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Instytut Ceramiki i Materiatéw Budowlanych, Oddziat Szkta i Materiatéw Budowlanych w Krakowie

Zastosowanie popiotéow lotnych wapiennych do produkciji

cementu i betonu

The use of calcareous fly ash in cement and concrete manufacture

1. Wprowadzenie

Wytwarzanie energii elektrycznej i cieplnej w Polsce zwigzane
jest gtéwnie z procesem spalania wegla kamiennego i brunatne-
go. W procesie tym powstajg rozmaite uboczne produkty spalania,
ktére stosowane sg w roznych dziedzinach krajowej gospodarki;
do wytwarzania materiatow budowlanych, do stabilizacji gruntéw
i nasypow, a takze do wykonywania podbudéw drogowych. Znaj-
dujg one takze zastosowanie w gornictwie i rolnictwie. Przyktadem
tych zastosowan jest wykorzystywanie popiotéw w przemysle ce-
mentowym, ktérych zuzycie w 2009 roku, wedtug danych biulety-
nu Stowarzyszenia Producentow Cementu, wynosito: popioty lot-
ne krzemionkowe 1781,8 tys. ton i popioty z palenisk fluidalnych
421 tys. ton jako dodatek do cementu oraz popioty lotne okoto
1 min ton jako surowiec do produkc;ji klinkieru portlandzkiego (1).

Jak mozna stwierdzi¢ w oparciu o te dane, duze zuzycie popio-
tow obejmuje przede wszystkim popiét lotny krzemionkowy, z we-
gla kamiennego. W 2009 roku do produkgji klinkieru i cementu
w ogdle nie stosowano popiotdéw lotnych wapiennych, ze spala-
nia wegla brunatnego, w kottach pytowych. Obecnie z powstajg-
cych rocznie okoto 4,5 min ton popiotéw lotnych wapiennych tyl-
ko 10% jest wykorzystywane, natomiast 4 min ton tego materiatu
jest sktadowane na hatdach. Taki stan rzeczy nalezy gtéwnie ttu-
maczy¢ duzg zmiennoscig wiasciwosci fizykochemicznych tego ro-
dzaju popiotéw lotnych (2-5). Warto ponadto zauwazy¢, ze na hat-
dach w Polsce, miedzy innymi w Potancu i Kozienicach, znajduje
sie 400 min ton mieszanin popiotowo-zuzlowych. Do tej pory oko-
fo potowe z tak znacznej ilosci tych mieszanin objeto badaniami.

Zarowno popioty lotne wapienne z wegla brunatnego jak i mie-
szaniny popiotowo-zuzlowe mogg by¢ stosowane w wielu dzie-
dzinach budownictwa. Obecnie jednym z wazniejszych kierun-
koéw zagospodarowania tych popiotéw lotnych jest wykorzystanie
ich do produkcji materiatow wigzacych i betonu.

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie wybranych wia-
sciwosci fizyko-chemicznych popiotow lotnych wapiennych, z we-
gla brunatnego oraz mieszanin popiotowo-zuzlowych, pod katem
mozliwosci wykorzystania tych materiatéw w przemysle cemen-
towym i do produkcji betonu.
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1. Introduction

Power plant and thermal power station in Poland are mainly using
bituminous coal and lignite. Different by-products of these coals
combustion are formed, which are used in several industries;
among others for the building materials production and for soil
stabilization, as well as for road foundations. They are also used
in mining and agriculture. As an example of these applications is
the use of fly ash in cement industry, whose consumption in 2009,
according to the SPC newsletter, was the following: siliceous fly
ash 1781.8 thousand tons and fluidized bed fly ash 42.1 thousand
tons as mineral addition to cement and about 1 million tons as raw
material for Portland cement clinker production (1).

These data are showing that the consumption of fly ash is prima-
rily related to siliceous fly ash from bituminous coal. In 2009, the
calcareous fly ash from lignite combustion for clinker and cement
production generally was not applied. Currently, from the produced
yearly about 4.5 million tons of calcareous fly ash only 10% is
used, while 4 million tons of this material is stored at the dump.
This situation is mainly explained by the very changeable physi-
cal and chemical properties of this fly ash (2-5). It should also be
mentioned that at the dumps in Poland, among others in Pofaniec
and Kozienice, about 400 million tons of ash-slag mixture is stored.
So far, about half of these dumps were the object of investigation.

Both calcareous fly ashes and ash-slag mixtures in many areas of
construction can be applied. Currently one of the most important
direction of this fly ash application is the production of binding
materials and concrete. In this paper some selected physical and
chemical properties of calcareous fly ash from lignite combustion
as well as ash-slag mixtures, as possible mineral addition for ce-
ment and concrete production, are presented.

2. Requirements for fly ashes

Two standards, defining requirements regarding physical proper-
ties and chemical composition of fly ash, which can be used for
manufacturing of cement and concrete: PN-EN 197-1:2002/A3
2007 ,Cement. Part 1. Composition, specifications and conform-



2. Wymagania stawiane popiotom lothnym

W Polsce obowigzujg dwie normy definiujgce wymagania odno-
$nie do wtasciwosci fizycznych oraz sktadu chemicznego popio-
tow, ktére mogg byc¢ stosowane do produkcji cementéw i betonu:
PN-EN 197-1:2002/A3 2007 ,Cement. Czes$¢ 1. Sktad, wymaga-
nia i kryteria zgodnosci dotyczgce cementéw powszechnego uzyt-
ku” oraz PN-EN 450-1+A1:2009 ,Popiét lotny do betonu. Cze$¢ 1:
Definicje, specyfikacje i kryteria zgodnosci”. Wedtug tych norm do
produkcji cementu i betonu moga by¢ wytgcznie stosowane po-
pioty lotne uzyskiwane w procesie spalania wegla w klasycznych
paleniskach pytowych, takze z uwzglednieniem réwnoczesnego
stosowania paliw alternatywnych. Natomiast nalezy zauwazy¢, ze
zgodnie z definicjg popiotu lotnego zawartg w wymienionych nor-
mach, popioty z kottéw fluidalnych, a takze zawierajace produk-
ty odsiarczania spalin, nie moga by¢ stosowane do produkcji ce-
mentu i betonu (6).

3. Materiaty i metody

Program badan obejmowat 6 probek popiotdw lotnych wapiennych
w ilosci po 30 kg, pobranych z elektrofiltru, z r6znego okresu pracy
kotta w Elektrowni Betchatéw. Ponadto zbadano 6 probek miesza-
nin popiotowo-zuzlowych o masie okoto 20 kg, pobranych w opar-
ciu o opracowang siatke wiercen do gtebokosci 5 metrow, z roz-
nych miejsc sktadowiska odpadow przy Elektrowni ,,Kozienice” (7).

Zakres oraz metody badan uwzgledniaty wymagania dotyczgce
oceny witasciwosci popiotdw do produkcji cementu i betonu, za-
warte w normach PN-EN 197-1 i PN-EN 450-1.

Popioty lotne wapienne zawierajgce duzo CaO powstajg pod-
czas spalania wegli brunatnych w kottach pytowych. Wiasciwosci
fizyczne - gestos¢ objetosciowa oraz miatkos$¢ tych popiotéw po-
dano w tablicy 1, a sktad chemiczny oraz straty prazenia zesta-
wiono w tablicy 2. Wyniki oznaczen zawartosci wapna reaktyw-

Tablica 1 / Table 1

ity criteria for common cements” and PN-EN 450-1+A1:2009 ,Fly
ash for concrete. Part 1: Definition, specifications and conformity
criteria”, are used in Poland. According to these standards, only
fly ash from boiler furnace, also with co-combustion of alternative
fuels, can be used in cement and concrete industry. However, it
should be noted that according to the fly ash definition, fly ash
from fluidized bed combustion and also containing the products of
desulphurization process, cannot be used for cement and concrete
production (6).

3. Materials and methods

The program of research embraced 6 samples of calcareous fly
ash of 30 kg each, sampled from the electrostatic precipitator, in
different periods of exploitation of the boiler in Betchatow Power
Plant. Additionally also 6 samples of the ash-slag mixtures of the
mass of 20 kg each, which were sampled according to specified
drilling net, up to 5 meters depth, from different positions in the
waste dump of Kozienice Power Station, were tested (7).

The tests covered the requirements for the fly ash for cement and
concrete production, defined in PN-EN 197-1 and PN-EN 450-1
standards.

Fly ash with high CaO content are the by-product of lignite com-
bustion in the boiler furnaces. The physical properties, i.e. bulk
density and fineness of this calcareous fly ash are given in Table
1. Chemical composition and loss on ignition of fly ash samples are
summarized in Table 2. Results of reactive lime and silica exami-
nation are shown in Table 3. The physical properties of Portland
cement with calcareous fly ash addition, which were produced by
mixing of ingredients for 5 minutes, are presented in Tables 4 and 5.

Bulk density of calcareous fly ash (Table 1) was in the range from
749 to 1049 g/cm?, while the residue on 0.045 mm sieve was
changing from 35.4 to 60.4% and only for 2 samples (Aand E) met
the requirements of PN-EN 450-1 for category N, for siliceous fly

GESTOSC OBJETOSCIOWA ORAZ MIALKOSC PROBEK POPIOLOW LOTNYCH WAPIENNYCH*

BULK DENSITY AND FINENESS OF CALCAREOUS FLY ASH SAMPLES

. L Data pobrania prébki Gestos¢ objetosciowa Pozostatosé . . L.
Oznaczenie probki . , . ] . Powierzchnia wtasciwa
. w Elektrowni Betchatéw w stanie luznym na sicie 0,045 mm o
popiotu L . . . Specific surface area,
. . Date of sampling in Bulk density, Residue on 0,045 mm sieve,
Sample designation , cm?/g
Betchatow Power Plant g/em? % mass
A 16.03.2010 1098 36,4 3100
B 09.03.2010 934 47,4 2800
C 28.03.2010 845 50,2 3200
D 09.04.2010 1058 60,4 2600
E 19.05.2010 749 35,4 3800
F 28.06.2010 1059 55,6 3500

*wszystkie badania (tablice 1-5) dotyczg popiotéw lotnych wapiennych z Elektrowni Betchatéw

*all tests (tables 1-5) apply to calcareous fly ashes from Belchatow Power Station
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Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY POPIOLOW

CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH SAMPLES

OZ’:‘:;ZT;edZZ::;ZS?O*U i;:isti:rli;let?;i Sio, | ALO, | Fe,0, | CaO | Mgo | SO, | KO | Nao | PO, | TiO,
A 2,56 3347 | 1919 | 537 | 31,18 | 1,84 | 433 | 041 | 031 | 017 | 1,21
B 3,01 41,00 | 1508 | 356 | 30,14 | 157 | 327 | 021 | 031 | 014 | 131
c 2,21 4101 | 1854 | 500 | 2543 | 143 | 425 | 018 | 018 | 010 | 135
D 1,67 4831 | 1938 | 527 | 1958 | 116 | 299 | 019 | 013 | o016 | 003
E 3,43 3540 | 2186 | 611 | 2558 | 149 | 422 | 043 | 016 | 016 | 1,22
F 1,83 40,17 | 24,02 | 593 | 2237 | 127 | 249 | 020 | 015 | 033 | 1,01

nego i krzemionki reaktywnej przedstawiono w tablicy 3. W tabli-
cach 4 i 5 podano wtasciwosci fizyczne cementéw z popiotem lot-
nym wapiennym, ktére przygotowano poprzez mieszanie sktad-
nikdw przez okres 5 minut.

Gestos¢ objetosciowa popiotdw lotnych wapiennych (ta-
blica 1) wahata sie od 749 do 1049 g/cm?. Natomiast po-
zostatosci na sicie 0,045 mm wynosity od 35,4 do 60,4%
i tylko 2 prébki (A i E) spetniaty wymagania normy PN-EN 450-1
dla kategorii N, co do miatko$ci popiotoéw lotnych krzemionkowych
do betonu (tablica 1).

Wszystkie popioty lotne wapienne, o stratach prazenia od 1,67 do
3,43%, spemiaty wymagania dla kategorii A, to znaczy byta ona
mniejsza od 5% (tablica 2). Biorgc pod uwage zawarto$¢ giéwnych
sktadnikdw popiotow, w przeliczeniu na tlenki: SiO,, CaO i Al,O,
trzeba podkresli¢ duze wahania ich zawartosci w probkach po-
bieranych z réznych okreséw eksploatacji kotta, wynoszace od-
powiednio: w przypadku SiO, od 33,47 do 48,31%, CaO od 22,37
do 31,18% i Al,O, od 15,08 do 24,02% (tablica 2).

Badania zawartosci wapna i krzemionki reaktywnej w dwoch prob-
kach wykazaty (tablica 3), ze oprécz znacznie wiekszej od wyma-
ganej 10% zawartosci CaO, dla popiotéw lotnych wapiennych,
spetniajg one takze wymagania w zakresie zawartosci reaktyw-
nej krzemionki wynoszacej 25%, w przypadku materiatéw o wta-
Sciwosciach pucolanowych, do ktérych nalezy popiot lotny krze-
mionkowy.

Badania wtasciwosci fizycznych cementéw obejmowaty wptyw
popiotu lotnego wapiennego na wodozadnos¢ i czas wigzania.
Dodatek tego popiotu do cementu nie przekraczajgcy 15%, nie-
znacznie zmniejsza wodozgdnosc i zwigksza czas wigzania, za-
réwno poczagtek jak i koniec, w poréwnaniu do cementu bez tego
dodatku (tablice 4 i 5). Natomiast dodatek 30% popiotu wyraznie
zwigksza wodozgdnos$¢ cementu do okoto 30% i powoduje znacz-
ne zwiekszenie czasu wigzania. Najwieksza wodozgdnos¢ wy-
noszacg 35,6% spowodowat dodatek popiotu E, o najwigkszych
stratach prazenia.

Badania wtasciwosci cementow z dodatkiem do 30% popiotu lot-
nego wapiennego wykazaty bardzo dobre narastanie wytrzymato-
Sci po dtuzszym okresie twardnienia, poczynajgc od 90 dni. Z wy-
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ash for concrete (Table 1). All fly ashes with loss on ignition between
1.67 and 3.43%, met the requirements for category A, it means
lower than 5% (Table 2). Taking into account the main components
of ash, expressed as oxides, i.e. SiO,, CaO and Al,O; the high
change of their content in fly ash sampled in different periods of
boiler furnace exploitation, must be underlined. In the case of SiO,,
the content is from 33.47 to 48.31%, CaO from 22.37 to 31.18%
and AlL,O, from 15.08 to 24.02% (Table 2). The results of reactive
lime and silica examination in two samples showed (Table 3) that,
besides of higher than the required 10% CaO content, they also
met the requirements for reactive silica content, higher than 25%,
which is the threshold value for materials with pozzolanic proper-
ties, like siliceous fly ash for instance.

The test of physical properties of cements embraced the influence
of calcareous fly ash on water demand and setting time. The addi-
tion of ash to cement, lower than 15%, slightly reduces the water
demand and increases initial and final setting time, in comparison to
cement without this additive (Tables 4 and 5). However, the addition
of 30% of ash to cement significantly increases the water demand
to about 30%, and causes the significant increase of setting time.
The highest water demand equal 35.6% was due to ash E, which
had the highest loss on ignition. The testing of cements mechanical
properties, with the addition of up to 30% of calcareous fly ash,
have shown the very good strength development after long harden-
ing, starting from 90 days. With the exception of the ash D, with the
lowest surface area, after 90 days of hardening the compressive
strength of cements with the addition of 30% of fly ash exceeds
the strength of the reference Portland cement, without additive. It
should be noted that the reference Portland cement had relatively

Tablica 3 / Table 3

ZAWARTOSC REAKTYWNYCH: WAPNA | KRZEMIONKI W DWOCH
PROBKACH POPIOLU

REACTIVE LIME AND SILICA IN TWO SAMPLES OF FLY ASH

Oznaczenie prébki popiotu Si_OZ reaktywny CaOreartywny
F| SIOZ reactive’ Caoreactive’
ash
Y % mass % mass
A 25,91 28,15
F 33,79 20,62




Tablica 4 / Table 4

WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTOW Z DODATKIEM POPIOLU

PHYSICAL PROPERTIES OF CEMENTS WITH CALCAREOUS FLY ASH

Udziat i rodzaj Powierzchnia : : M
) ) Zawarto$é - Wodozgdno$é Czas wigzania / Setting time, Stato$é
popiotu wiasciwa Rozptyw ; L
SO, " Water min objetosci
Cement Content and type SO. content Specific surface demand Flow table, Soundness
of fly ash, I ’ area, o cm Poczatek Koniec '
% mass % mass omilg % Initial Final mm
CEM 142,5R 0 2,76 3800 27,6 20,0 121 215 0
CEM IlI/A-W A-15 3,15 3700 26,5 19,2 168 243 1
CEM II/B-W A-30 3,39 3600 28,0 19,2 188 298 1
CEM IV/B-W A-50 3,77 3500 30,2 171 193 348 1
CEM II/B-W B-30 2,86 3500 31,0 17,6 197 307 0
CEM II/B-W C-30 3,1 3600 30,6 16,6 221 321 0
CEM II/B-W D-30 2,81 3300 30,0 16,0 245 475 0
CEM II/B-W E-30 3,11 3800 35,6 15,3 214 354 0
CEM II/B-W F-30 2,76 3700 29,8 16,8 188 348 0

jatkiem cementu z dodatkiem popiotu oznaczonego jako D, o naj-
mniejszej powierzchni wiasciwej, po 90 dniach twardnienia wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie cementéw z dodatkiem 30% popiotu przekra-
cza wytrzymatos¢ wzorcowego cementu portlandzkiego, bez do-
datku. Nalezy zaznaczy¢, ze cement wzorcowy miat stosunkowo
duza powierzchnie wtasciwg w poréwnaniu do cementéw z dodat-
kiem popiotéw lotnych wapiennych. W praktyce cementy produ-
kowane z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego V maja po-
wierzchnie wtasciwg wyzszg o okoto 400 cm?/g od cementu port-
landzkiego, dla tej samej klasy wytrzymatosci.

Nastepna seria badan obejmowata 6 prébek mieszanin popioto-
wo-zuzlowych. Mieszaniny te pochodzity ze spalania wegli ka-
miennych i mokrego transportowania tych odpadéw na hatde.
Stanowig one mieszanine popiotéw lotnych z zuzlem, przy czym
zawierajg od 6% do 30% frakcji wiekszej od 0,2 mm (tablica 6).
Natomiast pozostato$¢ na sicie 0,045 mm wynosita od 35 % do

Tablica 5 / Table 5
WYTRZYMALOSC CEMENTOW Z DODATKIEM POPIOLU
STRENGTH OF CEMENTS WITH CALCAREOQOUS FLY ASH

high specific surface area compared to the cement containing
calcareous fly ash. In industrial practice, cements produced with
the siliceous fly ash addition have a surface area about 400 cm?/g
higher than Portland cement of the same class.

The next series of test embraced 6 samples of ash-slag mixtures.
These mixtures are the by-products of the combustion of hard coal
and wet transportation of this waste to the dump. They are a mix-
ture of fly ash with the slag and contain from 6% to 30% of coarse
fraction over 0.2 mm (Table 6). However, the residue on 0.045 mm
sieve was from 35% to 79% and was the lowest for sample 6, with
the highest moisture content (Table 6). Their moisture was high, in
all samples higher than 25%. The chemical composition and loss
on ignition of these ash-slag mixtures are summarized in Table 7;
the values given in this table are related to the samples dried to
constant mass at 105°C.

Wytrzymato$¢ / Strength, MPa
Udziat i rodzaj popiotu na $ciskanie / compressive na zginanie / flexural
Cement Content and type of fly ash, 0o dniach / after days
% mass

2 7 28 56 90 180 2 7 28 56 90 180
CEM 142,5R 0 252 | 413 | 50,2 | 57,5 | 58,1 | 62,1 4,5 6,3 7,6 7.8 7,9 8,4
CEM II/A-W A-15 244 | 423 | 53,2 | 57,9 | 657 | 68,8 47 6,8 8,0 8,8 8,8 9,0
CEM II/B-W A-30 19,8 | 358 | 49,6 | 52,3 | 64,6 | 68,0 4,2 5,8 7,7 8,9 8,6 9,2
CEM IV/B-W A-50 11,9 | 235 | 37,3 | 443 | 52,9 | 558 2,8 4,4 6,6 8,3 7,6 8,2
CEM II/B-W B-30 19,2 | 349 | 47,8 | 543 | 59,2 | 61,2 3,9 6,0 7,4 9,3 9,3 10,1
CEM II/B-W C-30 18,3 | 33,9 | 46,6 | 51,5 | 59,2 | 61,6 4,0 5,9 7,0 9,1 9,2 10,1
CEM II/B-W D-30 17,0 | 31,2 | 42,7 | 50,0 | 55,7 | 57,5 3,7 5,7 6,9 8,0 8,9 9,6
CEM II/B-W E-30 20,0 | 38,0 | 52,7 | 56,3 | 63,0 | 69,5 4,1 6,1 7,9 9,2 9,4 9,4
CEM II/B-W F-30 179 | 34,0 | 46,0 | 52,6 | 58,5 | 60,7 3,9 59 7,4 9,1 9,2 9,1
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79% i byta najmniejsza dla prébki 6, o najwigkszej wilgotnosci (ta-
blica 6). Wilgotnos$¢ mieszanin popiotowo-zuzlowych byta znacz-
na i we wszystkich probkach przekraczata 25%. Sktad chemiczny
oraz straty prazenia prébek mieszanin popiotowo-zuzlowych ze-
stawiono w tablicy 7, przy czym wartosci podane w tej tablicy do-
tyczg prébek wysuszonych do statej masy w temperaturze 105°C.
Natomiast wyniki oznaczen zawartosci wolnego wapna i krzemion-
ki reaktywnej zamieszczono w tablicy 8, a wyniki badan wskazni-
kéw aktywnosci podano w tablicy 9.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tablicy 7 potowa proé-
bek mieszanin popiotowo-zuzlowych spetniata wymagania norm
PN-EN 197-1 i PN-EN 450-1, dla popiotu kategorii A, a pozosta-
te dla kategorii B.

Analiza sktadu chemicznego prébek mieszanin popiotowo-zuzlo-
wych, a szczegdlnie udziat gtdéwnych tlenkéw wynoszacy 80-88%,
to znaczy SiO,, Al,O, i Fe,O,, wykazuje niewielkie wahania, przy
czym roznice sg najmniejsze w przypadku SiO, (tablica 7).

Cementy do badan wskaznikow aktywnosci przygotowywano we-
dtug normy PN-EN 450-1, przez zmieszanie cementu wzorcowe-
go z probkami mieszanin popiotowo-zuzlowych w proporcjach
75% cementu wzorcowego i 25% mieszaniny zuzlowo-popiotowe;j.

Badania wskaznikéw aktywnos$ci po 28 i 90 dniach twardnienia
wykazaty dobre wtasciwosci mieszanin popiotowo-zuzlowych.
Wszystkie wskazniki aktywnosci, przekraczajg wymagane warto-
$ci, a mianowicie 75% po 28 dniach oraz 85% po 90 dniach tward-
nienia i wynoszg odpowiednio od 83 do 92% po 28 dniach, a od 87
do 101% po 90 dniach (tablica 9). W przypadku prébki 1 wskaznik
aktywnosci po 90 dniach wyniést nawet 101%, czyli wytrzymatos¢
cementu z dodatkiem mieszaniny popiotowo-zuz-

Tablica 6 / Table 6
WEASCIWOSCI MIESZANIN POPIOLOWO-ZUZLOWYCH
PROPERTIES OF ASH-SLAG MIXTURES

Oznaczenie Widomoss Pozo§ta+0éé n? sicie
probki Mgisture Residue on sieve,
0,
Sample desi- o % mass
. % mass
gnation 1 mm 0,2mm | 0,045 mm
1 24,5 13,3 29,9 69,8
2 28,3 8,8 23,3 71,2
3 27,3 7.4 19,4 60,2
4 28,3 1,4 9,2 51,0
5 25,4 8,2 29,6 78,6
6 34,6 0,8 6,1 35,2

According to the data presented in Table 7 half of the samples
of ash-slag mixtures met the requirements of PN-EN 197-1 and
PN-EN 450-1, for category A, and the remaining samples for cat-
egory B. Chemical composition of the ash-slag mixtures, especially
the content of major oxides, equal 80-88%; SiO,, Al,O, and Fe,O;,
shows low variations, however, the differences are the lowest for
SiO, (Table 7). The test results of free lime content and reactive
silica are presented in table 8 and the activity indexes of ash-slag
mixtures in Table 9.

Cements for the activity index testing were produced according
to PN-EN 450-1, by mixing of reference cement with samples of
ash-slag mixtures in proportion: 75% of cement and 25% of the

Tablica 7 / Table 7

lowej byta wieksza od wzorcowego cementu port-
landzkiego. Nalezy zaznaczy¢, ze zmielenie mie-
szanin popiotowo-zuzlowych, co bytoby koniecz-
ne w przypadku produkcji cementu, datoby znacz-

SKLAD CHEMICZNY MIESZANIN POPIOLOWO-ZUZLOWYCH
CHEMICAL COMPOSITION OF ASH-SLAG MIXTURES

nie lepsze wyniki. Skiagnik Oznaczenie probek / Sample designation
1 2 3 4 5 6
Component
% mass
4. Omoéwienie wynikéw badan Strata prazenia*
o 2,92 5,93 4,31 6,34 5,08 4,74
Loss on ignition
Badania probek popiotéw lotnych wapiennych Sio, 53,87 52,14 53,68 52,25 52,64 52,75
z Elektrowni Betchatow Wykazaiy ich dUZa zmien- A|203 27.39 25 62 27.30 27.39 27 45 2818
nos¢. Dotyczy to zaréwno sktadu chemicznego jak Fe.O 702 615 590 518 561 522
23 ) ) ) ) ) )
i podstawowych wtasciwosci, waznych z punk- Tio 118 105 117 114 116 120
2 ) ) ) ) ) )
tu W|dz§n|a pr.oduk’cp. f:ementu |' b.etonu, prze.de Ca0 2.39 3.20 2.26 2.00 2.40 222
wszystkim miatkosci i zawartosci CaO (tablice MgO 183 238 192 210 201 187
1 2). O przydatnosci tych popiotéw lotnych do ’ ' ’ ’ ' ’
i o ) o K,0 2,28 2,41 2,37 2,53 2,36 2,52
produkcji cementu decyduje miedzy innymi duza,
. . . Na,O 0,34 0,53 0,45 0,55 0,60 0,58
przekraczajgca 25% zawarto$c reaktywnej krze-
. . . . - . SO,** 0,13 0,14 0,09 0,11 0,14 0,11
mionki (tablica 3). Réwnoczes$nie dodatek popio- ° '
tu lotnego wapiennego do cementu zwieksza nie- P20 0,58 0,45 0,50 0,37 0,54 0,57
korzystnie jego wodozgdnos¢ (tablica 4), bardzo E::OQJC/ Comments:
znacznie w przypadku préobki E, o najwiekszych
p. YP P J, ¢ y. ** pomiar absorpcji promieniowania podczerwonego gazu SO, w 1350°C, w strumieniu
stratach prazenia. W przypadku dwéch popio- tlenu z zastosowaniem wzorca zewnetrznego siarki/ examination of SO, infrared radiation
. . o . .
tow Ai E, 30 % dodatku popiotu wapiennego ko- | ahsorption in 1350°C in oxygen atmosphere using sulfur external standard
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rzystnie wptynat na wytrzymatos¢ po dtuzszym okresie twardnie-
nia, a mianowicie po 90 i 180 dniach. W tych dwéch przypadkach
wytrzymato$¢ po tym okresie przekraczata wytrzymato$¢ cemen-
tu wzorcowego (tablica 5). W przypadku pozostatych prébek wy-
trzymatos¢ byta taka sama, a probka popiotu D data gorsze wy-
niki. Byto to spowodowane znacznie mniejszg powierzchnig wta-
$ciwg tego popiotu, ktéra wynosita 2100 cm?/g.

Badania prébek mieszanin popiotowo-zuzlowych wykazaty ich
bardzo duze zréznicowanie w zakresie zawartosci frakcji wiekszej
od 0,045 mm, ktéra wynosita od 35,2% do 78,6% (tablica 6). Na-
tomiast sktad chemiczny probek podany w tablicy 7, jest typowy
dla popiotow lotnych krzemionkowych V, stosowanych w przemy-
$le cementowym jako sktadnik pucolanowy cementu. Dotyczy to
zaréwno tlenkéw gtéwnych, jak rowniez zawartosci alkaliow, SO,
i MgO. Jesli chodzi o straty prazenia to 50% probek spetniato wy-
magania dla kategorii A, a 50% dla kategorii B popiotow (tabli-
ca 7). Probki mieszanin popiotowo-zuzlowych miaty duzg zawar-
tos¢ krzemionki reaktywnej, wieksza od 31%, co znacznie prze-
kraczato wymagane minimum wynoszgce 25% dla popiotu lotne-
go krzemionkowego (tablica 8). W badaniach potwierdzono dobrg
aktywnos$¢ mieszanin popiotowo-zuzlowych. Wskazniki aktywno-
$ci po 28 i 90 dniach twardnienia, przekraczajg wymagane warto-
$ci, wynoszgc od 83 do 92% po 28 dniach i od 87 do 101% po 90
dniach (tablica 9). W przypadku prébki 1 wskaznik aktywnosci po
90 dniach wynosit 101%, to znaczy, ze cement z 25% dodatkiem
tej mieszaniny osiggnat wyzszg wytrzymatos¢ od cementu wzor-
cowegdo. Stwierdzone duze réznice tych odpaddw wskazujg na ko-
niecznos¢ jego uzdatniania dla potrzeb przemystu betonowego.
Dotyczy to duzej wilgotnosci materiatu oraz miatkosci, nie spetnia-
jacej wymagan dla kategorii N, z wyjatkiem probki 6.

5. Wnioski koncowe

Przeprowadzone badania popiotow lotnych wapiennych i miesza-
nin popiotowo-zuzlowych ze sktadowiska, pozwalajg na wyciggnie-
cie nastepujgcych wnioskow:

Tablica 9 / Table 9
WSKAZNIK AKTYWNOSCI MIESZANIN POPIOLOWO-ZUZLOWYCH

ACTIVITY INDEX OF ASH-SLAG MIXTURES

Tablica 8 / Table 8

ZAWARTOSC WOLNEGO WAPNA | KRZEMIONKI REAKTYWNEJ
W PROBKACH MIESZANIN POPIOLOWO-ZUZLOWYCH

FREE LIME AND REACTIVE SILICA IN ASH-SLAG MIXTURES

Prébka CaOyginy SiO; reaktywny
Sample designation E; 80fee; SLOz reactives
% mass % mass
1 0,20 nie badano / not tested
2 0,20 nie badano / not tested
3 0,11 nie badano / not tested
4 0,10 36,13
5 0,11 31,47
6 0,08 34,23

mixture. Activity index tests, after 28 and 90 days of hardening,
have shown that all results exceeded the required value, i.e. 75%
after 28 days and 85% after 90 days, and are in the range 83% to
92% and 87 to 101% after 28 and 90 days respectively (Table 9).
In the case of one sample activity index after 90 days was 101%,
it means that the strength of this sample was higher than that of
reference Portland cement, without addition of ash-slag mixture.

4. Discussion

The examination of calcareous fly ash samples from Betchatow
Power Plant has shown their high variability. It concerns not only
chemical composition but also the main properties which are
important in the case of cement and concrete production; chiefly
fineness and CaO content (Tables 1 and 2). For the suitability
evaluation of this fly ash for cement production decisive importance
has, among other, high content of reactive silica, exceeding 25%
(Table 3). Simultaneously the addition of calcareous fly ash to ce-
ment increases unfavourably its water demand, significantly for
sample E, with the highest loss on ignition (Table 4). In the case of
two ash samples A and E the 30% addition has favourable effect
on the strength after longer time of hardening, i.e. after 90 and

Wytrzymatos¢ na $ciskanie po uptywie dni Wskaznik aktywnosci Wskaznik aktywnosci
Cement Compressive strength after days . ?o 28 dniach . p.o 90 dniach
MPa Activity index after 28 days Activity index after 90 days
2 7 28 90 % %
CEM [ 42,5R
wzorcowy/ reference 293 428 56,3 60,2 ) i

Cement + probka 1/ sample 1 22,4 37,8 51,6 60,8 92 101
Cement + probka 2 / sample 2 19,2 36,2 47,8 54,2 85 90
Cement + probka 3 / sample 3 20,3 35,6 51,1 58,5 91 97
Cement + probka 4 / sample 4 18,4 34,9 46,8 52,6 83 87
Cement + probka 5 / sample 5 21,6 36,4 50,3 55,3 89 92
Cement + probka 6 / sample 6 19,5 34,8 49,3 56,2 88 93
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— popidt lotny wapienny z Elektrowni Betchatow wykazuje duzg
zmienno$¢ wiasciwosci chemicznych i fizycznych,

— mimo duzej zmiennosci tych wiasciwosci, nie przekraczajacy
30% dodatek tego popiotu do cementu zapewnia dobry przy-
rost wytrzymato$ci po 90 dniach twardnienia, niejednokrotnie
przekraczajgcy wytrzymatos¢ cementu bez dodatku popiotu,

— popioty lotne wapienne mogg stanowi¢ wartosciowy dodatek
mineralny do produkcji cementu, po odpowiednim uzdatnieniu,

— prébki mieszanin popiotowo-zuzlowych miaty korzystne wta-
Sciwosci zaréwno fizyczne, jak i w odniesieniu do sktadu che-
micznego i aktywnosci pucolanowe;j,

— stwierdzono, ze mieszaniny popiotowo-zuzlowe mogg by¢ wy-
korzystane jako dodatek pucolanowy do produkcji cementu,
spetniajg one bowiem wymagania zawarte w normie PN-EN
197-1, dla popiotu lotnego krzemionkowego V. Mieszaniny te
wymagaja jednak zmielenia.
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180 days. In some cases the strength after this long hardening
exceeded that of reference cement (Table 5).

The examination of samples of ash-slag mixtures has shown high
variation in the content of the coarse fraction greater than 0,045
mm, in the range of 35.2% to 78.6% (Table 6). The chemical
composition of these samples, presented in table 7, is typical for
siliceous fly ash used in cement industry, as a pozzolanic constitu-
ent of cement. This applies to major oxides, as well as to alkalis
content and SO, and MgO. As for the loss on ignition, 50% of the
samples met the requirements for category A and 50% for category
B (Table 7). The samples of ash-slag mixtures had a high content
of reactive silica, exceeding 31% which was significantly higher
than the required minimum of 25% for siliceous fly ash (Table 8).
The studies confirmed the good pozzolanic activity of ash-slag
mixtures. Activity index after 28 and 90 days of curing, exceeded
the requirement, being in the range of 83 to 92% after 28 days
and 87 to 101% after 90 days of mortar hardening (Table 9). In
the case of sample 1 the activity index at 90 days was 101%, i.e.
cement with 25% addition of the mixture exceeded the strength of
reference cement. Presented high variability of this waste shows
the necessity of its treatment before using in concrete industry.
This concerns high moisture and especially the fineness of the
material, being not according to the requirements for category N,
with the exception of the sample 6.

5. Conclusions

The research of calcareous fly ash and ash-slag mixtures, stored
in dumps, allows to draw the following conclusions:

— calcareous fly ash from Befchatow Power Plant shows high
variability of chemical and physical properties,

— despite the high variability of chemical and physical properties,
the addition of calcareous fly ash to cement, not exceeding
30%, gives in the most cases good strength development af-
ter 90 days of hardening, exceeding the strength of reference
Portland cement,

— calcareous fly ash can be a valuable raw material for cement
and concrete production, after appropriate technological treat-
ment,

— analysis of ash-slag mixtures has shown their chemical and
physical favorable properties,

— it was found that the ash-slag mixtures can be used as a min-

eral addition for production of cement, because they meet the
requirements of PN-EN 197-1 standard for siliceous fly ash.

Research presented in this paper was developed under Structural
Project No PO 1G 01.01.02.-24-005/09 ,Innowacyjne spoiwa ce-
mentowe i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego”.
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