Rafik Abbas’, Mona Aly', Hanaa. Y. Ghorab?*

"Institute of Graduate Studies and Research, Alexandria University, Shatby, Egypt

2Faculty of Science, Helwan University, Cairo, Egypt

Spoiwo geopolimerowe z prazonej gliny o umiarkowanej

zawartosci kaolinu

Alkali activated clay of moderate kaolin content

1. Wprowadzenie

W Egipcie wystepuje duze zapotrzebowanie na wprowadzanie no-
wych technologii w budownictwie, szczegolnie w przypadku tanich
domoéw jednorodzinnych. Zastosowanie spoiw geopolimerowych
w mniejszym stopniu wptywa na srodowisko naturalne i ma wigk-
szg trwatos¢ w poréwnaniu do budowli z cementu portlandzkiego,
a wiec jest bardziej optacalne. Projekt dotyczgcy konstrukcji geo-
polimerowych byt finansowo wspierany przez Fundusz Rozwoju
Nauki i Technologii Egipskiego Ministerstwa Badan Naukowych
[Grant 5848].

Jako surowiec zastosowano prazong gline kaolinowa, a w zaczy-
nach geopolimerowych stosowano aktywatory w postaci miesza-
nek roztworéw krzemianu sodu i wodorotlenku sodu. Otrzymane
probki zaczynéw dojrzewaty w warunkach otoczenia, w tempera-
turze 25°C. Aby ocenic¢ dtugoterminowe wiasciwosci spoiw wiasci-
wosci prébek zbadano po roku dojrzewania. W oparciu o uzyskane
wyniki, z betonu geopolimerowego zbudowano fundamenty pod
prototypowy budynek z prefabrykowanych paneli izolacyjnych,
montowanych na budowie (technologia CIP-SIP). Beton geopoli-
merowy wykorzystano rowniez jako element konstrukcyjny zamiast
zwyktego betonu z cementu portlandzkiego (CP).

2. Wyniki badan

Gline kaolinowg z kamieniotomu Kalabsha z Asuanu w Egipcie
dostarczyta firma Nourmetec, producent materiatéw budowlanych i
ogniotrwatych, z siedzibg Kairze. Sktad fazowy zbadano dyfrakto-
metrem X'Pert Pro PANalytical, a sktad chemiczny spektrometrem
sekwencyjnym Axios X-Fluorescence (WD-XRF) PANalytical.
Analize termiczng przeprowadzono za pomocg analizatora DTA-
50, TGA-50, Schimadzu Co.

Gline rozdrobniono do wielko$ci ziaren mniejszej niz 20 mm,
prazono przez godzine w piecu obrotowym, w 750°C, a nastep-
nie zmielono do wielkosci ziaren przechodzacych przez sito
o wymiarze oczka 100 ym. Sktad chemiczny i fazowy wyprazonej

1. Introduction

There is an urgent need for the implementation of new construction
system in Egypt ,especially for low cost building. Geopolymer con-
structions reduce the environmental impact, increase the long-term
durability and sustainability compared to Portland cement systems
and is cost effective. A project on geopolymer construction was
financially supported by the Science & Technology Development
Fund (STDF), The Egyptian Ministry of Scientific Research [Grant
number: 5848].

In this project, locally available kaolin clay was calcined and
geopolymer pastes were prepared by alkaline activation, using
blends of sodium silicate solution and sodium hydroxide. The
samples were cured at ambient temperature of 25°C to simulate
the field application. The properties of the gel was examined after
one year to assess the long term properties of the binder. Based
on the results obtained, geopolymer concrete was applied in the
foundation of a prototype building using the cast-in-place structu-
ral insulated panel (CIP-SIP) system. Geopolymer concrete was
also applied as structural component instead of ordinary Portland
cement (OPC) concrete.

2. Experimental

Akaolin clay from Kalabsha quarry in Aswan, Egypt was provided
from Nourmetec Company for Building Materials and Refracto-
ries, located in Helwan district, Cairo, Egypt. Its mineralogical
composition was identified by X'Pert Pro PANalytical Powder, the
chemical composition was determined by Axios X-ray fluorescen-
ce (WD-XRF) sequential spectrometer PANalytical, the thermal
behavior was analyzed using DTA-50, TGA-50 thermal analyzer,
Schimadzu Co.

The clay was crushed to particle size lower than 20 mm, calcined
1 hour in a rotary kiln at 750°C then ground and sieved to particle
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gliny wyznaczono metodg fluorescenc;ji i dyfrakcji rentgenowskiej,
a morfologie okreslono za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego Quanta 250 Field Emission Gun (FEG-SEM)
z przystawkg do wykonywania mikroanaliz rentgenowskich. Analize
termiczng wykonano w tych samych warunkach jak w przypadku
gliny nieprazonej. Wykonano réwniez badania strukturalne metodg
FTIR za pomocg spektrometru Perkin EImer BX FTIR w zakresie
4000-400 cm. Zawarto$¢ reaktywnej krzemionki w prazonej prébce
zbadano zgodnie z normg EN 196-5 (1).

Wyprazong gline aktywowano mieszankami ztozonymi z ciektego
krzemianu sodu [stosunek molowy SiO,/Na,O = 3, dostarczonego
przez Macris Silicate Factory i wodorotlenku sodu, o czystosci
99%. Stezenie roztworu krzemianu sodu wynosito 40% masowych,
a gestos¢ 1,46 g/cm?®. Przygotowano pie¢ roztworow aktywatora
dodajac 4,0; 4,8; 6,0; 8,0 i 12 g wodorotlenku sodu do 36,6 g roz-
tworu krzemianu sodu. Mieszanki pozostawiono do ostygniecia
w temperaturze pokojowej na 24 godziny przed uzyciem.

Do 100 g prazonej gliny dodawano roztwér aktywatora i mieszano
przez okoto 2-3 minuty. Nastepnie dodawano wode wodociggo-
wa tak, aby stosunek woda/sktadniki suche wynosit 0,37. Prébki
mieszano powoli przez 2-3 minuty, a nastepnie przez kolejne 2
minuty przy wiekszej predkosci. Z zaczynow niezwiocznie formo-
wano kostki, w foremkach stalowych, o wymiarach 1,0 cala, po
czym wibrowano przez 30 sekund. Probki rozformowano po 24
godzinach i pozostawiono do stwardnienia w powietrzu, w tem-
peraturze okoto 25°C.

Czas wigzania zaczynéw badano zgodnie z normg ASTM C 191.
Wytrzymatos¢ kostek na Sciskanie badano po 3, 7 i 28 dniach
oraz po roku.

Sktad fazowy jednorocznych prébek geopolimerowych badano
za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej i analizy termicznej DTA/
TGA, a mikrostrukture stwardniatych zaczynéw obserwowano
pod skaningowym mikroskopem elektronowym z przystawkg do
wykonywania mikroanaliz, a wtasciwosci strukturalne badano
spektroskopig w podczerwieni.

Badano réwniez beton geopolimerowy. Prototypowg konstrukcje
zbudowano na otwartym powietrzu, na terenie Institute of Graduate
Studies and Research na Uniwersytecie w Aleksandrii, przy uzyciu
szalunkéw do odlewania i czyszczenia na miejscu. Proces budowy
prototypu podzielono na dwie fazy: 1) wykonanie fundamentéw
metodg odlewania ciggtego; 2) etap budowy w technologii CIP-SIP.
Do wykonania fundamentéw zastosowano tradycyjng technologie
odlewania betonu geopolimerowego w szalunkach drewnianych.
W dalszej czesci tekstu opisano szczegdtowo proces przygoto-
wywania betonu.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Glina uzyta do badan

Na rysunku 1 pokazano wyniki badania sktadu fazowego stoso-
wanej gliny, a gtéwnymi sktadnikami byly kwarc i kaolinit. Sredniej
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size under 100 ym, to increase its surface area. The chemical and
mineralogical compositions of the calcined clay were determined
by X-ray fluorescence and diffraction methods of analyses, and its
morphology was examined with scanning electron microscope Qu-
anta 250 Field Emission Gun (FEG-SEM) with EDAX attachment
on the environmental mode. Thermal behavior was estimated as
with the as-received clay and its functional groups was determined
with the help of Perkin EImer BX FTIR spectrometer in the region of
4000-400 cm. The amount of reactive silica in the calcined sample
was measured according to EN 196-5 (1).

The calcined clay was chemically activated with blends composed
of liquid sodium silicate [molar ratio of the SiO,/Na,O = 3] provided
from Macris Silicate Factory and sodium hydroxide flakes 99%
purity. The concentration of the silicate solution was 40% by mass
and had a density of 1.46 g/cm3. Five alkali activator solutions were
prepared by adding 4.0, 4.8, 6.0, 8.0 and 12 g of sodium hydroxide
to 36.6 g of the silicate solution. The mixes were left 24 hours at
room temperature to cool before use.

The activator solutions were added to 100 g of the calcined clay
and mixed mechanically for 2-3 minutes. Tap water corresponding
to a water/solid ratio of 0.37 was added; the mixing continued slowly
for 2-3 minutes followed by another 2.0 minutes at higher speed.
The pastes were immediately cast into cubic steel molds 1.0 x 1.0
x 1.0 inch, vibrated for 30 seconds, demolded after 24 hours, and
left to harden in air at room temperature of 25°C.

The setting times of the pastes was measured according to ASTM
C 191 and the compressive strength of the cubes was monitored
at 3, 7, and 28 days and after 1 year.

The phases composition of the one-year geopolymer sample were
measured using X-ray diffraction, its thermal behavior was moni-
tored by DTA/TGA techniques, the morphology of the hardened
paste was examined under the scanning electron microscope
with EDAX attachment, and the functional groups of the gel were
determined with FTIR.

Concrete geopolymer were prepared and tested. A prototype
was constructed outdoor at the Institute of Graduate Studies and
Research (IGSR), Alexandria University, using the cast-in-place
structural insulated panel (CIP-SIP) construction system to assess
constructability considerations. The construction process of the
prototype was divided into two phases: 1) the execution of strip
foundation; and 2) CIP-SIP construction phase. Traditional method
using poured metakaolin geopolymer concrete in temporary wo-
oden forms was applied in the foundation. Further considerations
for the achievement of concrete are described below.

3. Results and discussion

3.1. The as-received clay

The X-ray pattern on Fig. 1 illustrates the as-received clay. The data
indicate the presence of quartz as main constituent, the kaolinite
phase appears as the second main constituent. A moderate peak
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w tym przedziale temperatur.

Powszechnie wiadomy jest rozktad
kaolinitu zachodzacy w przedziale tem-
peratur od 500°C do 600°C. Powstaje
wtedy metakaolin zachowujgcy struktu-
re kaolinitu, jednak pozbawiony wigkszosci grup hydroksylowych
(2). llit rozktada sie w temperaturze od 350°C do 600°C, a swojg
pierwotng strukture zachowuje do ~ 700°C. Reliktowa struktura
illitu rozpada sie catkowicie pomiedzy 700°C a 850°C i zaczyna
powstawac faza ciekta. Ostatnia zachodzi dehydroksylacja mont-
morillonitu, w temperaturze nieco ponizej 600°C, i podobnie jak
w przypadku illitu, powstaje trwata faza zdehydroksylowana, ktéra
zachowuje reliktowg strukture krystaliczng macierzystego mine-
ratu, a rozpada sie catkowicie w temperaturze wyzszej od 800°C.

Probka zawierata 51,6% krzemionki wystepujgcej w postaci kwar-
cu, kaolinitu i pozostatych dwéch faz glinowych - montmorillonitu

Position [2Thei]

Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski gliny kaolinowej

Fig. 1. The X-ray diffraction patterns of the as-received kaolin clay

of anatase is observed at 356 pm. Weak patterns of dehydrated
montmorillonite, of illite and calcite are identified at 1246, 1030
and 303 pm respectively.

The differential thermal analysis of the clay shows a weak endo-
thermic peak at ~43°C, due to the release of adsorbed water. A
main peak is observed at ~555°C beside a smaller one at 693°C
attributed to the dehydroxylation of kaolin and of the other clays
[Fig. 2]; the TGA curve indicates a main loss of mass in this region.

The kaolinite phase is known to dehydroxylate at 500-600°C, the
metakaolin obtained consists of kaolinite lattice after the removal
of most of the hydroxyl group (2). lllite dehydroxylate between

175 0.001
17.0 0.000
16.5 -0.001
16.0 -0.002
15.5 -0.003
5554
15.0 -0.004
0 200 400 600 800 1000
Temperature °C [Chart Area

Rys. 2. Krzywe DTA/TGA gliny kaolinowe;j

Fig. 2. The DTA/TGA diagram of the as-received kaolin sample
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i illitu [tablica 1]. Zawarto$¢ tlenku glinu wynosita
30,4%, a tlenku wapnia 1,63% co wskazuje na wy-
stepowanie 2,9% kalcytu. Straty prazenia wynoszg
9,21%, gtéwnie na skutek dehydroksylacji mineratow

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY GLINY KAOLINOWEJ,% MASY
THE CHEMICAL COMPOSITION OF THE KAOLIN CLAY, MASS %

ilastych i dekarbonatyzacji kalcytu. Sio, AlLO, Fe,0, Ccao MgO TiO, K,0 Na,0
i . 51.6 30.4 1.83 1.63 1.12 2.67 0.22 0.13

3.2. Glina prazona P,0, ci SO, P,0, sro | cro, Lol

Na rysunku 3 pokazano rentgenogram prazonej 0.12 0.13 0.63 0.12 0.02 0.09 9.21

gliny, na ktérym wystepuje gtéwny pik kwarcu obok

stabego piku anatazu, przy 354 pm odlegtosci miedzyptaszczyzno-
wej. Przy 540 i 411pm wystepujg niezidentyfikowane piki, prawdo-
podobnie pochodzace od reliktowych faz wystepujgcych w glinie.
W zakresie od 17° do 27° kata 26 jest podniesienie tla, zwigzane
z bezpostaciowym kaolinitem po porazeniu i innymi mineratami
ilastymi. We wczesniejszych pracach dotyczacych metakaolinitu
(3, 4) rowniez stwierdzono podniesienie tta w zakresie od 18° do
25° 20, co dobrze koreluje z uzyskanymi wynikami.

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe DTA/TGA gliny kalcynowane;.
Na krzywej DTA widoczne sg dwa piki endotermiczne w tempera-
turach rozkfadu glin, wskazujgc jednoczesnie na niewielkg ilos¢
gliny, ktdra nie ulegta rozktadowi.

Sktad chemiczny prazonej gliny wykazuje wzrost zawartosci
krzemionki do 59% [tablica 2] w poréwnaniu ze sktadem surowej
gliny. Zawartos¢ tlenku glinu, wynoszaca 30,8%, zwigzana jest
gtéwnie z zdehydroksylowanymi oraz czesciowo nieroztozonymi
skfadnikami glin. Zawarto$¢ ta jest zgodna z podawanymi w litera-
turze, ktéra wynosi od 22,9% w stabej jakosci glinach kaolinowych
(5) do 44% w glinach bogatych w kaolin (6). Stwierdzono, ze
zawartos¢ reaktywnej krzemionki, okreslona zgodnie z normg EN
196-5, wynosita 30%. Krzywa DTA prazonej gliny przedstawiono
na rysunku 4. Pokazuje ona dwa stabe efekty endotermiczne

350°C and 600°C, the original structure is maintained until ~700°C.
The relict illite structure breaks down between 700°C and 850°C
and liquid phases begin to form. Finally, the montmorillonite
dehydroxylates below 600°C and as in the illite, it forms a stable
dehydroxylated phase that retains some of the crystal structure of
the original mineral. The characteristic crystal structure is generally
lost above 800°C.

The chemical composition of the sample show a silica content of
51.6% attributed to quartz, kaolinite and the other two clay phases;
montmorillonite and illite [Table 1]. The percentage of alumina in
the clay is 30.4%. The calcium oxide is as low as 1.63 and indi-
cates the presence of 2.9% calcite. The loss on ignition amounts
t0 9.21% due to the dehydroxylation of the clay minerals, and the
decarbonization of calcite.

3.2. The calcined clay

The X-ray pattern of the calcined clay presented in Fig. 3 shows
main d-value lines of quartz beside weak patterns of anatase at
354 pm and unidentified peaks probably of clay relicts at 540 and
411 pm and others. A weak hump is observed in the 26 range ~
17° to 27°. It reflects weak amorphous structure formed from the
dehydroxylated kaolinite phase, and the other clay minerals. A

dispersion peak of the X-ray amorphous

Meta Kaolin

metakaolin was previously reported in a
20 range 18° and 25° (3, 4); and agrees
well with the present result.

The DTA curve of the calcined sample
is depicted in Fig. 4. It shows two weak
endotherms at the dehydroxylation
temperatures of the clays indicating the

presence of small portion which was not
decomposed.

The chemical composition of the calci-
ned clay shows an increase in the silica
content to 59% [Table 2] compared to
the composition of the raw material. An
alumina content of 30.8% is attributed
to the dehydroxylated clays including

Position [*2Theta]

Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski gliny kalcynowanej

Fig. 3. The X-ray diffraction pattern of the calcined clay
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the small undecomposed portions. This
value is moderate compared to alumina
concentrations of metakaolin samples
reported in the literature between 22.9%
in low quality kaolin clay (5) to 44% in



w temperaturach rozktadu glin,
co wskazuje na wystepowanie
niewielkiej ilosci gliny, ktora nie
ulegta rozktadowi.
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Wystepowanie kwarcu w probce
potwierdzono dodatkowo pod
skaningowym mikroskopem
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przy 1090 cm' pochodzi od symetrycznych drgan Si-O
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Rys. 4. Krzywe DTA/TGA prazonej gliny

Fig. 4. The DTA/TGA diagram of the calcined clay

Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY PRAZONEJ GLINY, % MASOWY
THE CHEMICAL COMPOSITION OF CALCINED CLAY, % BY MASS

metakaolinu. Drgania te wystepujg zwykle przy 1086

. I . Sio AlLO Fe,O Ca0o MgO TiO K,0 Na,O
cm (8, 9), ale w analizowanym widmie wystepujg razem 2 2= 222 g : 2 2
. . . . 59.00 30.80 1.94 1.52 0.84 2.76 0.14 0.20
z gtbwnym pasmem kwarcu i pasmami pozostatych mi-
neratow ilastych. Nie stwierdzono pasm charakterystycz- P:0s c SO, P:0s MnO Cr,0, Lol
. . . L . 0.09 0.12 1.22 0.05 0.05 0.15 1.01
nych dla glinu w pozycji oktaedrycznej w kaolinicie, ktore

wystepujg przy 806 cm-.

3.3. Problemy przy produkcji zaczynéw
geopolimerowych

Okreslenie zawartosci reaktywnych sktadnikow prazonej gliny jest
skomplikowane ze wzgledu na stosunkowo duzg ilos¢ kwarcu
w prébce oraz wystepowanie montmorillonitu, a takze illitu.

Udziat reaktywnej krzemionki, okreslony zgodnie z normg EN
196-5, wynosi 30% masy [0,5 mola SiO,] co uznano za wynik pra-
widtowy. llos$¢ krzemionki pochodzacej z krzemianu sodu (36,6 g

Tablica 3 / Table 3
SKLADY AKTYWOWANYCH MIESZANEK
THE COMPOSITION OF THE ALKALI ACTIVATION MIXES

kaolin-rich clay (6). The percentage of reactive silica as determined
according to EN 196-5 was found to be 30%.

The presence of quartz in the calcined sample was further con-
firmed in the scanning electron micrograph — Fig. 5. The EDAX
analysis of points a and b are assigned to the dehydroxylated clay
and quartz respectively.

In the infrared spectra of the calcined clay depicted in Fig. 6 weak
broad bands are formed at 3494 cm and 1650 cm™ belonging to
the stretching and bending vibrations of hydroxyl group respecti-

Sodium hydroxide Sodium silicate Reactive silica Total Total Total
Mix Wodorotlenek sodu Krzemian sodu Reaktywna krzemionka | catkowite catkowite catkowite
Mieszanka NaOH Na,O Na,O Sio, Sio, Na,O Sio, H,0
g Mole Mole Mole Mole Mole Mole Mole Mole
1 4.0 0.10 0.20 0.32
2 4.8 0.12 0.24 0.36
3 6.0 0.15 0.30 0.12 0.12 0.5 0.42 0.62 3.27
4 8.0 0.20 0.40 0.52
5 12.0 0.30 0.60 0.72
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Rys. 5. Mikrostruktura prazonej gliny pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Mikro-
analiza rentgenowska wykazata wystepowanie roztozonej gliny (punkt a) i kwarcu (punkt b)

Fig. 5. Microstructure of the calcined clay under scanning electron microscope. The EDAX

analysis show the presence of decomposed clay (point a) and quartz (point b)

roztworu o stezeniu 40%) wynosita 0,12 mola. Catkowita reaktywna
krzemionka byta zatem réwna 0,62 mola [tablica 3]. W innych
pracach dotyczgcych geopolimeréw opartych na metakaolinie

T(%)

40

vely. Symmetric stretching vibrations of Si-O-Si and
O-Si-O tetrahedral of the quartz phase are identified
at 472 cm™ and 797 cm™'. The band at 886 cm™ is
assigned to the dehydroxylated minor clay constitu-
ents (7). The broad band at 1090 cm is belonging
to the symmetrical Si-O vibration of metakaolin; it
appears usually at 1086 cm™ (8, 9), but overlaps in
the present spectrum with the main quartz band and
with the bands of the minor clay minerals. The bands
characteristic for the octahedral Al of kaolinite found
at 806 cm™'is hardly detected.

3.3. Considerations of the production
problems of geopolymer paste

The determination of the content ratios of the reac-
tive ingredients in the calcined clay is complicated
because of the relatively high amount of quartz in the
sample, and the presence of montmorillonite and illite.

The reactive silica determined according to EN 196-5
is equal to 30% by mass [0.5 mole SiO,] was consi-
dered as correct. The silica originating from sodium
silicate (36.6g of the solution of 40% concentration),
was equivalent to 0.12 mole. The total reactive silica
was therefore equal to 0.62 mole [Table 3]. Other
analyses of metakaolin-based geopolymer conside-
red the total silica measured in the calcined samples
as reactive without omitting that of the unreactive
quartz (2,10,11). The corresponding SiO,/Al,O; ratios
given in this work refer therefore to both reactive and
unreactive silica. Some authors, however, estimated
the amount of quartz by subtracting the bands of
pure quartz from the infrared spectra of the calcined

kaolin (12). Alternatively, the concentration of kaolin in the calcined
clay was determined by calculations based on the total alumina
content, the amount of quartz was the remaining SiO, content

30 4
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1090

4500

4000

Rys. 6. Widmo FTIR prazonej gliny

3500

Fig. 6. The infrared spectrum of the calcined clay
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catg krzemionke zawartg w probkach kalcynowanych uznano za
reaktywng, nie pomijajgc niereaktywnego kwarcu (2, 10, 11). Wza-
jemne stosunki SiO,/Al,O, podane w tej pracy odnoszg sie zatem
zarowno do reaktywnej, jak i niereaktywnej krzemionki. Niektorzy
autorzy szacowali ilo$¢ kwarcu na podstawie widm w podczerwieni
poréwnujgc widma kwarcu i kalcynowanego kaolinu (12). Alterna-
tywnie, ilos¢ kaolinu w wyprazonej glinie okreslano na podstawie
obliczonej catkowitej zawartosci tlenku glinu, a zawartos¢ kwarcu
stanowita pozostatg ilos¢ SiO, (4). Jeszcze inni autorzy zaniedbali
matg zawartos¢ kwarcu w stosowanym metakaolinie (13).

Catkowity tlenek glinu [30,8%] w badanych prébkach uznano za
reaktywny, a niewielkie ilosci nieroztozonej gliny, zidentyfikowa-
ne na krzywych DTA (rysunek 5) pominieto. Ponadto zawartosc
tlenku sodu w mieszaninach aktywatoréw jest liczona jako suma
Na,O zawartego w wodorotlenku sodu i w krzemianie sodu. Woda
w mieszance aktywatora jest sumg wody zawartej w krzemianie
sodu [60%] oraz wody zarobowej [w / s = 0,37].

W oparciu o powyzsze rozwazania, wyliczono wzajemne stosunki
SiO,/Al,O,, Na,O/AlLQ,, SiO,/Na,O i H,O0/Na,O w badanych za-
czynach i podano w tablicy 4. Z tablicy jasno wynika, ze stosunek
SiO,/Al,O, w badanych prébkach przyjmuje mniejsze wartosci niz
zalecane w literaturze, do uzyskania dobrych wtasciwosci geo-
polimerow [3,0—4,5]. Stosunki Na,O/Al,O, s3 bliskie wartosciom
zalecanym w literaturze [0,8—-1,6]. Mieszanke o stosunku 2,4
odrzucono ze wzgledu na zbyt duzg lepkos¢ aktywatora. Stosunki
Na,O/SiO, przewyzszajg nieznacznie wartosci podawane w litera-
turze [0.20-0.48]. Stosunki H,O/Na,O sag zgodne z wczesniejszymi
pracami (2, 14-16).

Aby polepszy¢ rozwdj péznej wytrzymatosci na Sciskanie, kto-
ra stanowi priorytet w tej pracy, proces aktywacji prowadzono
w temperaturze pokojowej. W tych warunkach postep reakcji
jest zadowalajgcy i uzyskuje sie bardziej zwartg mikrostrukture.
Woczesniejsze badania nad wptywem temperatury dojrzewania
geopolimerow opartych na metakaolinie na rozwéj wytrzymato$ci
wykazaly, ze im wyzsza temperatura dojrzewania tym mniej zwarta
mikrostruktura, co ma negatywny wptyw na wtasciwosci probek po
dtugim okresie (4, 17). W tej pracy przeprowadzono zatem badania
mikrostruktury rocznych prébek.

3.4. Aktywacja prazonej gliny

Korzystny sktad mieszanki aktywowanej alkalicznie prazone;j
gliny miat zatem stosunek SiO,/Al,O, réwny 2,06. Zwiekszono
stezenia roztworéw wodorotlenku sodu Na,O/Al,0,z 1,06 do 1,73
a H,0/Na,0 z 10,2 do 6,28.

Na dyfraktogramie rocznej prébki geopolimerowej widoczne jest
lekkie podniesienie tta w zakresie od 17° do 32° kata 20 [rysunek
7]. Potozenie podniesienia tta jest nieco przesuniete w kierunku
wiekszych wartosci kagta 26, w poréwnaniu do prazonej gliny —
rysunek 3. Podobne przesuniecie wystepowato w geopolimerach
opartych na metakaolinie (13, 18-20) i przypisano je powstawaniu
uwodnionego zelu krzemianowo — sodowego, w wyniku alkaliczne;j
aktywacji prekursoréw glinowych i przeobrazenia struktur rozto-

(4), other researchers neglected the low quartz content in the
metakaolin used (13).

The total alumina determined in the activated sample [30.8%] is
considered reactive and the small portions of the unreactive clay,
identified in the DTA diagram of Fig. 5 were neglected. Furthermo-
re the sodium oxide content of the activator blends are taken as
a summation of Na,O of the sodium hydroxide added and that of
the sodium silicate solution. The water used in the activator mix is
that from sodium silicate [60%] plus the mixing water [w/s = 0.37].

Based on the above considerations, the calculated ratios of
SiO,/Al,O,, Na,0/Al,O,, SiO,/Na,0 and H,0/Na,O of the present
paste system are given in Table 4. It is clear from the table that
the SiO,/Al, O, ratio used is lower than the values recommended
in the literature to obtain good geopolymer properties [3.0-4.5]; the
Na,O/Al,Q, ratios are in close agreement with those suggested
in the literature [0.8-1.6]. The mix with a ratio of 2.4 could not be
rejected because of the high viscosity of the activator solution;
the Na,O/ SiO, ratios exceeds slightly the values of the literature
[0.20-0.48] and the H,O/Na,O agree with previous works (2, 14-16).

To realize a better development of the late compressive strength
which represents a priority in the present work, the early strength
being not a main target, the activation process was conducted at
room temperature. Under this condition, the progress of the reac-
tion is promoted and denser microstructure is obtained. Previous
studies carried out on the effect of temperature on the strength
development of geopolymer based on metakaolin, (4, 17), found
a decrease in the late strength due to a less densified and less
compact structure with temperature rise which was detrimental to
the mechanical properties at later ages. In the present work, the
microstructural tests were performed therefore on the one-year
activated sample.

3.4 The alkali activation of the calcined clay

The workable system of the alkali activated calcined clay had the-
refore a SiO,/Al,O, of 2.06, increasing concentrations of sodium
hydroxide solutions of Na,O/Al,O; = 1.06 to 1.73, and H,O/Na,O
=10.2 t0 6.28.

The X-ray pattern of the one-year geopolymer sample shows
a weak hump in the 26 range of ~17°-32° [Fig. 7]. The location of
Tablica 4 / Table 4

WZAJEMNE STOSUNKI TLENKOW W MIESZANKACH AKTYWATOROW
ALKALICZNYCH

THE RATIOS USED IN THE ALKALI ACTIVATOR MIX

SiO,/ALO, | Na,0/AL0, | Na,0/Si0, | SiO/Na,0 | H,0/Na,0
1.06 0.52 1.93 10.21
1.20 0.58 1.72 9.08
2.06 1.40 0.67 1.47 7.78
1.73 0.83 1.19 6.28
2.4 1.16 0.86 4.5
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zonych glin (13, 18-20). W niniejszej 400

pracy podniesienie tta wystepowato
w zakresie od 17° a nie 20° kata 26,
€0 oznacza, ze w prazonych glinach
przemiany nie zaszty do konca.

Na krzywej DTA probki geopolimero-
wej wystepuije silny pik endotermiczny

Counts

w temperaturze nizszej od 200°C, co 200 -

wskazuje na dehydratacje uwodnionej
fazy glinianowo-krzemianowej [rysu-
nek 8]. Szeroki efekt pomiedzy 350°C
a 650°C, zwigzany jest z nierozto-
zong czescig gliny, ktéra pozostata
w probce.

Q: Quartz

Widma w podczerwieni probki za-
czynu po rocznym twardnieniu po-
kazano na rysunku 9. Pasma przy

10

20 30 50

20 (°)

Rys. 7. Dyfraktogram prébki geopolimeru po rocznym twardnieniu

3494 cm™ i 1675 cm™ pochodzg od
drgan rozciggajgcych i zginajgcych
grup hydroksylowych. Gtéwne pasmo

na widmach IR prazonej gliny, przy 15

Fig. 7. The X-ray diffraction pattern of the geopolymer paste hydrated for one year

1090 cm [rysunek 6], jest przesu-
niete w kierunku mniejszej liczby
falowej 1006 cm™ i Swiadczy o wy-
stepowaniu asymetrycznych drgan
rozciggajacych Si-O. To przesuniecie
wigze sie ze zmiang, ktéra nastgpita
w mikrostrukturze gliny metakaoli-
nowej, jak réwniez o powstawaniu
zelu geopolimerowego, w ktorym
[SiO,]* jest czesciowo zastepowane
przez [AIO,]* , co powoduje zmiany
drgan wigzania Si-O (21). Pasmo to
nie ma ostrego maksimum i obrazuje
ogolne zaburzenie sieci Si(Al)-O. Pod-

Heat flow (uWV/mg)

-15 A

104.0

324.5

460.9

stawienie tetraedréw SiO, przez AIO,
w zelu geopolimerowym powoduje
zmniejszenie czestotliwosci drgan,
poniewaz wigzanie Al-O jest stabsze
niz wigzanie Si-O. Nowe pasmo przy
~700 cm™, wigze sie z wystepowa-
niem glinu w koordynacji tetraedrycznej, Al(IV)-O-Si i wskazuje
na powstawanie sieci glinokrzemianowych. (22, 23).

Rysunek 10 to mikrografia prébki geopolimerowej. Mikrostruktura
zaczynu wskazuje na wystepowanie dobrze uformowanego zelu
glinokrzemianu sodu o stosunku Si/Al wynoszgcym 2,21; réwno-
waznik dla tlenkéw SiO,/Al,O, wynosi 4,33 natomiast Na,O/Al,O,
jest rowny 0,66. Wspotczynniki te sg zblizone do teoretycznego
sktadu geopolimeru Rn-(-Si-O-Al-O-Si-O-),-, poli(silokso—silanu).
Jest to geopolimer typu PSS, w ktérym stosunek SiO,/Al,O, = 4,0
i Na,O/Al,O, = 1,0. Korzystne warunki jego postawania okreslono
na SiO,/Al,O; = 4,5 i Na,O/Al,O; = 0,8 (21).
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Rys. 8. Krzywa DTA prébki geopolimeru po rocznym twardnieniu

Fig. 8. The DTA curve of the geopolymer paste hydrated for one year

the hump is shifted to higher angles compared to those detected
in the calcined clay in Fig. 3. Similar shift was observed in the
geopolymer based on metakaolin (13, 18-20) and was attributed
to the formation of alkali-silica-alumina-water gel as a result of
alkali activation of the aluminate precursor and the transformation
of the dehydroxylated clays from one structure to another micro-
structure (13, 18-20). In the present work, the hump begins at 26
of 17° and not 20° which means that the dehydroxylated clays
were not fully reacted.

The DTA diagram of the geopolymer sample shows a strong en-
dothermic peak for the dehydration of the sodium alumino-silicate
hydrate phases in the temperature range < 200°C [Fig. 8]. Abroad



Poczatek wigzania zaczynéw geo- 40
polimerowych, po zmianie stosunku
Na,O/Al,0;z 1,20 na 1,73 ulegt skro-
ceniuz7,5i7,23 do 6 godzin. Koniec
wigzania ulegt skroceniu z 10,5 do
8,8 i 8,3 godzin. Uzyskane czasy
wigzania uznano za odpowiednie do
prowadzenia dalszych badan gdyz
byt to wystarczajacy przedziat czasu

1006

potrzebnego na wymieszanie i odle- 10 -

wanie betonu.

Wytrzymatos¢ na s$ciskanie prébek 0 .
z wiekszg iloscig sodu przedstawio- 4500 4000

no na rysunku 11. Wyniki pokazuja,
ze po 3 dniach dojrzewania zaczyny
osiggajg wytrzymatos¢ ~35 MPa
przy Na,O/Al,O; = 1,2. Wytrzymatos¢
wzrasta do okoto ~50 MPai~71 MPa
odpowiednio, po 28 i 360 dniach. Przy wigkszym stosunku
Na,O/AlLLO; = 1,4 wytrzymatosc¢ po trzech dniach wynosi ~39 MPa,
a $redni przyrost wytrzymatosci p6zniejszych prébek wynosi ~14%,
co dato ~65MPa i ~80 MPa po 28 dniach i po roku. Przy wzro$cie
stosunku Na,O/Al,O, do 1,73 wytrzymatos¢ po 7 dniach maleje,
natomiast wytrzymatos¢ prébek po 28 i po 360 dniach wynosita
~56MPa i ~74MPa.

W tej pracy, wczesna wytrzymatos¢ badana po 3 i 7 dniach
miesci sie w zakresie od 35 MPa do 56 MPa, pomimo matego
stosunku SiO,/ALL,O; w poréwnaniu do zalecanego w literaturze
(24). Stezenie aktywatora byto zgodne z zaleceniami literaturo-
wymi. Poprzedni autorzy (8) stwierdzili nizszg wytrzymatos¢ (od
11 MPa do 20MPa) po 28 dniach dojrzewania, przy stosunku
SiO,/AlL,O,; wynoszgcym od 5,5 do 6,5; stosunku R,0/Al,O, od
0,8 do 1,2 i gdy stosunek H,O/Na,O wynosit od 10 do 6. Autorzy
uznali, ze catkowita zawartos¢ SiO, w metakaolinie jest reaktywna,
bez uwzgledniania kwarcu. Jednak wytrzymato$¢ na $ciskanie
po 28 dniach, wynoszgca 30-40 MPa, podobna do uzyskanych
wynikow, jest zmierzona w mieszankach geopolimerowych ak-
tywowanych réznymi stosunkami Na,O/Al,O; i SiO,/Al,O; w tem-
peraturze otoczenia (6, 11). Niewiele prac podaje wytrzymatosc
geopolimerdw po dtuzszym okresie, ale uzyskane wyniki wskazujg
na zadowalajgcy przyrost wytrzymatosci prébek dojrzewajgcych
w temperaturze otoczenia.

3.5. Produkcja betonu geopolimerowego

Betonowe fundamenty, $ciany i dach zbudowano z geopolimeru
opartego na metakaolinie. Sktad betonowego fundamentu do-
brano tak, aby miat wystarczajgcg ilos¢ wody do zapewnienia
urabialno$ci, a stosunki aktywatora byty mniejsze niz stosowane
w badaniach zaczynéw, co hamowato wzrost lepkosci. Beton
wykonano przy stosunkach SiO,/Al,O; = 1,3; Na,O/Al,O, = 0,18.
W sktadzie betonu przyjeto stosunki sktadnikéw: spoiwo/piasek/
kruszywo grube odpowiednio: 1,0/0,92/1,4. Stosunek woda/spo-
iwo wynosit 0,2, a catkowita ilos¢ H,0O, w tym z krzemianu sodu,
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Rys. 9. Widmo FTIR zaczynu geopolimerowego po roku twardnienia

Fig. 9. The infrared spectrum of the geopolymer paste after one year of hydration

peak is observed at 350°-650°C due to the undecomposed clays
which remained unreacted in the geopolymer sample.

The infrared spectra of the one year hydrating geopolymer paste
is shown in Fig. 9. The stretching and bending vibrations of the
hydroxyl group are detected at 3494 cm™ and 1675 cm™. The
main band which appeared in the IR spectra of the calcined clay at
1090 cm' [Fig. 6] is shifted to lower wavenumber of 1006 cm' and
is assigned to the asymmetrical Si-O vibration. This shift reflects
a change that occurred in the microstructure of the metakaolin clay
and the formation of geopolymer gel as a result of a partial repla-
cement of SiO, by AlO, leading to consecutive variation in the local
environment of Si-O bond (21). The band lacks a sharp feature and
means a general disorder of the Si (Al)-O-network. The substitution
of the SiO, by AlO, tetrahedrons in the geopolymeric gel leads to
a shift to lower frequency vibration values as the strength of Al-O
bond is weaker than that of Si-O bond; the new band observed
at ~700 cm™ is assigned to the tetra-coordinated Al (IV)-O-Si and
signifies the formation of aluminosilicate networks. (22, 23).

The scanning electron micrograph of the geopolymer sample is
shown in Fig. 10. The morphology of the paste reflects the presence
of a well formed alkali alumino-silicate gel with a Si/Al ratio of 2.21
equivalent to a SiO,/Al,O, = 4.33 and Na,O/Al,O, =0.66. These
ratios approach the theoretical values of the polysialate siloxo,
Rn-(-Si-O-Al-O—Si-O-),-, PSS geopolymer with SiO,/Al,O; = 4.0
and Na,O/Al,O, = 1.0 which were optimally synthesized with SiO,/
AlL,O; = 4.5 and Na,O/Al,O; = 0.8 (21).

The initial setting time of the geopolymer pastes formed by incre-
asing the Na,O/ Al,O, ratio from 1.20 to 1.73 decreased from 7.5
to 7.23, and 6 hours. The final setting shortened from 10.5 to 8.8,
and 8.3 hours. The obtained setting period is suitable for further
applications and allow enough time for mixing and casting.

The compressive strength the samples activated with an incre-
asing content of alkali in the activator blend is presented in Fig.
11. The results show that the pastes reach a 3-day strength of
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Rys. 10. Mikrostruktura zaczynu geopolimerowego po roku twardnienia

Fig. 10. The scanning electron micrograph of the geopolymer paste hydrated for one year

wynosita 14 moli. Zastosowano szalunek izolowany pozwalajgcy
budowaé¢ metodg odlewania ,na miejscu” (CIP-SIP). Na rysunku
12 pokazano fundamenty z prototypowego betonu geopolimero-
wego. Stwardnialy beton uzyskiwat wytrzymatos¢ na $ciskanie
rzedu 11 MPa, 25,5 MPa i 34,5 MPa kolejno po 3, 7, 28 dniach.
Te wartosci sg nizsze niz otrzymane dla wczes$niej opisywanych
zaczynow.

Budowa CIP-SIP odbywata sie w nastepujgcej kolejnosci: najpierw
piankowe panele izolacyjne spryskiwano srodkiem poprawiaja-
cym przyczepnos¢ zaprawy geopolimerowej. Nastepnie na obie
powierzchnie $cian natryskiwano pierwszg warstwe zaprawy
geopolimerowej o grubosci 5,0 - 10 mm, aby zwiekszy¢ szorstkosé
powierzchni. W kolejnych krokach odlano dach o grubosci 50 mm
i proces zatrzymano na 7 dni, aby zapewni¢ odpowiedni czas
i warunki dojrzewania betonu. Nastepnie usunieto rusztowanie,
aby umozliwi¢ natrysk drugiej warstwy zaprawy

90

~35 MPa at Na,O/ Al,O,= 1.2, the value increases to about 50 MPa
and ~71 MPa after 7, 28 and 360 days respectively. At higher
Na,O/ Al,O, of 1.4; the 3-day strength is equal to ~39 MPa and
an average increase of ~14% occurs at later ages with values of
~65 MPa and 80 MPa after 28 days and one year. By increasing the
Na,O/ Al,O,ratio to 1.73, the strength of the pastes decrease after
the period longer than 7 days and values of 56 and ~74 MPa are
obtained after 28 days, and 360 days respectively.

In the present work, the early strength monitored after 3 and
7 days are in the range of ~35 to 56 MPa in spite of the low
SiO,/ Al, O, ratio of the system compared to that recommended in
the literature (24) — the activator solutions being within the values
of the literature. Previous researchers (8) found lower 28-day
strength of 11-20 MPa using SiO,/ AL,O, of 5.5-6.5, R,0/ Al,O; of
0.8to0 1.2, and H,O/Na,O = ~10-6; the authors considered the total

geopolimerowej na panele scienne. Podobnie
jak zwykle postepuje sie z konwencjonalnymi
tynkami, na panele scienne natry$nieto warstwe

80
70

zaprawy geopolimerowej o grubosci od 20 mm .

do 25 mm, mierzong od pierwszej warstwy, a na

koniec natozono trzecig warstwe betonu, aby
ostateczna grubos¢ warstw wynosita 40 mm. Na
rysunku 13 pokazano efekt koncowy.

4. Wnioski

Alkaliczna aktywacja zaczynéw metaka-
olinowych o matym stosunku SiO,/Al,O,
= 2,06; umiarkowanej zawartosci kaolinu
i reaktywnej krzemionki na poziomie 30%
wykazata zadowalajgcy stopien geopolime-
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Rys. 11. Wytrzymatos$¢ prébek geopolimerowych na Sciskanie

Fig. 11. The compressive strength of the geopolymer pastes for hydration time up to one year



Rys. 12. Fundament z betonu geopolimerowego

Fig. 12. Foundation executed with geopolymer concrete

ryzacji w temperaturze otoczenia 25°C. Stosunek zalecany
w literaturze wynosi 3,3 — 4,5.

— Po 328 dniach oraz po roku dojrzewania, zaczyny o stosun-
ku aktywatorow Na,O/AlL,O, = 1,4 i H,0/Na,O = 8, uzyskaly
wzglednie duzg wytrzymatos$¢ na poziomie 39 MPa, 65 MPa
i 80 MPa. Podane stosunki aktywatorow sg zgodne z literatura.

— W prototypowym budynku z powodzeniem zastosowano beton
geopolimerowy wykonany w oparciu o aktywowany metakaolin,
przy stosunkach SiO,/Al,O, = 1,3; Na,O/ALLO, = 0,18 z 14
molowym nadmiarem wody.

— Niniejsze badania i rozwigzania prototypowe przyczynig sie
polepszenia przysztych zastosowan geopolimeréw w konstruk-
cjach budowlanych.
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Rys. 13. Ukonczony prototypowy beton geopolimerowy

Fig. 13. Finished prototype with geopolymer concrete

SiO, measured in the metakaolin as reactive without subtracting
the amount of quartz. However, 28-days compressive strength of
30-40 MPa, similar to the present results, are reported for geopo-
lymer systems activated with different Na,O/ Al,O,and SiO,/ Al,O,
ratios at room temperature (6, 11). Few works studied the long term
strength in geopolymer systems but the present result indicates a
reasonable increase in strength with time as a result of curing at
ambient temperature.

3.5. The production of geopolymer concrete

Concrete foundations, walls and roofs were produced of geopoly-
mer based on metakaolin. The composition of the concrete founda-
tion was chosen to have enough water to facilitate the workability
and the activator ratios were lower than those used in the prepa-
ration of the pastes, to avoid an increase in the viscosity: ratios
of SiO,/ALLO; = 1.3, Na,0O/Al,O, =0.18 were applied in concrete.
The concrete design the ratios 1.0: 0.92: 1.4 binder: sand: coarse
aggregate respectively were used. The water/binder ratio was 0.2
and the total H,O including that of sodium silicate was 14 moles.
The cast-in-place structural insulated panel (CIP-SIP) construction
system was used to assess constructability considerations. In Fig.
12 the foundation of the prototype geopolymer concrete is shown.
The concrete obtained yielded compressive strength of 11, 25.5
and 34.5 MPa after 3, 7 and 28 days. These values are lower
than those obtained for the pastes, for the previously described
considerations.

The CIP-SIP construction took place in the following sequence:
the foam panels were first wetted to improve the adhesion with
geopolymer, both faces of the walls were then roughened by ap-
plying a first layer of 5.0 - 10 mm thickness from the geopolymer
mortar, using a spraying tool. The following application steps were
achieved manually: geopolymer concrete was applied in casting
the roof with a thickness of 50 mm, the process stopped for 7
days to insure maturity of concrete. Scaffolding was then removed
to enable the application of second layer of geopolymer on wall
panels. As usually carried out with conventional plaster, a second
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layer of geopolymer was applied on wall panels with thickness of
20 mm to 25 mm measured from first layer, finally a third layer of
concrete was applied to get a final thickness of 40 mm. Fig. 13
shows the final prototyped status.

4. Conclusions

— The geopolymerization process with low SiO,Al,O, = 2.06 was
well achieved by alkali activated metakaolin paste of moderate
kaolin concentration containing 30% reactive silica at ambient
temperature of 25 °C; the ratio suggested in the literature is
3.3-4.5.

— Relatively high strength values of 39, 65 and 80 MPa, are
obtained after 3 days, 28 days and one year for pastes with
activators ratios of Na,O/ Al,O,= 1.4 and H,O0/Na,O = ~8. The
ratios are in close agreement with the literature.

— Geopolymer concrete were successfully applied in prototype
building using metakaolin activated with a SiO,Al,O; of 1.3,
Na,O/ Al,O,= 0.18 and excess water of 14 moles.

— Based on the present academic study and the prototype
concrete trial, future geopolymer applications with improved
properties shall be erected.
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