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Streszczenie

Sektor budowlany jest odpowiedzialny za okoto 37% Swiatowe;j
emisji dwutlenku wegla [CO,], do atmosfery. Z tego wzgledu
ograniczenie jego emisji oraz ograniczenie emisji innych gazéw
cieplarnianych, w tym sektorze, ma szczegdlne znaczenie wobec
postepujacych zmian klimatycznych. Wazne jest, aby nowe wyroby
budowlane cechowat mniejszy wptyw na srodowisko naturalne,
podczas ich catego cyklu zycia, a ich produkcja zostata oddzielona
od wykorzystania energii pierwotnej. W niniejszej pracy zbadano
wybrane wiasciwosci materiatow geopolimerowych. Geopolimery
to nieorganiczne, amorficzne polimery glinokrzemianowe, ktore
w okreslonych zastosowaniach mogg stanowi¢ alternatywe dla
wyrobow,, zastepujgc cement portlandzki. W niniejszej pracy
przedstawiono wtasciwosci zapraw geopolimerowych, m.in.
porowato$¢ oraz wytrzymato$¢é mechaniczna, w zaleznosci od
ich sktadu chemicznego. Ten ostatni opisany przez odpowiednie
stosunki molowe tlenkow SiO,/Al,O, oraz SiO,/Na,O. Wyniki badan
pokazuja, iz wzrost zawartosci SiO, wzgledem Al,O, w miesza-
ninie reakcyjnej wptywa na zmniejszenie porowatosci zapraw
geopolimerowych. Zaprawy o duzym module molowym SiO,/Al,O,
majg zwartg i szczelng mikrostrukture oraz wysokag wytrzymatosc
mechaniczng. Podobny efekt otrzymano stosujac wyzsze stezenia
roztworu wodorotlenku sodu [NaOH], w stosunku do roztworu
krzemianu sodu [Na,SiO;], w mieszaninie aktywatora w procesie
geopolimeryzacji.

Stowa kluczowe: geopolimery, popiot lotny, zuzel wielkopiecowy,
porowato$¢, wytrzymatos¢ mechaniczna

Summary

The construction sector is responsible for around 37% of global
emissions of the carbon dioxide to the atmosphere. Therefore,
reducing gas emissions, in this construction sector, is particularly
important ,given the progressing climate change. For this reason,
limiting its emissions and limiting the emission of other greenho-
use gases in this sector, is of particular importance in view of the
progress of climate change. It is important that new construction
products have less impact on the environment during their entire
life cycle, and their production has been decoupled from the use of
primary energy. In this work, selected properties of geopolymeric
materials were examined. Geopolymers are inorganic aluminosili-
cate polymers with an amorphous microstructure, which may be an
alternative in certain applications, for products based on Portland
cement. Here, the properties of geopolymer mortars, i.e. porosity,
microstructure and mechanical strength, were compared. The in-
fluence of the composition of reaction mixture on these properties,
defined by the appropriate SiO,/Al,O, and SiO,/Na,O molar ratios,
was also defined. The results show that increasing the content of
SiO, in relation to ALL,O, in the composition of the reaction mixture,
reduces porosity. Thus, leading to a more compact microstructure
and higher mechanical strength. A similar effect occurs when a
higher NaOH solution concentration is used, in comparison to the
sodium silicate [Na,SiO,] solution.

Keywords: geopolymers, fly ash, ground blast-furnace slag, porosity,
mechanical strength
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1. Wprowadzenie

Jedng z przyczyn negatywnych zmian klimatycznych jest emisja
gazow cieplarnianych, gtéwnie dwutlenku wegla. Zgodnie z naj-
nowszym raportem United Nations Environment Programme
[UNEP], sektor budowlany odpowiada za 37% ich globalnej emisji
do atmosfery. Tak wysoki poziom emisji zwigzany jest z wydoby-
ciem surowcéw, procesem produkcji poszczegdlnych materiatow
budowlanych, a takze sladem weglowym, uwzgledniajagcym emisje
na etapie budowy, eksploataciji, rozbiorki i korzystania z udynkow

(1)

Podstawowym spoiwem wykorzystywanym obecnie w budownic-
twie jest cement, ktérego swiatowa produkcja w 2020 roku wyniosta
4,3 Gt (2). Produkowane cementy, w zaleznosci od technologii oraz
zastosowanych dodatkéw mineralnych, majg zréznicowany $lad
weglowy. Podczas wytwarzania tony klinkieru portlandzkiego emi-
towane jest okoto 0,81 t CO,. Obecnie, producenci cementu coraz
czesciej deklarujg odziatywania srodowiskowe cementéw w celu
budowania $wiadomosci ekologicznej konsumenta i wspierania
rozwoju innych, mniej emisyjnych spoiw. Wykorzystanie dodatkow
glinokrzemianowych, do ktérych nalezg krzemionkowy popidt
lotny oraz granulowany zuzel wielkopiecowy, umozliwia uzyska-
nie cementéw o mniejszej zawartosci klinkieru, m.in., cementow
o oznaczeniach CEM Il, CEM Ill, CEM IV oraz CEM V, i mniejszej
od 20 do 45% emisji CO,, w odniesieniu do CEM | (3, 4).

Wspomniane dodatki mineralne bogate w glinokrzemiany, sg
réwniez doskonatg bazg surowcowg do otrzymywania materiatow
geopolimerowych, ktére w okreslonych zastosowaniach moga
stanowi¢ alternatywe dla spoiw cementowych (5). Geopolimery
wytwarza sie z surowcow bogatych w glinokrzemiany, najczesciej
w postaci produktéw ubocznych, takich jak krzemionkowy popiot
lotny, granulowany Zzuzel wielkopiecowy lub pyt krzemionkowy,
jak réwniez surowcow naturalnych, na przyktad metakaolin (6-8).
Produkcja betonu ze spoiwa geopolimerowego, o podobnych
wiasciwosciach do betonu z cementu portlandzkiego, wyrdznia
sie mniejszym o 26 do 45% s$ladem weglowym (9, 10). Nalezy
podkresli¢, iz zastosowanie geopolimerdw nie jest mozliwe na tak
duzg skale jak materiatéw opartych na cemencie, gtéwnie z uwagi
na zastosowanie surowcow powigzanych z produkcjg energii z pa-
liw kopalnych, ktérych w najblizszych latach bedzie coraz mnie;j.
Na terenie Unii Europejskiej rokrocznie notowany jest spadek
produkcji ubocznych produktéw spalania [UPS] dzieki odstgpieniu
od energetyki konwencjonalnej, na rzecz odnawialnych zrédet
energii [OZE] (11). Wykorzystanie materiatéw z surowcow UPS
jest w petni uzasadnione w przypadku zastosowan specjalnych,
dla ktérych niezbedne sg wiasciwosci geopolimerdw tj. duzg odpor-
nos¢ na korozje chemiczng, mrozoodpornosé oraz ognioodpornosé
w potgczeniu z dobrg wytrzymatos$cig mechaniczng (7, 12, 13).

Materiatami geopolimerowymi nazywamy nieorganiczne, synte-
tyczne, amorficzne polimery glinokrzemianowe. Geopolimery sg
zbudowane z diugich fancuchéw krzemu, glinu i tlenu tworzgcych
tetraedry [SiO,]*, [AIO,]%,potaczone atomami tlenu (7, 12, 14).
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1. Introduction

One of the causes of adverse climate change is the emission of
greenhouse gases, mainly carbon dioxide. According to the latest
report of the United Nations Environment Program [UNEP], the
construction sector is responsible for 37% of its global emissions
to the atmosphere. Such a high level of emissions is related to
the extraction of raw materials and the production process, of
the individual building materials. The carbon footprint considers
emissions at the stage of construction, operation, demolition, and
utilization of buildings (1).

The primary binder currently used in construction is Portland ce-
ment, the world production of which in 2020 was 4.3 Gt (2). Cement
production differs in carbon footprint, depending on the technology
and additives used. The production of a ton of Portland clinker emits
approximately 0.8 tons of CO,. Cement producers often declare
the environmental properties of cement to build environmental
awareness of the consumer and support the development of other,
fewer emission binders. The use of aluminosilicate supplementary
cementitious materials, such as siliceous fly ash and ground blast-
-furnace slag, enables the production cement types with a reduced
clinker content, including CEM II, CEM Ill, CEM IV, and CEM V,
characterized by 20 to 45% lower carbon dioxide emissions, on
the list with CEM | (3, 4).

Minerals, as mentioned above, rich in aluminosilicates, are also an
excellent base of raw materials for the production of geopolymeric
materials, which, in specific applications, are an alternative to ce-
ment binders (5). Geopolymers rely on raw materials that are the
source of aluminosilicates, most often by-products - siliceous fly
ash, ground blast-furnace slag or silica fumes. It also uses natural
raw materials - metakaolin (6, 7, 8). The production of concrete
from a geopolymer binder, with properties similar to Portland ce-
ment concrete, has a carbon footprint that is 26 to 45% lower (9,
10). One should remember that geopolymers’ use is not possible
on such a large scale as cement-based materials, due to the link
between their production and energy production from fossil fuels,
which will be phased out in the coming years [by 2050]. Every
year in the European Union, there is a decrease in the production
of coal combustion by-products [CCBs] due to the shift from co-
nventional energy to renewable energy sources [RES] (11). The
use of this type of materials based on CCBs is fully justified, in
the case of unique applications for which geopolymer properties
are necessary, that is, high chemical corrosion resistance, frost
resistance and high temperature resistance, combined with high
mechanical strength (7, 12, 13).

Geopolymer materials are inorganic, synthetic, aluminosilicate
polymers characterized by an amorphous microstructure silicon,
aluminum, and oxygen atoms chains forming tetrahedra [SiO,]*,
[AIO,]%, and linked through an oxygen atom, build geopolymeric
structures (7, 12, 14). Figure 1 shows the most common structures
of geopolymeric materials.

The binding of geopolymeric materials takes place in the geo-
polymerization process [Fig. 2]. This process requires the use



Na rysunku 1 przedstawiono struktury najczesciej wystepujace
w materiatach geopolimerowych.

Wigzanie materiatéw geopolimerowych odbywa sie w procesie
geopolimeryzacji (rys. 2). Proces ten wymaga zastosowania
odpowiedniego aktywatora. Jako aktywator stosuje sie miesza-
niny wodnych roztworéw wodorotlenkéw oraz krzemianéw sodu
lub potasu, opisanych modutem molowym SiO,/Na,O(K,0) >
1,45 (15, 16). W wyniku zastosowania aktywatora potasowego
rozpuszczanie glinokrzemiandéw przebiega wolniej, z uwagi na
wiekszg o0 0,36 A $rednice atomu w poréwnaniu do atomu sodu.
Zastosowanie tego aktywatora pozwala na uzyskanie oligomeréw o
wiekszym stopniu kondensaciji, wptywajgc na jednorodnos¢ mate-
riatu, rozmiar i rozmieszczenie porow, zapewniajgc korzystniejsze
wiasciwosci gotowego wyrobu; wytrzymatos¢ mechaniczng lub
mrozoodpornos¢ (7, 17).

Wynikiem reakcji aktywatora z wystepujagcymi w surowcach
glinokrzemianami sg monomery glinowe i krzemowe m.in.
[AI(OH),], [SIO(OH),], [SiO,(OH),]*, ktérych ujemny tadunek
jest stabilizowany przez kationy sodu, potasu lub wapnia, po-
chodzgce gtownie z aktywatora tego procesu. Roztwér aktywa-
tora powinien posiada¢ odpowiednig alkalicznosé, tj. zawartosé
Na*O lub K*O, ktora wptywa wyktadniczo na rozpuszczalnos¢
glinokrzemiandéw. Najwazniejszymi parametrami aktywatoréow
procesu geopolimeryzacji sg: modut molowy SiO,/Na,O [lub
SiO,/K,Q0] oraz zawartos¢ i stezenie wodorotlenkéw Na lub K (14,
18, 19).

W kolejnym etapie opisywanego procesu, powstate monomery
ulegajg kondensacji, czego wynikiem jest powstawanie przestrzen-
nych oligomerdéw. Po osiggnieciu nasycenia z roztworu wytrgca
sie zel glinokrzemianowy, w postaci uwodnionego glinokrzemianu
sodu [N-A-S-H] lub potasu [K—A-S-H] (20, 21). Ostatnim etapem
prowadzgcym do powstania geopolimeréw jest polimeryzacja,
powstatych w poprzednim etapie struktur (7, 14).
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Rys. 1. Struktury wystepujace w materiatach geopolimerowych: A - struktura
polisilanowa, B — struktura polisilokso-silanowa, C - struktura polidisilokso-
-silanowa (14).

Fig. 1. Structures occurring in geopolymeric materials: A — poly(sialate)
structure, B — poly(sialate-siloxo) structure, C — poly(sialate-disiloxo)
structure (14).

of appropriate activators in the form of hydroxide solutions and
aqueous sodium or potassium silicate solutions, described with the
molar modulus of SiO,/Na,O(K,0) > 1.45 (15, 16). As a result of
the use of a potassium activator, the dissolution of aluminosilicates
is slower due to the atom diameter being 0.36 A larger than that of
sodium. This activator makes it possible to obtain oligomers with
a higher degree of condensation, affecting the homogeneity of the
material, the size and the distribution of the pores, providing more
favourable properties of the finished product, that is, mechanical
strengthas well as frost resistance (7, 17).
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Rys. 2. Schemat procesu geopolimeryzacji (21).

Fig. 2. The geopolymerization process diagram (21).
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W artykule przedstawiono proces powstawania wybranych wia-
sciwosci fizykochemicznych i mechanicznych przygotowanych
zapraw geopolimerowych w zalezno$ci od sktadu mieszaniny
reakcyjnej, zdefiniowanej za pomocg odpowiednich stosunkéw
molowych SiO,/Al,O, oraz SiO,/Na,O. Poréwnano wytrzymatos¢
mechaniczna, porowatos¢ oraz mikrostrukture uzyskanych ma-
teriatéw.

2. Materiaty i metody

2.1. Surowce

Przygotowano szes$¢ zapraw geopolimerowych o stosunkach mo-
lowych SiO,/Al,O;: 3,0; 3,5; 4,0 oraz SiO,/Na,O: 7,0; 7,5 w oparciu
o skfad chemiczny poszczegdlnych surowcow: krzemionkowego
popiotu lotnego [Fa] zgodnego z wymaganiami normy PN-EN
450-1:2012 (22), granulowanego zuzla wielkopiecowego [GBFS]
zgodnego z wymaganiami normy PN-EN 15167-1:2006 (23), pytu
krzemionkowego [SF] zgodnego z wymaganiami normy PN-EN
13263-1+A1:2010 (24), wodorotlenku glinu [Al(OH);] oraz roz-
tworu aktywatora sodowego. W celu uzyskania roztworu aktywa-
tora wymieszano sodowe szkto wodne [WG] o module molowym
SiO,/Na,O réownym 1,85, z 40% roztworem wodorotlenku sodu.
Wodorotlenek glinu wykorzystano do zwiekszenia stezenia
jonéw glinianowych w ukfadzie. Sktad chemiczny surowcow
przedstawiono w tablicy 1.

Stosowany krzemionkowy popidt lotny zawierat w sumie 88,2%
SiO,, Al,O, oraz Fe,0,. Granulowany zuzel wielkopiecowy zawierat
91,4% SiO,, CaO, MgO oraz Al,O,. Zastosowanie pytu krzemion-
kowego pozwolito na uzyskanie wiekszego stosunku molowego
SiO,/ALO; [zaw. Si0,>91%)]. Wodorotlenek glinu zastosowano
w celu regulowania stosunku molowego SiO,/Al,O, zapraw.

Sktadniki spoiwa wymieszano w odpowiednich proporcjach. Su-
maryczne stosunki molowe oraz masowe przygotowanych zapraw
geopolimerowych przedstawiono w tablicy 2. Roztwér aktywatora
sporzgdzono 30 minut przed przygotowaniem zapraw. Po tym
czasie aktywator dodano do przygotowanej nawazki surowcow
glinokrzemianowych i mieszano 5 minut, wykorzystujgc mikser
planetarny do uzyskania jedno-
rodnej konsystencji. Nastepnie do
zaczynu dodano piasek kwarcowy
o uziarnieniu do 2 mm - 76%
w stosunku do masy pozostatych
surowcow sypkich. Mieszanie

Tablica 1/ Table 1

sktadnikow kontynuowano przez
3 minuty do ponownego uzy-

The reaction of the activator with the available raw material is
the formation of aluminum and silicon monomers, e.g. [Al(OH),],
[SIO(OH),], [SiO,(OH),]* whose negative charge is stabilized by
sodium, potassium or calcium cations, coming mainly from the
activator of this process. The activator solution should have suitable
alkalinity, that is, Na*O or K*O content, which has an exponential
effect on the solubility of the aluminosilicates. The most critical
parameters of the activators of the geopolymerization process
are: [1] the molar modulus of SiO,/Na,O [or SiO,/K,0] and [2] the
content and concentration of hydroxides Na and K (14, 18, 19).

In the next step of the described process, the resulting monomers
are condensing, resulting in the formation of bulky oligomers.
Upon reaching saturation, an aluminosilicate gel precipitates from
the solution in the form of sodium or potassium aluminosilicate
hydrates: [N-A-S-H] [K-A-S-H] (20, 21). The last stage,leading to
the formation of geopolymers, is the polymerization of the micro-
structures formed in the previous stage (7, 14).

The article presents the process of formation, selected physico-
chemical properties and mechanical prepared geopolymer mortars
depending on the composition of the reaction mixture, defined by
the appropriate SiO,/Al,O, and SiO,/Na,O molar ratios. The obta-
ined materials’ mechanical strength, porosity and microstructure,
were compared.

2. Materials and methods

2.1. Raw materials

Six geopolymer mortars with SiO,/Al,O, molar ratios: 3.0; 3.5; 4.0
and SiO,/Na,O: 7.0; 7.5 were prepared, based on the chemical
composition of individual raw materials: siliceous fly ash [Fa] fol-
lowing PN-EN 450-1:2012 (22), ground blast-furnace slag [GBFS]
under PN-EN 15167-1:2006 [23], silica fume [SF] in accordance
with PN-EN 13263-1 + A1:2010 (24), aluminum hydroxide [Al(OH),]
and sodium activator solution. Sodium water glass [WG] with a
SiO,/Na,O molar modulus of 1.85 was mixed with a 40% sodium
hydroxide solution to obtain the activator solution. Aluminum hy-
droxide was used to increase the concentration of A** ions in the

SKEAD CHEMICZNY SUROWCOW WYKORZYSTANYCH DO PRZYGOTOWANIA ZAPRAW GEOPOLIME-
ROWYCH. Fa — KRZEMIONKOWY POPIOL LOTNY, GBFS — GRANULOWANY ZUZEL WIELKOPIECOWY,
SF — PYt KRZEMIONKOWY, AL(OH), — WODOROTLENEK GLINU, LOI — STRATY PRAZENIA.

CHEMICAL COMPOSITION OF RAW MATERIALS USED TO PREPARE GEOPOLYMER MORTARS. Fa -
SILICEOUS FLY ASH, GBFS - GROUND BLAST-FURNACE SLAG, SF - SILICAFUME, AL(OH); - ALUMINUM
HYDROXIDE, LOI — LOSS ON IGNITION.

skania jednorodnej konsystencji.
. Zawartosc¢ sktadnika, % / Comonent content, %

Wszystkie zaprawy przygotowano
o : Sio, ALO, Fe,0, ca0 MgO SO, Na,O K,0 LOI

w sposob jednakowy. Nie zasto-
. . . Fa 54.9 274 5.9 3.1 2.2 0.5 1.1 2.8 2.1

sowano domieszek ani dodatkow
chemicznych, modyfikujacych GBFS 39.6 7.8 0.6 434 6.5 1.2 0.4 0.4 0.1
wlasciwosci zapraw. SF 91.8 0.7 1.2 0.4 1.7 0.0 0.4 1.2 3.6
Al(OH), <0.1 65.4 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 34.3
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Tablica 2 / Table 2

STOSUNKI MOLOWE ORAZ STOSUNKI MASOWE PRZYGOTOWANYCH ZAPRAW GEOPOLI-

MEROWYCH.

MOLAR RATIOS AND MASS RATIOS OF PREPARED GEOPOLYMER MORTARS

system. The chemical composition of raw
materials, present Table 1.

The siliceous fly ash used contained 88.2%
SiO,, Al,O,, and Fe,0,. Ground blast-fur-

nace slag had 91.4% SiO,, CaO, MgO,
and Al,O,. The use of silica fume allowed
obtaining a higher SiO,/Al,O, molar ratio

[Si0,>91%]. Aluminum hydroxide was used
to control the mortars SiO,/Al,O, molar ratio.

Stosunek molowy / Molar ratio , - Stosunek masowy / Mass ratio, -
. . . Aktywator/Spoiwo
Zaprawa / Mortar | SiO,/Al,O; | SiO,/Na,O | SiO,/CaO | WG/NaOH ) .
Activator/Binder
1 3.0 7.0 8.5 5.2
2 35 7.0 8.5 34
3 4.0 7.0 8.5 2.6
0.4
4 3.0 7.5 8.5 9.0
5 3.5 7.5 8.5 5.7
6 4.0 7.5 8.5 4.0

The binding materials were mixed in ap-
propriate proportions. Table 2 presents the
total molar and mass ratios of geopolymer
mortars prepared. The activator solution -
prepared 30 minutes before addition, was

Z mieszanek geopolimerowych przygotowano prébki o wymiarach
4x4x16 cm. Po zaformowaniu przechowywano je w workach
foliowych w temperaturze (20+2)°C. Po 24 godzinach probki
rozformowywano i dalej przechowywano w folii w statej tempe-
raturze.

2.2. Metody badan

Gestos$¢ objetosciowa

Oznaczenie gestosci objetosciowej przeprowadzono wedtug wy-
magan normy PN-EN 1015-10:2001 (25), dla prébek prostopadto-
sciennych. Badanie wykonano, dla trzech beleczek o wymiarach
4x4x16 cm z kazdej receptury, po 56 dniach dojrzewania. Mase
probek oznaczono po wysuszeniu do statej masy, a objetos¢ wy-
znaczono metodg hydrostatyczna.

Gestos$¢é wiasciwa

Oznaczenie gestosci wiasciwej przeprowadzono metodg piknome-
tryczna, z wykorzystaniem piknometru helowego Quantachrome
Ultrapyc 1200e. Badaniu poddano probki zapraw geopolimerowych
o nieregularnym ksztatcie i masie okoto 100 g. Wykonano po cztery
powtorzenia dla kazdej badanej prébki. Przed pomiarem badane
zaprawy wysuszono do statej masy.

Porowatos$é

Porowatos¢ zapraw geopolimerowych obliczono wykorzystujgc
dane z oznaczen gestosci wlasciwej oraz gestosci objetosciowe;j.
Do obliczen wykorzystano réwnania 1 oraz 2:

P,=(1-S)100% [1]
S = (ps/p,)-100% [2]
gdzie:
P, — porowatos¢, %
S — szczelnose, %
0, — gestos¢ objetosciowa, kg/m?®

P, — gestosc¢ rzeczywista, kg/m?®

added to the mix of aluminosilicate raw
materials and mixed for 5 minutes using a
planetary mixer, until a homogeneous consistency. Then 76% of
quartz sand fraction up to 2 mm, in relation to remaining dry materi-
als, was added to the prepared slurry. The mixing of the ingredients
were continued for 3 minutes, until a homogeneous consistency.
All mortars were prepared in the same way, without any chemical
admixtures or additives, modifying their properties. From fresh
geopolymer mortars, samples with dimensions of 4x4x16 cm, were
prepared. After formation, they were stored in foil bags at the tem-
perature of 20+2°C. After 24 hours, the samples were demoulded
and further stored in foil, under constant temperature conditions.

2.2. Methods

Bulk density

According to PN-EN 1015-10: 2001 (25), the bulk density determi-
nation was carried out for cubic samples. The test was performed
for three bars with dimensions of 4x4x16 cm from each recipe,
after 56 days of maturation. Sample volume, determined by the
hydrostatic method, was obtained from samples dried to a con-
stant mass.

Specific densit

The determination of the specific density was carried out by the
pycnometric method using a Quantachrome Ultrapyc 1200e he-
lium pycnometer. Geopolymer mortars samples of irregular shape
and mass of about 100 g, were tested [n=4]. Specific density, was
obtained from samples dried to a constant mass.

Porosity

The porosity of the geopolymer mortars was calculated using the
data from the determination of specific density and bulk density.
Equations 1 and 2 were used for the calculations:

P,=(1-5)100% [1]
S = (ps/p,)-100% (2]

where:
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Wytrzymato$é mechaniczna

Badanie wytrzymatosci mechanicznej zapraw geopolimero-
wych o wymiarach 4x4x16 cm wykonano, przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej Toni Technik, zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN 196-1:2016-07 (26). Wytrzymatos¢ na zginanie oraz $ci-
skanie probek zbadano odpowiednio po 1, 3, 7, 14, 28 oraz 56
dniach dojrzewania.

Mikrostruktura

Analize mikrostruktury metodg SEM materiatéw geopolimerowych
przeprowadzono stosujgc skaningowy mikroskop elektronowy
SEM Quanta FEG 250. Badanie przeprowadzono na przetamach
probek zapraw, po 56 dniach dojrzewania.

3. Wyniki i dyskusja
Porowatos¢

Przedstawione w tablicy 3 wyniki badan gestosci wtasciwej i ob-
jetosciowej, wykorzystano do wyliczenia porowato$ci zapraw
geopolimerowych, zgodnie z rownaniami 1 oraz 2.

Uzyskane wyniki wykazuja, ze zaprawy o module molowym
SiO,/Na,O réwnym 7,0 miaty mniejszg porowatos¢, w poréwnaniu
do zapraw o module molowym SiO,/Na,O 7,5. Wedtug danych lite-
raturowych obnizenie alkaliczno$ci aktywatora, poprzez zwieksze-
nie zawartosci SiO, w stosunku do Na,O, wigze sie z uzyskaniem
materiatéw geopolimerowych o wigkszej porowatosci. Analiza
autorow tych prac wykazuje, iz zmniejszenie rozpuszczalnosci
glinokrzemiandw, przez zastosowanie aktywatora o wigkszym
stosunku molowym SiO,/Na,O, powoduje powstanie mniejszej
ilosci zelu glinokrzemianowego, ktéry nie wypetnia przestrzeni
pomigdzy sferycznymi ziarnami popiotu lotnego (27, 28).

Zmiany porowatosci zapraw o stosunku molowym SiO,/Na,O
wynoszacym 7,0 oraz 7,5 byty rowniez zwigzane ze zmiang zawar-
tosci SiO, wzgledem AlLO,. Prébki zawierajgce w sktadzie chemicz-
nym wiecej SiO, w stosunku do Al,O, miaty mniejszg porowatos.
Zgodnie z danymi zamieszczonymi w literaturze zmniejszenie
porowatosci prébek, wiekszej zawartosci krzemu, jest zwigzane
ze zwiekszeniem jednorodnosci mikrostruktury utworzonych geo-
polimeréw, na powierzchni ktérych obserwowano mniejszg ilos¢
spekan oraz nieprzereagowanych ziaren surowcow (29).

Tablica 3 / Table 3

P, — porosity, %

S —tightness, %

0, — bulk density, kg/m?
o, — specific density, kg/m?

Mechanical strength

The mechanical strength test of geopolymer mortars with dimen-
sions of 4x4x16 cm, was carried out using the Toni Technik testing
machine, following PN-EN 196-1:2016-07 (26). The flexural and
compressive strength of the samples were tested after 1, 3, 7, 14,
28, and 56 days, of curing.

Microstructure

SEM analysis of the microstructure of geopolymeric materials was
carried out, using the SEM Quanta FEG 250 scanning electron
microscope. The study was carried out on fractures of mortar
samples, after 56 days of maturation.

3. Results and discussion

Porosity

Table 3 shows the results of the specific and bulk density tests,
used to calculate the porosity of the geopolymer mortars, follo-
wing equations 1 and 2. The results obtained show that mortars
with a SiO,/Na,O molar modulus of 7.0 have lower porosity than
mortars with a molar modulus of 7.5. According to the literature
data, reducing the alkalinity of the activator by increasing the SiO,
content with Na,O, is associated with obtaining geopolymeric
materials with greater porosity. These studies show that lowering
the solubility of aluminosilicates by using an activator with a higher
SiO,/Na,O molar ratio, results in the formation of a smaller amount
of aluminosilicate gel, which does not fill the space between the
spherical grains of fly ash (27, 28).

Porosity changes in mortars with SiO,/Na,O molar ratios of 7.0
and 7.5 are also associated with the shift in SiO,/Al,O; content
ratio. Samples containing more SiO, in chemical composition in
relation to Al,O, were characterized by lower porosity. According to
the literature, reduction of porosity of samples with a higher silica
content is associated with an increase in the microstructure homo-
geneity, of the formed geopolymers. Fewer cracks and unreacted
grains of raw materials are present on the sample surface (29).

GESTOSC WEASCIWA, OBJETOSCIOWA ORAZ POROWATOSC ZAPRAW GEOPOLIMEROWYCH

SPECIFIC AND BULK DENSITY AND POROSITY OF GEOPOLYMER MORTARS

Zaprawa / Mortar 1 2 3 4 5 6
Stosunek molowy / Molar ratio
SiO,/Al,0, 3,0 3,5 4,0 3,0 3,5 4,0
SiO,/Na,O 7,0 7,0 7,0 75 7,5 7,5
Gestos¢ witasciwa / Specific density kg/m? 255315 253342 251745 255616 255014 254941
Gestos¢ objetosciowa / Bulk density kg/m? 198314 20134 205017 19617 19907 199814
Porowatos$¢ / Porosity % 22,4+0,3 20,6+0,2 18,5+0,4 23,3+0,5 22,0+0,4 21,610,2
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Mikrostruktura

Badania mikroskopem SEM potwierdzity wplyw zawartosci
SiO, w stosunku do Al,O; oraz Na,O, na mikrostrukture bada-
nych zapraw. Zaprawy o duzej zawartosci tlenku krzemu miaty
mniejszg porowatos¢. Zaprawy te miaty mniej mikropekniec,
w poréwnaniu do zapraw o mniejszym stosunku molowym
SiO,/AlLO; [rys. 3.1 oraz 3.4]. Zaprawy o0 module molowym
SiO,/AlL,O, = 4,0, niezaleznie od proporcji SiO, i Na,O, maja naj-
bardziej zwartg mikrostrukture [rys. 3.3 oraz 3.6].

Zmiany mikrostruktury materiatow geopolimerowych byty rowniez
zwigzane ze zmianami zawartosci Na,O wzgledem SiO,. Mikro-
struktura prébek zawierajacych mniej Na,O w sktadzie chemicznym
charakteryzowata sie wiekszg iloscig spekan [1] oraz obecnoscig
nieprzereagowanych ziaren surowcow [2], co zaobserwowano dla
zapraw 4, 5, 6 [rys. 3.4, 3.5, 3.6]. Zaprawy 1, 2, 3 0 mniejszym
module molowym SiO,/Na,O wynoszacym 7,0 miaty mniejsza
porowato$¢ oraz widocznie mniejszg ilo$¢ nieprzereagowanych
ziaren surowcow wyjsciowych [2], na powierzchni [rys. 3.1, 3.2,
3.3]. Réznica w mikrostrukturze zapraw wynika z réznej zawartosci
Na,O w wykorzystanym aktywatorze w procesie geopolimeryzacji.
Wedtug dostepnej literatury, zwiekszenie zawartosci Na,O w skta-
dzie chemicznym aktywatora, prowadzi do zwiekszenia rozpusz-
czalnosci glinokrzemianéw. Powstajacy zel glinokrzemianowy
stopniowo wypetnia pory w matrycy, zmniejszajgc porowatosé
oraz wplywajgc na uzyskanie bardziej zwartej oraz jednorodnej
mikrostruktury (27). Poroéwnanie wynikdw badania porowatosci
ze zdjeciami SEM poszczegdlnych zapraw, potwierdza te teze.
Zaprawy o0 mniejszym module molowym SiO,/Na,O majg mniejszg
porowatos¢ [tab. 3]. Jest to zwigzane z bardziej zwartg, upakowang
mikrostrukturg w poréwnaniu z zaprawami o wiekszej zawartosci
SiO, w stosunku do Na,O.

Wytrzymato$¢é mechaniczna

Badanie wytrzymatosci mechanicznej probek geopolime-
rowych przeprowadzono po 1, 3, 7, 14, 28 oraz 56 dniach
przechowywania. Wyniki badan pokazano na rysunku 4.
Badania materiatow geopolimerowych wykazaty wzrost wy-
trzymatosci mechanicznej w czasie. Zaprawy 1 i 4 o module
molowym SiO,/Al,O, 3,0 oraz zaprawy 2 i 5 0 module molowym
SiO,/Al,O; 3,5 po trzech dniach dojrzewania, miaty wyzsze
wytrzymatosci w poréwnaniu do zapraw 3 i 6, 0 module molo-
wym SiO,/Al,O; réwnym 4,0. Od 7 do 56 dnia trwania badan
wyzsze wytrzymatosci na zginanie i Sciskanie uzyskaty probki
3 oraz 6, o module molowym SiO,/Al,O, 4,0. Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna stwierdzic, iz zaprawy o wigkszej
zawartosci krzemu w skfadzie chemicznym [modut molowy
SiO,/Al,0,>3,0] majg nizszg wytrzymatos¢ wczesng, natomiast
wiekszg wytrzymatos¢ po 56 dniach przechowywania w poréw-
naniu z zaprawami o module molowym SiO,/Al,O, 3,0. Wedtug
danych literaturowych, wzrost zawartosci krzemu powoduje spo-
wolnienie procesu geopolimeryzacji, co wptywa na wolniejszg szyb-
kos¢ przyrostu wytrzymatosci we wczesnym okresie dojrzewania
zaaprawy (30). Wzrost wytrzymatosci materiatdw geopolimerowych

Microstructure

The SEM microscope tests confirm the influence of SiO,/Al,O,
ratio and Na,O content change on the microstructure of the tested
mortars.

The microstructure of the mortars with higher silica content was
less porous and contained fewer microcracks than the mortars’
microstructure with lower values of the SiO,/Al,O, molar ratio [Figs.
3.1 and 3.4]. The mortars with a SiO,/Al, O, ratio of 4.0, regardless
of SiO, and Na,O proportions, are characterized by the most com-
pact microstructure [Figs. 3.3 and 3.6].

Changes in the microstructure of geopolymeric materials were
also associated with changes in the content of Na,O relative to
SiO,. Samples containing less Na,O in their chemical composition
have a more significant number of cracks in their microstructure
[1] and the presence of unreacted grains of raw materials [2]. It is
characteristic for mortars 4, 5 and 6 [Figs. 3.4, 3.5, 3.6]. Mortars
1, 2, 3 with a lower SiO,/Na,O molar modulus equal to 7.0, had
a less porous microstructure with fewer unreacted raw material
grains [2] on their surface [Figs. 3.1, 3.2, 3.3]. The difference in
the mortar microstructure results from the different Na,O content
in the geopolymerization activator used. According to the litera-
ture, increase of the Na,O content in activator composition leads
to an increase in the solubility of the aluminosilicates. The formed
aluminosilicate gel gradually fills the existing pores of the mate-
rial, reducing porosity and contributing to a more tight and more
compact microstructure (27). Comparing the porosity results with
the SEM pictures of individual mortars, confirms this thesis. The
mortars with a lower SiO,/Na,O molar modulus have lower porosity
[Tab. 3]. Itis due to a more compacted microstructure than mortars
with a higher content of SiO, in relation to Na,O.

Mechanical strength

The mechanical strength test of the geopolymer samples was
carried out after 1, 3, 7, 14, 28, and 56 days of storage [Fig. 4].
The examined geopolymeric materials showed an increase in
mechanical strength, over time. Mortars 1 and 4 with a SiO,/Al,O,
molar modulus equal to 3.0 and mortars 2 and 5 with a
SiO,/Al,O; molar modulus of 3.5 after three days of curing had high-
er strength than mortars with a SiO,/Al,O; molar module, equal to
4.0. Between the 7" and 56" day of the tests, samples 3 and 6 with a
SiO,/Al,O,; molar modulus of 4.0 higher flexural and compressive
strength were found. Based on the obtained test results, one can
conclude that mortars with high silica content in the chemical
composition, SiO,/Al,O, molar modulus > 3.0, have lower early
strength and higher 56 days strength, compared to mortars with
SiO,/Al, O, molar modulus equal to 3.0. According to the literature
data, an increase in silica content slows down the geopolymeriza-
tion process, which results in a slower rate of strength gain, in the
first days of maturation of the samples (30). The increase in the
mechanical strength of geopolymeric materials havinga high silica
content, and thus a high SiO,/Al,O, molar modulus, is related to
the growing number of structures connected by chemical bonds
of the —Si — O — Si — type, formed during geopolymerization reac-
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Rys. 3. Poréwnanie mikrostruktury zapraw geopolimerowych o réznych stosunkach molowych. 1, 2, 3 — SiO,/Al,O, = 3,0; 3,5; 4,0 oraz SiO,/Na,O = 7,0.
4,5, 6 —SiO,/Al,0,=3,0; 3,5; 4,0 oraz SiO,/Na,O = 7,5 [1 — mikropekniecie, 2 — sferyczne ziarno nieprzereagowanego krzemionkowego popiotu lotnego]

Fig. 3. The microstructure comparison of geopolymer mortars with different molar ratios. 1, 2, 3 - SiO,/Al,O, = 3.0; 3.5; 4.0 and SiO,/Na,O = 7.0. 4, 5,
6 - SiO,/ALLO, = 3.0; 3.5; 4.0 and SiO,/Na,O = 7.5 [1 - microcrack, 2 - spherical grain of unreacted siliceous fly ash]

o duzej zawartosci krzemionki, a wiec wysokim module molowym
SiO,/Al,O,, jest zwigzany z rosnacy iloscig struktur potgczonych
wigzaniami chemicznymi typu —Si— O — Si —, powstajgcymi podczas
reakcji geopolimeryzaciji (31). Wraz ze wzrostem zawarto$ci krzemu
ro$nie udziat wigzan —Si — O — Si —, w poréwnaniu do wigzan — Si —
O —Al—Ilub —-Al- 0O - Al —(32). W uktadzie o mniejszej zawartosci
SiO, w stosunku do Al,O,, wolne monomery Si(OH), oraz AIl(OH),
taczg sie ze sobg i kondensujg w postaci uwodnionych jonéw two-
rzac struktury o dtuzszych tancuchach [wigzania typu —Si— O — Al -]
0 matej wytrzymatosci strukturalnej [geopolimer o strukturze
polisialonowej, rys. 1A]. Natomiast, gdy stosunek SiO, do Al,O,
rosnie, wzrost zawartosci krzemu sprzyja tworzeniu wiekszej
ilosci monomerow Si(OH),, w stosunku do Al(OH),, tym samym
sg syntezowane geopolimery o strukturze polisilokso-sialonowej
[fancuchy typu — Si — O — Al — O — Si -] oraz o strukturze polidisi-
lokso-sialanowej [wigzania typu -Si— O —Al— O - Si— O - Si -]
o wyiekszej wytrzymatosci strukturalnej [rys. 1B i C] (33).

Réwnoczesna zawarto$¢ SiO, oraz Na,O wptywa na wytrzy-
matos¢ mechaniczng materiatéw geopolimerowych. Zaprawy
1, 2, 3, o stosunku molowym SiO,/Na,O wynoszacym 7,0, po
56 dniach dojrzewania uzyskaty wiekszg wytrzymatos¢ mecha-
niczng w poréwnaniu do zapraw 4, 5, 6 o module molowym
SiO,/Na,O 7,5. Obserwowana réznica w wytrzymatosci mecha-
nicznej wynika z zastosowania roztworu wodorotlenku sodu
o wiekszym stezeniu w roztworze aktywatora w przypadku zapraw
0 module molowym SiO,/Na,O wynoszacym 7,0. Wedtug danych
literaturowych, wykorzystanie duzej alkalicznosci roztworu akty-
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tions (31). As the silica content increases, the number of —Si — O
— Si— bonds increases compared to — Si — O — Al- or Al — O —
Al —bonds (32). In a system with a lower SiO, content relative to
AlLO,, free Si(OH), and Al(OH),” monomers combine and condense
in the form of hydrated ions, to form long-chain compounds [-Si —
O — Al — O bonds] with low strength structural [geopolymer with a
poly(sialate) structure, Fig. 1A]. On the other hand, when the ratio
of SiO, to Al,O, increases, the increase in silicon content favors
the formation of higher Si(OH), monomers content than Al(OH),.
Thus geopolymers with a poly(sialate-siloxo) structure [-Si —O —
Al —O — Si — bonds] and poly(sialate-disiloxo) structure [-Si — O
— Al - O — Si — O — Si— bonds] with higher structural strength are
synthesized [Fig. 1B and C] (33).

The content of SiO, and Na,O oxides in the composition of the
reaction mixture, described by the molar modulus of SiO,/Na,O,
affects the mechanical strength of geopolymeric materials. Mortars
1, 2, 3, characterized by SiO,/Na,O molar ratio equal to 7.0, had
higher mechanical strength after 56 days of maturing than mortars
4,5, 6 with SiO,/Na,O molar modulus equal to 7.5. The observed
difference in mechanical strength results from using sodium
hydroxide solution with a higher concentration in the activator
solution, in the case of mortars with a SiO,/Na,O molar module
equal to 7.0. According to the literature data, using a highly alka-
line activator solution, increasing the solubility of aluminosilicates
from the raw materials, results in compounds formation build of
complex geopolymeric structures, with high structural strength
[Fig. 1C] (34, 35, 36).
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ mechaniczna zapraw geopolimerowych po 1, 3, 7, 14, 28 oraz 56 dniach przechowywania

Fig. 4. Mechanical strength of geopolymer mortars after 1, 3, 7, 14, 28, and 56 days of storage

watora, zwiekszajgcego rozpuszczalnosc¢ glino-
krzemianéw zawartych w surowcach, powoduje
powstanie zwigzkow zbudowanych ze ztozonych
struktur geopolimerowych, o duzej wytrzymatosci
strukturalnej [rys. 1C] (34, 35, 36).

Wytrzymato$¢ materiatéw budowlanych, w tym
kompozytéw cementowych, jak réwniez geopo-
limerow, zalezy od objetosci zawartych w nich
porow (37). Na rysunku 5 przedstawiono zalez-
nos¢ wynikéw wytrzymatosci mechanicznej oraz
porowatosci zapraw. Zaobserwowano wzrost
wytrzymatosci mechanicznej wraz ze zmniej-
szeniem porowatosci probek. Najwiekszg wy-
trzymato$¢ mechaniczng uzyskano dla zaprawy,
o0 module molowym SiO,/Na,O réwnym 7,0 oraz
SiO,/AlL,O, wynoszacym 4,0, wykazujgca najmniej-
szg porowatos$¢. Zaprawy o module molowym
SiO,/Na,O wynoszacym 7,0 wykazaty mniejszg
porowatos$¢ oraz wiekszg wytrzymatosé w porow-
naniu do odpowiadajgcych im prébom o module
molowym SiO,/Na,O wynoszgcym 7,5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ wytrzymatosci oraz porowatosci zapraw geopolimerowych o module mo-
lowym SiO,/Na,O réwnym 7,0 [ A] oraz module molowym SiO,/Na,O wynoszgcym 7,5 [m].

Fig. 5. The relationship between the strength results and porosity of geopolymer mortars with
SiO,/Na,O molar modulus equal to 7.0 [A] and to 7.5 [m].
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4. Wnioski

Wykonane badania oraz analiza wynikow potwierdzity, iz wia-
Sciwosci zapraw geopolimerowych zalezg od sktadu mieszaniny
reakcyjnej, opisanej za pomocg modutéw molowych SiO,/Al,O,
oraz SiO,/Na,0O.

Wykazano, ze porowato$¢ oraz mikrostruktura zapraw zmie-
niajg sie wraz ze zmiang modutéw molowych SiO,/Al,O, oraz
SiO,/Na,O. Zaprawy o najmniejszej porowatosci oraz najbardziej
zwartej mikrostrukturze miaty najwiekszg zawartoscig krzemu,
modut molowy SiO,/Al,O; wynosit 4,0, niezaleznie od modutu
molowego SiO,/Na,O.

Wykorzystanie aktywatora o wigkszej alkalicznosci pozwala na
uzyskanie zapraw o module molowym SiO,/Na,0O wynoszgcym
7,0. Prébki te miaty mniejszg porowato$¢ oraz bardziej zwartg
mikrostrukture w poréwnaniu do zapraw o wiekszym module
molowym SiO,/Na,0O.

Zmiana wzajemnych zaleznosci pomiedzy zawartoscig tlenkéw
SiO, oraz Al,O; ma wptyw na wytrzymato$¢ mechaniczng bada-
nych zapraw. W przypadku geopolimeréw o module molowym
SiO,/Na,O wynoszgcym 7,0, wzrost zawartosci krzemu w sktadzie
mieszaniny reakcyjnej, spowodowat zwiekszenie wytrzymatosci
mechanicznej na zginanie o 26,3% oraz na $ciskanie o 64,2%.
Natomiast, dla zapraw o module molowym SiO,/Na,O rownym
7,5, zwiekszenie zawartosci SiO, wzgledem Al,O,, wptyneto na
zwigkszenie wytrzymatosci na zginanie o 10,5% oraz na $ciskanie
041,9%.

Zaprawy zawierajgce stosunek molowy SiO,/Na,O wynpszacy 7,0
miaty wiekszg wytrzymatos¢ mechaniczng niz probki o module
molowym SiO,/Na,O réwnym 7,5. Stwierdzona réznica w wytrzy-
matosci mechanicznej byta spowodowana wiekszym stezeniem
wodorotlenku sodu w roztworze aktywatora w przypadku zapraw
o0 module molowym SiO, w stosunku do Na,O wynoszgcym 7,0.
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The strength of building materials, including cement-based mate-
rials and geopolymers, depends on the volume of their pores (37).
Figure 5 shows the relationship between the mechanical strength
tests results and the porosity of the mortars. An increase in me-
chanical strength was found, along with a decrease in the porosity
of the samples. The highest mechanical strength had mortars with
a molar modulus of SiO,/Na,O equal to 7.0 and SiO,/Al,O, equal
to 4.0, having the lowest porosity. Mortars with a SiO,/Na,O molar
modulus of 7.0 had lower porosity and higher strength, than the
corresponding samples with a SiO,/Na,O molar modulus of 7.5.

4. Conclusions

The tests performed and the analysis of the results confirmed that
the properties of geopolymer mortars depend on the composition
of the reaction mixture, described by SiO,/Al,O, and SiO,/Na,O
molar modules. The porosity and microstructure of the mortars
is changing with the SiO,/Al,O, and SiO,/Na,O molar modules.
The highest silica content [SiO,/Al,O, = 4] typical for mortars with
the lowest porosity and the most tight microstructure, regardless
of the SiO,/Na,O molar modulus. Using an activator with higher
alkalinity allows to obtain mortars with a SiO,/Na,O molar module of
SiO,/Na,O equal to 7.0. These samples had lower porosity and the
more tight and compact microstructure than mortars with a higher
molar modulus of SiO,/Na,O. The change of interdependencies
between the content of SiO, and Al,O, oxides impacts the me-
chanical strength of the tested mortars. In the case of geopolymers
with SiO,/Na,O molar modulus equal to 7.0, the increase in the
silicacontent in the composition of the reaction mixture, resulted
in an increase in mechanical bending strength by 26.3% and
compressive strength by 64.2%. On the other hand, for mortars
with a SiO,/Na,O molar modulus of 7.5, increasing the SiO, con-
tent to Al,O, caused the higher bending strength by 10.5% and
the compressive strength by 41.9%. The mortars with SiO,/Na,O
molar ratio equal to 7.0 had properites with higher mechanical
strength than samples with a SiO,/Na,O molar modulus of 7.5. A
higher concentration of sodium hydroxide in the activator solution
for mortars with SiO, to Na,O equal to 7.0 led to found differences
in mechanical strength.
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