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Streszczenie: Praca analizuje zalezno$¢ miedzy aktywnoscia pucolanowa popio-
tow lotnych a struktura ich sktadnika szklistego. Material doswiadczalny stanowia
modelowe popioty lotne krzemionkowe otrzymane ze zmieszania syntetycznego
szkta, syntetycznego mullitu i SiO, jako zrodta B-kwarcu. Syntetyzowano dwa szkta
o zmiennym sktadzie chemiczny dobranym w oparciu o warto$¢ parametru ASI,
definiowanego jako stosunek Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0). Szkfa tworzyta gtownie
sie¢ tetraedrow SiO,. W szkle o wartosci parametru ASI<1, jony glinu wystepuja
wyltacznie w tetraedrach AlO,, a w szkle o wartosci parametru ASI>1, jony Al lokuja
si¢ takze w oktaedrach AlO,. Stwierdzono, ze szkto, w ktorego strukturze jony glinu
wystepuja w koordynacji 4 i 6, ma wigksza reaktywnosé,a tj. zawiera wiecej aktyw-
nego Al,O,, osigga wyzsze wskazniki pucolanowosci oraz wptywa pozytywnie na
wytrzymatos¢ zaprawy wapiennej. Cement z dodatkiem popiotu zawierajacego
szkto o wyzszej wartosci parametru ASI wykazuje wyzsze ciepto hydratacji oraz
wigksza wytrzymatos$¢ na Sciskanie. Dodatek 20%mas. popiotéw daje cement CEM
1I/A-V, klasy 32,5R (jony Al w koordynacji 4) lub 42,5N (jony Al w koordynacji 4
i6).

Stowa kluczowe: szkto, cement, ciepto hydratacji, wytrzymatos¢, mikrostruk-
tura.

1. Wstep

Krzemionkowy popiét lotny jest ubocznym produktem spalania wegla
kamiennego, szeroko stosowanym w technologii cementu i betonu. Dotychczasowe
prace nad aktywnoscig pucolanowa popiotu koncentrowaty sie gtéwnie na wpty-
wie uziarnienia, sktadu chemicznego i fazowego tego materiatu [1-3], natomiast
niewiele byto prac analizujacych wptyw struktury szkta [4-10].

Szkto w krzemionkowym popiele lotnym jest szklem glinokrzemianowym,
ktorego sie przestrzenng tworzg gtéwnie tetraedry SiO, potgczone mostkami tleno-
wymi -Si-O-Si-. Inne tlenki, gtéwnie litowce i berylowce, modyfikujg wtasciwosci
szkta, rozrywajac mostki tlenowe i neutralizujgc tadunki niewysycone tlenu, np.:
Si-O-K. Prowadzi to do rozluznienia sieci przestrzennej szkta i wzrostu jego aktyw-
nosci. Im wieksza zawarto$¢ niemostkowych atoméw tlenu, tym wyzszy stopien
depolimeryzacji SiO,. Wtasciwosci amfoteryczne jonu glinu pozwalaja mu petni¢
w szkle role szktotworcza, jezeli wystepuje w koordynacji 4, i jonu modyfikatora
w koordynacji 6. O udziale jonéw Al w koordynacji 4 lub 6 decyduje parametr
ASI (aluminium saturation index), definiowany jako stosunek Al,O,/(Na,0+K,O-
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+2CaO0) [4]. W szkle o parametrze ASI<1 jon Al jest wytacznie jonem szktotwor-
czym, a w szkle o parametrze ASI>1 réwniez jonem modyfikatorem. Majac na
uwadze, ze sktad chemicznym szkta determinuje stopieni polimeryzacji anionéw
SiO,, mozna spodziewac si¢ istotnych zmian w reaktywnosci popiotéw o roznej
strukturze szkta, co w rezultacie moze decydowac o szybkosci hydratacji cementu
i jego wilasciwosciach.

W pracy syntetyzowano dwa szkta o zmiennym sktadzie chemicznym dobra-
nym w oparciu o warto$¢ parametru ASI, ponizej lub powyzej 1. Dodatkowo prze-
prowadzono synteze mullitu. Modelowe popioly otrzymano mieszajac w odpo-
wiednich proporcjach szkto, mullit i SiO, jako zZrédto B-kwarcu. Celem badan byta
analiza wpltywu struktury sktadnika szklistego popiotu na wtasciwosci zaczynu
i zaprawy cementowe;j.

2. Synteza szkiel o zmiennym skladzie chemicznym
i strukturze

Zatozono, ze podstawowymi tlenkami szktotworczymi w szktach beda SiO,
i ALLO,, przy czym jon glinu bedzie petnit w szkle wytgcznie funkcje szktotwor-
cza (szklo 1) lub dodatkowo modyfikatora wigzby (szkto 2). Sktad chemiczny
szkiet podano w tab.1. Szkta otrzymano drogg topienia i schtodzenia surowcow
w postaci odczynnikéw chemicznych, bedacych no$nikami poszczegblnych tlenkow.
Surowce homogenizowano przez 24h w mtynku, a nastepnie poddawano obrébce
termicznej w temperaturze 1500°C (szkto 1) lub 1600°C (szkto 2). Czas przebywa-
nia stopu w maksymalnej temperaturze wynosit 1h. Stop gwaltownie chtodzono
w wodzie o temperaturze 20°C. Kazda probke mielono do powierzchni wlasciwej
400£10m?/kg wg Blaine’a.

Tabela 1. Sktad chemiczny w [%mas.] modelowych szkiet popiotowych (* - utamek molowy).

Sktadnik chemiczny Szkto 1 Szkto 2

SiO, 57,00 (0,648)* 52,88 (0,639)

AlLO, 19,00 (0,125) 30,01 (0,217)

Na,O 4,30 (0,047) 0,33 (0,004)

K,O 7,50 (0,054) 0,96 (0,008)

CaO 6,50 (0,078) 3,09 (0,041)

MgO 2,70 (0,045) 1,79 (0,033)

Fe,O, 3,00 (0,013) 10,94 (0,050)

parametr ASI (Al,0,/(Na,0+K,0+2Ca0)) 0,77 4,02
<10 pm 30 36

Zawartos¢ frakeji

ziarnowej [%obj.] 10-100 pm 67 58

> 100 pm 3 6

Analiza XRD probek szkiel syntetyzowanych w temperaturze 1500°C wyka-
zata, ze szklo 1 daje charakterystyczne dla materiatow amorficznych podniesienie
tta w zakresie 15-35°260, bez widocznych pikéw dyfrakcyjnych od faz krystalicz-
nych, natomiast na dyfraktogramie XRD szkta 2 pojawiajg si¢ refleksy od SiO,,
Fe,O, i mullitu. W pelni amorficzng probke szkta 2 otrzymano podnoszac tempe-
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rature topnienia do 1600°C. Krzywe uziarnienia szkiet zestawiono na rys.1. Udziat
wyselekcjonowanych frakcji ziarnowych w probkach szkiet podano w tab.1. Dane
wskazuja, ze probka szkta 2 zawiera o 20% wiecej ziaren <10pm i blisko 2-krotnie
wiecej ziaren >100pm w stosunku do szkta 1. Wedtug autoréw pracy [13] szkio
0 uziarnieniu <75pm, zwtaszcza <38pm, wykazuje silne wtasciwosci pucolanowe.
Udziat frakcji <75pm w obu szktach jest zblizony, w zakresie od 81 do 88%obj,
podczas gdy udziat frakcji <38pum jest o 11% wiekszy w szkle 2.
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Rys. 1. Krzywe uziarnienia probek szkiet 11 2.

Warto$¢ parametru ASI szkta 1 wynosi 0,77 (jon Al wylacznie w koordynacji
4), a szkta 2 — 4,02 (jon Alw koordynacji 4 i 6). W przypadku szkta 2 uzyska-
nie wiekszej wartosci parametru ASI wymagato zredukowania zawartos¢ tlenkow
Na,O, K,O i CaO (tab.1). Udziat Na,O i K,O w szkle 2 wynosi odpowiednio 0,33 i
0,96% i jest odpowiednio 13- i 8-krotnie mniejszy niz w szkle 1. Literatura podaje,
ze udziat tetraedrow AlO, w szkle maleje z zawartoscig Na,O i K,O, bowiem jony
Na i K kompensuja dodatkowy tadunek ujemny wywotany podstawieniem jonu
Si przez jon Al w grupie czworo$cianowej. Wedtug [14] w szkle o utamku molo-
wym Al O, mniejszym od sumy utamkéw molowych Na,O i K,O jony Al wyste-
puja wylacznie w koordynacji 4, natomiast w sytuacji odwrotnej, nadmiarowy Al
zajmuje pozycje oktaedryczne lub tez tworzy tzw. klastery tlenowe (trzy tetraedry
potaczone ze sobg wspolnym atomem tlenu). W szkle 1 utamek molowy AL O, jest
wigkszy od sumy utamkoéw molowych Na,O i K,O, co wstepnie sugeruje, ze struk-
ture tego szkla nie tworza wylacznie tetraedry AlO,, co z kolei zaprzecza przyjetej
wartosci parametru ASI. Opierajac sie na pracy [15] mozna sadzié, ze w szkle 1 czes¢
tetraedrow AlO, tworzy klastery typu 1AI2Si i 2Al1Si. Zgodnie z reguta Loewen-
steina [16] w szkle 1 nie wystepuja klastery typu 3Al, gdyz tetraedry AlO, taczq sie
wyltacznie z tetraedrami SiO,, ktore z kolei mogg taczy¢ sie takze ze sobg. W szkle 2
stosunek utamk6é6w molowych Al,O,/Na,O+K,O jest 10-krotnie wigkszy niz w szkle
1, co przy niewielkim udziale Na,O i K,O, wskazuje na obecno$¢ nadmiarowego Al
w oktaedrach AlO, [17].

Analizujac sktad chemiczny szkiet nie wolno pomina¢ zmiennej zawartosci
Fe O,, CaO i MgO (tab.1). Jony Fe** wystepujg w szkle gtéwnie w koordynaciji 4,

23
chociaz przy stezeniu Fe,O, powyzej 1%mol moga wystepowac rowniez w koor-
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dynacji 6 [18-19]. Dla zobojetnienia nadmiarowego fadunku ujemnego tetraedrow
Fe(III)O, wymagane jest wiaczenie dodatkowych jonow, co jednoczesnie zapobiega
redukcji jonow Fe** do Fe*", ktore rowniez tworzg tetraedry Fe(I)O, [20-22]. W szkle
2 stabilizacje tetraedrow Fe(III)O,, w ktoérym ilos¢ jonoéw Na i K wystarcza jedynie
na stabilizacje¢ tetraedrow AlO,, zapewnia CaO [21-22]. Wiczenie jonoéw Ca do
struktury szkta wymaga dwoch tetraedrow Fe(III)O, w celu zapewnienia kompensa-
cji elektrycznej sieci. Poniewaz dwa tetraedry Fe(III)O, nie mogg taczy¢ si¢ ze sobg
wspolnym atomem tlenu [22], jon Ca moze stabilizowa¢ tylko jeden tetraedr Fe(III)
O,, dajagc w efekcie niemostkowy atom tlenu. Mniejsza zawartos¢ CaO w szkle 2
moze sugerowac obecnos¢ w jego sieci oktaedrow Fe(IIl)O, (1,26-5,03%mol Fe,O,)
lub tez tworzenie si¢ tetraedrow Fe(II)O,.

Widma MIR szkiet zestawiono na rys.2. Jak wiadomo, na widmie MIR szkta
krzemionkowego (v-5i0,) widoczne s3 zasadniczo trzy pasma: ok. 1100 cm™ —
asymetryczne drgania rozciggajace -Si-O-Si-, 800-600 cm! — symetryczne drgania
rozciagajace -Si-O-Si- i ok. 460 cm™! — drgania zginajace -Si-O-Si-. Identyczny uktad
pasm wystepuje na widmach szkiet 1 i 2. Charakterystyczne jest jednak duze prze-
suniecie pasm zwigzanych z asymetrycznym i symetrycznymi drganiami -Si-O-Si-,
Swiadczgce o obecnosci w tych szktach mostkéw Si-O-Al [23]. Na widmie MIR szkta
1 pasma te przesuwaja sie odpowiednio azdo 1011 cm™i 716 cm!, co pozwala przy-
puszczad, ze w szkle 1 wystepuje wigcej tetraedrow AlO,. Biorgc pod uwage, ze szkto
2 zawiera wigcej Al,O,, mozna sadzi¢, ze znaczna czeS¢ jonow Al w szkle 2 tworzy
oktaedrow AlO,. Potwierdzeniem tego jest nieznaczne, ale wyraznie widoczne prze-
giecie przy ok. 550 cm™ na widmie MIR szkta 2 [24].
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Rys. 2. Widma MIR prébek szkiet 11 2.

Wyniki badan aktywnosci pucolanowej modelowych szkiet 1 i 2 oraz prze-
mystowego popiotu PPK zestawiono w tab.2. Zgodnie z normg ASTM C379-65
[25] okreSlono w tych materiatach zawartos¢ aktywnego SiO, i aktywnego ALO,,
ktore w Srodowisku wodnym wchodza w reakcje z Ca(OH),. Liczne prace $wiad-
cza, ze wyniki oznaczen zawartosci aktywnych tlenkéw SiO, i AlL,O, w pucolanach
wykazujg duza korelacje z wynikami oznaczenn wytrzymatosci spoiw z dodatkiem
tych materiatow. Ilos¢ aktywnego SiO, w obu szktach jest zblizona, natomiast ilos¢
aktywnego ALO, jest o 40% wigksza w szkle 2, co prawdopodobnie ma Scisty
zwigzek ze struktura tego szkta, a gtdwnie ze zmienng koordynacja jonu Al. Jak
wiadomo, energia wigzania Al-O w oktaedrach AlO, jest o 120 k]/mol nizsza niz
w tetraedrach AlO,, stad jony Al w koordynacji 6 tatwiej przechodza do roztworu.
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OczywisScie nie mozna poming¢ zmiennej zawartosci jonéw Na i K w szktach, ktoére
tworzg stabsze wigzania z tlenem niz jony szktotworcze i jako pierwsze przechodza
ze szklistej otoczki popiotu do roztworu [24], zwiekszajac jego zasadowosé, a w
rezultacie intensywnos$¢ reakcji pucolanowej. Oznaczona zgodnie z norma ASTM
C593-06 [26] wytrzymatos¢ zapraw wapiennych z tym samym dodatkiem szkta
1, szkta 2 lub przemystowego popiotu lotnego jest nieco nizsza od wymaganego
minimum 4,1 MPa. Mozna jednak sadzi¢, ze wytrzymatos¢ zapraw bedzie znacznie
wyzsza po 28 dniach (,,efekt pucolanowy”). Wskazniki pucolanowosci badanych
materialéw osiagaja po 28 i 90 dniach minimum odpowiednio 75 i 85% zgodnie
z norma PN-EN 450-1:2009 [27]. Po 90 dniach wigkszy przyrost warto$ci wskazni-
kéw notuje sie w przypadku zaprawy z dodatkiem szkta 2. Wedtug literatury [1-3],
jednym z czynnikéw decydujgcych o reaktywnosci pucolany jest jej miatkos¢, a w
szczegblnosci zawartos¢ frakeji <30 pm [3]. Probka szkta 2, mimo grubszego uziar-
nienia, osiaga lepsze wtasciwosci pucolanowe i korzystniej ksztattuje wytrzymatosé
zaprawy wapiennej i cementowej, co mozna wigza¢ z innym sktadem chemicznym
i strukturg tego szkta [5-8]. Przemystowy popio6t lotny PPK wykazuje pucolanowosé
porownywalng do szkiet 1 i 2, mimo iz zawiera w swoim sktadzie tylko 70%mas
sktadnika szklistego. Moze to oznaczad, ze nie tylko udziat szkla, ale rowniez jego
wiasciwosci sg istotne z punku widzenia oceny reaktywnosci chemicznej popiotu
lotnego.

Tabela 2. Aktywnos¢ pucolanowa modelowych szkiet popiotowych.

Parametr Szkto 1 Szkto 2 Popi6t PPK
$i0, 10,56+0,11  9,96+0,14 9,22
Aktywny sktadnik chemiczny
wg ASTM C379-65 [%mas.] ALO, 3,56+0,08  4,99+0,08 5,43
Si0, + ALO, 14,12+0,18 14,97+0,22 14,64
Wytrzymatos¢ na Sciskanie 7 dni (54°C) 2,05:0,16  2,18+0,16 2,05
zaprawy wapiennej wg ASTM
C593-06 [MPa] kolejne 21 dni (23°C) 3,44£0,14  3,62+0,20 3,65
Wskazniki pucolanowosci wg po 28 dniach 72,6 78,7 76,3
PN-EN 450-1:2009 [%] po 90 dniach 75,8 81,2 78,7

Modelowe popioty otrzymano mieszajgc syntetyczne szkto, mullit i B-kwarc
w proporcjach odpowiednio 70, 20 i 10%mas. [1,10]. Mullit otrzymano prazac
mieszaning Al(OH), i SiO, w obecnosci domieszki MgO [11,12]. Jako Zrédto
B-kwarcu zastosowano SiO,. Probki modelowych popiotéw oznaczono jako P1
(szkto 1) i P2 (szkto 2). Obliczony sktad chemiczny popiotéw przedstawiono w
tab.3. Modelowe popioty lotne spelniaty wymagania chemiczne zawarte w normie
PN-EN 450-1:2009.

Cementy do badan przygotowano w warunkach laboratoryjnych przez wymie-
szanie cementu portlandzkiego CEM I 42,5R (oznaczonego jako CEM I) i mode-
lowych popiotow P1 i P2 w iloSci 20%mas. (oznaczonych odpowiednio jako
CEM-20P1 i CEM-20P2). Badania przeprowadzono réwniez dla cementu zawiera-
jacego 20%mas. przemystowego popiotu krzemionkowego PPK (oznaczonego jako
CEM [-20PPK).
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Tabela 3. Sktad chemiczny w [%mas.] modelowych popiotéw lotnych.

Sktadnik chemiczny Popi6ot P1 ~ Popiot P2 Popiot PPK
Str. prazenia - - 3,19
SiO, 57,06 54,29 53,60

AlLO, 26,84 34,23 28,60

Fe,O, 2,89 0,22 6,28

Si0, + AL O, + Fe,O, 86,79 88,74 88,48
CaO 5,03 0,64 3,09

MgO 4,36 2,07 1,75

Na,O 1,81 1,20 0,41

K,0 2,01 7,34 2,57

SO, - - 0,51

3. Badania wlasciwosci zaczyndéw i zapraw cementowych

Proces hydratacji cementu okreslono analizujac szybkos¢ wydzielania ciepta
hydratacji (metoda mikrokalorymetrii) i zmiany zawartosci Ca(OH), w zaczynach
(metoda termiczna DTA/TG). Przeprowadzono roéwniez badania wytrzymatosci na
Sciskanie i mikrostruktury zapraw cementowych.

Badania mikrokalorymetryczne zaczynéw wykazaty, ze modelowy popiot P1
wydtuza okres indukcji hydratacji wzgledem CEM I, natomiast ten sam dodatek
popiotu P2 powoduje jego skrocenie o 20 minut. Jak wiadomo, proces hydrata-
¢ji popiotu rozpoczyna sie od rozpuszczenia szkta i przechodzenia do roztworu,
poczatkowo jonow Na i K, a nastepnie jondéw Al i Si, ktore taczac sie z jonami
Ca z hydratacji cementu, tworzg hydraty w postaci C-S-H i C-A-H. Szybkos¢ reak-
cji pucolanowej wzrasta ze wzrostem pH roztworu. Wprowadzenie do sktadu
cementu popiotéw zmniejsza warto$¢ pH zaczynu, co jest ,,efektem rozcienczenia”
i mniejszej zawartosci Ca(OH), w spoiwie. Ze wzgledu na wigkszy udziat alkaliow
w popiele P1, mozna przypuszczac, ze zaczyn CEM-20P1 bedzie wykazywat wigk-
szg zasadowos¢, a proces hydratacji bedzie przebiegat z wieksza intensywnoscia.
Jednak krotszy okres indukcji obserwuje sie dla CEM-20P2. Ze wzgledu na wiekszg
ilos¢ aktywnego Al,O, modelowy popiot P2 wiaze wigkszg ilos¢ jonow Ca w reakji
pucolanowej, co wymusza wzrost stopnia przereagowania alitu, zwtaszcza po okre-
sie indukcyjnym. Wartosci ciepta hydratacji zaczynoéw zestawiono na rys.3. Biorac
pod uwage ,,efekt rozcieniczenia”, ciepto hydratacji probek CEM-20P1 i CEM-20P2
powinno wynosi¢ 110 kJ/kg po 24h i 225 kJ/kg po 72h. Wyniki wskazuja, ze juz po
72h ciepto hydratacji zaczynow CEM-20P1 i CEM-20P2 jest wyzsze niz to wynika
z ,,efektu rozcienczenia”, przy czym réznica wynosi odpowiednio 17 i 14%. Nizsze
ciepto hydratacji cementu CEM-20P2, o 22% wzgledem CEM-20P1, wskazuje na
szybszy i intensywniejszy przebieg reakcji pucolanowej z udziatem popiotu P2. Po
72h ciepto hydratacji zaczynu CEM-PPK wynosi 221 kJ/kg, co nalezy ttumaczyé¢
wylacznie ,rozcieniczeniem” cementu w spoiwie (brak ,.efektu pucolanowego” od
przemystowego popiotu PPK).
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Rys. 3. Cieplo hydratacji zaczynéw cementowych (w/c=0,5) po 24 i 72h hydratacji.

Wyniki oznaczen zawartosci Ca(OH), w zaczynach podano w tab.4. Poczat-
kowo spadek ilosci Ca(OH), wynika z ,rozcienczenia” cementu, lecz w miare
uptywu czasu zaznacza si¢ wptyw ,,efektu pucolanowego”. Po 2 dniach, ilo$¢ port-
landytu w zaczynie CEM-20P1 jest o 20% mniejsza niz w probce CEM I, natomiast
w przypadku CEM-20P2 wielkos¢ spadku wynosi 23% (poczatek reakcji pucola-
nowej). Po 28 dniach spadek ilosci Ca(OH), w CEM-20P1 wynosi 22%, natomiast
w CEM-20P2 wzrasta do 26%, co potwierdza lepsze wtasciwosci pucolanowe
popiotu P2. Bioragc pod uwagg, ze ilos¢ aktywnego SiO, w modelowych popiotach
P1 i P2 jest porownywalna, mozna przypuszczac, ze ilos¢ zelu C-S-H powstajacego
w reakcji pucolanowej w zaczynach CEM-20P1 i CEM-20P2 bedzie réwniez zbli-
zona. Wigkszy spadek ilosci Ca(OH), w CEM-20P2 nalezy wigza¢ ze zmiennym
sktadem chemicznym szkta w popiele P2, a przede wszystkim z wystepowaniem
jonow Al w koordynacji 4 i 6 w sieci przestrzennej szkta 2. Jony Al w pozycji okta-
edrycznej tworzg stabsze wigzanie Al-O niz w pozycji tetraedrycznej, dlatego tatwiej
przechodzg do roztworu, co przektada sie na wzrost intensywnosci reakcji pucola-
nowej z udziatem popiotu P2. Po 90 dniach ilos¢ Ca(OH), w probkach CEM-20P1
i CEM-20P2 jest zblizona i 0 35% mniejsza niz w CEM 1, co oznacza, ze pomiedzy
28190 dniem wiekszy wplyw na szybkos¢ reakcji pucolanowej maja jony Al w koor-
dynacji 4 w szkle popiotowym, ktérych udziat jest najwiekszy w przypadku popiotu
P1. Wprowadzenie do sktadu cementu tej samej ilosci przemystowego popiotu PPK
powoduje najmniejszy spadek iloSci portlandytu w zaczynie. Po 2 i 28 dniach ilos¢
Ca(OH), w probce CEM-20PPK jest wigksza niz w probce CEM-20P1 odpowied-
nio o 2 i 4%, co wiaze si¢ bezposrednio z mniejszym udziatem szklotworczego
jonu Al w szkle popiotu PPK, co sugeruje wyraznie mniejsza zawartos$¢ tlenkow
Na,O i K,O (tab.3). Wzgledem probki CEM-20P2 wzrost ilosci Ca(OH), w zaczynie
CEM-20PPK wynosi 5% po 2 dniach i 9% po 28 dniach, co przypuszczalnie mozna
ttumaczy¢ mniejszym udzialem jonéow Al w koordynaciji 6 w szkle popiotu PPK.
Pomiedzy 28 i 90 dniem spadek zawartosci Ca(OH), w CEM-20PPK wynosi 6%,
w CEM-20P1 - 7%, natomiast w CEM-20P2 - tylko 3%, co przypuszczalnie wigze
si¢ ze zmiennym udziatem tetraedrow AlO, w sieci przestrzennej szkta popiotow, tj.
najwiekszym w popiele P1, a najmniejszym w popiele P2.
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Tabela 4. Zawartos¢ Ca(OH), w [%mas.] w zaczynach cementowych (analiza DTA/TG).

Probka 2 dni 28 dni 90 dni
CEM I 11,32 16,83 18,52
CEM-20P1 8,98 13,10 12,18
CEM-20P2 8,72 12,47 12,03
CEM-20PPK 9,12 13,63 12,75

Wyniki badan wytrzymatosSci na sciskanie zapraw, zgodnie z normg PN-EN
196-1:2006 [28], zestawiono w tab.5. Wytrzymato$¢ 2-dniowa zapraw CEM-20P1
i CEM-20P2 jest 0 40-42% nizsza niz probki kontrolnej. Wytrzymatosé¢ 28-dniowa
tych zapraw jest wciaz nizsza niz CEM I, jednak r6znica wynosi 19% dla CEM-20P1
i 15% dla CEM-20P2. Osiagniecie przez probke CEM-20P2 normowej wytrzymato-
$ci wyzszej niz to wynika z ,,efektu rozcieniczenia”, przy réznicy ok. 21% wzgledem
CEM-20P1, jest efektem wiekszej reaktywnosci pucolanowej modelowego popiotu
P2, wynikajacej prawdopodobnie z obecnosci oktaedrow AlO, w strukturze szkta 2.
Pomiedzy 28 a 90 dniem przyrost wytrzymatosci zaprawy CEM I wynosi tylko 3%,
natomiast zapraw CEM-20P1 i CEM-20P2 - odpowiednio 22 i 19% (,,efekt puco-
lanowy”). Korzystniejsze cechy wytrzymatosciowe CEM-20P2 zapewnia wigksza
szczelno$¢ mikrostruktury, bedgca wynikiem tworzenia si¢ wickszej ilosci produk-
tow reakcji pucolanowej, zwtaszcza uwodnionych glinianéw i glinokrzemianow
wapnia. Mimo iz, zaprawy z dodatkiem modelowych popiotéw P1 i P2 zawieraja
w swoim sktadzie tylko 80%mas. cementu CEM I, ich wytrzymatos¢ 90-dniowa jest
wieksza niz to wynika z ,,efektu rozcienczenia”, a r6znica wynosi 19% (CEM-20P1)
i 23% (CEM-20P2). Wedtug normy PN-EN 197-1:2012 [29], dodatek 20%mas.
modelowego popiotu P2 pozwala uzyska¢ cement CEM II/A-V klasy 42,5, jednak
o normalnej wytrzymatosci wczesnej. Dodatek 20%mas. modelowego popiotu P1
i przemystowego popiotu PPK daje cement CEM II/A-V 32,5R. Biorgc pod uwage
wiekszy udziat tetraedrow AlO, w szkle popiotu P1, mozna przypuszczad, ze wytrzy-
mato$¢ 180-dniowa probki CEM-20P1 bedzie wigksza niz CEM-20P2.

Tabela 5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie w [MPa] normowych zapraw cementowych (wg PN-EN

196-1:2006).
Probka 2 dni 28 dni 90 dni
CEM 1 30,9+0,17 54,3+0,44 56,2+1,01
CEM 1-20P1 17,0+0,24 43,8+0,59 53,6+0,55
CEM 1-20P2 18,1+0,21 46,3+0,50 55,3+1,00
CEM I-20PPK 15,6+0,97 42,5+1,36 49,1+1,01

Wybrane zdjecia mikrostruktury zaczynéw pokazano na rys.4-5. Dominuja-
cym produktem hydratacji jest C-S-H. Po 90 dniach w zaczynie CEM-20P2 poja-
wiaja si¢ uwodnione glinokrzemiany wapnia, prawdopodobnie hydrogranaty, ktore
w przypadku cementéw z dodatkiem przemystowych popiotéow lotnych krzemion-
kowych pojawiaja sie¢ dopiero po ok. 180 dniach. Na zdjeciach widoczna jest amor-
ficzna faza glinokrzemianowa, pochodzacg gtoéwnie od syntetycznego szkta.
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Rys. 4. Kawatek szkta (pkt 1) oraz amorficzny C-S-H o stosunku C/S~1,3 (pkt 2) w zaczynie CEM
I-20P1 po 90 dniach. SEM/EDS (5000x).

Rys. 5. Kawatek szkta (pkl), amorficznym C-S-H o stosunku C/S~1,0 (pkt 2) i prawdopodobnie
hydrogranat w zaczynie CEMI-20P2 po 90 dniach. SEM/EDS (2000x).
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Rys. 5cd. Kawatek szkla (pk1), amorficznym C-S-H o stosunku C/S~1,0 (pkt 2) i prawdopodobnie

hydrogranat w zaczynie CEMI-20P2 po 90 dniach. SEM/EDS (2000x).

5. Wnioski

1.

Szkto o wigkszej wartosci stosunku Al,O,/(Na,0+K,0+2Ca0O) zawiera
wiegcej oktaedrow AlO, w wigzbie szkta, z rownoczesnym spadkiem udziatu
tetraedrow AlO,.

. Ze wzgledu na nizsza wytrzymatos¢ wigzania Al-O w oktaedrach AlO,,

jony Al w koordynacji 6 w sieci przestrzennej szkta tatwiej przechodza do
roztworu niz jony Al. w koordynacji 4, co zwieksza intensywnos¢ reakcji
pucolanowe;j.

. Obecnos¢ oktaedrow AlO, zwigksza reaktywnos¢ szkta (wigksza zawartos¢

aktywnego Al O,), co korzystnie ksztattuje wytrzymatos¢ zaprawy cemen-
towej i wapienne;j.

. Cement z dodatkiem popiotu, ktérego strukture szkta tworza obok tetra-

edrow AlO, rowniez oktaedry AlO,, wykazuje wigksze ciepto hydratacji.

. Dodatek 20%mas. popiotu zawierajacego 70%mas. szkta, daje cement CEM

II/A-V 32,5R (jony Al w formie AlO,) lub CEM II/A-V 42,5N (jony Al w
formie AlO, i AlO,).

Temat zrealizowano w ramach projektu Nr N N506 299139, finansowanego
przez Komitet Badan Naukowych (KBN).
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Influence of fly ashes with different glassy phase
structure on properties of cement pastes and mortars
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Abstract: Work analyzes relationship between fly ash pozzolanic activity and
structure of its glass component. Model silica fly ashes are prepared by mixing
synthetic glass, synthetic mullite and SiO,. Chemical composition of glasses was
based on value of parameter ASI, defined as ratio of Al,O,/(Na,0+K,0+2CaO).
Glass structure was built main by tetrahedra SiO,. In glass of parameter ASI<1,
Al ions occur only in tetrahera AlO,, but in glass of parameter ASI>1, addition-
ally in octahedra AlO,. It was found that glass containing in its structure Al ion in
coordination 4 and 6 shows greater reactivity — more active Al,O,, higher pozzo-
lanic indexes and positive effect on lime mortar strength. Cement with addition of
ash containing glass of higher value of ASI has higher hydration heat and higher
compressive strength. Using 20wt% of ashes it is possible to obtain cement CEM
II/A-V; class 32.5R (Al ion in AlO,) or class 42.5N (Al ion in AlO, and AlO,)

Keywords: glass, cement, hydration heat, compressive strength, microstruc-
ture.



