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Ocena zawartosci alkaliéw w surowcach
i cementach stosowanych w przemysle
materiatéw budowlanych

Stowa kluczowe: catkowita zawartos¢ alkaliow NaZOeq, wymagania normo-
we, materiaty i surowce budowlane.

W artykule przedstawiono wyniki badan catkowitej zawartosci alkaliéw
w materiatach oraz surowcach stosowanych w przemys$le materiatéw bu-
dowlanym, przeprowadzonych w latach 2010-2013. Zestawiono minimalne
i maksymalne wartosci alkalidw, co pozwala scharakteryzowa¢ dany mate-
riat w tym zakresie. Wykazano normy badawcze i wymagania dotyczgce caf-
kowitej zawartosci alkaliéw oraz czestotliwosci badan alkaliow. Poréwnano
otrzymane wyniki badan alkaliow z tymi dostepnymi w literaturze.

1. Wprowadzenie

Przeprowadzono wiele badan, ktorych celem bylo okreSlenie zawartoSci
alkaliow w popiotach lotnych, pytach krzemionkowych, cementach, klinkierach,
wysiewkach syderytowych oraz w wodzie zarobowej wykorzystywanej do
produkcji betonu, a takze w innych materiatach, stanowiacych nadawe surowcowa
do produkcji klinkieru. Rezultaty tych badan sa znaczace, gdyz nadmierna
ilo$¢ alkaliow w materiale surowcowym oraz w paliwach moze powodowac
zaklocenia technologiczne w procesie wypalania klinkieru (niebezpieczenstwo
powstawania narostow) [1]. Udowodniony jest negatywny wplyw zwigkszonej
iloSci alkaliow w porach betonu na jego jakoS¢ (trwalo$€) zwiazana z korozja
alkaliczna. Na ten rodzaj korozji skladaja si¢ dwa rodzaje procesow: reakcja
alkaliczno-krzemionkowa (z ang. alkali-silica re action — ASR) oraz reakcja
alkaliczno-weglanowa (z ang. alkali-carbonate reaction - ACR) [2].

W przypadku ASR aktywne alkalia zawarte w porach kruszywa wchodza w re-
akcje z reaktywna krzemionka ze skladu kruszywa [3], powstajace produkty tej
reakcji powoduja pecznienie betonu, rysowanie warstwy kontaktowej oraz two-
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rzenie glebokich rys w betonie [4], pojawienie si¢ wykwitéw oraz naciekow na
powierzchni betonu, a takze znaczne zmniejszenie trwatosci betonu [5]. Reakcja
alkaliczno-weglanowa jest znacznie rzadziej spotykana, nastepuje w wyniku re-
akcji alkaliow z kruszywem weglanowym. Na rycinie 1 wyraznie widac niszcze-
nie betonu na skutek korozji alkaliczne;.

Ryc. 1. Typowy obraz szkodliwego dziatania reakcji
pomiedzy alkaliami a aktywna krzemionka
z kruszywa [3]

Istnieja normowe wymagania dotyczace zawartoSci alkaliow:

- dla betonu: limit zawartosci alkaliow to 3 kg/m? betonu [5],

— dla popiotu lotnego do betonu: NaZOeq = 5% masy popiotu [6],

- dla cementéw portlandzkich CEM 1 wartoScia graniczna jest suma Na O =
=Na,0 + 0,658 K,O = 0,6% masy cementu [7]. Graniczna warto$¢ 0,6%
Na, O  w cemencie dotyczy przecigtnej zawartoSci cementu w betonie, to jest
400 kg na 1 m®, co odpowiada 2,4 kg alkaliow w 1 m®betonu [8],

- dla wody wykorzystywanej do produkcji betonu: Na,O_ = 1500 mg/I [9].
Na uwadze nalezy miecC takze alkalia pochodzace ze sktadu domieszek chemicz-
nych, kruszywa oraz stosowanych Srodkdw zimowego utrzymania drog.

2. Normy dotyczace badan i oceny zawartosci
alkaliow w surowcach i cementach stosowanych
w przemysle budowlanym

Kluczowa norma w zakresie badan alkaliow w materiatach stosowanych w prze-
myS$le budowlanym jest metoda zawarta w normie PN-EN 196-2 - Metody
badania cementu. Cz¢S¢ 2: Analiza chemiczna cementu. Przywotana jest ona
w normach:

- PN-EN 450-1 - Popiol lotny do betonu. CzeS¢ 1: Definicje, specyfikacje 1 kry-
teria zgodnosci;
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- PN-EN 13263-1+A1 - Pyl krzemionkowy do betonu. Cze¢S$¢ 1: Definicje,
wymagania i kryteria zgodnoSci;

- PN-EN 1008 - Woda zarobowa do betonu. Specyfikacja pobierania probek,
badanie i ocena przydatnoSci wody zarobowej do betonu, w tym wody odzyska-
nej z procesOw produkcji betonu;

- PN-EN 197-1 - Cement. Cze¢S$¢ 1: Sklad, wymagania 1 kryteria zgodnoSci
dotyczace cementOw powszechnego uzytku;

- PN-B-19707 - Cement. Cement specjalny. Sktad, wymagania i kryteria zgod-
nosci.

Normy te okreSlaja miedzy innymi czestotliwoS¢ badan zawartoSci calkowitej
alkaliow w poszczegélnych sktadnikach oraz, w niektorych przypadkach, gra-
niczne dopuszczalne wartosci. W tabeli 1 zamieszczono informacje na temat cze-
stotliwosci badan zawartoSci alkaliow w poszczegdlnych sktadnikach materiatow
budowlanych w ramach autokontroli.

Tabela 1
Czestotliwosc badan catkowitej zawartosci alkaliow
Badania w ramach autokontroli
Norma .. - ,
. . minimalna czestotliwo$¢ badan
Rodzaj badanego | odnoszaca si¢ do .
. N Metoda badania
materiatu czestotliwosci poczatkowy okres
badan sytuacja typowa | produkcji nowego
produktu
Popidt lotny PN-EN 450-1” | PN-EN 196-2 1 raz/miesiac 2 razy/miesiac
do betonu®
Pyt PN-EN 13263- PN-EN 196-2 1 raz/miesiac -
krzemionkowy -1+A1
do betonu
Cement PN-EN 197-1 PN-EN 196-2 brak danych brak danych
powszechnego
uzytku
Cement PN-B-19707 PN-EN 196-21 2 razy/tydzien 4 razy/tydziefn
specjalny®
Woda zarobowa |PN-EN 1008 PN-EN 196-2°
do betonu?:
- woda - okreSla
odzyskana zalacznik A
Z procesow w PN-EN 1008,
produkcji
betonu,
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i nastepnie
1 raz/rok i jesli
to konieczne

cd. tab. 1
Badania w ramach autokontroli
Norma .. . .
. . minimalna czestotliwo$¢ badan
Rodzaj badanego | odnoszaca si¢ do .
. o Metoda badania
materialu czestotliwosci poczatkowy okres
badan sytuacja typowa | produkcji nowego
produktu
- woda ze Zrodet - przed
podziemnych, pierwszym
naturalna woda uzyciem
powierzchniowa i nastepnie
i woda ze 1 raz/miesiac?,
Sciekow
przemystowych,
- woda morska - przed
lub woda pierwszym
zasolona uzyciem

9 Do oceny zgodnosci nalezy uzy¢ co najmniej 10 probek reprezentujacych okres nie dtuzszy niz
12 miesiecy 1 nie krotszy niz 1 miesiac.

® Badania nalezy wykonaé w przypadku popiolu lotnego otrzymywanego przez wspétspalanie
pylu weglowego z materiatami wspoOtspalanymi dla spetnienia wymagan zawartych w 5.2.815.2.9
normy PN-EN 450-1. Badania popiotu lotnego otrzymywanego ze spalania wytacznie pytu weglo-
wego wykonuje si¢ w celu uzyskania informacji podawanych na zyczenie.

© Badania dotycza cementéw niskoalkalicznych.

9 Badaniu nie podlega woda pitna.

® Stosowane moge by¢ inne metody, jesli wykazano, ze daja one réwnowazne wyniki z wynikami
uzyskanymi metoda PN-EN 196-2.

" Badania az do czasu ustalenia zmiennosci sktadu wody, nastepnie mozna zastosowaé mniejsza

czestotliwoS¢.

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

W tabeli 2 zamieszczono wymagania dotyczace catkowitej zawartosci alkaliow,
zestawienie wykonano na podstawie aktualnych norm.
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Tabela 2
Najwyzsza dopuszczalna wartosé rownowaznika alkaliow
Rodzaj badanego materiatu Norma odnoszaga sig Wartos$¢ dopuszczalna

do wymagania NaZOeq
Popiét lotny do betonu PN-EN 450-1 5%
Cement specjalny, PN-B-19707
W tym cementy
niskoalkaliczne N/A [10]:
CEM 1 0,60 %
CEM II/A-LL 0,60%
CEM II/A-V 1,20%
CEM II/A-S 0,70%
CEM II/A-M (S-V) 1,20%
CEM 1I/B-V 1,50%
CEM 1I/B-S 0,80%
CEM II/B-M (S-V) 1,30%
CEM III/AY 0,95%
CEM III/A” 1,10%
CEM 1II/B 2,00%
CEM 1II/C 2,00%
CEM IV/A (V) 1,50%
CEM 1V/B (V) 2,00%
CEM V/A (S-V)© 1,60%
CEM V/A (S-V)? 2,00%
CEM V/B (S-V) 2,00%
Woda zarobowa do betonu PN-EN 1008 1500 mg/1

% Przy udziale granulowanego zuzla wielkopiecowego S < 49%.
® Przy udziale granulowanego zuzla wielkopiecowego S > 50%.

© Przy udziale sumy popiohu lotnego krzemionkowego (V) i granulowanego zuzla wielkopiecowe-
g0 (S) (S+V)<49%.

9 Przy udziale sumy popiotu lotnego krzemionkowego (V) i granulowanego zuzla wielkopieco-
wego (S) (S+V) >50%.

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

3. Czesc¢ doswiadczalna

W niniejszym artykule zebrano wyniki oznaczen catkowitej zawartoSci alkaliow
wykonanych w latach 2010-2013 (do 25.10.2013 r.). Badania obejmuja 216
probek popiotow lotnych do betonu, 16 probek wysiewek syderytowych, 54
probki pylu krzemionkowego, 44 probki cementu, 9 probek popiotow lotnych ze
wspolspalania, 6 probek pytu z bypassa, 12 probek klinkieréw, 6 probek maki
surowcowej, 3 probki zuzli hutniczych oraz po dwie probki kamienia dolomito-
Wego oraz wapiennego.
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W tabelach 3-5 przedstawiono przedzialy wynikéw badan catkowitej zawartoSci
alkaliow Na,0_ w popiotach lotnych do betonu z réznych zZrodet. Zestawienie
wykonano w odniesieniu do lat 2010, 2011, 2012 oraz 2013 (do 25.10.2013 r.).

Tabela 3
Przedziat wynikow catkowitej zawartosci alkaliow w popiotach lotnych do betonu na przyktadzie
probek ze Zrodta nr 1

Zrédto nr 1 (33 prébki)
Na20eq [% masy]

2013 r.
2010 r. 2011 r. 2012 r. (do 25.10.2013 1.)
3,20-3,45 3,06-4,25 2,72-4,14 2,80-3,50
7 1 6 dt o: Badania wlasne.
Tabela 4

Przedziat wynikow catkowitej zawartosci alkaliow w popiotach lotnych do betonu na przyktadzie
probek ze Zrodta nr 2

Zrédto nr 2 (43 probki)
NaZOeq [% masy]

2013 r.
2010 r. 2011 r. 2012 r. (do 25.10.2013 1.)
3,30-3,47 3,12-3,82 3,10-3,44 3,12-3,36
7 r 6 d1o: Badania wiasne.
Tabela 5

Przedziat wynikow catkowitej zawartodci alkaliow w popiotach lotnych do betonu na przyktadzie
probek ze Zrodta nr 3

Zrédto nr 3 (50 prébek)

NaZOeq [% masy]

2013 r.
2010 r. 2011 r. 2012 r. (do 25.10.2013 1)
3,06-4,78 3,06-3,98 2,75-3,19 2,79-3,33

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

Analizujac wyniki badan zamieszczone w tabelach 3-5, zauwazy¢ mozna, ze
najwigksze zroznicowanie w catkowitej zawartosci alkaliow wykazuja popioty
lotne otrzymane ze Zrédta nr 1. Natomiast najbardziej stabilne sa popioty ze Zré6-
dla nr 2. W zadnym wypadku nie zostalo przekroczone wymaganie odno$nie do
maksymalnej zawartoSci alkaliow w popiotach lotnych do betonu, czyli NaZOeq
<5,0% masy.
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Na przyktadzie probek dostarczonych ze Zrodta nr 4 przedstawiono wyniki ba-
dan catkowitej zawartoSci alkaliow w pyle krzemionkowym do betonu (tab. 6).

Tabela 6
Przedzial wynikow catkowitej zawartosci alkaliow w pytach krzemionkowych do betonu
na przyktadzie probek ze Zrodta nr 4

Zrédto nr 4 (54 prébki)

NaZOCq [% masy]

2013 r.
2010 r. 2011 r. 2012 r. (do 25.10.2013 1)
0,73-1,35 0,71-1,16 0,41-1,98 0,96-1,84

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

Pyl krzemionkowy to bardzo drobne ziarna bezpostaciowego dwutlenku krzemu,
zbierane jako produkt uboczny otrzymywania metalicznego krzemu i stopoéw ze-
lazokrzemowych [11]. Podstawowym skladnikiem pyhu jest krzemionka w ilo-
Sci powyzej 80% masy, natomiast zawartoS¢ alkaliow jest stosunkowo niska.
Analizujac wyniki badan zamieszczone w tabeli 6 mozna zauwazyC ich duza
zmiennoS€. Przykladowo réznica miedzy minimalna a maksymalna zawartoScia
alkaliow w 2012 r. wynosila az 1,57 % masy.

W tabeli 7 zamieszczono wyniki badan wysiewek syderytowych.

Tabela 7
Przedzial wynikow catkowitej zawartosci alkaliow w wysiewkach syderytowych na przyktadzie
probek ze Zrodla nr 5

Zrédto nr 5 (16 prébek)

NazOeq [% masy]

2013 r.
2010 r. 2011 r. 2012 r. (do 25.10.2013 1.)
0,84-0,98 0,84-1,06 0,85-1,01 0,83-0,98

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

Jak mozna zauwazyC, zawartoS¢ zwiazkOw alkalicznych w wysiewkach sy-
derytowych jest stabilna. Zawarto$S¢ alkaliow oznaczono takze w popiotach
lotnych uzyskanych ze spalania pylu weglowego przy udziale znacznej iloSci
materialow wspotspalanych, gléwnie pochodzenia roslinnego [12]. W tabeli 8
przedstawiono otrzymane wyniki badan. Wyrézniono probki badanego popio-
tlu o wyraznie przekroczonej zawartosci catkowitej alkaliow (Na O, < 5,0%
masy), dopuszczalnej dla popiotu lotnego do betonu wedlug wymagan normy
PN-EN:2012.
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Tabela 8

Zawartos¢ alkaliow w popiotach lotnych otrzymanych ze wspotspalania [12]

- Zawarto$¢ Na,O Zawarto$¢ K,O ZawartoS¢ Na,O,

Charakterystyka probki [% masy] [% masy] [% masy] q
64% biomasy 1,08 2,02 2,41
(pelety drzewne)
63 % biomasy
(el e A 1,42 10,96 8,63
60% biomasy 1,00 5,76 4,79
(stoma)
60% biomasy
(stoma z dodatkiem innych 1,42 7,03 6,04
paliw)
perbn 1,04 5,76 4,83

(stonecznik i drewno)

55% biomasy
(stoma, drewno 0,94 3,50 3,24
i stonecznik)

51% biomasy

(stoma z dodatkiem innych 1,08 5,38 4,62
biopaliw)

49% biomasy

(pelety ze zboza) L d2 G
48% biomasy 1,15 5,42 4,72

(stoma i drewno)

Zauwazy¢ mozna duza fluktuacje otrzymanych wynikéw, w szczegolnosci do-
tyczy to zawartoSci tlenku potasu. Najnizsza zawarto$¢ wynoszaca 2,02% K,O
charakteryzuja sie popioty lotne otrzymane z procesu wspoOlspalania wegla ka-
miennego i peletow drzewnych, a najwyzsza 10,96 % K, O charakteryzuje si¢ po-
piol otrzymany w wyniku wspolspalania wegla kamiennego i1 peletow ze zboza.
Ryciny 2-4 przedstawiaja graficzna ilustracj¢ minimalnej i maksymalnej zawar-
toSci alkalidw na przykladzie badanych surowcow odpadowych w latach 2010-
-2013. Rycina 5 obrazuje zestawienie minimalnej zawartoSci alkaliow w przeba-
danych skladnikach materiatow budowlanych, natomiast rycina 6 ukazuje mak-
symalna ich zawartoS¢.
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22 20,50%
21+ minimalna

= ig | B awartoéé alkaliéw
w
2 18-
\% 17 - _ maksymalna
°; 16 - zawartos¢ alkaliow
o 154
T 14+
T 13- .
:§ 12 - 1 — popidt lotny
g 11 - do betonu
g 10 - 8,63% (126 prob)
® 9 2 — popi6t lotny
S 57‘ 7 ze wspotspalania
; -l ,
3 6- ) (9 prob)
TS 5 4,25% 3 — pyt z bypassa

4 2,72% 2 41% (6 prob)

] 4 , o

; - . 1,46%

- [ ]

! ]

I I 1
1 2 3

Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.

Ryc. 2. Przedzial zawartoSci alkaliow w latach 2010-2013 na przykladzie popiotu lotnego,
popiotu lotnego ze wspdtspalania oraz pytu z bypassa

2'1 T 1,98%

B minimalna
zawartos¢ alkaliow

= maksymalna
zawartos¢ alkaliéw

1-cement
(44 préby)

2 — pyty krzemionkowe
(54 préby)

3 —klinkier
(12 prob)

4 — wysiewki syderytowe
(16 prob)

catkowita zawartos¢ alkaliow [% masy]

1 2 3 4

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 3. Przedzial zawartosci alkaliow w latach 2010-2013 na przyktadzie cementu,
pyhu krzemionkowego, klinkieru oraz wysiewek syderytowych
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1,17 1,05%

™ minimalna
zawartos$¢ alkaliow

m maksymalna
zawartos¢ alkaliow

1 — zuzel pohutniczy
(3 proby)

2 — maka surowcowa
(6 prob)

3 — kamien dolomitowy
(2 proby)

4 — kamien wapienny
(2 préby)

catkowita zawartos¢ alkaliéw [% masy]

1 2 3 4

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 4. Przedzial zawartoSci alkaliow w latach 2010-2013 na przykladzie zuzla pohutniczego,
maki surowcowej, kamienia dolomitowego i wapiennego

2,842,72%

1 — popidt lotny do betonu
2 — popidt lotny ze wspétspalania
3 — pyt z bypassa
4 — cement
5 — pyt krzemionkowy
6 — klinkier
7 —wysiewki syderytowe
8 — zuzel pohutniczy
9 — maka surowcowa
10 — kamien dolomitowy

catkowita zawartosc alkaliéw [% masy]

0,07% 0.12%
, (]

-

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.
Ryc. 5. Minimalna zawarto$¢ alkaliow w probkach przebadanych w latach 2010-2013
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22
21 - 20,50%
20 —
19 -
= 18+
g 174
xR 16
z 154 -
9 14+ 1 - popidt lotny do betonu
L 13- 2 — popidt lotny ze wspédtspalania
:; 12 - 3 — pyt z bypassa
S 114 4 — cement
g 10 4 5 — pyt krzemionkowy
[ 8,63% 6 — klinkier
S 8 7 — wysiewki syderytowe
g 7 - 8 — zuzel pohutniczy
= 6 9 — maka surowcowa
° 54425% 10 — kamien dolomitowy
4 -
3
1,98%
25 1,19% 1,40% 1,06% 1,05%
1 0,24% 0,25% 0,27%
O —

Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 6. Maksymalna zawarto$¢ alkaliow w probkach przebadanych w latach 2010-2013

4. Poréwnanie zawartosci alkaliow w badanych
materiatach z danymi literaturowymi

W dostepnej literaturze [ 13-15] znaleZ¢ mozna wyniki badan catkowitej zawartosci
alkaliow w réznorodnych surowcach i pétproduktach stuzacych do wytwarzania
materialow budowlanych. Jednak najczesciej sa to wyniki pojedynczych probek,
badz nieokreSlonej iloSci, rzadziej podawane sa przedziaty uzyskanych wynikow
zawartoSci alkaliow w poszczegOlnych pojedynczych sktadnikach. W tabeli
9 przedstawiono porOwnanie wynikOw badan wilasnych z tymi dostepnymi

w literaturze.
Tabela 9
Zestawienie wynikow badan alkalidw otrzymanych w praktyce laboratoryjnej
i dostepnych w literaturze

Rodzaj badanego Przedzial wynikéw badan catkowitej zawartosci alkaliow
materiat otrzymany w praktyce laboratoryjne;j dostepny w literaturze

[% masy] [% masy]

Pobiél lotn 2,72-4,25 1,85-3,46
P Y (126 przebadanych probek) [16]

Cement portlandzki 0,62-1,19 0,50-1,80
(36 przebadanych probek) [7]

o 0,52-1,40 0,43-1,06
Klinkier (12 przebadanych prébek) [17]

. 0,41-1,98 0,31-1,35
Pyt krzemionkowy (54 przebadane probki) [18]
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5. Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan daja mozliwo$¢ oceny minimalnej i maksymalne;j
zawartoSci alkaliow w surowcach i ubocznych produktach przemystowych stoso-
wanych w przemyS$le materiatow budowlanych. Pozwala to na odpowiedni dobor
jakoSciowy 1 iloSciowy surowcOw, zwlaszcza ubocznych 1 odpadowych, do pro-
dukcji okreSlonego asortymentu materialow budowlanych, np. cementu niskoal-
kalicznego NA zgodnego z wymaganiami normy PN-EN 19707:2013-10 [10].

Oceniajac poziom zawartoSci alkaliow, nalezy mie¢ takze na uwadze charak-
ter alkaliow wystepujacych w poszczegdlnych surowcach, np. czy sa trudno
czy tatwo rozpuszczalne. Zazwyczaj alkalia zawarte w ubocznych produktach
przemystowych po obrobce cieplnej wysokotemperaturowej (powyzej 1200°C)
sa skladnikiem fazy szklistej 1 trudno si¢ rozpuszczaja (popioly lotne, granu-
lowany zuzel wielkopiecowy, pyl krzemionkowy). Stosujac tego rodzaju su-
rowce w skladzie betonu lub zapraw, ograniczamy iloS¢ aktywnych alkaliow
dostepnych w porach kompozytu cementowego. I stad te produkty odpadowe,
pomimo stosunkowo wysokiej zawartoSci alkaliow, sa sktadnikami cementow
niskoalkalicznych NA wedlug wymagan normy PN-EN 19707:2013-10 [10].
Problematyka ta jest przedmiotem dalszych badan wilasnych.
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KARINA PLACHETKA

RESEARCH OF THE TOTAL ALKALIES CONTENT IN RAW MATERIALS
USED IN THE BUILDING INDUSTRY

Keywords: total alkalies content Na,O, ., standard requirements, building
materials.

The article presents the results of research of total alkalies content in the
materials used in the construction industry. Research was conducted in
2010-2013. Summarized the minimum and maximum values of alkalies,
which allows to characterize the materials in this range. It has been shown
the test standards and requirements for the total alkalies content and fre-
quency of their testing. The obtained results were compared with the results
of alkalies research available in the literature.



