normy ASTM D7348 w piecu muflowym w obecém powietrza.
Procedura oki&ona & norma zaktada ogrzewanie probki do temperatury
950°C w czasie nie diszym ni 2 h, a nagpnie przetrzymanie w kmowej
temperaturze przez kolejne 2 h. Metoda ta nie dgéinczy probk przed
pomiarem masy nalg przenié¢ z gomcego pieca do ochiodzenia
w eksykatorze, czy pozostaww nim do ostudzenia. Niemniej jednak,
koncowy wynik otrzymuje € w czasie okoto 5 h lub nawet dizym.
Poréwnanie wynikéw otrzymanych meto#tlasyczm w piecu muflowym
i podczas testébw z zastosowaniem metody TG prasdsia w Tabeli 3
ponizej. Z otrzymanych wartei wynika jednoznacznie,ze wraz
z wydtwzaniem czasu analizy ragnoznaczane warfoi strat praenia.
Z duza pewndcia mazna stwierdzd, ze jest to efekt reakcji z udzialem
sktadnikéw mineralnych. Bardzo gz reakcyjné¢ koksiku wzgkdem tlenu
powoduje,ze reakcja spalania przebiega bardzo szybko. Taacgt na
dodatek patgowana przez stosunkowo mupowierzchng koksiku, ktéra
jest efektem bardzo szybkiego odgazowania, apiait niepetnego spalania
probki wegla. Niemniej jednak, warfgi oznaczone przy pomocy analizy
termograwimetrycznejaso od 0,2 do 0,3% mas. mniejszez nvartasé
oznaczona w efekcie prowadzania analiz w piecu ongfin.



Tabela 3.Poréwnanie warkzi LOI oznaczonych rinymi metodami

Procedura ASTM TG TG TG
D7348-13 Test 1 Test 2 Test 3

Oznaczona

wartas¢ LOI, % 5,46 5,24 517 5,12

mas.

3. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono wgine badania maje na celu ok&enie
mozliwosci wykorzystania analizy termograwimetrycznej doylddego
oznaczania strat prania w prébce popiotu lotnego. Badania te byly
prowadzone w odniesieniu do procedury ékmeej normy amerykaska
ASTM D7348-13. Analiza przebiegu krzywych termogrmaetrycznych
pozwolita na modyfikagj programu temperaturowego, tak bynkowy
wynik byt oskgany w czasie krétszym ni30 minut. Uzyskane zalaosci
ujawnily, ze czas oznaczenia ma istotny wpltyw nadawy wynik, co jest
szczegoblnie wane w przypadku stosowania diugich czaséw analeich
jak w przypadku referencyjnej normy ASTM D7348-1Rest to z din
pewndcia efekt przebiegu reakcji transformacji substandjieralnej i ma
negatywny wplyw na oznaczamvartaé¢ LOI. W oparciu 0 uzyskane dane
mozna jednoznacznie stwierdzize analiza termograwimetryczna pozwala
na szybkie oznaczenie strat fgaia popiotdw lotnych, a wykorzystanie tej
techniki, zamiast metody klasycznej, aoprzyczyné sie do zwkkszenia
stopnia ich zagospodarowania lub/i ograniczeniaztkées zwhzanych ze
zwrotem w przypadku, gdy nie spetaiakryteriow okrglonych przez
odbiorcow.
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APPLICABILITY OF THERMOGRAVIMETRIC
ANALYSIS FOR FLASH DETERMINATION
OF LOI OF FLY ASH

ABSTRACT

Preliminary studies have been conducted aimed atssing the
applicability of thermogravimetric analysis for demination of loss-on-
ignition percentage of solid combustion residudse $tudies were carried
out in relation to procedure given by ASTM D7348-4tandard. The
analyses of thermogravimetric curves resulted in diffmation of
temperature program in manner allowing for deteration of the final mass
in time shorter than 30 mins. Moreover, the findingvealed that the
analysis time has significant influence on the las outcomes and
determined LOI value increases with increasing tohanalysis. It could be
surely stated that this is the effect of transfdiora reactions of some
minerals. Basing on the obtained results, it colle concluded that
thermogravimetric analysis permits for flash detevation of LOI
percentage of fly ashes giving also more reliatdsuits. Application of this
technique, instead of conventional method of hgatin muffle furnace,
could result in increasing the utilization levelfof ash and/or lowering the
returning costs in case when this material doesniket the consumer
requirements.
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