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Wiasciwosci popiotdw lothych z rbwnoczesnego spalania wegla

kamiennego i paliwa wtérnego

Properties of fly ashes from co-combustion of hard coal and

secondary fuel

1. Wprowadzenie

Krzemionkowe popioty lotne, ze spalania wegla kamiennego
w kottach pytowych w elektrowniach i elektrocieptowniach, sg od
wielu lat wykorzystywane jako pucolanowy sktadnik cementéw oraz
aktywny dodatek Il do betonu [PN-EN 197-1:2013, PN-EN 450-
1:2012]. Przemyst cementowy wykorzystuje w procesie produkcji
cementéw wielosktadnikowych okoto 2 min ton krzemionkowych
popiotéw lotnych rocznie. Z uwagi na koniecznos¢ ograniczania
emisji CO, poprzez zmniejszenie zawartosci klinkieru w cemencie,
produkcja cementow popiotowych w Polsce wykazuje od szeregu
lat tendencje wzrostowa.

Zgodnie z definicjg zawartg w normie PN-EN 197-1 do produkcji
cementu mogg by¢ stosowane krzemionkowe lub wapienne po-
pioty lotne, powstajgce w procesie spalania wegla w klasycznych
paleniskach pytowych. Norma PN-EN 450-1 dopuszcza jako ak-
tywny dodatek Il do betonu wytgcznie krzemionkowy popidt lotny,
a od 2006 roku takze krzemionkowy popidt lotny, otrzymywany
z rownoczesnego spalania wegla kamiennego i paliwa wtérnego
[PN-EN 450-1:2006].

Paliwa wtérne, ktére mogg by¢ réwnoczesnie spalane z weglem,
sg podane w normie PN-EN 450-1:2012, zamieszczonej w tablicy
1. Norma ta okresla dopuszczalng ilos¢ energii wprowadzanej
z weglem, ktéra moze by¢ zastgpiona paliwem wtérnym oraz
maksymalny udziat popiotu z tego paliwa w ogdlnej masie popiotu.
Udziat wegla w suchej masie paliwa nie powinien by¢ mniejszy niz
60%, lub 50% w przypadku drewna.

Wazniejszym czynnikiem, analizowanym w niniejszym artykule,
jest podany w cytowanej normie dopuszczalny udziat popiotu z pa-
liwa wtérnego. Maksymalna zawartos$¢ popiotu lotnego pochodzgca
z paliwa wtdrnego zostata zwiekszona w ostatniej noweli normy
z 10% do 30% masy popiotu. Ponadto norma PN-EN 450-1:2012
podaje szereg dodatkowych wymagan dla popiotéw z procesow
rownoczesnego spalania kilku paliw, ktére mogg mie¢ wpltyw na
pucolanowe wiasciwosci tego dodatku mineralnego do cementu
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1. Introduction

Siliceous fly ashes, of pulverized hard coal-fired furnaces in
power plants, are used for many years as a pozzolanic addition
to common cements as well as an active additive type Il for con-
crete [PN-EN 197-1:2013, PN-EN 450-1:2012]. Cement industry
uses approximately 2 million tons of siliceous fly ashes annually
for the production of blended cements. Due to realized strategy
of reduction of CO, emission by decreasing of clinker index, the
production of fly ash Portland cements has shown an increasing
tendency for several years.

According to the definition included in cement standard PN-EN
197-1, siliceous fly ashes V and calcareous fly ashes W from the
combustion of the pulverized coal-fired boilers, can be used in
cement production. As an active additive type Il the standard PN-
-EN 450-1 allowed only the use of siliceous fly ash and since 2006
siliceous fly ash from co-combustion of hard coal and secondary
fuel [PN-EN 450-1:2006] can also be used.

Secondary fuels which can be co-combusted with hard coal, spe-
cified in PN-EN 450-1: 2012 standard, are presented in Table 1.
This standard defines admissible replacement of coal energy by
secondary fuel as well as the maximum content of fly ash which
can be introduced with secondary fuel. Minimum coal content
related to the dry mass of fuel shall not be lower than 60% or
50% in the case of wood. Admissible fly ash content from the co-
-combusted fuel is the more important parameter, indicated in the
aforementioned standard and being a subject of analysis in this
paper. Maximum content of fly ash coming from secondary fuel
has been increased in the last revision of standard from 10% up to
30% of fly ash mass. Moreover, PN-EN 450-1:2012 standard lists
several additional requirements for fly ashes from co-combustion
which may influence the pozzolanic properties of fly ashes as
a mineral addition to cement and concrete. Additional requirements
for fly ashes from co-combustion of coal and secondary fuel are
presented in Table 2.



Tablica 1 / Table 1
PALIWA WTORNE WYMIENIONE W NORMIE PN-EN 450-1

SECONDARY FUELS INCLUDED IN PN-EN 450-1 STANDARD

Biopaliwa state zgodne z EN 14588:2010, w tym odpady z hodowli
zwierzat wg 4.5, z wylgczeniem odpaddéw drewna zdefiniowanych w 4.52,
4.132i4.174* | Solid bio-fuels conforming to EN 14588:2010 including
animal husbandry residues as defined in 4.5 and excluding waste wood
as defined in 4.52, 4.132 and 4.175*

Odpady zwierzece / Animal meal

Osady ze sciekow komunalnych / Municipal sewage sludge

Odpady papiernicze i makulatura / Paper sludge

Koks porafinacyjny / Petroleum coke

Bezpopiotowe paliwa ciekte lub gazowe / Ash free liquid and gaseous
fuels

Uwaga / Note: * Materiaty roslinne, jak drewno, trociny, wiéry drzewne,
stoma, tupiny i inne widkna roslinne oraz biomasa z upraw roslinnych i
hodowli zwierzat / Vegetable material like wood, sawdust, wood chips,
straw, olive shells and other vegetable fibres as well as biomass from
crops and animal husbandry

Tablica 2 / Table 2

Variation of chemical and phase composition of domestic siliceous
fly ashes from hard coal without co-combustion is low, what is
shown in Table 3. Chemical composition calculated for calcined
fly ashes is similar, independently from the coal mining field. Over
several dozen of years the oxide composition of fly ashes from
particular power plant practically has not changed, showing higher
fluctuations only in the case of unburnt carbon content which, with
the improvement of combustion efficiency of pulverized coal-fired
furnaces has successively decreased (4-10).

Comparing to the typical siliceous fly ashes from hard coal com-
bustion the technology of co-combustion of coal with secondary
fuels caused the changes of fly ash chemical composition. The
data in Table 4 are showing that these changes can be assessed,
taking into account very high differences in chemical composition
of fly ashes from combustion of hard coal and secondary fuels.
This assessed results of fly ashes composition containing 30% of
secondary fuels fly ash and 70% of siliceous fly ash from combu-
stion of hard coal are presented in Table 5. In this calculation only

WYMAGANIA DLA KRZEMIONKOWYCH POPIOLOW LOTNYCH DO BETONU WED£UG PN-EN 450-1:2012

REQUIREMENTS FOR SILICEOUS FLY ASHES FOR CONCRETE ACCORDING TO PN-EN 450-1:2012

Wiasciwosc¢ / Property

Wymagania / Requirements

Odmiana popiotu / Fly ash category

Kategoria / Category | Kategoria / Category | Kategoria / Category
A B C
Strata prazenia / Loss on ignition: <5% 2% — 7% 4% - 9%
Zawartos¢ chlorkéw / Chloride content (CI) <0,10%
Zawarto$¢ siarczanéw / Sulphate content (SO;) <3,0%
Zawarto$¢ wolnego wapna / Free calcium oxide content <2,5%
Zawarto$¢é reaktywnego tlenku wapnia / Reactive calcium oxide content <10,0%

Miatkos¢ / Fineness:
Odmiana / Category N

<40 % masy / by mass

Odmiana / Category S <12 % masy / by mass
Wskazniki aktywnosci / Activity indexes:
K28 Po 28 dniach / After 28 days >75%
K90 Po 90 dniach / After 90 days >85%

Dodatkowe cechy charakterystyczne popiotéw z proceséw z réwnoczesnego spalania
Additional characteristic properties of fly ashes from co-combustion

Zawartos¢ reaktywnego dwutlenku krzemu / Reactive silicon dioxide

> 25,0%

content
Zawartos¢ sumy tlenkéw / Sum of oxides contents (SiO,, Al,O;, Fe,0,) >70,0%
Catkowita zawartos$¢ alkaliow jako Na,O, / Total alkalis content as Na,O, <5,0%
Zawartos¢ tlenku magnezu / Magnesium oxide content <4,0%

Zawartos¢ rozpuszczalnych fosforanéw / Soluble phosphate content
(P,05)

<0,01% (= 100 mg/kg)

Czas wigzania w stosunku do cementu wzorcowego / Setting time related

<120 min
to reference cement
Wodozadnos¢ w stosunku do cementu wzorcowego - tylko dla odmiany S <959
/ Water demand related to reference cement — only for category S ’
Stato$¢ objetosci / Soudness <10 mm
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Tablica 3 / Table 3

PRZECIETNE ZAWARTOSCI PODSTAWOWYCH TLENKOW | SKEAD FAZOWY KRAJOWYCH KRZEMIONKOWYCH POPIOLOW LOTNYCH

AVERAGE CONTENTS OF MAIN OXIDES AND PHASE COMPOSITION OF DOMESTIC SILICEOUS FLY ASHES

Ztoze wegla / Coal deposite Tlenek / Oxide, % masy / by mass Sktad fazowy
SiO, AlLO, Fe,0, CaOo Phase composition
Gornoslaski Okreg Weglowy 52-56 26-28 6-7 3,5-5,0 Kwarc / Quartz
Niecka Jaworznicko- Sierszanska 25-27 8-9 Mullit / Mullite
Lubelski Wegiel ,Bogdanka” S.A. 30-31 6-7 Hematyt / Hematite
Okreg Dolnoslaski - w tym KWB Turoszéw 31-33 5-6 Faza szklista / Glass

Tablica 4 / Table 4

SKLAD CHEMICZNY POPIOLOW ZE SPALANIA WEGLA KAMIENNEGO | PALIW WTORNYCH (8)

CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASHES FROM COMBUSTION OF HARD COAL AND SECONDARY FUELS (8)

Sktad chemiczny popiotu ze spalania paliw wtornych
o Chemical composition of fly ash from combustion of secondary fuels
Popidt z wegla
. kamiennego Trociny i zrebki sosnowo- Maczka migsno Odpady
Sktadnik )
Fly ash from hard bukowe Wierzba energetyczna kostna komunalne
Component Stoma /Straw ) o -
coal Pine-beech sawdust and Energetic willow Meat and bone Municipal
wood chips meal waste
Zawartos¢ sktadnika, % masy / Component content, % by mass
CaO 2,96 7,28-34,5 29,6-36,5 445 45,6 13,9
Sio, 54,5 1,57-43,7 28,3-30,5 19,0 3,62 22,4
ALO, 27,5 0,23-0,68 3,63-4,58 3,52 1,36 9,00
Fe,O, 6,50 0,17-0,44 2,14-5,02 2,09 0,63 24,6
MgO 2,65 2,27-2,77 3,67-8,15 8,51 1,53 2,80
Na,O 0,85 0,08-2,18 0,35-1,20 1,58 1,23 4,90
K,O 3,31 25,0-28,3 6,26-10,3 10,51 2,06 2,20
SO, 0,45 3,58-15,10 0,58-1,71 3,15 0,56 1,37
P,Os 0,11 3,71-7,62 0,65-2,68 3,10 442 19,3

i do betonu. Dodatkowe wymagania dla popiotéw z rbwnoczesnego
spalania wegla i paliwa wtérnego podano w tablicy 2.

Zrdznicowanie skladu chemicznego i fazowego krajowych krze-
mionkowych popiotdéw lotnych z wegla kamiennego, bez réwno-
czesnego spalania innego paliwa, jest nieduze, co przedstawiono
w tablicy 3. Sktad chemiczny popiotéw w przeliczeniu na stan
wyprazony jest zblizony, niezaleznie od pochodzenia wegla. Row-
noczesnie sktad chemiczny popiotéw z poszczegdinych zaktadow
energetyki zawodowej, praktycznie nie zmienit sie nawet w ciggu
ostatnich kilkudziesieciu lat, wykazujgc wigksze wahania jedynie
w zakresie zawartosci niespalonego wegla, ktéry ulega sukce-
sywnemu zmniejszeniu w miare poprawy efektywnosci procesow
spalania w kottach pytowych (1-7).

W poréwnaniu do typowych krzemionkowych popiotéw lotnych z
wegla, réwnoczesne spalanie paliw wtérnych powoduje zmiany
sktadu chemicznego popiotu. Zmiany takie mozna oszacowaé
uwzgledniajgc bardzo duze réznice sktadu chemicznego popiotow
ze spalania wegla kamiennego i paliw wtérnych [tablica 4] (8).
Uwzgledniono gtownie paliwa wtorne, ktoérych stopien wykorzy-
stywania ma w ostatnich latach duzg tendencje wzrostu (9-13).
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the secondary fuels which usage has been highly growing over
last years (9-13) were taken into account.

In many cases secondary fuels have high content of constituents
which in siliceous fly ashes, used as an addition to common ce-
ments and active additive to concrete, are allowed only in limited
amount. It concerns especially Na,O,, MgO, P,0O;, but also free
CaO (4,7). According to the data presented in Table 4, the content
of Na,O,, MgO and phosphorous in fly ashes from co-combustion
of coal and secondary fuels can exceed threshold value required
for siliceous fly ashes, higher than 5% of Na,O, and higher than
4% of MgO. Free CaO content is also increased and is higher than
10% of reactive calcium oxide, which content is an admissible limit
for siliceous fly ashes.

Co-combustion of hard coal and secondary fuels is causing not
only changes of chemical composition but also phase composition
of fly ashes, especially influencing on the composition of glass,
being one of the main constituent of siliceous fly ashes from pu-
Iverized coal-fired furnaces. Particles size distribution, shape and
texture are also changed. Next to spherical particles, dominating
in classic siliceous fly ashes, particles of irregular shape are



Tablica 5/ Table 5

OSZACOWANY SKEAD CHEMICZNY POPIOLOW, ZAWIERAJACYCH 30% POPIOLU ZE SPALANIA PALIW WTORNYCH | 70% POPIOtLU KRZE-

MIONKOWEGO ZE SPALANIA WEGLA KAMIENNEGO

ASSESSED CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASHES CONTAINING 30% OF FLY ASH FROM COMBUSTION OF SECONDARY FUELS AND 70%

OF SILICEOUS FLY ASH FROM COMBUSTION OF HARD COAL

Rodzaj popiotu ze spalania paliw wtérnych
Popidt z wegla Type of fly ash from combustion of co-combustion fuels
Sidadnik kamiennego Trociny i zrebki sosnowo-
Component Fly ash from hard . bukowe Wierzba en.erg.etyczna Maczka migsno kostna Odpac?yI komunalne
coal Pine-beech sawdust and Energetic willow Meat and bone meal Municipal waste
wood chips
Zawartos$¢ sktadnika, % masy / Component content, by mass
Cao 2,96 11,98 15,42 15,77 6,24
Sio, 54,5 47,02 43,90 39,29 44,92
Al,O, 27,5 20,48 20,31 19,66 21,95
Fe,O, 6,50 5,59 10,14 4,74 11,93
MgO 2,65 3,62 4,41 2,31 2,69
Na,O 0,85 1,08 1,54 1,22 2,32
K,O 3,31 4,79 5,47 2,93 2,97
Na,O, 3,03 4,23 5,14 3,15 4,27
SO, 0,45 0,46 1,26 1,04 0,72
P,0s 0,11 0,85 1,01 13,34 5,87

W wielu przypadkach paliwa wtérne zawierajg znaczne ilosci
sktadnikow, ktére w popiotach krzemionkowych, stosowanych
jako dodatek mineralny do cementu portlandzkiego i jako dodatek
aktywny do betondéw, mogg wystepowac tyko w ograniczonych
ilosciach. Dotyczy to zwtaszcza Na,O,, MgO, P,0;, ale takze CaO
(4,7). W oparciu o analizy podane w tablicy 4, mozna przypuszczac,
ze zawartosci Na,O,, MgO i fosforu w popiotach z rownoczesnego
spalania wegla i paliwa wtérnego moga nie spetnia¢ wymagan dla
krzemionkowego popiotu lotnego. Zawarto$¢ Na,O,moze przekra-
cza¢ 5%, a MgO 4%. Zwigkszeniu moze ulec rowniez zawartos¢
CaO, przekraczajgc dopuszczalng zawarto$¢ wynoszacg 10%
reaktywnego tlenku wapnia.

Réwnoczesne spalanie wegla kamiennego i paliw wtérnych pro-
wadzi nie tylko do zmian sktadu chemicznego popiotéw lotnych,
ale takze wptywa na ich sktad fazowy, zmieniajgc zwtaszcza
sktad szkfa, stanowigcego jeden z podstawowych sktadnikéw
krzemionkowych popiotdw lotnych, z kottdw pytowych. Zmienia sie
rowniez sktad ziarnowy popiotéw lotnych oraz morfologia czastek
popiotu. Obok dominujgcych w krzemionkowych popiotach lotnych
owalnych ziaren, wystepujg ziarna o nieregularnych ksztattach
oraz moga pojawic sie drzazgi z drewna, o dtugosci dochodzgcej
do okoto 3 mm (14). Zmiany tych wiasciwosci bedg wptywac na
wytwarzane z ich dodatkiem cementy i betony.

Z danych literaturowych wynika, ze popioty z rownoczesnego
spalania wegla i biomasy wykazujg korzystny wskaznik aktywnosci
pucolanowej (4, 7, 15, 16). Zwiekszong aktywnos$¢ tych popiotéw
wigze sie prawdopodobnie ze sktadem szkia, bogatszego w CaO
(17-19).

present and wood chips of length up to 3 mm may appear (14).
These parameters will influence on the performance of cements
and concrete produced of these fly ashes. Many works are sho-
wing that fly ashes from co-combustion of coal and biomass have
higher pozzolanic activity index (4, 7, 15, 16). Increased activity
of these fly ashes is probably caused by the composition of glass,
enriched in CaO (17-19).

Presented relationships were the subject of studies in Institute of
Ceramic and Building Materials, Cracow Departmentin 2009-2013,
realized in cooperation with staff of cement industry in Poland (5,
6). The preliminary results were presented during conference “Dni
Betonu” in 2010 (4). Properties of siliceous fly ashes from different
power plants in Poland, which have been implementing the tech-
nology of co-combustion in pulverized coal-fired furnaces, where
the coal replacement by secondary fuels ranged about 15%, were
examined. In some fly ashes increased content of MgO, Na,O,
and sulphur was found, however, this content has never exceeded
the requirements of PN-EN 450-1 standard. Tests have not shown
major changes of properties, namely water demand, pozzolanic
activity of ashes and setting behaviour of cement (4, 7).

In the paper siliceous fly ashes, for which delivery control tests
in cement plants indicated significant content of secondary fuels
from co-combustion, have been analysed. Physical properties of fly
ashes and their influence on cement behaviour have been tested
and compared with the requirements of PN-EN 450-1 standard.
In comparison to classic siliceous fly ashes the samples with high
rate of fly ash from secondary fuel co-combustion, significant
changes of chemical and phase composition as well as pozzolanic
activity, have shown.
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Podane zaleznosci byty przedmiotem badan prowadzonych
w Oddziale Szkfa i Materiatéw Budowlanych w latach 2009-2013,
we wspoltpracy ze specjalistami z przemystu cementowego (5, 6).
Poczatkowe wyniki tych prac przedstawiono na konferencji Dni
Betonu w 2010 roku (4). Zbadano skfad chemiczny i podstawowe
wiasciwosci krzemionkowych popiotéw lotnych, z réznych zakta-
doéw energetyki zawodowej w Polsce, stosujacych technologie
réwnoczesnego spalania wegla i paliw wtérnych w paleniskach
pytowych. Udziat paliwa wtérnego nie przekraczat 15%. W niekto-
rych popiotach stwierdzono zwiekszong zawartos¢ MgO, Na,O,
i siarki, jednakze nie napotkano na przypadki przekroczenia wyma-
gan normy PN-EN 450-1. Badania nie wykazaty wiekszych zmian
wiasciwosci, a mianowicie wodozgdnosci, aktywnosci pucolanowej
popiotoéw i czasu wigzania cementéw z ich dodatkiem (4, 7).

W pracy przeprowadzono badania krzemionkowych popiotéw
lotnych, w ktérych analizy kontrolne partii dostarczanych do ce-
mentowni wykazywaty znaczny udziat popiotow ze spalania paliw
wtérnych. Zbadano i poréwnano wtasciwosci popiotéw z wyma-
ganiami normy PN-EN 450-1, w zakresie wiasciwosci fizycznych
i wptywu na jakos¢ cementu. W poréwnaniu do klasycznych
krzemionkowych popiotéw lotnych, probki zawierajgce duzy udziat
popiotu ze spalania paliw wtérnych wykazywaty znaczne zmiany
sktadu chemicznego, fazowego oraz aktywnosci pucolanowe;j.

2. Materiaty i metody

Badano prébki popiotéw pobrane z urzgdzen odpylajgcych czte-

rech zaktadéw energetycznych, oznaczonych jako 1-4, stosujgcych

zroznicowany udziat biopaliwa, pochodzenia roslinnego. Udziat
biopaliwa wynosit 0% dla prébki popiotu 1A i 35% rownowaznika
cieplnego w przypadku probki 1B. Prébki 1A i 1B zostaty pobrane

z jednego urzgdzenia odpylajgcego w zaktadzie energetycznym.

Pozostate popioty miaty mniejszy udziat biopaliwa od 15% do 25%

[tablica 6]. Zakres badan probek popiotéw obejmowat:

— oznaczenie sktadu chemicznego za pomocg fluorescenciji
rentgenowskiej, a fazowego rentgenograficznie,

— wiasciwosci normowe oznaczano wedtug PN-EN 450-1,
z uwzglednieniem dodatkowych oznaczen, w zakresie wy-
magan stawianych popiotom z proceséw z réwnoczesnego
spalania wegla i paliw wtérnych,

— wptyw na normowe wtasciwosci cementow portlandzkich
popiotowych CEM II/B-V oraz cementéw pucolanowych CEM
IV/B (V), zawierajgcych odpowiednio 28% i 38% popiotu.

W badaniach stosowano przemystowy cement CEM | 42,5,
a cementy popiotowe do badan uzyskano mieszajgc ten cement
z suchymi popiotami, w stanie dostawy.

3. Wyniki badan

3.1. Skiad chemiczny i fazowy popiotow

Sktad chemiczny popiotéw wymienionych w punkcie 2 zamiesz-
czono w tablicy 6. W tablicy tej podano wyniki oznaczen czesci
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2. Materials and methods

Fly ashes sampled in different power plants in Poland were the
object of analysis. Fly ash samples were collected from dedusting
equipement of four power plants 1, 2, 3 and 4, which were using
different hard coal replacement by biofuel, of vegetable origin.
Biofuel content was in the range of 0% for fly ash sample 1A, up
to 35% of thermal equivalent for fly ash sample 1B. Samples 1A
and 1B were collected in one power plant: sample 1A without co-
-combustion of biofuel; sample 1B with the co-combustion of this
fuel. Remaining samples have lower rate of bio-fuel, from 15% to
25% [Table 6]. The testing programme was as follows:

—  Chemical and phase composition determination using XRF
analysis and qualitative XRD analysis.

— Standard properties in accordance with PN-EN 450-1, inc-
luding additional characteristics for fly ashes from co-com-
bustion.

— Influence on the performance of cement, determining standard
physical properties and strength of fly ash Portland cement
CEM II/B-V, and pozzolanic cement CEM IV/B (V), containing
28% and 38% of fly ash, respectively.

3. Results

3.1. Chemical and phase composition of fly ashes

Chemical composition of fly ashes, listed in section 2, is presented
in Table 6. In this Table the test results of fly ashes concerning
insoluble residues in hydrochloric acid are given. This is an impor-
tant parameter of fly ashes, indirectly showing glass content and
the pozzolanic activity. In Table 5 an approximate biomass rate
as the heat equivalent introduced with biofuel is given. In Table 7
properties of fly ashes according to requirements of PN-EN 450-
1:2012 standard are presented.

In comparison to fly ashes 3 and 4 which properties correspond to
the typical siliceous fly ash V, in the samples of fly ashes 1B and 2
significantly higher contents of Na,O,, MgO and CaO were found.
Na,O, content in fly ash 1B was equal to 5.38%, therefore that fly
ash does not meet the requirement of PN-EN 450-1 standard, in
which this constituent content is limited to 5%.

Attention should be paid to the low content of insoluble residue IR
in hydrochloric acid in fly ash samples 1B and 2, for which 52.9%
and 67.8% IR were determined, respectively, whereas siliceous
fly ash contains 78-82% of insoluble residue, which means higher
content of glass. It can be probably attributed to the reduction of
flame temperature and with the change of the chemical composition
and viscosity of the melt, which leads to a decrease of glass in fly
ashes from co-combustion of coal and biomass. That is confirmed
by the XRD patterns of fly ash samples 1A without and 1B with
co-combustion of biomass [Figs. 1 and 2]. Mullite content increase
and elevation of glass peak in the XRD pattern of fly ash sample 1A
is showing the higher flame temperature of coal combustion alone
and higher content of glass. On the XRD pattern peaks of quartz,



Tablica 6 / Table 6.
SKEAD CHEMICZNY KRZEMIONKOWYCH POPIOLOW LOTNYCH
CHEMICAL COMPOQOSITION OF SILICEOUS FLY ASHES

Oznaczenie popiotu / Fly ash designation
Sktadnik i - — . -~
Component Popiot 1A Popiot 1B Popiot 2 Popiot 3 Popiot 4
Udziat sktadnika, % masy / Component content, % by mass
Str. Prazenia / LOI 0,85 2,98 6,23 2,21 2,74
Sio, 54,65 47,18 48,88 51,83 54,40
Al,O, 26,16 22,14 21,65 25,23 24,58
Fe,O, 6,59 6,69 7,12 9,11 6,08
CaO 2,88 6,84 5,08 3,53 3,25
MgO 2,35 3,39 3,36 2,23 1,96
SO, 0,45 1,08 0,50 0,20 0,20
K,O 3,44 5,73 4,52 2,89 3,88
Na,O 0,85 1,61 1,01 1,26 0,81
TiO, 1,15 0,96 1,11 1,09 1,15
Czesci nierozpuszczalne NR / Insoluble residue IR 80,5 52,9 67,8 73,9 76,6
Zawartos¢ biomasy Biomass content 0 35 25 <15 <15
Tablica 7 / Table 7
WEASCIWOSCI KRZEMIONKOWYCH POPIOLOW LOTNYCH
PROPERTIES OF SILICEOUS FLY ASHES
Oznaczenie popiotu / Fly ash designation
Wiasciwosc¢ / Property Popiét 1A Popidt 1B Popiot 2 Popiét 3 Popiét 4
Udziat sktadnika / Component content, % masy / by mass
Strata prazenia / LOI 0,85 2,98 6,23 2,21 2,74
Zaw S¢ Ni lon wegla wg PN-I 1 4 Unburn
e s | om | | s | e | e
SiO, reaktywny / reactive 39,4 36,7 38,6 39,8 40,5
CaO reaktywny / reactive 2,49 5,83 4,73 3,26 3,1
CaO wolne / free 0,07 0,27 0,36 0,18 0,13
SO, 0,45 1,08 0,50 0,20 0,20
MgO 2,35 3,39 3,36 2,23 1,96
Suma / Sum of
SI0, + Al,O, +Fe,O, 87,40 76,01 77,65 86,17 85,06
Na,O, 3,13 5,38 3,98 3,16 3,36
Wskazniki aktywnosci / Activity indexes, %:
K28 80,5 98,5 83,4 91,3 90,9
K90 91,2 102,3 89,2 96,8 95,4
Miatkosc¢, pozosta’foosr::g,zjgczi,(;?ei:r;/ Fineness, residue 345 14,9 39,0 29 1 395

nierozpuszczalnych [NR], w kwasie solnym. Jest to wazny sktadnik
do oceny popiotéw, posrednio wskazujgcy na zawarto$¢ szkta,
a takze aktywnos$c¢ pucolanowg. W tablicy 5 podano przyblizony
udziat biomasy, w formie rownowaznika wprowadzanego z tym
paliwem ciepta. W tablicy 6 zestawiono witadciwosci badanych
popiotow zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 450-1:2012.

W poréwnaniu do probek popiotow 3 i 4, ktoérych wiasciwosci
odpowiadajg przecietnemu popiotowi krzemionkowemu, w préb-
kach popiotow 1B i 2 stwierdzono wiekszg zawartos¢ Na,O,, MgO

hematite and anhydrite, the last one with low intensity can be found.
Anhydrite can be found even at very low content of 1%, as the
practice of XRD fly ash examination is confirming. Microstructure
of sample 1A, shown in Fig. 1, is composed of round particles,
typical for fly ashes of combustion in pulverised coal-fired furnaces.
However, on fly ash sample 1B from co-combustion of coal and
35% of biomass the broad diffraction effect area in the range of 26
180-28° on X-ray pattern is much lower, thus the sample contains
less glass than the fly ash 1A. Mullite peaks are of much lower
intensity, however, these of anhydrite are stronger. Microstructure is
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i CaO. W zwigzku z tym, ze w popiele 1B zawartos¢ Na,O, Tablica 8 / Table 8

wynosita 5,38%, nie spetniat on wymagan normy PN-EN  \yy asciwos$cl FizYCZNE PORTLANDZKICH CEMENTOW POPIOLOWYCH |
450-1, ktdra ogranicza zawarto$¢ tego sktadnika do 5%. CEMENTOW PUCOLANOWYCH

Zwraca uwage mniejsza zawartosé czesci nierozpusz-  PHYSICAL PROPERTIES OF FLY ASH PORTLAND CEMENTS AND POZZOLANIC

czalnych w kwasie solnym, w prébkach popiotow 1B i 2, CEMENTS
wynoszgca odpowiednio 52,9% i 67,8%, w poréwnaniu Czas wiazanial Setting time
z popiotami krzemionkowymi, w ktérych wynoszg one | Rodzaj cementu minuty / minutes H,0 Le-Cha
P - P Cement type % mm
przecietnie od 78% do 82%, co swiadczy o mniejszej yp poczatek / initial | koniec / final °
zawarto$ci szkta. Wigze sie to prawdopodobnie z obnize- CEM | 190 260 28.8 0
niem temperatury ptomienia oraz ze zmiang sktadu che- CEM /B
micznego oraz lepkosci stopu, co powoduje zmniejszenie Popit 1A 220 340 28,1 0
zawartosci szkta w popiotach uzyskanych z réwnocze- CEM 1I/B-V 64 414 30 1 ]
snego spalania wegla i biomasy. Potwierdzajg to dyfrak- Popidt 1B '
togramy prébek popiotdéw 1A i 1B bez i z rbwnoczesnym CEM _”,/B'V 228 338 29,7 1
. . . Lo . Popiot 2
spalaniem biopaliwa [rysunki 1 i 2]. Wzrost zawarto$ci CEM /B
mullitu i podniesienie tta na dyfraktogramie probki popiotu Popiot 3 232 352 28,1 1
1A wskazuje na wyzszg temperature spalania samego CEM II/B-V 297 339 278 1
wegla oraz wiekszg zawartos¢ fazy szklistej. Na dyfrak- Popidt 4 '
togramie wystepujg ponadto refleksy kwarcu i hematytu CEMIVIB(V) 260 380 27.0 1
. - - Popiot 1A ’
oraz anhydrytu, tego ostatniego o matej intensywnosci, CEM IV/B(Y)
jednak jak wykazujg badania rentgenograficzne wykonane Popiot 1B 330 540 29,1 2
w Instytucie prég wykrywalno$ci anhydrytu jest maty, bliski CEM IV/B(V)
. o . 243 388 28,9 2
1%. Pokazana na rysunku 1 mikrostruktura probki 1A zto- Popidt 2
zona z kulistych ziaren jest typowa dla krzemionkowego CEM IV/B(V) 229 329 272 1
popiotu lotnego z wegla kamiennego, spalanego w kotle CEPI\(/:T{?/'B?ZV)
z paleniskiem pytowym. Natomiast na rentgenogramie Popiot 4 248 343 28,5 1
Tablica 9 / Table 9
WYTRZYMALOSCI CEMENTOW CEM II/B-V AND CEM IV/B(V)
STRENGTH OF CEMENTS CEM II/B-V AND CEM IV/B(V)
R ) Wytrzymatos$¢ na zginanie po dniach Wytrzymatos¢ na sciskanie po dniach
odzaj cementu Flexural strength after days, MPa Compressive strength after days, MPa
Cement type
2 7 28 90 2 7 28 90
CEM I 53 6,7 7,6 9,0 33,6 49,4 58,9 62,7
CEM 1I/B-V
L 3,9 5,8 6,6 8,8 20,4 34,1 43,2 58,7
Popiét 1A/ fly ash 1A
EM 1I/B-V
C ! 4.1 6,1 7,3 9,1 211 38,5 52,4 64,1
Popiot 1B/ fly ash 1B
CEM 1I/B-V
L, 3,9 59 6,7 8,7 20,2 35,4 443 57,0
Popidt 2/Fly ash 2
CEM 1I/B-V
L 4,5 59 71 8,9 22,3 39,3 50,6 60,5
Popiot 3/ fly ash 3
CEM 1I/B-V
L 4,3 6,1 6,9 8,8 21,7 36,5 47,6 59,7
Popiot 4/ Flay ash 4
CEM IV/B(V
¥ V) 3,3 53 6,7 7,2 15,2 26,6 39,8 51,0
Popiot 1A/Fly ash 1A
CEM IV/B(V
y V) 3,5 51 6,9 7,4 16,0 28,7 45,9 53,1
Popiot 1B/Fly ash 1B
CEM IV/B(V
. V) 3,4 4,5 6,7 7.1 15,6 26,9 39,9 48,9
Popiét 2/Flay ash 2
CEM IV/B(V
., V) 3,7 53 7,0 7,3 16,1 29,9 445 51,7
Popidt 3/Fly ash 3
CEM IV/B(V
.. V) 3,5 4.4 6,7 7,2 15,5 27,0 41,4 50,6
Popiot 4/Fly ash 4
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Rys. 1. Dyfraktogram i mikrostruktura prébki popiotu lotnego 1A

Fig. 1. XRD pattern and microstructure image of fly ash 1A sample. Fly ash without co-combustion
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Rys. 2. Dyfraktogram i mikrostruktura prébki popiotu lotnego 1 B

Fig. 2. XRD pattern and microstructure image of fly ash sample 1B

prébki popiotu 1B z rownoczesnego spalania wegla i 35% bioma-
sy jest znacznie mniej podniesione tlo, a wiec probka ma mniej
szkta niz popidt 1A. Intensywnos¢ reflekséw mullitu jest znacznie
mniejsza, natomiast anhydrytu jest wieksza. Mikrostruktura sktada
sie z kulistych ziaren, podobnie jak probka popiotu 1A, a ponadto

composed of spherical particles, similarly as of
sample 1A, but a relatively great unburnt wood
fragments can be found.

Fly ashes 1A, 3 and 4 activity indexes K28 and
K90 are from 80% to 91% and K90 — from 91%
to 97% respectively, which confirms good quality
of all siliceous fly ashes from the coal combu-
stion without and with biomass in conventional
furnaces. The highest activity indexes reached
fly ash 1B, from co-combustion of the highest
rate of biomass [35%], which were equal to
about 100%. It is probably that on this result
the high content of Na,O, and CaO reactive
has influencing by increasing the pozzolanic
activity of this fly ash.

3.2. Properties of cements with
siliceous fly ashes

Properties of fly ash Portland cement CEM
II/B-V and pozzolanic cement CEM IV/B(V),
containing 28% and 38% of fly ash respectively
are shown in Tables 8 and 9. In Table 8 the
standard physical cements properties and in
Table 9 strength of cements are shown.

The results of water demand of fly ash Port-
land cements CEM 11/B-V and pozzolanic CEM
IV/B(V), presented in Table 8, do not give the
possibility to drawn the general conclusions,
which is probably caused by the influence of
two important for this property factors: unburnt
coal content and fineness. Fly ash 2, which has
the highest unburnt coal content [5.9%], has
simultaneously one of the highest residue on
45 pm sieve [39%)]. For these reasons its water
demand is the same as for fly ash 1B, which has
only 1.72% of unburnt coal.

Which is interesting — water demand of pozzo-
lanic cements CEM IV/B is only slightly lower
than for fly ash Portland cements, in spite of the
higher fly ash content of 10%.

As should be expected setting time is increasing
with fly ash addition, but in the case of fly ash
Portland cements the effect is the highest with
fly ash 1B. The same relation is maintained in
the case of pozzolanic cements, which is prob-
ably caused by the highest fineness of this fly
ash.

The strength results of fly ash cements CEM I1I/B-V and CEM
IV/B(V), containing fly ashes from co-combustion of coal and
biomass, confirm the behavior of cements containing siliceous fly
ash as a pozzolanic constituent i.e. a low early strength gain and

cws-5/2015 291



na obrazie wystepuje stosunkowo duzy fragment

drewna z niespalonej biomasy. zz
Wskazniki aktywnosci K28 i K90 popiotow 1A, 3 = o5
i 4 wynoszg odpowiednio K28 — od 80% do 91% =

i K90 — od 91% do 97%, co $wiadczy o dobrej 2 %]
jakosci wszystkich popiotow krzemionkowych ze § 45 1
spalania wegla bez i z udziatem biomasy, w kottach E 40
pytowych. Najwieksze wskazniki aktywnosci osiggnat i§ 35 4
popidt 1B, pochodzgcy z rdwnoczesnego spalania 2 20 |
z najwiekszym udziatem biopaliwa [35%], ktére &
wyniosty okoto 100%. Wplyw na taki wynik moze g" 251
mie¢ prawdopodobnie duza zawarto$¢ Na,O, oraz 20 ~
reaktywnego tlenku wapnia, co moze zwigkszac¢ 15 -

aktywnos¢ pucolanowg tego popiotu.

3.2. Badania cementéw z popiotami
krzemionkowymi

Wiasciwosci cementu portlandzkiego popiotowego
CEM II/B-V i cementu pucolanowego CEM IV/B(V),

zawierajgcych odpowiednio 28 i 38% popiotu, >
zestawiono w tablicach 8 i 9. W tablicy 8 podano = >0
normowe witasciwosci fizyczne cementow, a w tablicy % 45
9 wytrzymato$é cementow. 2 0 |

g
Podane w tablicy 8 wyniki oznaczer wodozadnosci ﬁ 35 -
cementow portlandzkich popiotowych CEM II/B-V E 30 4
i pucolanowego CEM IV/B(V) nie pozwalajg na wy- 8
ciggniecie ogodlniejszych wnioskdéw, co jest prawdo- £ 251
podobnie spowodowane wptywem dwoch waznych g 20 4
dla tej whasciwosci czynnikow: zawartosci wegla = 5 ]
i miatkosci. Popiot 2, ktéry ma najwiekszg zawartosé

10 -

niespalonego wegla [5,9%] ma réwnoczesnie jedng
z najwigkszych pozostato$ci na sicie 45 pm [39%].
Z tego wzgledu ma takg wodozgdnos¢ jak popidt
1B, ktéry ma tylko 1,72% niespalonego wegla. Co
ciekawe wodozgdnos¢ cementéw pucolanowych
CEM IV/B w przypadku tych dwdch cementow jest
nieznacznie mniejsza niz dla cementow portlandz-
kich popiotowych, pomimo ze zawarto$¢ popiotu jest
0 10% wigksza.

Jak mozna byto oczekiwaé czas wigzania ulega zwiekszeniu przy
dodatku popiotu, przy czym w przypadku cementéw portlandzkich
popiotowych wptyw jest najwiekszy przy dodatku popiotu 1B. Ta
sama zalezno$¢ utrzymuje sie w przypadku cementéw puco-
lanowych, co prawdopodobnie jest spowodowane najwigkszg
miatkosciag tego popiotu.

Wyniki badan wytrzymatosci obu rodzajéow cementéw CEM I1/B-V
i CEM IV/B(V) pozwalajg na stwierdzenie, ze spetniaty one wyma-
gania normowe dla cementéw klasy 32,5R, w przypadku pierw-
szego réwng 10 MPa po 2 dniach i drugiego 16 MPa po 7 dniach.

Zaréwno w przypadku cementu CEM II/B-V, jak i CEM IV/B(V)
najlepszg wytrzymatos$¢ po 2 i 7 dniach miat cement z dodatkiem
popiotu 3 [rysunki 3 i 4].
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‘ m2dni m7dni m28dni m90dni
CEMII/B-V,  CEMII/B-V, CEMII/B-V, CEMII/B-V, CEMII/B-V,
Popidt 1A Popiot 1B Popiot 2 Popidt 3 Popiot 4

Rys. 3. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie cementéw portlandzkich popiotowych CEM II/B-V
Fig. 3. Compressive strength of fly ash Portland cements CEM 1I/B-V

‘ m2dni ®7dni m28dni m90dni
CEM IV/B(V), CEMIV/B(V  CEMIV/B(V, CEMIV/B(V, CEM IV/B(V,
Popidt 1A Popiot 18 Popiot 2 Popidt 3 Popiot 4

Rys. 4. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie cementéw pucolanowych CEM IV/B(V)

Fig. 4. Compressive strength of pozzolanic cements CEM IV/B(V)

a very high strength development at a later period of hardening, up
to 90 days (Fig. 3). All cements CEM II/B-V and CEM IV/B(V) met
the early strength requirements for cements of 32.5R and 32.5N
classes with big reserve, which after 2 and 7 days shall be higher
than 10 MPa and 16 MPa, respectively.

The strength results of both types of cements: CEM [I/B-V and
CEM IV/B(V) can be summarised that they fulfilled the standard
requirements for cements class 32.5R, in the case of first equal
to 10 MPa after 2 days and for second 16 MPa after 7 days. For
both cements CEM II/B-V, as well as CEM IV/B(V) the highest
strength after 2 and 7 days has cement with the addition of fly
ash 3 [Figs. 3 and 4].

The strength examination results of both types cements show
good relation with activity indexes, thus the fly ashes 1B and 3 give
the highest strength. The highest strength after 2 and 7 days of



Wyniki badan wytrzymatosci obu rodzajow cementéw wykazujg
dobrg zalezno$¢ od wskaznikéw aktywnosci, stad popioty 1B i 3
pozwalajg na uzyskanie najlepszych wytrzymatosci. Najlepszg wy-
trzymato$¢ po 2 i 7 dniach twardnienia wykazat cement z dodatkiem
popiotu 3 [oszacowany udziat biomasy <15%], a drugie miejsce
przypadto cementowi z dodatkiem popiotu 1B, z najwiekszym osza-
cowanym udziatem biomasy. Te popioty zamienity sie¢ miejscami
po 28 i 90 dniach, jednak réznice wytrzymatosci po wszystkich
okresach twardnienia byly niewielkie. Trzeba wspomnie¢, ze po 90
dniach dobrg wytrzymatosc¢ osiggnat cement portlandzki popiotowy
z dodatkiem popiotu 4, ktéry miat bardzo dobry wskaznik K90.

Na marginesie omawiania wytrzymatosci cementéw trzeba zwro-
ci¢ uwage, ze stosowanie popiotéw bez ich mielenia pociggneto
za sobg bardzo maty wptyw aktywnosci pucolanowej, w zwigzku
z czym wytrzymatosé cementéw popiotowych byta mata nawet
po 90 dniach. Nie odpowiadato to rowniez warunkom przemysto-
wych, w ktérych popioty sg mielone razem z klinkierem. Z tego
wzgledu duze réznice miatkosci popiotdw miaty znaczny wptyw na
wytrzymato$¢ cementow, a najwiekszg miatkos¢ miat cement 1B.
Wiasciwosci pucolanowe popiotéw uwidaczniajg sie po dtuzszym
okresie, uwaza sie, ze po 14 dniach, i z tego wzgledu o wytrzy-
matosci po 2 i 7 dniach decydowac bedzie zmielony klinkier. Na
wytrzymatos$¢ po 7 dniach twardnienia pewien wptyw bedzie takze
miata prawdopodobnie wodozgdnosc¢ i miatko$¢ popiotow.

4. Wnioski

1. Zawartosci niektorych sktadnikow popiotu lotnego krzemion-
kowego z procesdw réwnoczesnego spalania, a mianowicie
Na,O,, MgO, SO, CaO i P,0,mogq przekracza¢ dopuszczalne
wymagania podane w normie PN-EN 450-1.

2. Najlepszg wytrzymatos¢ po 2 i 7 dniach twardnienia wykazat
cement z dodatkiem popiotu 3 oraz cement z dodatkiem
popiotu 1B, z najwiekszym oszacowanym udziatem biomasy.

3. Jak mozna byto oczekiwaé czas wigzania cementéw ulega
zwiekszeniu przy dodatku popiotu, przy czym w przypadku
cementoéw portlandzkich popiotowych wptyw jest najwigkszy
przy dodatku popiotu 1B. Ta sama zaleznos$¢ utrzymuje sie w
przypadku cementdw pucolanowych, co prawdopodobnie jest
spowodowane najwiekszg miatkoscig tego popiotu.

Badania wykonano w ramach pracy statutowej nr 3NS16C14,
finansowanej przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZzszego.
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Normy

PN-EN 197-1:2013, Cement. Cze$¢ 1 : Sklad, wymagania i kryteria zgod-
nosci dotyczgce cementéw powszechnego uzytku.

PN-EN 450-1:2012, Popiét lotny do betonu. Cze$¢ 1: definicje, specyfikacje
i kryteria zgodnosci.

PN-EN 450-1:20086, Popiét lotny do betonu. Czes¢ 1: definicje, specyfikacje
i kryteria zgodnosci.
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