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STRESZCZENIE. W artykule oméwiono zagadnienie przydatno-
Sci krajowych popiotéw lotnych wapiennych jako pucolanowego
i hydraulicznego skfadnika cementéw i spoiw hydraulicznych.
Podano wyniki oznaczen normowych charakterystycznych cech,
wskaznikéw aktywnosci popiotu oraz wtasciwosci fizycznych i me-
chanicznych cementdw z tym rodzajem popiotu. Badaniom i anali-
zie poddano czynniki mogace wplywac na procesy hydratacji
i twardnienia cementéw z dodatkiem popiotéw lotnych wapien-
nych z Elektrowni Betchatéw. Bardzo korzystne wyniki badan
aktywnosci popiotéw lotnych wapiennych przeanalizowano
z uwagi na ich charakterystyczne cechy sktadu fazowego i morfo-
logii z podkresleniem funkciji fazy szklistej w ksztattowaniu proce-
séw hydratacji i twardnienia popiotéw oraz cementow i spoiw
z tym sktadnikiem.
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ABSTRACT. Usefulness of domestic calcareous fly ashes as
pozzolanic and hydraulic constituents of cements and hydraulic
binders is a subject of this paper. Test results of standard
properties, activity indices of calcareous fly ashes and physical
and mechanical properties of cements with this kind of fly ash
are presented. Factors which might exerted an influence on
hydration and hardening processes of cements with calcareous
fly ashes form Beichatow Power Station were analyzed.
Beneficial results of calcareous fly ash activity were discussed
regarding phase composition and morphology. The function of
glassy phase in hydration and hardening processes of fly ashes
as well as cements and binders with this constituent was
emphasized.
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1. WPROWADZENIE

W Polsce i na $wiecie szerokie zastosowanie w technologii
cementu i betonu znajduja przede wszystkim popioty lotne
krzemionkowe (0znaczane w normach cementowych jako
V), ktoére pochodza ze spalania wegli kamiennych. Sa one
stosunkowo dobrze poznane i znajduja szerokie zastoso-
wanie w technologii cementu i betonu.

Odrebna grupe stanowia popioty lotne o duzej zawartosci
zwiazkdéw wapnia, w skrocie nazywane popiotami wap-
niowymi. Ten rodzaj popiotu powstaje podczas spalania
wegla brunatnego (pochodzacego z rejonu Betchatowa,
Patnowa, Adamowa oraz Konina), a takze w procesach
spalania w paleniskach fluidalnych i suchego odsiarczania
spalin w paleniskach konwencjonalnych. O ile popiét lot-
ny krzemionkowy V wykazuje wlasciwosci pucolanowe,
to popiot lotny wapienny W dodatkowo posiada wtasciwo-
$ci hydrauliczne [1]. Nie mozna zatem traktowa¢ popiotu
jako typowej pucolany w klasycznym pojeciu tego termi-
nu. Bardziej miarodajne jest nazywanie takich popiotow
aktywnymi hydraulicznie lub charakteryzujacymi si¢ akty-
wnos$cia pucolanowo-hydrauliczna, co lepiej oddaje ich
charakter.

Ocena aktywnoSci popiotow lotnych wapiennych (pucola-
nowej i hydraulicznej) jest przedmiotem niniejszego arty-
kutu. Jest to bardzo wazne zagadnienie w obszarze
ksztalttowania wlasciwosci cementow 1 spoiw zawie-
rajacych ten rodzaj popiotu lotnego.

2. KROTKA CHARAKTERYSTYKA
KRAJOWYCH POPIOLOW LOTNYCH
WAPIENNYCH

Podstawa klasyfikacji popiotow lotnych wapiennych, jako
aktywnego skladnika cementow powszechnego uzytku,
jest zawarto$¢ reaktywnego tlenku wapnia, ktora zgodnie z
wymaganiami normy PN-EN 197-1 powinna przekraczaé
10% [2]. Ponadto wedtug zapisow wymienionej normy,
popidl lotny wapienny przy zawartosci reaktywnego tlen-
ku wapnia (CaO) w zakresie 10-15% powinien zawiera¢
nie mniej niz 25% reaktywnego dwutlenku krzemu, sktad-
nika decydujacego o aktywnosci pucolanowej. W przypa-
dku zawartosci reaktywnego tlenku wapnia powyzej 15%,
zaprawa 1:3 sporzadzona z odpowiednio zmielonego
popiotu lotnego wapiennego i piasku, badana zgodnie
z norma PN-EN 197-1, powinna osiagna¢ wytrzymatos¢
na $ciskanie co najmniej 10 MPa po 28 dniach. Jest to efekt
aktywnosci pucolanowej i hydraulicznej popiotéw lotnych
wapiennych.

1. INTRODUCTION

Siliceous fly ashes, by-products of hard coal combustion
(designated V in a cement standard PN-EN 197-1) are in
aworldwide use, including Poland. This kind of fly ash is
implemented on a large scale in cement and concrete
technology.

Calcareous fly ashes with high content of calcium com-
pounds constitute another group. This kind of fly ashes
is derived from pulverized lignite combustion in
Belchatow, Patnow, Adamoéw and Konin (PAK region)
Power Stations, as well as from fluidized bed combustion
and dry-flue gas desulfurization in convencional fur-
naces where calcium compounds are introduced as
sorbents into the furnace’s chambers. Siliceous fly ash
demonstrates pozzolanic activity, while calcareous fly
ash additionally poses hydraulic properties [1]. Calcare-
ous fly ash shall not be therefore considered and classi-
fied as a typical pozzolanic constituent of common
cements, but as a material with pozzolanic and hydraulic
activity.

Evaluation of calcareous fly ashes activity (pozzolanic
and hydraulic) is a subject of this paper. This aspect is
very important because it concerns properties of cements
and binders with this kind of fly ash.

2. SHORT DESCRIPTION OF DOMESTIC
CALCAREOUS FLY ASHES

Calcareous fly ash as an active constituent of common
cements is classified in accordance with reactive calcium
oxide content, which should exceed 10% according to
PN-EN197-1[2]. Moreover, according to the mentioned
standard, calcareous fly ashes containing 10-15% of re-
active calcium oxide (CaO) should be composed of not
less than 25% of reactive silica, the constituent which de-
termines the pozzolanic activity. When the content of re-
active calcium oxide exceeds 15%, the compressive
strength of standard mortar 1:3, prepared from specially
ground calcareous fly ash and sand, and tested according
to PN-EN 197-1, should be at least 10 MPa after 28 days.
It is the effect of calcareous fly ashes pozzolanic and hy-
draulic activity.

Performed extensive investigation of calcareous fly
ashes from Belchatow Power Station showed that it is a
constituent containing over 15% of reactive calcium ox-
ide and over 25% of reactive silica [3, 4]. These fly ashes
are also characterized by different chemical composition
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Prowadzone w szerokim zakresie badania nad popiotami
wapiennymi z Elektrowni Betchatoéw pokazaty, iz jest to
sktadnik charakteryzujacy si¢ zawarto$cig reaktywnego
tlenku wapnia powyzej 15% 1 zawartoscia reaktywnego
dwutlenku krzemu powyzej 25% [3, 4]. Popioty te chara-
kteryzuja sie odmiennym sktadem chemicznym i bardziej
ztozonym sktadem fazowym w poréwnaniu z popiotami
lotnymi krzemionkowymi, powszechnie stosowanymi
jako dodatek pucolanowy do cementu [5].

Duze roznice sktadu fazowego popiotdow lotnych wapien-
nych i krzemionkowych dotycza rodzaju i udzialu fazy
krystalicznej oraz fazy szklistej (amorficznej). W krajo-
wych popiotach wapiennych identyfikuje si¢ kilkanascie
polaczen krystalicznych. Decydujace znaczenie w ksztal-
towaniu aktywnosci hydraulicznej popiolow nalezy wia-
za¢ z obecno$cia mineralow, charakterystycznych w przy-
padku klinkieréw portlandzkich, tj.: C.S, C;A, Cp.A,, C.AF,
C,AsS oraz CaO wolnego 1 anhydrytu CaSO, [5].

Wiasciwosci pucolanowe popioldw lotnych wapiennych,
podobnie jak w przypadku popiotéw krzemionkowych,
wynikaja z obecno$ci reaktywnej krzemionki, gléwnie
w fazie amorficznej. W popiotach lotnych krzemionko-
wych faz¢ amorficzna stanowi faza szklista glino-krzemia-
nowa z udziatem potasu. W popiotach lotnych wapiennych
powstajacych w kottach pytowych w temperaturze okoto
1300°C fazg amorficzna stanowi faza szklista glino-
-krzemianowo-wapniowa. Prowadzone badania wykazaty,
ze na aktywnos$¢ popiolow wapiennych wptywa takze za-
wartos¢ CaO w fazie szklistej [6, 7]. Badania te wskazuja,
ze wzrost ilo$ci tlenku wapniowego w fazie szklistej zwig-
ksza aktywno$¢ hydrauliczna popiotu [1, 8, 9].

3. AKTYWNOSC PUCOLANOWA
| HYDRAULICZNA WAPIENNYCH
POPIOLOW LOTNYCH

Gtowna czgs¢ programu badawczego stanowity oznacze-
nia aktywno$ci popiotow lotnych wapiennych Belcha-
tow, bedacej glowna cecha definiujaca przydatno$é po-
piotow jako sktadnika gltownego cementéw pow-
szechnego uzytku. Aktywno$¢ (pucolanowa i hydrau-
liczna) popiotéw badano wedtug normy PN-EN 197-1,
oznaczajac wytrzymato$¢ zaprawy 1:3 wykonanej z po-
piotu 0 wymaganym stopniu rozdrobnienia. Wspotczyn-
niki aktywnosci K, i K, oznaczono wedlug normy
PN-EN 450-1 [10], poréwnujac wytrzymato$¢ zaprawy
normowej spoiwa, bedacego mieszaning cementu wzor-
cowego (cement portlandzki CEM 1) i badanego popiotu

and more complex phase composition in comparison with
siliceous fly ashes, which are commonly used as a
pozzolanic constituent of cement [5].

The large differences in calcareous and siliceous fly ashes
phase composition concern both a type and a content of
crystalline phases and glassy phase (amorphous). Min-
erals which are characteristic foAr Portland clinkers, that is
Czs, C3A, C12A7, C4AF, C4A3S, free lime (CaOfree) and
anhydrite CaSQy, play important role in determining fly
ash hydraulic activity [5].

Pozzolanic properties of calcareous fly ash, similar to the
ones of siliceous fly ash, are connected to presence of re-
active silica, mostly in amorphous phase. The amorphous
phase of siliceous fly ash constitutes alumino-silicate
glass containing potassium and in case of calcareous fly
ash, the by-product of lignite combustion in boiler fur-
naces at 1300°C, the amorphous phase is identified as
a calcium-alumino-silicate glass. Performed studies
showed that CaO content in glass phase influenced cal-
careous fly ash activity [6, 7]. The investigation indicated
as well that the increase of calcium oxide content in glassy
phase improved hydraulic activity of fly ash [1, 8, 9].

3. POZZOLANIC AND HYDRAULIC
ACTIVITY OF CALCAREOUS FLY
ASHES

The main part of investigation concerned activity of cal-
careous fly ashes from Belchatow Power Station being its
most important property determining its usefulness
as a main constituent of common cements. Activity
(pozzolanic an hydraulic) of calcareous fly ash was exam-
ined according to PN-EN 197-1 and compressive strength
of normative mortar prepared from fly ash characterized
by a high level of fineness was designated as 1:3. The K,
and K, activity indices were tested according to PN-EN
450-1 [10] by comparing compressive strength of
binder’s normative mortar containing mix of 25% of fly
ash and 75% of reference cement CEM I with the com-
pressive strength of normative mortar containing 100% of
reference cement. Mentioned tests were supplemented by
an investigation of calcareous fly ash hydration processes
with a use of microcalorimetry and X-Ray diffraction
methods. Initial stages of reaction were emphasized.
XRD method with Rietveld analysis was used for deter-
mining quantitative phase composition of calcareous fly
ash.
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lotnego wapiennego w proporcji 75% do 25%, z wytrzy-
matoscia na Sciskanie zaprawy normowej z cementu wzor-
cowego. Wymienione oznaczenia wskaznikdw aktywnosci
popiotow uzupehliono badaniami procesu hydratacji po-
piotu lotnego wapiennego z podkresleniem poczatkowych
stadiow reakcji. Badania przeprowadzono z wykorzysta-
niem mikrokalorymetrii réznicowej i dyfraktometrii rent-
genowskiej XRD. W oznaczeniu sktadu ilosciowego faz
wchodzacych w sktad popiotow lotnych wapiennych za-
stosowano metoda XRD w polaczeniu z analiza Rietvelda.

Jako potwierdzenie aktywnosci pucolanowej i hydraulicz-
nej popiotdw wapiennych zamieszczono wyniki badan
wytrzymatosciowych cementéw z tym rodzajem popiotu.
Badano wytrzymato$¢ zapraw po uplywie 2, 7, 28, 90, 180
1 360 dni, wykonanych z cementéw: CEM II/A-W, CEM
[I/B-W oraz CEM IV/B-W, ktore zawieraly odpowiednio
15%, 30% i 50% popiolu wapiennego. Badaniu poddano
rowniez zaprawe wykonang z cementu portlandzkiego
wielosktadnikowego CEM II/B-M, zawierajaca 30%
dodatku mieszany z popiotu wapiennego w proporcji 1:1
z zuzlem wielkopiecowym, popiotem krzemionkowym lub
kamieniem wapiennym. Miara aktywnosci popiotow lot-
nych w procesie twardnienia cementow bylo poréwnanie
przyrostow wytrzymatosci cementéw popiotowych z ce-
mentem odniesienia, tj. cementem portlandzkim CEM L.

4. MATERIALY DO BADAN

Przedmiotem badan i analizy aktywnosci byly proby
popiotu lotnego wapiennego z Elektrowni Belchatow,
rozniace si¢ sktadem chemicznym i fazowym [3]. W Tab-
licy 1 podano charakterystyke fizykochemiczna po-
piotow wytypowanych do badan. Sktad fazowy popiotow
zestawiono w Tablicy 2, a sktad fazy amorficznej zamie-
szczono w Tablicy 3.

As a confirmation of both pozzolanic and hydraulic
activity of calcareous fly ashes, strength results of ce-
ments containing this type of fly ash were presented.
Compressive strength of mortars made of fly ash cements
was tested after 2, 7, 28, 90, 180 and 360 days. Tested
mortars were made of: CEM II/A-W, CEM 1I/B-W and
CEM IV/B-W, containing 15%, 30% and 50% of calcare-
ous fly ash respectively. A mortar made of Portland
multicomponent cements CEM 11I/B-M, containing 30%
of calcareous fly ash mix in 1:1 proportion with ground
granulated blast furnace slag, siliceous fly ash or lime-
stone, was also submitted to examination. The influence
of calcareous fly activity on cement hardening was based
on a comparison of strength development of cements con-
taining calcareous fly ash and reference Portland cement
CEM L

4. TESTED MATERIALS

Specimens of calcareous fly ashes from Betchatow Power
Station, which displayed different chemical and phase
composition [3], were the subject of investigation and ac-
tivity analysis. Physical and chemical properties of fly
ashes are given in Table 1. Phase composition of fly ashes
and composition of its amorphous phase are presented in
Table 2 and 3 respectively.

Table 1. Chemical composition of calcareous fly ashes
Tablica 1. Sktad chemiczny popiotéw lotnych wapiennych

Fly ash Content / Zawarto$¢ [% (m/m)]

Tt Sty tereni 8102 ALOs Fes05 Ca0 MgONaxO:”|SOs| SiOs sy | CaOrcincrseruny | CaOhcanany | eSS
1 2.6 33.5/19.2 | 54 |31.2| 1.8 | 0.38 4.3 259 28.5 34 36.4
2 34 3541219 6.1 |25.6/ 1.5 ] 025 4.2 22.1 21.5 1.2 354
3 1.8 40.21 240 | 59 224 1.3 | 0.28 |2.5 33.8 20.9 1.5 55.6
4 2.7 45.2120.8 | 4.6 |20.6| 1.5 | 0.36 |2.5 38.5 19.2 1.2 57.2
5 2.1 40.9/19.0 | 43 |26.0| 1.7 | 022 [3.9 353 23.4 1.1 46.3
6 2.7 4741205 45 119.1) 1.5 0.21 |23 33.5 17.7 1.0 59.2

Remark / Uwaga

) Na,0. = Na,O + 0,658K,0
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Table 2. Quantitative phase composition of calcareous fly ashes [4]
Tablica 2. llosciowy sktad fazowy popiotéw lotnych wapiennych [4]

Content / Zawarto$¢ [% m/m]
Component / Sktadnik Calcareous fly ash batch number / Numer partii popiotu lotnego wapiennego

1 4 5
Amorphous phase / Sktadnik amorficzny 30.6 48.6 64.4
Quartz / Kwarc SiO, 11.6 16.8 6.3
Belite / Belit 2Ca0-SiO, 11.9 4.0 1.9
Gehlenite / Gehlenit Ca,Al,SiO, 10.5 5.6 6.8
Anorthite / Anortyt CaAl,Si,0g 8.9 11.1 59
Ca;Al,06 6.4 2.4 1.6
Anhydryt / Anhydrite CaSO4 5.5 3.9 1.8
Free lime / Wolne wapno CaO 5.0 1.6 1.2
Mullite / Mullit AlsSi,0y3 2.3 4.4 5.6

Hatiyne NagCa,Als01,S0, 2.3 1.1 -
Hematite / Hematyt Fe,O; 1.7 - 1.2
Brownmilleryt CasAlLFe,O 1.3 - 2.0
Ye’elimite CayAls01,SO04 0.5 0.1 0.3
Magnetite / Magnetyt Fe;O4 0.4 - 1.0

Periclase / Peryklaz MgO 0.3 0.4 -

Table 3. Composition of amorphous phase [8, 9]
Tablica 3. Sktad fazy amorficznej [8, 9]

Content / Zawarto$¢ [% (m/m)]
Component / Sktadnik Calcareous fly ash / Popiot lotny wapienny

A B C

CaO 28 27 26

SiO, 44 43 42

AL Os 21 23 22

Fe,O; 5 5 5

SO, 1 1 1
Cementy z udziatem popiotu lotnego wapiennego do oce- Cements containing calcareous fly ashes were prepared to
ny aktywnosci popiotu wykonano: the evaluation of their activity using the following methods:
« poprzez homogenizacje w laboratorium cementu « laboratory homogenization of reference cement
wzorcowego CEM 1 z badanym popiotem lotnym CEM 1 and calcareous fly ash (both not activated

(zaro6wno nieuzdatnionym, jak i zmielonym), and ground),

* poprzez produkcje w kulowym mtynku laboratoryj- - intergrinding of constituents in laboratory ball mill.
nym metoda wspdlnego przemiatu sktadnikow. Sto- Ordinary Portland cement clinker containing: 60%

sowano klinkier portlandzki, wstepnie domielony GsS, 16% C,S, 9% C;A and 9% C,AF, initially
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do powierzchni wlasciwej 2500 cm?/g, o udziale faz:
60% CsS, 16% C.S, 9% C;A oraz 9% C,AF. Stosowa-
no popioty WiV, zmielony zuzel i wapien. Dodatek
regulatora czasu wigzania gipsu zapewnial stala za-
wartos¢ SO, w cementach, tj. 3,15% masy. Cementy
mielono do statej powierzchni okoto 4200 cm?/g.

5. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Wyniki oznaczen wytrzymalo$ci na $ciskanie i wskazni-
kow aktywnosci pucolanowej K . 1 K, [10] zestawiono
w Tablicy 4. Na Rys. 1 i1 2 poréwnano szybko$¢ narasta-
nia wytrzymato$ci cementéw z dodatkiem popiotu lotne-
£0 wapiennego.

Table 4. Activity indices of calcareous fly ashes

Tablica 4. Wskazniki aktywnos$ci popiotéw lotnych wapiennych

ground to 2500 cm?/g was used. Calcareous and sili-
ceous fly ashes as well as ground granulated blast
furnace slag and limestone were used as well. Gyp-
sum addition was suposed to ensure constant content
of SO; in cement, 1.e. 3.15% of the mass. All ce-
ments were ground to constant specific surface area
of 4200 cm?/g.

5. TEST RESULTS AND DISCUSSION

The results of compressive strength and pozzolanic activ-
ity indices K ,, and K| [10] are presented in Table 4. The
comparison of strength development of cements contain-
ing calcareous fly ash is presented in Fig. 1 and Fig. 2.

Fly ash Compressive strength of fly ash mortar Activity indices / Wskazniki aktywnosci [%]
Popiot | Wytrzymatosé na s'ciskanie* )zaprawy popiotowej | Not activated / Nieuzdatniony Ground / Domielony™
1Otny [MPa] K28 K‘)O K28 K90
1 3.8 107 115 108 115
2 1.9 120 116 122 119
3 2.0 98 106 106 114
4 4.3 92 97 105 112
5 4.1 99 111 100 116
6 2.0 73 82 104 109

Remarks / Uwagi
" according to / wedhug / PN-EN 197-1
™) according to / wedtug PN-EN 450-1

** fineness / miatko$¢ 20%

Zestawione w Tablicy 4 dane potwierdzaja wlasciwosci
pucolanowe 1 hydrauliczne popiotow lotnych wapien-
nych, ktére w przypadku zaprawy popiotowej 1:3 wyka-
zuja po 28 dniach twardnienia wytrzymato$¢ w granicach
1,9 - 4,3 MPa. Bardzo dobra aktywno$¢ popiotu wapien-
nego potwierdzaja wskazniki aktywnosci K, 1 K, zde-
cydowanie korzystniejsze od popioldéw krzemionkowych
[1]. Rolg aktywnosci popiotéw lotnych wapiennych w
ksztattowaniu wlasciwosci mechanicznych cementow
potwierdzaja takze krzywe przyrostu wytrzymatosci ce-
mentéw z dodatkiem popiotu wapiennego (Rys. 1 1 2).
Przy korzystnych wytrzymatosciach wezesnych, po dwéch
dniach twardnienia cementow z popiotem wapiennym, dy-
namika przyrostu wytrzymatosci po dlugim okresie dojrze-
wania jest zdecydowanie wyzsza od wzorcowego cementu

The data presented in Table 4 confirm pozzolanic and hy-
draulic properties of calcareous fly ashes. Fly ash 1:3 mor-
tar achieves 1.9 - 4.3 MPa compressive strength after 28
days of hardening. K,  and K activity indices demon-
strate very good calcareous fly ash activity and they are
significantly higher than those of siliceous fly ashes [1].
Strength development curves of cements containing cal-
careous fly ash also confirm influence of calcareous fly
ash activity on cements properties (Fig. 1 and Fig. 2).
With advantageous initial strength after two days of hard-
ening of cement with calcareous fly ash, the strength de-
velopment is definitely better than in case of reference
Portland cement CEM 1. The compressive strength of ce-
ment containing 15% of calcareous fly ash achieves com-
pressive strength of CEM 1 after 28 days of hardening,
while cement with 30% of fly ash — after 70 days.
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40+
= 15% fly ash W / popiot W
=——30% fly ash W / popiét W
204 ’
——CEM1425R
10

Compressive strength [MPa]
Wytrzymatos¢ na Sciskanie
w
bt

—50% fly ash W / popidét W
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Time / czas [days / dni]

Fig. 1. Compressive strength of cements containing calcareous
fly ash

Rys. 1. Wytrzymato$¢ na sciskanie cementéw z popiotem lotnym
wapiennym

portlandzkiego CEM 1. Wytrzymalo$¢ cementu zawie-
rajacego 15% popiolu lotnego wapiennego osiaga wytrzy-
matos¢ cementu CEM 1 juz po 28 dniach twardnienia, na-
tomiast cementu z dodatkiem 30% popiotu po 70 dniach.

Analizujac wyniki badan cementow portlandzkich wie-
losktadnikowych (Rys. 2) mozna zauwazy¢ duzy efekt sy-
nergii pomigdzy oddziatywaniem popiotu lotnego wapien-
nego z zuzlem wielkopiecowym. Zjawisko to obserwowa-
ne jest rowniez w przypadku mieszaniny granulowanego
zuzla wielkopiecowego z popiotem lotnym krzemionko-
wym [11].

Uwzgledniajac omowione wilasciwosci pucolanowe i hy-
drauliczne popiotow lotnych wapiennych, podjeto probe
okreslenia czynnikow ksztattujacych duza aktywnos¢ ba-
danych popiotow. W pierwszej kolejnosci, wykorzystujac
wyniki oznaczen reprezentatywnej grupy probek, okreslo-
no zaleznos$ci pomigdzy wytrzymatoécia zaprawy po-
piofowej i wskaznikiem aktywno$ci K, a zawartoscig
podstawowych tlenkow. Linie regresji zawartosci SiO,
oraz CaO przedstawione na Rys. 3 i 4 z podaniem
wspotczynnikow korelacji R°, wykazuja jednoznacznie
brak zalezno$ci pomigdzy sktadem chemicznym a aktyw-
nos$cia popiotow.

Czynnikami, z ktérymi nalezy wigza¢ aktywno$¢ pucola-
nowa i hydrauliczna popiotéw lotnych wapiennych jest
sktad fazowy, tj. zawarto$¢ faz krystalicznych i fazy amor-
ficznej, w tym sktad jako$ciowy fazy amorficznej. Wtasci-
wosci hydrauliczne popiotow wapiennych ksztaltuja,
w glownej mierze, zawarto$¢ faz charakterystycznych
klinkieru portlandzkiego (Tabl. 2). Suma zawartosci belitu,
C:A, CAF, CAS, CuA, oraz wolnego wapna i anhydrytu,
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Fig. 2. Compressive strength of multicomponent cements
containing calcareous fly ash (CEM II/B-M)

Rys. 2. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie cementéw
wielosktadnikowych z popiotem lotnym wapiennym (CEM 11/B-M)

Analyzing the results of Portland multicomponent ce-
ments (Fig. 2), synergy effect between calcareous fly ash
and granulated blast furnace slag can be noticed. The
same effect is observed in case of a mix of granulated
blast furnace slag with siliceous fly ash [11].

During an analysis of the mentioned pozzolanic and hy-
draulic properties of calcareous fly ashes an attempt was
made to define factors influencing their high activity.
Firstly, the relationship between compressive strength of
fly ash mortar, K, activity index and content of main ox-
ides was established on the basis of results of a represen-
tative calcareous fly ash specimens’ group. Regression
lines with R? coefficient of Si0, and CaO contents, shown
in Fig. 3 and Fig. 4, definitely confirm a lack of correla-
tion between chemical composition and fly ashes activity.

Phase composition, i.e. content of crystalline phases and
amorphous phase, including qualitative amorphous phase
composition, are the factors which should be connected
with pozzolanic and hydraulic calcareous fly ash activity.
Hydraulic properties of calcareous fly ash are mainly de-
termined by minerals characteristic of Portland clinker
(Table 2). The sum of belite, C;A, C4AF, C4AsS, CpA4,
free lime and anhydrite, i.e. phases which take part in
hydration process, reaches even 30%. Contribution of re-
active CaO and gehlenite Ca,Al,SiO; (which can be po-
tentially source of Al,O;) to a hydration process should
also be taken under consideration. Significance of the
mentioned constituents in both hydration process and
hardening of calcareous fly ash is noticeable in the inves-
tigation of heat of hydration and hydration products.
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tj. faz bioracych udziat w procesie hydratacji, osiaga nawet
30%. Nie nalezy wyklucza¢ w procesach hydratacji udziatu
reaktywnego CaO oraz gehlenitu Ca,Al,SiO7, ktory moze
potencjalnie stanowi¢ zréodto Al,O;. Znaczenie wymie-
nionych sktadnikoéw w procesie hydratacji i twardnienia
popiotéw lotnych wapiennych widoczne jest w badaniu
ciepla hydratacji oraz produktow hydratacji.
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Fig. 3. Relationship between compressive strength of fly ash
mortar and CaO content in calcareous fly ash

Rys. 3. Zaleznos¢ pomiedzy wytrzymatoscig zaprawy
popiotowej a zawartoscig CaO w popiele lotnym wapiennym

Na Rys. 5 i 6 przedstawiono szybkos$¢ wydzielania ciepla
w procesie hydratacji popiotu lotnego wapiennego w przy-
padku zaczynu o w/p = 0,4 w poréwnaniu do cementu po-
rtlandzkiego CEM 1. Krzywe rozniczkowe wydzielania
ciepla popiotu i cementu, zarejestrowane do trzech dni
hydratacji, wykazuja dwa maksima szybkosci wydziela-
nia ciepta, rézniace si¢ jednakze intensywnoscia i czasem
ich wystgpowania. Okres indukcji cementu wynosi okoto
4 godziny, a popiotu 32 godziny. Moc cieplna drugiego
efektu po indukcji wynosi 30 J/(g - h) w przypadku ce-
mentu, a 4 J/(g - h) w przypadku popiotu (Rys. 5).

Zwraca uwage wyjatkowo duza moc cieplna pierwszego
efektu (po kilku minutach hydratacji), zarejestrowana
w przypadku popiotu wapiennego (Rys. 6), ktora wynosi
ponad 300 J/(g - h). Moc cieplna cementu w tym poczatko-
wym okresie, tj. przed okresem indukcji, wynosi 90 J/(g-h).
Na tak duza warto$¢ mocy cieplnej popiotu wapiennego
wplywa duze ciepto zwilzania zwiazane z obecnoscia w po-
piotach niespalonego wegla w formie zblizonej do wegla
aktywnego.

120

£ 115 -

] +

¥ 110 A .

82 105 hd L —

c < + \-.\ - *

zZ 100 ¥ —

2%

L 95 +

N 90

3 a5 N R?=0.12

=
80 ; : : : .
30 35 40 45 50 55

SiO, content / zawartosé [% (m/m)]

Fig. 4. Relationship between activity index K, and SiO»
content in calcareous fly ash

Rys. 4. Zaleznos$¢ pomiedzy wskaznikiem aktywnosci K,
a zawartoscig SiO, w popiele lotnym wapiennym

Comparison of heat of calcareous fly ash hydration speed
with Portland cement CEM 1 (paste w/p = 0.4) is pre-
sented in Fig. 5 and 6. Differential heat of hydration
curves of fly ash and cement, registered up to third day of
hydration, show two maximum values of the heat of
hydration speed, representing however different intensity
and time of appearance. The induction period of cement is
around 4 hours and in case of fly ash — 32 hours. Heat
power of second effect after induction period reaches 30
J/(g -h) for cements and 4 J/(g - h) for fly ash (Fig. 5).

High heat power, i.e. over 300 J/(g - h) of calcareous fly
ash first effect (after several minutes of hydration) should
be noticed (Fig. 6). In the initial time, before induction pe-
riod, heat power of cement reaches 90 J/(g - h). High heat
of wetting connected with presence of unburnt carbon in
calcareous fly ash in a similar form to active carbon, in-
fluences high heat power of calcareous fly ash. The high
heat power of fly ash in pre-induction period is also re-
lated to heat of hydration of free lime and anhydrite, as
well as to rapid hydration process of hydraulic phases;
CA4, C3A, and C4A3§ with ettringite formation. It was
confirmed by determination of hydration products after
initial hours.

High amounts of ettringite were identified after 10 min-
utes of hydration reaching its maximum content after one
day (Fig. 7). Characteristic lines of free lime, anhydrite
and C4AsS were consequently decreasing in this period.
Mentioned phases were substrata of reaction of ettringite
formation in initial period, i.e. before the induction period

(Fig. 8).
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Fig. 5. The rate of heat release of calcareous fly ash and
Portland cement CEM | up to the third day of hydration
Rys. 5. Szybkos$¢ wydzielania ciepta popiotu lotnego
wapiennego i cementu CEM | do 3 dnia hydrataciji

Wysoka moc cieplna popiotow w okresie przedindukceyj-
nym ksztattuja ponadto: ciepto hydratacji wolnego wap-
na, anhydrytu oraz gwattowny proces hydratacji faz hy-
draulicznych; glinianéw wapniowych C,,A,, C;A oraz
siarczano-glinianu wapniowego C.AS z utworzeniem et-
tringitu. Potwierdzaja to wyniki badan produktow hydra-
tacji w pierwszych godzinach uwodnienia. Znaczne ilosci
ettringitu identyfikuje si¢ juz po 10 minutach hydratacji
przy maksimum zawartosci po 1 dniu (Rys. 7). W okresie
tym obserwuje sig zanik linii charakterystycznych wolne-
go wapna, anhydrytu i C.AS, faz stanowiacych substraty
reakcji powstawania ettringitu w okresie poczatkowym,
tj. przed okresem indukcji (Rys. 8).

Opisane zaleznoS$ci procesu hydratacji popiotu lotnego wa-
piennego w pierwszych minutach moga tlumaczy¢ cechy
cementow z tym popiotem w zakresie wtasciwosci reolo-
gicznych, tj. podwyzszong wodozadnos¢, gorsza konsy-
stencjg 1 jej szybka utratg w czasie [12]. Podwyzszona rea-
ktywno$¢ faz aktywnych hydraulicznie, wynikajaca z nis-
kiej temperatury ich syntezy w kotle (1300°C-1350°C),
ksztaltuje z kolei korzystne wspotczynniki aktywnosci po-
piolu K i K oraz bardzo dobre wytrzymato$ci cemen-
tow z udziatem popiotu lotnego wapiennego [13].

Analizujac czynniki ksztattujace korzystna aktywnos$é
badanych popiotéw wapiennych, nalezy bra¢ pod uwage
takze ilo$¢ i sktad jakosciowy fazy amorficznej w tych
popiotach. Fazg amorficzna stanowi glownie faza szklista
krzemo-glino-wapniowa [1]. W badanych popiotach za-
warto$¢ tej fazy waha si¢ od 30 do 60% (Tabl. 2).
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Fig. 6. The rate of heat release during the first 30 minutes of
calcareous fly ash and Portland cement CEM | hydration

Rys. 6. Szybkos$¢ wydzielania ciepta w pierwszych 30 minutach
hydratacji popiotu lotnego wapiennego i cementu
portlandzkiego CEM |

Described relationships of calcareous fly ash hydration in
the first minutes can constitute an explanation of rheolog-
ical properties of cements containing calcareous fly ash,
i.e. increased water demand, low consistency and its fast
loss in time [12]. Increased reactivity of hydraulically ac-
tive phases, a result of their synthesis at low temperatures
in boiler (1300°C-1350°C), creates advantageous K,
and K activity indexes as well as very good strength of
cements containing calcareous fly ash [13].
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Fig. 7. The intensity changes of main ettringite peak (26 = 9.09;
d = 9.72A\) with hydration time of calcareous fly ash

Rys. 7. Zmiany intensywnosci gtéwnego refleksu ettringitu

(26 =9,09; d = 9,72A) wraz z czasem hydratacji popiotu lotnego
wapiennego
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Takie roznice w zawarto$ci fazy szklistej w popiele wyni-
kaja z warunkow spalania i jako$ci czg$ci mineralnej we-
gla brunatnego, ksztaltujacych punkty eutektyczne i sktad
oraz ilo§¢ fazy ciektej tworzacej szkto. Bardzo wysokie
warto$ci wskaznikow K, i K, niezaleznie od zawarto-
$ci fazy szklistej, mozna przypisa¢ sktadowi chemiczne-
mu fazy szklistej krzemo-glino-wapniowe;j [8, 9]. Zesta-
wione w Tablicy 3 oznaczenia sktadu tlenkowego fazy
szklistej badanych popiotdéw wapiennych wykazaty zbli-
zony sktad chemiczny szkta z zawarto$ciag wapna 26-28%
CaO. Wedhig badan aktywnosci modelowych uktadow
fazy szklistej krzemo-glino-wapniowej, najkorzystniej-
sze wartosci aktywnosci uzyskiwano przy zawarto$ci
tlenku wapniowego powyzej 25% [6, 7]. W swietle cyto-
wanych badan charakterystyka popiotéw lotnych wa-
piennych uzasadnia i potwierdza odpowiednie wlasciwo-
$ci spoiwotworcze popiotu lotnego wapiennego.

6. WNIOSKI

Przedstawione i oméwione w artykule wyniki badan sta-
nowia podsumowanie programu badawczego w zakresie
oceny wiasciwosci pucolanowych i hydraulicznych krajo-
wych popiotéw lotnych wapiennych, ubocznego produktu
spalania wegla brunatnego w Elektrowni Belchatow.
Stwierdzono, ze ten rodzaj popiotu lotnego charaktery-
zuje si¢ bardzo korzystnymi wtasciwosci pucolanowymi
1 hydraulicznymi, co byto podstawa okreslenia warunkow
technologicznych produkcji cementéw powszechnego
uzytku z popiotem lotnym wapiennym [4]. Bardzo ko-
rzystne wskazniki aktywnos$ci popiotu lotnego wapienne-
go, zdecydowanie korzystniejsze od popioldow lotnych
krzemionkowych, nalezy wiazac¢ ze sktadem chemicznym
i fazowym, jak rowniez z ilo$cig oraz sktadem fazy szkli-
stej. Whasciwosci hydrauliczne popiotow lotnych nalezy
wiaza¢ z udzialem reaktywnych faz glinianowych i ich
hydratacja, wraz z utworzeniem znacznych ilosci ettringi-
tu w poczatkowym okresie twardnienia. Bardzo wysoki
wskaznik aktywno$ci hydraulicznej i pucolanowej po
dhugim okresie hydratacji i twardnienia wiaze si¢ z obec-
no$cia faz hydraulicznych, gléwnie krzemianu dwuwap-
niowego i gehlenitu, oraz z reaktywnoscia fazy szkliste;j.
Charakterystyczny rodzaj szkta w sktadzie popiotu, boga-
tego w tlenek wapnia, wplywa na bardzo wysoka aktyw-
nos$¢ popiotdw lotnych wapiennych.
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Fig. 8. XRD pattern of calcareous fly ash sample no. 6 (bottom)
and after 1 day of hydration (top)

Rys. 8. Dyfraktogram probki numer 6 popiotu lotnego
wapiennego (doét) oraz po 1 dniu hydratacji (géra)

Analyzing the factors influencing beneficial activity of
tested calcareous fly ash, content and qualitative composi-
tion of amorphous phase in this fly ash also should be
taken under consideration. The amorphous phase is mainly
identified as a calcium-alumino-silicate glassy phase [1]
and its content varies from 30 up to 60% (Table 2).

Such differences of glassy phase content in fly ashes are
connected with conditions of combustion and mineral
constituents of coal which are responsible for creation of
eutectic points, composition and quantity of liquid phase
that creates glass. Very high K, and K indices, inde-
pendently from glassy phase content, may be related to
chemical composition of calcium-alumino-silicate glassy
phase [8, 9]. The results presented in Table 3 confirmed
similar chemical composition of glass, which contains
26-28% of CaO. Activity investigation on models of cal-
cium-alumino-silicate glassy phase indicated that the
most advantageous results are obtained when content of
calcium oxide exceeds 25% [6, 7]. In view of mentioned
investigation, the characteristics of calcareous fly ash
from Betchatéw Power Station justifies and confirms its
good properties regarding usefulness for production of
binders.
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6. CONCLUSIONS

The results presented and discussed in the paper are a
summary of research program concerning evaluation of
both pozzolanic and hydraulic properties of domestic cal-
careous fly ash, the by-product of lignite combustion in
Belchatow Power Station. It was found that this kind of fly
ash is characterized by advantageous pozzolanic and hy-
draulic properties. On this basis technological conditions
of production of common cements with calcareous fly ash
from Belchatéw Power Station were recommended [4].
Beneficial pozzolanic and hydraulic activity of calcareous
fly ashes, significantly better than those of siliceous fly
ashes, should be related to chemical and phase composi-
tion, as well as to content and composition of glassy
phase. Hydraulic properties of these fly ashes should be
related to reactive aluminate phases and their hydration,
and also with formation of ettringite in the initial phase of
hydration. Very high hydraulic and pozzolanic activity in-
dex after long time of hydration and hardening process is
connected with hydraulic phases, mainly belite and
gehlenite, as well as with reactivity of glassy phase. Char-
acteristic kind of glass in the fly ash composition, rich in
calcium oxide, influences very high activity of this fly ash,
what is well documented in the conducted investigation.

ACKNOWLEDGEMENT

This paper was co-financed by the European Union from
the European Regional Development Fund. No. POIG
01.01.02-24-005/09 “Innovative cement based materials
and concrete with high calcium fly ashes”.

[11] Giergiczny Z., Garbacik A., Drozdz W.: Synergic effect
of non-clinker constituents in Portland composite ce-
ments. 13" International Conference on the Chemistry
of Cement, Madrid, 2011, CD

[12] Ponikiewski T., Golaszewski J.: Ksztaltowanie samoza-
geszczalno$ci mieszanek betonowych na bazie ce-
mentéw z dodatkiem popiotu lotnego wapiennego.
Cement Wapno Beton, 79, 4, 2012, 233 - 242

[13] Giergiczny Z., Garbacik A.: Whasciwosci cementéw z do-
datkiem popiotu lotnego wapiennego. Cement Wapno
Beton, 79, 4, 2012, 217 - 223




<<
  /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 <>
    /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.)
    /POL <>
  >>
  /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




