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Abstract

The increasing application of the fossil fuels-biomass co-combustion causes the increased interest in fly ashes produced
in this process. The literature data indicate that the fly ash recovered from the co-combustion of coal and biomass and
conforming to the requirements defined in the standards may also influence the extent of the ASR expansion. Fly ashes
contribute to better durability of concrete in terms of alkali-silica reaction effects. Biomass fly ash chemical composition
is different from that of the fly ash recovered from the combustion of coal. The ashes are more finely divided and contain

less unbound CaO as compared to calcareous ashes.
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1. Introduction

Concrete is one of the most commonly used building
materials nowadays. Its properties are directly
dependent on the parameters of hardened cement paste
and aggregate as well as on the interaction between
these two constituents. Products of this interaction
affect the durability of concrete and may result in it
being severely damaged, for example, due to the alkali-
silica reaction (ASR). Sodium potassium silicate gel
or sodium potassium calcium silicate gel produced
as a result of the ASR form along cleavage planes of
aggregate, in its pores and on the surface of the grains.
They tend to absorb water and expand in concrete,
leading to damage. Detrimental processes are very slow
and appear years after the concrete was placed [9, 11].

One of the methods employed to mitigate the
effects of ASR is adding mineral material to concrete
in the form of an admixture or as a component of
blended cement. Data from the literature indicate an
advantageous role of fly ash in preventing excessive
expansion [10]. As a result of a pozzolanic reaction
more C-S-H phase fills the pores and decreases
permeability in concrete by limiting ion mobility.

2. Mechanism of alkali-silica reaction

The alkali-silica reaction is the process that
progresses very slowly and its deleterious effects
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may appear more than ten years after the concrete
was placed. The reaction mechanism is quite complex
and numerous studies have shown that many issues
associated with it still need to be understood. Dent
Glasser and Kataoka have described the mechanism
of ASR. Their model is based on the properties of
colloidal silica and the hypothesis that the water-
silica particle interfacial reactive zone is covered with
a layer of silanol groups [9]. Silica from aggregate
reacts with sodium hydroxide and potassium
hydroxide solutions. Cement paste pores contain large
numbers of sodium and potassium ions. The reaction
starts with a specific acid-base reaction, where the
acidic silanol groups react with alkali hydroxides. The
action of Na” and OHions on the aggregate particles
results in neutralization of the silanol groups.

=Si-OH+ Na'+ OH —=Si-ONa’+ HO (1)

The next stage of the reaction develops in the high
pH environment and ends with the disruption of
oxygen bonds. Sodium and potassium ions balance the
negative charges present on the terminal oxygen ions.

=Si-O-Si=+ 2Na"+ 20H — 2 (=8i-ONa") + HO (2)
Some silanol groups remain on the silica surface.

The three-dimensional structure of quartz is destroyed
and the polymineral, well soluble in water sodium
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potassium silicate gel is formed as a result [9]. The
extent of the reaction depends on the content of
sodium and potassium ions in the liquid phase, their
action on the reactive silica surfaces, and on the level
to which the quartz structure has been disordered
[8, 11]. Expansion from ASR is dependent mostly
on humidity and temperature, the levels of which
determine the properties of the sodium potassium
silicate gel. It has been reported that the most
pronounced expansion occurs at room temperature
and relative humidity of 80% [8].

Fly ash is a widely recognized mineral admixture
used to produce cement, concrete and multi-
component binders. Its role in the alkali reaction
control is significant. Fly ash added to cement helps
prevent detrimental expansion in concrete or reduces
the expansion to the allowable level. The requirements
relating to the use of fly ash as a concrete admixture
are defined in PN-EN 450-1+A1 (2012).

The literature reports three hypotheses to explain
the reaction mechanism of pozzolanic admixtures:
decreased permeability (reducing effective ion
diffusion coefficients), bonded alkalis and consumed
calcium hydroxide in the pozzolanic reaction and
uniform distribution of calcium hydroxide in the
mortar [6]. Despite the fact that fly ash contains more
alkalis than Portland cement does, its small amount
is soluble in water (approx. 0.1% Na,O,) [4]. To
conclude, fly ash as a pozzolanic admixture contributes
to the reduction of Na,O /SiO, ratio in the silica gel. A
sodium and potassium oxide content in concrete pore
solutions is dependent on the percentage amount of
ash to cement (Na,O and K,O contents decrease with
an increase in ash content in cement). It is assumed
that the replacement of 30% cement high in sodium
and potassium by fly ash in the paste and concrete
may reduce the expansion [9].

3. Characteristics of coal-hiomass co-combusted fly ash

Fly ashes recovered from the combustion of coal
(siliceous) or lignite (calcareous) and from the co-
combustion of biomass and coal are used as a mineral
additive to cement. Beneficial effect of the siliceous
and calcareous fly ashes on the alkali-silica reaction
has been widely addressed in the literature [5, 14]. The
effects of an addition of coal-biomass co-combusted
fly ash have not been studied in Poland in terms of its
influence on the ASR.

Biomass fly ash chemical composition is different
from that of the fly ash recovered from the combustion
of coal. The biomass fly ash is richer in CaO, MgO,

Na,O, K,O and P,O, while containing less SiO, and
ALQO,, as compared to coal-derived fly ash [3, 7].
The number of glassy components responsible for
the pozzolanic reaction increases with an increasing
amount of co-combusted biomass, which is the effect
of the higher content of CaO and P O, [4]. Biomass
contains approximately four times more oxygen,
two times less carbon and less sulphur and nitrogen.
Consequently, it has a high content of volatile matter,
i.e., components emitted when the fuel is heated to
over 100°C. Effective combustion of such fuels calls
for special design of the combustion chamber as the
air for the combustion enters the chamber above
the fuel deposit, where the volatile matter occurs.
Other technical challenges associated with biomass
combustion include the potential for slagging and
fouling in the combustor and corrosion accelerated
by KCI that accumulates on the pipes. Biomass is
less calorific and higher in moisture than coal. The
combustion temperature decreases during biomass-
coal co-combustion with a consequential decrease in
the glassy phase content and increase in unburnt coal
amount. The typically increased moisture content
in the biomass makes the supply and storage of the
biomass ash difficult.

The main advantage of the biomass, i.e., wood
chips, straw, plant fibres, dried fruit, etc., as
compared to fossil fuels is its availability. The EN
450-1 [4, 14] defines the physical and chemical
properties of the fly ash derived from the co-
combustion. Many different types and proportions
of biomass for co-combustion have been studied
to find that co-combustion ashes have lower bulk
density, lower concentrations of naturally occurring
radioactive constituents and finer size as compared
to the products of coal combustion [5].

4. Application of biomass ash to limiting alkali-silica reaction

Biomass co-combustion-derived fly ashes are
used less widely as mineral additives to cement or
concrete than calcareous or siliceous ashes which are
assumed to be able to prevent expansion in concrete
caused by the alkali-silica reaction. The literature
data indicate that the fly ash recovered from the co-
combustion of coal and biomass and conforming
to the requirements defined in the standards may
also influence the extent of the ASR expansion.
The quality and amount of the ash produced for
the coal and biomass co-combustion is dependent
on the type of the biomass used. Information about
the chemical composition of the biomass helps
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determine its suitability for use in technological
processes. The properties, chemical composition of
coal and biomass used, as well as a proper choice
of the boiler allow obtaining desired properties
of the co-combustion ashes [5, 13]. According to
American standards fly ash derived from biomass
co-combustion is not suitable for use in concrete.
Alternatively, the latest European regulations allow
for the use of co-combusted fly ash as a mineral
additive, which, when its composition meets the
standards, can have an advantageous influence on
the ASR.

Research conducted by Shearer et al. [12], devoted
to determining the effect of co-combusted biomass on
the ASR, was based on the requirements laid down in
ASTM C1260 [1] and ASTM C1567 [2]. They found
that unlike the controls without the additive, all the
samples containing fly ash contributed to suppressing
expansion due to ASR.

Fig. 1. Expansion of samples from coal combustion (GA1
and EC1) and coal-biomass co-combustion (GA2, EC2
and EC3) compared to the sample containing no fly ash

(sample with plain cement) [11].

As the co-combustion affected the morphology, finer
ash particles had a lower CaO content, thus exhibiting
better pozzolanic properties. Fly ashes with high alkali
or calcium contents are less effective in controlling
ASR. The analysis of the results they obtained
revealed that the ashes from biomass co-combustion
might absorb alkalis from the pore solution, which
may have an advantageous effect on mitigating the
alkali-silica reaction. Coal-biomass (deciduous wood
waste) yielded the best results. Expansion due to the
alkali-silica reaction was 0.043% and 0.121% after 14
and 28 days, respectively. In the samples that did not
contain mineral additives in the form of fly ash, the
expansion reached 0.0658% at 14 days and 0.819%
at 28 days [12].
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5. Summary

The use of fly ash in cement or concrete improves
the properties of fresh or hardened concrete. This
characteristic helps reduce the amount of cement
clinker in binders. Fly ashes contribute to better
durability of concrete in terms of alkali-silica reaction
effects. Little is known about the role of biomass co-
combustion fly ash. The data available indicate that
these ashes are more finely divided and contain less
unbound CaO as compared to calcareous ashes. All
these properties may have a beneficial effect on the
expansion from the alkali-silica reaction.
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Wptyw popiotu lotnego pochodzacego ze
wspotspalania wegla kamiennego i biomasy
na ograniczenie reakcji alkalia-krzemionka

1. Wstep

Beton jest jednym z powszechnie stosowanych mate-
riatow budowlanych we wspotczesnym budownictwie.
Wtasciwos$ci betonu zalezg od parametrow stwardnia-
fego zaczynu, kruszywa oraz oddziatywania kruszywa
z zaczynem cementowym. Produkty tych reakcji wpty-
waja nie tylko na trwato$¢, ale moga réwniez prowa-
dzi¢ do destrukcji betonu, przyktadem sa reakcje kru-
szywo-alkalia. Zel krzemianu sodowo-potasowego lub
zel krzemianu sodowo-potasowo-wapniowego jako
produkty tej reakcji, pojawiaja si¢ w plaszczyznach
hupliwosci kruszywa, w jego porach, a takze na po-
wierzchni ziaren. Maja one tendencje¢ do wchtaniania
wody i1 tym samym powigkszenia objetosci, w wyniku
czego nastepuje destrukcja betonu. Procesy destrukcji
konstrukcji betonowej w wyniku reakcji alkalia-krze-
mionka sg bardzo powolne i zwykle pojawiaja si¢ po
kilku badz kilkunastu latach [9, 11].

Jednym ze sposobow ograniczenia skutkow reake;ji al-
kalia-krzemionka jest zastosowanie dodatkow mineral-
nych do betonu lub zastosowanie cementu z dodatkami.
Dane literaturowe wskazuja na korzystna rolg popiotow
lotnych w wyeliminowaniu nadmiernej ekspansji [10].
W wyniku reakcji pucolanowej powstajaca wicksza
ilos¢ fazy C-S-H wypetnia pory i tym samym zwigksza
szczelno$¢ betonu ograniczajac ruchliwos¢ jonow.

2. Mechanizm reakgcji alkalia-krzemionka

Reakcja alkalia-krzemionka jest procesem zacho-
dzacym bardzo powoli, a jej negatywne skutki moga

ujawnic¢ si¢ dopiero po kilkunastu, badz kilkudziesig-
ciu latach. Przebieg tej reakcji jest bardzo ztozony,
a liczne badania wcigz pokazuja, jak wiele zagadnien
wymaga wyjasnienia. Mechanizmy reakcji alkalia-
-krzemionka opisujg Dent Gessler oraz Kataoka. Mo-
del ten oparty jest na wlasciwosciach krzemionki ko-
loidalnej oraz hipotezie, ze reaktywna powierzchnia
migdzyfazowa woda-ziarno krzemionki pokryta jest
warstwa grup silanolowych [9]. Krzemionka, ktora
zawarta jest w kruszywie wchodzi w reakcje w roz-
tworze wodnym z wodorotlenkami sodu lub potasu.
Natomiast pory zaczynu zawierajg duze ilosci jonow
sodu oraz potasu. Pierwszy etap reakcji alkalicznej to
reakcja charakterystyczna kwasow z zasadami. Grupy
silanolowe reaguja z wodorotlenkiem sodu i potasu.
Wynikiem oddziatywania jonéw Na* i OH na ziarno
krzemionki jest zobojetnienie grup silanolowych.

=Si-OH+ Na'+ OH - =Si-ONa"+H,0 (1)

Kolejnym etapem jest reakcja zachodzaca w $ro-
dowisku wysokiego pH. Rezultatem tej reakcji jest
zerwanie mostkow tlenowych. Oddziatywanie jonow
sodu lub potasu powoduje zrownowazenie ujemnych
tadunkow niemostkowych jonow tlenu.

=Si-O-Si= + 2Na" + 20H — 2 (=S8i-O'Na") + H,O (2)
Czes$¢ grup silanolowych nadal pozostaje na po-
wierzchni krzemionki. Waznym etapem przebiegu

tej reakcji jest zniszczenie trojwymiarowej struktury
kwarcu. Wynikiem tego procesu jest powstanie po-
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limineralnego zelu krzemianu sodowo-potasowego,
ktory jest dobrze rozpuszczalny w wodzie [9]. Zakres
reakcji uzalezniony jest od ilo$ci jonéw sodu i potasu
w fazie ciektej, oddziatywania jonéw sodu i potasu na
powierzchnie reaktywnej krzemionki, oraz poziomu
zdefektowania struktury kwarcu [8, 11]. Natomiast
ekspansja spowodowana reakcja alkalia-krzemionka
jest w duzej mierze zalezna od wilgotnos$ci i tempera-
tury. Od parametrow tych czynnikow zalezg wtasci-
wosci powstatego zelu krzemianu sodowo-potasowe-
go. Dane literaturowe przedstawiaja, ze najsilniejsza
ekspansja wystepuje w temperaturze pokojowej, przy
wilgotnosci wzglednej 80% [8].

Popioty lotne s3 od wielu lat cennym dodatkiem
mineralnym stosowanym do produkcji cementu, be-
tonu oraz spoiw wielosktadnikowych. Pelnig one
bardzo wazng role w ograniczeniu reakcji alkalicz-
nej. Dodatek do cementu popiotu lotnego pozwala za-
pobiec pojawieniu si¢ ekspansji niszczacej beton lub
powoduje jej obnizenie do dopuszczalnego poziomu.
Wymagania dotyczace popioldéw lotnych stosowa-
nych jako dodatek do betonu okreslone sg w normie
[PN-EN 450-1+A1 2012].

Na podstawie danych literaturowych przedstawia
si¢ trzy hipotezy tlumaczace mechanizm dziatania
dodatkéw pucolanowych: zmniejszenie przepusz-
czalno$ci (powoduje to zmniejszenie efektywnych
wspotezynnikéw dyfuzji jondw), wigzanie alkaliow
oraz wodorotlenku wapnia w reakcji pucolanowe;j
1 rtownomierne rozmieszczenie wodorotlenku wapnia
w zaczynie [6]. Pomimo iz popioty lotne w swoim
sktadzie zawierajg wiecej alkaliow niz cement por-
tlandzki, z tego wzgledu, ze wystepuja w szkle, to
niewielka ich ilos¢ jest rozpuszczalna w wodzie (ok.
0,1% Na,O,) [4]. Reasumujgc mozna stwierdzi€, ze
popidt lotny jako dodatek pucolanowy wplywa na
zmnigejszenie stosunku Na,O,/SiO, w zelu krzemion-
kowym. Ilo$¢ tlenkéw sodu i potasu znajdujaca si¢
w porach betonu zalezy od procentowej zawartosci
popiotu w stosunku do cementu (zawartos¢ Na O
1 K O maleje wraz ze wzrostem zawartosci popiotu
w cemencie). Przyjmuje sig, ze zastapienie 30% ce-
mentu o duzej zawartosci sodu i potasu przez popio6t
lotny w zaprawie i betonie moze powodowac reduk-
cje ekspansji [9].

3. Charakterystyka popiotu lotnego pochodzacego
ze wspotspalania biomasy i wegla kamiennego

Popioly lotne pochodzace ze spalania wegla ka-
miennego (krzemionkowe), wegla brunatnego (wa-
pienne) oraz wspolspalania biomasy z weglem ka-
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miennym, s3 stosowane jako dodatek mineralny do
cementu. Pozytywny wplyw dodatku popiotu lotnego
krzemionkowego i wapiennego na reakcje¢ alkalia-
-krzemionka jest szeroko opisywany w literaturze [5,
14]. Natomiast dodatek popiotu lotnego pochodzace-
g0 ze wspotspalania wegla kamiennego z biomasg nie
byt w Polsce badany pod katem reakcji alkaliczne;.

Popioly ze wspotspalania biomasy maja bardziej
zréznicowany sktad chemiczny niz popioly ze spa-
lania wegla. Charakteryzuja si¢ wicksza zawartoscia
CaO, MgO, Na,O, KO oraz P, O,, i mniejszg iloscig
SiO, 1 ALO,, w pordwnaniu z popiotami ze spalania
wegla [3, 7]. llos¢ sktadnikéw szklistych, ktére od-
powiadaja za reakcj¢ pucolanowa, wzrasta wraz ze
zwigkszajaca sie iloscig wspotspalanej biomasy, jest
to efekt wyzszej zawartos¢i CaO 1 P,O, [4]. Bioma-
sa zawiera $rednio okoto czterokrotnie wiecej tlenu,
dwukrotnie mniej wegla, oraz mniej siarki i azotu.
Konsekwencja tego skladu jest wysoka zawartosc¢
czesci lotnych, czyli sktadnikow wydzielajacych sig
przy podgrzewaniu paliwa powyzej 100°C. Efektyw-
ne spalanie tego typu paliw wymaga specjalnych roz-
wigzan konstrukcyjnych m.in. komor spalania, po-
wietrze do spalania wprowadzane jest powyzej ztoza
paliwa, tam gdzie pojawiajg si¢ czesci lotne. Podczas
spalania biomasy pojawiaja si¢ roOwniez zagrozenia
zwigzane z zanieczyszczeniem si¢ powierzchni ko-
mor spalania oraz korozja. W przypadku spalania sa-
mej biomasy wydziela si¢ KCI, ktory kumuluje si¢
na rurach przyspieszajac proces korozji. Biomasa ma
nizsza niz wegiel kaloryczno$¢ oraz wyzszg wilgot-
nos¢. Podczas jej wspolspalania z weglem obniza si¢
temperatura spalania, a co za tym idzie, zmniejsza
si¢ zawartos¢ fazy szklistej, natomiast zwicksza ilo§¢
nie spalonego wegla. Duza wilgotno$¢ biomasy jest
rowniez problemem przy transportowaniu i magazy-
nowaniu tego typu popiotow.

Gtowna zaleta zastosowania biomasy jest jej do-
stepno$¢ w porownaniu z paliwami kopalnymi. Ma-
terialami roslinnymi wspoétspalanymi z weglem moga
by¢: wiory drzewne, stoma, widkna roslinne, susz
owocowy 1 itp. Witasciwosci fizyczne i chemiczne
popiotow lotnych pochodzacych ze wspotspalania
muszg spetnia¢ wymagania okreslone w normie EN
450-1 [4, 14]. Badania jakie zostaty przeprowadzo-
ne przy uzyciu wielu rodzajéw biomasy, spalanych
w roéznych proporcjach z weglem ukazuja, ze popioty
ze wspotspalania charakteryzuja si¢ mniejsza gesto-
$cig objetosciowa 1 mniejszym stezeniem natural-
nych pierwiastkéw promieniotworczych oraz drob-
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niejszym uziarnieniem w poroéwnaniu do produktow
pochodzacych ze spalania samego wegla [5].

4, Zastosowanie popiotu z biomasy w ograniczeniu
reakcji alkalia-krzemionka

Zastosowanie popiotow lotnych pochodzacych ze
wspotspalania biomasy jako dodatkow mineralnych
do cementu czy betonu nie jest tak rozpowszechnione
jak uzycie popiotéw wapiennych i krzemionkowych.
Obecnie przyjmuje sie, ze wlasciwe wykorzystanie
popiotow lotnych krzemionkowych oraz wapiennych
moze zapobiec ekspansji wywolanej reakcja alkalia-
-krzemionka w betonie. Dane literaturowe wskazuja,
ze takze popioly pochodzace ze wspotspalania bio-
masy spelniajace wymagania zawarte w normach
moga korzystnie oddzialywac¢ na ograniczenie wiel-
kosci ekspansji alkalicznej. Jako$¢ oraz ilos¢ popiotu
jaki powstaje ze spalania mieszaniny wegla i bioma-
sy jest uwarunkowana rodzajem uzywanej biomasy.
Informacja o sktadzie chemicznym biomasy pozwala
na okreslenie mozliwosci jej zastosowania w proce-
sach technologicznych. Biorge pod uwage wtasciwo-
$ci, sktad chemiczny surowca weglowego i biomasy
oraz dobierajagc odpowiedni typ kotta, mozna wpty-
ng¢ na wlasciwos$ci popiolow wytwarzanych podczas
spalania [5, 13]. Wedlug amerykanskich standardow
popioty pochodzace ze wspoéltspalania biomasy nie
nadaja si¢ do stosowania jako dodatek mineralny
do betonu, jednak wedlug najnowszych standardow
europejskich istnieje mozliwo$¢ stosowania takiego
popiotu, a co wigcej przy odpowiednim sktadzie che-
micznym moze mie¢ pozytywny wplyw na reakcje
alkalia-krzemionka.

Badania wykonane przez Shearera i innych [12]
majace na celu okreslenie wptywu popiotu ze wspot-
spalania biomasy na reakcj¢ alkalia-krzemionka
zostaly przeprowadzone w oparciu o normy ASTM
C1260 [1] oraz ASTM C1567 [2]. Badania wykazaty,
ze wszystkie probki zawierajace popioty lotne przy-
czyniajg si¢ do zmniejszenia ekspansji w porownaniu
do probek kontrolnych nie zawierajacych popiotow.
Wyniki przedstawiono na rysunkul.

Wspotspalanie popiotéw miato wptyw na morfolo-
gie, drobniejsze czastki popiotu miaty nizsza zawar-
tos¢ CaO, a co za tym idzie, lepsze wtasciwosci puco-
lanowe. Popioly lotne z duzg zawartoscig alkaliow lub
wapnia sg mniej skuteczne w kontrolowaniu reakcji
alkalia-krzemionka. Analiza wynikoéw badan wykazata
réwniez, ze popioly pochodzace ze wspotspalania bio-
masy moga adsorbowac¢ alkalia z roztworu porowego,

co moze mie¢ korzystny wptyw na tagodzenie prze-
biegu reakcji alkalicznej. W przeprowadzonym bada-
niu najlepsze wyniki otrzymano w probce zawieraja-
cej popioty pochodzace ze wspotspalania wegla z bio-
masg (odpady z drzew lisciastych). Ekspansja w wy-
niku reakcji alkalicznej po 14 1 28 dniach w tej probce
wynosita odpowiednio 0,043% 1 0,121%. Natomiast
w probkach nie zawierajacych dodatkéw mineral-
nych w postaci popiotu lotnego ekspansja wynosita
0,0658% po 14 dniach i 0,819% po 28 dniach [12].

5. Podsumowanie

Zastosowanie popiolu lotnego w sktadzie cementu
lub betonu poprawia wiasciwosci mieszanki betono-
wej czy stwardniatego betonu. Pozwala ograniczy¢
ilo$¢ klinkieru cementowego w spoiwie. Wykorzy-
stanie popiotow poprawia trwatos¢ betonu ze wzgle-
du na reakcj¢ alkalia-krzemionka. Niewiele jest
wynikow badan dotyczacych roli popiotéw lotnych
pochodzacych ze wspoétspalania biomasy. Dostepne
dane wskazuja, ze popioly te charakteryzujg si¢ lep-
szym rozdrobnieniem oraz mniejszg zawartoscig nie-
zwigzanego CaO w porownaniu do popiotow wapien-
nych. Takie wiasciwosci popiotow pochodzacych ze
wspotspalania moga wptywac na zmniejszenie eks-
pansji spowodowanej reakcja alkalia-krzemionka.
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