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dpady paleniskowe stanowig

wartosciowy produkt uboczny

przemystu energetycznego i sg

powszechnie wykorzystywane
w produkcji cementu i betonu. Rozwdj
technologii w energetyce, a takze pod-
jete dziatania proekologiczne powodujg
powstawanie nowych rodzajéw odpa-
dow oraz sprzyjajg zmianie sktadu i wia-
Sciwosci odpaddw juz znanych. Zwigk-
szenie bazy dodatkéw mineralnych wy-
korzystywanych w budownictwie moga
stworzy¢ mikrosfery. Ten rodzaj odpadu
mineralnego, zgodnie z Rozporzadze-
niem Ministra Srodowiska z 27 wrzes-
nia 2001 r. w sprawie katalogu odpadéw
(Dz.U. nr 112, poz. 1206), zostat ujety
w katalogu krajowym jako odpad paleni-
skowy (kod 10 01 81).

Mikrosfery zalicza sie do lekkiej frak-
cji ziarnowej odpadow paleniskowych,
powstajgcych podczas konwencjonalne-
go spalania wegla kamiennego. Ich
sktad chemiczny zblizony jest do sktadu
popiotu lotnego [1 —2]. W Polsce nielicz-
ne elektrownie, np. Opole, Dolna Odra,
Stalowa Wola oraz Kozienice, pozysku-
ja mikrosfery z popiotdéw lotnych, zuzli
paleniskowych oraz z ich mieszanek.
Zawarto$¢ mikrosfer w odpadach moze
sie zmienia¢ od 0,01 do 4,8% wag. [3, 4].

Mikrosfery posiadajg szczegdlne
wiasciwosci, o duzym znaczeniu dla
ochrony srodowiska. R6znica w gesto-
$ci czasteczek sferycznych od pozo-
statych czgstek sktadnikéw odpadow
paleniskowych wykorzystywana jest
w procesie ich separacji. Mikrosfery
wykazujg mniejsza gestosc¢ objetoscio-
wa w stosunku do wody (< 1,0 g/cm?).
Na tej podstawie moga by¢ skutecznie
oddzielane przez flotacje w $rodowi-
sku wodnym, z powierzchni lagun lub
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Wptyw mikrosfer — frakcji
odpadow paleniskowych na mikro-
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The effect of microspheres — fraction of the combustion waste
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bezposrednio z basendéw osadniczych,
do ktérych odpady paleniskowe zrzu-
cane sg hydraulicznie [4]. Ich wyjatko-
we wiasciwosci, takie jak mata gestosé
(0,2 + 0,8 g/cm?), duza wytrzymatosc
mechaniczna (210 + 350 kg/cm?), ma-
ty wspotczynnik przewodzenia ciepta
(0,1 =+ 0,2 W/m-K), dobra tolerancja
na srodki chemiczne, a takze wysoka
stabilnos¢ termiczna (1000 + 1450 °C)
powodujg wzrost zainteresowania mi-
krosferami réznych gatezi przemystu
[1, 5, 7]. Obecnie, mikrosfery sa wyko-
rzystywane w materiatach termoizola-
cyjnych, petnig role dodatku lub wypet-
niacza do cieptochronnych zapraw mu-
rarskich i tynkarskich, mas szpachlo-
wych i kitow uszczelniajacych, a takze
elementéw budowlanych o polepszo-
nych wiasciwosciach cieplnych [6].

W artykule przedstawiono wyniki
badan przeprowadzonych przez auto-
row, ukierunkowanych na okresle-
nie wptywu mikrosfer na wybrane ce-
chy uzytkowe betonu. Przedstawiono
réwniez wyniki obserwacji mikrosko-
powej mikrostruktury betonu z ich
udziatem.

Materiat do badan

Do sporzadzenia betonu wykorzysta-
no nastepujace sktadniki: cement port-
landzki CEM | 32,5 R z cementowni
,0zarow” zgodny z PN-EN 197-1:2002
Cement. Czes$¢ 1. Skfad, wymagania
i kryteria zgodnosci dotyczace cemen-

téw powszechnego uzytku, kruszywo
w postaci piasku 0/2 mm oraz zwiru
frakciji: 2/8 i 8/16 mm ze zwirowni ,,Bo-
rowiec”, mikrosfery wytrgcone z mie-
szanek popiotowo-zuzlowych z elek-
trowni ,Dolna Odra” oraz wode wo-
dociggowa spetniajaca wymagania
normy PN-EN 1008:2001. Woda zaro-
bowa do betonu. Specyfikacja pobie-
rania probek, badanie i ocena przy-
datnosci wody zarobowej do betonu,
w tym wody odzyskanej z produkcji
betonu. Sktad betonu projektowano
przy zatozeniu zmiennej ilosci cemen-
tu. Mikrosfery stosowano jako dodatek
typu Il w ilosci 15, 25 i 40% w stosun-
ku do masy cementu. Ich zréznicowa-
ny udziat w betonie uwzgledniano w re-
cepturach jako spoiwo. W badaniach
wykorzystano mikrosfery w stanie po-
wietrzno-suchym. Proporcje poszcze-
golnych ilosci sktadnikow betonu po-
dano w tabeli 1.

Badania wybranych wtasciwosci
cech uzytkowych betonu przeprowa-
dzono zgodnie z wytycznymi zawar-
tymi w normach PN-EN 206-1:2003
Beton. Czes¢ 1. Wymagania, wtasci-
wosci, produkcja i zgodno$c¢ oraz
PN-EN 480-11:2008 Domieszki do be-
tonu, zaprawy i zaczynu. Metody ba-
dan. Czesc 11. Oznaczanie charakte-
rystyki poréw powietrznych w stward-
niatym betonie. Wykonano je na Wy-
dziale Inzynierii Ladowej i Srodowiska
Politechniki Gdanskiej.

Tabela 1. Sktad betonu z udziatem (15%, 25%, 40%) mikrosfer w spoiwie

Udziat Skifadniki
mikrosfer . .
w betonie | CEM 1 32,5 R |mikrosfera| woda |piasek 0/2 mm|zwir 2/8 mm|zwir 8/16 mm| w/s
%l [kg/m?]
15 339,8 51,0 637,9 592,1 522,4
25 333,3 83,3 182 416,3 386,4 341,0 0,52
40 3285 1314 624,4 579,7 5114
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Omoéwienie wynikow

Na fotografii 1 przedstawiono mikro-
strukture (SEM) ziaren mikrosfer wy-
korzystanych w betonie. Do badar sto-
sowano mikroskop skaningowy Philips
XL30 (SEM), wyposazony w system
analizy sktadu chemicznego — EDS.

B

Fot. 1 Widok ogélny struktury ziaren mi-
krosfer. Material badawczy: elektrow-
nia ,,Dolna Odra”, powigkszenie 100x
(aut. E. Haustein)

Zmiany wytrzymatosci w funkcji cza-
su dojrzewania betonu z udziatem mi-
krosfer przedstawiono na rysunku 1.
Prezentowane wyniki (fcm‘z, fcm,28’ fcm,56’
fomoor fom1go OrZ T, q0) stanowig Sred-
nig z trzech pojedynczych wynikéw
wytrzymatosci na Sciskanie (f ..).
okreslonych odpowiednio po 2, 28, 56,
90, 180 i 360 dniach dojrzewania.

W tabeli 2 podano ogding zawarto$c
powietrza oraz parametry charaktery-
zujace uktad poréow powietrznych
w analizowanym betonie, tj. wskaznik
rozstawu poréw (L), powierzchnie wta-
Sciwg (a) oraz zawarto$¢ mikropo-
row (A,,,) — wyznaczone wg normy
PN-EN 480-11:2008 Domieszki do be-
tonu, zaprawy i zaczynu. Metody ba-
dan. Czesc¢ 11. Oznaczanie charakte-
rystyki poréw powietrznych w stward-
niatym betonie. Realizacja badan do-
tyczyta betonu charakteryzujgcego
sie stopniem trwatosci osiggnietym
po okresie normowym (28 dni).

A [MPa]
45 emeube 3 15% mikrosfer

Tabela 2. Struktura poréw powietrznych betonu z udziatem (15%, 25%, 40%)
mikrosfer w spoiwie, po 28 dniach dojrzewania, w/s = 0,52

Struktura poréw powietrznych betonu U:i;ial mikrosf:; W betonie 4[?]
Catkowita zawarto$¢ powietrza A [%] 9,7 15,5 24,3
Zawartos¢ mikroporéw o $rednicy do 300 pm, A, [%] 4,6 7,5 13,2
Stosunek zawartosci mikroporow/powietrza, A, /A 0,47 0,48 0,54
Powierzchnia wtasciwa poréw powietrznych, a [mm=1] 23,2 25,6 39,3
Wskaznik rozmieszczenia, L [mm] 0,063 0,055 0,037

Przyktadowy widok rozmieszczenia
poréw powietrznych na powierzchni
prébek betonu z udziatem mikrosfer
po 28 dniach dojrzewania przedstawio-
no na fotografii 2.

Na fotografii 3 oraz 4 przedstawiono
przyktadowe zdjecia mikrostruktury be-
tonu z dodatkiem mikrosfer. Przetamy
odnoszg sie do probek betonu po 28
i 360 dniach przechowywania w $ro-
dowisku wody. Mikrofotografie wzbo-

Fot. 2. Ogélny widok rozmieszczenia po-
réw powietrznych (kolor bialy, ksztalt ku-
listy) w mikrostrukturze betonu z udzia-
lem 15% oraz 40% mikrosfer w spoiwie,
po 28 dniach dojrzewania, w/s = 0,52
(aut. E. Haustein)
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Rys. 1. Wplyw udzialu (15%, 25%, 40%) mikrosfer na $rednia wytrzymalos¢ (f

-
90 180 360
Czas dojrzewania [dni]

cm, cubc)

w funkeji czasu dojrzewania betonu, w/s = 0,52
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gacono analiza skfadu pierwiastkowe-
go (EDS) w wyznaczonych mikroob-
szarach. Zdjecia mikroskopowe (SEM)
mikrosfer ujawnity zroznicowang mor-
fologie ich czastek (fotografia 1). Ich
zewnetrzna powierzchnia ma postac
form gabczastych lub szorstkich. Poje-
dyncze ziarna o mniejszych rozmia-
rach majg zwartg gtadkg powierzchnie
Scianek i zamkniete pory. Z kolei duze
czgstki charakteryzujg sie nieregular-
nym ksztattem oraz strukturg po-
wierzchniowo zdeformowang. Widocz-
ny jest zréznicowany stopien ich roz-
drobnienia.

Analiza wynikéw badan (rysunek 1)
pokazuje, ze dodatek mikrosfer do be-
tonu powoduje zmniejszenie wytrzy-
matosci wczesnej (2 dni). Powstaly
efekt zwigzany jest z powolnym prze-
biegiem reakcji pucolanowej w srodo-
wisku zaczynu cementowego, wywo-
tanej obecnoscig mikrosfer. Przy ich
zawartosci w spoiwie od 15% do 40%
widoczny jest liniowy spadek wytrzy-
matosci wraz ze wzrostem ich ilosci.
Biorac pod uwage caty okres badaw-
czy, najwyzszg wytrzymatos¢ na $ci-
skanie osigga beton z udziatem 15%
mikrosfer w spoiwie. Po uptywie 360
dni beton ten uzyskuje $rednio 0 35,3%
wyzszg wytrzymato$¢ w stosunku do
wytrzymatosci 28-dniowej. Natomiast
beton zawierajacy w sktadzie 40% mi-
krosfer zwieksza swojg wytrzymatosé
$rednio tylko 0 19,9%.

Odnotowany liniowy spadek wytrzy-
matosci wynika ze wzrostu porowatos$ci
betonu, w tym struktury oraz wymiarow
porow powietrznych, jakie sg udziatem
mikrosfer. Analizujac wyniki badan, na-
lezy zwrdci¢ uwage na stopien rozdrob-
nienia mikrosfer. Im drobniejsze ziarna,
tym wieksza powierzchnia styku z wo-
da, a wiec i wieksza powierzchnia,
na ktérej zachodzg reakcje wptywaja-
ce na wytrzymatos¢. W przypadku mi-
krosfer, ich powierzchnia wifasciwa
(< 500 cm?g) jest mniejsza od po-
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Fot. 3. Widok ogélny i sklad pierwiastko-
wy (SEM/EDS) mikrostruktury betonu
z udzialem mikrosfer w spoiwie, po 28
dniach przechowywania w Srodowisku wo-
dy (aut. E. Haustein)

1,20 1,90 2,60

Fot. 4. Widok ogolny i sklad pierwiastko-
wy (SEM/EDS) mikrostruktury betonu
z udzialem mikrosfer w spoiwie, po 360
dniach przechowywania w §Srodowisku wo-
dy (aut. E. Haustein)

wierzchni wiasciwej (3,1 cm?/g) cemen-
tu CEM | 32,5 R. Zmniejsza to ich ak-
tywno$¢ pucolanowg w srodowisku za-
czynu cementowego. Staty poziom wo-
dy, niezaleznie od ilosci mikrosfer w be-
tonie, powoduje niski stopien hydrata-
cji. Dysproporcje w rozmiarze ziaren
mikrosfer i cementu prawdopodobnie
skutkujg obnizeniem poziomu zapet-
nienia pustek miedzyziarnowych fa-
7z C-S-H oraz C-Al-H w twardniejacym

betonie. Konsekwencjg tego zjawiska
moze by¢ powolny stopieh ogranicze-
nia porowatosci ogoélnej, ktory rzutuje
na niski przyrost wytrzymatosci w wy-
diuzonym okresie dojrzewania.

Wprowadzenie mikrosfer w ilosci
15% — 25% ich wag. zawartosci w spoiwie
pozwala uzyska¢ po okresie normo-
wym (28 dni) klase betonu od C8/10 do
C12/15. Odpowiada to wymaganiom
normy PN-EN 206-1:2003 Beton.
Czes¢ 1. Wymagania, wtasciwosci,
produkcja i zgodno$c¢, ktoéra zaktada,
ze beton o klasie co najmniej C8/10
mozna wykorzysta¢ w konstrukcjach, pod
warunkiem, ze nie bedzie narazony
na agresje srodowiska lub zagrozenie
korozyjne (X0). Z kolei dodatek mikro-
sfer w ilosci 40% ich udziatu w spoiwie
pozwala uzyska¢ (po 28 dniach) klase
betonu lekkiego LC8/10.

Wzrost udziatu mikrosfer od 15%
do 40% ich wag. zawartosci w spoiwie
zwieksza ogolng iloS$¢ powietrza (A)
w betonie (tabela 2), a zmniejszeniu
ulega rozstaw pecherzykéw powietrza.
Analiza wynikéw wskazuje, ze po-
wierzchnia wtasciwa poréw (a) jest
powigzana z wielkoscig oraz liczbg po-
réw w stwardniatym betonie. Z zaob-
serwowanego wzrostu powierzchni
wiasciwej porow (a) wynika, ze wzrost
ilosci mikrosfer w betonie implikuje po-
wstawanie poréw o zrdéznicowanej
Srednicy. Najwiekszg zawartos$¢ ogol-
ng powietrza (A), w tym powierzchnie
wiasciwg (a) przy najnizszym wskazni-
ku rozstawu poréw (L), uzyskano
w przypadku betonu z udziatem 40%
mikrosfer w spoiwie. Uzyskana wartos¢
ulega obnizeniu 0 41,3% w poréwnaniu
ze $rednig wartoscig uzyskang w przy-
padku betonu z udziatem 15% mikros-
fer— 0,063 mm (tabela 2). Wzrost ogol-
nej zawartosci powietrza w betonie,
w miare wzrostu udziatu mikrosfer, wy-
nika z pustki wewnatrz ich ziaren. Na fo-
tografii 2 przedstawiono wybrane prze-
kroje struktury betonu z dodatkiem 15%
i 40% mikrosfer, zanalizowane przez
system RapidAir 457. W przewazajacej
wiekszosci obserwowane struktury sg
zgodne z przyjetym w modelu Powersa
kulistym ksztattem poréw. Wraz ze
wzrostem udziatu mikrosfer w betonie
widoczny jest wzrost nagromadzenia
poréw powietrznych. Oprécz nich wi-
doczne sg ziarna kruszywa i piasku.
Przestrzen miedzy wymienionymi ele-
mentami wypetnia stwardniate spoiwo.

Z analizy fotografii 3 i 4 wynika, ze
mikrostruktura betonu z udziatem mi-
krosfer w spoiwie przedstawia charak-
terystyczne twory kuliste, ktére sg
mniej lub bardziej przeksztatcone
w procesie hydratacji. Po 28 dniach
ekspozycji w srodowisku wodnym,
na powierzchni mikrosfer widoczne sg
dobrze przylegajgace, uwodnione krze-
miany oraz gliniany wapnia. Ich ilos¢
uzalezniona jest od ilo$ci mikrosfer
w spoiwie. Wskazuje to na wtasciwosci
pucolanowe mikrosfer zapewniajace
ich dobrg wspétprace z matrycq ce-
mentowa. Ich ziarna wraz z otoczkami
sg przytaczone do szkieletowej struktu-
ry spoiwa. Dalsza ekspozycja w $rodo-
wisku wodnym (360 dni) wskazuje
na osadzanie sie na powierzchni mi-
krosfer, w strefie kontaktowej z zaczy-
nem cementowym, podwaojnej warstwy
ztozonej z faz typu C-S-H i C-Al-H. We-
wnatrz otoczki prawdopodobnie docho-
dzi do powolnego rozpuszczania szkli-
stej powtoki mikrosfer.

Podsumowanie

Mikrosfery, jako odpadowy produkt
przy wytwarzaniu energii, mogg stano-
wi¢ istotny dodatek mineralny do ce-
mentu i betonu, co przyczyni sie do
zwiekszenia stopnia zagospodarowy-
wania odpadow paleniskowych. Na
podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze mikrosfery pozyskane
z odpaddw paleniskowych (mieszanek
popiotowo-zuzlowych) wykazujg cechy,
ktére predysponujg je do stosowania
jako aktywnych sktadnikéw kompozy-
tow cementowych. Beton z udziatem mi-
krosfer (15 + 40%) po okresie normo-
wym (28 dni) uzyskuje klase w prze-
dziale od betonu zwyktego, ciezkiego
(C) do betonu lekkiego (LC). Biorac
pod uwage role mikrosfer jako zamien-
nika cementu w betonie, nalezy ogra-
niczy¢ ich ilos¢ (< 15%), obnizajac
w ten sposob ich wptyw na pdézniejsze
wiasciwosci betonu (np. mrozoodpor-
nosc¢, nasigkliwosc).

Uzyskane wyniki badan wtasnych
Swiadczg o zasadnosci prowadzenia
dalszych badan nad wykorzystaniem
mikrosfer w technologii materiatéw bu-
dowlanych. Waznym czynnikiem ich
zastosowania jest aspekt ekonomicz-
ny. Nalezy podkresli¢ duzg dostepnosé
tego surowca w polskich elektrow-
niach, wykorzystujgcych technike spa-
lania konwencjonalnego.

12°2013 (nr 496)



http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Streszczenie

Przedmiotem badan byty mikrosfery po-
chodzace z elektrowni ,,Dolna Odra”.
Do sporzadzenia betonu wykorzystano su-
rowce: cement portlandzki CEM 1 32,5 R
oraz kruszywo o frakcjach: 0/2, 2/8
i 8/16 mm. Przyjeto trzy poziomy dozo-
wania mikrosfer (15, 25, 40% masy ce-
mentu) o wspotczynniku w/s = 0,52. W ra-
mach badan betonu oznaczono charakte-
rystyke struktury i rozktad poréw powietrz-
nych oraz 2, 28, 56, 90, 180 i 360-dniowa
wytrzymalos$¢ na $ciskanie. Obecno$¢ mi-
krosfer obniza wytrzymato$¢ betonu po-
przez zwigkszenie jego porowatosci.
Udziat poréw powietrznych w strukturze
betonu z udziatem mikrosfer, po 28 dniach,
miesci si¢ w zakresie od 9,7% do 24,3%.
Z uptywem czasu mikrosfery w $rodowi-
sku cementu ze wzgledu na swoja niska
powierzchnig wlasciwa (< 500 cm?/g) ule-
gaja powolnej reakcji z wodorotlenkiem
wapnia, tworzac zel w postaci uwodnio-
nych krzemiandw wapnia oraz glinu.
Stowa kluczowe:

Abstract

In this study, the microspheres samples we-
re collected from national power station
,»Dolna Odra”. In this study, the following
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materials were used: Portland cement
class 32,5R and aggregates of 2-8 and 8-16
fractions and natural sand with a maximum
grain size of 2 mm and water. Concrete mi-
xtures were made with microspheres addi-
tions of 15%, 25% and 40%. A constant
water to binder ratio (w/b) of 0,52 was used
throughout the investigation. For each mi-
xture, the distribution of air voids as well
as the compressive strength (measured
in 2, 28, 56, 90, 180 and 360 day of expe-
riment). In general, the increase in porosi-
ty of the concrete with microspheres redu-
ces the compressive strength. The air void
content, measured after 28 days, range
from 9,7% to 24,3%. With time the micro-
spheres in the environment of cement due
to their low surface area (< 500 cm*/g) are
slowly reacted with calcium hydroxide to
form a gel in the form of hydrated calcium
and aluminum silicates.
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