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Wptyw skiadu chemicznego i wiezby szkta popiotowego

na wiasciwosci cementu

The influence of chemical composition and network of fly ash glass

on the cement properties

1. Wprowadzenie

Rozpoczecie réwnoczesnego spalania wegla i biomasy w elek-
trowniach oraz w elektrocieptowniach sprawito, ze pojawity sie
nowe rodzaje popiotéw lotnych o odmiennych wiasciwosciach,
w stosunku do tradycyjnych popiotdw. Zwtaszcza dotyczy to po-
piotéw powstajgcych przy coraz wiekszym udziale biomasy w pa-
liwach. Zainteresowanie energetyki tym paliwem stale wzrasta,
w zwigzku z tym prawie wszystkie rodzaje biomasy sg stosowane
jako paliwa. Powoduje to zmiane sktadu chemicznego i fazowego
popiotow lotnych.

O jakosci popiotéw lotnych decyduje rodzaj spalanego paliwa
oraz temperatura spalania, a takze konstrukcja pytowego paleni-
ska kottowego (1). Jak pokazujg dane literaturowe, wtasciwosci
popiotéw zalezg od ich sktadu chemicznego i fazowego, a takze
od uziarnienia (2-7). Natomiast nieliczne sg publikacje dotyczagce
wptywu sktadu chemicznego i budowy szkta na reaktywnos¢
popiotow (8-12).

Tlenkiem szkiotwérczym w popiotach lotnych jest SiO,, a po-
Srednim AlLO, (13). Wiezbe przestrzenng szkta tworzg tetraedry
[SiO,]* potaczone ze sobg tlenami mostkowymi Si-O-Si. Inne
tlenki, przede wszystkim litowce, a takze berylowce, modyfikujg
wiasciwosci szkfa, rozrywajgc mostki tlenowe Si-O-Si oraz neutra-
lizujgc tadunki niewysycone tlenu, na przyktad Si-O-K i Si-O-Na.
Im wigksza zawarto$¢ niemostkowych atomow tlenu, tym mniejszy
stopien polimeryzacji anionéw [SiO,]* w szkle (14,15).

Poniewaz wigzanie jonu modyfikatora z jonem tlenu jest stabsze,
jony modyfikatory jako pierwsze przechodza ze szklistej otoczki
popiotu do roztworu i od nich rozpoczyna sie proces rozpuszcza-
nia szkta w wodzie. Najtatwiej z wodg reagujag te jony, ktére majg
najwiekszg liczbe koordynacyjng, a wiec najmniejszg wytrzymato$¢
wigzania M-O.

Wiasciwosci amfoteryczne jonu AIF* pozwalajg mu odgrywac role
szkiotworczg, jezeli wystepuje w koordynacji 4, i jonu modyfika-
tora w koordynacji 6. O udziale jonu glinu w jednej lub drugiej
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1. Introduction

Implementation of biomass co-burning with coal in power plants
caused new type of fly ash, having different properties than conven-
tional ones, to appear on the by-products market. It is especially
important in the case of fly ash obtained during combustion of coal
with high biomass content. The interest of power industry in this
type of fuel is constantly growing, especially that almost all types
of biomass are used as fuels. It alters the chemical and phase
composition of fly ash.

The quality of fly ash depends on the type of the fuel, temperature
of combustion and the construction of the boiler dust furnace (1).
The literature shows that fly ash properties depend on its che-
mical composition, phase composition and fineness (2-7). From
the limited number of papers also the influence of glass chemical
composition and its type on the reactivity of fly ash is evident (8-12).

The main glass-forming oxide in fly ash is SiO,, and intermediate
AlLO,(13). The network of glass is formed by [SiO,]* tetrahedrons
connected with bridging oxygen bond Si-O-Si. Other oxides, mainly
alkali metals and alkaline earth metals, modify the properties of
glass by breaking the Si-O-Si bonds and neutralizing the oxide
charge, for example by the Si-O-K and Si-O-Na replacement. The
higher the content of unabridged oxygen atoms, the higher the
degree of depolymerisation of [SiO,]* in the glass (14,15).

Since the bond of the modifying ions with the oxygen is weaker,
these ions are first soluted from the glass surface of the fly ash,
and this reaction starts the process of glass dissolution in water.
lons with the highest coordination number, hence the lowest M-O
bond strength, are first reacting with water.

Amphoteric properties of Al** ion allows it to play the role of glass
forming component, if its coordination number is 4 and modifying
ion with coordination number 6. The content of aluminium in
each of this coordination is determined by the content of basic
ions in the glass, sodium and potassium mainly. The research of
Bumrongjaroen et al. (9) allowed to determine the fly ash glass



koordynacji decyduje zawarto$¢ jonow alkalicznych w szkle,
gtéwnie jonéw sodu i potasu. Badania Bumrongjaroena i in. (9)
pozwolity na ustalenie zaleznosci reaktywnosci szkta popiotowe-
go od wspodtczynnika nasycenia glinu, okreslonego stosunkiem
ALO,/(Na,0+K,0+2Ca0). W szkle, w ktérym ten wspotczynnik
jest mniejszy od 1, jony APF* petnig wytgcznie funkcje jondw szkio-
tworczych (szkto glinokrzemianowe). Natomiast wspotczynnik
wiekszy od 1 oznacza, ze glin odgrywa takze role modyfikatora
(szkto glinowo-glinokrzemianowe). W zwigzku z tym, Zze energia
wigzania Al-O w oktaedrach [AIO4]* jest mniejsza niz w tetraedrach
[AIO >, wzrost w wiezbie szkta udziatu jonéw APP* o koordynacji
oktaedrycznej bedzie wptywac na wzrost reaktywnosci szkta.

W pracy przedstawiono wyniki badan wigzby i reaktywnosci pu-
colanowej syntetycznych szkiet o réznej koordynacji jonow Al**.
W badanych szkfach zwiekszano wspotczynnik wysycenia glinu.
Ten obszar badan nie zostat wybrany przypadkowo, bowiem jest
on zwigzany z fazg szklistg w popiotach lotnych krzemionkowych,
ktére sg powszechnie stosowanym nieklinkierowym skfadnikiem
gtéwnym cementéw wedtug PN-EN 197-1. Doswiadczenia obejmu-
ja wptyw wiezby szkiet glinokrzemianowych na proces hydratacji
i wlasciwosci cementu portlandzkiego popiotowego.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Synteza szkiet popiotowych

Do badan stosowano probki szkiet glinokrzemianowych otrzyma-
nych w laboratorium, o sktadach podanych w tablicy 1. Ich sktad
chemiczny jest zblizony do sktadu szkiet wystepujgcych w popio-
tach lotnych krzemionkowych (9,16,17).

Zastosowane do syntezy szkiet tlenki i weglany byty odczynnikami
cz.d.a.: SiO,, Al,O,; Na,CO,, K,CO,, CaCO,, MgO i Fe,O,. Skiad-
niki te mieszano przez 24 godziny w mtynku z kulkami gumowy-
mi, a nastepnie topiono w temperaturze 1500°C (szkto S1) lub
1600°C (szkta S2 i S3). Czas wygrzewania stopu w temperaturze
maksymalnej wynosit 1 godzine. Stop gwaltownie chtodzono
wylewajgc go do wody o temperaturze 25°C. Uzyskane szkfa
ucierano wstepnie w mozdzierzu agatowym do wymiaréw okoto

Tablica 1/ Table 1

SKEAD CHEMICZNY PROBEK SYNTETYCZNYCH SZKIEL

CHEMICAL COMPOSITION OF SYNTHETIC GLASSES

Sktadnik/Component S1 S2 S3
Sio, 57.0 571 52.9
AlLO, 19.0 20.9 30.0

CaO 6.5 3.2 3.1

KO 7.5 1.5 0.9

Na,O 4.3 0.4 0.3
MgO + Fe,O, 5.7 16.8 12.7
Al,O4/(Na,0+K,0+2Ca0) 0.77 2.52 4.02
10K,0/Al,0, 3.95 0.72 0.30

reactivity in respect to aluminium coefficient, defined as the ratio
AlL,O4/(Na,0+K,0+2Ca0). If this ratio is less than 1, aluminium ions
play only the role of glass forming ions — aluminosilicate glass. If
this coefficient is greater than 1, aluminium ions play also the role
of modifiers — aluminium-aluminosilicate glass. As the Al-O bond
energy in [AIO¢]* octahedrons is lower than in [AIO,]* tetrahedrons,
the increased content of aluminium ions in octahedral coordination
in the glass network will increase the glass reactivity.

In the paper the results of synthetic glasses pozzolanic activity
examination, on the basis of the aluminium ions coordination
number in the network, are presented. The different aluminium
Bumrongjaroen’s coefficient in examined glasses was applied in
the research.

This scope of research was not chosen accidentally, as it is con-
nected with glass present in siliceous fly ash, which are commonly
used as non-clinker main cement component, in accordance with
PN-EN 197-1 standard. The examinations include the influence
of aluminosilicate glass network on the process of hydration and
on the properties of fly ash Portland cement.

2. Experimental part

2.1. The preparation of glass samples

For the research the samples of aluminosilicate glasses obtained
in laboratory have been used and their chemical composition is
shown in the Table 1. This composition is very similar to the com-
position of glass contained in siliceous fly ashes (9,16,17).

For glass synthesis the pure chemical reagents: SiO,, Al,O,
Na,CO;, K,CO,;, CaCO,;, MgO and Fe,O; were used. These re-
agents were mixed for 24 hours in a rubber ball mill, and then at
temperature of 1500°C (glass S1) or 1500°C and 1600°C (glass S2
and S3) were melted. Heating time at the maximum temperature
was 1 hour. The product was rapidly cooled by pouring into water
at 25°C. Obtained glass was initially ground in an agate mortar to
a size of approximately 1 mm, and then ground in a mill equipped
with zirconia balls to the Blaine’s specific surface area of about
400 m%/kg.

It was assumed that basic glass forming oxide will be SiO,, and
aluminium will play only the role of glass forming oxide or also
additionally the modifier. It will be according to the aluminium
coefficient, determined by the Al,O,/(Na,0+K,0+2CaO) ratio (9).

As itis evident from the chemical analyses shown in Table 1, in the
case of glass S1 the aluminium coefficient is 0,77 which allowed to
assume that this ion will be the glass forming only. Whereas for S2
and S3 glasses this coefficient is higher than 1 and equal 2,52 and
4,02 respectively, which means that in the case of these glasses
the aluminium should be not only glass forming ion, but also the
modifier. The pozzolanic factor, expressed as 10K,0/Al, O, ratio,
was greater than 1, which according to Hubbard (7) is typical for
high reactive glass.

cws-4/2017 329



700

Szkio $1_1500

Zliczenia

600 :
500 :
400 :
i
200 :

100 ~

o T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

26Cuy, [°]

Rys. 1. Dyfraktogram szkta S1 otrzymanego w temperaturze 1500°C

Fig. 1. XRD pattern of glass S1 obtained in temperature 1500°C
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Rys. 2. Dyfraktogram szkta S2 topionego w temperaturze 1600°C

Fig. 2. XRD pattern of glass S2 melted at temperature of 1600°C

1 mm, a nastepnie mielono w mtynku z kulkami cyrkonowymi do
powierzchni wiasciwej okoto 400 m?kg wedtug Blaine’a.

Zatozono, ze podstawowym tlenkiem szkiotworczym w szktach
bedzie SiO,, natomiast jon APP* bedzie peit tylko funkcje szkto-
twoérczg lub takze funkcje modyfikatora wiezby. Decydowac bedzie
o tym wspétczynnik Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) (9).

Jako podano w tablicy 1, w przypadku szkta S1 wspotczynnik glino-
wy wynosi 0,77, co pozwala przypuszczac, ze w tym szkle glin jest
jonem szktotworczym. Natomiast w szktach S2 i S3 wspétczynnik
ten jest znacznie wiekszy, wynosi odpowiednio 2,52 i 4,02, co
oznacza, ze w obu tych szktach jon AP* powinien nie tylko odgrywac¢
role szktotwodrcza, ale takze modyfikatora. Natomiast wskaznik
potencjatu pucolanowego szkta wyrazony przez Hubbarda (7)
stosunkiem 10K,0/Al,O;, jest wiekszy od 1, co wedtug tego autora
(7) oznacza, ze szkto S1 ma duzg reaktywnosc.

Dyfraktogramy otrzymanych szkiet pokazano na rysunkach 1-3.
W zwigzku ze znacznie mniejszg zawartoscig potasu i sodu,
probki szkiet S2 i S3 wymagaty zastosowania wyzszej temperatury
topienia, dla uzyskania catkowitej amorficznosci [rysunki 2 i 3].
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XRD patterns of examined glasses are shown in the Figs. 1-3.
Due to much lower contents of potassium and sodium, S2 and S3
glasses required higher melting temperature.

2.2. Synthetic glass network examination

IR spectra of glasses are shown in Fig. 4. These spectra were
compared with IR spectra of siliceous glass (18).

The IR spectrum of siliceous glass (v-SiO,) (18) [Fig. 4a] shows
three absorption bands in the range of around 1105 cm™' — con-
nected with asymmetric stretching vibrations of Si-O-Si, around
797 cm™ — connected with symmetric stretching vibrations of Si-
-O-8i, and around 473 cm™ — connected with bending vibrations
of O-Si-O (18). The identical positions of absorption bands is
observed for S1-S3 glasses IR spectra (Fig. 4b-d). The shift of
the highest intensity band in the direction of lower wavenumbers
is a characteristic change for the IR spectra of synthetic glasses.
It proves the substitution of silicate ion by the aluminium ion in the
tetrahedra, and the decrease of polymerisation degree of glass
network. The shape of bands connected with symmetric stretching
vibrations of Si-O-Si oxygen bridges is also changed. The spectra
show bands connected with occurrence of two types of oxygen brid-
ge bonds, namely Si-O-Si — around 800 cm* and Si-O-Al — around
730 cm-*, which shows the incorporation of [AIO,]* tetrahedrons in
the glass network (21). It should be noted that in the case of S1
glass, the bands connected with asymmetrical stretching vibrations
shift as far as to 1033 cm™and 732 cm™' [Fig. 4b], which allows to
assume that this glass contains the highest amount of Al** ions in
tetrahedral coordination.

The octahedral coordination of aluminium ions makes the absorp-
tion band at about 580-550cm™" very important, as reported by Tarte
(22) and Taylor and Brown (23). On the glass S1 IR spectra the
small bend around 550 cm™ is appearing [Fig. 4b], which might
be the effect of [AIOg]* octahedrons occurrence in the glass ne-
twork. Nevertheless, it should be kept in mind that the same range
of frequency is characteristic for aluminosilicate rings vibration
(24,25). The presence of A" ions in octahedral coordination in
glasses S2 and S3 can be proved by a weak band at 900 cm™ in
IR spectra [Fig. 4c-d].
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Rys. 3. Dyfraktogramy szkta S3 topionego w temperaturze 1600°C

Fig. 3. XRD pattern of glass S3 melted at temperature of 1600°C
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Rys. 4. Widma IR szkiet: a) szkto krzemionkowe [v-SiO,] (18); b-d) syn-
tetyczne szkta S1-S3
Fig. 4. IR spectra of glasses: a) siliceous glass [v-SiO,] (18); b-d) synthetic
glasses S1-S3

As planned in the research outline the network of S2 and S3
glasses, which are characterized by Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0)
coefficient greater than 1, part of Al** ions have the octahedral
coordination. Such interpretation might be proven by absorption
bands in the range of 680-500 cm™ on the IR spectra of these
glasses [Fig. 4b-c] (22,23,26). Based on Tarte (22) coefficients,
polymerisation of [AlOg]® octahedrons into more complex anions
structure takes place in glass S3.

2.3. Examination of pozzolanic properties of synthetic
glasses

The results of glass properties examination are presented in Table
2. The content of active SiO, and Al,O; oxides in glasses, in ac-
cordance with ASTM C379-65T standard, was determined along
with pozzolanic activity determined according to PN-EN 450-1
standard. In addition, the influence of the synthetic glasses on
the strength of lime mortar was examined, as described in ASTM
C593-06 standard.

The examination of pozzolanic properties of synthetic glasses ac-
cording to ASTM C379-65T standard, have shown that the content
of active aluminium oxide was increasing in S1, S2 and S3 glasses
respectively [Table 2]. Such significant increase of active Al,O, in
S3 glass, which equals 40% in respect to S1 glass, is most likely
caused by the greatest content of AI** ions in octahedral coordi-
nation in this glass.

The content of sodium and potassium ions has also a considerable
influence on the activity of glasses. These ions substitute aluminum
charge, which is lower than silica, in case of [AIQ,]> tetrahedrons
replacing [SiO,]* tetrahedrons in glass network. The greater the
content of modifying ions, the lower the degree of anions polyme-
risation in the glass.

Except S1 glass, synthetic glasses fulfil the pozzolanic activity
index of PN-EN 450-1 standard after 28 and 90 days of cement
mortar hydration, which is 75 and 85%, respectively [Table 2]. The
value of the index for examined glasses is correlated with the SiO,
and Al,O, active oxides content, determined according to ASTM
C379-65T standard. The highest pozzolanic activity index of glass
S3 is probably linked with the highest active Al,O, content.

None of the examined lime mortars containing synthetic glass
addition reached the minimum strength value of 4,1 MPa, as set
by ASTM C593-06 standard [Table 2]. Even though, the greatest
increase of the strength was found for the mortar from S3 glass,
which was higher of 15% than the strength of S1 glass mortar.

The comparison of determined pozzolanic activity of glasses with
their network characteristic, based on IR spectra presented in point
2.2., shows, that the initially pozzolanic properties are determined
by AI** ions with coordination 6, while over the time of reaction the
influence of these ions with coordination 4 is increasing.
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2.2. Badania wiezby szkiet

Widma IR szkiet przedstawiono na rysunku 4. Widma te poréwnano
z widmem IR szkfa krzemionkowego [rysunek 4a] (18).

Na widmie IR szkia krzemionkowego (v-SiO,) (18) (rysunek 4a)
widoczne sg trzy pasma absorpcyjne w zakresie: okoto 1105
cm™ — zwigzane z asymetrycznymi drganiami rozciggajgcymi
Si-O-Si, okoto 797 cm™ — zwigzane z symetrycznymi drganiami
rozciggajacymi Si-O-Si i okoto 473 cm™ — zwigzane z drganiami
zginajgcymi O-Si-O (18). Identyczny uktad pasm absorpcyjnych
wystepuje na widmach IR syntetycznych szkiet S1-S3 (rysunek
4b-d). Charakterystyczna jest jednak zmiana potozenia najin-
tensywniejszego pasma na widmach szkiet w kierunku nizszych
liczb falowych. Swiadczy to o podstawianiu jonu Si** przez jon Al*
w tetraedrach i spadku stopnia polimeryzacji wiezby szkiotworczej.
Zmienia sig rowniez posta¢ pasm zwigzanych z symetrycznymi
drganiami mostkowymi Si-O-Si. W widmach zaznaczajg sie pasma
zwigzane z wystepowaniem w wigezbie szkiet dwdch typdw wigzan
mostkowych Si-O-Si (okoto 800 cm™') i Si-O-Al. (ok. 730 cm™"), czyli
wystepowanie w wiezbie szkia tetraedréw [AIO,]% (21). Nalezy
zwrdci¢ uwage, ze w przypadku szkla S1 pasma zwigzane z asy-
metrycznymi drganiami rozciggajgcymi przesuwajg sie az do 1033
cm™i 732 cm™ (rysunek 4b), co pozwala przypuszczac, ze w tym
szkle wystepuje najwiecej jonéw Al** w koordynacji tetraedryczne;j.

Jak podajg Tarte (22) oraz Taylor i Brown (23) w zwigzku z ko-
ordynacjg oktaedryczng jonéw Al** wazne znaczenie ma pasmo
absorpcyjne przy okoto 580-550 cm'. Na widmie IR szkta S1 widaé
niewielkie przegiecie przy okoto 550 cm™' (rysunek 4b), ktore moze
wskazywac na powstawanie oktaedréow [AIO¢]* w jego wiezbie.
Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze w tym samym zakresie czeg-
stotliwosci wystepujg réwniez pasma charakterystyczne dla drgan
pierscieni glinokrzemianowych (24,25). O wystepowaniu jonéw AP
w koordynacji oktaedrycznej w szktach S2 i S3 moze $wiadczyé
stabe pasmo przy okoto 900 cm! na widmie IR (rysunki 4c-d).

Zgodnie z przyjetg koncepcjg badan, w wiezbie szkiet S2i S3, ktére
charakteryzujg sie stosunkiem Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) wiekszym
od 1, pewna czesc¢ jondw AIF* ma koordynacje oktaedryczng. Za
takg interpretacjg moze przemawia¢ pojawienie sie na widmach
IR tych szkiel pasm absorpcyjnych w zakresie 680-500 cm™' (ry-
sunki 4b-c) (22,23,26). Opierajgc sie na wskazaniach Tarte‘a (22)
w szkle S3 zachodzi prawdopodobnie polimeryzacja oktaedréw
[AlO4]* w bardziej ztozone kompleksy anionowe.

2.3. Badania wtasciwosci pucolanowych
syntetycznych szkief

Wyniki badan wiasciwosci szkiet przedstawiono w tablicy 2. Ozna-
czono zawarto$¢ aktywnych tlenkéw SiO, i AlL,O, w szktach zgodnie
z normg ASTM C379-65T oraz oznaczono wskazniki pucolano-
wosci tych szkiet w oparciu o norme PN-EN 450-1. Dodatkowo
przeprowadzono analize wptywu tych szkiet na wytrzymatosc¢
zaprawy wapiennej wedtug normy z ASTM C593-06.
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2.4. Composition of laboratory fly ash cements

The samples of laboratory fly ashes were prepared by mixing
70% of synthetic glasses with 20% of synthetic mullite and 10%
of SiO, added as pure chemical reagent. The laboratory fly ash
samples were denoted as P1 (S1 glass), P2 (S2 glass) and P3
(S3 glass). Mullite was obtained by sintering the mix of Al,O, with
SiO, in proportion equal to the molar ratio of this compound, with
addition of 1% of MgO (27). The mixture was heated in laboratory
furnace up to 1500°C, and maintained at this temperature for 3
hours. The purity of obtained mullite was 92% by mass. Other
identified compounds were corundum and cristobalite, which total
content was about 7%.

Four laboratory cements were prepared for examination. CEM |
Portland cement was obtained by grinding industrial clinker with
gypsum. Laboratory fly ash cements were obtained by mixing re-
ference cement CEM | and 20% by mass of laboratory fly ashes.
CEM-20P1, CEM-20P2 and CEM-20P3 laboratory cements were
made, from P1, P2 and P3 laboratory fly ashes respectively.
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Rys. 5. Krzywe kalorymetryczne laboratoryjnych cementéw z dodatkiem
popiotéw P1, P2 i P3

Fig. 5. Calorimetric curves of laboratory cements with P1, P2 and P3
ashes addition



Tablica 2/ Table 2
WEASCIWOSCI PUCOLANOWE PROBEK SYNTETYCZNYCH SZKIEL
POZZOLANIC PROPERTIES OF STNTHETIC GLASSES

P t
arametr S1 52 s3
Parameter

Aktywne sktadniki chemiczne wg ASTM C379-65T, %
The active chemical compounds according to ASTM C379-65T, %

Sio, 10,18 10,38 10,51
AlLO, 3,56 4,28 5,03
Si0, + AlLO, 13,74 14,66 15,54

Wskazniki pucolanowosci wg PN-EN 450-1, w %, po:
The pozzolanic indexes according to PN-EN 450-1, %, after:

28 dniach / days 66 77 86

90 dniach / days 83 92 96

Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw wapiennych wg ASTM C593-06,
w MPa, po:

The compressive strength of lime mortars according to ASTM
C593-06, MPa, after:

7 dniach / days 2,1 nie badane/ 2,3

28 dniach / days 3,4 not examined 3,9

Badania wiasciwosci pucolanowych syntetycznych szkiet, wy-
konane zgodnie z normg ASTM C379-65T, wykazaly, ze udziat
aktywnego tlenku glinu wzrasta kolejno w szklach S1, S2i S3 (ta-
blica 2). Tak znaczny przyrost aktywnego Al,O, w szkle S3, 0 40%
w stosunku do szkta S1, wynika prawdopodobnie z najwiekszego
udziatu jonéw glinu w koordynacji oktaedrycznej w tym szkle.

Znaczny wptyw na aktywnos¢ szkiet ma rowniez zawartos¢ jonow
sodu i potasu. Jony te uzupetniajg mniejszy od krzemu tadunek
glinu, jezeli tetraedry [AIO,]* zastepujg tetraedry [SiO,]* w wiezbie
szktotworczej. Im wiekszy udziat jondw modyfikatorow, tym nizszy
stopien polimeryzacji anionéw [SiO,]* w szkle.

Z wyjatkiem szkia S1, wskazniki pucolanowosci pozostatych dwoch
szkiet osiggajg wymagane przez normg PN-EN 450-1 minimum
75% i 85% odpowiednio po 28 i 90 dniach hydratacji zaprawy
cementowej [tablica 2]. Wskazniki pucolanowosci szkiet wykazujg
dobrg korelacje z wynikami oznaczeh zawartosci aktywnych tlen-
kow SiO, i Al,O; w szktach zgodnie zASTM C379-65T. Najwiekszy
wskaznik pucolanowosci wykazuje szkto S3, ktére ma najwiecej
aktywnego AlL,O,.

Zadna z badanych zapraw wapiennych z dodatkiem syntetycznych
szkiet nie osiggneta wymaganej koncowej wytrzymatosci na $ciska-
nie wynoszacej minimum 4,1 MPa wedtug normy ASTM C593-06
(tablica 2), chociaz najwiekszy przyrost wytrzymatosci ma zaprawa
z dodatkiem szkta S3. Wytrzymatosc¢ tej zaprawy jest o okoto 15%
wieksza od zaprawy z dodatkiem szkta S1.

Badania wtasciwosci pucolanowych szkiet w odniesieniu do ba-
dan ich wiezby z uzyciem metody IR, wykazuja, ze poczatkowo
o szybkosci reakcji pucolanowej decydujg jony Al** w koordynacji
6, natomiast w miare uptywu czasu wiekszy wptyw majg jony glinu
w koordynac;ji 4.

2.5. Hydration of laboratory cements

Calorimetric curves of laboratory cements are shown in Fig. 5. Heat
of hydration of these cements is shown in Table 3.

The addition of laboratory fly ashes decrease the rate of cement
hydration, elongating of induction period and decreasing the cu-
mulative heat of hydration. In the case of P3 fly ash addition, due
to high reactivity of S3 glass, the elongation of induction period
is the lowest in comparison with P1 and P2 laboratory ashes.
Given the significant amount of active SiO, and Al,O; oxides, as
determined according to ASTM C379-65T standard [Table 2], P3
fly ash is probably reacting quicker in cement paste.

All fly ashes cause a decrease of heat of hydration, however, this
decrease is the lowest in the case of P3 fly ash. After 24 hours of
hydration, the CEM-20P3 heat of hydration is only 3% lower than
that of Portland cement.

The addition of laboratory P1 fly ash causes higher reduction of
heat of hydration, which is 21% lower after 24 hours of hydration.
The heat of hydration reduction for cements with laboratory fly
ashes addition becomes less significant after 72 hours of hydration.

Based on DTA/TG/DTG curves, the amount of Ca(OH), in labo-
ratory CEM |, CEM-20P1 and CEM-P3 pastes was determined
[Table 4].

The highest reduction of Ca(OH), content was found in the paste
of laboratory cement CEM-20 P3. The content of Ca(OH), in CEM-
-20P3 paste is reduced by 25% and 26%, and by 20% and 22%
in the case of CEM-20P1 after 2 days and 28 days of hydration

Tablica 3/ Table 3
CIEPLO HYDRATACJI CEMENTOW
HYDRATION HEAT OF CEMENTS

Ciepto hydratacji, w kJ/kg, po:
Cement Hydration heat, kJ/kg, after:
24 godzinach/hours 72 godzinach/hours
CEM | 140 281
CEM-20P1 111 235
CEM-20P2 124 242
CEM-20P3 136 247

Tablica 4/ Table 4
ZAWARTOSC Ca(OH), W ZACZYNACH CEMENTOWYCH
Ca(OH), CONTENT IN THE CEMENT PASTES

Zawartos$¢ Ca(OH),, w %, po:
Ca(OH), content, %, after:
Cement

2 dniach 28 dniach 90 dniach
2 days 28 days 90 days

CEM I 11,32 16,81 18,83

CEM-20P1 9,11 13,10 12,11

CEM-20P3 8,52 12,44 12,03

cws-4/2017 333



2.4. Skiad laboratoryjnych cementéw portlandzkich
popiofowych

Prébki laboratoryjnych popiotéw przygotowano mieszajgc 70%
mas. kazdego z syntetycznych szkiet z dodatkiem 20% mas. syn-
tetycznego mullitu i 10% mas. SiO, jako odczynnika chemicznego
cz.d.a. Prébki takich popiotow oznaczono jako P1 (szkto S1), P2
(szkto S2) i P3 (szkto S3).

1.00 2.00 3.00 4.00 keV

Rys. 6. Portlandyt (punkt 1) i C-S-H (punkt 2) w zaprawie z cementu
CEM-20P1

Fig. 6. Portlandite (point 1) and C-S-H (point 2) in the mortar of CEM-20P1
cement
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Tablica 5/ Table 5
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie, w MPa, po:
The compressive strength, MPa, after:
Cement
2 dniach/ | 28 dniach/ | 90 dniach/ | 180 dniach/

days days days days
CEM I 24,9 48,3 53,2 60,3
CEM-20P1 18,4 37,1 53,8 72,4
CEM-20P2 20,8 51,0 57,5 73,9
CEM-20P3 225 53,3 59,6 75,2

respectively [Table 4]. After 90 days Ca(OH), content in CEM-
-20P1 and CEM-20P3 pastes is similar, lower by 35% than in the
reference cement.

2.5. Strength of laboratory cements

Results of compressive strength examination are shown in the
Table 5. Compressive strength of cements with laboratory fly
ash addition after 2 days of hydration is lower than of Portland
cement, and the difference is 26%, 16% and 10% for CEM-20P1,
CEM-20P2 and CEM-20P3 mortars, respectively. Such high initial
compressive strength of CEM-20P3 is caused by better pozzolanic
activity of P3 fly ash. In the case of that cement, the lower Ca(OH),
content means the higher C-S-H, as a result of pozzolanic reaction.
As it is well known higher content of C-S-H phase increase the
strength and durability of mortars. After 28 days of hydration the
strength of CEM-20P2 and CEM-20P3 mortars are higher than
that of Portland cement by 6% and 10%, respectively. As the time
of hydration increases, the CEM-20P1 mortar strength, in respect
to other laboratory cements, is also increasing. After 180 days
of hydration, the strength of CEM-20P1 is higher by 20% from
laboratory Portland cement and comparable with the strength of
CEM-20P2 and CEM-20P3 mortars.

2.6. Microstructure of laboratory cement mortars

The microstructure examination of laboratory cements with fly ash
addition are shown in Figs 6 and 7. The observations were focused
principally on C-S-H in hydrated cement matrix.

For mortars including P1 fly ash, the CaO/SiO, molar ratio of C-S-H
phase was average, however, the content of aluminium was high
[Fig. 6], while in the case of mortars from CEM-20P3 this ratio was
much lower. [Fig. 7]. It is proving the result of pozzolanic reaction.

6. Conclusions

The results of research allow the following conclusions to be drawn:

1. In the synthetic glass with higher Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0)
ratio the higher content of [AIO4]* octahedrons in its network,
and less [AIO,]> tetrahedrons was found.



Mullit otrzymano prazgc mieszanine Al,O, z SiO, o stosunku mo-
lowym zgodnym ze sktadem tego zwigzku oraz z dodatkiem 1%
MgO (27). Zestaw ten ogrzewano w laboratoryjnym piecu elek-
trycznym do temperatury 1500°C, stosujgc czas przetrzymywania
w temperaturze maksymalnej 3 godziny. Udziat mullitu w probce
wynosit 92% mas. W probce identyfikowany byt rowniez korund
i cristobalit o tgcznej zawartosci 8% mas.

Do badan przygotowano cztery cementy. Laboratoryjny cement
portlandzki (symbol CEM [) uzyskano przez wspdlny przemiat
klinkieru i gipsu. Laboratoryjne cementy portlandzkie popiotowe
otrzymano przez zmieszanie wzorcowego cementu portlandz-
kiego z dodatkiem laboratoryjnych popiotow w ilosci 20% masy
cementu. Cementy CEM-20P1, CEM-20P2 i CEM-20P3 zawieraty
odpowiednio laboratoryjne popioty P1, P2 i P3.

2.5. Hydratacja laboratoryjnych cementéw

Krzywe mikrokalorymetryczne laboratoryjnych cementéw przed-
stawiono na rysunku 5. Natomiast ciepto hydratacji tych cementéw
podano w tablicy 3.

Dodatek laboratoryjnych popiotdéw zmniejsza szybkos¢ hydratacji
laboratoryjnych cementdéw oraz wydtuza okres indukcji i zmniej-
sza sumaryczne ciepto hydratacji. Ten sam dodatek popiotu P3,
ze wzgledu na duzg reaktywnos$¢ chemiczng szkta, powoduje
najmniejsze wydtuzenie okresu indukcji w stosunku do pozosta-
tych dwéch popiotéw P1 i P2. Ze wzgledu na znaczng zawartos¢
aktywnych tlenkéw SiO, i Al,O;zgodnie zASTM C379-65T [tablica
2] popiot P3 bedzie miat wiekszg aktywnos¢ pucolanowa.

Oba laboratoryjne popioty zmniejszajg ciepto hydratacji cementu,
przy czym to zmniejszenie jest najmniejsze w przypadku popiotu
P3. Po 24 godzinach ciepto hydratacji zaczynu z cementu CEM-
-20P3 jest tylko o 3% mniejsze niz zaczynu z laboratoryjnego
cementu portlandzkiego. Dodatek popiotu P1 powoduje wieksze
zmniejszenie ciepta twardnienia, a réznica ta po 24 godzinach
wynosi 21%. Po 72 godzinach réznice ciepta hydratacji cementow
z dodatkiem laboratoryjnych popiotéw sg mniejsze.

Na podstawie krzywych DTA/TG/DTG okreslono zawarto$¢
Ca(OH), w stwardniatych zaczynach z laboratoryjnych cementéw
CEM I, CEM-20P1 i CEM-P3 [tablica 4].

Najwiekszy spadek zawartosci Ca(OH), stwierdzono w cemencie
z dodatkiem popiotu P3. Zawarto$¢ Ca(OH), w zaczynie z cementu
CEM-20P3 zmniejszyto sie 0 25% i 26%, a w przypadku cementu
CEM-20P1 0 20% i 22%, odpowiednio po 2 i 28 dniach [tablica 4].
Po 90 dniach zawarto$¢ Ca(OH), w zaczynach z laboratoryjnych
cementow CEM-20P1 i CEM-20P3 byta zblizona i 0 35% mniejsza
niz w cemencie kontrolnym.

2.5. Wytrzymaftos$¢ zapraw z laboratoryjnych cementow

Wyniki badan wytrzymatosci na sciskanie zaczynéw z cementéw
podano w tablicy 5.

Po 2 dniach wytrzymatos¢ zapraw z laboratoryjnych cementéw
z dodatkiem popiotéw jest mniejsza w stosunku do cementu bez

Si
o 1
Al
(o] Ca
L iy

el et ot A .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 keV

c)

A pr—

6.00 keV

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

3

Rys. 7. Kawatek nieprzereagowanego szkfa (punkt 1), C-S-H (punkt 2) i
prawdopodobnie hydrogehlenit (punkt 3) w zaprawie z cementu CEM-20P3

Fig. 7. Piece of unreacted glass (point 1), C-S-H (point 2) and probably
hydrogehlenite (point 3) in cement CEM-20P3 mortar

cws-4/2017 335



popiotu, a réznica wynosi 26%, 16% i 10% odpowiednio dla za-
praw z CEM-20P1, CEM-20P2 i CEM-20P3. Tak znaczny przyrost
wytrzymatosci wczesnej cementu CEM-20P3 powodujg lepsze
wiasciwosci pucolanowe popiotu P3. W zaczynie CEM-20P3 praw-
dopodobnie powstaje wiecej C-S-H w wyniku reakcji pucolanowe;j.
Po 28 dniach wytrzymato$¢ zapraw z CEM-20P2 i CEM-20P3 jest
wigksza od zaprawy kontrolnej, odpowiednio o0 6% i 10%. Wraz
z uptywem czasu wiekszy przyrost wytrzymato$ci ma zaprawa
z cementu z dodatkiem popiotu P1. Po 180 dniach wytrzymatos¢
zaprawy CEM-20P1 jest 0 20% wigksza niz w przypadku zaprawy
bez dodatku i poréwnywalna do zapraw CEM-20P2 i CEM-20P3.

2.6. Mikrostruktura zapraw z laboratoryjnych cementow

Wyniki badan mikrostruktury zapraw z laboratoryjnych cementéw
z dodatkiem popiotéw przedstawiono na rysunkach 6-7.

W zaprawie z dodatkiem popiotu P1 stosunek molowy CaO/SiO,
w fazie C-S-H jest przecietny, natomiast zwraca uwage znaczna
zawartos¢ glinu (rysunek 6). W zaprawie zawierajgcej popiot
P3 — c/s jest wyjatkowo maty (rysunek 7), co swiadczy o wptywie
reakcji pucolanowe;.

6. Wnioski

Z przeprowadzonych badan mozna wyciggna¢ nastepujgce

whioski:

1. Syntetyczne szkio o wiekszym stosunku Al,O,/(Na,0+K,0O
+2Ca0) zawiera wiecej oktaedréow [AIO4]* w wiezbie,
z rownoczesnym spadkiem udziatu tetraedréw [AIO,]%.

2. Oktaedry [AIOg]* o koordynacji 6 w wiezbie szkta syntetycz-
nego zwigkszajg jego reaktywnosc, co znajduje potwierdzenie
w reakcji pucolanowej i mniejszym stosunku CaO/SiO,w fazie
C-S-H.

3. Dodatek syntetycznego szkta glinokrzemionkowego,
o wiekszym udziale oktaedrow [AIOg]* w jego wiezbie, przy-
spiesza hydratacje laboratoryjnego cementu i korzystnie
wplywa na jego wytrzymatosé.

Temat zrealizowano w ramach projektu Nr N N506 299139, finan-
sowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN).
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2. The content of [AIQ]* octahedrons in the glass network is
increasing the pozzolanic activity of this glass. AI** ions with
coordination number 6 have the weaker Al-O bond than
these ions with coordination number 4, which facilitates the
reaction with water and is increasing the pozzolanic activity
of this glass.

3. The addition of aluminosilicate glass with greater [AlOg]*
octahedrons content accelerates hydration process of fly ash
Portland cement and positively influences on its strength.

The research presented was made within N N506 299139 project,
financed by National Science Centre (NCN).

Literatura / References

1. F. Massazza, w Lea’s Chemistry of Cement and Concrete, Arnold,
London, 1998, s. 471.

2. S.H. Lee, E. Sakai, M. Diamon, W.K. Bang, Cem. Concr. Res., 29,
p.1791 (1999).

3. J. Matolepszy, E. Tkaczewska, V Konf. PTCer., Ceramika, vol. 91, s.
1143, Zakopane, 2005.

4. Tkaczewska E., 2008. Properties of cements containing various size
fractions of siliceous fly ashes. Roads and Bridges, (4), 47-80 (in Polish).
5. J.D. Watt, D.J. Thorne, J. Applied Chem. , 15, p. 585 (1965).

6. R. Dron, L'activite pouzzolanique, Bull. Liaison Lab. Ponts Chauss.,
99, p. 66 (1978).

7. F.H. Hubbard, R.K. Dhir, M.S. Ellis, Cem. Conr. Res., 15, p. 185 (1985).
8. J. Matolepszy, E. Tkaczewska, 53 Konf. Naukowa Komitetu Inzynierii
Lgdoweji Wodnej PAN i Komitetu Nauki PZITB, t. 3, s. 119, Krynica, 2007.
9. W. Bumrongjaroen, S. Swatekititham, R.A. Livingston, J. Schweitzer,
Inter. Conf. on Fly Ash, Silica Fume, Slag, andNatural Pozzolans in Con-
crete, SP-242, p. 227, Warszawa, 2007.

10. E. Tkaczewska, J. Matolepszy, Cement Wapno Beton, 76, s. 148-153
(2009).

11. E. Tkaczewska, M. Sitarz,Phys. Chem. Glasses-B, 54, p. 89-94 (2013).
12. S. Alahrache, B. Lothenbach, G. Accardo, J.B. Champenois, F. Hes-
selbarth, F. Winnefeld, 14th Intern. Congr. Chem. Cem., 225, 2015+CD,
Beijing, 2015.

13. E. Gorlich, Chemia Krzemianéw, Wydawnictwa Geologiczne, War-
szawa, 1957.

14. E. Schneider, J.F. Stebbins, A. Pinesa, J. Non-Cryst. Solids, 89, p.
371-383 (1987).

15. M.C. Mills, ISIJ International, 33, p. 148 (1993).

16. C.R. Ward, D. French, Fuel, 85, p. 2268-2277 (2006).

17. W. Wons, Praca doktorska, Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie,
Krakoéw, 2010.

18. M. Handke, W. Mozgawa, J. Mol. Strut., vol. 348, p. 341-344 (1995).
19. M. Sitarz, J. Non-Cryst. Solids, vol. 357, p. 1603-1608 (2011).

20. R.J. Bell, D.C. Hibbins-Butler, J. Phys. Chem. C, 9, p. 1171-1175 (1976).
21. P. McMillan, B. Piriou, J. Non-Cryst. Solids, 53, p. 279-298 (1982).
22. P. Tarte, Spectrochim. Acta Part A, 23, p. 2127-2143 (1967).

23. M. Taylor, G.E. Brown, Geochim. Cosmochim. Ac., vol. 43, p. 1467-
1473 (1979).

24. W. Mozgawa, M. Sitarz, M. Rokita, J. of Molecular Structure, vol. 511-
512, p. 251-257 (1999).

25. W. Mozgawa, M. Sitarz, Journal of Molecular Structure, vol. 614, p.
273-279 (2002).

26. P. Tarte, Spectrochim. Acta Part A, 18, p. 467-473 (1962).

27. E. Tkaczewska, IJSR, vol. 4, p. 137-140 (2015).




<<
  /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
    /PalatinoLinotype-Bold
    /PalatinoLinotype-BoldItalic
    /PalatinoLinotype-Italic
    /PalatinoLinotype-Roman
  ]
  /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


