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Abstract. In the article, the factors determining the reactivity of
the glassy phase of fly ash were analyzed. The obtained results
highlight the validity of using advanced methods such as Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy as a complement to
classical methods for assessing the pozzolanic activity of fly
ash. This method made it possible to explain cases in which fine
particle size or a high content of SiO, and Al,O, do not always
translate into high chemical reactivity of fly ash.
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he reactivity of fly ash is of critical importance in
many application areas. Among others, the higher the
reactivity of the glassy phase, the greater the strength
and the faster the hardening of geopolymers [1]. In
hydrothermal processes used for zeolite synthesis, the reactivity
of fly ash determines both the yield and the type of zeolites
obtained [2]. Furthermore, the more reactive the glassy phase,
the more readily its structure undergoes dissolution during
leaching, which may be of considerable importance in the
recovery of rare earth elements (REEs) [3, 4]. Particular
significance, however, is attributed to the reactivity of the glassy
phase of fly ash when this material is used as a pozzolan. Fly
ash, as one of the most commonly applied non-clinker main
constituents of cement, represents the most widespread form of
its utilization [5 + 7]. In recent years, global cement production
has amounted to approximately 4 billion tonnes annually. This
is associated with substantial environmental costs, including
greenhouse gas emissions, air pollution, and landscape
degradation. For this reason, research has long been conducted
on the partial replacement of clinker in cement with other non-
-clinker materials, such as fly ash [8]. This approach appears to
be the most effective and economically viable strategy for
reducing the carbon footprint, as it not only addresses waste
management issues but also decreases the clinker content,
thereby contributing to the reduction of CO, emissions [8].
Each year, approximately 700 million tonnes of combustion
by-products are generated worldwide, of which about 70%
consists of fly ash [9]. However, in order to optimize its
utilization, it is necessary to determine its chemical composition
and achieve a comprehensive understanding of its reactivity.
The scientific literature provides numerous review studies
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popiotu lotnego

Streszczenie. W artykule przeanalizowano czynniki decyduja-
ce o reaktywnosci fazy szklistej popiotow lotnych. Uzyskane wy-
niki podkreslaja zasadno$¢ stosowania zaawansowanych metod,
takich jak Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowe-
go (NMR), jako uzupetnienie klasycznych metod oceny aktyw-
nosci pucolanowej popiotow lotnych. Metoda ta pozwolita
na wyjasnienie przypadkow, w ktorych drobne uziarnienie lub
duza zawarto$¢ SiO, i Al O, nie zawsze przektadaja sig na duza
reaktywno$¢ chemiczna popiotow lotnych.

Stowa kluczowe: reaktywnos¢ popiotu lotnego; aktywnos¢ pu-
colanowa; modyfikator sieci; faza szklista.

eaktywnos¢ popiotu lotnego jest istotna w wielu

obszarach, m.in. im bardziej reaktywna faza szkli-

sta, tym wigksza wytrzymatos¢ i szybsze twardnie-

nie geopolimerdéw [1]. W procesach hydrotermal-
nych przy produkcji zeolitéw reaktywnos¢ popiotow decydu-
je o wydajnosci i typie uzyskanych zeolitow [2]. Ponadto im
bardziej reaktywna faza szklista, tym tatwiej jej struktura ule-
ga roztwarzaniu podczas lugowania, co moze mie¢ duze zna-
czenie przy odzysku pierwiastkow ziem rzadkich (REE) [3,
4]. Szczegolne znaczenie ma jednak reaktywno$¢ fazy szkli-
stej popiotow lotnych w przypadku zastosowania tego mate-
riatu jako pucolany. Popiodt lotny jako jeden z najczgsciej sto-
sowanych nieklinkierowych sktadnikow gtéwnych cementu to
najczestsza forma jego utylizacji [5 + 7]. W ostatnich latach
$wiatowa produkcja cementu wynosi ok. 4 mld ton rocznie.
Wiaze si¢ to ze znacznymi kosztami srodowiskowymi, taki-
mi jak emisja gazow cieplarnianych, zanieczyszczenie po-
wietrza czy degradacja krajobrazu. Z tego powodu od lat pro-
wadzi si¢ badania nad czgsciowym zastapieniem klinkieru
w cemencie innymi nieklinkierowymi materiatami, np. popio-
tem lotnym [8]. Ta metoda wydaje si¢ najskuteczniejsza i naj-
bardziej ekonomiczng strategia zmniejszania sladu weglowe-
20, gdyz nie tylko rozwiazuje problem gospodarki odpadami,
ale takze zmniejsza udzial klinkieru, przez co przyczynia si¢
do zmniejszenia emisji CO, [8].

Kazdego roku na calym $wiecie wytwarza si¢ ok.
700 mln ton produktéw ubocznych spalania, z czego 70%
to popiot lotny [9]. W celu optymalizacji jego wykorzysta-
nia konieczne jest jednak poznanie sktadu chemicznego
i doglgbne zrozumienie reaktywnosci. Literatura naukowa
dostarcza wielu przegladowych opracowan dotyczacych
wykorzystania popiotu lotnego w przemysle budowlanym.
W wigkszosci bazuja one na obowiazujacych na §wiecie
normach, np.: amerykanskiej ASTM C618 — Standard
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concerning the use of fly ash in the construction industry. Most
of these are based on internationally applicable standards, such
as the American ASTM C618 — Standard Specification for
Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natural Pozzolan for Use
in Concrete — and the European standards EN 450-1/EN 450-2
— Fly Ash for Concrete, in which parameters such as the
contents of SiO,, AL,O,, Fe,0,, SO,, loss on ignition (LOI), and
fineness are taken into consideration. A key factor determining
the technological suitability of fly ash is the presence of a glassy
phase formed as a result of rapid cooling of the material under
high-temperature conditions (1000 — 1600°C). It is this glassy
phase of fly ash, being an amorphous mixture of glass-forming
oxides, that determines the pozzolanic properties of fly ash
[10, 11]. As reported in numerous studies [12], its content ranges
from 50 to 90%, and its composition depends on the type of
combusted coal (bituminous or lignite), combustion temperature,
and cooling conditions. The principal glass-forming components
responsible for pozzolanic activity are SiO,, AL,O, [11]. The
glass network consists of [SiO, ] tetrahedra interconnected by
oxygen bridges. The dissolution rate or reactivity of fly ash
increases with decreasing polymerization of the glass network.
The presence of basic cations such as Ca?", Mg?*, Na* and K*
modifies the properties of the glass and compensates for the
charge resulting from isomorphic substitutions [13 + 15].

A particularly significant role in the reactivity of the glassy
phase is attributed to aluminum ions, as the amphoteric
properties of the AI** ion enable it to occur in both tetrahedral
(Al[4]) and octahedral (A1[6]) coordination. This element may
therefore function either as a glass former or as a network
modifier [16, 17]. In glass structures containing low
concentrations of basic cations (Na*, K*, Ca?"), aluminum most
frequently substitutes for silicon within the tetrahedral
network, and its charge must be compensated by the presence
of positively charged modifying ions. In this form, aluminum
acts as a glass-forming component, increasing the degree of
cross-linking and thereby decreasing the reactivity of the
phase. The dominance of tetrahedral aluminum Al[4] within
the glass network therefore increases its chemical resistance,
which may be advantageous in terms of long-term durability.

Under conditions of excess basic cations or the presence of
structural defects, aluminum may adopt the Al[6] configura-
tion. In such cases, it acts as a network modifier, being located
outside the main framework. Since the Al-O bond in octahedra
is weaker than in tetrahedra, an increase in the proportion of alu-
minum ions in octahedral coordination leads to increased che-
mical activity of the glass [18 + 20]. The presence of Al[6] is
therefore associated with significant structural instability and
enhanced dissolution of glass in alkaline environments, which
promotes the formation of cement hydration products. Optimi-
zation of the composition and structure of the glassy phase of
fly ash, particularly through control of the Al[4]/Al[6] ratio,
may constitute an effective tool for the efficient utilization of
fly ash. This issue is gaining particular importance in the con-
text of the ongoing transformation of the energy sector, invo-
lving the gradual reduction of electricity generation in coal-fi-
red power plants while simultaneously increasing the share of
renewable energy sources. A consequence of these changes is
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Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natu-
ral Pozzolan for Use in Concrete, czy normie europejskiej
EN 450-1/EN 450-2 — Fly Ash for Concrete, w ktorych bie-
rze si¢ pod uwage m.in. takie parametry, jak zawartos¢
Si0,, ALO,, Fe,0,, SO,, LOI czy miatkos¢. Kluczowym
czynnikiem determinujacym przydatnos¢ technologiczna
popiotu lotnego jest obecnos¢ fazy szklistej, powstatej
w wyniku szybkiego chlodzenia materialu w warunkach wy-
sokotemperaturowych (1000 — 1600°C). To faza szklista po-
piotow lotnych, bgdaca amorficzna mieszanina tlenkow
szktotworczych, decyduje o whasciwosciach pucolanowych
popiotow lotnych [10, 11]. Jak stwierdzono w wielu pracach
[12], jej udziat to 50 — 90%, a sktad zalezny jest od rodza-
ju spalanego wegla (bitumiczny, brunatny), temperatury
spalania oraz warunkow chtodzenia. Gtownymi sktadnika-
mi szktotworczymi warunkujacymi aktywno$¢ pucolanowa
sa Si0,, AL,O, [11]. Strukture szkla stanowia tetraedry
[SiO,]*, potaczone ze soba mostkami tlenowymi. Rozpusz-
czanie lub reaktywno$¢ popiotu zwigksza sig¢ wraz ze
zmniejszajaca si¢ polimeryzacja szkta. Obecno$¢ kationow
zasadowych, np. Ca?*, Mg?", Na*, K" modyfikuje wlasciwo-
$ci szkta i kompensuje tadunek wynikajacy z obecnosci pod-
stawien izomorficznych [13 + 15].

Szczegodlng rolg w reaktywnosci fazy szklistej przypisu-
je sig jonom glinu, poniewaz wtasciwos$ci amfoteryczne jo-
nu A’ pozwalaja mu wystepowaé w koordynacji tetra-
edrycznej (Al[4]), jak i oktaedrycznej Al[6]). Metal ten mo-
ze pelic¢ zaré6wno rolg szklotworcza, jak i modyfikatora
[16, 17]. W strukturach szklistych o matej zawarto$ci zasa-
dowych kationow (Na*, K*, Ca?"), glin najczgsciej zastgpu-
je krzem w tetraedrycznej sieci, przy czym jego tadunek
musi by¢ kompensowany przez obecno$¢ dodatnich jonow
modyfikujacych. W tej formie glin peini funkcj¢ szktotwor-
cza, zwigkszajac stopien usieciowania i tym samym zmniej-
szajac reaktywnos¢ fazy. Dominacja tetraedrycznego glinu
Al[4] w sieci szkla zwigksza zatem jego odpornosc che-
miczna, co moze by¢ korzystne w konteks$cie trwatosci dtu-
goterminowe;.

W warunkach nadmiaru kationow zasadowych lub obecno-
$ci defektow sieci, glin moze przyjmowac forme Al[6]. Dzia-
ta wtedy jako modyfikator sieci, lokujac si¢ poza gldownym
szkieletem. W zwiazku z tym, ze wiazanie Al-O w oktaedrach
jest stabsze niz w tetraedrach, zwigkszenie udziatu jonow gli-
nu w pozycji oktaedrycznej zwigksza aktywno$¢ chemiczna
szkta [18 + 20]. Obecnos¢ Al[6] jest zatem zwiazana z duza
niestabilno$cia strukturalng i utatwionym rozpuszczaniem
szkta w $rodowisku zasadowym, co sprzyja powstawaniu pro-
duktow hydratacji cementu. Optymalizacja sktadu i struktu-
ry fazy szklistej popiotow lotnych, a przede wszystkim kon-
trola proporcji Al[4]/Al[6] moze stanowi¢ skuteczne narzg-
dzie w efektywnym zagospodarowaniu popiotow lotnych.
Nabiera to szczegélnego znaczenia w konteks$cie postepuja-
cej transformacji sektora energetycznego, polegajacej na stop-
niowym ograniczaniu produkcji energii elektrycznej w elek-
trowniach weglowych, przy jednoczesnym zwigkszaniu
udziatu OZE. Konsekwencja tych zmian jest systematyczne
zmniejszenie ilo$ci wytwarzanych popiotéw lotnych, a takze
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a systematic decrease in the quantity of produced fly ash, as well
as deterioration in its quality. As a result, in the future the ava-
ilability of fly ash meeting the quality requirements of the con-
struction industry may prove insufficient.

Methods and results

Three fly ash samples (1, 3, and 7) collected from electrostatic
precipitators of coal-fired power plants were subjected to
investigation, together with particle size fractions < 20 um
(120, 320, 720) separated from the studied fly ash samples. In
addition, a sample of microspheres originating from a settling
pond was examined. Microspheres are constituents of fly ash
that are entrained by flue gases and captured by electrostatic
precipitators or other dust collection devices.

Differences in the chemical composition of the investigated
fly ash samples were determined using inductively coupled
plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES), conducted
at the Bureau Veritas Mineral Laboratories (Canada). In order
to determine the content of SiO, and Al,O, soluble in alkaline
solutions, and thus potentially reactive with respect to calcium
hydroxide, the chemical method specified in ASTM C 379-65
was applied. The morphology of the particles and their
chemical composition were determined using high-resolution
scanning electron microscopy. The samples were also analyzed
in terms of particle size and shape using an image analyzer, and
their phase composition was determined using an X-ray
diffractometer. To investigate the structure of the glassy phase,
measurements were carried out using Nuclear Magnetic
Resonance spectroscopy (NMR 600 MHz) with 2’Al nuclei
resonance for solids employing the MAS technique. This
method constitutes a primary tool for the quantitative analysis
of aluminum coordination in amorphous materials.

Analysis of particle size distribution results. Since particle
size distribution and morphology constitute important factors
determining the reactivity of fly ash, the samples were analyzed
with respect to particle size and shape (Table 1). The comparison
of results leads to the following conclusions: sample 1 exhibits
the highest heterogeneity in terms of particle size distribution.
The maximum particle size in this material exceeds 370 pm;
however, the highest SMD value was recorded for the
microsphere sample (M), amounting to 57.56 um. In contrast,

pogarszanie ich jakosci. W rezultacie w przyszlosci dostep-
nos¢ popioldw lotnych spetniajacych odpowiednie wy-
magania przemystu budowlanego moze okazac si¢ niewystar-
czajaca.

Metody i wyniki badan

Badaniom poddano trzy probki popiotéw (1, 3, 7), pobra-
nych z elektrofiltrow elektrowni spalajacych wegiel kamien-
ny oraz wyseparowane z badanych popiotéow klasy ziarnowe
<20 um (120, 320, 720). Dodatkowo zbadano probke mikros-
fer pochodzaca ze zbiornika osadczego. Mikrosfery to sktad-
niki popiotéw lotnych, unoszone przez spaliny i wychwyty-
wane przez elektrofiltry lub inne urzadzenia odpylajace.

Réznice w sktadzie chemicznym badanych popiotéw usta-
lono na podstawie metody atomowej spektrometrii emisyj-
nej ze wzbudzeniem plazmowym ICP-AES przeprowadzo-
nej w laboratorium (Bureau Veritas Mineral Laboratories)
w Kanadzie. W celu okre$lania zawarto$ci SiO, i Al O, roz-
puszczalnych w roztworach zasadowych, a wigc potencjal-
nie reaktywnych w stosunku do wodorotlenku wapniowego
zastosowano metod¢ chemiczng podana w normie
ASTM C 379-65. Morfologig ziaren oraz ich sktad che-
miczny okreslono za pomoca wysokorozdzielczego mikro-
skopu skaningowego. Probki zbadano takze pod katem wiel-
kosci i ksztattu czastek za pomoca analizatora obrazu, a ich
sktad fazowy za pomoca dyfraktometru. W celu sprawdze-
nia struktury fazy szklistej przeprowadzono badania meto-
da Spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego
(NMR 600 MHz) z wykorzystaniem rezonansu jader ’Al dla
ciata statego technika MAS. Technika ta jest podstawowym
narzgdziem do ilosciowej analizy koordynacji Al w materia-
tach amorficznych.

Analiza wynikéw badan granulometrycznych. W zwiaz-
ku z tym, ze jednym z czynnikow decydujacych o reaktyw-
nos$ci popiotdéw jest ich uziarnienie i morfologia, probki zba-
dano pod katem wielkosci i ksztaltu czastek (tabela 1). Z ze-
stawienia wynikow nasuwaja si¢ nastgpujace wnioski: naj-
bardziej niejednorodna pod wzglgdem uziarnienia jest prob-
ka 1. Maksymalna wielko$¢ ziaren w tym materiale jest wigk-
sza niz 370 um, ale najwigksza wartos¢ SMD stwierdzono
w przypadku probki mikrosfer M i wynosi ona 57,56 pm.

Table 1. Results of granulometric analysis of the investigated fly ashes

Tabela. 1 Wyniki analizy granulometrycznej badanych popiotow

S;:.néll))lekis/ Particle size distribution/Rozklad wielkosci czastek SMD [pm] AR>0,9 AR>08
1 X3 = 9,99 um XSO’3 =68,14 um X3 = 288,44 um X3 = 371,76 pm 27,24 12% 42%
3 wa3 =891 um XSO‘3 =38,66 um X9o,3 =163,74 pm X5 = 220,36 pm 21,24 10% 36%
7 X10,3 =7,73 um XSO’3 =16,84 um XQO’3 =60,94 um X99,3 =128,02 pm 14,54 7% 36%
M X3 = 33,42 pm K3 = 79,33 pm Ky = 136,7 pm Xg95=200,34 pm 57,56 34 65

Markings/Oznaczenia:

SMD (Surface Mean Diameter) — particle diameter calculated as the ratio of total surface area to total particle volume/SMD — $rednica czastek obliczona jako stosunek

catkowitej powierzchni do catkowitej objgtosci czastek

AR > 0.9 — proportion of particles with an Aspect Ratio above 0.9/AR > 0,9 — udziat czastek, w przypadku ktorych AR (wspotczynnik ksztattu) jest powyzej 0,9
AR > (.8 — proportion of particles with an Aspect Ratio above 0.8/AR > 0,8 — udziat czastek, w przypadku ktorych AR (wspotczynnik ksztattu) jest powyzej 0,8

where: AR=F . /F ;F

min' "~ max’ ~ min

srednica Fereta

— minimum Feret diameter; F

max

— maximum Feret diameter/gdzie: AR=F /F ;F

— minimalna $rednica Fereta; F - maksymalna
mind ¥ max>  min max
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sample 7 is characterized by the finest particle size distribution,
with 90% of particles not exceeding 61 um and an SMD value
of 14.54 um. Sample 3 represents the second-highest proportion
of fine particles, with an SMD value equal to 21.25 pm.

The next stage of the study involved determination of
particle sphericity based on the aspect ratio (AR) shape
coefficient. As expected, the highest degree of sphericity was
observed for sample M. The proportion of particles with AR
values greater than 0.9 in this sample amounts to 34%. Both
the large particle size and their spherical morphology in the
microsphere sample are not expected to favor its reactivity.
However, the high degree of particle sphericity will
undoubtedly improve the workability of this material.

The chemical composition of the investigated fly ash sam-
ples determined by ICP-AES is presented in Table 2.
The chemical analysis of the major elements recalculated as oxi-
des demonstrated that SiO, and Al,O, are the dominant com-
ponents in the investigated samples. This indicates that alumi-
nosilicates (mainly kaolinite and illite) constituted the predo-
minant group of minerals present in the feed coals [21]. The ma-
jority of silicon and aluminum is bound within their structures.

Z kolei probka 7 charakteryzuje si¢ najdrobniejszym uziarnie-
niem, gdyz 90% czastek nie przekracza wielkosci 61 pm,
a wartos¢ SMD wynosi 14,54 um. Druga pod wzglgdem
udzialu drobnych ziaren jest probka 3, ktérej warto§¢ SMD
jestréwna 21,25 um.

Kolejnym etapem badan byto okreslenie sferycznosci cza-
stek na podstawie wspotczynnika ksztattu AR. Jak nalezato
oczekiwac, najwigksza sferycznos$cia charakteryzuje sig prob-
ka M. Udziat ziaren, w przypadku ktoérych AR jest powy-
zej 0,9, wynosi w tej probce 34%. Zarowno duze rozmiary
czastek, jak i ich kulistos¢ w probce mikrosfer, nie beda sprzy-
jaly jej reaktywnosci. Wysoka sferycznos¢ czastek zwigkszy
na pewno urabialno$¢ tego materiatu.

Sklad chemiczny popiolow badanych metoda ICP-AES
zamieszczono w tabeli 2. Analiza chemiczna gléwnych pier-
wiastkow w przeliczeniu na tlenki wykazata, ze w badanych
probkach dominujacymi sktadnikami sa SiO, oraz ALO,. Wy-
nika z tego, ze przewazajaca grupa mineratow, wystepujaca
w weglach zasilajacych, byty glinokrzemiany (glownie kaoli-
nit i illit) [21]. To w ich strukturach zwiazana jest wigksza
czes$¢ krzemu oraz glinu.

Table 2. Chemical composition of the investigated fly ash samples [%]

Tabela 2. Sktad chemiczny badanych probek popiotow [%]

Samples/si0,  ALO,  FeO,  Mg0  Ca0  NaO KO TiO, PO, MnO  por logether
1 5003 2537 658 25 295 095 293 1,05 0,53 0,07 66 9956
120 4974 2127 667 247 3,19 1,34 3,17 1,23 094 0,07 33 99,39
3 4205 212 434 1,84 3,04 06 23 092 043 0,05 28 957
320 4754 212 492 2,02 3,61 096 291 1,32 0,59 0,06 84 9953
7 sLe4 2060 1127 1,69 439 2,17 1,99 092 0,22 0,05 43 99,33
720 5001 2154 1267 201 4,65 2,86 2,14 1,08 0,22 0,06 1.9 99,14
M 435 31,07 4 1,73 143 0,89 417 1,02 0,26 0,03 07 99,65

According to the ASTM C618-08a classification, the fly
ashes belong to Class F, since the sum of SiO,, AL,O,, and
Fe,0, exceeds 70%, while the CaO content is lower than 10%.
The highest SiO, content, equal to 54.35%, and Al,O, content,
equal to 31.07%, were recorded for the microsphere sample.
Separation of the particle size fraction below 20 pm resulted
in an increased Al,O, content. The oxides Fe,O,, CaO, K,O,
and Na,O also exhibited a tendency toward slight enrichment
in the finer particle size fraction. It should be emphasized,
however, that even seemingly small differences in the content
of alkaline oxides (Na,O, K,O, CaO) may be significant from
the perspective of aluminosilicate glass structure. Fly ash
sample 7 (characterized by very fine particle size) showed a
higher iron content (11.27%) compared with the remaining
samples. A high Fe,0, content in fly ash may result from an
increased presence of iron-bearing minerals (e.g., magnetite
and hematite), which are formed as a result of the
decomposition and oxidation of pyrite, siderite, and ankerite
during the combustion process of feed coals [22, 23]. The
lowest concentrations were recorded for titanium, phosphorus,
and manganese oxides. Significant differences in loss on
ignition (LOI) were observed among the investigated samples.

412026 (nr 644)

Zgodnie z klasyfikacja ASTM C618-08a, popioly lotne naleza
do klasy F, poniewaz suma zawartosci SiO,, ALO, i Fe,0,
przekracza 70%, podczas gdy zawartos¢ CaO jest mniejsza
niz 10%. Najwigksza zawarto$¢ SiO, rowna 54,35% oraz
ALO, réwna 31,07% odnotowano w przypadku probki mi-
krosfer. Separacja klasy ziarnowej ponizej 20 pm skutkuje
zwigkszeniem zawarto$ci AL O,. Tlenki Fe O,, CaO, K,O
1Na,O maja rowniez tendencje do niewielkiego zwigkszania
stgzenia w drobniejszej klasie ziarnowej. Nalezy jednak pod-
kresli¢, ze nawet pozornie niewielkie réznice zawartosci tlen-
kow alkalicznych (Na,O, K,O, CaO), moga by¢ istotne
z punktu widzenia budowy szkta glinokrzemianowego. Po-
pidt 7 (bardzo drobno uziarniony) charakteryzowat si¢ wigk-
sza zawartos$cig zelaza (11,27%) w poréwnaniu z pozostaty-
mi probkami. Duza zawartos¢ Fe,O, w popiofach lotnych
moze wynikaé z podwyzszonej obecno$ci mineratow zawie-
rajacych zelazo (np. magnetytu, hematytu), ktére powstaja
w wyniku rozktadu i utleniania pirytu, syderytu i ankerytu
podczas procesu spalania wegli zasilajacych [22, 23]. Naj-
mniejsze stezenie odnotowano w przypadku tlenkow tytanu,
fosforu i manganu. Zauwaza si¢ duze réznice w stratach pra-
zenia badanych probek. Na wartos¢ LOI ma wplyw nie tyl-
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The LOI value is influenced not only by the presence of
unburned carbon in the ash or physically adsorbed water, but
also by carbonate decomposition, sulfide oxidation, and the
release of structural water from clay minerals.

The presence of unburned carbon in fly ash indicates inefficient
combustion and may hinder the further application of this
material as a cement constituent [10]. Considering the requi-
rements of the European standards PN-EN 197-1 and PN-EN
450-1, only sample 3 does not meet the criteria for use as a
cement additive due to an insufficient sum of oxides (SiO,+
AlLO,+Fe,0) and excessively high loss on ignition. Since the
content of unburned carbon is closely related to particle size
distribution, separation of the finest fraction resulted in a
significant reduction of this parameter from 22.8% to 8.4%
(Table 2). Despite this substantial decrease in LOI, this ash remains
in the lowest category (Category C according to PN-EN 197),
which considerably limits its range of practical applications.

As a complement to the chemical composition analysis of the
fly ash samples, the pozzolanic activity of selected samples
was determined in accordance with ASTM C 379-65 (Table 3).

The investigated fly ashes differ significantly in terms of
pozzolanic activity. The highest pozzolanic activity was

observed for sample 3 as well as for Table 3. Content of active components in the investiga-

the particle size fraction below 20 um ted fly ashes according to ASTM C379-65 %]
sample. Tabela 3. Zawartos¢ sktadnikow aktywnych w badanych po-
piotach zgodnie z normq ASTM C 379-65 [%]

separated from this
Surprisingly low pozzolanic activity,

ko obecnos¢ niespalonego wegla w popiele, czy wody fi-
zycznie zaadsorbowanej, ale takze rozktad weglanow, utle-
nianie siarczkow, czy uwalnianie wody strukturalnej z mine-
ratéw ilastych.

Niespalony wegiel w popiele lotnym wskazuje na nieefek-
tywnos¢ spalania i moze by¢ przeszkoda w dalszym zastoso-
waniu tego materiatu jako sktadnika cementu [10]. Biorac
pod uwagg normy europejskie PN-EN 197-1 i PN-EN 450-1
jedynie probka 3 nie spelnia wymagan jako dodatek do cemen-
tu, ze wzgledu na zbyt maly udzial sumy tlenkow
SiO,+Al,0,+Fe,0 oraz zbyt duze straty prazenia. W zwiazku
z tym, ze zawarto$¢ niespalonego wegla jest $cisle zwiazana
z rozktadem wielko$ci czastek, separacja najdrobniejszych
ziaren pozwolita na znaczne zmniejszenie tego parametru
z 22,8 do 8,4% (tabela 2). Pomimo tak duzego spadku strat
prazenia popiot ten ma najnizsza kategorig (kategoria C zgod-
nie znorma PN-EN197), co bardzo ogranicza zakres jego sto-
sowania.

W uzupetnieniu badan sktadu chemicznego popiotow
lotnych oznaczono aktywno$¢ pucolanowg wybra-
nych probek popiotéw zgodnie z norma ASTM C 379-65
(tabela 3).

Badane popioly réznig sig
znacznie aktywnos$cia pucolano-
wa. Najwigksza aktywno$¢ puco-
lanowa wykazata probka 3 i wyse-

despite very fine particle size Sammles/ Zcontentoizl\c(tliwk coml;?nentS/ N Pozlolan/ic parowana z niej klasa ziarnowa
P amples awarto$¢ skladnikéw aktywnyc! activity, e .
distribution, was Fecorded for sample 7 Prébki Aktywnosé  PONIZE] 2’0’ pm. Zaskakujaco n}alq
When comparing the pozzolanic Sio, ALO;, Fe,0,  pucolanowa aktywno$¢ pucolanowa, pomimo
activity of samples 1, 120, 7, and 1 15.0 49 01 20 bardzo drobnego uziarnienia,
720, a higher content of reactive ’ ’ ’ stwierdzono w przypadku préb-
components is consistently observed 120 16,1 5,5 0,15 22 ki 7. Poréwnujac aktywnos¢ puco-
in the finer particle size fraction. 3 19,8 59 0,04 26 lanowa probek 1, 120, 7 i 720,
Similar 'obser\fatlons have been 120 186 62 <003 25 W1kazatzawartosc' sk%ad.nlkow ak-
reported in previous studies [24, 25]. tywnych obserwuje si¢ jednak za-
In contrast, the microsphere sample [ 122 S Ll e wsze w drobniejszej klasie ziarno-
exhibits the lowest pozzolanic 720 11,8 5.2 0,16 17 wej. Podobne spostrzezenia opisa-
activity.  This is  somewhat M 102 38 021 14 no w pracach [24, 25]. Z kolei

unexpected, as this sample was found

to contain the highest amounts of SiO, and Al,O,, and it is well
established that a high content of SiO, and Al,O, in the
amorphous phase determines pozzolanic activity. It may
therefore be inferred that the substantially coarser particle size
distribution of this sample, compared with the others, exerted
a greater influence on its pozzolanic activity than its chemical
composition.

Analysis of SEM Results. An example SEM image of the
investigated samples is presented in the photograph. Fly ash
particles are predominantly spherical and only rarely irregular
in shape. Smaller particles are generally more glassy than larger
ones. Since larger particles solidify more slowly, crystallization
within their still-molten interior is possible; therefore, material
of a separate phase was observed on the surface of some
spheres. Significant differences in the melting temperatures of
calcium, silicon, magnesium, iron, and aluminum oxides
explain the origin of heterogeneity during crystallization.
Molten components characterized by markedly different

probka mikrosfer wykazuje naj-
mniejsza aktywnos¢ pucolanowa. Jest to o tyle zaskakujace,
ze stwierdzono w niej najwigksza zawartos¢ SiO, i AlLO,,
a wiadomo, ze wysoki poziom SiO, i AL,O, w fazie amorficz-
nej warunkuje aktywno$¢ pucolanowa. Mozna zatem przy-
puszczaé, ze zdecydowanie grubsze uziarnienie tej probki
w poréwnaniu z pozostalymi, miato w tym przypadku wigk-
szy wplyw na jej aktywno$¢ pucolanowaq niz sktad chemicz-
ny.

Analiza wynikow badan SEM. Na fotografii przedstawio-
no przyktadowy obraz SEM badanych probek. Czastki popio-
16w lotnych sa kuliste, rzadko nieregularne. Mate czastki sa
na ogot bardziej szkliste niz duze. W zwiazku z tym, ze duze
czastki zastygaja wolniej, umozliwiaja krystalizacj¢ we wciaz
stopionym wngtrzu, dlatego tez materiat oddzielnej fazy byt
widoczny na powierzchni niektorych kul. Znaczne rdznice
temperatury topnienia tlenkoOw wapnia, krzemu, magnezu, ze-
laza i glinu ujawniaja przyczyny niejednorodnosci podczas
krystalizacji. Stopione sktadniki, ktore maja bardzo ré6zna tem-
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SEM image of sample 7 at 5000 x magnification
Obraz SEM probki 7 przy powiekszeniu 5000 x

crystallization temperatures and viscosities do not mix
uniformly. This phenomenon is particularly evident in iron-
rich particles. The photograph shows a composite particle
composed of iron oxide and aluminosilicate. The reactivity of
glass increases when crystallization nuclei are present within
its structure. SEM images also frequently reveal aggregation of
small glassy particles attached to the surfaces of larger particles
or filling their pores.

Analysis of XRD Results. The results of the phase composition
analysis of the investigated fly ash samples are presented in
Figure 1. Based on the diffractograms, it was determined that
mullite and quartz constitute the principal crystalline phases. The
elevated background within the 26 range from 15° to 45° indicates
the presence of a significant amount of glassy phase in the
investigated material. Based on the characteristics of the
diffraction patterns, it can also be concluded that the content of
this phase in the analyzed fly ash samples is comparable.

Analysis of NMR Results. Since the results of the pozzolanic
activity tests of the investigated fly ash samples were, in some

7 Intensity/Intensywnos¢ Q
4000
3000
2000

M
] Q
M
1000
0

L N N T T R T R L |

10 12 14 16 18 keV

peraturg krystalizacji i lepko$ci, nie mieszaja si¢ ze soba.
Szczegolnie zjawisko to obserwuje si¢ na czastkach bogatych
w zelazo. Na fotografii widoczna jest mieszana czastka tlen-
ku zelaza i glinokrzemianu. Aktywnos¢ szkta rosnie, jesli za-
wiera ono zarodki krystalizacji. Obrazy czg¢sto ujawniaja tez
agregacje czastek szkliwa o matych rozmiarach przyczepio-
nych do powierzchni wigkszych czastek lub wypetniajacych
ich pory.

Analiza wynikéw badan XRD. Wyniki analizy sktadu fa-
zowego badanych popiotow lotnych zamieszczono na rysun-
ku 1. Na podstawie dyfraktogramow stwierdzono, ze gtow-
nym ich skladnikiem jest mullit i kwarc. Podnie-
sione tto w zakresie kata 26 od 15° do 45° §wiadczy o ist-
nieniu duzej ilosci fazy szklistej w badanym materiale.
Na podstawie przebiegu linii dyfrakcyjnych mozna tez
stwierdzié, ze zawarto$¢ tej fazy w badanych popiotach jest
poréwnywalna.

Analiza wynikéw badan NMR. Wyniki badania aktyw-
nosci badanych popiotéw byly w niektorych przypadkach

T T T
10 20

Fig. 1. XRD patterns of the investigated fly ashes
Rys. 1. Zestawienie dyfraktogramow badanych popiotow
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2TAI MAS, Samples/Probki: 3, d1 = 1s, ns = 1k,
spin = 18 kHz
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cases, unexpected, it was decided to perform an analysis of their
internal structure. The aim of the study was to determine the ratio
of octahedral to tetrahedral aluminum present in the fly ash
samples, and thereby to verify whether this element primarily
acts as a glass-forming component or occurs as a network
modifier. The proportions of aluminum in the respective
coordination states were determined based on the integrated
areas of the corresponding spectra; representative spectra are
presented in Figures 2 — 4, while the calculated values in the form
of integrals normalized to 100% are listed in Table 4.

spin = 18 kHz

M 4983
1
M 51.7010

/ %
\\
\

AT MAS, Samples/Probki: 7, d1 = 1s, ns = 1k,

zaskakujace, zdecydowano si¢ na przeprowadzenie badan
ich wewngtrznej struktury. Celem badania bylto okreslenie
stosunku glinu oktaedrycznego do tetraedrycznego obecne-
go w popiotach, a tym samym sprawdzenie, czy metal ten
petni gtdwnie rolg szktotworcza, czy wystegpuje jako mody-
fikator sieci. Stosunek glinu w poszczegdlnych pozycjach
wyznaczono na podstawie pola powierzchni odpowiednich
spektrow i przyktadowe zamieszczono na rysunkach 2 — 4,
a szacunki w formie znormalizowanych do 100% catek w ta-
beli 4.

Al MAS, Samples/Probki: 720, d1 = 1s, ns = 1k,
spin = 18 kHz

~-M-5.3616
M42.17

?
/

- 9 /K i

80 60 40 20 0 20 -40[ppm] 80 60 40 20 0 30 -40 [ppm] 80 60 40 20 0 -20 -40[ppm]

Fig. 2. A1 MAS NMR spectrum of fly
ash sample 3
Rys. 2. Widmo ’A1 MAS NMR w przypad-

Fig. 3. A1 MAS NMR spectrum of fly ash
sample 7
Rys. 3. Widmo 741 MAS NMR w przypadku

Fig. 4. A1 MAS NMR spectrum of fly ash
sample 720
Rys. 4. Widmo A1 MAS NMR w przypadku

ku probki popiotu 3 probki popiotu 7

The Al O, content in the investiga-
ted fly ash samples ranged from 20
to 31%. A portion of this oxide is incor-

states

s . . h oli
porated within mullite, while the re- nyen ghinu
maining fraction constitutes part of the Samles/
glassy phase. According to literature Préll))ki tetrahedral [%]/

data, the ratio of octahedral to tetrahe-
dral aluminum in mullite is approxi-
mately 0.5 [13]. Since octahedral alu-
minum occurs predominantly in the 120 87
structure of mullite, an increase in the 3 75
content of this phase in fly ash results
in an increased intensity of the Al[6]
signal. The spectral patterns obtained 7 91
for the investigated fly ash samples dif-
fer distinctly from this expectation. Al-
though all spectra (with the exception M 84

of sample 720) exhibit two principal si-

gnals corresponding to tetrahedral aluminum (approximate-
ly 50 ppm) and octahedral aluminum (approximately -8 ppm),
the proportion of aluminum in tetrahedral coordination is signi-
ficantly greater than that in octahedral coordination. This is
evidenced by the intensity of the peak corresponding to the re-
sonance frequency of approximately 50 ppm (Figures 2 — 4).
This effect is particularly pronounced in the spectrum of fly ash
sample 7 (Figure 3). In the case of sample 720, essentially a sin-
gle tetrahedral aluminum form predominates, characterized by
a relatively broad spectral signal, which may suggest a minor
contribution of other coordination forms (Figure 4). It can the-
refore be inferred with a high degree of probability that alumi-
num in this sample primarily functions as a glass-forming com-

1 81

320 78

720 100

Table 4. Content of individual aluminum coordination

Tabela 4. Zawartos¢ poszczegolnych form koordynacyyj-

Content form/Zawarto$¢ formy

tetraedrycznej [%] oktaedrycznej [%]

probki popiotu 720

Zawarto$¢ tlenku glinu w bada-
nych popiotach wynosita
20 — 31%. Czgsc¢ tego tlenku jest
sktadnikiem mullitu, a pozostata
czg$¢ tworzy faze szklista. Z da-

Al 6]/ . . .
octahedral [%]/ ~ Al[4] nych literaturowych wiemy, ze
stosunek glinu oktaedrycznego
19 023 do tetraedrycznego w mullicie wy-
nosi ok. 0,5 [13]. W zwiazku
13 015 7 tym, ze glin oktaedryczny wy-
25 033 stepuje gtdéwnie w strukturze mul-
’ litu, wzrost zawarto$ci tej fazy
22 228 w popiele powoduje zwigkszenie
9 0,09 intensywnosci sygnatu Al[6].
Przebieg widm w badanych popio-
0 0 tach jest zdecydowanie inny.
16 0,19  Wprawdzie wszystkie widma

(z wyjatkiem probki 720) cechuja
si¢ wystegpowaniem dwoch gtownych sygnatow: w przypad-
ku formy tetraedrycznej jonow glinu (ok. 50 ppm) oraz for-
my oktaedrycznej (ok. -8 ppm), ale glinu w pozycji tetra-
edrycznej jest zdecydowanie wigcej niz glinu w pozycji okta-
edrycznej. Przemawia za tym wielko$¢ piku przypadajacego
na czg¢stos$¢ rezonansowq ok. 50 ppm (rysunki 2 — 4). Szcze-
g6lnie widoczne jest to na widmie popiotu 7 (rysunek 3).
W przypadku probki 720 dominuje w zasadzie jedna forma
tetraedryczna, ale o do$¢ szerokim sygnale spektralnym, co
moze sugerowaé niewielki udziat innych form (rysunek 4).
Mozna zatem z duzym prawdopodobienstwem przypuszczac,
ze glin petni gtownie role sktadnika szktotworczego. Domi-
nacja tetraedrycznego glinu w sieci szkta zmniejsza jego ak-
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ponent. The predominance of tetrahedral aluminum within the
glass network reduces its chemical reactivity; therefore, the re-
latively low pozzolanic activity of this sample, despite its very
fine particle size distribution, may result from the high propor-
tion of tetrahedral aluminum present in the glassy phase. The
spectral pattern observed for sample 3 is markedly different.
A very small proportion of tetrahedral aluminum is observed,
accompanied by the highest content of octahedral aluminum
(Figure 2). This observation may be explained either by a high
content of mullite in this sample (although the intensity of
mullite peaks in the diffractogram does not appear to support
this interpretation), or by a substantial proportion of octahe-
dral aluminum within the glass phase. Since the Al-O bond in
octahedral coordination is weaker than in tetrahedral coordi-
nation, an increase in the proportion of aluminum ions in octa-
hedral positions enhances the chemical reactivity of the glass.
This likely explains the high chemical reactivity observed for
sample 3.

Conclusions

The conducted investigations demonstrated that the
reactivity of fly ash is not determined by a single parameter,
but rather results from the synergistic interaction of chemical
composition, phase composition, particle size distribution, and
the internal structure of the glassy phase. Finer particle size
fractions of fly ash were characterized by a high specific
surface area and a significant proportion of glassy phase, which
promoted an increase in pozzolanic activity. At the same time,
the high sphericity and large particle size characteristic of
microspheres, despite their favorable chemical composition,
contributed to reduced reactivity by limiting the contact
between the glassy phase and the alkaline solution.

Key information was provided by NMR investigations,
which enabled evaluation of the coordination states of
aluminum ions within the glassy phase of the fly ash samples.
It was demonstrated that fly ashes characterized by the
predominance of aluminum in tetrahedral coordination, despite
very fine particle size distribution, may exhibit low pozzolanic
activity, whereas an increased proportion of aluminum in
octahedral coordination promotes weakening of the glassy
phase and enhances its susceptibility to dissolution.

The obtained results indicate that the reactivity of fly ash
is controlled primarily by its internal structure, while
particle size distribution and chemical composition act as
co-determining factors. The findings highlight the necessity
of combining conventional methods of fly ash characterization
with advanced structural techniques in order to achieve reliable
evaluation of their suitability and potential for further
utilization. It should be emphasized, however, that NMR
spectroscopy is an instrumentation-intensive and costly
method, which limits its routine application under industrial
conditions. At the same time, this technique enables a deeper
understanding of the mechanisms responsible for the chemical
reactivity of fly ash, which in the future may facilitate the
development of simpler diagnostic indicators applicable in
industrial practice.
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tywnos$¢ chemiczna, a zatem mniejsza aktywnos¢ pucolano-
wa tej probki, pomimo jej bardzo drobnego uziarnienia, mo-
ze wynika¢ z duzego udziatu formy tetraedryczne;j glinu w fa-
zie szklistej. Przebieg widma w przypadku probki 3 jest zu-
petnie inny. Obserwujemy bardzo maty udziat glinu w pozy-
cji tetraedrycznej przy jednoczes$nie najwigkszej zawartosci
formy oktaedrycznej (rysunek 2). Mozna to thumaczy¢ duzym
udziatem mullitu w tej probce (intensywno$¢ pikoéw na dy-
fraktogramie odpowiadajacych mullitowi na to jednak nie
wskazuje) lub duzym udziatem formy oktaedrycznej w szkliwie.
W zwiazku z tym, ze wigzanie Al-O w oktaedrach jest stabsze
niz w tetraedrach, zwigkszenie udzialu jonéw glinu w pozy-
cji oktaedrycznej zwigkszy aktywnos$¢ chemiczna tego szkta.
Prawdopodobnie z tego wynika duza aktywno$¢ chemiczna
probki 3.

Whioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze reaktywno$¢ popio-
16w lotnych nie jest determinowana jednym parametrem, lecz
stanowi wynik synergicznego oddzialywania sktadu chemicz-
nego, fazowego, uziarnienia oraz struktury wewnetrznej fa-
zy szklistej. Drobniejsze klasy ziarnowe popiotow charakte-
ryzowaly si¢ duza powierzchnia wtasciwa oraz duzym udzia-
tem fazy szklistej, co sprzyjato wzrostowi aktywnos$ci puco-
lanowej. Jednocze$nie wysoka sferycznosé¢ i duze rozmiary
czastek, charakterystyczne w przypadku mikrosfer, pomimo
korzystnego sktadu chemicznego, przyczynity si¢ do zmniej-
szenia reaktywnosci, ograniczajac kontakt fazy szklistej z roz-
tworem alkalicznym.

Kluczowych informacji dostarczyly badania NMR, ktore
umozliwity oceng koordynacji jonow glinu w fazie szklistej
popiotow. Wykazano, ze popioly charakteryzujace si¢ domi-
nacja glinu w koordynacji tetraedrycznej, pomimo bardzo
drobnego uziarnienia, moga wykazywac¢ matq aktywnos$¢ pu-
colanowa, natomiast zwigkszony udziat glinu w koordynacji
oktaedrycznej sprzyja ostabieniu fazy szklistej i zwigksza jej
podatnos¢ na rozpuszczanie. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
reaktywnos¢ popiotow lotnych jest przede wszystkim kon-
trolowana przez ich struktur¢e wewnetrzna, natomiast
uziarnienie i sklad chemiczny pelnig role czynnikéw
wspéldecydujacych.

Badania wskazuja na konieczno$¢ laczenia klasycznych
metod charakterystyki popiotdow z zaawansowanymi techni-
kami strukturalnymi w celu rzetelnej oceny ich przydatnosci
oraz mozliwosci dalszego zagospodarowania. Nalezy jednak
podkresli¢, ze spektroskopia NMR jest metoda wymagajaca
pod wzglgdem aparatury i kosztowna, co ogranicza jej ruty-
nowe zastosowanie w warunkach przemystowych. Jednocze-
$nie technika ta pozwala na poglebione poznanie mechani-
zméw odpowiedzialnych za reaktywnos$¢ chemiczna popio-
16w, co w przysztosci moze umozliwi¢ opracowanie prostych
wskaznikow diagnostycznych przydatnych w praktyce prze-
mystowej.
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