Jan Foit, Eva Vejmelkova, Martin Keppert, Robert Cerny*

Department of Materials Engineering and Chemistry, Faculty of Civil Engineering, Czech Technical University in Prague,

Czech Republic

Przygotowanie mieszanek geopolimerowych z produktéw

ubocznych z cegielni

Preparation of geopolymer mixes using by-products from

brick factories

Stowa kluczowe: geopolimery, produkty uboczne, cegielnie, pro-
jektowanie mieszanek, wtasciwosci mechaniczne, analiza metodg
dyfrakcji rentgenowskiej XRD

1. Wprowadzenie

Podejmowane w ciggu ostatniej dekady préby zastgpienia ce-
mentu portlandzkiego materiatami przyjaznymi dla srodowiska,
prowadzg do powstawania alternatywnych materiatow wigzgcych.
W tym czasie geopolimery jako jedne z potencjalnych wariantéw
byty przedmiotem licznych badan. Doktadne mechanizmy reakcji
i ich wptyw na wtasciwosci twardniejgcego materiatu nie sg jednak
jeszcze w petni rozpoznane. Zastosowanie prekursoréw i akty-
watorow alkalicznych o bardzo réznym sktadzie i wtasciwosciach
jest gtéwng barierg w tym zakresie (1-3). Ogdlnie, mechanizm
reakcji polega na zrywaniu mostkéw tlenowych Si-O-Si i Al-O-Si,
zwigzane z wysokim pH zastosowanego roztworu alkalicznego.
tadunki atomoéw tlenu sg rownowazone przez jony Na*. Utatwia
to reakcje szkita z zuzla i powstawanie fazy C-S-H. Zawartos¢
jonéw wapnia w szkle jest waznym czynnikiem majgcym wptyw
na wytrzymato$¢ mechaniczng geopolimeru. Sktad chemiczny
prekursora ma duzy wptyw na wtasciwosci koncowe materiatu.
Puertas i in. (4) zasugerowali, ze optymalny sktad prekurso-
ra jest wyrazony w poszczegolnych stosunkach molowych:
Na,O/SiO, = 0,25, H,0/Na,O = 10 i SiO,/ALL,O, = 3,3. Powyzsze
whnioski, a w szczegolnosci wnioski dotyczgce stosunku SiO,/Al,O,
i jego wptywu na wytrzymatos¢é mechaniczng, uwzgledniajg wyniki
innych prac (5-7).

Wptyw réznych aktywatoréw alkalicznych, ich mieszanin i stezenia
w roztworze wodnym zostaty uznane za wazne z punktu widzenia
wilasciwosci fizycznych produktéow reakcji. W literaturze mozna
znalez¢ wiele prac opisujgcych ich wptyw na wytrzymato$¢ mecha-
niczng (8, 9). Mimo duzej ilosci przeciwstawnych wnioskow, wielu
badaczy twierdzi, ze kombinacja wodorotlenku sodu i krzemianu
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1. Introduction

The efforts focused on a suitable substitution of Portland cement
by environmental more friendly materials led to the application of
alternative binders over the last decades. Geopolymers as one of
such prospective alternatives were subject of numerous studies
during that time, but the exact reaction mechanisms and their ef-
fect on hardened material properties are not fully understood yet.
The use of precursors and alkaline activators with very different
composition and properties belong to the main barriers in that
respect (1 - 3). In general, the reaction mechanisms are based on
the destruction of oxygen bridges Si-O-Si and Al-O-Si induced by
the high pH of applied alkaline solution. The charges of oxygen
are balanced by Na ions and it facilitates the transformation of the
glass in slag into C-S-H phase. The content of calcium ions in this
glass is an important factor for good mechanical strength of this
geopolymer. The chemical composition of the precursor can be
perceived as one of very important factors with a strong impact
on the final properties of hardened state. From this point of view,
the optimal composition of precursors was studied by Puertas et
al. (4) who formulated suggestions for the particular molar ratios:
Na,O/SiO, = 0.25, H,0/Na,O = 10, and SiO,/Al,O, = 3.3. These
conclusions were specified closer in other studies, in particular
concerning the SiO,/Al,O, ratio and its contribution to mechanical
strength (5 - 7).

The effect of various alkali activators, their mixture composition
and concentration in water solution was also recognized as sub-
stantial for the reaction products physical properties. In the litera-
ture it is possible to find many reports describing their influence
on mechanical performance (8, 9). Although many contradictory
conclusions appeared at this respect, most investigators agreed
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sodu lub krzemianu potasu zapewnia lepsze wyniki niz aktywatory
jednosktadnikowe. Zalezno$ci te okazaly sie jednak silnie zwigzane
z rodzajem materiatu podstawowego (10). Optymalny sktad mozna
wyznaczy¢ jedynie przez doswiadczalne sprawdzenie wtasciwosci
fizycznych otrzymanego spoiwa.

W niniejszej pracy jako surowiec do przygotowania mieszanek
geopolimerowych zastosowano produkty uboczne z czeskiej
cegielni. Rozwazono réwniez wptyw stosunku aktywatoréw alka-
licznych: wodorotenku sodu do krzemianu sodu na wtasciwosci
mechaniczne geopolimerdw.

2. Materiaty i metody

Jako surowca uzyto maczki ceglanej bedacej produktem ubocznym
w procesie wytwarzania pustakow w czeskiej cegielni Heluz. Jej
wykorzystanie nie wymagato obrébki. Mgczke przesiano jedynie
w celuuzyskania uziarnienia mniejszego od 125 ym i suszono
przez 72 h w 105 °C, w celu usunigcia wilgoci.

Skfad ziarnowy maczki ceglanej wyznaczono za pomocg anali-
zatora laserowego “Analysette 22 Micro Tec plus”. Wyniki przed-
stawiono na rysunku 1. Moda sktadu ziarnowego magczki ceglanej
wynosita okoto 61 pm. W poréwnaniu do zwyktego cementu port-
landzkiego, mozna byto stwierdzic tylko niewielki wzrost zawartosci
wiekszych czgstek. Materiat mozna zatem uzna¢ za odpowiedni
do dalszego stosowania w zaprojektowanych mieszaninach.

Sktad chemiczny i fazowy wyznaczono metodami XRF i XRD.
Dyfraktogramy uzyskano za pomocg aparatury PANalytical
X'PertPRO z konfiguracjg Bragg-Brentano i szybkim detektorem
liniowym X'Celerator. Uzyskane dyfraktogramy analizowano za
pomocg oprogramowania HighScorePlus 3.0.5 i poréwnywano

that a combination of sodium hydroxide and sodium silicate or
potassium silicate provided better results than one-component
activators. However, the information was found strongly related to
the basic material (10) and only the experiments can give the best
composition, as physical properties are concerned.

In this paper, by-products from a brick factory in the Czech Republic
are applied as raw material for geopolymer mix design, and the
effect of the ratio of sodium hydroxide and sodium silicate, which
are used as alkaline activators, on the mechanical properties of
geopolymers is studied.

2. Materials and methods

Brick powder obtained as a by-product during processing of thermal
insulation bricks in the Czech brick factory Heluz was applied as
the raw material. Its utilization was facilitated by its suitable prop-
erties which did not require any further processing. It was sieved
only and particles with smaller diameter than 125 ym were further
dried for 72 h at 105 °C, to remove moisture.

The particle size distribution of the brick powder was determined
by an “Analysette 22 Micro Tec plus” device, based on the laser
diffraction principle. The results plotted in Fig. 1 revealed the
main peak of the particle size distribution curve close to 61 um. In
a comparison with the ordinary Portland cement, only a minor in-
crease of coarser particles could be found; the material can thus be
considered as suitable for further application in designed mixtures.

Chemical and phase composition of the brick powder was exami-
ned by XRF and XRD analyses. X-ray diffractograms were deter-
mined using a PANalytical X'PertPRO apparatus with the Bragg-
-Brentano configuration and a fast linear X Celerator detector. The

diffractogram patterns were further analyzed
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by the computer code HighScorePlus 3.0.5
and compared with the JCPDS PDF2 data-
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base. The content of the crystalline phases
was determined by the Rietveld method using
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the DiffracPlus Topas 4.2 code. The models
obtained from the ICSD database, release
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2012/1 [FIZ Karlsruhe, SRN] and the Ameri-
can Mineralogist Crystal Structure Database

were used. The amorphous fraction was
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Rys. 1. Rozktad wielkosci ziaren odpadowej maczki ceglanej

Fig. 1. Particle size distribution of waste brick powder
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. a low-calcium material revealed only a minor
100 1000 content of CaO, as compared to the mostly
applied precursors. The most significant

part consisted of SiO, and Al,O,, which was

supposed to have a substantial impact on the

final properties of obtained geopolymer. The

reactivity of the used material is known to be



TABLICA 1/ TABLE 1
SKEAD CHEMICZNY ODPADOWEJ MACZKI CEGLANEJ [XRF]
CHEMICAL COMPOSITION OF WASTE BRICK POWDER [XRF]

Sktadnik / Compound SiO, AlLO, Fe,O,

Ca0 K,O MgO Na,O TiO, SO,

58.8 19.6 5.7

% masowy / % by mass

6.9 2.9 2.8 1.5 0.8 0.7

TABLICA 2 / TABLE 2
SKEAD FAZOWY ODPADOWEJ MACZKI CEGLANEJ [XRD]

PHASE COMPOSITION OF WASTE BRICK POWDER [XRD]

Substancja / Substance Sktad chemiczny / Chemical composition % masowy / % by mass
Substancja amorficzna / Amorphous part - 27.8
Kwarc / Quartz Sio, 26.2
Hematyt / Hematite Fe,O, 2.3
Albit / Albite NaAlSi,Oq 13.0
Mikrokline / Microcline KAISi;Oq 3.6
Ortoklaz / Orthoclase KAISi,Oq 3.5
Muskowite / Muscovite KAIL(AISi;O,,)(OH), 12,5
it / lllite (H30, K) Al, [(Si, Al),O,0] (OH), 3.8
Diopsyd / Diopside CaMgsSi,Oq 4.4
Akermanit / Akermanite Ca,MgSi,0, 2.8

z bazg danych JCPDS PDF2. Zawarto$¢ faz krystalicznych wy-
znaczono metodg Rietvelda, uzywajac kodu DiffracPlus Topas 4.2.
Wykorzystano wzorce dostepne w bazie ICSD, wydanie 2012/1
[F1Z Karlsruhe, SRN] oraz w bazie danych American Mineralogist
Crystal Structure. Zawarto$¢ substancji amorficznej wyznaczono
metodg dodatku ZnO jako wzorca w ilosci 10% masowych.

Sktad chemiczny odpadowej maczki ceglanej przedstawiono
w tablicy 1, ktéra zawiera mato wapnia. Zawiera zatem znikomg
ilos¢ CaO w poréwnaniu do najczesciej stosowanych prekursoréw.
Odpadowa maczka ceglana sktada sie gtéwnie z SiO, i Al,O,, co
powinno mie¢ znaczny wptyw na wiasciwosci otrzymanego geo-
polimeru. Reaktywnos$c¢ uzytego materiatu zalezy w duzym stopniu
od zawartosci substancji amorficznej, w szczegdlnosci od ilosci
krzemionki i tlenku glinu. Skfad fazowy analizowanego materiatu
przedstawiono w tablicy 2, a obliczony sktad tlenkowy substancji
amorficznej w tablicy 3. Sktady tlenkowe maczki ceglanej wyzna-
czone metodg XRF oraz obliczony sktad substancji amorficznej,
byly rozne. Odpadowa maczka ceglana miata znacznie wieksza
zawartos$¢ SiO,, podczas gdy substancja amorficzna sktadata sie
w gtownie z AlLO,.

TABLICA 3 / TABLE 3

strongly depending on the content of amorphous part, in particular
the amount of silica and alumina. The phase composition of the
examined material is given in Table 2 and the calculated oxide
composition of the amorphous phase is presented in Table 3. While
the XRF analysis revealed a substantially higher content of SiO,,
the composition of the amorphous phase was different. Here, the
most distinct part was formed by Al,O.

3. Geopolymer mix design

Geopolymers were prepared using the waste brick powder as
precursor and sodium hydroxide and sodium silicate as alkaline
activators. The designed mixtures were prepared with the basic
requirement to maintain the same silicate modulus of the activator,
in order to evaluate the influence of the other important molar ratios
on functional properties. At the preparation of the alkaline activator,
sodium hydroxide solid pellets with 98% purity were dissolved in
water at first. Then, water glass was added to the solution. The
overall water content, i.e., the sum of dosed waster and water
present in sodium silicate solution, was kept constant in all mixes.

SKEAD CHEMICZNY SUBSTANCJI AMORFICZNEJ ODPADOWEJ MACZKI CEGLANEJ

OXIDE COMPOSITION OF THE AMORPHOUS PHASE OF WASTE BRICK POWDER

Sktadnik / Compound SiO, AlLO, Fe,O,

Ca0 K,O MgO Na,O Tio, o

27.6 34.5 12.2

% masowy / % by mass

16.6 0.0 5.6 0.0 2.9 2.5
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TABLICA 4 / TABLE 4
SKEAD BADANYCH MIESZANEK
COMPOSITION OF STUDIED MIXTURES

Mac_zka ceglana, g Szkio wodne, g NaOH, g Woda, ml N!O.dU’f krzemianowy aktyw.atora, -

Brick powder, g Water glass, g Water, ml Silicate modulus of the activator, -
BD1 200 70 2.57 41 1.4
BD2 200 80 2.95 36 1.4
BD3 200 90 3.33 31 1.4

3. Projektowanie mieszanek geopolimerowych

Geopolimery przygotowano uzywajac odpadowej maczki ceglanej
jako prekursora oraz wodorotlenku sodu i krzemianu sodu jako
aktywatorow alkalicznych. Zaprojektowane mieszanki przygotowa-
no zachowujgc staty modut krzemowy aktywatora, w celu oceny
wptywu innych waznych stosunkéw molowych na ich wtasciwosci.
Podczas przygotowywania aktywatora alkalicznego, wodorotlenek
sodu w postaci statych granulek o czystosci 98% rozpuszczono
najpierw w wodzie. Nastepnie do roztworu dodano szkfo wod-
ne. Catkowita zawarto$¢ wody,jako suma dodanej wody i wody
zawartej w roztworze krzemianu sodu byta stata we wszystkich
mieszankach. W kolejnym etapie do roztworu dodano okreslong
ilos¢ odpadowej maczki ceglanej i sktadniki wymieszano razem.
Sktady mieszanek geopolimerowych przedstawiono w tablicy 4.

Czas wigzania geopolimeréw oznaczono zgodnie z normg CSN EN
196-3. Czas konca wigzania zaprojektowanych mieszanek wydtu-
zat sie wraz ze zwiekszajgca sie iloscig aktywatoréw alkalicznych
z 81 minut dla mieszanki BD1 do 180 minut dla mieszanki BD2
i nawet 270 minut dla mieszanki BD3. Prawdopodobnie zmiany te
byly spowodowane zwiekszeniem ilosci aktywatoréw alkalicznych,
ale dla doktadniejszego wyjasnienia tej zaleznosci niezbedne sg
dalsze badania.

Rozwazajgc sugestie Hajimohammadi i in. (11) oraz Ben Haha
i in. (12), ktorzy okreslili wptyw réznych stosunkéw molowych
na wiasnosci mechaniczne, dla badanych mieszanek obliczono
stosunki: SiO,/Al,O;, Na,0/SiO,, SiO,/K,0, i CaO/Al,O; [Tablica
5]. Réznice w stosunkach molowych wykorzystano do wyjasnienia
zmian wiasciwos$ci geopolimerow w stanie stwardniatym.

Probki uktadano w formach o wymiarach 40 mm x 40 mm x 160 mm
i przetrzymywano w komorze klimatycznejw 20°C i 50% wilgotno-
$ci wzglednej. Po 7 dniach, prébki rozformowano i umieszczono
w komorze na 21 dni, w tych samych warunkach. Po tym okresie
probki byty gotowe do badan.

4. Metody

Wsrod podstawowych wiasciwosci fizycznych oznaczono gestosé
objetosciowa, gestos¢ wiasciwg oraz catkowitg porowatosé
otwartg. Badania przeprowadzono na 5 probkach szesciennych.
Gestos¢ objetosciowg wyznaczono na podstawie wymiaréw probek
zmierzonych suwmiarkg elektroniczng oraz masy probek w stanie

460 cws-62017

TABLICA 5/ TABLE 5
STOSUNKI MOLOWE BADANYCH MIESZANEK
MOLAR RATIOS OF STUDIED MIXTURES

Mieszanka Stosunki molowe / Molar ratios
Mixture SiO/AlLO; | Na,0/SiO, | SiO/K,0 | CaO/Al,O,
BD1 6.59 0.25 41.14 0.64
BD2 6.80 0.34 42.45 0.64
BD3 7.01 0.45 43.76 0.64

During the next step a determined amount of waste brick powder
was added and these components were mixed together. The
detailed composition of the designed mixtures is given in Table 4.

The setting time of geopolymers was tested according to CSN EN
196-3. The final setting time of designed mixtures was retarded
with the increasing amount of the used alkaline activators from
81 minutes for BD1 mixture to 180 minutes for BD2, and even
270 minutes for BD3. These changes were caused probably by
the increased addition of alkaline activators, but for a more exact
explanation further studies are needed.

Considering the suggestions of Hajimohammadi et al. (11) and Ben
Haha et al. (12), who determined the influence of various molar
ratios on the mechanical properties, the SiO,/Al,O,, Na,O/SiO,,
SiO,/K,0, and CaO/Al,O, ratios were calculated for the designed
mixtures (Table 5). The differences of the molar ratios could then
be utilized for comparison with the found changes of geopolymer
properties in the hardened state.

Samples were cast into 40 mm x 40 mm x 160 mm molds and
cured in a climatic chamber at 20 °C and 50% relative humidity.
After 7 days, they were remolded and placed back in the chamber
for another 21 days, at the same conditions. Then, the samples
were prepared for testing.

4. Methods

Among the basic physical parameters, the bulk density, matrix
density, and total open porosity were measured. The experi-
ments were performed on 5 cubic samples. The bulk density was
determined by the measurement of sample sizes by using digital
calliper and the dry mass. The specific density was accessed by
helium picnometry using a Pycnometer ATC (Thermo Scientific)



suchym. Gesto$¢ wiasciwg wyznaczono za pomocg piknometru
helowego uzywajgc aparatury Pycnometer ATC [Thermo Scienti-
fic]. Na podstawie gestosci objetosciowej oraz gestosci wtasciwej
obliczono catkowitg porowatos¢ otwartg y (-):

Y =100(1=p, /P pat) » [1]
gdzie p,. [kg/m?] oznacza gesto$¢ whasciwa, a p, [kg/m?] gestosé

objetosciowa.

Wytrzymato$¢ na Sciskanie i zginanie po 28 dniach oznaczono
zgodnie z normg CSN EN 12390-5. Do badan uzyto prébek o wy-
miarach 160 x 40 x 40 mm. Wytrzymato$c¢ na Sciskanie oznaczono
na potowkach probek powstatych podczas badarn wytrzymatosci
na zginanie. Powierzchnia nacisku wynosita 40 x 40 mm. Kolejny
zestaw probek dojrzewat przez 90 dni w warunkach opisanych po-
wyzej i w ten sam sposob zbadano ich wtasciwosci mechaniczne.

Oceny uzyskanych wynikow dokonano w odniesieniu do wynikow
pomiarow rozktadu wielkosci poréw i analizy XRD. Do pomiaréw
porowatosci zastosowano urzadzenia Pascal 140 i Pascal 440
[Thermo Scientific]. Przyjeto okragty przekréj poprzeczny kapilar.
Sktad fazowy oznaczano metodami opisanymi w rozdziale 2.

5. Wyniki i dyskusja

Podstawowe witasciwosci fizyczne otrzymanych geopolimeréw
zestawiono w tablicy 6. Wtasciwosci te réznig sie niewiele. Gesto-
$ci objetosciowe zaczynoéw spadaty proporcjonalnie ze wzrostem
wszystkich rozwazanych stosunkéw molowych. Gesto$¢ wiasciwa
zmienita sie nieznacznie. Wzrost dozowania aktywatora spowo-
dowat odwrotny do spodziewanego efekt w postaci zwiekszenia
catkowitej porowatosci otwartej materiatu.

Wyniki pomiaréw metodg porozymetrii rteciowej wykonane po
28 dniach przedstawiono na Rys. 2. Mieszanka BD3 miata duzg
zawarto$¢ poréw o $rednicach od 0,01 do 1 ym. Ich udziat byt
znacznie wigkszy w poréwnaniu z dwoma pozostatymi mieszan-

0,030

0,025 —

0,020

0,015

0,010

Incremental pore volume [cmPg!]

0,005

0,000

Rys. 2. Rozktad wielkosci porow

Fig. 2. Pore size distribution

TABLICA 6 / TABLE 6

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI FIZYCZNE OTRZYMANYCH
GEOPOLIMEROW

BASIC PHYSICAL PROPERTIES OF HARDENED GEOPOLY-
MERS

Gestos¢ Gestose Porowatos¢
objetosciowa wiasciwa otwarta
Bulk density, Density, Open porosity,
kg m3 kg m* %
BD1 1719 2620 34.4
BD2 1711 2630 34.8
BD3 1687 2640 36.0

apparatus. On the basis of the values of bulk density and matrix

density, the total open porosity y (-) was calculated as

W=100(1_pb/pma[)’ [1]

where p,.. (kg/m?®) is the matrix density and p, (kg/m?®) the bulk
density.

The compressive and bending strength after 28 days were de-
termined according to the CSN EN 12390-5 standard. For the
experiments, prismatic samples having dimensions of 160 x 40 x
40 mm were used. The compressive strength was measured on
the portions of prisms broken in the bending test; the loading area
was 40 x 40 mm. Another set of samples were stored in the above
described conditions for 90 days and their mechanical properties
were determined in the same way.

The evaluation of obtained results was done using the measure-
ments of pore size distribution and by the XRD analysis. For the
porosity measurements, Pascal 140 and Pascal 440 (Thermo
Scientific) devices were used and at the evaluation of measured
data, the circular cross section of capillaries was assumed. The
phase compositions were determined with the same methods as
described in Section 2.

5. Results and discussion

The basic physical properties of produced geopolymers are
summarized in Table 6. In these properties only minor differences
could be observed. The bulk density of the pastes decreased
proportionally with the increase of all examined molar ratios. The
matrix density was influenced only slightly. Based on the supposed
changes in material microstructure, the total open porosity was
shifted in a lesser extent, opposite to the increased addition of
applied alkaline activators.

The results of mercury porosimetry measurements after 28 days of
curing are shown in Fig. 2. The BD3 mix had a high content of pores
in the range of 0.01 to 1 um. Their share was significantly higher
in a comparison with the two other mixtures, which correlated
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kami. Korelowato to z najwiekszymi stosunkami molowymi tlenkéw
SiO,/Al,O, i Na,0O/SiO,w mieszance BD3.

Wytrzymatos¢ na Sciskanie i zginanie zaprojektowanych geopoli-
merdéw po 28 dniach dojrzewania przedstawiono na rysunku 3, a po
90 dniach na rysunku 4. Najwiekszg wytrzymato$¢ na Sciskanie
po 28 dniach miata mieszanka BD1, za$ po 90 dniach mieszanka
BD2. Wytrzymatos¢ BD1 i BD2 byta po 28 dniach nieco mniejsze
niz dla cementu portlandzkiego [CP], ktére podano na rysunkach
3 i 4 w celach porownawczych. Po 90 dniach wytrzymatosci byty
w przyblizeniu takie same jak w przypadku CP. Mimo pozornie
korzystniejszego rozktadu wielkosci poréw po 28 dniach mie-
szanka BD3 wykazata najgorsze wiasciwosci mechaniczne po
28190 dniach.

Znalezione zmiany wwytrzymatosci geopolimerow po 28 dniach
dojrzewania korelowaty z zawartos$cig aktywatoréw alkalicznych
[ktorych zawarto$¢ moze powodowac zmiany mikrostruktury]. Zda-
niem De Silvaiin. (13) wptyw réznic w poszczegdlnych stosunkach
molowych moze miec¢ istotny wptyw na wiasciwosci. Zostato to
poparte wynikami badan wytrzymatosci probek po 90 dniach, dla
ktoérych nie stwierdzono zaleznosci pomiedzy iloscig aktywatora
a wytrzymatoscig. Nalezy zaznaczy¢, ze doktadne wyjasnienie
przyczyn wzrostu wytrzymatosci mechanicznej geopolimerow nie
zostato dotychczas podane ze wzgledu na duzg réznorodnosé
prekursoréow oraz uzywanych aktywatorow alkalicznych. W jed-
nej z niewielu prac na ten temat, Reig i in. (14) zawarli obszerne
opracowanie wptywu stezenia molowego wodorotlenku sodu na
wiasciwosci aktywowanych alkalicznie odpadéw ceramicznych.
Autorzy stwierdzili, ze optymalne wiasciwosci ma mieszanka
o stosunku molowym Na,O/SiO, rownym 0,625. Wyniki te nie
potwierdzity sie w niniejszej pracy, w ktorej stwierdzono spadek
wytrzymatosci z rosngcym stosunkiem Na,O/SiO,. Z drugiej strony,
ktorzy stwierdzili, ze wzrost stosunku SiO,/Al,O, powoduje spadek
poczatkowej szybkosci reakgciji.

Wyniki badan rentgenograficznych stwardniatego geopolimeru
BD1 przedstawiono na rysunku 5. Zawarto$¢ substancji amor-
TABLICA7 / TABLE 7

SKLAD FAZOWY STWARDNIALYCH ZACZYNOW [XRD]

PHASE COMPOSITION OF HARDENED PASTES [XRD]

BD1 BD2 BD3

Substancja amorficzna / Amorphous phase | 40.1 451 447
Kwarc / Quartz 171 16.4 17.0
Hematyt / Hematite 2.8 0.8 1.2
Albit / Albite 1.7 11.2 11.0
Mikroklin / Microcline 2.2 2 1.6
Ortoklaz / Orthoclase 2.6 2.4 2.8
Muskowit / Muscovite 10.6 10.2 10.3
it / lllite 3.7 3.3 25
Diopsyd / Diopside 4.8 4.6 5.0
Akermanit / Akermanite 4.4 41 4.2
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Fig. 3. Mechanical properties of studied geopolymers after 28 days of curing
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Fig. 4. Mechanical properties of studied geopolymers after 90 days of curing

with the highest SiO,/Al,O, and Na,O/SiO, ratios of the BD3 mix.

The compressive and bending strength of the designed geopoly-
mers after 28 days are given in Fig. 3, the 90-days data are pre-
sented in Fig. 4. The best performance after 28 days was observed
for the BD1 mixture, while after 90 days the strength of BD2 was
improved in a greater extent. The strength values of BD1 and BD2
were after 28 days somewhat lower than for the Portland cement
paste (PCP), which was included in Figs. 3 and 4 for the sake
of basic comparison, but after 90 days they were approximately
the same as those measured for PCP. The BD3 mix showed the
worst mechanical performance after both 28 and 90 days, despite
its seemingly more favorable pore size distribution after 28 days.

The observed differences in mechanical properties of geopolymers
after 28 days of curing correlated with the changes in dosage of
alkaline activators, which could cause some variations of micro-
structure. The influence of differences in particular molar ratios
could also play, according to De Silva et al. (13), a substantial role,
which was supported by the 90-days results where no such corre-
lation could be found. It should be noted that a detailed explanation
of the development of mechanical strength of geopolymers was
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Fig. 5. X-ray diffractogram of BD1 [Q-quartz, M- muscovite, Alb-albite, Ak-akermanite, H-hematite, I-illite, O-orthoclase]

ficznej oraz identyfikacje faz krystalicznych, przedstawiono w ta-
blicy 7. Mieszanka BD1 zawierata 40% substancji amorficznej,
podczas gdy pozostate dwie mieszanki po okoto 45%. Wyniki te
nie wykazujg wyraznej korelacji z wytrzymatoscig. Fazy krysta-
liczne wystepujace w najwiekszej ilosci to: kwarc (SiO,), muskowit
[KAILL(AISi;O,,)(OH),] i albit [NaAISi;Og]. Sg to fazy, pochodzgce
z nieprzereagowanych ziaren odpadowej maczki ceglane;.

6. Wnioski

Maczka ceglana otrzymana jako odpad podczas produkcji pusta-
kow zostata zastosowana do przygotowania mieszanek geopoli-
merowych. Aktywatorami alkalicznymi byty: wodorotlenek sodu
i krzemian sodu w réznych proporcjach.

Maczka ceglana miata korzystny odpowiednim skfad tlenkowy,
ze znaczng iloscig SiO, i Al,O,, ale stosunkowo matg zawartosé
substancji amorficznej. Analiza sktadu ziarnowego maczki, z modg
bliskg 60 um, potwierdzita jej drobne uziarnienie. Dzigki temu nie
byto wymagane jej dodatkowe mielenie.

Zaprojektowane mieszanki geopolimerowe réznity sie stosunkami
molowymi SiO,/Al,O, i Na,O/SiO,. Ich podstawowe wiasciwosci
fizyczne, takie jak: gestos¢ objetosciowa, gestosé wiasciwa
i porowatos¢ otwarta zalezaty nieznacznie od sktadu mieszanki.
Lepsze zaleznosci otrzymano dla analizy rozktadu wielko$ci
poréw, w ktoych wielkos¢ porow malata z rosngcymi stosunkami
molowymi: SiO,/Al,O; i Na,0/SiO,. Wytrzymatos¢ na $ciskanie
i wytrzymatos¢ na zginanie wykazywaty odwrotng zaleznosc¢: po

not given to date, due to the wide variety of precursors, as well
as the used alkaline activators. In one of the very few attempts in
that respect, Reig et al. (14) provided a comprehensive overview
of the influence of sodium hydroxide molarity on the mechanical
properties of alkali activated ceramic waste materials. The authors
found the mix with the Na,O/SiO, ratio of 0.625 as optimal. These
findings were though not confirmed in this paper where the strength
values decreased with the increasing Na,O/SiO, ratio. On the other
hand, at least in a qualitative way our results were in accordance
with Provis et al. (15), who found that increasing SiO,/Al,O, ratio
decreased the initial rate of reaction.

The results of the XRD analysis of hardened geopolymers are
shown in Fig. 5 for the BD1 mixture. The quantification of the
amorphous phase, together with the identification of crystalline
minerals, is presented in Table 7. The BD1 mixture showed the
amorphous phase content of 40 %, while for the other two mixtures
it was 45 %, which did not give a clear correlation with the strength
values. Among the most abundant crystalline minerals belonged
quartz (SiO,), muscovite (KAL(AISi;O,,)(OH),), and albite (NaAl-
Si;Og). Taking into account the composition of the original waste
brick powder, these minerals represented the non-reacted brick
powder grains.

6. Conclusions

Brick powder obtained as a by-product of thermal insulation brick
production was utilized as raw material for the preparation of
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28 dniach przetrzymania w normalnych temperaturach wzrastaty
ze spadkiem stosunkow molowych SiO,/Al,O, i Na,0/SiO,. Wyniki
te korelowaty ze skréceniem czasu wigzania ze spadkiem stosun-
kéw SiO,/ALO, i Na,O/SiO,, co wskazuje na szybszg hydratacje.
Pomiedzy 28 a 90 dniem hydratacji osiggnieto znaczny wzrost
wytrzymatosci w zakresie od 15% do 43% dla wszystkich geopo-
limeréw. Mieszanki z nizszymi stosunkami SiO,/Al,O, i Na,O/SiO,,
miaty w przyblizeniu takie same wytrzymatosci po 90 dniach jak
zaczyn referencyjny z cementu portlandzkiego.

Podsumowujgc wyniki uzyskane w niniejszej pracy, nalezy uznac,
ze aktywacja alkaliczna odpadowej maczki ceglanej przebiegta
pomysinie, mimo niskiej zawarto$ci substancji amorficznej w pre-
kursorze, a tym samym jego niskiej reaktywnosci. Korzystne
wiasciwosci mechaniczne przygotowanych geopolimeréw oraz
oczywiste korzysci dla Srodowiska wynikajgce z ich uzycia, stano-
wig dobrg przestanke do ich zastosowania w praktyce budowlane;j
jako substytutow produktow na bazie cementu.
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geopolymer mixes. The alkaline activation was done using sodium
hydroxide and sodium silicate in various ratios.

The characterization of the brick powder showed an appropriate
oxide composition, with significant amounts of SiO, and Al,O,, but
a relatively low amorphous content. The particle size distribution
of the brick powder with a peak close to 60 pm was sufficiently
fine, so that it did not require any further grinding.

The designed geopolymer mixes differed in SiO,/Al,O, and
Na,O/SiO, ratios. Their basic physical properties, namely the
bulk density, matrix density, and open porosity, were affected
only slightly by the mix composition. A more significant outcome
was obtained at the analysis of pore size distribution, where finer
pores were observed for increasing SiO,/Al,O; and Na,O/SiO,.
The compressive and bending strength showed an opposite trend;
after 28-days curing at normal temperatures they increased with
decreasing SiO,/Al,O, and Na,O/SiO,. This finding was in a good
correlation with the decrease of setting times with decreasing
SiO,/Al,O; and Na,O/SiO,, indicating a faster hydration process.
A substantial increase of strength between 28 and 90 days, in
a range of 15% to 43 %, was achieved for all geopolymers; the
mixes with lower SiO,/Al,O, and Na,O/SiO, ratios exhibited appro-
ximately the same strength values after 90 days as the reference
Portland cement paste.

Summarizing the results obtained in this paper, the alkaline ac-
tivation of the applied waste brick powder can be considered as
successful, despite the low amorphous content of the precursor,
indicating a lower reactivity. The favorable mechanical properties of
prepared geopolymers, together with their obvious environmental
benefits, make good prerequisites for their future application in buil-
ding practice as substitutes for analogous cement based products.
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