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Stopien zaawansowania reakcji popiotu lotnego w alkalicznie
aktywowanych spoiwach popiotowych

Degree of progress of the fly ash reaction in alkali-activated

fly-ash binders

1. Wstep

Do produkgji energii elektrycznej i cieplnej w Polsce wykorzystu-
je sie przede wszystkim wegiel kamienny i brunatny. Paliwa te sg
poddawane procesowi spalania w elektrowniach i elektrocieptow-
niach, podczas ktérego powstajg duze ilosci odpaddw produkcyj-
nych, w postaci popiotéw lotnych. Ze wzgledu na wzrastajgce za-
potrzebowanie na energie elektryczng i cieplng wzrasta réwniez
ilos¢ powstajgcych popiotéw lotnych, ktérych utylizacja stanowi
problem dla elektrowni czy elektrocieptowni. Jedng z mozliwosci
rozwigzania tego zagadnienia jest wykorzystanie tych odpadéw
do produkcji materiatéw wigzacych, zawierajgcych popidt lotny
zamiast cementu. Takie rozwigzanie daje wiele korzysci zaréwno
ekonomicznych jak i ekologicznych.

Zastgpienie cementu popiotem lotnym wigze sie ze znacznymi ko-
rzysciami finansowymi. Popidt lotny jest zdecydowanie tanszym
surowcem w poréwnaniu do klinkieru portlandzkiego, stosowane-
go do produkcji cementu portlandzkiego. Mniejsze jest rowniez zu-
zycie energii, poniewaz do produkcji cementu klinkier jest prazo-
ny w 1450°C, co pocigga za sobg duze koszty. Emisja dwutlenku
wegla w procesie produkciji klinkieru jest réwniez wysoka; na 1 kg
wyprodukowanego klinkieru przypada okoto 1 kg CO,. Wprowa-
dzone prze Unie Europejskg ograniczenia emisji dwutlenku we-
gla dodatkowo zachecajg do prac nad materiatami wigzgcymi za-
wierajgcymi mozliwie matg ilos¢ klinkieru. Jednym z materiatéw,
ktorym mozna go zastgpi¢ jest wtasnie popidt lotny.

1. Introduction

In Poland, electricity and heat are produced mainly from hard coal
and lignite. These fuels are burned at power plants and combined
heat and power plants, during which process a lot of production
waste in the form of fly ash is produced. Due to the growing demand
for electricity and heat, the quantity of fly ash produced is also
increasing, and its disposal constitutes a problem for the power
or combined heat and power plant. One solution to this problem
is to use this waste to produce binders containing fly ash instead
of cement. Such a solution has many advantages, both economic
and environmental.

Replacing cement with fly ash yields certain financial benefits.
Fly ash is a clearly cheaper raw material than Portland clinker
used to produce Portland cement. The consumption of energy is
also lower because, to produce cement, clinker has to be fired at
1,450°C, and this brings about additional cost. CO, emissions in
the clinker production process are very high: about 1 kg of CO,
per 1 kg of clinker produced. Carbon emission limits introduced by
the European Union give an additional incentive to work on binder
materials containing as little clinker as possible. One material that
can replace it is fly ash.

The use of fly ash to produce mineral binders has many benefits
which go hand in hand with sustainable development. Studying
the impact of various factors on the course of reactions of fly ash
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Zastosowanie popiotéw lotnych do produkcji spoiw mineralnych
niesie ze sobg wiele korzysci, ktére sg zgodne ze strategig ,zrow-
nowazonego rozwoju”. Badajgc wptyw réznych czynnikéw na prze-
bieg hydratacji popiotu lothego w uktadach zawierajgcych dodatek
alkaliow, mozna uzyska¢ szereg informacji potrzebnych do pro-
dukcji spoiw opartych na popiotach lotnych (1-4).

1.1. Spoiwa aktywowane alkalicznie

Spoiwa aktywowane alkalicznie pojawity sie jako alternatywa dla
spoiw opartych na cemencie portlandzkim. Nalezg do nich gtow-
nie spoiwa zuzlowo-alkaliczne, ktére sg mieszaning mielonego
zuzla i aktywatora alkalicznego. Aktywator jest najczesciej doda-
wany w trakcie mieszania sktadnikow zaczynu, zaprawy lub be-
tonu. Spoiwa te sg modyfikowane za pomoca niewielkich ilosci
popiotu lotnego, klinkieru portlandzkiego, metakaolinitu lub py-
téw krzemionkowych.

1.2. Historia spoiw aktywowanych alkalicznie

Podstawy aktywacji alkalicznej granulowanych zuzli wielkopieco-
wych zostaty opracowane juz w 1907 roku przez Kiihla (5, 6). Dal-
sze badania nad tym zagadnieniem prowadzit Purdon (7) w 1940
roku, jednak dopiero Gtuchowski rozwinat na wigkszg skale tech-
nologie spoiw zuzlowo-alkalicznych. Na podstawie skfadu che-
micznego spoiwa, wyréznit on uktady: Me,0-Me,0;-SiO,-H,0 oraz
Me,0-MeO-Me,0,-SiO,-H,0 (8-10).

W Polsce, na poczgtku lat siedemdziesigtych, badania nad taki-
mi spoiwami rozpoczeli Derdacka i Matolepszy (11). W 1977 roku,
w Zaktadzie Materiatow Wigzgcych i Betondéw Miedzyresortowego
Instytutu Materiatow Budowlanych i Ogniotrwatych AGH podjeto
badania nad uzyskaniem spoiwa wigzgcego bez dodatku cemen-
tu, a zawierajgcego popiot lotny (12). Badano przede wszystkim
reakcje aktywnych sktadnikéw popiotu z roztworami alkalicznymi.
Spoiwo ztozone z popiotu lotnego otrzymywano w wyniku reak-
cji sktadnikéw popiotu z roztworem wodorotlenku sodu w warun-
kach niskopreznego naparzania. Wykonane z tego spoiwa elemen-
ty betonowe o matych wymiarach, na przyktad ptyty chodnikowe
i obrzeza, ktére zostaty utozone zaraz po niskopreznym naparza-
niu, nie wykazywaty zadnych uszkodzen po pétrocznej eksploatacii.

Zainteresowanie spoiwami zuzlowo-alkalicznymi zaczeto gwattow-
nie wzrastac¢ na swiecie i zaczeto je bada¢ miedzy innymi w USA,
Kanadzie, Australii i Holandii (8). W 1981 roku, Davidovits (13) po-
przez wymieszanie alkaliow z wypalong mieszaning kaolinitu, do-
lomitu oraz kamienia wapiennego otrzymat spoiwo, ktére nazwat
,geopolimer”’. Nazwa tego spoiwa wynikta z wystepowania w nim
faz zawierajacych elementy struktury tancuchowej i zostata po raz
pierwszy uzyta przez Gluchowskiego (14). Nalezat on do odkryte-
go przez Gtuchowskiego uktadu Me,0-Me,0,-SiO,-H,0.

W 1986 roku Malek identyfikowat materiaty z grupy alkalicznie ak-
tywowanego spoiwa z matrycg powstajgcg podczas wigzania pew-
nych odpadéw radioaktywnych. Natomiast Roy i Langton, w 1989
roku, podkreslili pewne analogie tego rodzaju spoiw z uzyskiwa-
nymi w starozytnosci betonami (8). W 1994 Krivenko wykazat, ze
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in alkali-activated systems can provide knowledge necessary to
produce fly ash-based binders (1-4).

1.1. Alkaline activation of binders

Alkali-activated binders have been developed as an alternative
to those containing Portland cement. These include mainly slag-
alkaline binders which are mixtures of ground slag and an alkaline
activator. The activator is usually added when the ingredients of
the grout, mortar or concrete are mixed. These binders are modi-
fied using small quantities of materials including fly ash, Portland
clinker, metakaolin or silica fume.

1.2. History of alkali-activated binders

The basics of alkaline activation of granulated blast furnace slag
had already been presented 1907 by Kuhl (5, 6). Further research
on this subject was conducted in 1940 by Purdon (7), but it was
only Glukhovsky who significantly pushed the technology of slag-
alkaline binders forward. Based on the composition of input binder
materials, he distinguished the following systems: Me,O-Me,O;-
SiO,-H,0 and Me,0-MeO-Me,0,-SiO,-H,0 (8-10).

In Poland, Derdacka and Matolepszy started research on such
binders in early 1970s (11). In 1977, at the Binding Materials and
Concrete Department, Trans-Ministry Institute of Construction
and Fire-Resistant Materials, the AGH University of Science and
Technology, research was undertaken to develop a cement-free
setting binder containing fly ash (12). The foundation for this re-
search was the reaction between active fly ash and alkaline solu-
tions. A cement-free binder containing fly ash was produced as a
result of treating the fly ash with a solution of sodium hydroxide
in the conditions of low-pressure steaming. Small elements made
with this binder, like pavement slabs and curbs laid right after low-
pressure steaming, exhibited no damage after 18 months of use.

The interest in slag-alkaline binders started growing rapidly and
research on them started in countries including the US, Canada,
Australia and the Netherlands (8). In 1981, Davidovits (13) blended
alkalis with a fired mix of kaolinite, dolomite and limestone to obtain
a binder he named a “geopolymer”. The name of this binder was
due to its polymer structure and first time was proposed by Glu-
chowski (14). This belonged to the Me,0-Me,0,-SiO,-H,0 system
discovered by Glukohovski.

In 1986, Malek identified materials belonging to the group of alkali-
activated cement in which a matrix formed while binding certain
radioactive waste. In 1989, Roy and Langton demonstrated certain
analogies between this type of material and ancient concrete types
(8). In 1994, Krivenko proved that alkalis and alkaline metal salts,
just like silicates, aluminates and aluminosilicates, are capable of
reacting in an alkaline water environment if the concentration of
alkalis is high enough. This type of reaction occurs with dehydrated
clay-like minerals and with natural or artificial aluminosilicate glass,
which contain no calcium. Hydrated aluminosilicates of alkalis are
produced, and are analogous to natural zeolites (9).



krzemiany, gliniany i glinokrzemiany wykazujg zdolnos¢ do reak-
cji w wodnym $rodowisku alkalicznym, gdy stezenie alkaliow jest
wystarczajgce. Tego rodzaju oddziatywanie zachodzi z mineratami
ilastymi po dehydroksylaciji, czy tez ze szktem glinokrzemianowym
pochodzenia naturalnego i sztucznego, w ktérym nie wystepuje
wapn. Powstajg wowczas uwodnione glinokrzemiany sodu i po-
tasu, ktore wykazujg pewne analogie do naturalnych zeolitow (9).

1.3. Cel badan

Celem pracy byto zbadanie stopnia zaawansowania reakcji po-
piotu lotnego w uktadach aktywowanych alkalicznie oraz zbada-
nie wptywu réznych czynnikéw na przebieg tego procesu. Bada-
nia zostaty przeprowadzone na dwdéch rodzajach popiotu lotnego
krzemionkowego; pierwszy pochodzit z elektrowni A, natomiast
drugi z elektrowni B. Oba popioty byly aktywowane dodatkami
krzemianu sodu i wodorotlenkiem sodu lub potasu. Przygotowane
z takich spoiw zaczyny dojrzewaty w dwéch réznych warunkach:

1) potowa prébek dojrzewata w 20°C,

2) potowa prébek dojrzewata przed pierwsze 24 godziny w 60°C,
a nastepnie w 20°C.

2. Materiaty oraz przygotowanie probek

2.1. Materialy

Materiaty uzyte do badan:
— popioty lotne z elektrowni Ai B,
— aktywatory:

— krzemian sodu,

— wodorotlenek sodu,

— wodorotlenek potasu,
Do sporzadzania zaczynéw stosowano wode zdemineralizowang.

Prébki do oznaczania stopnia przemiany popiotdéw przygotowano
przez przemycie acetonem w celu zatrzymania procesu hydratacji.

2.1.1. Popioty lotne z elektrowni A oraz B

Do przygotowywanych spoiw zastosowano popioty lotne A oraz
B, przy czym miaty one dwie rézne powierzchnie wiasciwe (oko-
to 400 i 600 m?/kg):

Popiot A:
397 m#kg (~400 m#/kg),
603 m2/kg (~600 m?/kg).
Popiot B:
412 m?/kg (~400 m?/kg),
592 m?/kg (~600 m?/kg).

Sktad chemiczny popiotéw przedstawiono w tablicy 1.

Gestos¢ popiotu lotnego A wynosita 2,51 g/cm?, natomiast popio-
tu lotnego B 2,56 g/cm?®.

1.3. Research purpose

The purpose of this research project was to analyse the degree
to which fly ash reacts in alkali-activated systems and to identify
the influence of individual parameters on the reaction degree.
Research work was carried out on two types of silica fly ash. The
first came from power plant A, the second from power plant B.
Both fly ashes were activated with sodium silicate and sodium or
potassium hydroxide. The samples prepared were cured in two
different conditions:

1) half of the samples were cured at 20°C;

2) the other half of the samples were cured at 60°C for the first
24 hours, and then at 20°C.

2. Materials and sample preparation

2.1. Materials

For the binders preparation fly ashes A and B were used:
— fly ashes from power plants A and B;
— acitivators:

— sodium silicate;

— sodium hydroxide;

— potassium hydroxide;
For the paste preparation demineralised water was used.

The hydration process of the pastes was stopped by washing in
acetone.

2.1.1. Fly ash from power plants A and B

Fly ash A and B was used to prepare the binder. Each fly ash had
two specific surfaces:

Fly ash A
3.970 cm?/g (~400 m?/kg),
6.030 cm?/g (~600 m?/kg).
Fly ash B
4.120 cm?/g (~400 m?/kg),
5.920 cm?/g (~600 m?/kg).

The chemical composition of fly ash Aand B is presented in Table 1.
Fly ash Ahad the density of 2.51 g/cm?, and fly ash B of 2.56 g/cm?.

The phase composition of fly ash A and B is presented in Tables
2 and 3.

2.2. Sample preparation

The first step in sample preparation was to produce the activator.
A specified quantity of water and sodium silicate was mixed us-
ing a magnetic agitator for 5 minutes. Then sodium or potassium
hydroxide was added to the solution, which was mixed until the
contents dissolved. At the next stage, the prepared activator was
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Sktad fazowy popiotdéw lotnych A i B przedstawiono w tablicach
2i3.

2.2. Przygotowanie probek

Przygotowanie zaczynéw rozpoczeto od sporzadzenia aktywato-
ra. Okreslong ilo$¢ wody oraz krzemianu sodu usredniono za po

mocg mieszadta magnetycznego przez 5 minut. Nastepnie do roz-
tworu wprowadzono wodorotlenek sodu lub potasu i mieszano do
rozpuszczenia sktadnikdw. Nastepnie, tak przygotowany aktywator
dodawano do okreslonej ilosci popiotu lotnego i mieszano przez
4 minuty, do otrzymania jednorodnego zaczynu. Z zaczynéw for-
mowano probki o wymiarach: 10 mm x 10 mm x 100 mm. Potowa
probek dojrzewata w 20°C, natomiast druga potowa prébek doj-
rzewata najpierw przez 24 godziny w 60°C, a nastepnie w 20°C.
Prébki przechowywano w plastikowych pojemnikach, w komorze
klimatycznej, w ktorej utrzymywano wilgotno$¢ wzgledng wiekszg
niz 95%. Sktad prébek przedstawiono w tablicy 4.

W celu zbadania wptywu ilosci aktywatora na stopieh zaawan-
sowania reakcji w przypadku popiotu A, przygotowano probki
o wiekszej zawartosci wodorotlenku sodu. Skfad tych probek po-
dano w tablicy 5.

Tablica 2 / Table 2
SKEAD FAZOWY POPIOLOW (15)
PHASE COMPOSITION OF FLY ASH (15)

Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY POPIOLOW LOTNYCH A ORAZ B (15)
CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH AAND B (15)

Skiadnik Zawartos¢ w popiele lotnym
Component Concentration in fly ash
A % B, %
straty prazenia / LOI, 1050°C 2,79 5,08
S0, 47,30 52,40
ALO, 27,50 25,00
TiO, 1,38 129
MnO 0,06 0.05
Fe,0, 5,79 550
Ca0 7,34 518
MgO 2,31 1,84
K0 146 1,28
Na,0 0,59 0.45
59 0.29 028
PLOs 1,77 1,08

added to a specific quantity of fly ash and mixed for 4 minutes until
a homogenous grout was obtained. The grout was used to form
samples with the dimensions of: 10 mm x 10 mm x 100 mm. Half
of the samples were cured at 20°C until testing, the other half were

Sktad fazowy

Phase composition Popi6t/Fly ash A

Popidt/Fly ash B

Gtoéwne fazy
Main phases

Czes$¢ amorficzna (gtdwnie szkto)
Amorphous part (mainly glass and probably carbon)

Czes$¢ amorficzna (gtdwnie szkto)
Amorphous part (mainly glass and probably carbon)

Fazy o mniejszym udziale
Smaller proportion phases

Mullit, kwarc/Mullite, quartz

Mullit, kwarc/Mullite, quartz

Sladowe fazy
Trace phases

anhydryt

anhydrite

Belit, megnetyt, hematyt, peryklaz, wolne wapno,

Belite, magnetite, hematite, periclase, free lime,

Belit, megnetyt, hematyt, peryklaz, wolne wapno,
anhydryt, rutyl

Belite, magnetite, hematite, periclase, free lime,
anhydrite, rutile

Tablica 3 / Table 3
ILOSCIOWA ZAWARTOSC FAZ (METODA RIETVELDA) (15).

QUANTITATIVE PHASE CONTENT (ACCORDING TO THE RIETVELD METHOD) (15)

Zawartos$c¢ faz / Phase content, %
g;?nb;Z Amorficzna* Krystaliczne fazy / Crystalline phases
Amorphous* Qz Mul C,S Mga Hem C M Cc AH Ru 2
Popidt lotny 58.9 9.8 251 1,1 1,4 0,8 1,1 0,9 - 0,6 0,3 41,1
Fly ash A
Popidt lotny 606 13,3 20,3 2.4 1,4 0,6 0,1 0,3 0,8 - 0,1 39,4
Fly ash B

* szkto/glass
Zastosowane oznaczenia faz krystalicznych:

kwarc — Qz, mullit — Mul, belit — C,S, magnetyt — Mga, hematyt — Hem, wolne wapno — C, peryklaz — M, kalcyt — Cc, rutyl — Ru

Crystalline phase symbols used:

quartz — Qz, mullite — Mul, belite — C,S, magnetite — Mgh, hematite — Hem, free lime — C, periclase — M, calcite — Cc, rutile — Ru
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Tablica 4 / Table 4
SKEAD PROBEK
SAMPLE COMPOSITION

Zawartos¢ / Content

Popiét lotny Stosunek wody do spoiwa

popiotu lotnego,

krzemianu sodu, NaOH lub KOH, NaOH/KOH

Fly ash Water/binder ratio
fly ash, % sodium silicate, % content, %
A 0,25 86 10 4
B 0,25 86 10 4

Tablica 5/ Table 5

SKLAD DODATKOWYCH PROBEK O ZWIEKSZONEJ ZAWARTOSCI NAOH

COMPOSITION OF ADDITIONAL SAMPLES WITH A HIGHER NAOH CONTENT

_ _ o Zawartos¢ / Content
Popiét lotny Povge;zccifrilglsauvr\;;acs:wa Stosunek wody do spoiwa ) )
Fly ash P . ’ Water/binder ratio popiotu lotnego, krzemianu sodu, NaOH. %
m?/kg fly ash, % sodium silicate, % ’
400 83 10 7
600 83 10 7
A 0,25
400 80 10 10
600 80 10 10

2.3. Przebieg badan

Sposéb postepowania, w celu zbadania stopnia zaawansowania
reakciji, byt nastepujgcy: probki zaczynu rozdrabniano w mozdzie-
rzu i przerywano hydratacje zanurzajac je w acetonie na jedng go-
dzine. Nastepnie, probki suszono w 105°C przez 30 minut. Po wy-
suszeniu, probki ponownie ucierano w mozdzierzu i przesiewano
przez sito o oczku 63 um. Przesiang prébke usredniano poprzez
mieszanie jej w matych pojemnikach z 10 kulkami porcelanowymi
przez 1 minute. W kolejnym kroku odwazano 1g prébki i mieszano
z wodg demineralizowang i kwasem chlorowodorowym (1:20 HCI)
przez godzine. Tak przyrzgdzong zawiesing przesgczono przez
filtr o $rednicy poréw 2um, a osad przemywano wodg deminera-
lizowana, az do uzyskania neutralnego pH. Nastepnie, filtr razem
z osadem umieszczono w platynowym tyglu i prazono w 1050°C
przez 1 godzine. Pozostaty osad wazono. Taki przebieg do$wiad-
czenia byt stosowany przez Criado i in. (17).

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Metody

Pierwszg serie doswiadczen wykonano zgodnie z metodg opisa-
ng w pracy Granizo i in. (16). Metoda ta opiera sie na zatozeniu,
ze produkty reakcji rozpuszczajg sie w kwasie solnym, natomiast
nieprzereagowany popiot stanowi nierozpuszczalng pozostatos¢.

Pierwszym krokiem w tej metodzie byto rozdrobnienie prébki
w mozdzierzu i przesianie przez sito o boku oczka kwadratowe-
go 63 um. Nastepnie odwazano 1 gram przesianej prébki, prze-
noszono do kolby i dodawano 100 cm?® wody destylowanej oraz
10 cm?® kwasu solnego. Otrzymang zawiesine mieszano za po-

cured at 60°C for the first 24 hours and then at 20°C until testing.
Samples were kept in plastic containers in a climatic chamber in
which the relative humidity exceeded 95%. The sample composi-
tion is presented in Table 4.

In order to test the influence of the quantity of activator on the
reaction degree for fly ash A, two samples with a higher sodium
hydroxide content were prepared. The composition of these sam-
ples is presented in Table 5.

2.3. Research procedure

The first stage in analysing the reaction degree was to grind the
grout sample and soak it in acetone for 1 hour. Then the ground
sample was dried at 105°C for 30 minutes. The next step was to
grind the sample in a mortar and sift it through a sieve with a 63 ym.
The sifted sample was homogenised by being mixed in small con-
tainers with balls for 1 minute. Then 1g of the sample was weighed
and mixed with demineralised water and hydrochloric acid (1:20
HCL) for one hour. A solution so prepared was strained through
a filter with a 2 um pore diameter and the deposit was rinsed with
demineralised water until the neutral pH was achieved. The filter
with the deposit was then placed in a platinum crucible and baked
at 1050°C for 1 hour. The remaining deposit was weighed (17).

3. Results and discussion

3.1. Research methods

The initial research was conducted using the method described
in the article by M. L. Granizo (16). This method is based on the
assumption that reaction products are soluble in hydrochloric acid,
whereas unreacted fly ash is insoluble.
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mocg mieszadetka magnetycznego przez 15 minut, a nastepnie
$g3Czono przy uzyciu pompy prézniowej. Sgczek wraz z osadem
umieszczano w platynowym tyglu i prazono w piecu w tempera-
turze 1050°C przez 1 godzine. Po wyprazeniu, tygle wraz z osa-
dem wazono otrzymujac jako wynik mase nieprzereagowanego
popiotu lotnego (16).

Uzyskiwane wyniki budzity jednak powazne watpliwosci wykonu-
jacych doswiadczenie zwigzane gtownie ze znaczng iloscig naj-
drobniejszych frakcji popiotu lotnego w badanych przesgczach.
W tej sytuacji zastosowano poprawiong przez autorow niniejszej
pracy wersje metody opisanej przez Criado i in. (17).

W przeciwienstwie do pierwotnej metody, w zmodyfikowanej wer-
sji, reakcje zatrzymano za pomocg acetonu, a prébki wysuszono
przez 30 minut w 105°C, przed ich rozdrobnieniem w mozdzierzu.
W przyjetej ostatecznie metodzie, czas mieszania prébki z wodag
i kwasem solnym wydtuzono z 15 minut do 3 godzin. Kolejna mo-
dyfikacja metody polegata na zmniejszeniu stezenia kwasu sol-
nego. Pierwotnie, stosunek wody do kwasu solnego wynosit 1:10,
a po wprowadzonej zmianie wynosit 1:20. Zmieniono réwniez sto-
sowane sgczki; w zaproponowanej przez autorow metodzie zasto-
sowano sgczki o wielkosci poréw réwnej 2um. Dodatkowo, osad
podczas saczenia przemywano wodg demineralizowana.

Stopien hydratacji popiotu w prébkach zaczynéw obliczono ze
WZOru:

o= Ms-086-(M,-Cf)
M, -0,86

-100%

o — stopien zaawansowania reakcji, %,

M,— poczgtkowa masa probki, g,

0,86 — zawarto$¢ popiotu lotnego (prébka zawierata 86% popio-
tu lotnego),

M, — masa osadu, g,

Cf — wspotczynnik konwersiji.

Wspotczynnik konwers;ji jest to wspdtczynnik uwzgledniajgcy za-
warto$¢ w masie osadu popiotu lotnego jaka przechodzi przez
filtr podczas sgczenia probki zaczynu i znajduje sie w przesaczu.
Oznaczone wartosci tego wspofczynnika zamieszczono w tablicy 6.

Stopien zaawansowania reakcji wyznaczano zgodnie z opisang
wyzej metodg. Wyniki dla popiotu lotnego A oraz B zebrano w ta-
blicy 7.

3.2. Czynniki wpilywajace na stopien zaawansowania
reakcji

3.2.1. Rodzaj popiotu

Na rysunku 1 przedstawiono stopien zaawansowania reakgcji pro-
bek popiotdow Ai B dojrzewajacych w 20°C. Stopien zaawansowa-
nia reakcji osiggniety przez prébki dojrzewajgce w temperaturze
60°C w pierwszych 24 godzinach a nastepnie w 20°C az do cza-
su badania przedstawiono na rysunku 2.
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The first step in this method was to grind the sample in a mor-
tar and sift it through a sieve with square holes of a mesh size
of 63 uym. Then 1 gram of the sifted sample was weighed and
moved to a flask. Subsequently, 100 grams of distilled water and
10 cm? of hydrochloric acid was added. The solution obtained was
stirred using a magnetic agitator for 15 minutes and then filtered
using a vacuum pump. The filter with the deposit was placed in
a platinum crucible. The deposit was then baked in an oven at
the temperature of 1050°C for 1 hour. After baking, crucibles with
deposit were weighed and the weight of unreacted fly ash was
thus determined (16).

Still, the results obtained gave rise to serious doubts, mainly due
to the significant quantity of the finest fractions of input fly ash in
the analysed filtrate. Consequently, the researchers used a pro-
prietary, improved version of the method described in the article
by Criado at all (17).

Unlike in the original method, in the modified one the reaction was
stopped using acetone and samples were dried for 30 minutes at
105°C before they were ground in a mortar. In the final method,
the duration of mixing the sample with water and hydrochloric acid
was increased from 15 minutes to 3 hours. The next modification
was the hydrochloric acid concentration. Previously the proportion
of water to hydrochloric acid used to be 1:10, but was modified to
1:20. The filters were also changed — in the proprietary, improved
method, filters with 2 ym pores were used. In addition, during
the filtration, the deposit was rinsed with distilled water until the
neutral pH was reached.

The degree of fly ash hydration in grout samples was calculated
based on the following formula:

o Ms-086-(M,-Cf)
M, -0,86

%

o — reaction degree, %,

M;,— initial sample weight, g,

0.86 — fly ash content (the sample contains 86% of fly ash),
M, — deposit weight, g,

Cf — conversion factor.

The conversion factor is used to represent the quantity of fly ash
which passes through the filter during grout sample filtration and
ends up in the filtrate, and which is present in the weight of the
deposit. Measured values of this factor are presented in Table 6.

The method described above was used to analyse the reaction
degree. Results for fly ash A and B are presented in Table 7.

3.2. Parameters influencing the reaction degree

3.2.1. Fly ash type

Figure 1 shows the reaction degree of samples made of fly ash
A and B cured at 20°C until testing. The reaction degree reached



Tablica 6 / Table 6

WSPOLCZYNNIK KONWERSJI DLA POPIOLU LOTNEGO A | B

CONVERSION FACTOR FOR FLY ASHAAND B

Prébka Wspétczynnik konwersiji
Sample Conversion factor

A 400 1,07

A 600 1,08

B 400 1,05

B 600 1,05

Poréwnujgc wyniki uzyskane w przypadku popiotéw A oraz B, moz-
na zauwazyc, ze ich stopieh zaawansowania reakcji rézni sie za-
sadniczo. Stopien zaawansowania reakcji popiotu A jest wiekszy
od 7 do 32% w poroéwnaniu z popiotem B. Najwiekszy stopien prze-
reagowania osiggnat popiot A, o powierzchni wiasciwej 600 m?/kg,
aktywowany krzemianem sodu oraz NaOH i dojrzewajgcy w 60°C

by samples cured at 60°C for the first 24 hours and at 20°C until
testing is shown in Figure 2.

A comparison of fly ash A and B in these two charts shows that
their reaction degree is significantly different. The reaction degree
of samples containing fly ash Aiis 7%-32% higher on the average
than of those containing fly ash B. The highest reaction degree was
achieved by samples made of fly ash A with the specific surface of
600 m?/kg, activated with sodium silicate and NaOH, cured at 60°C
for the first 24 hours and at 20°C. The lowest reaction degree was
achieved by samples made of fly ash B with the specific surface of
400 m?/kg, activated with sodium silicate and KOH, cured at 20°C.

Differences in the reaction degree are mainly due to different
chemical compositions. What particularly significantly boosts the
reaction degree is the CaO and Al,O, content. Fly ash A contains,
respectively, 7.34% and 27.50% of these compounds, while fly
ash B only 5.18% and 25.00%. The impact of a greater alkaline
content of fly ash A should also be accounted for.

przez pierwsze 24 godziny, a nastepnie w 20°C, az do czasu ba-

dania. Najmniejsze przereagowanie osiggnat popiot
B, o powierzchni wtasciwej 400 m?/kg, aktywowany
krzemianem sodu i KOH, dojrzewajacy w 20°C az do
czasu badania.

Rdéznice w stopniu zaawansowania reakcji w gtéwnej
mierze sg spowodowane réznymi sktadami chemicz-
nymi badanych popiotéw. Szczegdlnie duzy wptyw na
wigkszy stopien zaawansowania reakcji majg zawarto-
$ci Ca0iAl,O;. W popiele Azawartos¢ tych sktadnikow
wynosi odpowiednio 7,34 i 27,50%, natomiast w popie-
le B mniej bo 5,18 i 25,00%. Nalezy rowniez bra¢ pod
uwage wpltyw wiekszej zawartosci alkaliow w popiele A.

3.2.2. Powierzchnia wtasciwa popiotu

Jak juz wspomniano, badane popioty miaty powierzch-
nie 400 oraz 600 m?/kg. Na rysunku 3 przedstawio-

Tablica 7 / Table 7
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Rys. 1. Stopien zaawansowania reakcji prébek popiotu A lub B, dojrzewajacych w 20°C

Fig. 1. Reaction degree of samples containing fly ash A or B, cured at 20°C

STOPIEN ZAAWANSOWANIA REAKCJI POPIOEU LOTNEGO A ORAZ B

REACTION DEGREE OF FLY ASHAAND B

) Stopien zaawansowania reakcji / Reaction degree, %
g;‘::;z 2 dnildays 2 dnildays 14 dni/days 28 dnildays

A B A B A B A B
A/B-4, Na20 16,2 8,7 21,3 1.1 259 3,4 30,3 6,7
A/B-4, K20 13,0 2,0 19,1 0,0 23,1 0,4 25,2 3,3
A/B-6, Na20 23,9 6,1 29,0 7,5 32,9 3,5 37,2 8,6
A/B-6, K20 22,6 4,8 26,8 5,6 31,2 3,3 33,0 6,2
A/B-4, Na60 26,2 11,4 25,8 7,9 25,6 8,3 25,2 9,7
A/B-4, K60 21,6 6,4 21,0 4,8 22,1 5,4 21,3 54
A/B-6, Na60 39,4 12,6 39,8 8,6 40,9 8,7 414 9,5
A/B-6, K60 36,9 75 35,8 6,7 37,0 6,5 37,1 6,3

Legenda: A — popidt lotny A, B — popidt lotny B, 4 — powierzchnia 4000 cm?/g, 6 — powierzchnia 6000 cm?g, Na — NaOH, K — KOH, 20 — 20°C,

60 — 60°C (24h)

Symbols: A —fly ash A, B — fly ash B, 4 — surface of 400 m?/kg, 6 — surface of 600 m%kg, Na — NaOH, K — KOH, 20 — 20°C, 60 — 60°C (24h)
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no stopien zaawansowania reakcji popiotu A, nato-
miast wyniki uzyskane dla popiotu B zamieszczono
na rysunku 4.

Uzyskane wyniki wskazujg jednoznacznie na osig-
gniecie wyzszych stopni zaawansowania reakcji pré-
bek o wiekszej powierzchni wtasciwej. Rdznice mie-
dzy prébkami o réznych powierzchniach wynosza od
7 do 16% w przypadku popiotu A oraz od 0,1 do 6%
dla popiotu B.

3.2.3. Wptyw rodzaju aktywatora

Wszystkie probki popiotow aktywowano dodatkiem
krzemianu sodu oraz KOH lub NaOH. Potowa prébek
zawierata wiec, obok krzemianu sodu, NaOH, a dru-
ga potowa KOH. Uzyskane wyniki pokazane na ry-
sunkach 3 i 4 wskazujg, ze prébki aktywowane, poza
krzemianem sodu, takze dodatkiem NaOH osiggne-
ty wyzsze stopnie zaawansowania reakcji niz probki
aktywowane réwnoczesnie krzemianem sodu i KOH.
Réznica w stopniu przereagowania prébek popiotu
wynosita od 1 do 7% na korzy$¢ NaOH. Powodem
tych réznic moze by¢ masa molowa KOH i NaOH.
KOH ma wigkszg mase molowg niz NaOH przez co
stezenie molowe NaOH jest wieksze przy dodatku
wodorotlenkéw wynoszgcym 4% masowe.

3.2.4. Wptyw warunkow dojrzewania

Prébki dojrzewaty w réznych warunkach; czes¢ doj-
rzewata przez caty okres w 20°C, pozostate dojrze-
waty w 60°C przez pierwsze 24 godziny a nastepnie
w 20°C. Uzyskane wyniki pokazujg, ze probki dojrze-
wajgce w 60°C przez 24 godziny, a nastepnie az do
konca w 20°C, wykazujg wyzszy stopien zaawanso-
wania reakcji niz prébki popiotéw dojrzewajgce przez
caty okres w 20°C. Réznice w stopniu zaawansowania
reakcji wahajg sie od 1% do 15% w przypadku popio-
tu A oraz 1% do 6% dla popiotu B, przy czym roznice
te malejg wraz ze zwiekszeniem czasu dojrzewania
w 20°C. Stopien zaawansowania reakcji w przypadku
probek dojrzewajgcych w 60°C a nastepnie 20°C nie
Zmienia sie z czasem, natomiast stopien zaawanso-
wania reakcji prébek dojrzewajgcych w 20°C syste-
matycznie wzrasta. Prawdopodobnie jest to spowo-
dowane szybkg reakcjg probek dojrzewajgcych po-
czatkowo w 60°C, w przypadku ktérych ziarna popiotu
pokrywajg sie produktami hydratacji, utrudniajgc od-
dziatywanie roztworu NaOH lub KOH na nieprzere-
agowane czgstki popiotu.

3.2.5. Wptyw dodatku aktywatora

W celu zbadania wptywu iloéci dodanego aktywato-
ra na stopien zaawansowania reakcji przygotowano
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Rys. 2. Stopien zaawansowania reakcji probek popiotu A lub B dojrzewajgcych w 60°C
przez pierwsze 24 godziny i w 20°C az do czasu badania

Fig. 2. Reaction degree of samples containing fly ash A or B, cured at 60°C for the first
24 hours and at 20°C until testing
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Rys. 3. Stopien zaawansowania reakcji prébek popiotu A
Fig. 3. Reaction degree of samples with fly ash A
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Rys. 4. Stopien zaawansowania reakcji probek popiotu lotnego B

Fig. 4. Reaction degree of samples with fly ash B



Tablica 8 / Table 8

STOPIEN ZAAWANSOWANIA REAKCJI POPIOLOW Z WIEKSZA ZAWARTOSCIA NAOH

REACTION DEGREE OF SAMPLES CONTAINING MORE NAOH

Stopien zaawansowania reakc;ji

Probka Zawarto$¢ popiotu Zawartosé NaOH . Reaction <ljegree |
Sample lotnego NaOH content, % po 2 dniach po 7 dniach po 28 dniach

Fly ash content, % after 2 days, after 7 days, after 28 days,

% % %

A4Na20 83 7 20,1 24,1 34,4
ABNa20 83 7 26,2 32,2 41,8
A4Na60 83 7 22,7 23,8 36,2
ABNa60 83 7 29,8 32,9 48,8
A4Na20 80 10 36,8 35,9 33,7
ABNa20 80 10 46,5 46,6 45,6
A4Na60 80 10 43,5 43,5 47,1
ABNa60 80 10 51,0 52,5 55,9

Legenda: A — popiot A, 4 — powierzchnia 400 m?/kg, 6 — powierzchnia 600 m?/kg, Na — NaOH, 20 — 20°C,

60 — 60°C (24h)

Symbols: A — fly ash A, 4 — surface of 400 m?/kg, 6 — surface of 600 m?/kg, Na — NaOH, 20 — 20°C,

60 — 60°C (24h)

dodatkowe prébki z wiekszg zawartoscig wodorotlenku sodu. Wy-
niki tych doswiadczen zebrano w Tablicy 8.

Uzyskane wyniki, zebrane w Tablicy 8, wskazujg, ze zwiekszo-
na zawarto$¢ wodorotlenku sodu powieksza stopien zaawanso-
wania reakcji. Stopien zaawansowania reakcji w tych prébkach
jest 0 2-22% wiekszy niz w przypadku probek popiotéw zawiera-
jacych 4% dodatek NaOH. Zachowane zostaty zaleznosci znale-
zione w poprzednich. Stopien zaawansowania reakcji jest wigk-
szy w przypadku prébek o powierzchni wtasciwej 600 m?/kg i tych,
ktore dojrzewaty w 60°C przez pierwsze 24 godziny, a nastepnie
w 20°C przez caty pozostaty okres.

4. Wnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna wyciggngc¢ na-
stepujgce wnioski:

1) stopien zaawansowania reakcji popiotu lotnego aktywowane-
go alkalicznie zawierat sie w granicach od 0 do 56%,

2) przy oznaczaniu zawartosci przereagowanego popiotu bar-
dzo wazna jest wielko$¢ porow w sgczkach, poniewaz ma
ona istotny wptyw na uzyskiwane wyniki,

3) decydujgcym czynnikiem determinujgcym stopien przereago-
wania popiotéw lotnych w warunkach alkalicznej aktywaciji jest
zawartos¢ w nich CaO i Al,O,,

4) w przypadku badanych popiotéw aktywacja roztworem NaOH
byta skuteczniejsza niz aktywacja KOH, aczkolwiek nalezy
pamieta¢ o wiekszym stezeniu molowym roztworu w przy-
padku NaOH;

3.2.2. Specific surface of fly ash

It has already been mentioned that each fly ash type had the
specific surfaces, respectively, of 400 and 600 m?kg. Figure 3
shows reaction degrees of samples with fly ash A, and Figure
4 — with fly ash B.

It is clear that the highest reaction degrees were achieved by
samples with a higher specific surface. Differences between
samples of various surfaces amounted to 7%-16% for fly ash A
and 0.1%—-6% for fly ash B.

3.2.3. Impact of activator type

Fly ash was activated using two sets of activators. Half of the sam-
ples were produced with sodium silicate and NaOH, the other half
with sodium silicate and KOH. Figures 3 and 4 show that samples
activated with sodium silicate and NaOH reached higher reaction
degrees that those activated with sodium silicate and KOH. The
difference in the reaction degree for both samples ranged from 1%
to 7%. The reason for these differences may be the molar mass
of KOH and NaOH. KOH has a higher molar mass than NaOH,
as a result of which the molar concentration NaOH is higher at the
same proportion in the mass of the grout - 4%.

3.2.4. Impact of curing conditions

The samples prepared were cured in different conditions. Some
were cured at 20°C until testing, the rest at 60°C for the first 24
hours and then at 20°C. The graphs above show that samples
cured at 60°C for the first 24 hours and then at 20°C until testing
reached higher reaction degrees than those curing at 20°C only.
Differences between their reaction degrees ranged from 1% to
15% for fly ash A and from 1% to 6% for fly ash B, decreasing
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5) probki dojrzewajgce w 60°C przez pierwsze 24 godziny
i w 20°C przez pozostaty okres osiggnety lepsze wyniki niz
probki dojrzewajace przez caty okres w 20°C,

6) zmodyfikowana metoda badania stopnia przereagowania po-
piotu lotnego jest czasochtonna, ale zapewnia uzyskanie mia-
rodajnych wynikéw.
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along with the extended curing duration. The reaction degree of
samples cured at 60°C and then at 20°C did not change over time,
whereas the reaction degree of samples curing at 20°C increased
gradually. This is probably caused by the quick reaction in samples
initially curing at 60°C, in which the fly ash grains are covered with
hydration products, making it difficult for activators to reach the
surface of fly ash that has not yet reacted which results in slowing
the entire reaction down.

3.2.5. Impact of activator quantity

In order to analyse the impact of the activator quantity on the reac-
tion degree, additional samples with a greater amount of sodium
hydroxide were prepared. Analysis results are presented in Table 8.

The figures presented in Table 8 show that if the sodium hydrox-
ide quantity is increased, so is the reaction degree. The reaction
degree of these samples is between 2% and 22% higher than of
those containing only 4% NaOH. The trends from previous analy-
ses were maintained: the reaction degree is higher in the case of
samples with the specific surface of 600 m?/kg and those cured
at 60°C for the first 24 hours and then at 20°C.

4. Conclusions

The analyses completed lead to a series of conclusions:

1) The reaction degree of fly ash in alkaline activated grouts
ranges from 0% to 56%;

2) What is very important is the size of pores in filters, as it influ-
ences the calculated quantity of the hydration product;

3) Adecisive factor determining the reaction degree of fly ash in
alkaline activation conditions is the CaO and Al,O, content;

4) In the case of the fly ash studied, activation with an NaOH
solution was more effective than with a KOH solution. Samples
containing more NaOH achieved higher reaction degrees,
but one has to remember that molar concentration of NaOH
solution is higher;

5) Samples cured at 60°C for the first 24 hours and at 20°C until
testing achieved results better than those cured at 20°C only;

6) The modified method for analysing the fly ash reaction degree
is time-consuming, but produces reliable results.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


