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THE EFFECT OF DENITRIFICATION PROCESS ON THE QUALITY OF FLY
ASHES USED IN CONCRETE

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badarn wiasciwosci popioléw lotnych pochodzacych
z procesu odazotowania spalin metoda selektywnej redukcji niekatalitycznej, polegajacej
na dozowaniu mocznika do komory spalania wegla. Badania przeprowadzono poréw-
nawczo — z elektrowni pobierano réwnolegle dwa rodzaje popiotu lotnego: popiét lotnych
krzemionkowy z odazotowania spalin oraz popiét z tradycyjnego kotta bez procesu
odazotowania spalin. Wykonano badania fizykochemiczne oraz strukturalne popiotéw
i zaczynéw z dodatkiem popiotéw. Dotychczasowe wyniki badan wykazaly, ze popioty
lotne z odazotowania odznaczaja sie wiekszg warto$ciq strat prazenia, oraz zawartoscia
amoniaku w poréwnaniu do popioléw bez odazotowania, co moze powodowac ograni-
czenia w zastosowaniu tych popioléw w budownictwie.

Abstract

The article presents the test results of the properties of fly ashes from the denitrification
process by selective non-catalytic reduction, involving the dispensing of urea into the
combustion chamber of coal. The research was carried out by comparison - from the
power plant two types of ashes were collected: silica fly ashes from denitrification pro-
cess and the silica fly ashes of a conventional boiler without denitrification process. The
physicochemical and structural tests of fly ashes were carried out, also grout and mortar
containing the fly ashes. The previous results showed that fly ashes from denitrification
process have a larger value of the loss on ignition, and the ammonia content compared
to fly ashes without denitrification, which may result in restrictions on the use of fly ash
in the construction industry
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1. Wprowadzenie

Zasady zréwnowazonego rozwoju wprowadzaja i zobowiazuja kraje Unii Europejskiej do
przestrzegania coraz bardziej surowych wymagari srodowiskowych. Obecnie w europej-
skich elektrowniach i elektrocieplowniach prowadzone sg prace zwigzane z modyfikacja
procesu spalania wegla oraz wbudowaniem instalacji usuwania tlenkéw azotu z gazéw
odlotowych, tzw. instalacji odazotowania spalin, a na wielu obiektach takie instalacje juz
funkcjonuja. Jest to konsekwencjg wprowadzenia Dyrektywy Parlamentu Europejskiego
iRady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji przemystowych [1], ktéra
wprowadza m.in. nowe, bardziej restrykcyjne wymagania odnosnie do emisji tlenkéw
azotu ze spalania wegla kamiennego i brunatnego [2]. Obecnie do najczesciej stosowanych
metod redukgji tlenkéw azotu, ktére pozwalajg na spelienie wymogéw dotyczacych
emisji NOXx, sa metody polegajace na iniekcji zwiazkéw amonowych [3-5]. Proces ten jest
realizowany najczesciej dwoma metodami: selektywna redukgja katalityczna (SRK) oraz
selektywna redukcja niekatalityczna (SRNK).

Pojawily sie obawy, ze zmiany te moga wplynac na jakosé otrzymywanych lotnych
popioléw krzemionkowych, szeroko stosowanych m.in. w budownictwie [6-14]. W lite-
raturze mozna znaleZ¢ sprzeczne dane dotyczace wplywu metod odazotowania spalin
polegajacych na iniekcji zwigzkéw amonowych na wiasciwosci popioléw lotnych i ich
poZniejsze wykorzystanie. Niektére Zrédia wykazujg [15-17], ze oprécz korzystnego
efektu usuwania tlenkéw azotu z gazéw spalinowych, metody stosujace wtrysk zwigzkéw
amonowych do komory spalania moga wprowadza¢ amoniak lub zwigzki amonowe do
popiotéw lotnych.

W zwiazku z powyzszym w Instytucie Techniki Budowlanej podjeto realizacje pro-
jektu, ktéry ma na celu zbadanie jakie zmiany zachodza w popiotach lotnych po procesie
odazotowania gazéw spalinowych metoda SRNK i jak te zmiany wplyna na wiasciwosci
zaczynow i zapraw cementowo-popiotlowych. W zwiazku z modyfikacja procesu spalania
wegla (dozowaniem mocznika, nizsze temperatury spalania) zasadne jest oczekiwanie
wystapienia utrudniert w ich stosowaniu w technologii betonu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Prébki do badan
W badaniach stosowano popiét lotny krzemionkowy powstajacy ze spalania wegla ka-
miennego w TAURON Wytwarzanie Spétka Akcyjna — Oddziat Elektrownia Jaworzno
III. Material do badan pobierano w pieciu partiach w dwumiesiecznych odstepach czasu.
Prébki popiotéw lotnych pobierano z elektrowni réwnolegle z dwéch blokéw energetycz-
nych —jednego posiadajacego instalacje odazotowania spalin metoda selektywnej redukgji
niekatalitycznej SRNK (prébki ODA), oraz drugiego (referencyjnego), ktéry nie posiadat
instalacji odazotowania i w okresie ostatniej doby miat podobne obciaZenie (moc czynna
bloku) jak kociot z odazotowaniem (prébki WZ). Popiét lotny do badari pochodzil ze
spalania wegla kamiennego, wyjatek stanowila prébka referencyjna z czwartego i pigtego
poboru (4 WZ, 5WZ) ktéra pochodzita z réwnoczesnego spalania wegla i biomasy (udziat
masowy biomasy odpowiednio 1,8% i 1,5%).

Probki z elektrofiltréw pobierane byly co dwie godziny w czasie jednej doby, nastep-
nie je usredniano i w ten sposéb powstawata prébka dobowa do badan laboratoryjnych
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o masie okoto 50 kg. W prébkach dobowych bezposrednio po pobraniu oznaczana byta
przez pracownikéw laboratorium elektrowni zawarto$¢ amoniaku w popiele.

Po przetransportowaniu materiatu do Laboratorium Instytutu Techniki Budowlanej
byt on usredniany, a nastepnie pomniejszany zgodnie z normg PN-EN 196-7:2009 [20]
w celu wyodrebnienia prébki do badan laboratoryjnych. W ramach pracy wykonywano
wszystkie badania poréwnawczo, dla kazdej partii popiotéw lotnych — réwnolegle badano
popiét lotny pochodzacy z odazotowania (ODA) oraz popidt referencyjny, wzorcowy
(WZ) bez odazotowania.

W artykule przedstawiono wyniki badan objete wymaganiami normy PN-EN 450-
1:2012 [18], a takze badania wlasciwosci zaczynéw i zapraw z dodatkiem obu rodzajéow
popiotéw. Przeprowadzono réwniez badania strukturalne popiotéw oraz zaczynéw zich
dodatkiem. Ponadto wykonano oznaczenia zawartosci amoniaku w odciekach wodnych
z popiotéw.

2.2. Badania popioléw lotnych
2.2.1. Badania wg normy PN-EN 450-1:2012

Wykonano wszystkie badania, ktére obejmujag wymagania zawarte w normie PN-EN
450-1:2012 - tacznie zbadano 21 cech (sktad chemiczny oraz wlasciwosci fizyczne) dla po-
piotéw WZ i ODA z szesciu pobranych partii. W tabeli 1. przedstawiono wybrane wyniki
badan, dla ktérych zaobserwowano powtarzalne réznice pomiedzy popiotami ODA i WZ.

Tabela 1. Wybrane wyniki badar popiotéw lotnych

Wyniki badan
Lp.| Badane cechy 1 1 2 > 3 3 4 4 5 5
WZ | ODA | WZ | ODA | WZ |ODA| WZ |ODA| Wz |0ODA
1. Strata[};rfzema 1,85 | 405 |1,27| 2,88 | 1,92 | 3,02 | 1,43 | 2,28 | 1,91 | 2,65
(¢]
Miatko$é przez
p, | preesiewanmiena | gy 4\ 395 13451 370 | 32,0 | 376 | 364 | 305 | 381 | 287
mokro, 0,045 mm
[%]
Wskaznik aktyw-
nosci (pucolano-
3 wej) [%]

po 28 dniach 835 | 805 [803| 790 | 844 (778 | 774 | 82,8 | 83,5 | 83,7

po 90 dniach 99,0 | 856 |985| 97,3 | 96,7 | 86,5 | 93,3 |100,7 | 93,7 | 102,6

4. |Wodozadnosc [%]| 95 98 95 97 95 97 94 96 93 96

Wszystkie badane prébki spelnialy wymagania stawiane w normie PN-EN 450-1:2012,
dla popiotéw lotnych o kategorii strat prazenia A oraz miatkosci N.

Stwierdzono brak istotnych réznic w skladzie chemicznym popiotéw pochodzacych
z kottéw z instalacjq odazotowania spalin (ODA), w poréwnaniu do popioléw referen-
cyjnych pochodzacych z kottéw bez takiej instalacji (WZ).
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Analizujac wplyw procesu odazotowania na zmiane wilasciwosci fizycznych popio-
16w lotnych zaobserwowano niewielkie réznice w miatkosci oraz wskazniku aktywnosci
(pucolanowej). Prébki ODA z partii od 1 do 3 odznaczaly sie nieco wigksza miatkoscia,
natomiast prébka 4 ODA mniejsza w poréwnaniu do WZ. Stwierdzono réwniez mniejsza
aktywno$¢ popioléw ODA w poréwnaniu z popiotami WZ, wyjatek stanowig probki
z czwartej serii. R6Znigce si¢ wyniki niektérych badan w przypadku prébki 4 WZ moga
by¢ spowodowane tym, ze jako jedyna powstala w procesie réwnoczesnego spalania
pytu weglowego z biomasa.

W wyniku modyfikacji procesu spalania wegla poprzez wprowadzenie instalacji
odazotowania spalin i podawania mocznika, mozna oczekiwaé obnizenia temperatury
spalania i wzrostu niespalonego wegla, a zatem zwiekszenia strat prazenia. Stwierdzono
znaczny wplyw procesu odazotowania na wzrost strat prazenia popioléw z odazotowania
ODA, ktére wahaly sie w przedziale od 160 do 220% wartosci popioléw referencyjnych WZ.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w zadnym przypadku wzrost strat prazenia nie spowodowat
zmiany kategorii popiotu ocenianej pod katem wymagan zawartych w normie PN-EN
450-1:2012. Wigksza zawartos¢ strat prazenia w popiotach ODA mogta by¢ przyczyna
obserwowanej zwigkszonej wodozadnosci popiotéw ODA oraz wplywaé na niektére
z badanych wlasciwosci uzytkowych zaczynéw i zapraw.

2.2.2. Analiza skladu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej

W partiach popiotéw lotnych pobieranych z elektrowni oznaczono jakosciowy sklad fa-
zowy metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w celu identyfikacji faz krystalicznych.
Na rys. 1 przedstawiono zestawienie dyfraktograméw prébek popioléw 2WZ i 20DA,
pozostale partie popioléw wykazywaly podobny sklad fazowy. Po przeanalizowaniu
wynikéw badan dyfrakcji rentgenowskiej stwierdzono, ze wtryskiwanie mocznika do
komory spalania wegla nie powoduje powstawania nowych faz krystalicznych w po-
piotach w ilodciach umozliwiajacych ich identyfikacje ta metoda. Brak réznic w skladzie
fazowym jest korzystny z punktu widzenia ich dalszego zastosowania.
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Rys. 1. Dyfraktogram popiotu 2WZ i 20DA; oznaczenia: M — mullit, Q — kwarc, H - hercynit,
Mt — magnetyt, Ht — hematyt, P — peryklaz, C — wolne wapno
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Popioly WZ i ODA odznaczaja sie zblizonym skladem fazowym, w ktérym domi-
nuja fazy typowe dla popiotéw krzemionkowych: mullit (3A1,0,-25i0,), kwarc (3-5iO,)
i hematyt (a-Fe,O,) oraz sladowe ilosci magnetytu (Fe,O,), hercynitu (FeAl,O,), peryklazu
(MgO) i wolnego wapna (CaO).

2.2.3. Badanie skladu fazowego metoda analizy termicznej

Na rys. 2 przedstawiono krzywe termograwimetryczne prébek popiotéw lotnych z oda-
zotowania oraz bez odazotowania dla partii 1.

3W Z pow.001
30DMA pow01 [
1L

Weight (%)
Deriv, Weight (%7C)

280 130 &80 300 1000

Temperare (*C) Wrivarsal V4. 5A TA rsfumenss
Rys. 2. Termogramy prébek popiotéw lotnych 1WZ i 1ODA

Podczas ogrzewania prébek w atmosferze powietrza do temperatury 1000°C w obu
prébkach stwierdzono efekt egzotermiczny z maksimum w temperaturze okoto 600°C
zwigzany z zawartoscig niespalonego wegla w popiotach. Ubytek masy w przedziale
temperatur 400-800°C, stanowi potwierdzenie wczesniejszych badan odnosnie wigkszej
zawartosci strat prazenia (niespalonego wegla) w popiotach pochodzacych z odazotowania
spalin. Zwiekszone straty prazenia popioléw lotnych powoduja pogorszenie wiasciwo-
Sci betonéw z ich zastosowaniem (np.: wieksza wodozadnosé, wplyw na czas wigzania
i proces twardnienia, wptyw na wytrzymatos¢ i mrozoodpornos¢, zaburzenia w ukladzie
cement-domieszka chemiczna)..

2.2.4. Obserwacje mikroskopowe

Ponizej przedstawiono zdjecia popiotéw lotnych wykonane przy uzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego. Zaréwno ziarna popiotéw WZ, jak i ODA posiadaja typowy
dla popiotéw kulisty ksztatt. Prébki ODA, MAJA charakteryzuja sie wigksza iloscia du-
zych, nieregularnych ziaren niespalonego wegla (straty prazenia).
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Fot. 1. Zdjecia z mikroskopu skaningowego popiotu lotnego krzemionkowego referencyjnego
WZ przy powiekszeniu 1000x (a) i 400x (b)

ITB15 25k\/ 1000x ITB15 25kVe 408X

Fot. 2. Zdjecia z mikroskopu skaningowego popiotu lotnego krzemionkowego z odazotowania
spalin ODA przy powigkszeniu 1000x (a) i 400x (b)

2.2.5. Analiza wielko$ci ziaren metoda dyfrakcji laserowej

Analize rozkltadu wielkosci czastek wykonano metoda dyfrakgcji laserowej za pomoca
analizatora wielkosci czastek MASTERSIZER 2000. Na rys. 3 przedstawiono zestawienie
wynikéw badan dla prébek popioléw 1WZ i 10DA.

Z wynikéw badari wynika, ze popioly lotne pochodzace z procesu odazotowania spa-
lin ODA maja wigkszy udzial procentowy ziaren o $rednicy okoto 100 pm, a cata krzywa
uziarnienia jest przesunieta w strone wigkszych ziaren. Powodem obserwowanych réznic
moze by¢ wigksza zawartos¢é niespalonych czastek wegla w popiotach ODA, ktére w zbyt
duzych ilosciach moga ograniczac dalsze zastosowanie popiotéw.
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Rozkiad wielkosci ziaren metoda dyfrakcji laserowej

——1WZ

—=—10DA

-.-.l
| \
I A
1,00
0,00 j L

0.1 1.0 10,0 100,0 1000,0
Srednica ziaren [um]

Udzial procentowy objetosci [%]

Rys. 3. Rozktad wielkosci ziaren popiotéw lotnych metodg dyfrakcji laserowej

2.3. Badania zaczynéw cementowo-popiotowych

Badania przeprowadzono na zaczynach o skladzie 30% masy popiotu (WZ lub ODA),
70% masy CEM I42,5R oraz wskazniku wodno-spoiwowym w/s = 0,28. Do badan struk-
turalnych zaformowano beleczki z zaczynéw o wymiarach 40 x 40 x 160 mm, zgodnie
z norma PN-EN 196-1:2006 [19] i po okresie 7 dni dojrzewania w warunkach temp. 20 +
2°C i wilgotnosci wzglednej powietrza > 95% prébki wysuszono do stalej masy w tem-
peraturze 40°C i wykonano badania skladu fazowego metoda rentgenowskiej analizy
dyfrakcyjnej, termicznej analizy réznicowej oraz obserwacje mikroskopowe.

2.3.1. Badania skladu fazowego metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej

3

1204
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Rys. 4. Dyfraktogram zaczynéw cementowych z dodatkiem 30% popiotéw ODA i WZ; oznaczenia:
A — alit, B — belit, C3A — glinian tréjwapniowy, Br — brownmilleryt, P — portlandyt, Ca - kalcyt,
E — ettryngit, M — mullit, Q — kwarc
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Zaczyny cementowe z dodatkiem 30% popiotu lotnego WZ po 7 dniach hydratacji
wykazywaly taki sam sklad fazowy jak zaczyny z dodatkiem 30% popiotéw ODA. Gléw-
nymi fazami byty produkty hydratacji cementu: alit 3CaO-SiO, (krzemian tréjwapniowy),
belit 2CaO-SiO, (krzemian dwuwapniowy), glinian tréjwapniowy 3CaO-ALQO,, brownmil-
leryt 4CaO-Al,O,-Fe,O, , portlandyt Ca(OH),, kalcyt (CaCO,) , etryngit oraz fazy popiotu
lotnego takie jak mullit 3A1,0,-25i0, i kwarc B-5iO,.

2.3.2. Badania skladu fazowego metoda analizy termicznej

Ponizej przedstawiono wyniki badan skladu fazowego metoda termicznej analizy réz-
nicowej dla zaczynéw cementowo-popiotowych z dodatkiem 30% popiotu WZ i ODA.

Tabela 2. Zawartos¢ skladnikéw w zaczynach cementowo-popiotowych

Zawartos¢ sktadnikow [%]
Symbol prébki Woda zwiazana portlandyt kalcyt? Strata praze-
HI® | HCH? s Ca(OH), (CaCoO,) nia do 1000°C
1WZ 1d 8,9 2,2 11,1 9,0 4,5 14,0
10DA 1d 9,9 1,9 11,8 78 7,3 15,7
1WZ 7d 11,2 2,6 13,8 10,7 5,0 17,0
10DA 7d 12,1 2,0 14,1 8,2 7,0 18,2
3WZzZ7d 9,9 2,1 12,0 8,6 8,9 16,9
30DA 7d 9,9 19 11,8 7.8 10,2 174
3WZ 28d 10,9 2,0 12,9 8,2 9,5 18,0
30DA 28d 104 2,0 124 8,2 10,0 17,6
3WZ 120d 14,7 1,6 16,3 6,6 9,5 21,2
30DA 120d 15,9 18 17,7 74 8,2 22,1

Y woda zwigzana w produktach hydratacji (wwodnionych krzemianach i glinianach)
2 woda zwigzana w wodorotlenku wapnia
¥ zawartosé weglandw w przeliczeniu na kalcyt

Analizujac wyniki mozna zaobserwowad, ze zaczyny z dodatkiem 30% popiotu ODA
we wczesnym etapie hydratacji (1, 7 dni) odznaczaja sie nieco mniejsza iloscig portlandytu
oraz nieco wieksza iloscig kalcytu niz zaczyny z 30% udzialem popiotu WZ. Odwrotna
tendencja nastepuje po dlugim okresie hydratacji (120 dni). Jednak réznice te nie sa na
tyle duze aby na tym etapie méc wnioskowad o odmiennym przebiegu procesu hydrata-
gji. Rézne zawartosci portlandytu i kalcytu mogly by¢ spowodowane inng porowatoscia
probek, co poskutkowalo réznym stopniem skarbonatyzowania zaczynéw w trakcie
ich suszenia. Po przeliczeniu zawartosci kalcytu na pierwotng zawartos¢ portlandytu,
z ktérego powstal mozna wnioskowaé o braku istotnych réznic pomiedzy zaczynami
zawierajacymi popioty ODA i WZ.

2.3.3. Wyniki badan porowatosci metoda poroztmetrii rteciowej

W tabeli 3 zestawiono wyniki badarn porowatosci zapraw z dodatkiem 30% ilosci popiotéw
WZ lub ODA po 28 dniach hydratacji.
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Tabela 3. Zawartos¢ skladnikéw w zaczynach cementowo-popiotowych
1 2 3

Prébka 12232 ODA 22?;2 ODA 32‘;2 ODA 42‘{;‘(712 4%‘3"‘
28d 28d 28d
Zawarto$é [em?/g] | 0,001 | 0,001 | 0,001 ] 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001
makroporéw
>10 pm [%] 11 | 12| 14 | 10 | 14 | 16 | 1,3 | 17

Zawartos¢ duzych [em?/g] | 0,036 | 0,048 |0,032|0,037 | 0,017 | 0,028 | 0,021 | 0,016
poréw kapilarnych

0,05-10 pm [%] | 499 | 575|455 | 474 | 33,6 | 478 | 348 | 299
Zawartoéé matych | [em?/g] | 0,029 | 0,028 | 0,032 | 0,033 | 0,029 | 0,025 | 0,034 | 0,032
poréw kapilarnych

0,01-0,05 1m [%] | 399 | 331|455 | 427|566 | 437 | 565 | 60,0
Zawartoéé poréw | [em?/g] | 0,007 | 0,007 | 0,005 | 0,007 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004
Zelowych

<0,01 um [%] 91 | 82 | 76 | 88 | 84 | 69 | 73 | 82
Catkowita objetosc porw 0,072 | 0,084 | 0,071 | 0,077 | 0,051 | 0,058 | 0,060 | 0,053
[em?/g]

Calkowita porowatos¢ [%] 155 | 17,6 | 153 | 165 | 114 | 127 | 133 | 116

Wyniki badari wskazuja, ze zaprawy 28-dniowe z popiotami ODA maja wigksza
zawarto$¢ duzych poréw kapilarnych 0,05-10 um i mniejsza zawarto$¢ matych poréw
kapilarnych 0,01-0,05 pm w poréwnaniu do zapraw z popiotami WZ. Catkowita porowa-
tosc¢ jest wigksza o ok 8-14% w zaprawach z popiotem z odazotowania ODA w poréw-
naniu do zapraw z popiotem bez odazotowania. Wyjatek stanowia prébki z czwartego
i piatego poboru (wspdtspalanie wegla i biomasy w prébkach 4WZ i 5WZ). Zwigkszona
porowatos$¢ zapraw i betonéw jest cecha niekorzystng (wigksza podatnosé na czynniki
korozyjne, zwigkszenie nasigkliwosci, zmniejszenie wytrzymatosci).

2.3.4. Analiza mikroskopowa zaczynéw cementowo-popiotlowych

Ponizej na fotografiach 3—4 przedstawiono wybrane zdjecia powierzchni przetamoéw pré-
bek zaczynéw cementowych z dodatkiem 30% popiotu krzemionkowego WZ po 7 dniach
hydratacji. Fotografie wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.

Na fotografiach 5-6 przedstawiono mikrostrukture zaczynéw z dodatkiem 30%
popiotu lotnego krzemionkowego ODA po 7 dniach dojrzewania.
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Hal A

Fot. 3. Zelowa faza CSH oraz ziarna popiotu  Fot. 4. Ziarno popiotu WZ otoczone fazg CS
lotnego WZ, pow. 2000x w postaci zelowej, igietkowe formy ettryngitu
oraz ptytkowe formy portlandytu, pow. 6600x

Fot. 5. Ziarno popiotu lotnego ODA otoczone  Fot. 6. Pojedyncze produkty hydratacji na ziar-
zelowg fazg CSH, pow. 2000x nie popiotu lotnego ODA, pow. 7300x

Obserwacje mikroskopowe zaczynéw z dodatkiem 30% popiotu ODA po 7 dniach
hydratacji nie wykazuja istotnych réznic w poréwnaniu do zaczynéw z popiotéw WZ.
W obu przypadkach w wyniku hydratacji cementu tworzy sie zelowa forma fazy CSH,
plytkowe formy portlandytu oraz pojawiaja sie igietkowe formy ettryngitu. Struktura
siedmiodniowych zaczynéw cementowo-popiotlowych jest prawidlowa.

2.3.5. Badanie szybkosci wydzielania ciepla hydratacji zaczynéw cementowo-popio-
lowych

Badania przeprowadzono na zaczynach o skladzie 30% masy popiotu (WZ lub ODA),
70% masy CEM I 42,5R oraz wskaZniku wodno-spoiwowym w/s = 0,5, ktéry pomimo
braku mieszania spoiwa z woda pozwala na dobre zwilZenie czastek spoiwa. Pomiary
wykonano w kalorymetrze izotermicznym [22] pozwalajacym na rejestracje calego procesu
hydratacji od chwili kontaktu spoiwa z woda. Badanie kalorymetryczne poprzedzato 24
godzinne termostatowanie suchego spoiwa. Badanie wykonano w 20°C. Ponizej przed-
stawiono wyniki badan.
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Rys. 5. Ciepto hydratacji zaczynéw cementowych z dodatkiem popiotu WZ i ODA
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Rys. 6. Kinetyka wydzielania ciepta hydratacji zaczynéw cementowych z dodatkiem popiotu
WZ i ODA

Z powyzszych pomiaréw kalorymetrycznych zaczynéw cementowych z dodatkiem
30% popiotéw WZ i ODA mozna wnioskowad brak réznic w przebiegu hydratacji po-
miedzy zaczynami z popiolem WZ a ODA. Zaréwno wielkos¢ ciepla hydratacji Q oraz
kinetyka wydzielania ciepta W w funkgji czasu dla obu zaczynéw maja taki sam przebieg
(krzywe na rys. 6 nakladaja si¢ na siebie). Brak r6znic w badaniach kalorymetrycznych
oznacza brak zaburzen procesu hydratacji w ukladzie cement-popiét lotny z odazotowania
w odniesieniu do wykorzystania tych popiotéw w budownictwie.

2.4. Badania wybranych wlasciwos$ci zapraw cementowo-popiotowych
W skiad badanych zapraw wchodzilo 450 g spoiwa (30% popiét WZ lub ODA, 70% ce-
mentu CEM I 42,5 R), 1350 g piasku normowego CEN oraz 225 g wody wodociagowej.
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Badano: konsystencje (metoda stolika rozptywu), zawartosé powietrza (metoda ci-
$nieniowa), gestos¢ objetosciowq Swiezej zaprawy, wytrzymatosé na zginanie i Sciskanie
(wg norm z serii PN-EN 1015), oraz skurcz i nasigkliwo$¢ (wg normy PN-B-04500:1985).

Analizujac cechy swiezych zapraw cementowych z dodatkiem 30% popiotu, nie
stwierdzono istotnych réznic dla popiotéw pochodzacych z odazotowania spalin ODA
w stosunku do popiotéw wzorcowych WZ.

Badania skurczu po 3, 7, 14, 28 i 90 dniach twardnienia réwniez nie wykazywaly zna-
czacych réznic w wartosciach zmian liniowych zapraw zawierajacych w swoim skladzie
popioty ODA, w stosunku do zapraw referencyjnych z popiotami WZ.

Przeprowadzono takze badania wytrzymalosci na zginanie i éciskanie zapraw w réz-
nych okresach twardnienia (po 7, 28, 90 i 180 dniach). Zaprawy z dodatkiem popiotéw
ODA i WZ odznaczaly sie zblizonymi wartosciami wytrzymatosci na zginanie i Sciskanie.

Zaobserwowano natomiast niewielki wzrost nasigkliwosci zapraw zawierajacych
dodatek 30% popiotéw ODA w stosunku do zapraw zawierajacych 30% popiotéw WZ.
Jednak réznice te nie sa na tyle duze, aby mogly byc¢ istotne z punktu widzenia techno-
logii betonu.

Wyniki powyzszych badar wykazaty brak istotnych ré6znic w wybranych wtasciwo-
$ciach swiezych i stwardnialych zapraw cementowych zawierajacych dodatek popiotéw
ODA, w poréwnaniu do zapraw z popiotami WZ.

2.5. Badanie zawartosci amoniaku w popiotach lotnych z odazotowania
i zmiana jego stezenia w czasie

W trakcie procesu odazotowania metoda selektywnej redukcji niekatalitycznej
dozowany jest do komory spalania roztwér mocznika. Istnieje potencjalne zagrozenie
adsorbowania si¢ gazowego amoniaku na powierzchni ziaren popiotu lotnego. Biorac to
pod uwage przeprowadzono badania majace na celu ustalenie ilosci amoniaku obecnego
w prébkach ODA popiotu lotnego oraz zmiany jego stezenia w czasie.

W momencie uzyskania sredniej prébki dobowej popiotu lotnego w préobkach ODA
oznaczana byla zawartos¢ amoniaku przez pracownikéw elektrowni (stezenie w czasie
= 0). Nastepnie szczelnie zamkniete prébki byly transportowane do laboratorium ITB
gdzie byly homogenizowane oraz pomniejszane metoda kwartowania, zgodnie z norma
PN-EN 196-7:2009 [20], w celu uzyskania prébki reprezentatywnej do dalszych badan
laboratoryjnych. Z tak przygotowanych prébek sporzadzano po uptywie réznego czasu
odcieki wodne w stosunku wagowym 1:10, zgodnie z norma PN-EN 12457-4:2006 [21].
W przygotowanych roztworach oznaczano stezenie amoniaku metodq spektrofotome-
tryczna. Uzyskany wynik stezenia amoniaku w roztworze byl nastepnie przeliczany na
zawarto$¢ amoniaku w popiele. Wyniki tych badan przedstawiono na rys. 7 i 8.

Badania stezenia amoniaku przeprowadzono w réznych odstepach czasowych: wyko-
nano pomiary krétkookresowe (okoto miesigc-dwa od momentu pobrania w elektrowni)
i pomiary dlugookresowe (po okolo 2 latach). Popioty byly przechowywane w Labo-
ratorium ITB w plastikowych pojemnikach. W okresie pierwszych 100 dni pojemniki
byly otwierane i mieszane w celu pobrania prébek do innych badan. Natomiast p6zZniej
pojemniki nie byty otwierane przed uptywem czasu t, podanego w tabeli 3 (500-800 dni).

Na rys. 5 widag, ze stezenie amoniaku w popiotach lotnych od momentu pobrania
w elektrowni, poprzez procesy homogenizacji, pomniejszania i kwartowania w labora-
torium obniza sie dosy¢ szybko.
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Stezenie amoniaku w popiotach w funkeji czasu (badania diugookresowe)
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Rys. 7. Stezenie amoniaku w popiotach lotnych ODA w funkcji czasu — badania dtugookresowe

Nastepnie prébki byly przechowywane przez okres okoto 500-800 dni (1,5-2 lata). Po
tym okresie stezenie amoniaku w popiotach réwniez zmalalo, lecz nieznacznie. Wartosé¢
amoniaku nadal utrzymywata si¢ na dosy¢ wysokim poziomie i wyniosta od okoto 20
do 60% wartosci poczatkowej.

Stezenie amoniaku w popiotach w funkcji czasu
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Rys. 8. Stezenie amoniaku w popiotach lotnych ODA w funkcji czasu

Na rys. 6 przedstawiono wyniki badan krétkookresowych dla dwéch prébek, ktére
umieszczone byly w szczelnie zamknietych pojemnikach i otwierane tylko w celu pobrania
probki na zawarto$¢é amoniaku. Badania zawartosci amoniaku wykonywane byly w od-
stepach okoto 7-10 dni. Na wykresie obserwuje si¢ poczatkowy szybki spadek stezenia
amoniaku w okresie pierwszych 20 dni, po czym stezenie amoniaku spada znacznie
wolniej lub utrzymuje sie na stalym poziomie.
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3. Whnioski i podsumowanie

Z przeprowadzonych dotychczas badan strukturalnych wynika, Ze popioty lotne pocho-
dzace z procesu odazotowania spalin metoda selektywnej redukgji niekatalitycznej maja
zblizony sklad fazowy i mikrostrukture jak popioly referencyjne. Proces iniekcji mocznika
do komory spalania wegla nie powoduje tworzenia nowych faz krystalicznych w popio-
fach mozliwych do identyfikacji prezentowanymi metodami. Réwniez analiza struktury
zaczynéw cementowo-popiolowych nie wykazata istotnych réznic pomiedzy zaczynami
z popiotami WZ i ODA. Hydratacja zaczynéw z popiotami pochodzacymi procesu oda-
zotowania przebiega w sposéb prawidlowy. Brak réznic w skladzie fazowym i procesie
hydratacji sq korzystne z punktu widzenia ich dalszego zastosowania.

Dotychczasowe wyniki badar wykazaly, Ze popioly lotne z odazotowania odznaczaja
sie wigksza wartoscia strat prazenia, jednak w badanych prébkach réznice te nie byly na
tyle duze, aby spowodowac zmiane kategorii strat prazenia popiotu (wszystkie zawieraly
< 5% strat prazenia). Wiekszy udziat strat prazenia mégt by¢é powodem obserwowanych
niewielkich réznic we wilasciwosciach zaczynéw i zapraw cementowych (np. zwiekszona
wodozadnosé, miatkosé, nasigkliwos$é zapraw).

Popioly z odazotowania odznaczaja sie obecnoscia amoniaku. Norma PN-EN 450-
1:2012 [18] nie zawiera zadnych wymagarn odnosnie zawartosci tego zwigzku. Badania
zmiany w czasie zawartosci amoniaku w popiele wykazaly, ze procesy, w ktérych naste-
puje intensywne mieszanie popiotu (homogenizacja, kwartowanie) powoduja szybsze ulat-
nianie amoniaku z popioléw. Natomiast w przypadku biernego magazynowania popiotu
stezenie amoniaku spada znacznie wolniej i nawet po 2 latach utrzymuje si¢ na poziomie
umozliwiajacym jego detekcje. Obecnosé amoniaku i jego uwalnianie w czasie mogty by¢
przyczyna nieco zwigkszonej porowatosci catkowitej zapraw z dodatkiem popioléw ODA,
w poréwnaniu z popiotami WZ. Zwigkszona porowatos$¢ zapraw i betonéw jest zjawi-
skiem niekorzystnym z punktu widzenia podatnosci na agresywne czynniki chemiczne.

Przedstawione w niniejszym artykule wyniki badan potwierdzaja, ze zawartosé
amoniaku w popiotach lotnych pochodzacych z TAURON Wytwarzanie Spétka Akcyjna
— Oddziat Elektrownia Jaworzno III nie wplywa znaczaco na cechy uzytkowe zaczynéw
cementowych w badanym zakresie.

Nalezy zaznaczy¢, ze badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej, a wyniki
oceniano pod katem obecnych wymagan. Wyniki badania uwalniania amoniaku prze-
prowadzone w skali mikro. Proces uwalniania amoniaku z duzej objetosci popiotu moze
miec inng dynamike. Planowane jest pogltebienie tego zagadnienia w dalszych badaniach.

Artykul powstal na podstawie projektu badawczego realizowanego w Instytucie Techni-
ki Budowlanej pt. ,Wplyw popioléw lotnych z procesu odazotowania spalin na przebieg
hydratacji i ksztaltowanie wlasciwosci uzytkowych zaczynéw i zapraw cementowych”.

Projekt jest finansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2012/05/N/ST8/02810.
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