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Analiza mozliwosci zastosowania mieszanin popiotowo -

zuzlowych ze skladowisk do produkcji spoiw budowlanych
Analysis of the potential use of fly ash — bottom ash mixtures from landfills for the
production of construction binders

Streszczenie

W pracy przedstawiono analize mozliwosci wykorzystania mieszaniny

popiotowo—zuzlowej jako nowego, nieklinkierowego sktadnika gtéwnego do produkc;ji
cementu.
Przeprowadzone badania obejmowaty analize chemiczng, mineralogiczng, zawartosci
metali ciezkich, wegla organicznego, uziarnienia oraz wilgotnosci. Badania wykazaty,
Ze mieszaniny popiotowo-zuzlowe charakteryzujg sie sktadem chemicznym zblizonym
do popiotu lotnego krzemionkowego. Aby jednak mogty by¢ wykorzystane jako
sktadnik spoiw budowlanych, konieczne jest ich odpowiednie przygotowanie,
obejmujgce m.in. procesy suszenia, mielenia oraz wyprazania. Realizacja tych
proceséw technologicznych umozliwia poprawe wiasciwosci pucolanowych oraz
zmniejszenie wodozgdnosci materiatu. Zastosowanie mieszanin popiotowo-zuzlowych
moze przyczyni¢ sie do ograniczenia emisji CO, i zmniejszenia powierzchni
sktadowisk odpaddéw paleniskowych.

Abstract

This paper presents an analysis of the potential use of fly ash—bottom ash
mixtures from landfills as a new, non-clinker main component for cement production.
The conducted research included chemical and mineralogical analysis, determination
of heavy metal content, total organic carbon, particle size distribution and moisture
content.

The results showed that fly ash—bottom ash mixtures have a chemical composition
similar to that of siliceous fly ash, but require additional processing, such as drying,
grinding, and calcination. These treatments improve the pozzolanic properties and
reduce the water demand of the material.

The application of fly ash—bottom ash mixtures have the potential to mitigate CO,
emissions and reduce the spatial footprint of combustion waste disposal sites.
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1. Wprowadzenie

Wspotczesne budownictwo stoi przed ogromnym wyzwaniem, jakim jest
pogodzenie dynamicznego rozwoju infrastruktury z koniecznoscig ochrony srodowiska
naturalnego. W dobie rosngcej urbanizacji, zwiekszonego zapotrzebowania na
materiaty budowlane oraz wyczerpywania sie zasobow naturalnych, coraz wiekszg
uwage przyktada sie do koncepcji zrownowazonego rozwoju. Jednym z kluczowych
elementow tej koncepcji jest poszukiwanie alternatywnych, ekologicznych i
ekonomicznie opfacalnych surowcow, ktore mogtyby zastgpi¢ tradycyjne materiaty
wykorzystywane w budownictwie. W tym kontekscie szczegdlne znaczenie zyskujg
odpady przemystowe deponowane na skltadowiskach, ktére dotychczas byly
traktowane jako problem srodowiskowy, a obecnie coraz cze$ciej postrzegane sg jako
potencjalne zrodto cennych surowcow wtornych.

W latach 60. i 70. XX wieku, w bezposrednim sgsiedztwie elektrowni opalanych
weglem kamiennym, budowano skfadowiska odpaddéw paleniskowych, na ktérych,
metodg hydrauliczng, deponowano mieszaniny popiotowo-zuzlowe (kod odpadu 10 01
80). Proces ten polegat na transportowaniu zawiesiny wodno-popiotowej rurociggami
do wyznaczonych niecek sktadowiskowych, gdzie nastepowato jej sedymentacyjne
rozdzielenie. W wyniku tego powstawaty rozlegte obiekty inzynierskie o powierzchni
od kilkudziesieciu do kilkuset hektarow, wyposazone w systemy obwatowan
technicznych o wysokosci przekraczajgcej 20 metréw. Rozwdj technologii
zagospodarowania ubocznych produktow spalania wegla przyczynit sie do ich
znacznego wykorzystywania jako surowcéw alternatywnych, gtéwnie jako substytut
kruszyw naturalnych w budownictwie drogowym, tj. podbudowy drogowe, nasypy i
wzmochnienia skarp [1,2,3].

Cement i beton nalezg do najczesciej wykorzystywanych materiatow w
budownictwie na catym swiecie. Wzrost zapotrzebowania na cement jest bezposrednio
zwigzany z postepujgcg urbanizacjg i rozwojem infrastruktury. W 2024 roku globalna
produkcja cementu osiggnefa okoto 4,26 miliarda ton, co stanowi znaczgcy wzrost w
poréwnaniu do 1,39 miliarda ton w roku 1995. Dane te obrazujg dynamiczny rozwaj
sektora budowlanego na przestrzeni ostatnich dekad [4].

Proces produkcji cementu, a w szczegolnosci jego gtdwnego sktadnika —
klinkieru portlandzkiego — wigze sie z emisjg dwutlenku wegla. Dwutlenek wegla
emitowany do atmosfery pochodzi z dwoch podstawowych Zrddet: spalania paliw w
piecu oborowym, w celu uzyskania temperatury syntezy faz klinkierowych (takich jak
alit, belit i krzemian tréjwapniowy), wynoszgcej ok. 1450°C oraz termicznego rozktadu
weglanu wapnia (CaCOs).

Jednym z kluczowych kierunkéw ograniczania emisji CO, w przemysle
cementowym jest zwiekszenie wykorzystania sktadnikéw nieklinkierowych (SCM - ang.
Supplementary Cementitious Materials) [5]. Cementy zawierajgce skfadniki
nieklinkierowe zyskujg coraz wieksze znaczenie, a zakres ich stosowania obejmuje
obecnie niemal wszystkie obszary budownictwa. W ostatnich latach obserwowany jest
dynamiczny wzrost wykorzystania cementow ze sktadnikami nieklinkierowymi, a
prognozy wskazujg na dalsze umocnienie ich pozycji na rynku w zwigzku z rosngcym
globalnym zapotrzebowaniem na cement.

Obecnie najczesciej stosowanymi nieklinkierowymi sktadnikami gtéwnymi
cementu sg: granulowany zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy, wapien
oraz naturalne pucolany. Jednakze, ograniczona dostepno$¢ tych materiatéw w skali
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globalnej wymusza poszukiwanie nowych, alternatywnych zrédet dodatkow
mineralnych, ktore bedg dostepne w odpowiednich ilosciach i jakosci. Nowe
nieklinkierowe skfadniki gtobwne cementu powinny zapewniaC co najmniej
porownywalne witasciwosci uzytkowe wyprodukowanego cementu w stosunku do
tradycyjnych rozwigzan [6].

Celem przeprowadzonych badan jest analiza wtasciwosci fizykochemicznych
mieszanin popiotowo-zuzlowych zdeponowanych na sktadowiskach oraz ocena
mozliwosci ich modyfikacji w taki sposéb, aby spetniaty wymagania stawiane
materiatom stosowanym jako sktadniki cementu i/lub betonu, np. popiotowi lothemu.
Dziatania te majg na celu nie tylko zwiekszenie potencjatu wykorzystania tych
materiatéw jako skfadnika cementu i/lub betonu, ale réwniez ograniczenie powierzchni
skladowisk odpadoéw paleniskowych. W przypadku potwierdzenia technicznej
wykonalnosci  odzysku mieszanin  popiotowo-zuzlowych o  odpowiednich
witasciwosciach, mozliwe bedzie ich wykorzystanie jako surowca w przemysle
materiatow budowlanych.

2. Normowe wymagania dla popiotu lothego krzemionkowego
stosowanego jako skitadnik cementu i betonu

Popidt lotny krzemionkowy stosowany jako dodatek do cementu i betonu musi
spetnia¢ wymagania okreslone w dwéch normach:

— PN-EN 450-1:2012 ,Popidt lotny do betonu — Czesc¢ 1: Definicje, wymagania i
kryteria zgodnosci” [7], ktéra okresla szczegétowe wymagania dotyczace jego
wiasciwosci chemicznych i fizycznych jako dodatku typu 1l do betonu,

— PN-EN 197-1:2012 ,Cement — Czes¢ 1: Skfad, wymagania i kryteria zgodnosci dla
cementow powszechnego uzytku” [8], zawiera ona szczegdétowe wytyczne
dotyczgce stosowania popiotu lotnego jako sktadnika cementu.

Nalezy podkreslic ze popioty powstajgce w procesach innych niz
elektrostatyczne lub mechaniczne oddzielanie z gazéw odlotowych w elektrowni nie
sg dopuszczone do stosowania zgodnie z wymaganiami normy. W tabeli 1 zestawiono
wymagania odnoszgce sie do wtasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu lotnego
zgodnie z normg PN-EN 450-1 [7], natomiast w tabeli 2 przedstawiono kryteria, jakie
musi spetnia¢ popidt lotny krzemionkowy wykorzystywany jako sktadnik cementu,
zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 197-1 [8].

Tabela 1. Wymagania dotyczgce wiasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu
lotnego wg PN-EN 450-1:2012 [7]

Wiasciwosé
Wiasciwosé PO 7 7 Popict lotny ze
spalania pytu . )
wspotspalania
weglowego
Strata prazenia
Kategoria A <50%
Kategoria B <7,0%
Kategoria C <9,0%
Chlorki CI- <0,10 %
Zaw. siarczanow SO; <3,0%
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Tabela 1. Cd. Wymagania dotyczgce wtasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu

lotnego wg PN-EN 450-1:2012 [7]

Wiasciwosé

Popidt lotny ze

Witasciwosc¢ ) Popidt lotny ze
spalania pytu ) )
weglowego wspofspalania
Wolne CaO <1.5%
Reaktywne CaO <10,0 %
Reaktywne SiO, = 25,0 %
Suma: SiO, + CaO + MgO =>270,0%
MgO <4,0%
Catkowita zawartos¢ alkaliow <50%
(Na,Oeq)
P2 Os <100 mg/kg
Miatkos¢: pozostato$¢ na sicie 45um
kategoria N <40%
kategoria S <12%
Wskaznik aktywnosci
po 28 dniach = 75%
po 90 dniach > 85%
Statos¢ objetosci <10 mm

Gestos¢ ziaren

Maksymalne odchylenie *
deklarowanej wartosci

200 kg/m* od

Poczatek wigzania

Czas wigzania mieszanki z 25% popiotu i
75% cementu nie moze byé¢ diuzszy niz
dwukrotnos¢ czasu wigzania samego
cementu

Wodozgdnosc¢

< 95 % cementu porownawczego (tylko dla
kat. S)

Tabela 2. Wymagania dla popiotu lotnego krzemionkowego stosowanego w cemencie

wg PN-EN 197-1:2012 [8]

Wiasciwosé

Wymaganie

Strata prazenia

a) 0% — 5,0% masy
b) 2,0% — 7,0% masy
c) 4,0% — 9,0% masy

Minimalna zawarto$¢ reaktywnego SiO,

= 25,0% masy

Maksymalna zawartos¢ CaO

<10,0% masy

Maksymalna zawartos¢ wolnego CaO

<1,0% masy
lub
1,0% — 2,5% masy, pod warunkiem ze
rozszerzalnos$¢ < 10 mm (badana
zgodnie z PN-EN 196-3)
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3. Charakterystyka badanych materiatéw — metodyka badawcza

Mieszaniny popiotowo-zuzlowe (MPZ) nie znalazty dotychczas zastosowania w
produkcji cementu gtéwnie ze wzgledu na duzg zmiennos¢ wtasciwosci chemicznych
i fizycznych. Aktualne normy PN-EN 450-1:2012 [7] i PN-EN 197-1 [8], nie przewidujg
mozliwosci stosowania mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) jako skfadnika
cementu i/lub betonu, w przeciwienstwie do popiotu lotnego krzemionkowego
pochodzgcego z biezgcej produkcji w elektrowniach i elektrocieptowniach. Obecnos¢
materiatow niereaktywnych oraz zanieczyszczen w MPZ moze negatywnie wptywaé
na wtasciwosci cementu i betonu. Dodatkowo, dtugotrwate sktadowanie mieszanin na
otwartej przestrzeni prowadzi do ich wtérnej aglomeracji, pod wptywem czynnikéw
atmosferycznych, co moze ograniczac ich aktywnos$¢ pucolanows.

W ramach prac terenowych wykonano fgcznie 11 otworéw badawczych na
sktadowisku MPZ. Z kazdego otworu pobrano probki materiatu na gtebokosciach 5 m,
10 m, 15 m oraz 20 m ponizej poziomu terenu.

W celu analizy skiadu chemicznego i mineralogicznego wykorzystano
nastepujgce metody badawcze:

— fluorescencje rentgenowska (XRF - prébki w formie stopionej perty) do oznaczenia
sktadu chemicznego,

— metode dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) do identyfikacji faz mineralnych oraz
oznaczenia zawartosci fazy amorficznej (m. wzorca wewnetrznego),

— optyczng spektrometrie emisyjng z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES) do
oznaczenia zawartosci metali ciezkich.

W celu oceny zréznicowania uziarnienia oraz identyfikacji zanieczyszczen
organicznych wykonano:

— analize uziarnienia za pomocg analizy sitowej i granulometrii laserowe;j,

— oznaczenie zawartosci wegla organicznego (TOC) metodg Kkatalitycznego
utleniania w wysokiej temperaturze w atmosferze tlenowej,

— 0znaczenie powierzchni wtasciwej Sgeet i porowatosci VT metodg BET - parametry
struktury porowatej wyznaczono na podstawie izoterm sorpcji azotu w 77 K
zarejestrowanych przy wykorzystaniu sorpcjometru.

Kolejnym istotnym ograniczeniem jest wysoka wilgotnos¢ mieszanin, wynikajgca z
ich sposobu transportowania oraz sktadowania, w tym zakresie wykonano oznaczenie
wilgotnosci metodg suszarkowas.

W celu okreslenia reaktywnosci mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ),
przeprowadzono oznaczenie wskaznika aktywnosci po 28 oraz 90 dniach, zgodnie z
procedurg opisang w normie EN 450-1 [7]. Wskaznik aktywnos$ci jest to stosunek
wytrzymatosci na Sciskanie beleczek ze znormalizowanej zaprawy, wykonanych z
uzyciem 75% masy cementu porownawczego i 25% masy materiatu badanego np.
MPZ, do wytrzymatos$ci na $ciskanie ze znormalizowanej zaprawy, bedgcych w tym
samym wieku, wykonanych z uzyciem 100% cementu poréwnawczego.

Zastosowanie mieszanin popiotowo-zuzlowych wymaga ich wczesniejszego

przygotowania. W niniejszych badaniach MPZ zostaty poddane wyprazaniu w réznych
temperaturach oraz mechanicznemu rozdrobnieniu.
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mieszanek popiotowo-zuzlowych jako

4. Badania przydatnosci
sktadnika cementu

4.1 Sktad chemiczny i mineralogiczny

Aby oceni¢ potencjat mieszanin popiotowo-zuzlowych, uzyskane wyniki
zestawiono z danymi dotyczgcymi referencyjnego popiotu lotnego krzemionkowego,
ktory jest powszechnie wykorzystywany jako mineralny dodatek w produkcji cementu
i betonu. Popiét ten stanowi punkt odniesienia ze wzgledu na jego dobrze
udokumentowane wiasciwosci (np. aktywnos¢, miatkosc itp.).

Tabela 3. Sredni sktad chemiczny mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) z réznych
lokalizacji na sktadowisku i popiotu lotnego krzemionkowego

Strata Sktad chemiczny MPZ [%]
Probka | prazenia

950°C SiO2 Al2O3 Fe2Os3 CaO MgO K20 Na2O
Popiot | 418 | 5253 | 2005 | 531 | 357 | 216 | 238 | 045
lotny V
MPZ1 | 1592 | 4810 | 2290 | 568 | 219 | 208 | 252 | 053
MPZ2 | 2120 | 4530 | 2054 | 618 | 224 | 194 | 214 | 045
MPZ3 | 2169 | 4443 | 2079 | 6,08 | 204 | 224 | 235 | 035
MPZ4 | 1084 | 5225 | 2358 | 6,08 | 227 | 216 | 201 | 050

Tabela 4. Sredni sktad chemiczny mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) z réznych
lokalizacji na skfadowisku i popiotu lotnego krzemionkowego po odliczeniu strat

razenia
Skfad chemiczny MPZ [%]

Prébka
SiO2 Al203 Fe203 CaO MgO K20 Na20
Popiot |t 03 | 30,43 5,56 3,74 2.26 2.49 0,47

lotny V
MPZ1 | 5726 | 27.26 6,76 2,61 2.48 3,00 0,63
MPZ2 | 5749 | 26,07 7.84 2.84 2.46 2.72 0,57
MPZ3 | 5676 | 2656 7.77 2,61 2.86 3,00 0,45
MPZ4 | 5881 | 2654 6,84 2,55 2.43 2.26 0,56

W tabelach 3 i 4 przedstawiono poréwnanie sktadu chemicznego mieszaniny
popiotowo-zuzlowej oraz popiotu lothego krzemionkowego. Ogodlna charakterystyka
chemiczna MPZ pozostaje zblizona do sktadu popiotu krzemionkowego, co uwidacznia
sie szczegolnie po skorygowaniu wynikéw o wartos¢ straty prazenia. Wysoka strata
prazenia w MPZ wynika z faktu, ze sktadowisko z ktdrego pochodzi analizowana MPZ
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powstawato od lat 50 XX w., a wtedy proces spalania nie byt tak efektywny jak obecnie,
wptyw na wielkosc straty prazenia majg takze zanieczyszczenia, ktére pojawity sie tam
w trakcie sktadowania. W obu przypadkach dominujgcym sktadnikiem jest tlenek
krzemu (SiO,), a istotny udziat majg rowniez tlenki glinu (Al,O3) i zelaza (Fe,O3) [9].

Aktywnos$é pucolanowa MPZ moze byé ograniczona przez wyzszg strate
prazenia (obecnosc¢ niespalonego wegla) czy obecnos$¢ mniej reaktywnych sktadnikow
mineralnych.

W celu okreslenia sktadu mineralnego réznych frakcji ziarnowych, mieszanine
popiotowo-zuzlowg podzielono na trzy frakcje, ktorych sktad nastepnie zbadano
(tabela 5). Udziat fazy amorficznej zmniejsza sie wraz z redukcjg wielkosci ziaren,
jednak nawet w przypadku frakcji ponizej 0,125 mm pozostaje on na poziomie
porownywalnym z wartosciami typowymi dla popiotu lotnego krzemionkowego.

Tabela 5. Poréwnanie sktadu mineralnego MPZ w réznych frakcjach ziarnowych z
usrednionym sktadem popiotu lothego krzemionkowego

i et
Sl iEreny >1mm | 0,125 mm |< 0,125 mm 0
9] | -1mmoe] | (%] ]
Faza amorficzna| 96,5 81,2 68,3 77,5
Mullit - 10,7 16,8 9,8
Kwarc 0,8 6,6 11,8 8,8
Kalcyt 0,8 0,8 1,6 2,2
Mineraty ilaste 19 0,7 1,5 -
Hematyt - - - 1,7

Tabela 6 przedstawia poréwnanie zawartosci metali ciezkich w prébkach MPZ
oraz w prébkach typowych popiotéw lotnych. Srednie wartosci stezer metali ciezkich
w MPZ mieszczg sie w dolnych granicach zakreséw podawanych w literaturze [10].
Warto zaznaczy¢, ze zawartos¢ metali ciezkich w popiotach lotnych moze wykazywac
bardzo duzg zmiennos¢, co wynika m.in. z rodzaju i jako$ci spalanego wegla oraz
parametréw procesu spalania. Wedlug danych literaturowych [10], najnizsze
odnotowane stezenia mogg by¢ nawet o kilka rzedéw wielkosci nizsze od wartosci
maksymalnych.
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Tabela 6. Zestawienie wartosci stezen metali ciezkich w MPZ z literaturg [10]

Stezenia w mieszaninie Srednia zawarto$é

Pierwiastek popiotowo-zuzlowej [mg/kg] w popiotach [mg/kg]
max. Srednie min. max.
Arsen 50 16 2,3 1700
Chrom 100 24 11 7400
Cynk 1300 84 14 13000

Kadm 4 0,1 0,1 250
Miedz 880 68 6 1500
Nikiel 64 29 1,8 8000
Otéw 100 21 3,1 1600

Rtec 0,1 0,01 22

Selen 0,3 1,2 500
Antymon 3,4 0,1 1000
Kobalt 17 9 6 1500
Wanad 120 45 20 1180

Zawartosc catkowitego wegla organicznego (Total Organic Carbon - TOC) w
typowym popiele lotnym miesci sie zwykle w przedziale 0,5-3,0% i rzadko przekracza
5% [11]. Zawartos¢ catkowitego wegla organicznego w analizowanej mieszaninie
popiotowo-zuzlowej wyniosta 8,93%, co wskazuje na konieczno$¢ dalszej obrébki
termicznej by zapewni¢ jej wiasciwosci wymagane dla sktadnikbw cementéw lub
betonow takich jak popioty lotne. Norma PN-EN 450-1 [7] nie podaje wymagan, co do
zawartosci TOC, ale okresla strate prazenia, ktéra posrednio odnosi sie do zawartosci
niespalonego wegla (organicznego i nieorganicznego). Dla kategorii A dopuszczalna
wartos¢ straty prazenia to < 5,0%, dla kategorii B — < 7,0%, a dla kategorii C — < 9,0%
wg PN-EN 450-1 [7]. Analogicznie do normy PN-EN 450-1 [7] norma PN-EN 197-1 [8]
definiuje goérne zakresy straty prazenia popiotéw lotnych, ktére nalezy deklarowac przy
stosowaniu popiotu lotnego jako gtéwnego sktadnika cementu.

4.2 Analiza sitowa i sktad granulometryczny

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy pozostatosci na sicie o boku oczka
0,125 mm. Uzyskane dane wskazujg na duzg zmiennos¢ pozostatosci na sicie od
okoto 5% do niemal 80%. Wystepowanie zaréwno drobnych, jak i grubych ziaren w
zréznicowanych proporcjach potwierdza niejednorodng strukture morfologiczng
analizowanego materiatu. W probkach 4-20, 5-5, 10-15 czy 11-15, gdzie pozostatosc
na sicie przekracza 60%, dominuje frakcja gruboziarnista. Natomiast w prébkach 7-20,
9-20 oraz 2-10, w ktorych wartosci te nie przekraczajg 15%, przewazajg czastki
drobne. Brak wyraznego trendu zmian udziatu frakcji gruboziarnistej w funkciji
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gtebokosci poboru prébek do badan wskazuje na mozliwe zréznicowanie warunkéw
sedymentacji materiatu lub przemieszanie warstw w obrebie badanego profilu.
Srednia warto$é pozostatosci na sicie 0,125 mm wynosi okoto 30,5%, co oznacza, ze
przecietnie okoto jedna trzecia materiatu stanowi frakcje o ziarnach wiekszych niz
0,125 mm.
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Rys.1. Analiza granulometryczna MPZ, pozostato$¢ na sicie o boku oczka 0,125 mm

Analiza granulometryczna zostata wykonana dla dwoch przedziatow uziarnienia
mieszaniny popiotowo-zuzlowej: ponizej 0,125 mm oraz w przedziale 0,125-1 mm.
Dodatkowo, dla poréwnania, uwzgledniono charakterystyczny rozktad ziarnowy
popiotu lotnego krzemionkowego oznaczonego jako ,popi6t V” na rysunku 2.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze frakcja <0,125 mm charakteryzuje sie rozktadem
ziarnowym zblizonym do popiotu lotnego, z dominujgcym udziatem czgstek o $rednicy
ponizej 0,100 mm.
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Rys. 2. Krzywa uziarnienia mieszaniny popiotowo-zuzlowe;j
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W tabeli 7 zestawiono wartosci strat prazenia dla poszczegolnych frakgcji
materiatu uzyskanego w wyniku przesiewania. We wszystkich analizowanych
frakcjach odnotowano duze wartosci straty prazenia, szczegodlnie we frakcjach
powyzej 0,250 mm — byly one nawet dwukrotnie wieksze niz w przypadku frakciji
drobniejszych.

Tabela 7. Strata prazenia w temp. 950°C roznych frakcji MPZ

Wielko$é ziaren [mm] Strata[(;))/:]azenia SrFOZ?ia
>1,0 18,1
0,5+1,0 34.4 24.2
0,25+0,5 22.3
0,125+ 0,25 13,0
0,063 + 0,125 12,3 11.9
<0,063 111

Rysunek 3 ilustruje zaleznos¢ pomiedzy zawarto$cig wody a uziarnieniem
mieszaniny popiotowo-zuzlowej, przeprowadzona analiza wykazata, ze wraz ze
spadkiem wielkosci ziaren wzrasta ich wilgotnos$c.
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Rys. 3. Korelacja miedzy zawarto$cig wody a uziarnieniem MPZ
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4.3 Oznaczenie zawartosci wilgoci w prébkach

Rysunek 4 przedstawia wyniki oznaczenia zawartosci wody w prébkach,
pobranych w réznych lokalizacjach na skfadowisku. Uzyskane wartosci miescity sie w
zakresie od 15% do 45%, przy sredniej wynoszgcej okoto 35%. Analiza danych nie
wykazata jednoznacznej zaleznosci pomiedzy wilgotnoscig a gtebokoscig poboru
probek. Niemniej jednak zauwazalne sg lokalne roznice — niektore obszary
skladowiska, takie jak otwory badawcze 9-11, charakteryzujg sie nizszg wilgotnoscia,
podczas gdy inne (np. 1, 3, 6, 7) wykazujg wyraznie wyzszy poziom zawartosci wody.

Otwor badawczy nr

Gtebokos¢ [m]
) o

=
6]
1

N
o
1

Rys. 4. Profil wilgotno$ci MPZ w otworach badawczych

4.4 Wplyw procesu waloryzacji na wlasciwosci mieszaniny popiotowo-zuzlowej

Do badan wybrano najdrobniejszg frakcje mieszaniny popiotowo-zuzlowej o
uziarnieniu ponizej 0,125 mm, ktéra powinna sie charakteryzowa¢ najwyzszg
aktywnoscig. Badania miaty na celu ocene wptywu procesédw mielenia oraz prazenia
na wtasciwosci MPZ.

W tabeli 8 przedstawiono wyniki oznaczen wskaznika aktywnosci MPZ po 28 i
90 dniach dojrzewania, obejmujgce zarowno prébki nie poddane prazeniu, jak i
prazone w temperaturze 650°C oraz poddane aktywacji mechanicznej poprzez
mielenie. Prazenie poprawito wskaznik aktywnosci MPZ, ale pomimo tego nie spetniat
on wymagan normy PN-EN 450-1 [7]. Proces przemiatu MPZ znaczgco zwigkszyt jej
reaktywnos$¢, co pozwolito spetni¢ wymagania normy PN-EN 450-1 [7] dotyczace
wskaznika aktywnosci. Mielony MPZ wykazuje wyraznie wyzszg reaktywno$é w
poréwnaniu do materiatu niemielonego, co potwierdzajg wyniki wskaznika aktywnosci
przekraczajgce wymagania normy PN-EN 450-1 [7]. Potgczenie procesu przemiatu i
prazenia MPZ poteguje efekt zwiekszenia wskaznika aktywnosci.
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Tabela 8. Wskaznik aktywnosci pucolanowej MPZ po 28 i 90 dniach dojrzewania, z
uwzglednieniem prazenia i mielenia

Wskaznik aktywnosci [%]
Oznaczenie ) )
Po 28 Po 90 Po 28 dniach, Po 90 dniach,
dniach dniach | prazenie 650°C | prazenie 650°C
Wymaganie
wg PN-EN 450-1 75,0 85,0 75,0 85,0
MPZ 1 <0,125 60,7 72,3 - -
MPZ 2 <0,125 64,9 77,3 - -
MPZ 3 <0,125 58,4 69,9 - -
MPZ skumulowana
<0.125 61,3 73,2 71,3 84,9
MPZ skumulowana
<0.125, mielona 79,2 99,1 81,2 104

Tabela 9 ilustruje wpltyw obrébki termicznej oraz mielenia na wodozgdnosc
MPZ. Zastosowanie obrobki termicznej okazato sie skuteczne, prowadzgc do istotnego
obnizenia zawartosci niespalonego wegla, co przetozyto sie na redukcje wodozgdnosci
materiatu o okoto 4%. Pomimo tej poprawy, warto$¢ ta nadal przekraczata
dopuszczalny poziom okreslony w normie ASTM C618 [12] tj. 105%. Uzupetnienie
procesu o mielenie dodatkowo wplyneto korzystnie na wiasciwosci fizyczne MPZ,
obnizajgc wodozgdnosc¢ o kolejne 3,5%, co pozwolito na spetnienie wymagan normy
ASTM C618 [12].

Zastosowanie kombinacji proceséw prazenia i mielenia stanowi efektywng
metode  waloryzacji mieszaniny, prowadzacg do poprawy wtasciwosci
fizykochemicznych oraz umozliwiajgcg efektywne wykorzystanie tego materiatu jako
dodatku mineralnego w produkcji cementu i/lub betonu.

Tabela 9. Wptyw mielenia i obrébki termicznej na wodozgdno$é MPZ

Strata Wodozgdnosc¢ . .
. Wodozadnose = Powierzchnia
Oznaczenie pl’ébki prazenia 04d0Zganosc poO prazeniu w wi. Blaine
650°C [%] 650°C ['szl !
[%] [%] g
Wymaganie
wg ASTM C618 - Max. 105,0 - -
MPZ 1 <0,125 - 112,4 - ;
MPZ 2 <0,125 - 112,9 - -
MPZ 3 <0,125 1,30 109,8 - -
MPZ SL‘ST‘ZJ'SOW""”"" 2.85 111,7 108.,0 5590
Mfozlszké‘m#i'eol‘(’)"sga 2.21 105.6 102.2 7910
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W tabeli 10 zestawiono wyniki przedstawiajgce jak mielenie i wyprazanie MPZ
wptywa na jej wtasciwosci w odniesieniu do powierzchni wtasciwej i porowatosci
oznaczonej metodg BET. Obrobka termiczna mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ)
prowadzi do obnizenia powierzchni wtasciwej (Sset) 0 okoto 35%, co wynika gtdwnie
ze spalenia pozostatosci wegla, ktéry wg [9] wystepuje w formie koksiku o duzej
porowatosci i duzym rozwinieciu powierzchni wtasciwej. Mielenie materiatu, zaréwno
przed jak i po prazeniu, powoduje dalszy spadek Sser. W przypadku prébek
prazonych, mielenie prowadzi do wzrostu objetosci poréw (VT), co moze swiadczy¢ o
otwarciu porow o wiekszej srednicy i zwiekszeniu powierzchni dostepnej do reakciji, co
potwierdzajg badania wskaznika aktywnosci (tabela 8).

Tabela 10. Powierzchnia wiagciwa Sget i porowato$é Vi MPZ

(?znaczenie prébki [rSnBZZ] VT [cm3/g]
MPZ w stanie naturalnym 15.9 0.037
MPZ prazona 650 °C stan naturalny 10.4 0.035
MPZ mielona 7.8 0.016
MPZ prazona 650 °C 1h mielona 7.6 0.021

6. Podsumowanie i wnioski

W artykule wskazano, ze mimo braku formalnego dopuszczenia MPZ jako
sktadnika cementu lub betonu w normach PN-EN 450-1 [7] i PN-EN 197-1 [8], to po
odpowiednim przygotowaniu mogg one wykazywac¢ witasciwosci porownywalne do
popiotu lotnego krzemionkowego. Aby jednak MPZ mogly zostaé efektywnie i
bezpiecznie wykorzystane w produkcji cementu i/lub betonu, konieczne jest ich
wczesniejsze przetworzenie. Proces ten obejmuje dziatania majgce na celu
przeksztatcenie MPZ w petnowarto$ciowy surowiec, co wpisuje sie w zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym oraz moze przyczyni¢ sie do ograniczenia emisiji
dwutlenku wegla.

Waloryzacja mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) obejmuje kilka kluczowych
etapow:

— suszenie, gdyz MPZ sg czesto silnie zawilgocone ze wzgledu na ich sktadowanie
w warunkach atmosferycznych i konieczne jest usuniecie nadmiaru wody w celu
ich dalszej obrdbki,

— rozdrobnienie mechaniczne, co pozwala na zmniejszenie wielkosci ziaren i
poprawia jego aktywnosg,

— wyprazanie, ktére moze poprawi¢ aktywno$é MPZ, usuwajgc zanieczyszczenia
organiczne oraz redukuje strate prazenia, co wptywa korzystnie na zmniejszenie
wodozgdnosci,

— oddzielenie frakcji drobnoziarnistych, ktére wykazujg wyzszg aktywnosc
pucolanowg, od gruboziarnistych, mniej reaktywnych.

Wykazano, ze obnizenie wodozgdno$ci MPZ w wyniku waloryzaciji (prazenie +
mielenie) umozliwia redukcje wodozgdnosci, co prowadzi do poprawy jej wiasciwosci
reologicznych. Spadek powierzchni wtasciwej (Sset) w wyniku prazenia i mielenia nie
ogranicza zastosowania MPZ, o ile towarzyszy mu wzrost reaktywno$ci materiatu.
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Zwigkszenie wskaznika aktywnosci MPZ, szczegdlnie po zastosowaniu aktywacii
mechanicznej (mielenie) oraz obrobki cieplnej (prazenie), umozliwia jego
zastosowanie jako dodatku mineralnego spetniajgc wymagania normy PN-EN 450-1

[7].

Mieszaniny popiotowo-zuzlowe (MPZ) charakteryzujg sie sktadem chemicznym
i mineralogicznym zblizonym do popiotu lotnego krzemionkowego, jednak czesto
przekraczajg dopuszczalne wartosci straty prazenia. Zawartos¢ metali ciezkich w
analizowanych prébkach miesci sie w dolnych granicach wartosci podawanych w
literaturze [10], co wskazuje na stosunkowo niskie ryzyko srodowiskowe zwigzane z
ich wykorzystaniem w budownictwie.

Wyniki badan opisane w niniejszym artykule uzyskano w ramach realizowanej
agendy badawczej projektu wspétfinansowanego ze srodkow Unii Europejskiej na
podstawie umowy nr POIR. 02.01.00-00-0058/20-00.

Literatura

[1] R. Forteza, M. Far, C. Segui, V. Cerda “Characterization of bottom ash in municipal
solid waste incinerators for its use in road base”. Waste Management, doi:
10.1016/;.wasman.2004.07.004

[2] J. Filipiak ” Wykorzystanie ubocznych produktéw spalania jako stabilizatora do
wzmacniania gruntéw organicznych”. Rocznik Ochrona Srodowiska, 2013, 15(2),
1153-1163.

[3] G. L§j, P. Stepien “ Popioty lotne z kottéw fluidalnych jako podstawowy sktadnik
spoiw drogowych”, Dni Betonu 2018

[4] ,Production volume of cement worldwide from 1995 to 2024”. Strona ww:
https://www.statista.com/statistics/1087115/global-cement-production-volume/,
Dostep: 20 maja 2024r.

[5] A. Krél “The role of the silica fly ash in sustainable waste management”, E3S Web
of Conferences vol.10, 00049 (2016). DOI: 10.1051/e3sconf/20161000049

[6] K. L. Scrivener, V. M. John, E. M. Gartner, ,Eco-efficient cements: Potential
economically viable solutions for a low-CO2 cement-based materials industry”,
Cement and Concrete Research, t. 114, s. 2-26, 2018, doi:
10.1016/j.cemconres.2018.03.015

[7] PN-EN 450-1:2012 ,Popiot lotny do betonu — Czesc¢ 1: Definicje, wymagania i
kryteria zgodnos$ci”

[8] PN-EN 197-1:2012 ,Cement. Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci”

[9] Z. Giergiczny, ,Popidt lotny w sktadzie cementu i betonu”, Wydawnictwo Politechniki
Slaskiej, Gliwice 2013

[10] J. Hycnar, B. Tora, “Analiza zawartosci wybranych metali w weglach i produktach
ich spalania,” CUPRUM — Czasopismo Naukowo-Techniczne Goérnictwa Rud, nr 2(75),
s. 157-168, 2015

[11] K. Witkowski, P. Nowak, T. Hyla, ,Nowe produkty na bazie popiotéw lotnych —
szanse i ograniczenia”, XXl Konferencja ,Popioty z energetyki’, Zakopane, 2016
[12] ASTM C618-22 “Standard Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined
Natural Pozzolan for Use in Concrete”

14 |Strona


https://www.statista.com/statistics/1087115/global-cement-production-volume/

