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STRESZCZENIE

W niniejszym artykule analizowano wptyw cementow portlandzkich CEM |,
ktore spetniajg wymagania normy PN-EN 450-1 ,Popiot lotny do betonu”, na
wartosci wskaznikow aktywnosci K28 i K90 popiotow lotnych krzemionkowych.
Do badan pozyskano 12 probek popiotu lotnego krzemionkowego z réznych
zaktadow energetyki zawodowej oraz 7 probek cementu portlandzkiego CEM |
Z roznych cementowni, zréznicowane z uwagi na skiad fazowy i chemiczny;
gtownie zawartosc glinianu tréjwapniowego oraz alkaliow. Wykonano podstawo-
we badania pozyskanych materiatow. Probki popiotow lotnych krzemionkowych
zbadano, z uwagi na przydatnosci popiotu lotnego do cementu i betonu. Dla
probek cementu CEM | wykonano podstawowe badania wifasciwosci zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN 197-1.

Badania wykazaty, ze dla porownawczego cementu portlandzkiego CEM |
z réznych cementowni uzyskano rézne wartosci wskaznikow aktywnosci K28
i K90, dla tego samego popiotu lotnego krzemionkowego. Taki wptyw cementow
portlandzkich na wskazniki aktywnosci nalezy ttumaczy¢ roznymi wtasciwoscia-
mi cementow portlandzkich zastosowanych do badan, a spetniajacych wymaga-
nia normy PN-EN 450-1. Uzyskane wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze produ-
cent cementéw popiotowych CEM Il/A,B-V lub CEM IV/A,B(V) powinien wybrac¢
popidt lotny krzemionkowy, najbardziej kompatybilny z jego cementem port-
landzkim.
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1. WSTEP

Przemyst cementowy kieruje sie strategig zrownowazonego rozwoju, ktorej
giownym celem jest ograniczenie zanieczyszczen Srodowiska naturalnego,
a przede wszystkim zmniejszenie emisji CO2 i pytu oraz wykorzystywanie odpa-
dow z innych przemystow. Produkcja klinkieru portlandzkiego wiaze sie ze
znaczng emisjg CO2. Zrédtem emisji CO2 jest rozktad weglanu wapnia zawartego
W zestawie surowcowym oraz spalanie paliwa, w procesie spiekania klinkieru.
Jednym z rozwigzan, majacym na celu zmniejszenie emisji CO2 jest modyfikacja
procesu technologii wypalania klinkieru niskoemisyjnego, tzw. belitowego,
z bardzo matg iloScig lub bez wysokoemisyjnego alitu [1-6]. Drugim kierunkiem
ograniczenia emisji CO2 jest produkcja cementow z dodatkami, tj. zastepowanie
klinkieru portlandzkiego w cemencie dodatkami mineralnymi. W ciggu ostatnich
10 lat produkcja cementéw z dodatkami mineralnymi wzrosta w Polsce o okoto
10% [7]. W Polsce do produkcji cementéw z dodatkami mineralnymi stosuje sie
giownie granulowany zuzel wielkopiecowy oraz popidt lotny krzemionkowy. Po-
nadto wzrasta wykorzystanie wapienia, gtownie jako sktadnika drugorzednego
cementow, tj. wilosci do 5% masy cementu.

Zgodnie z zatozeniem normy PN-EN 450-1 ,Popidt lotny do betonu” do badan
wskaznikow aktywnosci moga by¢ stosowane cementy portlandzkie CEM | (tzw.
cementy poréwnawcze), ktére muszg spetniac trzy gtowne kryteria, dotyczace:
powierzchni wiasciwej (powyzej 3000 cm?2/g) zawartosci alkaliow (0,5 - 1,2 %
Na20e) oraz zawartosS¢ CsA (6 - 12%). Tak duza ilos¢ zmiennych, co do wymagan
dla cementu portlandzkiego do badan wskaznikow aktywnosci K28 i K90 powo-
duje, ze dla roznych cementéw mozna uzyskac¢ rézne wartosci wskaznikow K28
i K90 dla tego samego popiotu. Zmiany takie podkreSlajg rézne wyniki badan
wskaznikow aktywnosci, uzyskiwane przez producentoéw popiotu i wyniki uzyski-
wane w Instytucie OSiIMB w ramach oceny zgodnosci popiotu. Nalezy podkreslic,
ze wartosci wskaznikow aktywnosci k28 i k90 sg bezposrednig oceng wiasciwo-
Sci pucolanowych popiotéw, odniesionych do cementu wyprodukowanego przez
dang cementownie.

W niniejszym artykule badano wptyw cementow portlandzkich CEM |, ktore
spetniaja wymagania normy PN-EN 450-1, na wartoSci wskaznikbw aktywnosci
K28 i K90 popiotow lotnych krzemionkowych. Do badan pozyskano 12 probek
popiotu lotnego krzemionkowego z réznych zaktadow energetyki zawodowej oraz
7 prébek cementu portlandzkiego CEM | z r6znych cementowni, zréznicowane
z uwagi na sktad fazowy i chemiczny; gtownie zawartos¢ glinianu tréjwapniowego
oraz alkaliow. Wykonano podstawowe badania pozyskanych materiatow. Probki
popiotow lotnych krzemionkowych zbadano, z uwagi na przydatnosci popiotu
lotnego do cementu i betonu. Dla prébek cementu CEM | wykonano podstawowe
badania wtasciwosci zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 197-1.

Badania wykazaty, ze dla cementu portlandzkiego CEM | z r6znych cemen-
towni uzyskano rézne wartosci wskaznikdéw aktywnosci K28 i K90 dla tego sa-
mego popiotu lotnego krzemionkowego. Taki wptyw cementéw portlandzkich na
wskazniki aktywnosci nalezy ttumaczy¢ réznymi wiasciwosciami cementéw port-
landzkich zastosowanych do badan, a spetniajacych wymagania normy PN-EN
450-1. Uzyskane wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze producent cementéw
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popiotowych CEM 1I/A,B-V lub CEM IV/A,B(V) powinien wybra¢ popi6t lotny krze-
mionkowy V, najbardziej kompatybilny z jego cementem portlandzkim.

2. MATERIALY | METODY BADAWCZE

Do badan pozyskano 12 probek popiotu lotnego krzemionkowego z r6znych
zaktadow energetyki zawodowej. Sktady chemiczne popiotdow podano w tablicy 1.
Z popiotdw tych wykonano badania wskaznikéw aktywnosci K28 i K90 stosujac
7 prébek cementu portlandzkiego CEM | 42,5R z r6znych cementowni, o skfadzie
chemicznym i fazowym podanym w tablicy 2.

Tabela 1. Sktady chemiczne popiotéw lotnych krzemionkowych

Sktadnik
Oznaczenie :
poplotu LOI SiO2 | AlOs | Fe203 | CaO Mg0 | Naz0 | K20 SOs3
% masy,
Popi6t 1 1,54 | 53,6 | 26,8 6,9 2,86 2,35 | 0,91 | 3,27 0,05
Popidt 2 244 | 49,6 | 28,0 9,0 3,21 2,09 1,42 | 2,59 | 0,03
Popiot 3 3,60 | 51,3 27,6 6,3 3,22 1,80 1,01 | 2,89 | 0,02
Popidt 4 3,74 | 491 | 27,2 6,5 3,97 2,90 1,45 | 3,24 | 0,18
Popidt 5 3,75 | 50,7 | 26,2 7.3 331 | 2,74 | 1,15 | 3,48 | 0,04
Popidt 6 450 | 50,6 | 26,8 6,4 3,65 2,40 | 0,91 | 3,01 | 0,04
Popidt 7 4,87 51,7 27,6 6,0 2,30 1,78 | 0,60 | 3,03 | 0,06
Popidt 8 496 | 52,2 24,5 7,1 3,05 248 | 0,99 | 3,08 | 0,14
Popidt 9 540 | 49,2 26,5 6,9 3,62 2,17 2,14 | 2,60 | 0,04
Popiot10 | 554 | 511 | 252 | 6,7 | 327 | 250 | 1,05 | 2,97 | 0,07
Popidt 11 7,15 | 48,7 26,4 6,8 3,32 2,18 | 0,88 | 2,83 | 0,03
Popidt 12 9,26 | 47,5 24,9 5,7 4,01 2,85 1,07 | 2,90 | 0,24
Tablica 2. Sktad chemiczny cementéw CEM | 42,5R
Oznaczenie cementu
Skiadnik Cement | Cement | Cement | Cement | Cement | Cement | Cement
1 2 3 4 5 6 7
% masy
Str. Praz. 3,04 3,13 4,85 475 3,28 1,23 3,07
SiO2 19,83 19,71 19,34 19,26 19,89 20,82 19,80
Al203 4,37 4,60 5,26 5,14 473 4,41 4,39
Fe203 3,36 3,54 2,28 2,75 2,26 5,34 3,38
Ca0 64,19 62,14 62,56 61,91 63,17 63,31 64,15
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Oznaczenie cementu
Skiadnik Cement | Cement | Cement | Cement | Cement | Cement | Cement
1 2 3 4 5 6 7
% masy
MgO 0,60 2,33 1,59 1,36 1,78 0,93 0,59
S0s3 2,89 3,05 2,75 3,11 3,31 2,57 2,29
Na20 0,21 0,09 0,12 0,14 0,13 0,33 0,20
K20 0,51 0,89 0,68 0,83 0,82 0,25 0,51
Na20e 0,55 0,68 0,57 0,69 0,67 0,50 0,55
Sktad fazowy obliczony wzorami Bogue’a, % masowy [8]
CsS 68 59 61 58 62 55 68
C2S 4 11 8 10 9 17 4
CsA 6 6 10 9 9 3 6
CsAF 10 11 7 8 7 16 10

3. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Zgodnie z normg PN-EN 450-1 ,Popidt lotny do betonu” z materiatéw o wia-
Sciwosciach podanych w tablicach 1 i 2 wykonano mieszanki zawierajgce 25%
popiotu i 75% cementu. Mieszanki do badan o ww. proporcji popiotu i cementu,
uzyskano przez usrednianie na mieszadle rolkowym przez ok. 30 minut sktadni-
kow, odwazanych do pojemnikow plastikowych wypetnionych korkami gumowy-
mi. W sumie wykonano 84 mieszanki. ktére poddano badaniom wskaznikow
aktywnosci K28 i K90, tj. wytrzymatosci na Sciskanie po 28 i 90 dniach bada-
nych mieszanek, porownanych do odpowiednich cementéw CEM | bez dodatku
popiotu (cementu poréwnawczego). Wyniki badan wskaznikow aktywnosci K28
i K90 wszystkich popiotow, dla poszczegdlnych cementéw zamieszczono w tabli-
cach 3-9. Na rysunkach 1-12 przedstawiono wartosci wskaznikow aktywnosci
dla jednego popiotu i badanych cementow.

Tablica 3. Wskazniki aktywnosci popiotéw lotnych krzemionkowych uzyskane dla

cementu 1
Oznaczenie Wytrzymatosé na sciskanie, Wartosci wslfa_z’nikéw
popiotu MPa aktywnosci, %
Po 28 dni Po 90 dni K28 KOO0
Bez popiotu, tzw. 57,1 63,4 100 100
cement odniesienia

Popiét 1 46,2 62,9 80,9 99,2
Popiét 2 46,9 60,8 82,1 95,9
Popiét 3 47,4 56,7 83,0 89,4
Popiét 4 45,4 58,9 79,5 92,9
Popiét 5 51,1 64,1 89,5 101,1
Popiét 6 46,1 59,1 80,7 93,2
Popiét 7 46,2 56,6 80,9 89,3
Popiét 8 47,3 61,2 82,9 96,6
Popiét 9 48,5 64,0 84,9 100,9
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Oznaczenie Wytrzymatos¢ na Sciskanie, Wartosci wslfa_z’nikéw
popiotu MPa aktywnosci, %

Po 28 dni Po 90 dni K28 K90

Popidt 10 46,0 56,8 80,6 89,6

Popiot 11 48,9 61,2 85,6 96,5

Popiot 12 46,3 60,3 81,1 95,1

Tablica 4. Wskazniki aktywnosSci popiotdw lotnych krzemionkowych uzyskane

dla cementu 2

. Wytrzymato§é Wartosci wskaznikéw
ROdZ?)JO g?(gﬁ nego na Sciskanie, MPa aktywnosci, %
Po 28 dni Po 90 dni K28 K90
Bez popiotu, tzw. 56,4 63,1 100 100
cement odniesienia
Popiot 1 45,3 61,2 80,3 97,0
Popidt 2 42,3 56,0 75,0 88,7
Popiot 3 42,7 51,8 75,7 82,1
Popiot 4 43,8 53,7 77,7 85,1
Popio6t 5 45,0 59,1 79,8 93,7
Popiot 6 39,0 54,3 69,1 86,1
Popiot 7 38,2 51,4 67,7 81,5
Popiot 8 39,7 52,4 70,4 83,0
Popiot 9 40,6 56,1 72,0 88,9
Popiot 10 38,8 51,5 68,8 81,6
Popiot 11 42,8 56,7 75,9 89,9
Popidt 12 41,0 55,7 72,7 88,3

Tablica 5. Wskazniki aktywnosci popiotéw lotnych krzemionkowych uzyskane dla

cementu 3
Rodzaj dodanego Wytrzyma’foicl’:Pna Sciskanie, Wartosci wsk’a;’n(i)kéw aktywno-
popiotu - a - sci, %
Po 28 dni Po 90 dni K28 K90
Bez popiotu, tzw. 54,9 61,7 100 100
cement odniesienia
Popiot 1 46,9 59,5 85,4 96,4
Popiot 2 49,8 58,0 90,7 94,0
Popidt 3 49,1 56,1 89,4 90,9
Popiot 4 49,2 58,7 89,6 95,1
Popidt 5 50,4 64,2 91,8 104,1
Popiot 6 46,4 58,7 84,5 95,1
Popiot 7 43,7 54,1 79,6 87,7
Popiét 8 47,5 58,5 86,5 94,8
Popi6t 9 46,2 63,3 84,2 102,6
Popiot 10 44,0 54,6 80,1 88,5
Popiot 11 49,5 57,3 90,2 92,3
Popiot 12 49,6 57,7 90,3 93,5
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Tablica 6. Wskazniki aktywnosSci popiotdw lotnych krzemionkowych uzyskane
dla cementu 4

. Wytrzymatos¢ na Sciskanie, Wartosci wskazZnikow
Rodza) d(_)(ianego MPa aktywnosci, %

popiotu Po 28 dni Po 90 dni K28 K90

Bez popiotu, tzw. 47,8 56,2 100 100

cement odniesienia

Popidt 1 39,3 54,2 82,2 96,4
Popidt 2 42,3 52,6 88,5 93,6
Popiét 3 37,2 51,7 77,8 92,0
Popiét 4 41,1 58,6 86,0 104,3
Popidt 5 45,5 58,8 95,2 104,6
Popiét 6 42,7 61,1 89,3 108,7
Popidt 7 41,5 51,8 86,8 92,2
Popidt 8 44,7 58,7 93,5 104.,4
Popidt 9 43,7 52,6 91,4 93,6
Popidt 10 40,0 54,7 83,7 97,3
Popidt 11 40,8 59,1 85,4 105,2
Popiot 12 41,3 56,4 86,4 100,4

Tablica 7. Wskazniki aktywnosci popiotéw lotnych krzemionkowych uzyskane dla
cementu 5

. Wytrzymato$¢ na Sciskanie, Wartosci wskaznikow
Rodzaj d(_)ianego e MPa aktywnosci, %
popiot Po 28 dni Po 90 dni K28 K90
Bez popiotu, tzw. 55,4 62,2 100 100
cement odniesienia
Popidt 1 422 52,3 76,2 84,1
Popiodt 2 48,9 57,4 88,2 92,3
Popiét 3 43,3 51,1 78,1 82,2
Popidt 4 42,6 50,8 76,9 81,7
Popiét 5 46,4 54,8 83,7 88,1
Popiét 6 46,2 56,2 83,5 90,4
Popiét 7 46,6 56,9 84,2 91,5
Popiét 8 46,2 53,6 83,5 86,2
Popidt 9 47,8 57,8 86,2 92,9
Popidt 10 44,9 54,7 81,1 87,9
Popiot 11 46,9 55,6 84,7 89,4
Popiot 12 46,8 57,3 84,5 92,1
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Tablica 8. Wskazniki aktywnosci popiotéw lotnych krzemionkowych uzyskane dla

cementu 6
. Wytrzymato$é na Sciskanie, Warto$ci wskaznikoéw
Rodza) d(_)(ianego MPa aktywnosci, %

popiotu Po 28 dni Po 90 dni K28 K90

Bez popiotu, tzw. 47,0 59,3 100 100

cement odniesienia

Popiét 1 36,8 59,1 78,3 99,7
Popiét 2 39,1 57,8 83,2 97,4
Popidt 3 35,9 55,9 76,4 94,3
Popidt 4 40,5 55,3 86,1 93,2
Popidt 5 39,2 60,1 83,5 101,3
Popiot 6 35,9 59,5 76,4 100,3
Popiét 7 33,7 50,0 71,7 84,3
Popidt 8 38,6 57,1 82,2 96,3
Popiot 9 37,1 59,6 78,9 100,5
Popiot 10 40,4 59,6 86,0 100,5
Popiét 11 42,8 58,5 91,1 98,6
Popiot 12 42,3 58,1 90,0 97,9

Tablica 9. Wskazniki aktywnosci popiotéw lotnych krzemionkowych uzyskane dla

cementu 7

Rodzaj dodanego

Wytrzymatosé na ciskanie,

Wartosci wskaznikow

popiofu MPa aktywnosci, %
Po 28 dni Po 90 dni K28 K90
Bez popiotu, tzw. 57,2 63,6 100 100
cement odniesienia

Popidt 1 429 60,6 75,0 95,3
Popiodt 2 45,7 60,2 79,9 94,7
Popidt 3 46,7 56,2 81,6 88,4
Popiét 4 44 5 54,1 77,8 85,1
Popidt 5 47,2 63,8 82,5 100,3
Popidt 6 47,8 58,7 83,6 92,3
Popiét 7 43,9 57,9 76,7 91,0
Popiét 8 44,0 62,4 76,9 98,1
Popiét 9 44,1 61,3 77,1 96,4
Popidt 10 45,6 59,9 79,7 94,2
Popiot 11 45,9 55,4 80,2 87,1
Popidt 12 45,7 60,8 79,9 95,6
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Rys. 11 Wskazniki aktywnosci k28 i k90
dla popiotu 11

Rys. 12 WskaZzniki aktywnosci k28 i k90
dla popiotu 12

Z posrod zastosowanych materiatow do badan (tab. 1 i 2) tylko popidt 12 nie
spetniat wymagan normy PN-EN 450-1, przekraczajgc straty prazenia kategorii C
popiotow o0 0,26% (tab. 1). Takze cement 6 nie spetniat wymagan normy PN-EN
450-1, zawierajgc 3% glinianu troéjwapniowego CsA (tab. 2), a zgodnie z normg
PN-EN 450-1, cement porownawczy do badan wskaznikéw aktywnosci k28 i k90
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powinien zawiera¢ od 6 do 12% CsA. Pomimo to materiaty te zastosowano do
badan celem sprawdzenia wptywu duzej zawartosSci czeSci palnych w popiele
i matej zawartosci glinianu trojwapniowego C3A w cemencie na wartosci wskaz-
nikow aktywnosci k28 i k90.

W przypadku cementu 1 (tab. 3), wszystkie badane popioty spetniajg wyma-
gania normy osiggajac wskazniki aktywnosci k28 i k90 odpowiednio powyzej 75
i 85%, w stosunku do poréwnawczego cementu portlandzkiego CEM |. Najwiek-
sze wskazniki aktywnosci k90, przekraczajace 100% uzyskano dla popiotu 5 9.

W przypadku cementu 2 (tab. 4), 50% badanych popiotéw spetnia wymagania
dla wskaznika aktywnosci k28, a 67% spetnia wymagania dla wskaznika aktyw-
nosci k90. Najwieksze wskazniki aktywnosci uzyskat popiot 1.

W przypadku cementu 3 (tab. 5), wszystkie badane popioty spetniajg wyma-
gania dla wskaznikéw aktywnosci k28 i k90. Podobnie jak dla cementu 1 naj-
wieksze wskazniki aktywnosci k90, przekraczajagce 100% uzyskano dla popiotu
5i9.

W przypadku cementu 4 (tab. 6), wszystkie badane popioty spetniajg wyma-
gania dla wskaznikow aktywnosci k28 i k90. Natomiast dla 50% badanych po-
piotow uzyskano wskazniki aktywnosci k90, przekraczajgce 100%.

W przypadku cementu 5 (tab. 7), wszystkie popioty spetniaja wymagania dla
wskaznika aktywnosci k28, a 75% spetnia wymagania dla wskaznika aktywnosci
k90. Najwieksze wskazniki aktywnosci uzyskaty popioty 2i 9.

W przypadku cementu 6 (tab. 8), tylko popidét 7 nie spetnia wymagan dla
wskaznikow aktywnosci k28 i k90. Pozostate popiotu spetniajg te wymagania, a
dla popiotow 5, 6, 9 i 10 wskazniki aktywnosci k90 przekraczajg 100%.

W przypadku cementu 7 (tab. 9), wszystkie badane popioty spetniajg wyma-
gania dla wskaznikow aktywnosci k28 i k90. Najwiekszy wskaznik aktywnosci
k90, przekraczajgcy 100% uzyskat popiot 5.

4, WNIOSKI
Uzyskane wyniki badan pozwalaja na wyciagniecie nastepujacych wnioskow:

* Tak jak oczekiwano, dla tego samego popiotu lotnego krzemionkowego
mozna uzyskac bardzo duze wartosci wskaznikow aktywnosci k28 i k90 dla
jednego normowego cementu poréwnawczego i bardzo niskie dla innego
normowego cementu poréwnawczego. Dla popidt 6 i 8 uzyskano bardzo do-
bre wyniki wskaznikow aktywnosci k28 i k90 w przypadku poréwnawczego
cementu 4 i bardzo niskie wskazniki k28 i k90, nie spetniajgce wymagan
normy PN-EN 450-1, dla poréwnawczego cementu 2.

* Popiotly lotne krzemionkowe 1, 2, 5 i 11 (rys. 1-12) spetniajg wymagania
wskaznikow aktywnosci k28 i k90 dla kazdego cementu poréwnawczego,
w tym takze dla cementu 6, nie spetniajacego wymagan normy PN-EN 450-1.

e Z posrod badanych cementow porownawczych najgorsze wyniki wskaznikéw
aktywnosci popiotow k28 i k90 uzyskano dla cementu 2.
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Producent cementdéw popiotowych CEM II/A,B-V lub CEM IV/A,B(V) powinien
wybrac taki popiot lotny krzemionkowy V, ktory jest najbardziej kompatybilny
z jego cementem portlandzkim CEM I.
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REFERATY

INFLUENCE OF PORTLAND CEMENT ON ACTIVITY INDEX
VALUES OF SILICEOUS FLY ASHES.

ABSTRACT

This article analyzes the impact of CEM | Portland Cements which meet the
requirements of EN 450-1 standard "Fly ash to concrete", on K28 and K90
activity index values of siliceous fly ash. Twelve samples of siliceous fly ash from
various power plants and 7 samples of Portland cement CEM | from different
cement plants were selected for the study, varied due to phase and chemical
composition; mainly tricalcium aluminate and alkali content. Basic research of
the materials were made. Samples of siliceous fly ash were investigated due to
the suitability for cement and concrete. For CEM | cement samples, basic
properties tests were carried out in accordance with the requirements of the EN
197-1 standard.

Studies have shown that different values of K28 and K90 activity index for
the same siliceous fly ash were obtained for the comparative CEM | Portland
cement from different cement plants. The impact of Portland Cements on
activity index is explained by the different properties of Portland cements used
for testing and meeting the requirements of EN 450-1. The results obtained
show that producer of CEM Il / A, B-V or CEM IV / A, B (V) cement ashes should
select the siliceous fly ash, most compatible with his Portland cement.
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