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Popioty lotne z duza zawartoscia zwiazkéw wapnia

High calcium fly ash

1. Wprowadzenie

Polska nalezy do krajow, w ktorych wytwarzanie energii ciepine;
| elektrycznej oparte jest gtdwnie na spalaniu wegla kamiennego,
badz brunatnego. Podstawowym ubocznym produktem spalania
sa poptoty lotne. O wiasciwosciach popiotdw lotnych decyduje
szereg czynnikow, z Ktorych najistotniejszymi sa nastepujace (1):
rodzaj spalanego wegla, rodzaj instalacji, w ktorej odbywa sie
spalanie wegla, a wiec typ kotta i technologiczne warunki spala-
nia; sposob przygotowania paliwa; metoda wychwytywania, od-
prowadzania | magazynowania popictow; technologia odsiarcza-

nia gazow oraz rodzaj stosowanego sorbentu SO, jesli prowadzi
sie jednoczesnie odsiarczanie gazow.

Sa stosowane rozne kryteria oceny jakosci popiotéw lotnych i ich

klasytikacjl, jednak najpowszechniej przyjety sie metody opieraja-
ce sie na nastepujacych wtasciwosciach: skfad chemiczny, za-
wartos¢ substancji amorficznej i krystalicznych skfadnikow mine-

ralnych, uziarnienie, zawartos¢ nie spalonego wegla.

W artykule omowiono wiasciwosci popiotdéw lotnych z duza za-
wartosécia zwiazkéw wapnia, oceniono ich aktywnos$é pucolano-
wo-nydrauliczng oraz okreslono wptyw tych popiotow lotnych na
wtasciwosci kompozytow cementowych.

2. Popioty lothe o duzej zawartosci zwiazkéw
wapnia

Popioty lotne o duzej zawartosci zwiazkdw wapnia mozna podzie-
IC, ze wzgledu na technologie zwiazang z ich powstaniem, na trzy
rodzaje pokazane na rysunku 1.

Jak wynika z podziatu pokazanego na rysunku 1, popioty z duza
zawartoscia zwigzkow wapnia mozna podzieli¢ ha dwie grupy:

¢ poploty powstajgce w trakcie spalania wegla w paleniskach
konwencjonalnych, przy czym wegiel zawiera skiadniki mine-
ralne o duzej zawartosci wapnia, kitore ulegaja przemianom
wysokotemperaturowym w ptomieniu,

1. Introduction

Poland 1s among the countries where the production of power and
heat energy is mainly based on the bituminous or brown coal com-
bustion. Fly ash is the basic by-product of such process. The pro-
perties of fly ash are determined by various factors: the most si-
gnificant of them are as follows (1): the kind of combusted coal:
the kind of installation where the coal combustion takes place, i.e.
boiler type and technological conditions of the process; the way of
fuel preparation; the method of collection and storage of fly ash:
gas desulfurization technology and the type of SO, sorbent used if
the processes of gas desulfurization is simultaneously carried out.

The criteria of the quality evaluation and classification of fly ash
are different, however, the most popular are the methods based
on the following properties: chemical composition, percentage of
amorphous phase and crystalline components, grain-size distri-
bution, unburnt coal content.

In this paper the calcium fly ash features and hydraulic-pozzola-
nic activity data are reported, as well as the effect of fly ash on the
properties of blended cements are discussed.

2. High calcium fly ash

Calcium fly ash can be classified, according to the technology of
its formation, into following groups, shown schematically in Fig. 1.

As it results from Fig. 1 the two following groups of calcium fly ash
can be distinguished:

* fly ash formed in the coal combustion process in conventional

furnaces, in case of coal with mineral components rich in cal-
cium which undergo the high temperature transformations,

« fly ash mixed with by-products of dry-method flue gas desulfu-

rization. The combustion can be realized in conventional or
fluidized bed furnaces. The by-products of dry-method flue gas
dgesulfurization are composed of solid phases (2). Dry methods

gas desulfurization are based on SO, absorption on the solid
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popioty ulegajace zmieszaniu z produktami suchego odsiar-
czania spatin. Spalanie moze sie odbywac w paleniskach kon-

sorbing agents. In such a case, fly ash is a mixture of desulfu-
rization product and sorbent not fully reacted. This dry method

wencjonalnych lub fluidalnych. W suchych metodach odsiar- ot flue gas desuliurization is specially applied in power indu-
czania gazow produkty wystepuja w stanie statym (2). Metody stry and heat engineering; the basic sorbing agents are the

te oparte sg gtownie na adsorpcji SO, na sorbentach statych.
Popiot w takim przypadku zawiera produkty odsiarczania oraz

nie w petni przereagowanego sorbentu. Sucha metoda odsiar-

czania spalin znajduje szczegolne zastosowanie w energety-

ce | cieptownictwie, a podstawowymi sorbentami sg: weglan

wapnia, dolomit, wodorotlenek wapnia, tlenek magnezu oraz

wodorotlenek magnezu.

Foproty lotne z duza
| zawartoscig zwidzkow waphia

]

following: calcium carbonate, dolomite, calcium hydroxide, ma-
gnesium oxide and magnesium hydroxide.

High calcium fly
ash

Calcium fty ash from
conventicpal furnaces

N

Fly ash with by-products of
fuel gas desulfurization

From From fluidized
conventional bed furnaces
jurnaces |
Popioty iothe x«fapni@wé N - Poplaty iotne z produktam
Z paienisk konwencjonainych 7z 5uche/go odssfma spalin Fig. 1. Kinds of calcium fly ash.
z palenisk | Z palenisk 2.1. High calcium fly ash from conventional furnaces
konwencjonalnych] | _fuidalnych |

Rys. 1. Rodzaje popiotdw lotnych z duzg zawartoscia zwiazkow wapnia.

2.1. Popioty lotne wapniowe z palenisk
Konwencjonalnych

wiazacymi. W takim przypadku popiotu nie mozna traktowac jako
pucolany w klasycznym zrozumieniu tego terminu. Poprawniej-
sze jest zaliczanie tych popiotow do materialéw hydraulicznych

lub pucolanowo-hydraulicznych.

W Poisce wapniowe popioty lotne z palenisk kon-

wencjonalnych powstajg ze spalanta wegla bru-
nathego w Betchatowie oraz w elektrowniach re-
jonu koninskiego (Patnow, Adamaw, Konin). Przy-
ktadowy sktad chemiczny popiotdw pochodza-

cych z tych elekirowni Ipokazano w tabhlcy 1.

Poplioty lothe wapniowe z palenisk konwencjo-
nalnych maja bardzie] ztozony sktad minerainy
W porownaniu z popiotami lotnymi krzemionko-
wymi [3, 4]. Dotyczy to zaréwno skiadnikow Kry-
stalicznych, jak | fazy szkliste], ktorej skiad che-
miczny jest w pewnym stopniu zblizony do skta-

du fazy szklistej w zuzlu hutniczym.

Whniosek taki nasuwa sie przy porownaniu dy-
fraktogramow (rysunek 2). Na dyfraktogramie
granulowanego zuzla wielkopiecowego (zawar-
tos¢ Cal — 43,1%) obserwuje sie podniesie tta
dla fazy szkliste] w zakresie katow 20 = 28+35°,
natomiast dia popiotow wapniowych podwyzsze-
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:’Opio%y lothe zawierajace od 10 do 40% reakiywnego CaO, ktory
czesciowo bierze udziat w reakcji pucolanowej, sg materiatami

The fly ash containing 10 to 40% of reactive CaO, taking part in

pozzolanic reaction, is defined as binding material. In such case,
fly ash cannot be treated as typical pozzolana in the light of stan-
dard definition. More precisely is to classify this fly ash as hydrau-
e or pozzolanic-hydrautic material.

Betchatow and in Konin ar

shown in Table 1.

Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY POPIOLOW WAPNIOWYCH

In Poland, the high calcium fly ash from conventional furnaces is
obtained in the process of brown coal combustion in power plants
ea (Pathow, Adamow, Konin). Chemi-
cal compositions of fly ash produced in these power planis are

CHEMICAL COMPOSITION OF CALCIUM FLY ASH

Component _: lektrownia
| Power plant

Be%chatow

Fe;303

CaOcax
W tym Ca OWO[HB
Ca Otc}tai

Zawartosc, % masowych

Sktadnik I ~ Content, % of mass

St.pr '

R0, Y
' 62

Mg0__ “ TRy ¥
SO, _ 2,0-113 6,0
Na,O 0,1 e 0,2 - 0,4 0,2

li

Elektrownia | Eletrownia
Power plant _ Power plant
JKonin” | JPatnow”

17,5 - 49,5 j 26,2
0,5-12,4 | 5,3

Reszia 4.3 _ ' 0.9
he rest

!




nie tta nastepuje w zakresie kato-
wym 20 = 24+33°.

Podstawowymi skfadnikami krysta-
licznymi wapniowych popiotow lot-
nych sa: anhydryt, gehlenit, anor-
vt,
plotach o duzej zawartosci zwiaz-

kwarc, Ca0 wolne (3-7). W po-

KOw wapnia moga takze wystepo-
wac fazy charakterystyczne dla klin-
Kieru cementowego C.S, C,,A;,
C.F, C/As S (4-5). W poréwnaniu do
sktadnikow krystalicznych popiotdw
krzemionkowych s3 to sktadniki re-
aktywne w stosunku do wody i na-
daja one popiotom witasciwosci wia-
zace {3-7).

W tych popiotach lotnych poszcze-
golne frakcje ziarnowe maja rézny
skiad chemiczny i mineralny (tabli-
ca 2, rysunek 3).

Frakcje drobne zawieraja wieksze
ltosct zwiazkow wapnia, a glowne
refleksy na dyfraktogramach pocho-
dza od anhydrytu, woinego wapna i
anortytu, natomiast we frakcjach
grubszych (4060 um, > 80 «m) do-
minujacym sktadnikiem jest SiO,,
kwarc (rysunek 3).

Przyim
skladni

Tablica 2/ Table 2

SKELAD CHEMICZNY ROZNYCH FRAKCJI ZIA
CHEMICAL COMPOSITION OF DIFFERENT F

ujac zatozenie, ze CaO w popiotach wystepuje w trzech
Kach: w fazie szkliste], w postaci wolnej oraz w anhydrycie,
obliczono zawartos¢ CaO w fazie szklistej w poszczegoinych frak-
clach ziarnowych (tablica 3). Najdrobniejsza frakcja ziarnowa po-
piotu (0—40 «m) zawiera najwiecej zwiazkow wapnia, a tym sa-
mym powinna posiadac najlepsze wiasciwosci hydrauliczne.

Enders (8) uwaza, ze szkio, w ktérym zawartosé¢ CaO przekracza
29%, jest bardzo reaktywne. Jest to zawartos¢ CaQ bliska s
dowi anortytu CalAl,Si;,Og]. Wedtug Matolepszego (9), anortyt

v-mullite x- Ca0 o-quartz ¢-hematite e-anhydrite a-calcite
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Rys. 2. Dyfraktogramy wybranych dodatkéw mineralnych
(@ - granulowany zuzel wielkopiecowy; b - popidt lotny wapnio-
WYy, C - Krzemionkowy popidt iotny).

Fig. 2. XRD patterns of selected minera
ted biast-furnace slag, b - caicium fly as

additions (a - granu
N, C - siliceous fly-as

o]~

).

The chemical composition of high
calcium tly ash from conventional
furnaces is more complex as com-
pared to that for siliceous fly ash (3,
4). it concerns both: the crystalline
components as welt as glassy pha-
se. The composition of the glassy
phase is In some extent similar to
the composition of this phase in

metallurgical slag. Such a conclu-
sion results from XRD analysis (Fig.
2). XRD pattern of granulated blast-

furnace slag (CaO content - 43,1 %)

a background elevation attributed to
the glass phase presence can be
observed in the range 26 = 28+35°,

while for calcium fly ash this eleva-

tion is shifted toward the range of
20) = 24 +33°,

The main crystalline components of

calcium fly ash are following: anhy-

drite, gehlenite, anorthite, quartz,
CaO free (3-7). The phases charac-
teristic for cement clinker, such as
C,S, C,A,, C,F, C,A, S can also be
found in the fly ash with high calcium
Cor
sta

tent (4-5). Opposite to the cry-
components of siliceous fly ash,

the high calcium fly ash components

are reactive toward water and affect the fly ash binding properties

(3-7).

Such type of fly ash shows also the variability of chemical and
mineral composition depending on the grain size fraction (Table 2,
Fig. 3). Fine grains contain more calcium components; the main
peaks on XRD patterns are attributed to anhydrite, free calcium

oxide and anorthite, while in coarse-fraction (40-60 um > 60 um)

Kta-
KIy-

~RNOWYCH POPIOLL
RACTIONS OF CALG

LOTNEGO
UM FLY ASH

- 910, (quartz) is a dominating component (Fig. 3).

Assuming, that the total quantity of CaO in fly ash occurs in three

components of fly
ash, that is in the
glassy phase, as free
CaO and in anhydri-
te; the amount of

T ) - o Skiadnik, % mas. - ) | CaOinglassy phase
rakcja Component, % of mass for individual grain
Fraction, Str.praz. CaO fractions could be

Hm Loss of S10, Al,O5 | Fes0s CaO wolne SO5 MgO Na,O KO |
gnition fon easlly calculated (Ta-
TR ble 3). The highest
Popiot wyjsciowy 3.9 444 | 164 | 66 | 221 | 24 4.6 1,0 0,1 0,5 ) g

Initial ash amount of calcium
0+ 20 3,7 19,2 115 6,0 43.0 7,2 12,8 0,8 0,2 0,6 compounds appears
20 + 40 4,2 352 | 16,1 74 | 312 | 58 4,9 1,4 0,1 0,4 n the finest fraction

- q 4 ] 0,1 0,4
40 + 60 2.6 45,4 7.7 7.6 22,6 3, 23 5 } = of fly ash (0-40 um),

> 60 3,3 09,2 19,7 5,3 9,6 0,8 1,0 0,4 0,1 0,4
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staliczny nie ulega hydratacji, zarowno
w warunkach naturalnych jak i w pod-
wyzszone] temperaturze, natomiast
szkto anortytowe w matym stopniu ule-
ga hydratacji. Proces hydratacji szkia
anortytowego ulega przyspieszeniu
w wyzsze| temperaturze oraz w obec-
nosci tlenku magnezu MgQO, a takze
w obecnosci wodorotienku wapnia. Pro-
duktem hydratacji szkia anortytowego
jest faza C-S-F
10). W przypadku wyzszej zawartosci
Ca0 szkto moze miec sktad zblizony do
gehlenitu. Szkto gehlenitowe wykazuje
wyzszg reaktywnosc w stosunku do
WOody w porownaniu ze szkiem anorty-
towym. Aktywacja szkliwa gehlenitowe-
go jonami Ca*" 1 SO, prowadzi do po-
wstania uwodnionych siarczanogiinia-

oraz hygrogranaty (9,

now wapniowych, fazy C-S-H oraz hy-
drogehlenitu (9, 11).

Podziat mozna praktycznie wykorzystac
poprzez selektywny odbior popiotu z po-
szczegolnych sekeji elektrofiltra. W sek-
cji I najbardziej oddalone] od paleni-

Tablica 3/ Table 3
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« - anbcrite

and at the same time it should be the
most reactive part of this material.
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similar to the amount of Ca0O in anor-
thite CalAl,Si.0g]. According to Mato-
lepszy (9), the crystalline anorthite, both
al ambient and higher temperature
does not hydrate, while the anorthite

he
ass hydration is accelerated

glass, hydrates in small degree.
anorthite g

at higher temperature as well as in the
presence of magnesium oxide MgO
and calcium hydroxide. Hydrated cal-
cium silicate (C-5-H) and hydrogarnets
(9, 10) are the products of the anorthite
glassy phase hydration. At higher CaO
content, the glassy phase may be si-
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ik

Rys. 3. Dyfraktogramy réznych frakcji ziarnowych
niowego popiotu lotnego.

Fig 3. XRD patterns of different fractions of calcium fly

asnh.

UDZIAL CAO W POSZCZEGOLNYCH SKEADNIKACH POPIOLU LOTNEGO
CAO PARTITION IN FLY ASH COMPONENTS

e—rwbe—rr-S-r -l -

crakeia ~ Udziat Ca0, % mas.
’ CaO content, % mass
Fraction _
m Catkowita Ca0 wolne CaO w anhydrycie CaO w szkie
| Total CaO free CaO in anhydrite CaO in glass
Popt'c:»% wyjsSclowy 29 1 2 4 3.9 16.5
Initial fly ash
0-20 43,0 7,2 9,0 26,8
2040 31,2 5,0 3,4 22,2
40-60 22,6 3,4 1,0 17,6
> 60 9,6 0,8 0,7 8,1

ska opadajg czastki najbardziej zasobne w zwigzki wapnia, ma-

draulic activity are

gnezu oraz stosunkowo ubogie w zwigzki krzemu (tablica 4).

Popidt lotny wapniowy, jak juz wczesniej wspomniano, posiada

:0®  milar to gehlenite by its composition.

Gehlenite glass shows higher reactivi-
wap-  ty to water as compared to anorthite
glass. Activation of gehlenite glass with
Ca?* and SO.* ions brings about the
formation of hydrated calcium sulfate
aluminate, C-S-H phase and hydrogeh-

lenite (9, 11).

The division of fly ash in fractions can be reali-
zed in practical way through selective collec-

tion of fly ash from the individual electrofiiter
sections. In section lll, which is the most di-

stant from the furnace, the solid particles, enri-
ched in calcium, magnesium, and relatively

poor in silica compounds, are collected (Tabie
4).

ligh calcium fly ash shows hydraulic proper-
ties and it can be classified as a hydraulic-poz-
zolanic material. Main factors influencing hy-
the following (12):

»  basicity modulus (Mz = CaO/SiO, + Al,O; + Fe,0s),

wlasnosci wiazace i zaliczany jest do spoiw hydrauliczno-pucola-

nowych .

Podstawowymi wskaznikami aktywnosci hydraulicznej sg (12):

high free CaO content (pH 12-13),

« high specific surface,

« compressive strength of fly ash mortar after 28 days of harde-

* modut zasadowosci (Mz = CaO/Si0, + AlL,O; + Fe,03)

« duza zawartos¢ wolnego wapna,

* wysoka powierzchnia wtasciwa,

« wytrzymaiosé na Sciskanie zaprawy popiotowe] po 28 dniach

twardnienia wyzsza od 1 MPa.
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ning higher than 1 MPa.

Setting time of fly ash rich in caicium compounds ranges from

several to many hours. Hardened fly ash paste can attain signiii-
cant compressive strengths, approaching 20-30 MPa (12, 13).

The calcium fly ash hardening in which the reactions of calcium

hydroxide, active silica and glassy phase interfere, occurs very




Czas wiagzania bogatych w zwiazki wapnia popictow lotnych wy-
nosi od kitku minut do kilkunastu godzin. Stwardniaty zaczyn po-

piotowy moze miec znaczne wytrzymaitosci na sciskanie docho-
dzace do 20-30 MPa {12, 13

Froces twardnienia wapniowych popiotéw lotnych, w ktarym na-
ktadajqg sig na siebie reakcje wodorotlenku wapniowego z aktyw-
na Krzemionka oraz faza szklista, zachodza bardzo wolno i maja
ztozony przebieg (12-14). Szybkosé tych procesdw zalezy od
warunkow, w ktorych zachodza, a przede wszystkim od wilgotno-
scii temperatury oraz wybrane] metody obrébki ciepinej tworzywa
popiotowego (niskocisnieniowa lub wysoKocisnieniowa

Badano przebieg hydratacji wapniowych popiotow lotnych w na-
turalnych warunkach, na terenie jednej z kopaln. Przebiegata ona
bardzo powoli, a wytrzymatosc na sciskanie stwardniatych zaczy-
now popiotowych nie przekraczata 9 M
13, 14

badan wytrzymatosci przechowywano zaréwno w wodzie, jak i na

Pa po 6 miesigcach tward-
nienia Wyciete po 6 miesigcach probki szescienne do
powletrzu przez okres 28 dni. Otrzymane wyniki badan wytrzyma-

0SCi przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5/ Table 5

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZACZYNU POPIOLOWEGO
PROBA POLIGONOWA
COMPRESSIVE STRENGTH OF FLY ASH PASTE (OUT DOOR TEST

Tablica 4/ Table 4

SKEAD CH
GOLNYCH

EMICZNY PO
SEKCJI ELE
CHEMICAL COMPOSIT

ELECTROFILTER SECTIONS

PIOLU LOTNEGO WAPNIOWEGO Z POSZCZE-
KTROFILTRU

ON OF CALCIUM FLY ASH IN PARTICULAR

| Zawartosc sktadnika, %mas. -
Sktadnik Component content, % by mass
Component | sekcja I sekcja Il sekcja
| section Hl section l1l section
SiO; 57,8+82,0 34,8+44 5 30,4-333
Al Ox 1,5+2,0 3,7+5, 4.4
Feo,0, 2.3+6.4 4 27 4 7+6.6
TiO, 0,2+0,5 0,6+0,7 0,7-0,8
MgO 0,7+2.6 414 2 41+4 8
CaO 10,8+24,0 32,0+37,5 37.,5+39.4
MnoOs 0,1-0,2 0,2+0,3 0,3:-0,4
SOs 1,2+3,7 7,6+8,6 8,2+14,6
K20 0,06=0,08 0,08+0,13 0,11+0,19
Na-,O 0,08--0,08 0,20+0,39 0,26+0,56
C 043 0,61 1,74

Zawartosc CaO . Wytrzymatose na Scis-k-anie W MF’_&TpO upfyw;é*
. Warunki . .
w popieie, % mas. eleanaci Compressive strength of fly ash paste in MPa after” |
Content of CaQO in fly ash, piETegnad 1 dnia 7 dni 28 dni u
o Curing condition
/o Of Mass 1 day 7 days 28 days
28,8 Cowietrze 5,5 8,8 9,3
Alr
Powietrze
26,3 | | 4.6 4.4 5,0
Alr
Woda
28 8 Wator 6,5 % 8,5 8,3 h
Woda
26.3
Water 012 i i |
- zaczyn popictowy przed badaniem dojrzewat w warunkach naturalnych 6 miesiccy

fly ash paste before test was stored in out doors conditions for 8 months
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Rys. 4. Ziuszczona powierzchni zaczynu na noletku doswiadczainym.

S
C

owly and shows complex me-
nanism (12-14). The rate of the-
se processes depends mainly

upon the hardening conditions,
.e. humidity, tempe
as the method of fly ash mortar
neat treatment (low-pressure or
high-pressure

ature, as well

The hydration of calcium fly ash
was investigated in natural con-

itions, in the mine. This process

roceeds very stowly, and com-
ressive strength of hardened fly
ash pastes did not exceed 9.0
MPa after 6 months of storage
13, 14). The cubic samples cut
off after 6 months for strength te-
sts were stored both in water, as
well as in air for 28 days. The

test results are shown in Tabie 5.

Numerous exfoliations and
cracks were observed on the sur-
face of hardened ash during the
out door tests (Fig. 4

The presence of ettringite
3Cal-Al,0;3CasS0,4 31H,0, hy-
drated calcium silicate (C-S-H) as
well as hydrated calcium alumi-

nate was detected in the sample
the block (Fig. 5;
The intensity of calci-

cull out fro

sample g
However,
the hardened sample from surfa-

te peaks were small
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W probce pobranej z wnetrza bloku (ry-
sunek 5, probka a) stwierdzono obecnosc
ettringitu fazy C-S-H oraz uwodnionych
glinianow wapniowych. Infensywnosc
refleksow pochodzacych od weglanu
waphiowego byta niewielka. Natomiast
probka z warstw powierzchniowych (ry-
sunek 5, probka b) zawierata znacznie
wiecej Kalcytu, co swiadczy 0 znacznym
stopniu karbonatyzaciji. Probka ziuszczen
powierzchniowych zawiera znaczne ilo-
Sci kalcytu i gipsu (rysunek 5, probka c).

Jest wielce prawdopodobne, ze fazy te
powstaty w wyniku karbonatyzacji ettrin-
gitu.

=fektem jest obnizenie pH w twardnieja-
cym zaczynie i rozktad ettringitu, co pro-
wadzi do destrukcji stwardniatego zaczy-

- Cay 8o (OH) g BH20 £ - ettringite
™ qustiz
e = free :I
5 m,jQE.gHj@ - calote
B ¥ - anorthite
L - Gy s . CoTH
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ce layers (Fig. 5; sample b) shows con-
siderably more calcite; the intensive
carbonation is thus proved. in the ma-
terial exfoliated from the surface, a sub-
stantial amount of calcite and gypsum
was found (Fig. 4; sample c).

it is highly probable, that these phases
were formed as a result of ettringite car-
bonation.

The decrease of pH in hardened paste
and decomposition of ettringite are the
effects of this process, ieading to the de-
struction of hardened fly ash paste and
strength decrease.

High calcium fly ash with higher free CaO
content exhibits significant strength at
early age and subseqguently this strength
decreases. It iIs caused by delayed hy-

U popiotowego 1 utraty jego wytrzyma-

losct. L

dration of Ca0. CaO produced at higher

40°
Stwardniaty popiot lotny wapniowy zawie-
rajacy wiecej wolnego Ca0O moze 0sig- weqo:
gac znaczna wyfrzymatos¢ w okresie po-
czatkowym, po czym nastepuje spadek.
Powodem tego jest opoZzniona hydrata-
cja Ca0O. Wapno uzyskane w wysokie| ste:

femperaturze

nydratyzuje powoll, ze
znaczna zmiang objetosci powodujaca
zniszczenie stwardniatego zaczynu (12-
13, 15). Ziarna nie zwiazanego tlenku wapniowego moga byc tak-

ze pokryte szklistg powioka, ki6ra utrudnia dostep wody i opoznia
ich hydratacje. W tym przypadku zalecany jest przemiat popiotu
lotnego.

Wzrost objetosci spowodowany krystalizacjg portiandytu wywotu-
je naprezenia rozciggajace w stwardniatym zaczynie, kidre pro-
wadza do powstawania mikrospekan. W okresie poczatkowym
pojawia sie mato widoczna siatka mikrospekan, ktore w miare
Uptywu czasu staja sie otwarte i gltebsze. Zaprawy z takimi speka-
niami wykazuja znaczny spadek wytrzymatoscl, duzg nasigkliwosc
i mata odpornosc na mroz. Zmiany objetosci stwardniatego za-
czynu popiotowego mogg bycC takze spowodowane zbyt duzg za-
wartoscia w popiele peryklazu, ktory w normalnych warunkach
jeszcze trudniej ulega hydratacji (16). W Polsce najwigeksza za-
wartos¢ MgO maja popioty lotne z okregu koninskiego. Peryklaz
stosunkowo fatwo przechodzi w brucyt w warunkach hydrotermail-
nych, w temperaturze 110+120°C (17).

Nierownomierne zmiany objetosct wywotane zbyt duzag zawarto-
$cia CaO i MgO oraz stosunkowo matg aktywnoscig popiotu sg
gtownymi powodami matego zainteresowania tym dodatkiem ze
strony producentéw betonu towarowego i materiatow budowla-
nych.
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Rys. 5. Dyfraktogramy stwardniatego zaczynu popioto-

(a - probka pobrana w srodku bloku; b - probka z warstw
przypowierzchniowych; ¢ - ztuszczenia).

Fig. 5. XRD diffraction patterns of hardened fly ash pa-

(& - sample from inner part of block; b - sample from
surface layers; ¢ - exfoliations}.

temperature is slowly hydrated with si-
gnificant volume change causing de-
struction of hardened material (12-13,
15). These grains of uncombined calcium
oxide may be covered, with glassy co-
ating, which makes the access of water
to the inside of grain more difficult ana
delays the hydration process further on.
In such a case, the grinding of fly ash is
recommended,

The increase of volume caused by crystallization of portlandite
generates the tensile stresses in hardened paste and subsequen-
tly the microcracks are produced. At early age the network of cracks

Is slightly visible but with time the cracks become more obtuse
and deep. The mortars with such microcracks show strength de-
crease, high water absorbability and low frost resistance. Chan-
ges of volume in hardened fly ash paste may also be caused by
excessive periclase content in fly ash, which in standard condi-
tions transforms into hydrate even more slowly (16). in Poland the
fiy ash from Konin region shows the highest MgO content. Peric-
ase relatively easily changes into Mg(OH), in hydrothermal con-
ditions at temperature 110+120°C (17).

Variable volume caused by too high Ca0 and MgO content, as
well as relatively low activity of fly ash are the main reasons, for
which the producers of ready-mix and building materials attribute
little interest to the calcium fly ash implementation.

That is why this fly ash should be applied in those technologies,

where the material is subjected to the high-pressure heat treat-
ment (cellular concrete, lime-stone brick) (14, 15). Their practi-
cal properties are to be improved by physical-mechanical acti-
vation, for example: grinding or grinding combined with prelimi-
nary hydration, applying the storage of ground fly ash in humia



Z tego powodu popioty te moga by¢ stosowane w tych technolo-
giach, w ktorych betony sa poddawane wysokocisnieniowej ob-
robce cieplnej (beton komorkowy, cegta wapienno-piaskowa) (14,
-19). Mozna réwniez poprawi¢ ich cechy uzytkowe poprzez prze-
miat lub przemiat potaczony ze wstepng hydratacja, stosujac doj-

rzewanie zmielonego popiotu w warunkach podwyzszonej wilgot-
noscl powietrza przez okres 7 dni (3, 6, 12, 15).

2.2. Popioty lotne z produktami suchego
odsiarczania spalin z palenisk
Konwencjonalnych

Jak Juz wspomniano, suche metody odsiarczania gazow oparte
sg gtownie na adsorpcji na sorbentach statych (18) .

Popiot lotny uzyskany w przypadku stosowania suchych metod
odsiarczania jest mieszaning

popiotu lothego krzemionkowe-
go (w przypadku spalania we-
gla kamiennego), nie przere-
agowanego sorbentu (nie zwia-
zany tlenek wapniowy, weglan
wapnia CaCO;) oraz produk-
tow odsiarczania (anhydrvt,
siarczyn wapniowy). Na rysun- e

Ku 6 pokazano dyfraktogram ™
popiotu z produktami odsiar- L
czania spalin, o skiadzie che-
micznym podanym w tablicy 6.

air for 7 days (3, 6, 12, 15).

2.2. Fly ash mixed with the by-products of dry
method flue gas desulfurization in conventional

furnaces

As it has been mentioned before, dry methods are based mainly
on the SO, adsorption on solid sorbents (18).

Fly ash being a result of dry method desulfurization is a mixture of
siliceous fly ash (bituminous coal combustion), sorbent residue

(calcium oxide, calcium carbonate) and desulfurization products
(anhydrite, calcium sulfite). Fig. 6 shows the XRD pattern of fly
asnh mixed with other products of flue gas desulfurization process
(chemical composition given in Table 6).

1

] -
Stwierdzono obecnosc naste- | = fE
bujgcych sktadnikdw krystalicz-
nych: kwarc, mullit, anhydryt,
Ca0 wolne oraz kalcyt (rysu- 5*}*3 ) o

nek 6). Na rysunku 7 pokaza-
NO ziarno popiotu z osadzony-
mi na jego powierzchni czast-
kami sorbentu i produktdw od-

siarczania. Tablica 6/ Table 6

Popiot z produktami suchego

NIA SPALIN

odsiarczania zarobiony wodag

wiaze | twardnieje. Czas wig- PRODUCTS
zania tego popiotu w duzym

409

i

o~ Cal) free
s - quartz
o= mullite
= - anhydrite
s - calcite

Fig. 6. XRD pattern of fly ash with by-products of flue gas desulphurization.

SKLAD CHEMICZNY POPIOLU Z PRODUKTAMI SUCHEGO ODSIARCZA-

CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH WITH DESULPHURIZATION BY-

T ———————————
B R mm

I

NS

stopniu zalezy od llosci wody Component Contont i % of mass
uzytej do przygotowania za- Strats Drazenia

czynu popiotowego (stosunku Loss of ignition 1,9
w/p) i temperatury. Oznaczo- SiOs 42,7
ne metodg Vicata czasy wia- Fe;0s 7,8
zania zaczynow popiotowych " A0 21,8
zebrano w tablicy 7, Badanie ;Zg 12:8
zmian objetosci zaczynu po- SO, X
piotowego wykazato znaczne Na,O 0.6
pecznienie, co jest spowodo- I K>0O 2.3
wane duza zawartoscia wol- Cal wolne 8 8

l Cal free ’

Rys. 6. Dyfraktogram popiotu lotnego z produktami suchego odsiarczania spalin.

he following crystalline com-
ponents were identified: quartz,
mullite, andydrite, free CaO
and calcite (Fig. 6). Fig. 7
shows the fly ash grain with dry

desulfurization products depo-
sited on the surface.

The fly ash mixed with products
of dry method flue gas desul-
furization reveals setting and
nhardening when reacting with
water. Setting time of this fly
ash strongly depends on the
amount of water used for the
preparation of fly ash paste
(water/solid ratio) and tempe-
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nego CaO. rature. Setting time of fly ash pastes,

TR R R e,
Lok flelaa =l
elr EL ey

determined by Vicat method, Is

Stwardniate zaczyny popiotowe 0sia- shown in Table 7. Control of fly ash

gajga pewng wytrzymatosc, zalezna o
paste volume changes revealed si-

gnificant swelling due to high free
Cal content.

gtownie od warunkow w jakich dojrze-
waty. Wytrzymatosc stwardniatych

zaczynow przedstawiono w tablicy 8.

Hardened fly ash pastes show some
compressive strength which mainly
dependent on their curing conditions.

Najwieksza wytrzymatosc osiaghety
zaczyny popiotowe 0 matym stosun-
Ku woda/popiot, dojrzewajace w wa-

Strength test results are shown in

- h i . [y
unkach laboratoryjnych. stwardnia table 8

ty zaczyn z tego popiotu ma wiasci-

wosci hydrauliczne, bowiem po "~ The fly ash pastes with low water ash
wstepnym dojrzewaniu w powietrzu,  Rys. 7. Ziarno popiotu lotnego z produktami suchego odsiar-  ratio, stored in laboratory conditions
umieszczony w wodzie wykazuje dal-  czania spalin. exhibit the highest strength. This type
SZy znaczny przyrost wylrzymatosci.  Fig. 7. Fly ash grain with products of desulphurization by dry-  of fly ash has hydraulic properties, as

method. the pastes stored in water, after ini-

tial storage in laboratory conditions,

Tablica 7/ Table 7 C
has shown significant strength development.

CZAS WIAZANIA ZACZYNOW POPIOLOWYCH

SETTING TIME OF ELY ASH PASTES XRD, differential thermal analysis (Fig. 8) as well as the observa-
_ tions of hardened fly ash pastes under SEM (Fig. 9) show the
Czas wigzania presence of C-S-H, portlandite and ettringite.
Setting time
Stosunek , _ . . .
woda/popiot (w/p) Pocza’_zek Komgc The high content of uncombined Ca0 is the most important ele-
Water/fly ash ratio godz.-minuty goaz.-minuty ment limiting the use of this type of fly ash in building material
Beginning End | , o
hours — minutes hours — minutes industry. This Ca0 hydration in mortar or concrete leads to de-
‘ 0,20 2 . 30 4 - 41 struction of material or eventually to the reduction of quality. In
l 0,30 16 — 55 25 - 02 order to eliminate this destructive effect of free CaO on the final
0,35 18- 55 29 - 30 products, the fly ash should be subjected to the initial treatment
0,40 20 - 99 52 - 09 assuring the hydration of this CaO.
0.45 >30 godzin > 438 godzin
i | >30 hours > 48 hours

2.3. Fly ash from fluidized bed furnaces

Analiza rentgenowska, termiczna analiza roznicowa (rysunek 8)
oraz obserwacje stwardnialych zaczynoéw popiotowych pod mi-
kroskopem elektronowym (rysunek 9) wykazaty obecnosc¢ fazy
C-S-H, portlandytu oraz

ettringitu. Tablica 8/ Table 8

The combustion process in fluidized bed takes place at relatively
low temperature — about 850°C — in the presence of sorbent (li-
mestone or dolomite), binding the sulfur oxide. These gases thus

Czynnikiem ograniczaja- ~ WYTRZYMALOSC STWARDNIALYCH ZACZYNOW POPIOLOWYCH
cym wykorzystanie tego ~ STRENGTH OF HARDENED FLY ASH PASTES

popiotu w przemysle ma-

1 | Stosunek ' Wytrzymatosc po !

teriatdw budowlanych jest Warunki dojrzewania woda/popiot ; Strength after i
orzede wszystkim duza Storing conditions water/f!y ash 7 dni | 14 dni 28 dni 1

warosé nie zwiazan ratio 7 days 14 days 28 days Ii
zawartoseé , e izane Warunki (.25 0,5 15,9 16,9 |
go CaO, ktorego hydraty- Powietrzno-suche* 0 30 45 0. 19 |
zacja w betonie lub w za- Air-dry conditions” | | | |
orawie powoduje jego ) bWa;unl«fi 0,25 4,9 17,5 22,5

. . _ aboratoryjne™ |
zhiszczenie lub w hajlep- _aboratory conditions™ 0,30 L 2.8 10,0 20,9
szym razie obnizenie ja- Woda*** 0.25 28 5.3 15.9
kosci. W celu eliminacii Water™ 0,30 1,7 5,2 106

wplywu nie zwiazanego * - temperatura 18 £ 2°C, wilgotnos¢ wzgledna 65 + 5%,
** _temperatura 18 + 2°C, wilgotnos¢ wzgledna 90 + 5%,
Ca0 na gotowe wyroby, ***_ temperatura 18 + 2°C; probki wkiadano do wody po trzech dniach przetrzymywania w warunkach laboratoryjnych.
nopiot powinno podda- * - temperature18 + 2°C, .humidity 65 + 5%

#% - temperature 18 £ 2°C, .humidity 90 + 5%

wac sie wstepne] obrob- "
e wPIe) =xx - femperature 18 + 2°C; samples stored in water after 3 days of hardening in laboratory conditions.
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Rys. 8. Termogram stwardniatego zaczynu popiotowego.
-1g. 8. Thermogram of hardened fly ash paste.

ce zapewnlajgcej hydratacje tego skladnika.

2.3. Popioty lotne z palenisk fiuidalnych

Froces spalania wegla w ztozu fluidalnym przebiega w dosy¢ ni-
skie] temperaturze — okoto 850°C i w obecnosci sorbentu (wapie-
nia lub dolomitu), ktory wiaze tlenki siarki. Spaliny powstate w tych
warunkach zawierajg bardzo malo tlenkdw azotu i tlenkoéw siarki,

a powstajgce produkty odpadowe stanowia mieszanine produk-
tow odsiarczania sorbentu oraz popiotu z wegla. Jak wykazujg
doswiadczenia krajowe | zagraniczne (18-20) wiasciwosci tego

odpadu zalezg sg od szeregu czynnikdw, z ktdérych najwazniejsze
sa hastepujace:

* rodzaj spalanego wegla,

* rodzaj stosowanego sorbentu, jego wlasciwosci 1 stosunek
Ca/S w procesie,

* Konstrukcja kotta 1 sposob prowadzenia procesu spalania,
* stopien utlenienia produktdw odsiarczania gazdw.

Fodczas spalania wegla w ztozu fluidalnym, powstaja dwa rodza-
je odpadow statych:

* popioty i zuzle ze zioza fluidalnego,

* poploty z odpylania gazéw odlotowych.

Fopioty ze ztoza fluidalnego nazywane sa réwniez ztozem drob-
nym | moga bycC fgczone z popioctami fluidalnymi otrzymywanymi
Z odpylania gazow odlotowych. Ich taczny udziat wynosi okoto 95%
odpadow. W tablicy 9 przedstawiono przykiadowy sktad chemiczny
odpadow z fluidalnego spalania, a na rysunku 10 dyfraktogram
popiotu fluidalnego. Podstawowymi skltadnikami popiotu lotnego

fluidalnego sa kwarc, anhydryt, illit, tlenek wapnia, kalcyt, i hema-
tyt.

Odpady fluidalne nie zawieraja szkta i mullitu, bowiem sktadniki te

wymagaja wyzszej temperatury niz panujgca w paleniskach

\/} decrease:
0gm

do not contain nitric neither
sulfur oxides; the waste pro-
ducts are the mixture of de-

sulfurization products and fly
ash from coal. As it results

from domestic and worldwide
experiences (19-21) the pro-

perties of desulfurization by-
products obtained during flu-
idized bed combustion of so-
id fuels are dependent on
many factors; among them
the most important are the
following:

5.88 Mg

Tolal mass

TR L5 Y mas.
SE T T3]

* type of burnt coal,

* type of sorbent used, iis properties and Ca/S ratio in reactive
mixture,

* construction of boiler and the way of combustion process ope-
ration,

* degree of desulfurization products oxidation.

The two types of solid wastes are produced during the coal com-
bustion in fluidized bed:

* fly ash and slag from fluidized bed,

» fly ash from gas de-dusting.

Fly ash from fluidized bed is also called "fine-grained deposit" and
may be joined with fluidized fly ash from gas de-dusting. Total share

of the former one is about 95% of wastes. in table 9 the chemical
composition of wastes from fluidized combustion is shown; in fig. 10

the XRD pattern of fluidized fly ash is plotted. The following phases
are the basic components of fluidized fly ash: quartz, anhydrite, illite,
calcium oxide, calcite and hematite.

In fluidized wastes neither glass nor mullite are observed, becau-
se these are formed at temperatures higher than the process in
fluidized bed (850°C). The products of desulfurization usually ap-
pear as anhydrite. The sulfides occur as traces, mainly FeS, and
Cas. A large number of dehydrated relicts of clay minerals are of
importance for the pozzolanic activity of these wastes (21-23).

The presence of anhydrite, calcite and uncombined calcium oxide
in fluidized fly ash influences beneficially its hydraulic properties.
Due to the low temperature in fluidized-bed reactor as well as the
short time of fuel combustion in the presence of sorbents at this
temperature, the uncombined calcium oxide is very reactive and it
does not cause any unfavorable volume changes. In the fluidized
fly ash mixed with water setting and hardening takes place; in the
hardened paste mainly the C-S-H phase and ettringite are pre-
sent (24).

=xaminations by thermal methods a significant reactivity of fluidi-
zed fly ash was verify. After 7 days of hydration, the total amount
of uncombpined calcium oxide was reacted with other components
of fly ash.
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Rys. 9. Mikrostruktura stwardniatego zaczynu popiofowego.

Fig. 9. Microstructure of hardened fly ash paste.

0°C). Produkty odsiarczania wystepujg zwykle w

postaci anhydrytu. Zawartos¢ siarczkow jest sladowa i sg to gtow-

nie FeS, i CaS. Duza zawartosé reliktow mineratow ilastych, ktore
ulegty dehydroksylacji ma duze znaczenie dia aktywnosci puco-

lanowej tych odpadow.

Te amorficzne, w przewazajacej ilosci sktadniki, majg bardzo do-

bre wlasciwosci pucolanowe (21-23).
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High pozzolanic activity of fluidized tly ash is also proved by the
strength of cement mortars, in which cement Is partiaily substitu-
ted by fly ash (25-27). The compressive strength of cement-fty
ash binders with fly ash content on the level of 20+-30% is similar
or higher than the strength of cement without additions, after 28
days of hardening. However, a significant increase of cement wa-
ter demand and accelerated loss of workability of the paste Iin
comparison to the siliceous fly ash addition is disadvantageous.
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Rys. 10. Dyfraktogram popiotu lotnego z fluida
F1g.10. XRD pattern of fly ash from coal of fluic

20 30

Obecnos¢ w popiotach fluidalnych an-  Tablica 9/ Table O

KU wapniowego wpltywa korzystnie

nydrytu, kalcytu i nie zwiazanego tlen-

na

Ich wlasciwosci wigzace. Ze wzgledu

40 50 [720] 60

nego spalania wegla.
ized combustion.

SKEAD CHEMICZNY ODPADOW Z FLUIDALNEGO SPAL ANIA
CHEMICAL COMPOSITION OF PRODUCT OF FLUIDIZED COMBUSTION

?

na niska temperature panujaca w re- Stadrik Popiot fluidalny " Drobne zloze fluidaline
spalania paliwa i sorbentu w tych tem- S 1 2 1 2
. . tr.praz.

peraturach, nie zwiazany tlenek wap-  oss Of?gmoﬁon 9,09 7,00 0,79 1,4
niowy jest bardzo reaktywny i nie po- SiO, 37 53 33.90 5512 57 20
woduje niekorzystnych zmian objeto- Fe,0; 5,98 6,70 4,68 5,80
sci. Popiot fluidalny zarobiony woda AlO3 16,92 17,90 17,36 18,30
wiaze i twardnieje, a stwardnialy za- 10, 0,30 0,65 0,90 0,71
czyn zawiera gtownie faze C-S-H oraz cal 16,90 18,68 14,69 5,90
ettringit (24) MgO 2,50 3,07 0,37 1,91

J ' o) 3,68 9,00 5,20 2,36
Badania termiczne wykazaty duza re- a0 J. 72 1,24 0,92 1,20

., : . Ko O 1,93 1,88 1,90 2,22
aktywnos¢ popiotu fluidalnego. Po 7 . .
| i cr 009 nie badano 007 nie badano

dniach hydratacji cata zawartosé nie ’ not determined = not determined
zwiazanego tlenku wapniowego we- Cal wolne 5 oo 487 nie badano nie badano
szta w reakcje z innymi sktadnikami CaO free | - | not determmed% not determined
popiofu lotnego.
Potwierdzeniem duzej aktywnosci pucolanowej popiotéw fluidal- 9. Summary

nych jest takze wytrzymatos¢ zapraw cementowych, w ktérych

cement czesciowo zastapiono po

piotami (25-27). Wytrzymaiosé

tych spoiw zawierajacych 20-30% popiotu jest zblizona lub wy-
zsza od wytrzymatosci zapraw z cementu bez dodatkow, po 28

dniach twardnienia. Natomiast wada jest znaczne zwiekszenie

wodozadnosci cementu i szybsza
do dodatku popiofu lotnego krzem

3. Poedsumowanie

Fopioty lotne otrzymane przy rowr

utrata urabialnosci w stosunkuy
lonkowego.

oczesnym suchym odsiarcza-

niy spalin i powstajace w kotlach -

lJuidalnych wykazuja wiasciwo-

sci hydrauliczno-pucolanowe. Wiasciwosci te zaleza gtdwnie od

Fly ash obtained as a result of simultaneous dry gas desulfuriza-
tion and coal combustion in fluidized bed reveals hydraulic and
pozzolanic properties. These properties depend mainly on the re-
activity of glass (high calcium fly ash from conventional furnaces),
content of amorphous substance from clay minerals dehydration
(fluidized fly ash) as well as uncombined CaO and andydrite CaSQ,
content (all types of analyzed fly ash).

Such type of fly ash can be used as a mineral additive in cement
production (fly ash from conventional furnaces) and as a compo-
nent of binders used for soil stabilization, engineering works, mi-
ning, as well as for immobilization of heavy metals in inorganic
wastes.
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reaktywnosci fazy szkliste] (popiocty wapniowe z paienisk kon-
wencjonalnych), zawartosci amorficznych sktadnikow z dehydrok-

sylacji mineratow ilastych (popioty fluidalne) oraz zawartosct nie
zwiazanego CaO i anhydrytu CaSQO, (wszystkie rodzaje badanych
popliotow),

Popioty te mozna stosowac jako dodatek mineralny do produkcjl
cementu (popioty z palenisk konwencjonalnych) oraz jako sktaa-
nik spoiw przydatnych w stabilizacji gruntu, wykonywaniu prac in-

zynierskich, w robotach gorniczych oraz do unieszkodliwiania nie-

organicznych odpaddw zawierajgcych w swoim skiadzie metale
ciezkie (28).

Do czynnikOw ograniczajacych zastosowanie wapniowych popio-

iéw lotnych zaliczy¢ nalezy: duza zawartosc nie zwigzanego CaO
(brak statosci objetosct), duza i zmienng wodozadnosc oraz zmien-
ny w czasie skfad chemiczny i mineralny.
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