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1. Wprowadzenie

Materiaty budowlane pochodzenia mineralnego zawierajg natu-
ralne pierwiastki promieniotworcze, ktérych obecnos$¢ wptywa na
moc dawki promieniowania otrzymywanej przez cztowieka. Istotne
znaczenie ze wzgledu na poziom naturalnego tta promieniowania
w $rodowisku mieszkalnym majg potas 4°K, uran 28U i izotopy
szeregu uranowego: rad #?°Ra i radon #??Rn, a takze tor 2*2Th wraz
z izotopami, miedzy innymi ?2Th. Rozpad izotopdw jest zrodtem
czastek promieniowania, ktére powodujg zmiany chemiczne
i biologiczne w komérkach i tkankach organizmoéw zywych. Dla
ludzi najwieksze znaczenie majg dwie sktadowe promieniowania
jonizujgcego: gamma dziatajgce na ciato cztowieka i alfa dziata-
jace na uktad oddechowy (1). Zwigkszone dawki promieniowania
sg szkodliwe dla zdrowia i zycia ludzi, dlatego duze znaczenie
majg kontrola i ochrona radiologiczna. Zawartos¢ naturalnych
radionuklidéw: potasu “°K, radu ??Ra oraz toru ??®Th, jaka moze
sie znajdowa¢ w surowcach oraz materiatach stosowanych
w budynkach zamieszkatych przez ludzi, lub przeznaczonych dla
inwentarza zywego, podlega ograniczeniom prawnym zawartym
w rozporzadzeniu Rady Ministréw z dnia 2 stycznia 2007 r. (2)
i obowigzkowej kontroli promieniotwdrczosci naturalne;.

Wytwarzana w Polsce energia cieplna i elektryczna w ponad
90% pochodzi ze spalania wegla kamiennego i brunatnego. Po-
mimo, iz od wielu lat dgzy sie do pozyskiwania energii ze zrodet
odnawialnych, to jednak prognozy na kolejne lata do 2030 roku
przewidujg, ze wegiel w dalszym ciggu pozostanie gtéwnym zro-
diem, z ktérego jest ona wytwarzana (3). W kontekscie ochrony
Srodowiska naturalnego sytuacja ta jest o tyle niekorzystna, ze pod-
czas wytwarzania energii z wegla powstajg duze ilosci ubocznych
produktow jego spalania m.in.: popioty lotne i zuzle. W przypadku
popiotéw z wegla kamiennego czyli tzw. popiotéw krzemionkowych
(4) w Polsce powstaje ich rocznie ponad 20 min ton (5). Tak duza
ilos$¢ odpadow w przypadku braku ich zagospodarowania wigze sie
z konieczno$cig budowy, utrzymania i zabezpieczenia sktadowisk
tych materiatéw co stanowi istotny problem ekologiczny i spo-
teczny (6). W celu ograniczenia ktopotliwych sktadowisk duzych
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1. Introduction

The radioactive elements which contribute to the doze of radiation
absorbed by individuals are the components of mineral building
materials of natural origin. The most important, from the natural
radiation background intensity point of view are: potassium “°K,
uranium 28U and the isotopes of uranium radioactive chain: radium
2Ra and radon ???Rn, as well as thorium 232Th with its isotopes,
among them the 22Th. The decay of isotopes is a source of radioac-
tive particles which bring about the chemical and biological reac-
tions in cells and tissues of living organisms. The two components
of radiation are of significance: gamma influencing the tissues
and alfa — hazardous to the breathing system (1). The high doses
of radiation are harmful for the health and life of population and
therefore the radiological control and protection are important. The
concentration of natural radio-nuclides, such as: potassium “°K,
radium 2%Ra and thorium ?2Th which can potentially occur in raw
materials and materials used in the construction of habitable struc-
tures, as well as those dedicated to the livestock, is restricted on
the base of relevant rules (2) and should be obligatory controlled.

90% of the heat and electrical energy generated in Poland is
coming from the brown and black coal combustion. In spite of the
increasing role of renewable sources of energy, in the nearest
future, up to 2030, the coal derived energy will dominate (3). From
the natural environment protection point of view this situation is not
good, as huge amounts of by-products are produced as an effect
of coal combustion, among them the fly ash and slag. In the case
of fly ash from the black coal combustion, that is the siliceous fly
ash (4), the total annual output in Poland is estimated for 20 min
tons (5). For such amount of wastes, as there is no full disposal,
the construction of storage yards, their management and protection
are required; this problem is of ecological and social meaning (6).
The utilization of these coal combustion by-products as additives to
cement and concrete started in XXc.; the great amount of materials
deposited on the storage yard could be reduced. It was found that
numerous properties of concrete mixture and hardened composite
were very positively affected by these active additives, possessing



ilosci popiotow juz w XX. wieku rozpoczeto wykorzystywanie tych
ubocznych produktéw spalania wegla jako petnowarto$ciowych
dodatkéw do cementu i betonu. Zaobserwowano bowiem, ze
te aktywne mikrowypetniacze o wtasciwosciach pucolanowych
wplywajg bardzo korzystnie na wiele parametrow mieszanki be-
tonowej i stwardniatego kompozytu. Poprawiajg one na przyktad
odpornos$c¢ betondw na czynniki agresywne (7), co zapobiega ich
korozji (8) i wptywa na zwiekszenie trwatosci (9). Udowodniono
réwniez, ze krzemionkowe popioty lotne dodawane w ilosci do
20% masy cementu polepszajg odpornos¢ betonéw na pekanie
(10). Popioty lotne sg zatem obecnie wykorzystywane jako dodatek
do cementéw wielosktadnikowych (11) i wiertniczych (12) oraz
betondéw zwyktych, wysokowarto$ciowych i samozageszczalnych.
Znajdujg one tez zastosowanie w drogownictwie do budowy drég
i stabilizacji gruntow (13).

Znaczne wykorzystanie popiotow lotnych w przemysle budowla-
nym, korzystne dla zréwnowazonego rozwoju, kaze jednak stawia¢
pytanie czy ten uboczny produkt spalania jest rowniez surowcem
bezpiecznym dla ludzi przebywajgcych w budynkach, zbudowa-
nych z materiatléw zawierajgcych dodatek popiotow. W licznych
publikacjach, na przykfad (14-17) stwierdzono bowiem duzg za-
warto$¢ pierwiastkdw promieniotwoérczych, gtdéwnie uranu i toru
(14, 15) wystepujacych w weglach kamiennych oraz produktach
jego spalania (16, 17). Nalezy bowiem podkresli¢, ze popidt jako
materiat odpadowy, a jednoczesnie surowiec budowlany pochodze-
nia mineralnego, zawiera naturalne pierwiastki promieniotwoércze,
ktore wptywajg na moc dawki promieniowania otrzymywana przez
cztowieka. Przebywanie w otoczeniu materiatéw, ktére w sposdb
ciggly emanujg szkodliwe promieniowanie moze po dtuzszym
czasie by¢ przyczyng wielu choréb, a nawet zgonéw. Promienio-
wanie wnikajac do tkanki zywej, wywotuje rézne efekty fizyczne,
z ktoérych gtéwnym jest jonizacja atomow i czasteczek (1). Jej
nastepstwem, w przypadku organizmow zywych, sg niekorzystne
procesy biologiczne i chemiczne. W skrajnych przypadkach, przy
narazeniu organizmu zywego na duzg dawke promieniowania
moze dochodzi¢ do zmian biologicznych, obumierania komaérek
i zmian genetycznych. Niekorzystny wptyw na ludzi przebywaja-
cych w obszarach o zwiekszonej dawce promieniowania, giéwnie
radonu, przedstawili Lubin i in. (18). W pracy tej opisano wyniki
badan przeprowadzonych na grupie 1,2 min gérnikéw pracujgcych
przy wydobyciu uranu i innych rud. Wsrod badanych oséb miato
miejsce 2701 zgonow na raka ptuc. Zaobserwowano réwniez, ze
wieksze ryzyko zachorowania dotyczy gtéwnie gornikéw, ktorzy
sg narazeni na oddziatywanie nizszych dawek promieniowania
przez dtugi okres czasu, niz w przypadku otrzymywania wiekszej
dawki promieniowania, w krétkim czasie. Wiedzac o niekorzyst-
nym oddziatywaniu pierwiastkdbw promieniotwdrczych zawartych
w popiotach nalezy, przed podjeciem decyzji o dopuszczeniu
ich do stosowania, przeprowadzi¢ odpowiednie badania. Po-
nadto nalezatoby sprawdzi¢ czy materiat budowlany wykonany
z dodatkiem popiotéw spetnia réwniez wymagania w zakresie
promieniotwdrczosci naturalnej. W Polsce (19-21) i na $wiecie
(22) od wielu lat sg prowadzone badania oceniajgce mozliwosé
wykorzystania betonéw komérkowych w budownictwie, ktére

pozzolanic activity. For example the resistance of concrete to the
attack of aggressive media is improved (7), therefore the corro-
sion is inhibited (8) and the durability is enhanced (9). It was found
that at the presence of siliceous fly ash added as 20% by mass
of cement the resistance of concrete to cracking was improved
(10). Nowadays fly ash is used in blended, multicomponent (11)
and oil-well cement production (12), as well as in manufacturing
of normal, high performance and self-compacting concrete. They
are the components of mixtures in road building and stabilization
of soil (13).

Taking into account the implementation of fly ash on a large scale
in building industry, beneficial from the sustainable development
point of view, one should take in mind the questions dealing with the
safety of population living in the buildings erected from the fly ash
containing materials. In many reports, for example (14-17), a high
level of radioactive elements, mainly uranium and thorium (14,
15), occurring in black coal and in the coal combustion products
was found (16, 17). One should underline that the fly ash, being
the waste and simultaneously the raw material of mineral origin,
exhibits the presence of radioactive elements, contributing to the
intensity of radiation doze absorbed by any individual. In the envi-
ronment of materials emitting continuously the hazardous radiation,
many serious diseases, even leading to decease, can develop.
The radiation penetrating the living tissue can result in different
physical effects; among them the ionization of atoms and particles
is the most important (1). As a consequence, the unwholesome
biological and chemical processes develop; in extreme situation,
at high dose of radiation the necrosis of cells or genetic changes
are observed. The harmful effects of radiation on the organisms
under the increased dose of radon was reported by Lubin et al.
(18). In this work the group of 1.2 million miners from the uranium
and other radioactive ores exploiting mines was covered with the
observations; the 2701 cases of decease because of the lung can-
cer was found. It has been found that the morbidity was higher in
the case of individuals exposed to relatively low doses of radiation
for longer period of time; high single doses were not so danger-
ous. Therefore the studies of fly ash from the effect of radioactive
elements point of view are necessary before the approval to use
them in building materials technology. Moreover, the material with
fly ash should be controlled in this aspect too. In Poland (19-21), as
well as all over the world (22), the studies on the cellular concrete
technology with implementation of fly ash have been carried out for
many years. It has been found that these materials are safe as their
radiological parameters are concerned, and there is no health risk
for the inhabitants of the building erected from this materials. The
similar conclusion can be drawn from the results of investigations
of fly ash aggregates (23) and ceramic materials produced with
fly ash, even constituting 70% of the raw mass (24).

There is no too many reports in Polish focused on the radioactivity
of normal cement concrete produced with fly ash, as compared to
the number of contributions dealing with the radioactivity of cellular
concrete and ceramic materials with fly ash. One can find more
information in English. For example in (25) the measurements of
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produkuje sie z popiotdw lotnych. Wykazaty one, ze materiaty te
z punktu widzenia radiologicznego sg bezpieczne i nie stanowig
zadnego zagrozenia dla os6b przebywajacych w budynkach wy-
konanych z elementéw z tego betonu. Podobne wnioski dotyczg
kruszyw otrzymywanych z mikrosfer popiotowych (23) i materiatow
ceramicznych wytwarzanych z popiotéw, nawet w przypadku ich
dodatku wynoszacego 70% (24).

Poza badaniami dotyczgcymi wptywu dodatku popiotéw na
poziom radioaktywnosci betonow komadrkowych i materiatow
ceramicznych w literaturze polskiej mato jest prac dotyczgcych
analiz wielkosci promieniowania radioaktywnego wystepujgcego
w betonach cementowych wykonanych z dodatkiem popiotow.
Wiecej informacji na ten temat mozna znalez¢ w czasopismach
anglojezycznych. Na przykiad w pracy (25) opisano badania do-
puszczalnego poziomu promieniotworczosci betonéw wykonanych
z dodatkiem 10, 20 i 30% popiotéw pochodzgcych z 11 réznych
tureckich elektrowni weglowych. Wyniki tych eksperymentow
wykazaly, ze poza jednym betonem z 30% dodatkiem popiotow
wskazniki promieniotwdrczosci wszystkich pozostatych zawieraty
sie w dopuszczalnych granicach. Niestety jezeli chodzi o badania
dotyczgce oceny poziomu radioaktywnosci betonéw wykonanych
z dodatkiem odpaddw przemystowych pochodzgcych z polskich
elektrowni w literaturze napotkano tylko na dwie publikacje (26,
27), w ktorych przedstawiono wyniki takich eksperymentéw, przy
czym w pracy (27) podano wyniki badan radioaktywnosci i esha-
lacji radonu w betonach cementowych wykonanych z dodatkiem
zuzli. W (26) zaprezentowano natomiast wyniki badan poziomu
radioaktywnosci betonéw wykonanych z 3 rodzajow cementow:
portlandzkiego (CEM 1), popiotowego (CEM II/B-V) i hutniczego
(CEM IlI/A) o statej ilosci spoiwa rownej 350 kg/m3. Poniewaz
analizowane betony zawieraty cementy normowe dostarczone
bezposrednio z cementowni we wszystkich przypadkach wskaz-
niki radioaktywno$ci zawieraty sie w dopuszczalnych granicach.
Czesto jednak dodatek popiotéw stosuje sie w réznych ilosciach
jako substytut czesci cementu, juz bezposrednio w procesie wy-
twarzania mieszanki betonowej (10, 25). Mozliwe jest wtedy, ze
poziom promieniotworczos$ci takiego betonu, przy wigkszej ilosci
dodatku, moze okazac sie dosy¢ wysoki (25) i w zwigzku z tym
nalezatoby przeprowadza¢ badania takich kompozytéw oceniajgce
ich stopien radioaktywnosci.

Brak petnych danych literaturowych na ten temat skfonit autora
do podjecia analiz oceniajgcych wptyw dodatku przyktadowego
krzemionkowego popiotu lotnego na poziom radioaktywnosci
betondw i oceny ich wskaznikow aktywnosci. Badania wykonano
zgodnie z wytycznymi ITB 455/2010 (28), a na podstawie uzyska-
nych wynikoéw starano sie ustali¢ przydatnosc¢ jednego badanego
popiotu jako bezpiecznego dodatku do betonu z punktu widzenia
ochrony radiologiczne;j.
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radioactivity of 10, 20 and 30% fly ash additive containing concretes
are reported; fly ash comes from 11 Turkish power stations based
on coal. These experiments showed that the radioactivity indexes,
beside one case with 30% additive, were under the permissible
limit. Unfortunately, there are only two published reports in Polish
referring to estimation of radioactivity of concrete with addition of
waste materials (26, 27). In (27) the measurements of radioactivity
and emanation of radon from concrete with blast furnace slag are
presented. In (26) the data relating to the radioactivity of concretes
produced from 3 cement materials, that is from Portland cement
(CEM 1), fly ash Portland cement (CEM II/B-V) and metallurgical
cement (CEM llI/A), at constant cement content 350 kg/m?® are
reported. Because these cements were delivered from cement
plant and complied with the standard requirements, the radioactivity
indexes of concretes were under the permissible limit. However, fly
ash in concrete is used in various amounts as an individual com-
ponent or as cement replacement (10, 25). Then the radioactivity
level of such a concrete can appear relatively high (25). Therefore
the relevant measurements of concrete thus produced are needed.

This contribution is focused on the effect of one siliceous fly
ash on the radioactivity of concrete and the measurements of
radioactivity indexes; the author was inspired by the shortage of
available data relating to this problem in Poland. The studies were
carried out according to the ITB (Institute of Building Technique)
guideline No 455/2010 (28). The applicability of this fly ash, as
safe additive to concrete, from the radiological protection point of
view, was examined.

2. Experimental

2.1. Materials

The fly ash material from the black coal combustion (designated
— pl) was used in the production of three concrete mixtures with
various percentage of this component. The following symbols of
materials are used throughout the report: pl-00 for the mixture with
no fly ash, pl-20 for the mixture with 20% fly ash and pl-30 with 30%
fly ash respectively. Standard Portland cement CEM | 32.5 R with
28-day compressive strength 50 MPa, natural gravel aggregate
with grains up to 8 mm, sand, fly ash and superplasticizer (as 0.6%
by mass of binder) were used in concrete mixture preparation. The
water to binder ratio was kept constant and equal to 0.4. In pl-20
and pl-30 concretes the cement component was simply replaced
by weight with fly ash. The composition of concrete mixtures and
the results of compressive strength measurements are given in
Table 1. The compressive strength was determined on the 150 mm
cubic samples, as average values from 6 tests.

As one can see in Table 2, the silica (SiO,), alumina (Al,O;) and iron
oxide (Fe,O;) are the dominant components of fly ash. The three
first ones constitute 85.09% of material; in such a way the value of
70% is exceeded, indicating that this fly ash should be classified,
according to the ASTM C 618-03 standard, as “class F siliceous
fly ash” (4). The Blaine specific surface of fly ash was 360 m?/kg



Tablica 1 / Table 1

SKEAD MIESZANEK BETONOWYCH W kg/m? | WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE BETONOW f,,

COMPOSITION OF CONCRETE MIXTURES, IN kg/m®* aND COMPRESSIVE STRENGTH f,

Rodzaj betonu Popidt lotny Woda Piasek Zwir Plastyfikator
Cement . . MPa
Concrete sample Fly ash Water Sand Gravel Superplasticizer
pl-00 352 0 141 676 1205 2 47,51
pl-20 282 70 141 676 1205 2 48,96
pl-30 246 106 141 676 1205 2 45,10
Tablica 2 / Table 2
SKEAD CHEMICZNY KRZEMIONKOWEGO POPIOtU LOTNEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF SILICEOUS FLY ASH
Zawartos¢ tlenkéw, % mas./Composition, % by mas.
Sio, Al,O, Fe,O;, Na,O KO SO, MgO CaO P,Os Cs,0 BaO TiO, LOI
50,96 25,88 8,25 1,26 2,65 0,65 2,60 2,15 0,35 0,09 0,32 1,36 3,20

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Charakterystyka materiatéw

Badania przeprowadzono na popiotach lotnych (pl) i trzech rodza-
jach betondw réznigcych sie miedzy sobg iloscig dodatku popiotow:
bez dodatku popiotoéw (pl-00), z 20% dodatkiem popiotow (pl-20)
i z 30% dodatkiem popiotéw (pl-30). Do wykonania mieszanek
betonowych zastosowano: cement portlandzki CEM 1 32,5 R z ce-
mentowni Chetm o 28 dniowej wytrzymatosci na Sciskanie réwne;j
50 MPa, kruszywo naturalne zwirowe o maksymalnym uziarnieniu
do 8 mm ze zt6z Las Suwalski, piasek kopalny ze ztéz Markuszow,
oraz krzemionkowy popiét lotny i plastyfikator (0,6% masy spoiwa).
Wszystkie mieszanki miaty taki sam wskaznik wodno - spoiwowy
w/s = 0,4. W betonach pl-20 i pl-30 stosowano metode prostego
zastepowania cementu popiotem. Sktady mieszanek betonowych
oraz wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie podano w tablicy
1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie betondéw okreslono na kostkach
szesciennych o boku 150 mm jako $rednig z 6 pomiardéw.

W badaniach zastosowano popioty lotne pochodzgcych z Elek-
trocieptowni Putawy, ze spalania wegla kamiennego. W tablicy 2
zestawiono sktad chemiczny popiotéw, w ktérych dominujgcymi
sktadnikami sg krzemionka (SiO,), oraz tlenki glinu (Al,O,) i zelaza
(Fe,0,). Suma tych gtdwnych tlenkéw, ktéra wynosi 85,09% i dosy¢
znacznie przekracza 70% wskazuje jednoznacznie, iz zastosowany
w badaniach popidt zaliczany jest wg normy ASTM C 618-03 do
klasy F, czyli popiotéw krzemionkowych (4). Powierzchnia wtasciwa
popiotéw okreslona wg Blaine’a wynosi 360 m?/kg, natomiast ich
gestosé 2,14 g/cm?®. Badania aktywnosci pucolanowej zastoso-
wanych popiotéw wykonane zgodnie z normg PN-EN 450-1:2009
wykazaty, ze aktywnos$¢ ta wynosi: po 28 dniach - 92%, natomiast
po 90 dniach - 111%.

Badania mikrostrukturalne popiotéw wykonano za pomocg mi-
kroskopu skaningowego FEI Quanta 250 FEG, wyposazonego
w mikroanalizator oparty na dyspersji energii promieniowania

and the density — 2.14 g/cm?® respectively. The pozzolanic activity
determined according to PN-EN 450-1:2009 standard was 92%
after 28 days and 111% after 90 days respectively.

Using X-ray examination, the following four crystalline components
were detected: quartz (SiO,), mullite (AlgSi,O,;), magnetite (Fe,O,)
and hematite (Fe,O,) (Fig. 2). One can observe a characteristic
background shoulder in the range of 21-28° 20 (29), as well as
a relatively low intensity of peaks attributed to quartz and mullite.

2.2. Methods

The measuring instrument type MAZAR-01 was applied to de-
termine the natural radioactivity. This analyser complies with the
requirements (2) for testing building materials, rocks, soil and in-
dustrial wastes. The measuring part of the analyser is surrounded
by lead shield in which there are the scintillation sounder type
SSU-70-2 with NaJ/T1 crystal, preamplifier, high voltage power
supplier and the Cs 137 isotopic source for calibration and sta-
bilization of slotted line. In the instrument reading modulus there
are: the microprocessor controller with a keyboard and projection
screen. Analyser is linked with personal computer and printer; in
such a way the visualization of spectrum, registration and printing
of documentation from measurements can be done.

According to the relevant rules (2), the dosages of natural radio-
active isotopes of potassium “°K, radium ?*Ra and thorium 2%2Th
which can occur in raw materials and materials used in habitable
structures and other buildings dedicated to the livestock, as well
as the level of these radionuclides in the wastes are restricted. The
content of isotopes is calculated from the values of activity indexes
f, and f, (28). The f, index relates to the concentration of natural
radioactive isotopes, its value gives an information about the ex-
posure of human being to the gamma radiation emitted by natural
radionuclides: 4°K, °Ra and ??Th. The f, index corresponds to the
radium content. Radium is the radon producing isotope, as a result
of decay in radioactive chain. Therefore the risk of alfa radiation
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rentgenowskiego. Na rysunku 1 pokazano cha-
rakterystyczng mikrostrukture popiotow przy
réznych powigkszeniach. Na zdjeciach widac
ziarna popiotéw o wielkosci od kilku do okoto
50 um, oraz charakterystyczne cenosfery.

Analiza rentgenograficzna popiotéw wykonana
na dyfraktometrze X’Pert PRO MPD firmy PA-
Nanalytical z goniometrem PW 3050 i lampg
ceramiczng pokazuje, ze w sktadzie fazowym
popiotdw obok szkia wystepujg cztery sktadniki
krystaliczne: kwarc (SiO,), mullit (AlSi,O,;), ma-

Probka: Popiét lotny

300 pm
Pow: 500 x

30 um
Pow: 4000 x

Probka: Popiot lotny

gnetyt (Fe,O,) i hematyt (Fe,O;) (rysunek 2). Na

Rys. 1. Mikrostruktura popiotéw lotnych: a) ziarna (Pow: 500x), b) ziarna i cenosfery (Pow: 4000x)

dyfraktogramie mozna ponadto zaobserwowac
charakterystyczne podniesienie tta refleksow
w zakresie kata 21-28° 20 (29) oraz relatywnie
matg intensywnos$¢ pikéw faz kwarcu i mullitu.

cation: 4000x)

2.2. Metody badan

W badaniach wykorzystano miernik promieniotwdrczosci naturalnej
typu MAZAR-01. Analizator ten spetnia wymagania rozporzadzenia
Rady Ministréw (2) i jest przeznaczony do badania materiatow
budowlanych, skat, gleby oraz odpadoéw przemystowych. Czesc
pomiarowa znajduje sie w otowianym domku ostonowym, ktéry
zawiera: sonde scyntylacyjng typu SSU-70-2 z krysztatem NaJ/T1,
przedwzmacniaczem i zasilaczem wysokiego napiecia, oraz kali-
bracyjne zrédto izotopowe Cs 137 wykorzystywane do stabilizacji
toru pomiarowego. W czesci odczytowej znajduje sie sterownik
mikroprocesorowy wraz z klawiaturg i wyswietlaczem. Analizator
jest przystosowany do wspotpracy z komputerem PC i drukarka,
dzieki czemu mozliwa jest wizualizacja widma spektrometryczne-
go, oraz zapis i wydruk raportéw z wykonanych pomiaréw.

Zgodnie z rozporzadzeniem Rady Ministréw (2) ograniczeniom
prawnym podlega zawarto$¢ naturalnych izotopdw promieniotwor-
czych potasu “°K, radu ??Ra oraz toru ?*Th, jaka moze sie znaj-
dowacé w surowcach oraz materiatach stosowanych w budynkach
przeznaczonych dla ludzi, inwentarza zywego, oraz w odpadach
przemystowych. llo$¢ izotopoéw ustala sie na podstawie wartosci

Fig. 1. Microstructure of fly ash: a) grains (Pow: 500x), b) grains and cenospheres (Magnifi-

originated from radon is characterized by this f, index value. The
values of particular indexes are given by the following formulae:

Sk Ska Srh 1

f,= +
" 3000Bg/kg 300Bg/kg 200Bq/kg

f, =Sga [2]

where Sy, Sg, and S;, mean the concentrations attributed to the
isotopes of potassium, radium and thorium in Bg/kg.

For the raw materials and building materials, the f, and f, indexes
are 1 and 200 Bq/kg respectively; their values should not exceed
more than 20% of these values. It means that the thresholds va-
lues of radionuclides concentration are f,= 1.2 and f,= 240 Bqg/kg
respectively.

The calibration of analyser was the first step of the radioactivity
measurements. In the Institute of Building Technique guidelines
the temporal calibration at least once a year is recommended;
the control measurements with standards should be done once
a month or after 24h, when the conditions in the laboratory are
changed (for example in case of temperature change). For basic
measurement the 6 samples were collected from every mate-

rial. The powdered samples of concrete were prepared

Intensywno$¢ [zliczenia]

RRRARRA

Q - kwarc (Si0,)

M - mulit (AlgSizOB)
Mg - magnetyt (Fe;O,)
H - hematyt (Fe203)

from the cubic ones, damaged during the compressive
strength measurements (Table 1). The residue after
strength measurements was crushed in a jaw crusher,
sieved by a laboratory sieve and crushed again to obtain
the material with fineness lower than 2 mm. This mate-
rial and the fly ash samples were dried to the constant
mass at temperature +105 °C, cooled and stored in the
laboratory atmosphere. The cooled samples were placed
in the Marinelli type vessels with capacity 1700 cm?. The
vessels were washed, dried and weighted with their

=Y
o

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Kat 2 Theta [stopnie]

60 covers at accuracy of 1 g. Material in each vessel was
densified to fill the container 5 mm below the upper edge.

Rys. 2. Dyfraktogram XRD popiotéw lotnych

Fig. 2. X-Ray diffraction pattern of fly ash.
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The vessel was subsequently closed, cleaned, sealed
with adhesive tape and marked. The containers with
samples were weighted and the mass of material was



wskaznikow aktywnosci f; i f,(28). Wskaznik f, uwzglednia zawar-
tos¢ naturalnych izotopéw promieniotwérczych, a jego wartosé
informuje o narazeniu organizmu na promieniowanie gamma
emitowane przez radionuklidy naturalne: 4K, ??Ra oraz 2%Th.
Wskaznik f, podaje natomiast informacje o zawarto$ci radu, ktéry
jest izotopem macierzystym radonu, dlatego warto$¢ tego wskaz-
nika okresla stopien narazenia na promieniowanie alfa radonu.
Wartosci wskaznikow dane sg ponizszymi wzorami:

f= Sy " Sra i Sry [1]
3000Bq/kg  300Bg/kg 200Bg/kg

f, =Sk, (2]

w ktorych Sy, Sg, i S7, 0znaczaja stezenia promieniotwoércze izo-
topow potasu, radu i toru w Bg/kg.

Dla surowcow i materiatéw budowlanych wskazniki f, i f, wynoszg
odpowiednio 1 i 200 Bg/kg i nie moga przekracza¢ o wiecej niz
0 20% tych wartosci. Oznacza to, ze wartosci graniczne stezenia
radionuklidéw wynoszg f, = 1,2 oraz f,= 240 Bqg/kg.

Badania promieniotwérczo$ci rozpoczeto od kalibracji analiza-
tora, gdyz Instrukcja ITB (28) zaleca wykonywanie okresowej
kalibracji przynajmniej raz w roku oraz pomiarow kontrolnych
Z uzyciem wzorcow raz w miesigcu i po 24h od ustalenia nowych
warunkéw (na przyktad zmiany temperatury w laboratorium). Na-
stepnie przygotowano po 6 probek z kazdego rodzaju materiatu
do badan zasadniczych. Proszek do badan promieniotwérczosci
betonéw uzyskano z kostek, na ktorych zostaty uprzednio wyko-
nane badania wytrzymatos$ci na $ciskanie (tablica 1). W tym celu
zniszczono kostki i rozdrobniono materiat za pomocg kruszarki
szczekowej. Pokruszony materiat przesiewano przez sito labo-
ratoryjne oddzielajgc frakcje o wymiarze ziaren mniejszych od
2 mm, a pozostatg czes¢ wsypywano do kruszarki do momentu
rozdrobnienia catej probki. Uzyskany w ten sposob materiat oraz
probki popiotéw suszono do statej masy w temperaturze +105 °C
i pozostawiano w warunkach laboratoryjnych do wystygniecia
i osiggniecia stanu powietrzno-suchego. Po ostudzeniu materiat
przesypywano do naczyn pomiarowych typu Marinelli o objetosci
1700 cm®. W celu pézniejszego ustalenia masy poszczegdlnych
probek umieszczonych w naczyniach, byty one wczesniej umyte,
wysuszone i zwazone wraz z przykrywka z doktadnoscig do 1 g.
Materiat w kazdym naczyniu zageszczano poprzez lekkie ubijanie,
tak aby zajmowat objetos¢ pojemnika do poziomu okoto 5 mm po-
nizej gornej krawedzi. Pézniej naczynia zamykano, oczyszczano,
zabezpieczano brzegi tasmg samoprzylepng i oznaczano. Kazdy
z pojemnikéw wazono i obliczono mase materiatu probki. Po zakon-
czeniu przygotowan naczynia pomiarowe lezakowaty w odlegtosci
wiekszej niz 2 m od domku pomiarowego przez okres dtuzszy
niz 5 dni. Przed rozpoczeciem badan obliczano tto dla probek na
aluminiowym wzorcu masy. Nastepnie probki umieszczano w ko-
morze pomiarowej domku ostonowego i kolejno badano. W trakcie
eksperymentéw sonda scyntylacyjna zamieniata energie fotonéow
powstatych w procesie rozpadu pierwiastkow promieniotwérczych
na amplitudy impulséw, ktére nastepnie byty selekcjonowane i przy-

thus calculated. Finally, they were stored for more than 5 days,
keeping the distance above 2 m from the measuring chamber (Figs.
3-2). Before the measurements the calculation of the natural back-
ground of samples was done using the aluminium mass standard.
In the next step the samples were put in the measuring chamber
inside the lead shield and subjected to the measurements. The
energy of photons emitted as a result of decay of radionuclides
was transformed in the scintillation sounder to the pulses; these
pulses were subsequently selected and distributed between the
relevant windows. The results were obtained by the comparison of
the number of pulses from particular windows with the standards
for potassium, radium and thorium respectively. The spectrum was
collected for assumed time of 2000 s. In this procedure the effect
of sample mass on the number of pulses and auto-absorption of
radiation is taken into account. The complex character of spectrum
attributed to the emanation of photons from radioactive chains was
regarded too. After the collection of spectrum the counter analyzed
the number of pulses registered in the potassium, radium and
thorium windows; these data were the base for the calculation of
potassium, radium and thorium concentration as well as for the
determination of f, and f, indexes.

3. Result and discussion

In Table 3 the average results of natural radioactivity measurements
for fly ash and concretes produced with this material are given. As
one see in Table 3, the fly ash samples reveal a few times higher
radioactivity than the concrete with this microfiller. This is clearly
visible in Figs. 3 and 4, where the radioactivity indexes (Fig. 3)
and concentrations of radionuclides (Fig. 4) are presented. The
limiting values of f, and f, indexes are marked in Fig. 3.

For the 6 fly ash samples the radioactivity indexes f, ranged from
1.17 to 1.20 and did not exceed more than 20% the values permis-
sible by the guidelines (2) for raw materials dedicated to use in the
construction of habitable structures for population and livestock.
Their average value was 1.18 and therefore it was close to the limit-
ing one. The values of radioactivity index f, were in the range from
113.08 Bq/kg to 125.98 Bq/kg. The average value 122.59 Bqg/kg
did not exceed the permissible one as well. In the case of all
samples a high concentration of potassium, as compared to the
concentrations of radium and thorium (Fig. 4), was many times
lower. The same observation was reported by Kovler (30). The
concentrations of radium and thorium contribute to the value of
f,;, and therefore in all analysed samples the f, index was under
the permissible level.

In Fig. 5 the relative comparison of all the obtained radioactivity
indexes is shown. The radioactivity index f, for the concrete sam-
ples changed in the range from 0.25 for pl-00 to 0.28 for pl-30 re-
spectively. One can conclude that the radioactivity index increased
slightly in case of concrete with fly ash: the 4% growth was found
for the concrete with fly ash and 12% for the concrete with 30%
addition. The more significant change of radioactivity index was
observed in the case of f,, the values ranged from 11.02 Bg/kg
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Tablica 3 / Table 3

WYNIKI BADAN PROMIENIOTWORCZOSCI NATURALNEJ

NATURAL RADIATION PARAMETERS

Rodzaj ma.terialu ?teZenie pot.asu .Stezenie.radu .Stezenie .toru fio- f,, Barkg
Material Intensity of potassium Bg/kg Intensity of radium, Bq/kg Intensity of thorium Bqg/kg
pl 778,26 125,98 103,91 1,18 122,59
pl-00 516,30 11,02 9,31 0,25 11,02
pl-20 472,97 16,62 10,29 0,26 16,62
pl-30 471,12 16,90 13,35 0,28 16,90

pisywane do odpowiednich okien pomiarowych. Pomiar polegat
na analizie poréwnawczej liczby impulséw, ktére byty uzyskane
w oknach pomiarowych, oddzielnie dla probki badanego materiatu
i dla trzech wzorcow pomiarowych: potasowego, radowego i toro-
wego. Widmo pomiarowe zbierane byto w zadanym czasie 2000 s.
Metoda uwzglednia mase prébki, a doktadnie jej wptyw na ilos¢
impulsow tta i autoabsorpcje promieniowania, a takze ztozonosc¢
widma energii fotondéw naturalnych rodzin promieniotwérczych. Po
zebraniu widma pomiarowego miernik analizowat ilo$¢ impulsow
zarejestrowanych w oknach potasowym, radowym, torowym, ktére
byly podstawg do obliczenia przez program stezen potasu, radu
i toru oraz wspotczynnikéw kwalifikacyjnych f; i f,.

3. Wyniki badan i dyskusja

W tablicy 3 zestawiono srednie wyniki badan promieniotwérczo-
$ci naturalnej popiotéw i betonéw wykonanych z ich dodatkiem.
Na podstawie badan stwierdzono, ze badane popioty cechuje
kilkakrotnie wyzszy poziom promieniotworczosci niz betony z tym
mikrowypetniaczem. Mozna to doktadnie zaobserwowaé na ry-
sunkach 3 i 4, na ktdrych zestawiono wskazniki radioaktywnosci
(rysunek 3) i stezenia izotopdw promieniotwérczych (rysunek 4)
dla wszystkich analizowanych materiatéw. Dodatkowo na rysunku
3 zaznaczono graniczne wartosci wskaznikow f; i f.

Z 6 zbadanych prébek popiotow wartosci wskaznika aktywno$ci
f, zawieraty sie w zakresie od 1,17 do 1,20 i nie przekroczyty
o wiecej niz 0 20% wartosci dopuszczalnych rozporzgdzeniem
(2) dla surowcow przeznaczonych do zastosowania w budyn-
kach przeznaczonych dla ludzi i inwentarza zywego. Mimo to
ich warto$¢ srednia wyniosta 1,18 co oznacza, ze byta bliska
wartosci granicznej. Wartosci wskaznika f, wahaty sie w zakresie
od 113,08 Bg/kg do 125,98 Bqg/kg. Ich warto$¢ srednia wyniosta
122,59 Bq/kg, co oznacza, ze rowniez w tym przypadku nie zostata
przekroczona warto$¢ dopuszczalna wskaznika. W przypadku
wszystkich zbadanych prébek zaobserwowano wysokie stezenie
potasu w poréwnaniu z kilkakrotnie nizszymi stezeniami radu i toru
(rysunek 4), co wykazat rowniez Kovler (30). Na wartos$¢ wskaznika
f,decydujacy wptyw maja jednak stezenia radu i toru, dzieki czemu
w zadnym z analizowanych materiatéw nie zostata przekroczona
dopuszczalna wartos$¢ f,.

Na rysunku 5 przedstawiono wzgledne poréwnanie wszystkich
analizowanych wskaznikéw promieniotwdrczosci. Wskaznik ak-
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to 16.90 Bg/kg. These indexes were substantially higher for the
concretes with fly ash: the 51% growth in the case of pl-20 and
53% in the case of pl-30 respectively. However these indexes were
much lower than the permissible value given in the rules (2) and
in the guidelines issued by Institute of Building Technique (28).

fy, gr. = 240 Bg/k
1.4 2 8 e 140
172 f], gr. = 1,2 220
1,0 ~180
g %8 ~140 ?.D
- =
— o
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!
0,4 —30
0,2 =40
[pl ] pl-00] pl-200 [p1-30]

Rys. 3. Wskazniki radioaktywnosci f; i f,

Fig. 3. Indexes of radioactivity f, and f,
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Fig. 4. Concentration of radionuclides



tywnosci f, dla badanych betonéw zmieniat sie w zakresie od 0,25
dla pl-00 do 0,28 dla pl-30. Zaobserwowano zatem nieznaczne
wzrosty warto$ci tego parametru w przypadku betonéw z dodat-
kiem popiotow, ktore wyniosty: 4% dla betonu z 20% jego dodat-
kiem i 12% wprzypadku betonu pl-30. Wigkszy wptyw na zmianeg
promieniotwdrczosci betonéw z dodatkiem popiotéw zaznaczyt sie
w przypadku wskaznika f,, ktérego wartosci znalazty sie w prze-
dziale od 11,02 Bq/kg do 16,90 Bqg/kg. W tym przypadku wzrost
tego wskaznika dla betondw z popiotami byt znaczny i wyniost
odpowiednio 51% w przypadku pl-20 i 53% dla pl-30. Pomimo tego
wskaznik byt nadal znacznie mniejszy od wartosci dopuszczalnej
podanej w rozporzgdzeniu (2) i w poradniku ITB (28).

4. Podsumowanie i wnioski

Dodatek popiotow lotnych do betonu jest korzystny, zaréwno
z punktu widzenia ekonomicznego jak i ekologicznego (4, 11).
W badaniach wykazano réwniez, ze krzemionkowy popi¢t lotny
stosowany jako dodatek do betonu w iloci do 30% masy cementu
nie ma wiekszego wptywu na wzrost wskaznikéw radioaktywnosci
w tych materiatach. Pomimo, iz promieniotwdérczo$¢ samego popio-
tu wystepuje na poziomie, ktory jest bliski wartosciom dopuszczal-
nym to wskazniki dla betonu wykonanego z jego dodatkiem majg
bardzo niski poziom radioaktywnosci. Wynika stad, ze materiaty te
nie stanowig zagrozenia radiologicznego i mogg by¢ bez zadnych
obaw stosowane w budownictwie. Nieznaczny wptyw popiotu na
wzrost promieniowania réznych materiatdw wykonanych z jego
dodatkiem jest potwierdzeniem badan innych autoréw (19-26,
30). Przedstawione w pracy wyniki wykazujg, ze w przypadku
badanego popiotu zostaty spetnione kryteria dotyczgce odpadow
przemystowych przeznaczonych do zastosowania w budownic-
twie i w zwigzku z tym mozna postawi¢ przeczgcg odpowiedz na
pytanie, ktére jest zawarte w tytule pracy Kovlera (30). Mozna
podkresli¢, ze badany popidt krzemionkowy miat duzg zawartos¢
izotopu potasu a matg radu i toru.

Wyniki prac byty finansowane w ramach $rodkow statutowych
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr S/15/2013.
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Fig. 5. Relative radioactivity indexes of concretes produced with fly ash

4. Summary and conclusions

The fly ash addition to concrete is beneficial both from the economy
and ecology point of view (4, 11). From the experiments reported
in this work one can find that the siliceous fly ash, used as an ad-
ditive to concrete as cement replacement in amount up to 30%,
has no special effect on the radioactivity indexes. In spite of the
fact that the radioactivity of fly ash itself is close to the permissible
values, the indexes for concretes are very low. Subsequently, these
materials are not hazardous from the radiological point of view
and they can be used in the construction of habitable structures.
A slight increase of radioactivity of materials produced with fly ash
is in accordance with the other reports (19-26, 30). Fly ash exam-
ined in the presented work reveals high potassium radionuclide
percentage at low radium and thorium content and complies with
the criteria relating to the industrial wastes dedicated to the applica-
tion in building materials technologies. Therefore one can answer
negatively the question posed in the title of Kovler’s work (30).
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