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Wptyw stosunku Al,0,/(Na,O+K,0+2Ca0) na reaktywnos¢
syntetycznego szkta popiotowego i wtasciwosci mechaniczne
zaprawy z dodatkiem tego popiotu lotnego

Influence of Al,O,/(Na,0+K,0+2CaO0) ratio on reactivity of
synthetic fly ash glass and the mechanical properties of

this fly ash cement mortar

1. Wprowadzenie

Popidt lotny jest materiatem odpadowym stosowanym jako sktadnik
cementu zgodnie z normg PN-EN 197-1. Dane literaturowe poka-
Zuja, ze wilasciwosci popiotu zalezg od jego sktadu chemicznego,
sktadu fazowego i uziarnienia (1-6). Istnieje ograniczona liczba
prac analizujgcych wptyw sktadu chemicznego szkta i jego rodzaju
na reaktywnos$c¢ pucolanowg popiotu lotnego, a w konsekwencji na
wytrzymatos¢ mieszanek cementowych (7—11).

Jak wiadomo, tlenkiem szktotwérczym w popiotach lotnych jest
SiO,, a posrednim AlLO,. Wiezbe szkia tworza tetraedry [SiO,]*
poftgczone ze sobg tlenami mostkowymi Si-O-Si. Inne tlenki,
przede wszystkim metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych,
modyfikujg wtasciwosci szkta, rozrywajgc mostki tlenowe Si-O-Si i
neutralizujg nadmiarowy tadunek ujemny, na przyktad Si-O-K i Si-
-O-Na. Im wigksza zawarto$¢ niemostkowych atomow tlenu, tym
mniejszy stopien polimeryzacji anionéw [SiO,]* w wiezbie szkta
(12—16). Poniewaz wigzanie jondw modyfikatorow z jonem tlenu
jest stabsze, jony modyfikatory jako pierwsze przechodzg ze szkli-
stej otoczki popiotu do roztworu i od nich rozpoczyna sie proces
rozpuszczania szkta w wodzie. Najtatwiej z wodg reaguja te jony,
ktére majg najwiekszg liczbe koordynacyjna, a wiec najmniejszg
wytrzymatos¢ wigzania M-O.

Wiasciwosci amfoteryczne jonu APR* pozwalajg mu odgrywac role
szktotwdrcza, jezeli wystepuje w koordynacji 4, i jonu modyfikatora
w koordynacji 6. O udziale jonu glinu w jednej lub drugiej koor-
dynacji decyduje zawartos$¢ jondw zasadowych w szkle, gtéwnie
sodu i potasu (14-17). Badania Bumrongjaroena i in. (10) oraz
Gotka i in. (18) pokazujg, ze o roli jonéw glinu w szkle decyduje
wspotczynnik nasycenia glinu [WNG], okreslony stosunkiem
AlLO,/(Na,0+K,0+2Ca0). Poniewaz wigzanie Al-O w oktaedrach
[AlIO4]* jest stabsze niz w tetraedrach [AlIO,]*, wzrost udziatu jonéw
glinu w pozycji oktaedrycznej zwieksza aktywnos$¢ chemiczng
szkta.
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1. Introduction

The fly ash is a waste used as a supplementary material for cement
production according to standard PN-EN 197-1. The literature
shows that fly ash properties depend on its chemical composition,
phase composition and fineness (1-6). There are limited number of
papers analysing the influence of glass chemical composition and
its type on the pozzolanic reactivity of fly ash and, in the consequ-
ence, on the compressive strength of fly ash cement blends (7-11).

As it is known, the glass in the fly ashes are formed principally of
SiO, and additionally Al,O,. The glass network is mostly compo-
sed of tetrahedra [SiO,]* connected with bridging oxygen bond
Si-O-Si. Other oxides, mainly alkali metals and alkaline earth me-
tals, modify the properties of glass by breaking the Si-O-Si bonds
and neutralizing the negative charge, for example by the Si-O-K
and Si-O-Na replacement. The higher content of unbridged oxy-
gen atoms, the higher are the content of [SiO,]* units in the glass
network (12—16). Because the bond of the modifying ions with
the oxygen is weaker, these ions are first reacting from the glass
surface of fly ash, and this starts the process of glass dissolution
in water. The ions with the highest coordination number, hence the
lowest M-O bond strength, are first reacting with water.

Due to the amphoteric properties the aluminium ions they play
in glass network the role of formers, if their coordination number
is 4 and as glass network modifiers, with coordination number
6. The content of aluminium in each of these coordinations is
determined by the content of basic ions in the glass, sodium and
potassium mainly (14-17). The studies (10, 18) have shown that
the function of the aluminium ions in the glass depends on the
aluminum saturation index (parameter ASI), defined as a ratio
AlLO,/(Na,0+K,0+2Ca0). In the glass with parameter ASI less
than 1, the aluminum ions play the role of glass forming ions — the
aluminosilicate glass. If this parameter is greater than 1, aluminium



Do badan przygotowano syntetyczne szkta glinokrzemiano-
we, o sktadzie chemicznym zblizonym do szkiet w przemy-
stowych popiotach lotnych. Szkta te miaty zmienny stosunek
Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0), mniejszy lub wiekszy od 1, co miato
decydowac o liczbie koordynacyjnej glinu.

Celem badan byto okreslenie, jak wartos¢ stosunku Al,O,/
(Na,0+K,0+2Ca0) wptywa na reaktywno$¢ chemiczng szkta po-
piotowego i w rezultacie na wytrzymatos¢ na sciskanie cementu
z dodatkiem tego popiotu. Prébki syntetycznych popiotéw lotnych
przygotowano dodajgc do syntetycznych szkiet syntetyczny mulit
i SiO,, jako odczynnik chemiczny cz.d.a.

2. Synteza szkiel popiotowych

Prébki szkiet glinokrzemianowych przygotowano w warunkach
laboratoryjnych. Ich sktad chemiczny odpowiadat sktadowi szkta
w przemystowych popiotach lotnych (1, 14, 18-22). Zatozono, ze
podstawowym tlenkiem szktotworczym w szktach bedzie SiO,,
natomiast posrednim Al,O,. Co wiecej, glin bedzie petnit role sktad-
nika szktotwoérczego w koordynacji 4 lub dodatkowo modyfikatora
wiezby w koordynaciji 6. O udziale glinu w kazdej z tych koordynacji
bedzie decydowat stosunek WNG. W szkle, w ktérym ten stosunek
jest mniejszy od 1, jony glinu wystepuja wytacznie w koordynacji
4, natomiast w przypadku tego stosunku wiekszego od 1 — jony
glinu majg sie rowniez koordynacje 6. Sktady chemiczne szkiet
podano w tablicy 1.

Zastosowane do syntezy szkiet tlenki i weglany byty odczynnikami
cz.d.a.: SiO,, AlL,O;, Na,CO,, K,CO,;, CaCO,, MgO i Fe,O,. Sktadniki
te mieszano przez 24 godziny w mtynku z kulkami gumowymi,
a nastepnie topiono w temperaturze 1500°C, w przypadku szkiet
No-1 i No-2, a w 1600°C szkta No-3 i No-4. Czas wygrzewania
stopow w temperaturze maksymalnej wynosit 1 godzine. Stopy
gwattownie chtodzono w wodzie, w temperaturze 25°C. Otrzymane
szkta ucierano wstepnie w mozdzierzu agatowym do $rednicy
ziaren okoto 1 mm, a nastepnie mielono w mtynku z kulkami cyr-
konowymi do powierzchni wtasciwej 4200 cm?/g, wedtug Blaine’a.
Oznaczano réwniez rozktad ziarnowy tych szkiet: zawartosc¢ ziaren
mniejszych od 45 um we wszystkich szktach byta poréwnywalna

i zawierata sie w przedziale 83—88%.

Szkta zawieraty porownywalng ilos¢ SiO,, wynoszgcg 53-57%,
natomiast udziat Al,O, zmieniat sie¢ w szerokim zakresie, od 18,4%
w szkle No-1 do 20%, a nawet do 30%, odpowiednio w szktach
No-3 i No-4 (tablica 1). Tak duza zawartos¢ Al,O, w szktach No-3
i No-4 byta nietypowa dla popiotéw lotnych. Jednak tak duza
zmiennos$¢ zawartosci Al,O, byta niezbedna w celu uzyskania du-
zych réznic stosunkéw WNG. Dla szkta No-1 stosunek ten wynosit
0,77, co pozwala przypuszczac, ze w tym szkle glin bedzie pemnit
gtéwnie role szktotworczg. W przypadku szkiet No-2, No-3 i No-4
stosunek ten jest wiekszy od 1, wynosi odpowiednio 1,72, 2,52
i4,05, co oznacza, ze w tych szktach glin bedzie odgrywat nie tylko
role szklotworczg, ale takze modyfikatora. Najwiekszy stosunek
WNG w szkle No-4 wskazuje na najwiekszy udziat oktaedréw

ions play also the role of modifiers — the aluminium-aluminosilicate
glass. Because the Al-O bond energy in octahedra [AIO4]* is lower
than that in tetrahedra [AIO,]%, the increased content of aluminium
ions in octahedral coordination in the glass network will increase
the glass reactivity.

In the presented paper, the aluminosilicate glasses of che-
mical composition corresponding to the industrial fly ashes,
were synthesized. The glasses were prepared using variable
AlLLO,/(Na,0+K,0+2Ca0) ratio, below or above 1, to modify the
coordination number of aluminium ions in the network of these
glasses.

The aim of the research was to investigate the influence of
AlL,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) ratio of synthetic fly ash glass on its
chemical reactivity and its effect on the compressive strength of
laboratory prepared fly ash cements. The synthetic fly ashes were
prepared by mixing synthetic glasses with synthetic mullite and
SiO,, dded as a pure chemical reagent.

2. Preparation of synthetic glass samples

In the experiment, the aluminosilicate glasses of chemical compo-
sition compared to that of glass contained in the industrial siliceous
fly ashes (1,14,18-22) were synthesized in the laboratory. The main
premise of the research was that the main glass-forming oxides in
synthetic glasses will be SiO, and intermediate — Al,O,. Moreover,
the aluminium ions will be playing the role of glass forming compo-
nent, if they will have the coordination 4 in the glass network and
modifying ions in coordination number 6. The content of aluminium
ions in each of this coordination will be determined by the value
of ratio Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) (10). In the glass with this ratio
value below 1, the aluminium ions are located in coordination 4,
but in the glass with this ratio value greater than 1 —the aluminium
ions are additionally occurred in coordination 6. The chemical

compositions of examined glasses are presented in Table 1.

The raw materials used for the preparation of the glasses were high
purity chemical reagents: SiO,, Al,O,, Na,CO;, K,CO,, CaCO,, MgO
and Fe,O;. The required quantity of each reagent was calculated
based on its loss on ignition, which was determined by heating
material up to 1100°C. The each mix of reagents was mixed for 24
hours in a rubber ball mill, and then was melted at 1500°C [glasses
No-1 and No-2] and 1600°C [glasses No-3 and No-4]. To ensure
the homogeneous melting, the heating time at the maximum tempe-
rature was 1 hour. The melts were rapidly cooled by water cooling
at 25°C, to create the glasses. The obtained glasses were 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
surface of about 4200 cm?/g. The grain size distribution of these
glasses was also controlled: the content of grains below 45 um
in all glasses was comparable and was in the range of 83-88%.

The glasses show comparable content of SiO,, in the range of 53-
57%, whereas the content of Al,O; was changed in the wide range,
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[AIOg]®, w tym szkle. Biorgc pod uwage matg zawartos¢ sodu
i potasu w szkle No-4, mozna przypuszczacé, ze udziat jondw glinu
w koordynacji 4 bedzie w tym szkle najmniejszy.

Udziat alkaliow w syntetycznych szktach zmienia sie w bar-
dzo szerokim zakresie (tablica 1). W przypadku szkta No-1
zawarto$¢ sodu i potasu, wyrazona jako ekwiwalent sodowy
Na,O,, wynosi 9,24% i znacznie przekracza dopuszczalny
poziom 5%, zgodnie z normg PN-EN 450-1. Tak duzy udziat
Na,O i K,O w szkle No-1 jest poza zakresem spotykanym
w przemystowych popiotach lotnych, jednak zastosowano
go w celu zbadania wptywu WNG na reaktywnos$¢ szkiet.
W szklach No-1, No-2 i No-3, Na,O, wynosi odpowiednio
4,30%, 1,39% i 0,89%.

Jak wynika z tablicy 1, szkta No-1 i No-2 majg zblizony stosunek
CaO/(Na,0+K,0), ktéry wynosi odpowiednio 0,55 i 0,47 i jest
wyraznie mniejszy niz dla szkiet No-3 i No-4, o wartosciach odpo-
wiednio 1,68 i2,58. To moze wptyngé¢ na wiekszg rozpuszczalnosé
szkiet No-1 i No-2 w roztworze wodorotlenku wapnia (23).

Wskazniki potencjatu pucolanowego szkiet, ktory definiowany
jest stosunkiem 10K,0O/AlL,O, (21), zmieniajg sie w zakresie od
3,95% - szkto No-1 do 0,31% - szkto No-4 [tablica 1]. Jak wia-
domo, wskaznik ten uwzglednia mozliwo$¢ wigzania jonéw Ca?
w reakcji pucolanowej oraz wptyw reakcji pucolanowej na wzrost
wytrzymato$ci zaprawy, po diuzszym czasie. W przypadku szkiet
No-1i No-2 wskaznik potencjatu pucolanowego jest wiekszy od 1,
co wskazuje na duzg reaktywnos¢ pucolanowg obu tych szkiet (21).
Poniewaz wytrzymatos$¢ wigzania pomiedzy jonem modyfikatora,
zwilaszcza z jonem potasu, a tlenem jest stabsza, jony modyfika-
toréw jako pierwsze przechodzg z powierzchni szkta do roztworu
i od nich rozpoczyna sig proces rozpuszczania szkta w wodzie. Po
nich do roztworu przechodzg jony Si* i Al**. Im wyzszy jest udziat
jonow Na* i K* w szkle, tym wieksza jest zasadowos$¢ roztworu,
a w konsekwencji szybciej zachodzi reakcja pucolanowa. Nalezy
jednak wzig¢ pod uwage, ze stosunek 10K,0/Al,O, nie obejmuje
procentowego udziatu jonéw glinu w koordynacji tetraedryczne;j
i oktaedrycznej, w wiezbie szkta. Poniewaz stosunek 10K,0/Al,O,
w szktach No-3 and No-4 wynosi odpowiednio 0,66% i 0,33%,
szkta te powinny wykazywac bardzo matg reaktywnos$c (24), co nie
jest zgodne z ich przypuszczalng duzg reaktywnoscia, wynikajgca
z duzego stosunku WNG. Brak zgodnosci tych dwéch czynnikow
moze wynika z braku we wskazniku potencjatu pucolanowego
koordynaciji, w jakiej wystepujg jony glinu, w wiezbie szkta.

3. Rentgenograficzne badania szkiet

Amorficzno$¢ syntetycznych szkiet potwierdzono rentgenograficz-
nie (rysunek 1). Pomiary objety prébki szkiet No-1, No-2 i No-4,
a badania przeprowadzono na aparacie X'Pert Pro MD, firmy
Philips. Zastosowano monochromator Ge(111) i promieniowanie
Cu Ka. Stosowano metode Bragg—Brentano, a krok wynosit 0,008°
w zakresie 10-60°26.
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Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY PROBEK SYNTETYCZNYCH SZKIEL
THE CHEMICAL COMPOSITION OF SYNTHETIC GLASSES

Sktadnik / Component No-1 No-2 No-3 No-4
Sio, 57.0 56.0 57.1 53.9
AlLO, 19.0 18.4 20.9 30.0

CaO 6.5 26 3.2 31

Na,O 43 2.0 04 0.3

K,O 75 35 1.5 0.9
Na,O, 9.24 4.30 1.39 0.89
Fe,0,+MgO 5.7 17.5 16.9 11.8
Al,04/(Na,0+K,0+2Ca0) 0.77 1.72 2.52 4.05
CaO/(Na,0+K,0) 0.55 0.47 1.68 2.58
10K,0/Al,0, 3.95 1.90 0.66 0.31

from 18.4% in glass No-1 to 20% and even 30% respectively in
glass No-3 and No-4 [Table 1]. Such a high concentration of Al,O,
content in the glasses No-3 and No-4 is outside of the range of
typical fly ashes. The wide range of variability of aluminium oxide
was necessary to vary value of parameter ASI of examined glasses.
In the case of glass No-1 the parameter ASI was 0.77 which allowed
to assume that aluminium will be the glass forming component
only = aluminosilicate glass. For glasses No-2, No-3 and No-4
this parameter is higher than 1 and equal to 1.72, 2.52 and 4.05
respectively, which means that in the case of these glasses the
aluminium should be not only glass forming component, but also
the modifier in aluminosilicate glasses. The highest ASI value for
glass No-4 suggests the largest share of octahedra [AIOg]* in this
glass. Considering the very low content of alkali oxides in the glass
No-4, it can be concluded that the share of tetrahedra [AIO,]% in
this glass will be the lowest, among all examined glasses.

The concentration of alkali oxides in examined glasses was chan-
ging in a very wide range. For glass No-1, the alkali oxides content,
expressed as sodium oxide equivalent Na,O,, is 9.24% [Table 1]
and much exceeds permissible level of 5%, in accordance with
standard PN-EN 450-1. Such high sodium and potassium content,
is uncommon in the fly ash glasses. These concentration of Na,O
and K,O is outside of the range for normal fly ashes, but the content
of these oxides is pushing the boundaries of composition beyond
actually fly ashes, in order to more clearly present the effect of ASlI,
even if these values are not found in practice. For glasses No-1,
No-2 and No-3, the Na,O, value is respectively 4.30%, 1.39% and
0.89% [Table 1].

As it is shown in Table 1, for glasses No-1 and No-2 the ratio
CaO0/(Na,0+K,0) is comparable, equal to 0.55 and 0.47 respec-
tively, and clearly lower than in the glasses No-3 and No-4, equal
1.68 and 2.58 respectively. This may indicate that glasses No-1
and No-2 will exhibit higher solubility in the calcium hydroxide
solution (23).

The pozzolanic factors of examined glasses, expressed as
10K,O/Al, O, ratio (24), are changing from 3.95% for glass No-1 to



Na dyfraktogramach szkiet nie stwierdzono zadnych reflek-
s6w —rysunek 1. Widoczne podniesienie tta na dyfraktogramach
w zakresie katow 26 18-35° potwierdza amorficznos$¢ badanych
szkiet.

4. Wiezba w syntetycznych szkfach

Do badan wiezby syntetycznych szkiet zastosowano metode spek-
troskopii w podczerwieni (IR) i metode magnetycznego rezonansu
jadrowego (MAS-NMR).

Pomiary IR szkiet wykonano spektrometrem FTS-60 firmy
BIO-RAD: liczba skandw 256, technika transmisyjna: pastylki z KBr,
zakres liczb falowych: 400-1600 cm'. Widma IR szkiet pokazano
na rysunku 2. Dla poréwnania dotgczono rowniez widmo IR szkfa
krzemionkowego (v-SiO,) (19).

Na widmie IR szkta krzemionkowego [rysunek 2] widoczne sg
nastepujgce pasma absorpcyjne: okoto 1100 cm™ — zwigzane
z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi Si-O(Si), w zakresie
800-600 cm™ — zwigzane z symetrycznymi drganiami rozciggaja-
cymi Si-O-Si i okoto 460 cm™" — zwigzane z drganiami zginajgcymi
0O-Si-O (20). Identyczny uktad pasm absorpcyjnych wystepuje na
widmach IR szkiet No-1 i No-2. Charakterystyczne jest jednak
wyrazne przesunigcie pasma o najwiekszej intensywnosci na wid-
mach szkiet w kierunku nizszych czestotliwosci do 1030-1010 cm™".
Roéwniez potozenie pasma zwigzanego z drganiami symetrycznymi
Si-O-Si ulega przesunigciu z 797 cm' do 720-715 cm'. Swiadczy
to o podstawieniu jonu krzemu przez jon glinu w tetraedrze, czyli
wystepowanie w wiezbie szkla tetraedrow [AlO,]> wedtug Siarza
i in.(18). W przypadku szkta No-1, zmiana potozenia tych pasm
jest znaczna, az do 1018 cm™ i 718 cm™, co wskazuje, ze w tym
szkle jest najwiecej jondéw glinu w koordynacji tetraedryczne;.
W przypadku szkta No-2, te same pasma odpowiednio wystepujg
przy 1033 cm™ i 732 cm™. Zatem jest bardzo prawdopodobne,
ze w szkle No-2 obok jonéw glinu w koordynaciji tetraedrycznej
moga wystepowac réwniez jony glinu w koordynacji oktaedryczne;.
Potwierdza to nieznaczne i stabo widoczne przegiecie przy okoto
550 cm™. Jak potwierdza Tarte (22) oraz Taylor z Brownem (25),
pasmo przy okoto 560 cm™ wykazuje wystepowanie oktaedrow
[AIOg]* w wiezbie szkiet, zawierajgcych jony glinu.

Na widmie szkiet No-3 i No-4 (rysunek 2), gtéwne pasmo, po-
chodzgce od asymetrycznych drgan rozciggajgcych Si-O(Si),
W mniejszy stopniu zmienia swoje potozenie w kierunku nizszych
czestotliwosci, niz na widmie IR szkiet No-1 i No-2. Réwniez nie-
wielkiej zmianie ulega potozenie pasma od symetrycznych drgan
rozciggajacych Si-O-Si. Wskazuje to na wiekszy udziat jonow gli-
nu w koordynacji tetraedrycznej w tych szktach, a tym samym
wiekszy jest stopien polimeryzacji anionow [SiO,] * (19, 23).
Na widmie szkta No-3, pasmo zwigzane z asymetrycznymi
i symetrycznymi drganiami rozciggajgcymi Si-O-Si znajduje
sie odpowiednio przy 1078 cm™ i 789 cm™.

0.31% for glass No-4 [Table 1]. As it is known, this factor takes into
consideration the possibility of Ca?* ions bound in the pozzolanic
reaction and a contribution of this process in the strength increase,
after a longer time of binder curing. In the case of glasses No-1
and No-2 the pozzolanic factor is higher than 1, which according
to Hubbard et al. (24) indicates the high reactivity of these glasses.
Since the bond of the modifiers ions, especially potassium ions,
with the oxygen is weaker, these ions are first soluted from the glass
surface and this reaction starts the process of glass dissolution in
water. After that, the ions of Si** and AI** pass into solution. The
higher proportion of alkali ions in the glass, the higher alkalinity of
the solution is causing and, as a consequence, the higher intensity
of pozzolanic reaction. However, it has to be considered that the
10K,0O/AlL O, ratio does not include the percentage of aluminium
ions in tetra- and octahedral coordination in the glass network. The
glasses No-3 and No-4 will be characterized by very low reactivity
—the 10K,0/Al,O; ratio is 0.66% and 0.33%, respectively. It will be
negation of the high reactivity of these glasses based on the ASI
relation value above 1. Thus, this factor does not truly reflect the
reactivity of glass with calcium hydroxide.

3. XRD of synthetic glasses

The amorphous nature of synthetic glasses has been con-
firmed by XRD analysis [Fig. 1]. The measurements were
performed for glass samples No-1, No-2 and No-4, using
a Philips X’Pert Pro MD diffractometer. The radiation used was
CuKa. The standard Bragg—Brentano geometry with a 6-26 setup
was applied.

No peaks were found on the XRD patterns. The broad diffrac-
tion effect for 26 angle in the range 18-35° confirms the amorphous
composition of examined glasses.

4. Network of synthetic glasses

For studies of network in synthetic glasses the infrared spectrosco-
py (IR) and nuclear magnetic resonance (MAS NMR) were applied.

The infrared (IR) spectroscopy measurements of glasses were
performed using a Bio-Rad FTS-60 spectrometer. The IR measu-
rements were carried out in transmission with KBr pellets. The
spectra were collected by summing 256 scans, at the wavenumber
range 400-1600 cm'. The IR spectra of glasses are shown in Fig.
2. These spectra were compared with IR spectra of vitreous SiO,
[v-SiO,] (19).

On the IR spectra of v-SiO, [Fig. 2] there are three absorption
bands: at about 1100 cm™ — associated with the asymmetric
stretching vibration of Si-O(Si), in the 800-600 cm™' region — due
to the symmetric stretching vibrations of Si-O-Si and at 460 cm™'
— corresponding to bending vibrations of Si-O-Si (20). The same
bands are observed on the MIR spectra of glasses No-1 and No-2.
However, a very large shift of the band with the highest intensity
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Rys. 1. Dyfraktograny rentgenowskie syntetycznych szkiet: No-1 (a), No-2

(b) i No-4 (c)

Fig. 1. XRD patterns of synthetic glasses: No-1 (a), No-2 (b) and No-4 (c)

Jako zatozenie przyjeto, ze w szktach No-3 i No-4, ktére majg duzy
stosunek Al,04/(Na,0+K,0+2Ca0), wiecej jonéw glinu bedzie
miato koordynacje oktaedryczng. Dotyczy¢ to bedzie zwtaszcza
szkta, w ktérym WNG wynosi 4,05. Potwierdzeniem moze by¢
wystepowanie na widmie IR tych szkiet pasm absorpcyjnych
w zakresie 680-500 cm™ — rysunek 2 (21, 25, 27). Na wystepo-
wanie jonéw glinu w koordynacji oktaedrycznej wskazuje réwniez
stabe pasmo przy okoto 900 cm', zwtaszcza gdy moga w wiezbie
uczestniczy¢ grupy OH-. To z kolei potwierdza pasmo absorpcyjne
przy okoto 3000 cm'. Duza intensywno$¢ pasma przy 938 cm-
na widmie IR szkta No-4 wskazuje na wigekszy udziat oktaedrow
[AIOg]* w jego wiezbie, co jest zgodne z przyjetg koncepcjg badan.
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Rys. 2. Widma IR v-SiO, (21) i syntetycznych szkiet

Fig. 2. IR spectra of v-SiO, (21) and synthetic glasses

on the spectra of model glasses towards lower wavenumbers for
the 1030-1010 cm™, is characteristic. The band of the symmetric
stretching vibrations of Si-O-Si occuring also at lower wavenum-
bers — is shifted from 797 cm™ to 720-715 cm'. The change in
the position of these bands confirms the presence of aluminium
ions in tetrahedral coordination and consequently the formation
of [AIO,]> units in glass network as per Sitarz et al. (21). In the
case of glass No-1 the shift of these bands is much greater, up
to 1018 cm™ and 718 cm™', which is confirming that there are the
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Rys. 3. Widma #Al MAS-NMR syntetycznych szkiet No-1 i No-4

Fig. 3. Al MAS-NMR spectra of synthetic glasses No-1 and No-4

Wedtug Tarte’a (22), widoczne na widmie IR szkta No-4 pasma
absorpcyjne w zakresie 660-610 cm™' mogg wskazywaé na praw-
dopodobng polimeryzacje oktaedrow [AlIO4]* w bardziej ztozone
kompleksy anionowe.

W celu potwierdzenia wystepowania jonéw glinu w tej koordynac;ji
w syntetycznych szktach przeprowadzono badania 2’Al MAS-NMR.
Zastosowano konsole spektrometryczng APOLLO (Tecmag),
z magnesem nadprzewodzgcym 7,05 T (Magnex), szczeling
89 mm, przy czestotliwosci 300 MHz. Pomiary MAS przeprowa-
dzono z wykorzystaniem sondy MAS Bruker HP-WB, wyposazonej
w rotory cyrkonowe o srednicy 4 mm. Probke wirowano pod kgtem
magicznym z szybkoscig 8 kHz. W roli wzorca wewnetrznego
zastosowano AI(NO;),.

Pomiary Al MAS-NMR objety prébki No-1 i No-4. Pasmo przy
+50 ppm jest zwigzane z tetraedrami [AlIO,]*> w tych szkiach (25).
W przypadku szkta No-1 widoczne jest wytgcznie pasmo przy
+52 ppm, co oznacza, ze w tym szkle jony glinu wystepujg tylko
w koordynacji tetraedrycznej. Na widmie 2’Al MAS-NMR szkfa
No-4, poza pasmem przy +49 ppm, wystepuje rowniez stabe
pasmo przy +5 ppm. Pasmo to potwierdza wystepowanie grup
[AIOg]* w szkle No-4 (24, 29).

5. Aktywnosé pucolanowa syntetycznych szkiet

Wyniki badan reaktywnosci pucolanowej syntetycznych szkiet
zestawiono w tablicy 2. Oznaczono nastepujgce wiasciwosci:

— udziat aktywnych tlenkow SiO, i Al,O,; zgodnie z normg ASTM
C379-65T,
— wskazniki aktywnosci zgodnie z normg PN-EN 450-1,

— wytrzymatos¢ na sciskanie zaprawy przygotowanej z wodoro-
tlenku wapnia, szkfa i piasku — norma ASTM C593-06.

Szkta glinokrzemianowe wykazujg niewielkie réznice w zawartosci
aktywnego SiO,. Najwiecej aktywnego SiO, zawiera szkto No-1,
najmniej — szkto No-4, jednak réznica wynosi tylko 6%. Udziat
aktywnego Al,O, zmienia si¢ w szerokim zakresie, od 3,16% dla

most aluminium ions in tetrahedral coordination, in this synthetic
glass. For glass No-2, the same bands are located at 1033 cm"'
and 732 cm™, respectively. Thus, one can assume that in glass
No-1, next to the aluminium ions in tetrahedral coordination, also
the aluminium ions in octahedral coordination, are present. This
interpretation is also supported by the appearance on the spectra
of glass No-2 the weak and not very visible inflection at about 550
cm'. According to Tartre (22), as well as Taylor and Brown (25),
the appearance of bands at about 560 cm' on the IR spectra of
glasses containing the aluminium ions, can be attributed to the
presence of octahedra [AIQ¢]* in the glass network. On the IR
spectra of glasses No-3 and No-4 [Fig. 2] the main band, linked
with asymmetrical stretching vibrations of bridging oxygen of Si-
O-Si, is the most shifted to lower wavenumbers, receptively to
1078 cm™ and 1055 cm™'. This indicates the occurrence of the
aluminium ions in the tetrahedral coordination and the increase of
polymerization degree of anions [SiO,]*, in the network of these
synthetic glasses (21, 26). However, the main band is located at
higher wavenumbers than in the case of glasses No-1 and No-2,
which is showing the lower content of tetrahedral aluminium ions,
in glasses No-3 and No-4. Also, the position of band associated
with the symmetric stretching vibrations of Si-O-Si is changed, at
789 cm- for glass No-3 and at 773 cm™ for glass No-4.

As planned in the research, in the glasses No-3 and No-4, which
have high value of Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) ratio, the much more
aluminium ions have to be in the octahedral coordination, especially
in the glass No-4, with AS| equal to 4.05. Such interpretation might
be proven by the absorption bands in the range of 680-500 cm!
on the IR spectra, of these glasses [Fig. 2] (21, 25, 27). The weak
band at about 900 cm™" may also indicates the presence of alu-
minium ions in the octahedral coordination, especially when the
OH- groups are present in the glass network, and this is confirmed
by weak bands at about 3000 cm'. The higher intensity of band
at about 938 cm™' on the IR spectra of glass No-4 [Fig.2] proofs
the higher content of [AIOg]> units in the network of this glass,
which is in accordance with research concept. Based on Tartre
researches (22), the polymerization of octahedra [AIO]* takes
place in the glass No-4.

In order for confirmation the coordination of aluminium ions in the
synthetic glasses the 2 Al MAS-NMR studies were performed, using
an APOLLO console [Tecmag] with a magnetic field of 7.05 T, pro-
duced by the 300 MHz/89 mm superconducting magnet [Magnex].
A Bruker HP-WB high speed MAS probe equipped with a 4 mm
zirconia rotor and KEL-F cap, was used to spin the sample at 8 kHz.
The frequency scale in ppm was referenced to AI[NO,],. The me-
asurements were carried out on the samples of glasses No-1 and
No-4. On the spectra of both glasses [Fig. 3] the band at 50 ppm
is linked with the presence of tetrahedra [AIO,]%, in these glasses
(28). In the case of glass No-1 only band at +52 ppm is visible,
which is confirming that the aluminium ions in this glass are only
in the tetrahedral coordination and form only the [AIO,]> units. On
the 27Al MAS-NMR spectra of glass No-4, besides the main band at
+49 ppm, the slight band at about +5 ppm is observed. This band
confirms the presence of [AlO4]* units in the glass No-4 (24, 29).
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Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI PUCOLANOWE SYNTETYCZNYCH SZKIEL
POZZOLANIC PROPERTIES OF SYNTHETIC GLASSES

Parametr / Parameter No-1 No-2 No-3 No-4
Aktywne sktadniki zgodnie z normg ASTM C379-65T, %mas. / Active chemical compounds according to ASTM C379-65T, wt%
SiO, 10.96 10.78 10.49 10.31
Al,O,4 3.16 4.28 4.59 5.36
SiO, + Al,O, 14.12 15.06 15.08 15.94
Wskazniki aktywnosci zgodnie z normg PN-EN 450-1, %, po:
Strength activity indexes according to PN-EN 450-1, %, after:
28 days 68 77 83
90 days 85 91 95
Wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw wapiennych zgodnie z normg ASTM C593-06, MPa, po:
Compressive strength of lime mortars according to ASTM C593-06, MPa, after:
7 days 2.05 nie badana / not examined | nie badana / not examined 2.28
28 days 3.44 nie badana / not examined | nie badana / not examined 3.91

szkta No-1 do 5,63%, w przypadku szkta No-4. Wyrazny wzrost
zawartosci aktywnego AlLO; w szkle No-4, ktory wynosi 44%
w stosunku do szkta No-1, jest najprawdopodobniej spowodowany
najwiekszym udziatem jonéw glinu w koordynacji oktaedrycznej,
w tym szkle. Poniewaz energia wigzania Al-O w oktaedrze [AlOg]*
jest mniejsza niz w tetraedrze [AIO,]*, wzrost udziatu jonéw glinu
w koordynaciji oktaedrycznej, zwigksza reaktywnosc¢ szkta.

Z wyjatkiem szkta No-1, wskazniki aktywnosci pozostatych szkiet
osiggajg wymagane przez norme PN-EN 450-1 minimum 75 85%,
odpowiednio po 28 i 90 dniach hydratacji zaprawy cementowej
(tablica 2). Wartosci tych wskaznikéw zmieniajg sie w bardzo
szerokim zakresie, w zaleznosci od sktadu chemicznego szkta.
Wskazniki szkiet sg skorelowane z zawartoscig aktywnych tlen-
kow SiO, i Al,O,, ktéra zostata okreslona zgodnie z normg ASTM
C379-65T. Najwyzszg wartos¢ obu wskaznikow osigga szkto No-
4, co prawdopodobnie zwigzane jest z najwiekszg zawartoscig
aktywnego Al,O, w tym szkle. Podczas reakcji pucolanowej szkta
No-4 powstaje najwiecej dodatkowych produktéw, co w efekcie
prowadzi do wigkszej szczelno$ci i wytrzymatosci zaprawy ce-
mentowej, z dodatkiem tego popiotu.

Zadna z badanych zapraw wapiennych z dodatkiem syntetycznych
szkiet nie osigga wymaganej koncowej wytrzymatosci na $ciskanie
—minimum 4,1 MPa, jak wskazuje norma ASTM C593-96 (tablica
2). Najwiekszg wytrzymatos¢ ma zaprawa wapienna z do-
datkiem szkta No-4, a r6znica wynosi 14%, w stosunku do
zaprawy wapiennej, zawierajgcej szkto No-1.

6. Wytrzymatosé na sciskanie laboratoryjnych
zapraw cementowych

Prébki modelowych popiotéw do badan przygotowano mieszajgc
za kazdym razem 70% syntetycznego szkta z dodatkiem 20%
syntetycznego mullitu i 10% SiO, odczynnik chemiczny cz.d.a.
jako odpowiednika kwarcu w popiotach.
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5. Pozzolanic reactivity of synthetic glasses

The results of the examination of pozzolanic reactivity of synthetic
glasses are presented in Table 2. The following properties were
determined:

— the content of reactive SiO, and Al,O, in accordance with
standard ASTM C379-65T,

— the strength activity indexes in accordance with standard PN-
-EN 450-1,

— the compressive strength of mortars made of hydrated lime,
glass and sand in accordance with standard ASTM C593-06.

The examined synthetic aluminosilicate glasses show slight diffe-
rences in content of active SiO,. The highest content of active SiO,
is found in the glass No-1, the lowest — in the glass No-4, but the
difference is only 6%. The content of active Al,O, varies in a wide
range, from 3.16% for glass No-1 to 5.63% for glass No-4. Such
significant increase of active Al,O, in the glass No-4, which equals
44% in respect to glass No-1, is most likely caused by the greatest
content of aluminium ions in the octahedral coordination, in this
glass. As the Al-O bond in the octahedra [AIOg]* is lower than that
in the tetrahedra [AIO,]%, the increased content of aluminium ions
in the octahedral coordination will increase the reactivity of glass.

Except glass No-1, the remaining glasses reach the strength
activity index of standard PN-EN 450-1 after 28 and 90 days of
cement mortar hydration, which is 75% and 85%, respectively
[Table 2]. The values of these indexes vary within a very wide
range for studied glasses, depending on the chemical composition
of glass network. The values of indexes for the examined glasses
are correlated with the content of active oxides SiO, and Al,O,,
determined according to standard ASTM C379-65T. The highest
pozzolanic activity indexes of glass No-4 are probably linked with
the highest active Al,O; content. During pozzolanic reaction of
glass No-4 the highest content of additional hydrates are formed,



Mullit otrzymano prazgc mieszaning Al,O; i SiO,, w proporcji rowne;j
stosunkowi molowemu tego zwigzku, i dodatku 10% MgO (30).
Probki oznaczono, jako: F-1 = szkto No-1, F-2 = szkto No-2, F-3
= szkfo No-3 i F-4 = = szkio No-4.

Sporzgdzono cztery laboratoryjne mieszanki cemento-
we, mieszajgc przemystowy cement portlandzki CEM |
42,5R i laboratoryjnie przygotowane popioty lotne, w ilosci
20%mas. Mieszanki oznaczono symbolami, odpowiednio
CEM-20F-1, CEM-20F-2, CEM-20F-3 i CEM-20F-4. Wyniki
wytrzymatosci na Sciskanie zestawiono w tablicy 3.

Po 2 dniach wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw CEM-20F-1,
CEM-20F-2 i CEM-20F-3 byta mniejsza niz zaprawy kontrolne;j,
a réznica wynosi okoto 35% [tablica 3]. Natomiast wytrzymato$c
zaprawy CEM-20F-4 byta o okoto 10% wigksza niz zaprawy CEM
|. Tak znaczny przyrost wytrzymatosci zaprawy CEM-20F-4 po-
wodujg lepsze wiasciwosci pucolanowe popiotu F-4. W zaprawie
CEM-20F-4 prawdopodobnie powstaje wiecej produktow reakgcji
pucolanowej — gtéwnie C-S-H oraz uwodnione gliniany wapnia.
W reakcji pucolanowej popiotu F-4 powstaje wiecej uwodnionych
gliniandw wapnia niz w reakcji pucolanowej pozostatych popiotdw,
co wynika z wystepowania w popiele F-4 najwiekszej zawartosci
aktywnego Al,O,, okreslonego metodg ASTM C379-65T [tablica
2]. W konsekwencji prowadzi to do wzrostu szczelnosci matrycy
cementowej, z dodatkiem popiotu F-4.

Po 28 dniach wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw CEM-20F-3
i CEM-20F-4 byta wigksza w poréwnaniu do zaprawy CEM I,
a wzrost wytrzymatosci tych zapraw wynosi odpowiednio 12%
i 16% - tablica 3.

Z uptywem czasu, wiekszy przyrost wytrzymatosci ma zaprawa
CEM-20F-1, co spowodowane jest wystepowaniem w szkle
w popiele F-1 jonoéw glinu wytgcznie w koordynacji tetraedrycznej.
Tetraedry [AIO,]> mocniej wigza sie z wiezba szkfa niz oktaedry
[AlIO4]* i z tego wzgledu trudniej przechodzg do roztworu w zaczy-
nie. Po 180 dniach wytrzymatos$¢ zaprawy CEM-20F-1 byta o0 7%
wieksza od wytrzymatosci zaprawy kontrolnej CEM | [tablica 3].

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ wytrzymatosci na Sciskanie la-
boratoryjnych zapraw cementowych z dodatkiem popiotéw lotnych
od wartosci stosunku WNG, definiowanego jako:

aAl,04
bNa,O + cK,0 + dCaO

WNG =

gdzie:

AlLO;, Na,0, K,0, CaO — udziat tych tlenkéw w szkle popiotowym,
%,

a, b, ¢, d —wspotczynniki udziatu w/w tlenkéw w szkle popiotowym.
W réwnaniu Bumrongjaroena i in. (10) wspotczynniki a, b, c i d

wynoszg odpowiednio 1, 1, 1i 2, arownanie okreslajgce stosunek
WNG przyjmuje postac:

Tablica 3 / Table 3
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEMENT MORTARS

Wytrzymatos¢ na Sciskanie, MPa, po:
Zaprawa cementowa Compressive strength, MPa, after:
Cement mortar 2 dni 28 dni 90 dni 180 dni
2 days 28 days | 90days | 180 days
CEMI 24.9 48.3 52.1 60.3
CEM-20F-1 14.8 30.9 48.9 64.6
CEM-20F-2 15.6 48.3 57.6 67.4
CEM-20F-3 16.8 54.1 60.8 68.1
CEM-20F-4 27.4 55.9 61.5 68.4

which, in effect, gives cement mortar of higher tightness and the
highest strength.

None of the examined lime mortars containing synthetic glasses
reaches the minimum strength value of 4.1 MPa, as set by standard
ASTM C593-06 [Table 2]. Even though, the greatestincrease in the
strength is found for lime mortar composed with glass No-4, which
was higher of 14% than the strength of lime mortar with glass No-1.

6. Compressive strength of laboratory cement
mortars

For examination, the laboratory fly ash samples were prepared
by mixing 70% synthetic glasses with 20% synthetic mullite and
10% SiO, — pure chemical reagent, as an equivalent of quartz in
the ashes. 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 (30). The fly ash samples were denoted
as: F-1 — glass No-1, F-2 — glass No-2, F-3 — glass No-3 and F-4
= glass No-4.

The four laboratory cement blends were prepared by mixing the
reference industrial Portland cement CEM [ 42.5R and laboratory fly
ashes in the addition of 20% by mass of blend. They were designed
as CEM-20F-1, CEM-20F-2, CEM-20F-3 and CEM-20F-4, respec-
tively. The results of compressive strength are shown in Table 3.

After 2 days, the compressive strength of mortars CEM-20F-1,
CEM-20F-2 and CEM-20F-3 is lower than that of reference
mortar, and the average difference is about 35% [Table 3]. The
2-days strength of mortar CEM-20F-4 is by about 10% higher
in comparison to mortar CEM |. Such a significant increase in
strength of mortar CEM-20F-A is caused by better pozzolanic
properties of the ash F-4. The more pozzolanic reaction products
is probably formed in mortar CEM-20F-A and there are: C-S-H as
well as also the calcium aluminate hydrates. During pozzolanic
reaction of ash F-4 the calcium aluminate hydrates may be also
formed, which results from the highest content of reactive Al,O,,
as determined according to ASTM C379-65T standard [Table 2].
In consequence, the tightness of cement matrix is improved with
the addition of the ash F-4.
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After 28 days, the compressive strength
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw cementowych z dodatkiem popiotéw lotnych o réznej

wartosci stosunku WNG w szkle w popiele lotnym

Fig .4. Compressive strength of laboratory fly ash cement mortars of different value of ASI relation

of glass in synthetic fly ashes

Al,O,

WNG = Ra,0+K,0 + 2Ca0

Jak pokazano na rysunku 3, wyliczona warto$¢ wspotczynnika
determinacji R miesci sie w zakresie od 0,72 do 0,76, co wskazuje
na zadowalajgce dopasowanie pomiedzy wytrzymatoscig zaprawy
cementowo-popiotowej a stosunku WNG szktfa glinokrzemianowe-
go w zastosowanych modelowych popiotach lotnych.

Wspotczynniki a, b, ¢ i d w oryginalnym réwnaniu stosunku WNG
nalezy skorygowa¢ w celu uzyskania lepszego dopasowania
zaleznosci wytrzymato$ci na $ciskanie badanych zapraw cemen-
towo-popiotowych od wartosci stosunku WNG szkta w popiotach.
Jako kryterium dopasowania nalezy przyja¢ wartos¢ wspétczynnika
determinacji R? w zakresie od 0,81 do 1,0, co odpowiada wartosci
wspotczynnika korelacji liniowej w zakresie od 0,9 do 1,0 - prak-
tycznie petne dopasowanie modelu, zmienne silnie skorelowane.
W tablicy 4 poréwnano warto$ci wspoétczynnikow korelacii liniowej
i determinacji R2 pomiedzy wytrzymatoscig na sciskanie badanych
zapraw cementowo-popiotowych: a) wartoscig parametru WNG
obliczong wedtug réwnania Bumrongjaroena i in. (10) oraz b)
wartoscig parametru WNG opartg na rownaniu zaproponowanym
w oparciu o wyniki oznaczen wytrzymatosci na $ciskanie analizo-
wanych zapraw, zawierajgcych modelowe popioty.

Skorygowany wzor na stosunek WNG wyraza sie zaleznoscia:

Al,O,

WNG =
Na,O +K,0 +3,5Ca0

gdzie:
AlLLO;, Na,0O, K,0, CaO — udziat tych tlenkéw w szkle popiotowym,
%,

a, b, ¢, d — wspétczynniki udziatu w/w tlenkéw w szkle popiotowym.

502 cwa-6/2019

CEM-20F-1 is about 7% higher in relation to
mortar CEM | [Table 3].

The Fig. 4 shows the relationship between
the growth of compressive strength of labo-
ratory fly ash cement mortar and the value
of relation ASI determined as a ratio:

aAl,04
bNa,O + cK,0 +dCaO

ASl=

where:

AlLO;, Na,0, K,0, CaO - the content of these oxides in the fly
ash glass, %,

a, b, ¢, d — participation coefficients of above oxides in the fly ash
glass.

In the original equation, formulated by Bumrongjaroen et al. (10),
the coefficients of a, b, ¢ and d is respectively 1, 1, 1 and 2, and

the equation for relation ASI is determined as follows:

Al,O4
Na,O +K,0 +2Ca0

ASI =

As itis shown in Fig. 4, the calculated coefficient of determination R?
is range from 0.72 to 0.76, which means the satisfactory matching
the compressive strength of laboratory fly ash cements to the value
of relation ASI of aluminosilicate glass, in used laboratory fly ashes.

The coefficients of a, b, c and d in the original equation for relation
ASI should be corrected to get a better match of compressive
strength of examined fly ash cement mortars to the relation ASI.
For a better fit, the coefficient R? in the range from 0.81 to 1.0
was took into account as an adjustment. It corresponds to the
value of coefficient R? in the range from 0.9 to 1.0, which means
the practically full fit of the analyzed model, that is, the correlation
between two variables is strong. The Table 4 compares the values
of correlation coefficients R and coefficient of determination R?
between the compressive strength of examined fly ash cement
mortars and: a) the original ASI relation defined by authors (10)
and b) the corrected ASI relation equation based on the compres-
sive strength measurements of analyzed fly ash cement mortars.



Tablica 4 / Table 4

KORELACJA POMIEDZY WYTRZYMALOSCIA NA SCISKANIE ZAPRAW CEMENTOWYCH Z DODATKIEM POPIOLOW LOTNYCH A STOSUNKIEM
WNG OBLICZONYM WEDLUG WZORU ORYGINALNEGO ORAZ JEGO SKORYGOWANEJ WERSJI

AS| CORRELATION BETWEEN THE COMPRESSIVE STRENGTH OF EXAMINED FLY ASH CEMENT MORTARS AND THE ORIGINAL AND

CORRECTED FORMULA OF ASI PARAMETER

Wspoiczyniki w réwnaniu na
parameter Wytrzymatos¢ zapraw,
Seria badan ASI ) dni Wspétczynnik R | Wspdtczynnik R2
. L Equation form - -
Research series Coefficient in ASI parameter Strength of mortars, Coefficient R Coefficient R?
equation? days
a B c d
2 0.864 0.746
Wzér oryginalny Al,O4 28 0.864 0.747
) 1 1 1 2 ASI =
Oryginal formula (10) Na,O +K,0 +2Ca0 90 0.862 0.743
180 0.851 0.724
2 0.991 0.982
Wzér skorygowany 1 1 1 35 AS|= Al,O4 28 0.979 0.958
Corrected formula ' Na,0 +K,0 +3,5Ca0 90 0.966 0.933
180 0.905 0.819

" a, b, cid— wspdtczynniki udziatu odpowiednio tlenkéw Al,O,, Na,O, K,O i CaO w szkle popiotowym, %

2 a, b, c and d — the content coefficient of oxides respectively Al,O;, Na,O, K,O and CaO in fly ash glass, %

Na rysunku 5 przedstawiano wykres zalezno$ci

Asl(original) Al203/(Na20+K20+2Ca0)

Asl(corrected) Al203/(Na20+K20+3.5Ca0)

pomiedzy parametrem ASI obliczonym w oparciu % .
o réwnanie Bumrongjaroena i in. (10) oraz stosunku ] 4'05_‘2'62
WNG obliczonym ze skorygowanego wzoru, przedsta- g_ 3.0 1 h
wionego w tablicy 4. Zaleznos¢ te wyraza réwnanie: -g Je ] :ZSETI); 0.6 - ASI(B) + 0.2 -
L ]
WNG(T) = 0,6 - WNG(B) + 0,2 § o]
gdzie: WNG(T) — skorygowany wzor stosunku WNG, .E' Lo 172;1.31 "..2‘52; 1.68
zaproponowany przez autorke, WNG(B) — oryginalny § 1 '-
wzor WNG (10). 8 10 ]
- 0.77;0.57 .-
g 05 ] L]
6. Wnioski g,
g . U.UI ‘0.5‘ ; ‘1.0‘ | ‘1.5I - ‘Z.OI ‘2.5‘ B ‘3.0I I3.5‘ ; ‘4.0‘ ; I4.5

Zmiana skfadu chemicznego szkta w popiele lotnym
wplywa na jego reaktywnosé, a tym samym na wytrzy-
matos¢ zapraw cementowych z dodatkiem popiotu.
W wiezbie szkta o stosunku WNG, definiowanym jako
Al,O./(Na,0+K,0+2Ca0), wiekszym od 1, tetraedry
[AIO,]> wystepujg obok oktaedrow [AlO4]*. Natomiast
w szkle o stosunku WNG mniejszym od 1 —w wiezbie
szkta sa tylko tetraedry [AlIO,]%. Poniewaz wigzanie
Al-O w koordynacji 6 jest stabsze niz w koordynacji 4,
zawartos$¢ oktaedrow [AIOg]* ma korzystny wplyw na reaktywnosé
pucolanowg szkfa popiotowego, wyrazong lepszymi wtasciwo-
$ciami mechanicznymi zaprawy cementowej. Jednak pomiary
wytrzymatosci na $ciskanie wskazujg na brak liniowej zaleznosci
pomiedzy wytrzymatoscig zaprawy cementowo-popiotowej, a sto-
sunkiem WNG. Zaproponowano skorygowany wzor na stosunek
Al,O4/(Na,0+K,0+3,5Ca0). Wéwczas wspotczynniki determinacji
R? mieszczg sie w zakresie od 0,819 do 0,982, co oznacza silng
— praktycznie liniowg korelacje tych dwéch zmiennych.

ASl(original) according to Bumrongjaroen et al. [-]

Rys. 5. Zalezno$é pomiedzy stosunkiem WNG(B) wedtug Bumrongjaroena i in. (10)
a stosunek WNG(T) zaproponowanym przez autorke

Fig. 5. Relationship between parameter ASI(B) proposed by Bumrongjaroen et al. (10)
and relation ASI(T) proposed by the author

The proposed ASI relation formula represents the following de-
pendence:

Al,O4

AS| =
Na,O +K,0 +3.5Ca0

where:

Al,O4, Na,0, K,0 and CaO - the contribution of these oxides in fly
ash glass, %, a, b, c and d — the participation coefficients of above
oxides in fly ash glass.
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For proposed ASI relation formula, the coefficient of determination
R?is in the range of 0.819 to 0.982, which indicates the practically
full fit of the analyzed model; the correlation between two variables
is strong.

The Fig. 5 presents the dependence graph between values of
original ASI parameter and ASI relation according to new modified
formula as it is shown in Table 4. The interdependence between
the original and corrected ASI relation is as follows:

ASI(T) = 0.6 - ASI(B) + 0.2

where: ASl(corrected) — the corrected ASI formula proposed by
author of this paper, ASl(original) — the original ASI relation for-
mula (10).

6. Conclusions

The change in the chemical composition of fly ash glass in-
fluences its reactivity and, thus, the strength properties of fly
ash — cement mortars. In the glass with ASI relation, defined as
AlL,O,/(Na,0+K,0+2Ca0) ratio, greater than 1, the [AIO,]* units co-
-exist with [AlO4]® units, but in the glass with ASI lower than 1 only
[AIO,]> units are present. Because the bond Al-O in coordination 6
is weaker than that in coordination 4, the presence of [AlOg]* units
in the glass network has a positive influence on the pozzolanic re-
activity of fly ash glass, expressed as better mechanical properties
of cement mortar. The compressive strength measurements show
the lack of linear relationship between the strength of laboratory
fly ash cement mortar and the value of relation ASI. The proposed
corrected ASI formula is Al,O,/(Na,0+K,0+3.5Ca0). Then the
coefficient R?, is in the range of 0.819 to 0.982, which means the
strong, practically linear, correlation between the two variables.
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