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activity index

1. Wprowadzenie

Popidt lotny jest ubocznym produktem powstajacym przy spala-
niu wegla w paleniskach pytowych. Jest szeroko stosowanym
dodatkiem mineralnym do produkcji cementu i betonu. Wiasciwo-
$cig, ktora decyduje o jego zastosowaniu w tych technologiach
Jest aktywnos¢ pucolanowa, to jest zdolnoéé¢ wiazania przez ak-
tywne sktadniki popiotu lotnego (SiO., Al,O,) wodorotlenku wap-
niowego (zazwyczaj pochodzacego z hydrolizy faz krzemianowych
cementu), w obecnosci wody, z utworzeniem zwigzkéw o wiasci-
wosciach hydraulicznych, gtdéwnie uwodnionych krzemianow i gli-
nianéw wapniowych (1-4).

Norma PN-EN 450:1998 (5) stawia szereg wymagan jakosciowych
dla popiotu lotnego stosowanego jako dodatek mineralny do beto-
nu.

Zgodnie z wymaganiami tej normy istnieje koniecznosc oznacza-
nia wskaznika aktywnosci pucolanowe]j — cechy okreslajacej wptyw
dodatku popiolu lotnego na wytrzymatos¢ stwardniatych zapraw.
Wykonanie tego oznaczenia wymaga stosowania cementu porow-
nawczego.

Z wieloletnich doswiadczen Zaktadu Inzynierii Materiatowej IMMB
wynika, ze wtasciwosci zastosowanego cementu CEM | 42,5 maja
wpltyw na wielkos¢ wskaznika aktywnosci pucolanowej, a tym sa-
mym na ocene spetnienia przez popidt lotny wymagan normy.
Wptyw ten moze powodowac biedna ocene jakosci i przydatnosci
badanych popiotow do produkcji betonu. Problem ten starano sie
przedstawi¢ w niniejszym artykule.

2. Definicja wskaznika aktywnosci pucolanowej

Aktywnosé pucolanowa popiotow lotnych okresli¢ mozna rézny-
mi metodami, ktére w zasadzie mozna podzielic na trzy gtdwne
grupy: chemiczne, fizyczne i technologiczne (te ostatnie w niekto-
rych publikacjach okreslane jako metody mechaniczne lub porow-
nawcze) (1., 6). Metody technologiczne sa najbardziej uzyteczne

1. Introduction

Fly ash is a by-product generated as a result of pulverized fuel
combustion. It has been widely used as a mineral addition, in ce-
ment and concrete production. Its applicability in this field is ba-
sed upon the so-called pozzolanic activity, that is the ability of
calcium hydroxide (from hydrolysis of silicate cement phases) bin-
ding by active fly ash components (SiO,, Al:O;) in the presence of
water, with the formation of some products, mainly calcium silica-
te and aluminate hydrates, showing hydraulic properties (1-4).

There are several requirements determining the quality of fly ash
to be potentially used as a mineral addition to concrete, given in
PN-EN 450:1998 (5).

According to the standard requirements, it is necessary to deter-
mine the pozzolanic activity index — as a feature indicating the
effect of fly ash on the strength of the cement martar. For this, the
standard procedure needs to use a reference cement sample.

As it results from many year experiences gathered in the Mate-
rials Science Department, Institute of Mineral Building Materials,
the properties of cement CEM | 42,5 used as reference affect the
value of the pozzolanic activity index, thus influencing also the
evaluation of fly ash conformity with standard requirements. This
can be the reason of misleading results as far as to the fly ash
quality and applicability in concrete technology evaluation are con-
cemned. The presented work deals with this problem.

2. Definition of the pozzolanic activity index

The pozzolanic activity can be determined using several methods;
among them the three main groups can be distinguished: the che-
mical, physical and the "technical" ones (the latter group of me-
thods is known as "mechanical” or "comparative" one) (1, 6). The
technical methods are most useful and practical. They are based
upon the estimation of fly ash addition on strength of hardened
pastes, mortars or concretes. The inconvenience of these me-
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i praktyczne. Podstawowa zasada tych metod jest ocena wptywu
dodatku popioiu lotnego na wytrzymatos¢ stwardniatych zaczy-
now, zapraw lub betondw. Wadat tych metod jest wolny przyrost
wytrzymatosci tworzyw cementowych z duza zawartoscia dodat-
kéw pucolanowych. Wphtywa to na diugi czas pomiaru i dlatego
czesc¢ z tych metod wprowadza pomiar wytrzymatosci tworzyw po
procesie obrébki cieplnej. Zazwyczaj réznice w wytrzymatosci wia-
zane sa Z rozna aktywnoscia pucolanowa popiotow lotnych. Jed-
na z metod technologicznych zawarta jest w wymaganiach normy
PN-EN 450:1998.

Wedtug definicji zawartej w tej normie wskaznik aktywnosci puco-
lanowe] jest to stosunek wytrzymaiosci na sciskanie beleczek z
zaprawy normowe] wykonanych ze spoiwa zawierajgcego 75%
cementu poréwnawczego i 25% popiotu, do wytrzymalosci bele-
czek normowych wykonanych z cementu poréwnawczego. Wskaz-
nik aktywnos$ci po 28 1 90 dniach powinien osiagnac nie mniej niz
75% i 85% wytrzymatosci zaprawy wykenanej z cementu port-
landzkiego CEM I.

Cementem poréwnawczym powinien byé cement portlandzki CEM
| 42,5 spetniajacy wymagania jakosciowe zawarte w normie PN-
EN 197-1:2002 (7). Norma wymaga rowniez, aby stosowany ce-
ment miat znang miatkos¢ oraz ilos¢ glinianu trojwapniowego i tlen-
kow alkaliow, jednakze nie okresla ich zawartosci.

Obecnie trwajg prace w Europejskiej Komisji Normalizacyjnej
(CEN) nad nowelizacjg normy EN 450. Przedstawiony projekt
normy zawiera wymagania dla cementow porownawczych stoso-
wanych do oznaczania wskaznika aktywnosci pucolanowej po-
piotéw lotnych. Sg one nastepujace:

= jake cement poréwnawczy moze by¢ stosowany cement port-
landzki CEM | klasy 42,5 lub wyzszgj,

* powierzchnia wtasciwa cementu powinna wynosi¢ przynajmniej
300 m¥kg,

= zawartos¢ C3A w cemencie poréwnawczym powinna zawie-
ra¢ sie w przedziale od 6,0 do 12,0%,

= zawartosc Na,O., powinna wynosi¢ od 0,5 % do 1,2 %.

3. Badania wiasne
3.1. Stosowane materialy

Do badan wytypowano 6 cementéw portlandzkich CEM [ 42,5 R
rdzniacych sie zawartosciag alkaliow i C3A. Oznaczono je symbo-
lami: C-1, C-2, C-3, C-4, C-5i C-6. Cztery z badanych cementéw
miaty zblizona powierzchnie wtasciwg (ok. 3500 cm?/g), dwa po-
zostate nieco odmienna. Wiasciwosci chemiczne i fizyczne ce-
mentéw przedstawiono w tablicach 11 2.

Wiasciwosci fizykochemiczne uzytego popiotu lotnego krzemion-
kowego ze spalania wegla kamiennego przedstawiono w tabli-
cach 31 4.
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thods consists in slow strength development when a high amount
of fly ash is added. The strength measurements must then cover
a longer period of time and therefore in some tests the thermal
treatment of hardened samples is proposed. The differences in
strength values are usually attributed to the different pozzolanic
activity.

One of technical methods is given as PN-EN 450:1998 standard
requirement. According to the standard definition the pozzolanic
activity index is calculated as a ratio of compressive strength of
mortar bars made from 75% reference cement together with 25%
fly ash and compressive strength of reference cement mortar. This
index should attain, after 28 and 90 days of curing, the values not
lower than 75% and 85% of compressive strength for reference
CEM | mortar, respectively.

The reference cement must meet the requirements given for por-
tland cement CEM 142,5 in PN-EN 197-1:2002 standard (7). The
cement thus used should exhibit certain known fineness, as well
as calcium aluminate and alkali oxides content; however, the lat-
ter features are not precisely limited.

The discussion on the changes in EN 450 standard has been car-
ried out within the European Standardization Committee (CEN).
In the proposal of modified standard the following requirements,
dealing with the reference cements for the fly ash pozzolanic acti-
vity index determination, are given:

= Portland cement CEM | class 42,5 or higher can be used as
reference,

* The specific surface of cement should be at least 300 m?/kg,

« C3A content in reference cement should be within the limits
from 6.0 to 12,0%,

« Na;O,, content in reference cement should be within the limits
from 0,5 % to 1,2 %.

3. Experimental
3.1. Materials

Six portland cements type CEM | 42,5 R, differing with alkali and
C3A content, were selected. The following sample code was used:
C-1, C-2, C-3, C-4, C-5 and C-6, respectively. Four cements sho-
wed very similar values of specific surface (about 3500 cm?/g),
two others differed to some extent. The chemical and physical
properties of cements are presented in tables 1 and 2.

The physical and chemical properties of siliceous fly ash, origina-
ting from the black coal combustion, are given in tables 3 and 4.

3.2. Determination of the fly ash pozzolanic
activity index

The fly ash pozzolanic activity index was determined following the
procedure given in the PN-EN 450:1998 standard. The tests were
carried out after 7, 28, 56 and 90 days of curing. The results are



Tablica 1\ Table 1

SKLAD CHEMICZNY CEMENTOW POROWNAWCZYCH
CHEMICAL COMPOSITION OF REFERENCE CEMENTS

. Zawartosc, % masowe
Skiadnik
Content, % by mass
Component

G e 3 c-4 C-5 C-6
Strati‘giaze”‘a 218 | 282, | 240 28s | 295 | 24
Si0; 20,02 20,59 2051 19,27 19,98 18,562
CaO 66,41 66,41 66,20 66,12 63,80 63,51
Al.O5 4,46 4,89 5,29 4,74 4,94 4,76
Fe,04 3,82 2,24 2,57 2,58 2,10 2,28
MgO 1,87 1,25 1,87 1,46 3,12 2,91
SO; 2.47 3,08 3.1 3,82 2,94 3,63
Na,O 0,23 0,10 0,10 0,24 0,16 0,15
K0 0,88 0,46 0,91 1,18 h| 1,07
NayOgq 0,81 0,40 0,70 1,02 1,02 0,85
C:A .36 9,17 9,68 8,20 9,54 8,76

presented in tables 5 and 6. In figure 1 the changes of poz-
zolanic activity between 7 and 90 days are plotted.

4. Discussion

The lowest pozzolanic activity index was found for cement
C-2. The 28 day index even did not attain the 75% level, as
it is required in the PN-EN 450:1998 standard (fig. 1). The
highest pozzolanic activity indexes were observed in case
of C-4 and C-5 cements. All these cements exhibited simi-
lar fineness and C3A content but differed significantly with
the alkali level (table1). The alkali content was the highest
in case of C-4 and C-5 cements - equal to 1.02%.

In fig. 2 the relation between the alkali content in reference
cement and the fly ash pozzolanic activity index is plotted.
It can be clearly seen that this index increases with higher

Tablica 2\ Table 2

WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTOW POROWNAWCZYCH
PHYSICAL PROPERTIES OF REFERENCE CEMENTS

alkali level in cement.

Tablica 3 \Table 3

SKEAD CHEMICZNY POPIOLU LOTNEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH

s Wynik badania Skladnik Zawartosc, % masowe
Properties Test values Component Content, % by mass
C1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 Strata prazenia 142
Gestosé, glem® L.o.i. '
3l 3atdl 3,09 3,08 3,09 3,09 SiO, 51,98
Density, g/cm’ ‘Ca0 4,19
Powierzchnia Ca0 wolne
wiasciwa wg Ca0 free Q&
Blaine’ /
laine'a, em70 | 3450 | 3500 | 3450 | 3480 | 3830 | 3070 AlLO; 24,20
Blaine specific Fe, 05 8,24
surface, cm/g MgO 4,35
S0O; 0,51
- : Z. I NazO 1,09
3.2. Okreslenie wskaznika aktywnosci KZ e
- - 2 '
pucolanowej popiofu lotnego or 0.01

Wskaznik aktywnosci pucolanowej popiotu lotnego oznaczono
zgednie z norma PN-EN 450:1998. Okreslono wskazniki aktyw-
nosci pucolanowej po 7, 28, 56 i 90 dniach. Wyniki badan przed-
stawicno w tablicach 5i 6. Na rysunku 1 pokazano wzrost aktyw-
nosci pucolanowej w okresie od 7 do 90 dni.

4. Omoéwienie wynikow badan

Najmniejsze wartosci wskaznika aktywnosci pucolanowej bada-
nego popiotu lotnego otrzymano przy zastosowaniu cementu C-2.
Wskaznik aktywnosci po 28 dniach nie osiagnat nawet minimal-
nej, wymaganej przez norme PN-EN 450:1998 wielkosci 75% (ry-
sunek 1). Najwiekszy wskaznik aktywnosci pucolanowej osiggnieto
w przypadku cementow C-4 i C-5. Stosowane cementy miaty zbli-
zony stopien rozdrobnienia oraz zawartos¢ C,A, natomiast roznity
sie znacznie zawartoscig alkaliow (tab. 1). Byla ona najwieksza w

Tablica 4 \ Table 4

WEASCIWOSCI FIZYCZNE POPIOLU LOTNEGO
PHYSICAL PROPERTIES OF FLY ASH

Wiasciwos¢ Wynik badania
Properties Test values
Gestosé, g/em’
es qsc g cm3 513
Density, g/lcm
Miatkos¢ (pozostalosSc na sicie 0,045 mm),
% masowe 569
Fineness (residue on 0,045 mm sieve), % '
by mass

This relationship has been already reported (8-10). At higher alkali
content the pH of the liquid phase in the mortar (concrete) incre-
ases and as a consequence, the fly ash siliceous glass dissolves
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przypadku cementéw C-4 oraz C-5 i wynosita 1,02%.

Na rysunku 2 pokazano zalezno$é wartosci zaleznosé
wskaznika aktywnosci pucolanowej popiotu od zawartosci
alkaliow w cemencie poréwnawczym, a wskaznika aktyw-
nosci pucolanowe] popiotu. Wyraznie widac, ze ze wzro-
stem zawartosci alkaliow w cemencie wzrasta wskaznik

Tablica 5\ Table 5

WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE ZAPRAW Z CEMENTOW POROWNAW-
CZYCH (C) | ZAPRAW ZAWIERAJACYCH 25% POPIOLU LOTNEGO | 75%
CEMENTU POROWNAWCZEGO (P/C)

COMPRESSIVE STRENGTH OF REFERENCE MORTARS (C) AND MORTARS
PRODUCED FROM 25% FLY ASH MIXED WITH 75% REFERENCE CEMENT

o : (PIC)
aktywnos$ci pucolanowej.
| 5, i 2
Zalezno$c ta znajduje potwierdzenie w literaturze specjali- ;5;":;\3; Wilizyraio 2 o seiskanie. ibd
stycznej (8-10). Wyzsza zawartos¢ alkaliow powoduje zwigk- Compressive strength, MPa
szenie pH cieczy zawartej w porach zaprawy (betonu), co Sample code | po 7 dniach | po 28 dniach | po 56 dniach | po 90 dniach |
powoduje szybsze rozpuszczanie krzemionkowej fazy szkli- after 7 days | after 28 days | after 56 days | after 90 days
stej w popiofach lotnych decydujacej o jej aktywnosci puco- &l 420 e 9D g8
. : : P/C-1 29,1 41,9 49,4 55,0
lanowej. Szybsze rozpuszczanie szkta zawartego w popie-
le powoduje przyspieszenie reakcji z jonami wapniowymi i 153 =0 s S
ph ) Ll 5{1 F; e iRl <. E_ y PIC2 30,8 42,9 518 5
ochodzacymi z hydrolizy faz krzemianowych klinkieru par-
e . yERRIEY i Y : i c3 479 58.4 60.5 63,9
tlandzkiego. wyn.lk.u tej .reakcp pow§te.1]e aza C-.S—H, z PIC3 3.5 445 506 56.8
réwnoczesnym zmniejszen|em zawartosci Ca(OH),, inaczej Ca 53.0 579 614 66.3
mowiac zachodzi reakcja pucolanowa, co odpowiada wiek- P/C-4 411 489 56,2 62.9
szemu wskaznikowi aktywnosci badanego popiotu. C5 46,8 546 57.1 59.2
! g, {ekah P/C-5 36,9 46,4 52,5 56,8
Stosowanie do oceny aktywnosci pucolanowej popiotow lot-
; 5 SO L S Lige c-6 476 55,3 59,1 62,5
nych cementow o roznej zawartosci alkaliow moze dac roz- PICE 366 421 510 572

biezne wyniki. Dlatego tez w prowadzonych badaniach kon-
trolnych nalezy stosowa¢ cement pochodzacy od jednego
producenta, o zblizonym skfadzie chemicznym i mineralnym. Wy-
znaczenie wielkosci wskaznika aktywnosci pucolanowe] przy za-
slosowaniu roznych cementéw moze prowadzi¢ do blednych wnio-
skow, bowiem wiasciwosci fizykochemiczne stosowanego w bada-
niach cementu portlandzkiego CEM | maja istotny wplyw na po-
ziom wytrzymatosci mieszaniny cementowo-popiolowsj. Wskaznik
aktywnosci pucolanowej otrzymany przy stosowaniu réznych ce-
mentow nie moze by¢ pordwnywany i nie powinien byé interpreto-
wany jako bledy cznaczenia.

Nalezy takze podkresli¢, ze wskaznik aktywnosci pucolanowej nie
stanowi bezposrednie] informacji o wplywie popiotu lotnego na
wytrzymatosé betonu, ani tez nie daje informacji jaka ilo$¢ popiotu
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Rys. 1. Zmiany wskaznika aktywnosci pucolanowej popiotu lotnego w cza-
sie przy uzyciu réznych cementow

Fig. 1. Changes of pozzolanic activity index in time as a function of diffe-
rent reference cements used
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faster. The dissolved glass enters readily to the reaction with cal-
cium ions from cement silicate phases hydrolysis and thus the poz-
zolanic reaction is accelerated. The reaction product, C-S-H, is for-
med quickly, and simultaneously the Ca(OH), content decreases.
This means that the pozzolanic reaction takes place more effecti-
vely and this situation corresponds to thek pozzolanic activity index
increase.

The use of reference cements differing with the alkali content may
lead to misleading results. Therefore in the pozzolanic activity
control tests the well known cement, from one producer, having
always similar chemical and phase composition, should be used.
The determination of pozzolanic activity index with the help of
different reference cements can lead to wrong conclusions, be-
cause the physical and chemical properties of cement CEM | stron-
gly affect the fly ash-cement mixture compressive strength. The
values produced by means of different reference cements cannot
be thus compared and the differences cannot be treated as test
errors.

One should stress the fact that the fly ash pozzolanic activity in-
dex gives no direct information concerning the effect of fly ash on
concrete strength or the amount of fly ash to be introduced to the
concrete mixture.

All requirements given in the PN-EN 450:1998 standard, that is
the fineness, chemical composition (loss on ignition, SO, CI, free
Ca0, reactive SiO; content) as well as the pozzolanic activity in-
dex, must be taken into account while evaluating the fly ash guali-
ty. The complete set of these data allows the authors to qualify



mozemy wprowadzi¢ do betonu.

Przy ccenie jakosciowej popiotu latnego nalezy uwzglednié
wszystkie wymagania zawarte w normie PN-EN 450:1998,
tj. miatkosc i sktad chemiczny oraz wskaznik aktywnosci pu-
colanowej. Dopiero posiadanie tych wszystkich informacji

Tablica 6 \ Tabela 6

WSKAZNIKI AKTYWNOSCI PUCOLANOWEJ POPIOLU LOTNEGO OZNACZO-
NE PRZY WYKORZYSTANIU ROZNYCH CEMENTOW POROWNAWCZYCH

THE FLY ASH POZZOLANIC ACTIVITY INDEX DETERMINED USING DIFFE-
RENT REFERENCE CEMENTS

pozwala na petna oceng jakosciowa analizowanego popio- Symbol Wskaznik aktywnosci pucolanowej, %
tu pod katem jego zastosowania jako dodatku mineralnego cementu
. vl o 5
do betonu. Wiasciwosci popiofu lotnego powinny byé kon- Pozzolanic activity index, %
| —— : y - Sample po 7 dniach | po 28 dniach | po 56 dniach | po 90 dniach
trolowane z czgstotliwoscia podana w cytowanej normie. code after 7 days | after 28 days | after 56 days | after 90 days
- - ’ -1 69,3 80,4 .9 0,
W celu wiasciwego stosowania popiotu lotnego do betonu L 7 L
i, ik ; i _ i &2 67,1 72,7 81,7 85,4
nalezy kierowac sig¢ zasadami okreslonymi w normie PN- 3 741 762 836 8.9
EN 206-1:2003 (11) dla dodatku typu II. = === = o 5
C-5 78,8 85,0 91,9 95,9
; . C-6 74,8 79,7 86,4 91,5
5. Whnioski
1. Wskaznik aktywnosci pucolanowej popiotu lotnego zalezy 100
od wiasciwosci fizykochemicznych stosowanego cementu ‘ | _—®
. 7 h
porownawczego CEM . 5 % _ﬁ_f*
£ =
2. lstnieje zaleznosS¢ pomiedzy zawarto$cig alkaliow w cemen- ET) — | j.,/‘ o —o—7 days
cie a wielkoécig wskaznika aktywnosci pucolanowej popio- £ __ﬂ;*ﬁ_w( B i j"’ys
v : - = : 1 ; sl : —&— 56 days
tu. Wyzszej zawartosci alkaliow odpowiada wyzszy wskaz- % 70 ST ] ®— 90 days
nik aktywnosci pucolanowe;. 'g
60
3. Nie mozna porownywac wskaznika aktywnosci pucolanowej &
tego samego popiotu przy stosowaniu cementéw pordwnaw- 50 f —
03 04 05 06 07 08 09 1 1,1

czych o réznej zawartosci alkaliow.
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Content of Na;O, %

Rys. 2. Zalezno$¢ wskaznika aktywnosci pucolanowej popiotu lotnego od
zawartosci Na,0O., w cementach

Fig. 2. The dependence of the fly ash pozzolanic activity index upon the
NaO,, in cements

the examined fly ash from the point of view of its implementation
in concrete. Fly ash properties should be verified with the frequen-
¢y given in the standard mentioned above.

The application of fly ash in concrete should be done according to
the directives presented in PN-EN 206-1:2003 standard (11) for
type Il concrete admixture.

5. Conclusions

1. The fly ash pozzolanic activity index is affected by physical and
chemical properties of reference cement CEM |.

2. There is a dependence between the alkali content in reference
cement and the fly ash pozzolanic activity index. The pozzola-
nic activity index becomes higher with higher alkali level in
cement.

3. The pozzolanic activity index for any fly ash cannot be well
estimated using reference cements differing in alkali content.
The results are misleading and not comparable.
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