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Wiasciwosci szkia w krzemionkowych popiotach lotnych

The properties of glass in siliceous fly ash

1. Wstep

Jak wiadomo, jako$¢ popiotéw lotnych zalezy od rodzaju wegla
oraz temperatury spalania i konstrukcji paleniska kottowego (1-6).
Na wiasciwosci popiotdow wplywa takze uziarnienie, zmieniajace
sie w zaleznosci od sekcji elektrofiltru, w ktdrej popioty zostajg
wytracone ze strugi gazéw spalinowych (3, 4). Drobniejsze popioty
— pochodzace z drugiej i trzeciej sekgji elektrofiltru — majg wiekszg
zawartos¢ AlL,O,;, Fe,O;, SO;, a szczegdlnie alkaliow, natomiast
mniejszg SiO,, Ca0 i MgO (6, 7). W tych drobniejszych popiotach
zaznacza sie takze wzrost zawartosci szkta (1, 5). Wtasciwosci
pucolanowe popiotdéw zalezg od zawartosci szkta, ich sktadu
chemicznego i uziarnienia (1, 7, 8). Szkto popiotowe ztozone
z czagstek mniejszych od 75 ym wykazuje dobre wiasciwosci
pucolanowe (9).

Udziat szkta w krzemionkowych popiotach lotnych waha sie
w granicach 30+80%, a w niektorych przypadkach moze wyno-
si¢ nawet 90%, co jest zwigzane z temperaturg spalania wegla
oraz szybkoscig chtodzenia popiotu (1). Tlenkiem szktotwérczym
w popiotach jest SiO, a posrednim Al,O,. Wiezbe przestrzenng,
szkta w popiotach tworzg tetraedry [SiO,]* potaczone ze sobg
mostkami tlenowymi Si-O-Si. Inne tlenki, przede wszystkim litowce
i berylowce, modyfikujg wtasciwosci szkta, powodujac rozrywanie
mostkow tlenowych i neutralizujgc tadunki niewysycone tlenu, na
przyktad Si-O-K. Im wigksza zawarto$¢ niemostkowych atoméw
tlenu, tym wyzszy stopien depolimeryzacji [SiO,]* w szkle (10).
Wiasciwosci amfoteryczne jonu glinu pozwalajg mu odgrywac role
szklotwdrcza, jezeli wystepuje w koordynacji tetraedrycznej i jonu
modyfikatora w koordynacji oktaedrycznej. O udziale jonéw glinu
w tych koordynacjach decyduje stosunek Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0O)
zwany z angielskiego ASI (aluminium saturation index) (11).

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan szkta w krzemionko-
wych popiotach lotnych. W badaniach wykorzystano dwie frakcje
popiotu o uziarnieniu w zakresie 0+16 umi 16+32 um, pochodzace
z roznych sekcji elektrofiltru.
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1. Introduction

It is known that the quality of fly ash depends of the kind of coal,
the temperature of its combustion and the type of furnace (1-6).
The grain size distribution influence also upon the properties of
glass and this factor is changing according to electro-filter section in
which the fly ash is precipitated (3-4). The finer ashes — precipitated
in second and third section of electro-filter — has higher content of
AlLO,, Fe,O,, SO, and particularly of alkalis but lower of SiO,, CaO
and MgO (6, 7). In this finer ashes the increase of glass content is
also noted (1, 5). The content of glass, its chemical composition
and fineness has the influence upon the pozzolanic properties of
ashes (1, 7, 8). Glass of ash composed of particles smaller than
75 um has good pozzolanic properties (9).

The content of glass in siliceous fly ash changes in the range 30-
80% and in some cases can even achieve 90% (1). It depends from
the coal combustion temperature and from the rate of ash cooling
(1). The glass forming oxide in ashes is SiO, and mixed Al,O,.
The glass network in ashes is composed from the tetrahedra of
[SiO,]* linked with each other with oxygen bridging Si-O-Si. Other
oxides, chiefly beryllium, magnesium and alkaline-earth metals are
modifying the glass properties, breaking the bridging oxygen and
compensating the free charges of oxygen, for example Si-O-K.
With the increasing of non-bridging oxygen atoms the depolyme-
rization of [SiO,]* in glass is rising (10). The amphoteric properties
of aluminium ions gives them the possibility to play a role of glass
- forming components if they have the tetrahedral coordination
and modifying component in case of octahedral coordination. The
share of aluminium ions in these coordination depends upon the
aluminium saturation index (ASI), parameter defined as a ratio
AlLO; / (Na,O + K,O + 2Ca0) (11).

In the paper the results of the study of the glass in siliceous fly ash
is presented. In the study two fractions of ash were used, compo-
sed of the particles of size 0-16 ym and 16-32 um, precipitated in
different section electro-filter.



2. Wiasciwosci fizykochemiczne popiotow
lotnych

Badane krzemionkowe popioty lotne z wegla kamiennego pocho-
dzity z dwdch sekgiji elektrofiltru: pierwszej i trzeciej. Badania prze-
prowadzono na dwdch frakcjach ziarnowych tych popiotow: frakcji
Ao uziarnieniu 0+16 um i frakcji B o uziarnieniu 16+32 um. Frakcje
ziarnowe popiotdw z pierwszej sekciji elektrofiltru oznaczono jako
P1Ai P1B. Frakcje ziarnowe popiotow z trzeciej sekcji elektrofiltru
oznaczono jako P3A i P3B. Skfad chemiczny poszczegdinych
frakcji popiotu zestawiono w tablicy 1. Wyniki analizy rentgeno-
graficznej pokazano na rysunkach 1-4.

Ta sama frakcja popiotu, ale z trzeciej sekcji elektrofiltru, ma
wiekszg powierzchnie wiasciwg. Powierzchnia wtasciwa popiotu
P3A jest 0 32% wieksza niz popiotu P1A, co wynika z wieksze-
go udziatu frakcji ziarnowej mniejszej od 10 ym. Sumaryczna
zawartos¢ SiO,, Al,O, i Fe,O; w popiotach przekracza 70%. Ta
sama frakcja popiotu, pochodzaca z réznych sekgji elektrofiltru,
wykazuje jednak zmienng zawartos¢ alkaliow, przy porownywalnej
ilosci pozostatych sktadnikow gtéwnych. W probkach popiotu P1A
i P3A réznica w zawartosci alkaliow wynosi 30%, a w przypadku
popiotéw P1B i P3B — az 41%.

Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY | POWIERZCHNIA WEASCIWA CZTERECH FRAK-
CJI POPIOLU LOTNEGO

CHEMICAL COMPOSITION AND SPECIFIC SURFACE OF FOUR
FRACTIONS OF FLY ASH

Skfadnik P1A P1B P3A P3B
Str. prazenia
0,9 0,4 1,6 1,0
LOI
SiO, 51,6 53,8 48,8 51,2
Al,O,4 29,0 28,3 29,8 29,3
Fe;0,4 6,7 6,5 7,1 6,8
SiO, + AlL,O; + Fe;0,4 87,3 88,6 85,7 87,3
CaO 4,2 4,5 3,7 3,9
MgO 2,1 2,5 1,8 2,1
Na,O + K,0 4,7 3,3 6,0 4,7
SO, 0,8 0,7 1,2 1,0
Pow. Blaine’a, m?/kg
) . 570 270 750 360
Blaine specific surface, m?/kg

W sktadzie fazowym popiotéw, obok szkta, wystepujg dwa sktadniki
krystaliczne: kwarc B i mullit (rysunek 1). Ta sama frakcja popiotu
z trzeciej sekcji elektrofiltru, daje mniejszg intensywnos¢ piku
dyfrakcyjnego kwarcu (rysunek 2), co wskazuje na jego mniejsza
zawartos¢. W przypadku probek popiotu P1A i P3A roznica inten-
sywnosci refleksu kwarcu, okreslona jako pole powierzchni pod
pikiem, wynosi 11%. Ze wzrostem udziatu grubszej frakcji ziarnowej
w popiele wzrasta intensywnos¢ piku kwarcu. W prébkach popiotéw
P1B i P3B roznica intensywnosci linii kwarcu wynosi 17%. Wzrost

2. Physical-chemical properties of fly ashes

The examined siliceous fly ashes from the hard coal were preci-
pitated in two sections of electro-filter; the first and the third. The
study covered two fractions of these ashes: fraction A composed
of particles in the range 0-16 um and fraction B with particles 16-
32 ym. The fractions from the first section of electrostatic precipi-
tator were designed P1A and P1B and the fractions from the third
section were designed P3A and P3B. The chemical composition of
all examined fractions is depicted in Table 1. The results of X-ray
analysis are presented on the Figures 1-4.
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie réznych frakcji popiotu lotnego:
Q - kwarc 3, M — mullit

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of different fly ash fractions: Q — quartz
B, M - mullit

The same fraction of ash, but from the third section of electrostatic
precipitator has high specific surface. The specific surface of the
ash sample P3Ais 32% higher than of sample P1A, which results
from higher content of the grain size fraction lower than 10 um. The
total content of SiO,, Al,O; and Fe,O; in the ashes is greater than
70%. The same ash fraction, but precipitated in different electro-
filter section shows, however, changeable content of alkalis and
comparable quantity of remaining main components. In the ash
samples P1A and P3B the difference in alkalis content is 30% and
in the case of samples P1B and P3B as high as 41%.

In the phase composition of ashes, apart of glass, two crystalline
components are present: quartz § and mullite (Fig. 1). The same
ash fraction from the third section of electrostatic precipitator gives
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[powierzchnia]

Intensywno$¢ piku kwarcu

P1A P1B P3A P3B

Rys. 2. Intensywnos¢ piku kwarcu na dyfraktogramach rentgenowskich
réznych frakcji popiotu lotnego

Fig. 2. Intensity of quartz peak on X-ray diffraction patterns of different
fly ash fractions

rozmycia piku kwarcu wskazuje na mniejszg wielko$¢ krystalitow
w prébkach popiotow P3A i P3B (rysunek 3).

Analiza rentgenograficzna pokazuje ponadto, ze rownoczesnie
ze spadkiem intensywnosci refleksu kwarcu zmienia sie wiel-
kos¢ podniesienia tta dla kata 26 w zakresie 18+28° (rysunek 4).
Zwiekszenie podniesienia tta na dyfraktogramie probki popiotu
P3A, mierzone jako jego powierzchnia, jest najwiekszy, a roznica
w stosunku do popiotu P1A jest ponad dwukrotna. Wskazuje to
na najwiekszy udziat szkta w prébce popiotu P3A.

P1A P1B P3A P3B

Rys. 4. Podniesienie tta (jego powierzchnia) dla kata 26 w zakresie 18+28°

na dyfraktogramach rentgenowskich réznych frakcji popiotu lotnego

Podniesienie tta
[powierzchnia]

Fig. 4. Broad diffraction effect area in the range of 26 18+28° on X-ray
diffraction patterns of different fly ash fractions

3. Wiezba przestrzenna szkla w popiotach
lotnych

Do badan szkfa wystepujacego w réznych prébkach popiotu za-
stosowano metode spektroskopii w podczerwieni (IR) i metode
magnetycznego rezonansu jadrowego (MAS-NMR).

Na widmach IR wszystkich probek popiotu pojawiajg sie te same
grupy pasm absorpcyjnych (rysunek 5). W poréwnaniu z widmem
IR szkta krzemionkowego widoczne sg zmiany potozenia pasm
wywotane obecnoscig jonéw glinu w szkle. Gtéwne pasmo, po-
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lower diffraction peak of quartz on the X-ray pattern (Fig. 2) which
confirms its lower content. In the case of the ash samples P1A
and P3A the difference in the intensity of quartz line is 11%. With
the increase of coarse grain fraction in ash the intensity of quartz
peak is also higher. In the samples P1B and P3B the difference of
quartz peak area is 17% higher. The increase of line broadening
on X-ray pattern of quartz means the decrease of its crystals size
in the ash sample (Fig. 3).
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Rys. 3. Pik kwarcu na dyfraktogramach rentgenowskich réznych frakgji
popiotu lotnego
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Fig. 3. Quartz peak on X-ray diffraction patterns of different fly ash frac-
tions

X-ray analysis shows additionally, that simultaneously with dec-
rease of quartz peak intensity thebroad diffraction effect for 26
angle in the range 18-28° is increasing (Fig. 4). The increase of
broad diffraction effect area is the highest for ash sample P3A and
its area is twofold greater than in the case of sample P1A. It means
the highest glass content in the sample P3A.

3. Network in the siliceous fly ashes glass

For studies of glass from different fly ash samples the infrared

spectroscopy (IR) and nuclear magnetic resonance (MAS NMR)
were applied.

On the IR spectra of all ash samples the same group of absorption
bands are appearing (Fig. 5). In comparison with IR of siliceous
glass the change of bands location caused by the presence of
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Rys. 5. Widma IR réznych frakcji popiotu lotnego
Fig. 5. IR spectra of different fly ash fractions

tozone w rejonie 1050+1070 cm, zwigzane jest z asymetrycz-
nymi drganiami rozciggajacymi wigzania mostkowego Si-O-Si,
taczacego dwa sasiednie tetraedry [SiO,]* w szkle. Pasmo to
potozone jest w zakresie nizszych liczb falowych w stosunku do
szkfa krzemionkowego. Wskazuje to na dalsze zaawansowanie
procesu polimeryzacji tetraedréw krzemotlenowych oraz na obec-
nos¢ wigzan Si-O-Al w szkle popiotowym. Najwieksze zmiany
na widmach wystepuja jednak w rejonie 650+800 cm™'. Dublet
pasm w zakresie 780+800 cm™ $Swiadczy o obecnosci kwarcu 3
w prébkach popiotéw. Dublet ten zwigzany jest z symetrycznym
drganiami rozciggajacymi mostka Si-O-Si. Natomiast maksimum
potozone przy okoto 730 cm™' pochodzi od drgan mostka Si-O-Al.
Pasmo potozone przy okoto 555 cm™ zwigzane jest z istniejacymi
w wiezbie pierscieniami tetraedrow krzemo- i glinotlenowych.
Pasmo zlokalizowane przy okoto 465 cm™ pochodzi od drgan
zginajacych mostka Si-O-Si.

Na widmach ?’Al MAS-NMR wszystkich probek popiotu widocz-
ne jest jedno gtdbwne pasmo przy okoto 60 ppm (rysunek 6).

aluminium ions is to be noted. The main band located in the region
1050 — 1070 cm" is linked with asymmetrical stretching vibrations
of bridging bond of Si-O-Si, linking two adjacent tetrahedra [SiO,]*
in glass. This band is located at lower waves number in comparison
to siliceous glass. It confirms the further polymerization of silicate
tetrahedra and of the presence of bonds Si-O-Al in fly ash glass.
However, the highest changes in the spectra are at 650-800 cm™.
The doublet of bands in the range 780-800 cm™' confirms the
presence of quartz 3 in the ash samples. This doublet is caused
by symmetrical stretching vibrations of bridging bond Si-O-Si.
However, the maximum located at 730 cm™ is linked with the
bridging bond Si-O-Al. The band located at 555 cm™ is linked with
the existing rings of silica - aluminium tetrahedra in the network.
The band located at 465 cm™' is caused by bending vibrations of
the bridge Si-O-Si.

In the spectra 2 Al MAS-NMR of all ash samples one main band at
about 60 ppm is present (Fig. 6.). This band is linked with the alu-
minium ions in tetrahedral coordination which play a role of glass
forming ions. It is seen, that in the same ash fraction precipitated
in the third section of electro-filter the content of [AIO,]* tetrahedra
replacing [SiO,]* tetrahedra is increasing. The highest intensity of
the band at about 60 ppm, i.e. the highest content of tetrahedra
[AIO,]%, is appearing in the ahs sample P3A. However, the lowest
share of tetrahedra [AIO,]* has the ash sample P1B.

P1A
300

200 -100 0 100 200
ppm

Aoy
P3B

200 -100 O 100 200 300
ppm

Rys. 6. Widma ?’Al MAS-NMR réznych frakcji popiotu lotnego

Fig. 6. 2Al MAS-NMR spectra of different fly ash fractions
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Pasmo to zwigzane jest z obecnoscig jondw glinu w koordynacji
tetraedrycznej, petnigcych w szkle funkcje jonéw szktotworczych.
Wida¢, ze w tej samej frakcji popiotu, wytrgconej w trzeciej sekcji
elektrofiltru, wzrasta udziat tetraedréw [AlIO,]>, podstawiajacych
tetraedry [SiO,]*. Najwieksza intensywnos$¢ pasma przy okoto 60
ppm, a tym samym najwigkszy udziat tetraedréw [AIO,]* wystepuje
w prébce popiotu P3A. Natomiast najmniejszg ilos¢ tetraedréw
[AIO,]* wykazuje probka popiotu P1B.

Wzrost udziatu tetraedréw [AIO,]> w wiezbie przestrzennej szkta
zmniejsza stopien polimeryzacji anionow [SiO,]* w szkle, na co
wskazuje analiza widma 2°Si MAS-NMR (rysunek 7). Na wszystkich
widmach 2°Si pojawia sie pasmo o duzej intensywnosci w zakresie
0d -108 do -103 ppm. Pasmo to $wiadczy o obecnosci elementow
wiezby tréjwymiarowej w szkle (struktura typu Q%) jak rowniez
tetraedréow mostkowych we wstedze krzemotlenowej (struktura
typu Q3). Latwo zauwazyé, ze dla tej samej frakcji popiotu, ale
wytraconej w trzeciej sekcji elektrofiltru, pasmo to przesuwa sie
w strone wyzszych warto$ci ppm, co dowodzi powstawania wiezby
tancuchowej, z bardzo niewielkg pozostatoscia przestrzennej wigz-
by krzemotlenowej. Jest to z pewnoscig efektem wystepowania jo-
néw modyfikatoréw w szkle, a gtéwnie potasu i sodu. W przypadku
probki popiotu P3A, gtéwne pasmo potozone jest przy -103,6 ppm,
€O 0znacza, ze w wiezbie tego szkta najmniejszy jest udziat tetrae-
dréw, w ktorych wszystkie atomy tlenu bylyby mostkowymi. Zatem
frakcja popiétu P3A wykazuje najwiekszy stopien depolimeryzacii
anionow [SiO,]* w szkle. W prébce popiotu P1B, gtdwne pasmo
potozone jest przy -107,7 ppm, co wskazuje na wiekszy stopien
polimeryzacji anionéw [SiO,]* w szkle w tym popiele.

4. Wiasciwosci pucolanowe popiotéw lotnych

Przeprowadzone badania wtasciwosci pucolanowych poszczegdl-
nych frakcji popiotu zgodnie z normg ASTM C 379-65, wykazaty
ze zawarto$¢ aktywnych sktadnikéw (SiO,,, Al,O4,) W tej samej
frakcji popiotu zmienia sie w zaleznosci od tego, w ktérej sekc;ji
elektrofiltru ulegty one wytraceniu (tablica 2). Aktywnos$c¢ pucola-
nowa probki popiotu P3A jest ponad 40% wieksza niz w przypadku
probki popiotu P1A. Ze wzrostem udziatu grubszej frakcji ziarnowej
maleje aktywnos$¢ pucolanowa popiotu. Réznica zawartosci ak-
tywnych sktadnikow w prébkach popiotu P1B i P3B wynosi 45%.
Mata aktywnos$¢ pucolanowa popiotu P1B powoduje, ze bedzie on
odgrywat gtéwnie role mikrowypetniacza w zaczynie cementowym.
To zréznicowanie aktywnosci pucolanowej tej samej frakcji popiotu,
lecz wytraconej w innej sekgcji elektrofiltru, jest wynikiem roznej
zawartosci szkta oraz innych jego wtasciwosci.

5. Whnioski

Z przeprowadzonych badan mozna wyciggna¢ nastepujace
whnioski:

1. W szkle wystepujacym w popiotach lotnych sa dwa typy wigzan
mostkowych: Si-O-Si i Si-O-Al.
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Rys. 7. Widma 2°Si MAS-NMR réznych frakcji popiotu lotnego
Fig. 7. 2Si MAS-NMR spectra of different fly ash fractions

The increase of tetrahedra [AIO,]* content in the network of glass
causes the increase of depolymerization degree of anions [SiO,]*
in glass which is confirmed by the analysis of 2Si MAS-NMR
spectrum (Fig. 7.). In all 2°Si spectra the high intensity band in the
region —108 to -103 ppm is occurring. It testifies the presence of
the elements of three dimensional network in glass (the type of Q*
structure) and also of bridging tetrahedra in the silicate ribbon (the
type of Q3 structure). It is easy to observe, that for the same ash
grain fraction, but from the third section of electrostatic precipitator,
this band is shifted to the higher value of ppm which confirms the
formation of ribbon network, with the small content of remaining
silicate three-dimensional network. It is the effect of the presence

Tablica 2 / Table 2

AKTYWNOSC PUCOLANOWA ROZNYCH FRAKCJI POPIOLU LOTNEGO
OZNACZONA ZGODNIE Z ASTM C379-65

THE POZZOLANIC ACTIVITY OF DIFFERENT FLY ASH FRACTIONS
ACCORDING TO ASTM C 379-65

Parametr P1A P1B P3A P3B

SiOyaciive 13,1 57 18,9 8,3

AlOsa01ive 9,5 4,2 13,6 6,1
SiOyuciive T Al,Osactive 22,6 9,9 32,5 14,4




2. Szkto w popiele wytraconym w trzeciej sekcji elektrofiltru wy-
kazuje wiekszg zawartos¢ tetraedréw [AIO,]> w stosunku do
szkta w prébkach popiotu z pierwszej sekcji elektrofiltru.

3. Szkio w popiele z trzeciej sekgc;ji elektrofiltru wykazuje wiekszy
stopien depolimeryzacji anionéw [SiO,]*, co jest spowodowane
wigkszg zawartoscig jonodw modyfikatorow w tym szkle.

Temat zrealizowano w ramach dziatalnosci statutowej Nr
11.11.160.451.
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of modifying ions in glass, chiefly of potassium and sodium. In the
case of ash sample P3A the main band is located at -103,6 ppm
which means that in this glass network the lowest is the share
of fully linked tetrahedra. Thus the ash fraction P3A shows the
highest degree of depolymerization of silicate anions in glass. In
the sample of ash P1B the main band is located at -107,7 ppm,
which testifies that the degree of anions [SiO,] polymerization is
higher in this ash.

4. Pozzolanic properties of fly ash

The examination of pozzolanic properties of different fly ash
fractions, according to ASTM C379-65 has shown that the content
of active components (SiO,,, Al,O,,.) in the same ash fraction is
changing depending from which section of electro-filter it was pre-
cipitated (Table 2). The pozzolanic reactivity of ash sample P3Ais
above 40% higher than of the sample P1A. With the increase of
coarse grain fraction the pozzolanic reactivity of ash drops down.
The difference in the content of active components in fly ash sam-
ples P1B and P3B is 45%. The low pozzolanic reactivity of the fly
ash P1B means that this ash will be chiefly the microfillerin cement
paste. This differentiation of pozzolanic reactivity of the same ash
fraction, but precipitated in other electro-filter section is the result
of different glass content of modified properties.

5. Conclusions

From the experimental results the following conclusions can be
drawn:

a) In the fly ash glass two kinds of bonds can be found: Si-O-Si
and Si-O-Al.

b) Glass in fly ash precipitated in the third section of electro-filter
has higher content of [AIO,]> tetrahedra in comparison with the
fly ash samples from first section.

c) The ash glass from the third section of electrostatic precipitator
shows higher [SiO,]*anions depolymerization degree which is
caused by higher content of modifiers in this glass.

The study was carried out within the statue theme no.
11.11.160.451.
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