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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan sktadu chemicznego i wybranych
wlasciwosci popiotow lotnych krzemionkowych oraz popiotow pochodzacych z utylizacji
osadow $ciekowych. Zaprezentowane w artykule wyniki badan dotycza wpltywu ww. popio-
tow na wybrane wlasciwos$ci §wiezych zapraw. Dokonano rowniez identyfikacji faz krysta-
licznych, korzystajac z analizy XRD. Za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
zauwazono, iz ziarna popiotu krzemionkowego roznig si¢ ksztaltem w poréownaniu z ziar-
nami popiotu pochodzacego z utylizacji osadow $ciekowych. Z kolei z obserwacji zapraw
wynika, ze faza C-S-H zaprawy z dodatkiem popiotu krzemionkowego i popiotu z osadéw
sciekowych jest dos¢ zwarta. Wykonano takze badanie wytrzymatos$ci zapraw na $ciskanie
po 28 1 90 dniach dojrzewania.

Stowa kluczowe: popiot z utylizacji osadow Sciekowych, popiot lotny krzemionkowy,
sktad chemiczny i fazowy, mikrostruktura zapraw, wytrzymato$¢ na $ciskanie.

1. Wstep

Obecny rozwoj wiedzy w zakresie materiatdw budowlanych, w tym cementu, skta-
nia do stosowania rozwigzan korzystnych zaré6wno pod wzgledem ekonomicznym, jak
rowniez ekologicznym. Niewatpliwie zastosowanie dodatkéw do cementu lub betonu
w postaci popiolow lotnych wpisuje si¢ w strategi¢c zréwnowazonego rozwoju. Ich
uzyteczno$¢ pozwala na ograniczenie ilosci klinkieru portlandzkiego potrzebnego do
wytworzenia cementu, a co za tym idzie podczas produkcji obniza si¢ zuzycie energii
oraz redukuje emisj¢ CO,. Duza zaleta stosowania popiotow lotnych jest rowniez utyli-
zacja produktow ubocznych powstajacych w wyniku procesow przemystowych [1].
Wiasciwe wykorzystanie popiolow lotnych wptywa takze na poprawg wybranych witasci-
wosci zapraw 1 betonow.

Zgodnie z norma PN-EN 450-1:2009 +A1 [2] popioty lotne sg okreslane jako doda-
tek typu II do betonu. Istotng kwesti¢ stanowi tutaj parametr jako$ciowy, ktorym jest
wskaznik aktywnosci, czyli stosunek procentowy wytrzymatosci na $ciskanie beleczek
wykonanych w odpowiednich proporcjach cementu poré6wnawczego i masy popiotu
lotnego do wytrzymatosci na $ciskanie beleczek wykonanych z zaprawy normowe;.
Wedtug normy wskaznik aktywnosci po 28 dniach dojrzewania nie powinien by¢ ponizej
75% wytrzymatoséci zaprawy, natomiast po 90 dniach dojrzewania powinien osiagnaé
minimum 85% wytrzymato$ci na $ciskanie wykonanej na cemencie poréwnawczym.
Wykorzystany do badan cement poréwnawczy musi speinia¢ wymagania okreslone
w normie PN-EN 197-1 [3]. Nierozstrzygnigta kwestia do tej pory pozostaje jednak
mozliwo$¢ stosowania popiotdéw pochodzacych ze spalania osadow $cieckowych, ktory nie
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zostat jeszcze w pelni zaakceptowany jako dodatek do cementu lub betonu [4]. Wysoka
zawarto$¢ krzemionki w popiele z osadow Scickowych moze wykazywaé aktywnos$é
pucolanowa, zachgcajaca do zastosowania w betonie.

1.1.Popioly lotne krzemionkowe

Popiodt lotny krzemionkowy powstaje jako produkt uboczny spalania wegla kamienne-
go w temperaturze 1300-1450°C w kottach energetycznych. Jest drobnoziarnistym materia-
fem pylastym, jego ziarna maja kulisty ksztalt i gtadka, szklista powierzchni¢ [5]. O gestosci
popiotu, ktéra miesci si¢ w granicach 2,1-2,4 g/cm?, decyduje glownie jego sktad chemicz-
ny oraz uziarnienie, wpltywajace takze na wodozadnos$¢ popiotow lotnych[6],[7]. Istotny
wplyw na wilasciwosci pucolanowe popiotu krzemionkowego ma budowa fazy szklistej
i sktad ziarnowy. Do glownych sktadnikow popiotu naleza dwutlenek krzemu SiO, oraz
tlenek glinu Al,Os. W mniejszych ilosciach wystepuje takze tlenek zelaza Fe,Os [8]. Zasto-
sowanie popiotu krzemionkowego jako dodatku do cementu niesie ze sobg szereg zalet. Do
najwazniejszych nalezy zaliczyé¢: op6zniony poczatek wigzania zaczynu, wlasciwg urabial-
no$¢ mieszanki betonowej, wysoka odporno$¢ na dziatanie czynnikow korozyjnych oraz
bardzo dobre parametry wytrzymatosciowe [7].

1.2.Popiol z utylizacji osadow Sciekowych

Osady $cickowe sa produktami ubocznymi technologii oczyszczania $ciekow. Utyli-
zacja osadow $ciekowych zwigzana jest z suszeniem i spalaniem, w wyniku ktérego powsta-
je popiot. Produkt moze znalez¢é zastosowanie jako dodatek do betonu lub cementu [9],
[10]. Nalezy jednak pamigtaé, ze popiot z utylizacji osadow $ciekowych musi spetniac
kryteria zawarte w normie PN-EN 450-1+A1 2009 [2], ktora dopuszcza stosowanie popiotu
pochodzacego ze wspotspalania pylu weglowego z materialami roslinnymi, drewnem,
odpadami zwierzecymi, osadami ze $cickoOw komunalnych. Literatura podaje, ze mozliwe
jest dodanie 20% popiotu do cementu [10]. W przypadku uzycia popiotu z utylizacji osa-
dow $ciekowych jako sktadnika zastepujacego czesé klinkieru portlandzkiego w cemencie
nalezy wzig¢ pod uwage aktywno$¢ pucolanowa, ktéora wynika ze sktadu chemicznego
i mineralnego. Popioty te charakteryzuja si¢ réznym izmiennym sktadem, zalezacym od
rodzaju $ciekdw oraz sposobu ich oczyszczania i utylizacji. W praktyce wptyw skladu
chemicznego widoczny jest przede wszystkim w opoznionym przyro$cie wytrzymalosci
[11]. Nie do konca jednak wyjasniony zostat dlugoterminowy rozwdj wytrzymatosci, ktory
moze by¢ jednym z czynnikow decydujacych o przydatnosci popiotdow z utylizacji sadow
sciekowych do spoiw cementowych. Powolne narastanie wytrzymato$ci betonow moze
wynika¢ z duzej ilo$ci zwigzkéw fosforu w popiotach z osaddéw $ciekowych. Obecnosé
jonoéw fosforanowych w zaczynie cementowym moze op6znia¢ proces hydratacji 1 tward-
nienia [12].

2. Materialy do badan

W badaniach whasnych zostat wykorzystany cement portlandzki CEM 1 42,5, popidt
krzemionkowy (FA), popioét z utylizacji osadéw $ciekowych (SSA) z komunalnej oczysz-
czalni $ciekdOw oraz kruszywo naturalne (piasek). Wszystkie badania zostaty przeprowadza-
ne zaprawach, w ktorych stosunek wagowy sktadnikéw spoiwo : piasek : woda byl staty
i wynosit 1:3:0,55. Wykonano zaprawy, w ktorych czgs¢ cementu portlandzkiego zastapio-
no popiotem krzemionkowym badz popiotem z utylizacji $ciekowych. Poza tym do$wiad-
czenie obejmowato takze wykonanie zaprawy kontrolnej, zawierajacej jedynie cement
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portlandzki. W ponizszej tabeli (Tab. 1) przedstawiono procentowe zawarto$ci cementu
portlandzkiego i popiotdw w spoiwie w analizowanych zaprawach.

Tabela 1. Sktad procentowy spoiwa analizowanych zapraw

Zawartos¢ [%]

Oznaczenie serii v —
popiot z utylizacji

Zaprawy cement portlandzki popiot krzemionkowy osadéw $cickowych
CEM I 100 0 0
FA 10 90 10 0
FA 20 80 20 0
SSA 10 90 0 10
SSA 20 80 0 20
3. Metody badan

Plan badan obejmowat 5 serii zapraw, ktore zostaly wykonane zgodnie z ujednolicong
procedura dozowania, mieszania i formowania probek. Badanie $wiezych zapraw obejmo-
walo oznaczanie konsystencji wedlug PN-EN 1015-3:2000 [13], gestosci objetosciowej
oraz zawarto$ci powietrza metoda cisnieniowa zgodnie z PN-EN 12350-7:2011 [14]. Oceng
wytrzymatosci na $ciskanie wykonano na beleczkach w ksztalcie prostopadtoscianu
o wymiarach 40 x 40 x 160 mm w oparciu o norm¢ PN-EN 196-1:2006 [15]. Bezposrednio
po przygotowaniu zaprawy uformowano beleczki, ktore zostaly rozformowane po 24
godzinach. Nastgpnie umieszczono je w wodzie o temperaturze 20 + 1 °C, na rusztach, co
zapewnilo swobodny dostgp wody do calej powierzchni probek. Beleczki przebywaty
w wodzie do czasu badania wytrzymatosci, ktore wykonano po 28 i 90 dniach na potow-
kach beleczek.

Metodyka badan obejmowata réwniez okreslenie skladu chemicznego za pomoca
WDXREF oraz identyfikacj¢ faz krystalicznych wykorzystujac do tego analiz¢ rentgenowska
XRD. Poza tym skorzystano ze skaningowej analizy mikroskopowej razem z analiza
w mikroobszarach (SEM-EDS), dzigki ktorym zaobserwowano mikrostruktur¢ zapraw cemen-
towo-popiotowych oraz identyfikacj¢ pierwiastkéw chemicznych wchodzacych w ich sktad.

4. Wyniki badan

4.1.Sklad chemiczny i mikrostruktura popioléw

Wyniki badan sktadu chemicznego popiotu z osadow sciekowych (SSA) zostaty
przedstawione w Tab. 2. Poza podstawowymi sktadnikami (CaO, SiO,, Al,O3), zaobserwo-
wano znaczaca zawarto$¢ fosforu oraz niewielka zawartosci metali (Tab. 3), ktore nie
zagrazaja bezpieczenstwu zastosowania do zapraw i betonow

Tabela 2. Sktad chemiczny popiotu z osadow Sciekowych

Sktadnik SiO2  ALOs Fe0s  CaO  MgO SOs Cl- P.0Os  NaxO  KoO

Zawarto$é [%] 16,60 5,10 9,10 12,90 3,80 2,10 001 1500 3,50 2,80

Tabela 3. Zawartos¢ metali w popiele z osadow Sciekowych

Pierwiastek Cr Mn Cu Ni Zn Ba Pb Sn

Zawarto$¢ [%] 0,02 0,07 0,06 0,01 0,30 0,09 0,01 0,01
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Do sktadnikéw chemicznych popiotdéw krzemionkowych (Tab.4.) nalezy zaliczyé:
SiO, AlLOs, Fe 03, CaO, MgO, SOs, pochodzace z rozktadu mineratow ilastych, pirytu
i kalcytu, ktore sa sktadnikami nieorganicznymi wegli [16].

Tabela 4. Sktad chemiczny popiotu krzemionkowego

Sktadnik SiO2 ALO; Fe20s3 CaO MgO SOs Cl- Na2Oeq

Zawartos¢ [%] 50,50 26,10 7,40 4,50 2,90 0,50 0,01 nie 0znaczono

Sktady fazowe popiotu krzemionkowego oraz popiotu z utylizacji osadéw $ciekowych
zostaly przedstawione na Rys. 1. oraz Rys.2.
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Rys. 1. Sktad fazowy popiotu lotnego krzemionko- Rys. 2. Dyfraktogram popiolu z utylizacji osadow
wego. Sciekowych

Glowne fazy krystaliczne w popiele krzemionkowym to: kwarc, hematyt, mulit i an-
hydryt. Pozostale fazy sa bezpostaciowe lub wystgpuja w niewielkiej ilosci i nie sg wykry-
walne podczas analizy XRD. Z kolei w popicle z osadéw $ciekowych zidentyfikowano takie
fazy jak kwarc, hematyt, anhydryt a takze fazy zawierajace fosfor. Latwo zauwazyé, ze
kwarc, hematyt i anhydryt wystepuja w obu popiotach. Mulit wystepuje jedynie w popiele
krzemionkowym, a zwiazki fosforu tylko w popiele z utylizacji osadow $ciekowych.

Rys. 3. Mikrostruktura popiotu krzemionkowego ~ Rys. 4. Mikrostruktura popiotu z utylizacji
osadow sciekowych
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W popiele krzemionkowym (Rys.3) wystgpuja przede wszystkim regularne ziarna
o ksztatcie kul i gladniej powierzchni. Natomiast ksztatt ziaren popiotu z utylizacji osadow
scickowych (Rys.4) jest w gtownej mierze nieregularny, a ziaren o gtadkiej powierzchni jest
znacznie mniej.

4.2.Badania Swiezych zapraw

Oznaczenie konsystencji zapraw, ich gestos¢ objgtoSciowa oraz zawarto$¢ powietrza
zostaty przedstawione w ponizszej tabeli (Tab.5).

Tabela 5. Wyniki wybranych badan §wiezych zapraw cementowo-popiotowych.

Oznaczenie serii zapraw Srednic[i rrno]zp%ywu Gqstos’(E kogb/i:;lt}(])éciowa Zawartoé[fA] %owietrza
CEM 1 13,5 2160,0 52
V10 14,0 2097,1 8,0
V20 15,0 2064,4 8,0
SSA 10 13,0 1937,7 13,0
SSA 20 10,5 1892,5 10,0

Dodatek popiotu krzemionkowego sprawit, ze $rednica rozplywu nieznacznie zwigk-
szyta si¢ o 0,5 cm w przypadku 10% zawartosci popiotu i 1,5 cm dla 20% zawartosci
popiolu w poréwnaniu do zaprawy z cementu portlandzkiego. Inaczej byto w przypadku
popiolu z osadéw Scickowych, gdzie $rednica rozptywu byla mniejsza niz dla zaprawy
z cementu portlandzkiego, odpowiednio o 0,5 i 3 cm dla dodatku 10% i 20% popiotu.
W przypadku wszystkich zapraw z dodatkami gesto$¢ objgtosciowa w pordéwnaniu do
zaprawy kontrolnej zmniejszata si¢. Im wigcej cementu zostalo zastapione popiotem, tym
mniejsza gestos¢ objetosciowa zaprawy uzyskano. Zawarto$¢ powietrza w zaprawie cemen-
towej wyniosta 5,2%. W zaprawie z popiolem krzemionkowym, niezaleznie od ilo$ci
dodatku powietrze stanowito 8%. Znacznie wyzsza zawarto$¢ powietrza otrzymano dla
zapraw modyfikowanych popiotem z osadow $ciekowych. Dodatek w ilosci 10% tego
popiotu spowodowal, Zze zawarto$¢ powietrza wyniosta az 13%, dla 20% popiotu byla
nizsza, poniewaz ksztalttowata si¢ w granicach 10% powietrza, jednak byta prawie dwukrot-
nie wyzsza niz dla zaprawy z cementu portlandzkiego. Prawdopodobnie dos¢ duza zawar-
to$¢ powietrza zwigzana jest z nieregularng budowa i rozwinigta powierzchnig ziaren
popioléw z utylizacji popiotdow Sciekowych.

4.3.Mikrostruktura zapraw cementowych modyfikowanych popiolami

Wybrane wyniki skaningowej analizy mikroskopowej oraz analizy w mikroobszarach
EDS zostaly przedstawione na ponizszych rysunkach (Rys. 3-7). W analizie zaprawy
z cementu portlandzkiego (Rys.5) zaobserwowano nieregularna, zwarta faz¢ C-S-H. Dodat-
kowo zaobserwowano krysztaly portlandytu, co potwierdzila analiza EDS.

Kolejne obrazy ukazuja mikrostruktury zapraw cementowych modyfikowanych popio-
fami: krzemionkowym (Rys.6) oraz popiotem z osadow sciekowych (Rys.7), ktora rozni si¢
od mikrostruktury zapraw wykonanych wylacznie z cementu portlandzkiego. Na Rys. 6a
widoczne jest ziarno popiotu lotnego krzemionkowego, dla ktoérego zostata wykonana
réwniez analiza EDS. Obserwacja zapraw z zawartoscig 20% popiotu lotnego krzemionko-
wego (rys. 6b) przedstawia zel C-S-H oraz ziarna popiotu. W zaprawie z dodatkiem popio-
hu z osadéw Sciekowych zaobserwowano widknistg forme fazy C-S-H (Rys. 7a i 7b).
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Rys. 6. Mikrostruktura zapraw cementowych z dodatkiem 10% (rys.6a) oraz 20% (rys. 6b) popiotu lotnego
krzemionkowego wraz z analiza EDS w zaznaczonych punktach.
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Rys. 7. Mikrostruktura zapraw cementowych z dodatkiem 10% (rys. 7a) oraz 20% (rys. 7b) popiotu
z utylizacji osadow $ciekowych wraz z analiza EDS w zaznaczonych punktach.

4.4. Wytrzymatlo$¢ na Sciskanie

Badanie wytrzymatos$ci na Sciskanie wykonano po 28 i 90 dniach dojrzewania (Rys. 8.
i Rys. 9.). W obu przypadkach zaprawy z dodatkiem popiotu po 28 dniach osiagnely nizsze
wytrzymatosci niz zaprawy kontrolne wykonane wyltacznie z cementu portlandzkiego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze dodatek popiotu z osadow
scickowych powoduje wolniejszy przyrost wytrzymatosci w porownaniu do zapraw
z popiotem krzemionkowym. Spowodowane jest to wysoka zawartoécig jondw fosforano-
wych, w wyniku czego nast¢gpuje znaczne spowolnienie hydratacji oraz obnizenie wytrzy-
matoséci wezesnych [16]. Zaobserwowano réwniez od 28 do 90 dni znaczny przyrost wy-
trzymatosci dla wszystkich serii z dodatkiem popiotow, zarowno w ilosci 10%, jak 1 20%.
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Rys. 8. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie zapraw cementowych z popiotem krzemionkowym (FA) po 28
1 90 dniach dojrzewania.
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Rys. 9. Srednia wytrzymalo§¢ na $ciskanie zapraw cementowych z popiotem z osadow $ciekowych (SSA)
po 28 1 90 dniach dojrzewania.

5. Analiza i dyskusja wynikow

Na podstawie badan §wiezych zapraw mozna zaobserwowac korzystny wptyw dodat-
ku popiotu lotnego krzemionkowego na urabialno$¢, badang na podstawie zmian rozptywu.
Wplyw ten zwigzany jest z kulistym ksztattem ziaren popiotu, z ktorych wickszos¢ stanowia
petne kule, ale spotykane sa takze ziarna puste w srodku. [6]. Z kolei dodatek popiotu
z osadow sciekowych powoduje zmniejszenie urabialnosci swiezej zaprawy. Prawdopodob-
nie wynika to z nieregularnej budowy ziaren tego popiotu, a takze duzej wodozadnosci
czastek o znacznej powierzchni [10]. Ksztatt i budowa ziaren wptywaja rowniez na roznice
w gestosciach objetosciowych oraz zawarto$ci powietrza badanych zapraw.

Badania sktadu chemicznego popiotu krzemionkowego i popiotu z osadow scieko-
wych wykazaty, ze w ich sktadach wystepuja znaczace roznice. Zawartos¢ tlenku krzemu
(Si02) w popiele z osadow $Sciekowych ksztaltowata si¢ w granicach 16,6 % i byta zdecy-
dowanie nizsza niz w przypadku popiotu lotnego krzemionkowego, gdzie wyniosta blisko
50,5 %. Iloé¢ tlenku glinu (Al,O3) w SSA to 5,1 % zas w FA 16 %. Natomiast ilo$¢ tlenku
wapnia (CaO) wyniosta odpowiednio 12,9% dla popiotlu z osadow sciekowych oraz 4,5%
dla popiotu lotnego krzemionkowego.

Nalezy podkresli¢, ze w popiele z osadow Sciekowych wystepuja zwiazki fosforu, kto-
rych nie wykryto w popiele krzemionkowym. Ponadto SSA zawiera §ladowe ilosci metali
cigzkich. Na podstawie rozpoznania faz krystalicznych za pomoca dyfraktometrii rentge-
nowskiej (Rys. 1 oraz Rys.2) stwierdzono zawartos¢ kwarcu, hematytu i anhydrytu dla obu
popiotow.

Roznice mikrostruktury miedzy zaprawa kontrolnga z cementu portlandzkiego, a za-
prawami z popiotem lotnym krzemionkowym i popiotem z osadow Sciekowych najbardziej
wida¢ w budowie fazy C-S-H. Obserwacje skaningowym mikroskopem elektronowym
wykazaty, ze faza C-S-H w przypadku zapraw cementowych jest relatywnie nieregularna
i zwarta. Z kolei na mikrofotografii zapraw modyfikowanych popiotami krzemionkowymi
zaobserwowano nieprzereagowane ziarna, co powoduje efekt uszczelniajacy. To z kolei
utrudnia dyfuzje i oddziatywanie czynnikow agresywnych. W mikrostrukturze zapraw
z popiotem pochodzacym z osadow $cickowych zaobserwowano zwartg fazg C-S-H i brak
duzych poréw, co moze wynika¢ z faktu, iz pory zostaly wypehione produktami reakcji
pucolanowej [16].

Zaprawy zawierajace 10% 1 20% popiotu z osadow Scickowych miaty nizszg wytrzy-
mato$¢ na S$ciskanie niz zaprawa z cementu portlandzkiego. Roznice w wytrzymatosci
spowodowane sg spowolnieniem reakcji pucolanowej m.in. ze wzgledu na zawarto$¢
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w popiele z osadow $ciekowych zwiazkow fosforu [10]. Zaprawy z dodatkiem 10% i 20%
lotnego popiotu krzemionkowego miaty nizsza wytrzymato$¢ po 28 dniach dojrzewania,
natomiast po 90 dniach osiagnely wyzsza wytrzymatosc.

10.

11.

12.

13.

6. Whnioski

Podwyzszona trwatos¢ zapraw z dodatkiem popiotéw: lotnego krzemionkowego oraz
z utylizacji osadow Sciekowych jest spowodowana przede wszystkim z odpowiednigj
mikrostruktury tych zapraw, a takze uzyskania okreslonych wytrzymatosci na $ciska-
nie, pordéwnywalnych z zaprawami wykonanymi z cementu portlandzkiego.

Wptyw popiotu lotnego krzemionkowego i popiotu z osadow $ciekowych na wiasci-
wosci $wiezych zapraw wynika z budowy ziaren obu popiotow. Popiot krzemionkowy
poprawia urabialno$¢ mieszanki, a dodatek popiotu z osadow Sciekowych zmniejsza.
Przyrost wytrzymaloéci zapraw z cementu zawierajacego 10 % i 20% popiotu
z utylizacji osadow $ciekowych byl powolniejszy niz zaprawy z cementu portlandz-
kiego. Przyrost wytrzymatosci miedzy 28 a 90 dniem zaprawy z dodatkiem popiotu
krzemionkowego byt wigkszy niz zaprawy popiotem z osadow Sciekowych.

Niska zawarto$¢ metali oraz odpowiednia aktywno$¢ pucolanowa popiotu z osadow
scickowych pozwala na wykorzystanie go do zapraw i betonéw w ilosci nieprzekra-
czajacej 20%.
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Properties of cement mortars modified by selected ashes
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Abstract: The article presents the results of chemical composition and selected prop-
erties of the fly ash (FA) and sewage sludge ash (SSA) from the disposal of sewage sludge.
The results of research on sewage sludge ash (SSA) and fly ash (FA) and the effect of these
ashes on properties of fresh pastes have been presented. By means of XRD analysis, the
occurrence of crystalline materials was detected. By means of SEM the morphology of
ashes and cement pastes with ashes was investigated. The phase of the C-S-H mortars with
addition of sewage sludge ash and fly ash is fairly compact. They performed the testing of
compressive strength of mortars after 28 and 90 days of maturation.

Keywords: sewage sludge ash, fly ash, chemical and mineral composition, micro-
structure of mortars, compressive strength.



