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Streszczenie

Geopolimery to amorficzne materiaty powstate w wyniku reakcji
polimeryzacji pomiedzy prekursorem glinokrzemianowym i od-
czynnikiem alkalicznym lub przez aktywacje kwasem fosforowym.
Surowcem glinokrzemianowym stosowanym do wytwarzania geo-
polimeréw moga by¢ odpady przemystowe takie jak popidt lotny
lub wulkaniczny, zuzel wielkopiecowy lub uzyskiwany z surowcow
naturalnych metakaolinit, metahaloizyt. Celem pracy byto dobranie
skfadu aktywatora do wytwarzania z metahaloizytu geopolimeru
o optymalnych wtasciwosciach fizykomechanicznych takich jak
gestosc whasciwa i objetosciowa, porowatosé, nasigkliwos¢ wago-
wa i objetosciowa oraz wytrzymatos¢ na zginanie i sciskanie. Do
ustalenia sktadu aktywatora alkalicznego do zapraw geopolimero-
wych zastosowano dwuczynnikowy plan eksperymentu, przyjmujgc
jako zmienne stezenie molowe roztworu wodorotlenku sodu oraz
stosunek szkfa wodnego sodowego do roztworu NaOH. Wyniki
badan wykazaly, ze zwiekszenie ilosci szkta wodnego sodowego
w stosunku do masy roztworu 12M NaOH w roztworze aktywatora
poprawia wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw geopolimerowych
0 36,8% , natomiast przy zginaniu uzyskano zwiekszenie wytrzy-
matosci o 14,2%. Porowatos¢ zapraw geopolimerowych zmniejsza
sie wraz ze zwiekszeniem stezenia molowego wodorotlenku sodu
w roztworze aktywatora od 19,0 do 24,5%. Wraz ze zmniejszeniem
stosunku szkta wodnego sodowego do zawartosci wodorotlenku
sodu oraz zmniejszeniem stezenia molowego NaOH zwigksza
sie nasigkliwo$¢ wagowa oraz objetosciowa zapraw. Ustalenie
optymalnego sktadu geopolimeru z metahaloizytu ze wzgledu na
wiasciwosci uzytkowe i trwato$¢ wymaga dalszych badan.

Stowa kluczowe: metahaloizyt, kompozyt geopolimerowy, zapra-
wy geopolimerowe, stosunek molowy

Summary

Geopolymers are amorphous materials produced by the polyme-
risation reaction between an aluminosilicate precursor and an
alkaline reagent or by activation with phosphoric acid. The alumi-
nosilicate raw material used in the manufacture of geopolymers
can be industrial waste, such as fly ash or volcanic ash, blast
furnace slag, or it can be obtained from natural raw materials, such
as metakaolin and meta-halloysite. The work aimed to select the
composition of an activator for the production of meta-halloysite
geopolymers with optimum physico-mechanical properties such
as specific and bulk density, porosity, weight, and bulk absorption,
as well as flexural and compressive strength. A two-factor experi-
mental design was employed to determine the composition of the
alkaline activator for geopolymer mortars, with sodium hydroxide
solution molar concentration and sodium silicate to NaOH ratio
as variables. Research has shown that increasing the amount
of sodium silicate relative to the mass of a 12M NaOH solution
in the activator solution improves the compressive strength of
geopolymers by 36.8%, while an increase in flexural strength of
14.2% was achieved. As the molar concentration of caustic soda
in the activator solution increases from 19.0 to 24.5%, the porosity
of geopolymer mortars decreases. The reduction in the ratio of
water glass to sodium hydroxide and the reduction in the molar
concentration of NaOH increases the mass and volume water
absorption of the mortar. Further studies is necessary to determi-
ne the optimal mixture of metahalloysite geopolymer, taking into
account its functional properties and durability.

Keywords: meta-halloysite, geopolymeric composite, geopoly-
meric mortars, molar ratio
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1. Wprowadzenie

Realizowane w ostatnich latach cele klimatyczne prowadzg do
zwiekszonego zapotrzebowania na materiaty budowlane o mniej-
szym $ladzie weglowym. Oznacza to zapotrzebowanie na badania
nad materiatami o poréwnywalnych wiasciwosciach i zmniejszonej
emisji CO,, ktore zastgpig obecnie stosowane. Materiatami, ktére
mogg poméc w realizacji idei gospodarki o obiegu zamknietym
sg geopolimery.

Geopolimery to rodzaj nieorganicznych materiatéw polimerowych
o tréjwymiarowej strukturze sieciowej poczagtkowo wytwarza-
ne w wyniku reakcji glinokrzemianéw z zasadg. Stanowig one
podgrupe spoiw aktywowanych alkaliami, do ktérej zalicza sie
takze materiaty wytwarzane przez krzemianowa, weglanowg lub
siarczanowg aktywacje zuli. Geopolimery mogg by¢ wytwarzane
takze poprzez aktywacje kwasem fosforowym (1).

Geopolimery to materiaty intensywnie badane i opisywane w li-
teraturze (2,3). Moga by¢ wytwarzane z surowcéw naturalnych
lub odpadowych bogatych w krzem oraz glin. Zrédtem glinokrze-
mianéw do produkcji geopolimerow moze by¢é metakaolin, tuf
wulkaniczny, popidt lotny i wulkaniczny, zuzel , odpady szklane
i kopalniane oraz diatomit (4).

W ostatnich latach przeprowadzono szereg badan w zakresie
procesu geopolimeryzacji, mikrostruktury i wtasciwosci materiatow
geopolimerowych (5-7). Spoiwo geopolimerowe charakteryzuje sie
zwykle mniejszg emisjg dwutlenku wegla w poréwnaniu z innymi
materiatami wigzgcymi oraz szybszym przyrostem wytrzymatosci
i jej duzymi wartosciami (8,9). Wiasciwosci uzytkowe materia-
tow geopolimerowych ksztattuje sie poprzez odpowiedni dobor
skfadnikow wyjsciowych, rodzaj i ilosci aktywatora oraz warunki
wigzania (10,11). Otrzymany materiat moze wykazywac korzystne
wiasciwosci uzytkowe, takie jak duza wytrzymato$¢ mechaniczna,
przyczepnos¢, ognioodporno$¢ oraz odpornos¢ na czynniki che-
miczne (12-14). Geopolimery wykazujg takze duzg wytrzymatosé
wczesng, ktora po 4 godzinach wigzania moze osiggna¢ 70%
wytrzymatosci koncowej. Pod tym wzgledem witasciwosci fizyczne
spoiwa geopolimerowego sg lepsze niz cementu szybkowigzgcego
(15). Kompozyty geopolimerowe mogg osiggac wytrzymatos¢ na
$ciskanie nawet 120 MPa, a stosunek wytrzymatosci na $ciskanie
do wytrzymatosci na rozcigganie ksztattujgcy sie na poziomie
10 : 5,5 powoduje, ze materiat ten moze stuzy¢ do wypetnienia rys
w konstrukcji oraz wiekszych spekan. (16). Kolejng cechg geopo-
limeru jest niski skurcz, a dodatek wtékien moze go zmniejszy¢,
a nawet wyeliminowac¢ (17). Jednak zastosowanie zuzla jako
surowca nie obniza skurczu (18).

Wiekszo$¢ prac dotyczy zastosowania materiatbw odpadowych
np. zuzli wielkopiecowych, popiotdéw lotnych jako surowcéw do
wytwarzania geopolimeréw. Natomiast ilos¢ prac dotyczacych
geopolimeréw zawierajgcych naturalne pucolany inne niz metaka-
olinit jest bardzo ograniczona. W ostatnim czasie ukazaly sie takze
prace omawiajgce zastosowanie metahaloizytu jako prekursora
w materiatach geopolimerowych (19-26).
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1. Introduction

The most recent climate change targets have led to an increased
demand for building materials with a reduced carbon footprint.
This will require research into materials with similar properties
and lower CO, emissions to replace those currently in use. Geo-
polymers are the materials that can assist in the implementation
of a circular economy.

Geopolymers are a class of inorganic polymeric materials with a
three-dimensional network structure, initially formed as a result
of the reaction between aluminosilicates and a base. They are a
sub-group of alkali-activated binders, which also include materials
produced by the activation of fly ash with silicate, carbonate, or
sulphate. Phosphoric acid activation (1) can also be used to pro-
duce geopolymers.

Geopolymers are materials intensively researched and described
in the literature (2,3). They can be made from natural materials or
waste materials rich in silicon and aluminum. Aluminosilicates for
the production of geopolymers can be sourced from metakaolin,
volcanic tuff, fly and volcanic ash, slag, glass and mining waste,
and diatomite (4).

In recent years, extensive research has been conducted on the
geopolymerization process, as well as the microstructure and
properties of geopolymeric materials (5-7). Geopolymer binders
are typically characterized by lower carbon dioxide emissions
compared to other binding materials, as well as rapid strength
development and high strength values (8,9). The performance
of geopolymer materials is shaped by the appropriate choice of
starting ingredients, the type and amount of activator, and setting
conditions (10.11). The resulting material can exhibit favorable
performance properties such as high mechanical strength, adhe-
sion, fire resistance, and resistance to chemical agents (12-14).
Geopolymers also demonstrate high early strength, reaching 70%
of their ultimate strength after 4 hours of setting. In this respect,
the physical properties of geopolymer binders are superior to
rapid-setting cement (15). Geopolymer composites can reach com-
pressive strengths as high as 120 MPa, with a compressive-tensile
strength ratio of 10: 5.5 allowing this material to be used for filling
in construction gaps and larger cracks (16). Geopolymer is also
characterized by low shrinkage, which can be further reduced or
even eliminated with the addition of fibres (17). However, the use
of slag as a raw material does not result in reduced shrinkage (18).

Most studies focus on the use of waste materials such as blast
furnace slag and fly ash as raw materials for geopolymer produc-
tion. However, the number of works on geopolymers that contain
natural pozzolans other than metakaolin is very limited. In recent
times, there have also been publications discussing the application
of meta-halloysite as a precursor in geopolymers (19-26).

Halloysite is a natural clay material that exhibits good pozzolanic
reactivity, which promotes the process of geopolymers. Its chemi-
cal composition is similar to kaolinite, however, it has a different



Haloizyt to naturalny materiat ilasty, ktéry po termicznej aktywacji
wykazuje dobrg reaktywnos¢ pucolanowg, co sprzyja proce-
sowi geopolimeryzacji. Jego skfad chemiczny jest podobny do
kaolinitu, lecz posiada on inng strukture. Zhang i in.(19) ustalili
optymalng temperature kalcynacji haloizytu wynoszaca 750°C
oraz jej wptyw na mikrostrukture i wiasciwosci mechaniczne
otrzymanego geopolimeru, natomiast Kaze i in. stwierdzili, ze opty-
malna temperatura ze wzgledéw ekonomicznych wynosi 700°C
oraz niewielkie roznice w wytrzymatosci na $ciskanie pomiedzy
probkami z haloizytem prazonym w temperaturze 700, a 750°C
(20). Zaprawy geopolimweowe na bazie haloizytu charakteryzujg
sie wyzszg wytrzymatoscig na $ciskanie niz z metakaolinem
stgd mozna uzyskac¢ zaprawy o podobnych wiasciwosciach, lecz
przy mniejszej ilosci uzytego spoiwa, co wigze sie z mniejszymi
kosztami oraz mniejszym wptywem na Srodowisko (21). Halo-
izyt zachowuje swojg rurkowg mikrostrukture po prazeniu, co
zapewnia wigkszy kontakt roztworu alkalicznego z powierzchnig
spoiwa. Kalcynowany haloizyt oznacza sie wyzszg reaktywnoscig
niz metakaolinit. Optymalng temperaturg wigzania geopolimeru
z haloizytu jest temperatura otoczenia oraz wilgotne srodowisko
(22), co ogranicza energochtonnos¢ procesu produkcji. Wigzanie
w temperaturze otoczenia moze zapewnic¢ wystarczajgcy czas na
odpowiednie rozpuszczenie, przegrupowanie, polikondensacje,
lecz przy podwyzszonej temperaturze proces wigzania zachodzi
szybciej oraz zmniejsza sie stopien geopolimeryzacj (22). Zaprawy
geopolimerowe z metahaloizytu posiadajg dobrg ognioodpornosé,
podobnie jak zaprawy z metakaolinitu (23). Meatahaloizyt aktywo-
wany kwasem fosforowym wykazuje znacznie lepszg reaktywnosc¢
niz metakaolinit, co wynika z réznicy w strukturze obu materiatow
ilastych. Mechanizm geopolimeryzacji haloizytu aktywowanego
kwasem fosforowym, w tym proces reakcji i sktad sieci geopoli-
merowej sktadajgcej sie z dtugich fancuchow poli-krzemo-glinofos-
foranowych rézni sie od mechanizmu geopolimeryzacji kaolinitu
aktywowanego kwasem, dlatego powstaje materiat o lepszych
wiasciwosciach (24). Geopolimery charakteryzujag sie takze lepszg
odpornoscig na dziatanie kwasow (25) oraz posiadajg zdolnos¢
do immobilizacji metali ciezkich takich jak Pb, Zn znajdujgcych sie
w odpadach poflotacyjnych (26).

Sktad chemiczny haloizytu jest zréznicowany dla réznych zt6z
i kopalni na swiecie. Polskie ztoze haloizytu w kopalni Dunino koto
Legnicy jest jednym z najwiekszych w Europie. Dotychczas nie ma
prac dotyczgcych zastosowania metahaloizytu z tej kopalni jako
prekursora do wytwarzania geopolimeru.

Celem pracy jest dobor sktadu aktywatora do wytwarzania z me-
tahaloizytu geopolimeru o optymalnych wiasciwosciach fizyko-
-mechanicznych.

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu stezenia wodorotlen-
ku sodu i stosunku krzemianu sodu do roztworu wodorotlenku sodu
na witasciwosci fizyko — mechaniczne geopolimeru zawierajgcego
metahaloizyt.

structure. Zhang et al. (19) determined the optimum calcination
temperature of the halloysite to be 750°C and its effect on the
microstructure and mechanical properties of the resulting geopo-
lymer. However, Kaze et al. found that the optimum temperature
for economic reasons was 700°C, with only slight differences in
compressive strength between samples of halloysite calcined at
700 and 750°C (20). Geopolymeric mortars based on halloysite
clay have a higher compressive strength than those based on
metakaolin, making it possible to produce mortars with similar
properties using less binder, resulting in lower costs and reduced
environmental impact (21). Halloysite retains its tubular structure
after the roasting process, which allows for greater contact be-
tween the alkaline solution and the surface of the binder. Roasted
halloysite is characterized by higher reactivity than metakaolin.
The optimum temperature for binding the geopolymer with the
halloysite is ambient temperature and a humid environment (22),
which limits the energy consumption of the production process.
Hydration at ambient temperature may allow sufficient time for
proper dissolution, rearrangement, and polycondensation, but at
elevated temperatures, the setting process occurs more rapidly
and the degree of geopolymerisation decreases (22). Meta-halloy-
site-based geopolymeric mortars, like metakaolin-based mortars,
display refractory properties (23). Due to the contrasting structures
of the two clay materials, acid-activated metakaolin has a much
higher reactivity than metakaolin. The geopolymerisation mecha-
nism of phosphoric acid-activated halloysite, including the reaction
process and the composition of the geopolymeric network of long
poly-silico-alumino-phosphate chains, differs from that of acid-ac-
tivated kaolinite, resulting in a material with improved properties
(24). Geopolymers are characterized by their superior resistance
to acids (25) and have the ability to immobilize heavy metals like
Pb, and Zn that are present in flotation waste (26).

The chemical makeup of halloysite differs across various depo-
sits and mines around the world. Polish halloysite deposit in the
Dunino mine near Legnica is one of the largest in Europe. So far,
there is no work on the use of meta-halloysite from this mine as a
precursor for producing geopolymers.

The work aims to select the composition of the activator for the
production of geopolymer from meta-halloysite with optimum
physical and mechanical properties.

The results of the study of the influence of sodium hydroxide con-
centration and sodium silicate to sodium hydroxide ratio on the
physico—mechanical properties of a meta-halloysite-containing
geopolymer are presented.

2. Experimental

2.1. Materials

Meta-halloysite was obtained by calcining commercial halloysite
from the “Dunino” mine situated near Legnica in Poland for 2
hours at a temperature of 750°C in a muffle furnace. As shown in
Fig. 1, the particle size distribution revealed that the particle size
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Rys. 1. Rozktad wielkosci czastek metaholoizytu

Fig. 1. Particle size distribution of meta-halloysite

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

Metahaloizyt otrzymano poprzez prazenie haloizytu handlowe-
go z kopalni ,, Dunino” koto Legnicy w Polsce przez 2 godziny
w temperaturze 750°C w piecu muflowym. Przedstawiony na rys.1
rozkfad wielkosci czastek wykazat, ze uziarnienie metaholoizytu
jest ponizej 80um. Sktad chemiczny haloizytu oznaczony metodg
fluorescenc;ji rentgenowskiej [XRF] na spektrometrze Bruker S8
TIGER przedstawiono w tablicy 1.

Istotny jest sktad chemiczny wyjsciowego materiatu glinokrzemia-
nowego oraz zawartos¢ poszczegoélnych tlenkéw w stosowanym
roztworze aktywatora, aby uzyska¢ materiat koricowy o optymal-
nych wiasciwosciach. Zmiana wzajemnych zaleznosci pomiedzy
zawartoscig tlenkow SiO, oraz Al,O, ma wplyw na wiasciwosci
zapraw geopolimerowych. Takze zawartos¢ oraz proporcja SiO,
do Na,O wptywa na wytrzymato$¢ mechaniczng materiatéw geo-
polimerowych (9).

Zastosowano aktywator bedgcy mieszaning krzemianu sodu
0 module molowym SiO,/Na,O = 2,4-2,6 z roztworem 4M, 8M, 12M
wodorotlenku sodu. Do wykonania $wiezych zapraw stosowano
roztwor alkaliczny o temperaturze pokojowej. Do przygotowania
kazdej zaprawy uzyto 1350 g piasku normowego zgodnego z CEN
PN-EN 196-1 oraz 450 g metahaloizytu. Do ustalenia sktadu akty-
watora alkalicznego zastosowano dwuczynnikowy plan ekspery-
mentu. Jedng zmienng X1 byt stosunek szkta wodnego sodowego
do roztworu wodorotlenku sodu z warto$cig centralng 2 + 1, drugim
czynnikiem X2 byto stezenie molowe NaOH z wartoscig centralng
8 £ 4 mol/dm3. Wykonano 10 mieszanek zapraw geopolimerowych
z aktywatorem alkalicznym o proporcjach i stezeniu molowym
roztworu wynikajgcym z planu eksperymentu. Stosunek wagowy
piasku do metahaloizytu wynosit 3, a aktywatora alkalicznego do
spoiwa 0,93. W tablicy 2 zamieszczono sktady poszczegdlnych
roztworéw aktywatora. Suche sktadniki zaprawy mieszano przez
10 sekund, nastepnie dodawano roztwér aktywatora i mieszano
catos$¢ 3 minuty do uzyskania jednorodnej konsystencji. Wszystkie
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Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY HALOIZYTU

CHEMICAL COMPOSITION OF HALLOYSITE

Sktadnik / Compound Zawartos¢ / Content, %
Sio, 2417
CaO 0.89
AlLO, 19.49
Fe,0, 28.63
Cr,0, 0.10
K,O 0.09
MgO 3.74

Mn,O, 0.29
Na,O 0.13
P,0s 0.83
SO, 0.01
SrO 0.01
TiO, 5.18
ZnO 0.03
LOI 16.41

“straty prazenia wykonane przez 1h w 1050°C

of meta-halloysite is below 80 ym. The chemical composition of
halloysite determined by X-ray fluorescence [XRF] method on
Bruker S8 TIGER spectrometer is shown in Table 1.

The chemical composition of the initial aluminosilicate material
and the proportion of individual oxides in the activator solution are
used to play a vital role in achieving a final material with optimum
properties. Changes in the mutual dependencies between the
content of SiO, and Al,O, oxides affect the properties of geopoly-
mer mortars. Also, the content and ratio of SiO, to Na,O affect the
mechanical strength of geopolymer materials (9).

The activator used was a mixture of sodium silicate with a molar
ratio of SiO,/Na, = 2.4-2.6 with a 4M, 8M, and 12M sodium hydro-
xide solution. An alkaline solution at room temperature was used to
make fresh mortars. For the preparation of each mortar mix, 1350



Tablica 2 / Table 2

SKLAD AKTYWATORA DLA POSZCZEGOLNYCH ZAPRAW GEOPOLIMEROWYCH

ACTIVATOR COMPOSITION FOR INDIVIDUAL GEOPOLYMER MORTARS

X1

X2
krzemian sodu / roztwér NaOH L
) ) ) Stezenie NaOH
Oznaczenie zapraw Zmienna kodowana X1 Zmienna kodowana X2 [stosunek masowy] X2
Mortar designation Coded variable X1 Coded variable X2 X1 )
) . ) NaOH concentration,
sodium silicate / NaOH solution
) mol/dm?
[mass ratio]

Z1 -1 -1 1 4

z2 -1 0 1
Z3 -1 1 1 12
Z4 0 -1 2 4
z5 0 0 2 8
Z6 0 1 2 12
z7 1 -1 3 4

Z8 1 0 3
Z9 1 1 3 12
Z10 0 0 2 8

zaprawy przygotowano w jednakowy sposob. Mieszanke zapraw
geopolimerowych umieszczono w formach 40 x 40 x 160 mm,
przykryto folig i przechowywano w temperaturze otoczenia. Po 24
godzinach probki zapraw geopolimerowych rozformowano i prze-
chowywano w temperaturze 20°C + 2°C w szczelnie zamknietych
pojemnikach.

2.2. Metody badan

Sktad ziarnowy wysuszonego metahaloizytu oznaczono w dy-
fraktometrze laserowym Helos KR. Oznaczenie gestosci obje-
tosciowej wykonano na probkach prostopadtosciennych wedtug
normy PN-EN 1015-10:2001 (27). Badanie wykonano po 28
dniach dojrzewania dla szesciu beleczek z kazdej receptury. Mase
prébek oznaczono po wysuszeniu ich do statej masy, a objetosc
wyznaczono za pomocg wagi hydrostatycznej. Oznaczenie gesto-
Sci witasciwej wykonano na prébkach zapraw geopolimerowych
0 nieregularnym ksztalcie i masie okoto 110 g przy uzyciu pikno-
metru helowego Quantachrome Ultrapyc 1200e. Wykonano po
trzy powtorzenia pomiaru dla kazdej badanej probki wysuszonej
do statej masy. Nasigkliwos¢ wagowg i objetosciowg wyznaczono
dla kazdego skfadu zaprawy na trzech beleczkach o wymiarach
40 x 40 x 160 mm. Prébki po 28 dniach dojrzewania umieszczono
w pojemniku na ruszcie, a nastepnie zalano wodg o temperaturze
20°C do 2 wysokosci. Po trzech godzinach dolano wody do potowy
wysokosci, a po dalszych trzech godzinach do % wysokosci. Po 24
godzinach probki zalano catkowicie wodg. Prébki wycierano wilgot-
ng $ciereczkg i wazono codziennie do momentu ustabilizowania
masy. Nastepnie probki umieszczono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 105°C do momentu uzyskania statej masy. Wyniki
badan opracowano korzystajgc z programu Statistica.

Badania wytrzymatosci na zginanie wykonano na szesciu belecz-
kach zapraw geopolimerowych o wymiarach 40 x 40 x 160 mm

g of standard sand according to CEN PN-EN 196-1 and 450 g of
meta-halloysite were used. A two-factor experimental design was
employed to determine the composition of the alkaline activator.
The single variable X1 was the ratio of sodium silicate to sodium
hydroxide solution, with a central value of 2 + 1. The second factor
X2 was the molar concentration of NaOH, with a central value of
8 + 4 mol/dm3. Ten geopolymer mortar mixes with the alkaline
activator, following the proportions and molar concentration values
from the experimental design, were prepared. The mass ratio of
sand to meta-halloysite was 3, and the mass ratio of the alkaline
activator to binder was 0.93. Table 2 shows the compositions of
the individual activator solutions. The dry mortar ingredients were
mixed for 10 seconds, then the activator solution was added, and
the whole was stirred for 3 minutes until a homogeneous consi-
stency was achieved. All mortars were prepared in the same way.
The geopolymer mortar mixtures were placed in 40 x40 x 160 mm
molds, covered with plastic wrap, and stored at room temperature.
After 24 hours, the geopolymer mortar samples were molded and
stored at 20°C = 2°C in tightly sealed containers.

2.2. Methods

The particle size composition of the dried meta-halloysite was de-
termined using a Helos KR laser diffractometer. Volumetric density
determination was carried out on cuboid samples according to
the PN-EN 1015-10:2001 standard (27). The tests were carried
out after 28 days of curing for six bars of each formulation. After
drying the samples to a constant mass, their mass was determi-
ned, and the volume was calculated using hydrostatic weighing.
Specific density determination was performed on irregularly shaped
geopolymer mortar samples weighing approximately 110 g using
Quantachrome Ultrapyc 1200e helium pycnometer. Three repeti-
tions of the measurement were performed for each test sample that
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Tablica 3 / Tabele 3

GESTOSC WEASCIWA, OBJETOSCIOWA, POROWATOSC ORAZ NASIAKLIWOSC ZAPRAW GEOPOLIMEROWYCH

SPECIFIC AND VOLUMETRIC DENSITY, POROSITY, AND WATER ABSORPTION OF GEOPOLYMER MORTARS

Oznaczenie zapraw / Mortar designation
Wiasciwos¢ / Property
Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Z8 Z9 Z10
Gostose whasci
eslose wiaseiwa 2651 | 2636 | 2626 | 2647 | 2634 | 2612 | 2641 | 2629 | 2619 | 2628
Density, kg/m®
Gestos¢ objetosciowa
) 2002 2030 2127 2030 2054 2064 2055 2065 2079 2051
Apparent density, kg/m?®
Porowatos¢ Porosity, % 24.5 23.0 19.0 23.3 22.0 21.0 22.2 21.4 20.6 22.0
Nasigkliwos¢ masowa
1w w 126 | M2 | 102 | 115 | 103 9.5 10.7 9.9 9.3 10.3
Water absorption by mass, %
Nasigkliwos¢ objetosciowa
) 25.2 22.7 20.9 23.3 211 19.6 22.0 20.4 19.4 21.3
Water absorption by volume, %
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Controls. Badaniawytrzy- ~ Volumetric density,
‘. s . . 3
matosci na $ciskanie wykonano na dwunastu potéwkach beleczek kg/m
40 x 40 x 160 mm [powierzchnia Sciskana 40 x 40 mm]. Szybkos¢
narastania sity wynosita 50 N/s dla probek zginanych, natomiast
przy $ciskaniu 2400 N/s. Badania wytrzymatosci na zginanie oraz
§ i ; ; ; ; B > 2160
Sciskanie wykonano po 7, 14, 28 dniach dojrzewania. — P
B <2124
[ < 2094
L L. . [ <2064
3. Wyniki badan i dyskusja B < 2034
B < 2004
Bl <1974

W tablicy 3 przedstawiono wyniki badan gestosci wtasciwej i ob-
jetosciowej, porowatosci, oraz nasigkliwosci zapraw geopolime-
rowych. Zaleznos¢ oznaczonych wtasciwosci od skfadu spoiwa
geopolimerowego przedstawiono na rysunkach 2 do 4.

Gestos¢ wtasciwa zmienita sie w niewielkim zakresie od 2612 do
2651 kg/m?3, gestos$¢ objetosciowa od 2002 do 2127 kg/m?®, a poro-
watos¢ od 19,0 do 24,5%. Uzyskane wyniki wykazaty, ze najwigk-
szg porowatos$¢ posiadaty zaprawy dla ktorych zastosowano jako
aktywator 4M roztwér NaOH. Zanotowano wigkszy wptyw stezenia

Porosity, %

25
24
23
22

21

Bl > 2475
Bl <2425
Bl <2325
B <22,25
C1<2125
[ < 20,25
B < 19,25
Bl < 18,25
B <17.25

2 Sodium silicate/
solution NaOH

Solution
NaOH, mol

Rys. 2. Wplyw sktadu aktywatora na porowatos$¢

Fig. 2. The influence of activator composition on porosity
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?Sodium silicate/
solution NaOH

Solution
NaOH, mol * 1

Rys. 3. Wptyw sktadu aktywatora na gestos¢ objetosciowag

Fig. 3. The influence of activator composition on volumetric density

Water absorption
by weight, %

-4
M <14
<135
[1<13
<125
<12
<115

2 Sodium silicate/
1 solution NaOH

Solution
NaOH, mol 4

Rys. 4. Nasigkliwo$s¢ masowa w zaleznosci od sktadu aktywatora

Fig. 4. Water absorption by mass depending on the activator composition



wodorotlenku niz stosunku krzemianu sodowego do wodorotlenku
na zmiane porowatosci zapraw. Porowato$¢ zaprawy geopolimero-
wej zmniejszata sie w wiekszym stopniu ze zwiekszeniem stezenia
wodorotlenku sodu niz ze zwigkszeniem proporcji szkta wodnego
sodowego do roztworu wodorotlenku sodu.

Wraz ze zmniejszeniem stosunku szkta wodnego sodowego do
zawartosci wodorotlenku sodu oraz zmniejszeniem stezenia molo-
wego NaOH zwieksza sie nasigkliwo$¢ wagowa oraz objetosciowa
zapraw. Nasigkliwo$¢ wagowa zmienia sie od 9,3% do 12,6%.
Wyniki badan wykazaty, ze najwigkszg nasigkliwo$¢ ma zaprawa
geopolimerowa z 4M roztworem NaOH oraz stosunkiem roztworu
szkta wodnego do wodorotlenku sodu réwnym 1, a najmniejszg
zaprawa geopolimerowa z roztworem aktywatora o najwiekszym

was dried to a constant mass. Water absorption was determined
for each mortar composition on three beams with dimensions
of 40 x 40 x 160 mm. After 28 days of curing, the samples were
placed in a container on a grate and later filled with water at a
temperature of 20°C to 4 of the height. After three hours, water
was poured to half height, and after another three hours, to % of
the height. The samples were fully submerged in water after 24
hours. Samples were wiped with a damp cloth and weighed daily
until the mass stabilized. Subsequently, the samples were placed
in a laboratory dryer at a temperature of 105°C until a consistent
mass was attained.

The results of the research were developed using the Statistica
software.

11,00 Flexural strength tests were conducted on six
10,00 geopolymer mortar beams with dimensions of
9,00 40 x 40 x 160 mm on a Controls strength testing
s 8,00 machine. Compressive strength tests were car-
2 ;00 ried out on twelve half beams 40 x 40 x 160 mm
an 6,00 [stressed surface of 40 x 40 mm]. The rate of force
g 5 00 increase was 50 N/s for flexed samples, while for
s compression it was 2400 N/s. Flexural strength
% 4,00 and compression strength were made after 7, 14,
=300 and 28 days of curing.
2,00
1,00 . .
0,00 3. Results and discussion
73
|I7davs 093 | 676 [ 781 | 207 | 7.56 [ 832 | 244 752 | 839  7.29 Table 3 shows the results of the specific and vo-
'ml4days| 1,20 | 7,35 | 7,89 | 345 | 821 809 | 48 886 | 9,17 7,98 lumetric density, porosity, and water absorption
i-zs days 141 | 7,82 | 784 | 3,70 | 879 857 | 477 854 805 sga3 | tests for geopolymer mortars. The relationship

Rys. 5. Wytrzymatos$¢ na zginanie po 7, 28 i 90 dniach

Fig. 5. Flexural strength after 7, 28 and 90 days

between the determined properties and the
composition of the geopolymer binder is shown
in Figs. 2 to 4.

The specific density varied slightly, ranging from

70,00

2612 to 2651 kg/m?, while the volumetric density
60,00 ranged from 2002 to 2127 kg/m?, and porosity
o ranged from 19.0 to 24.5%. The results obtained
= 5000 showed that the mortars for which a 4M NaOH
A solution was used as an activator have the highest
E 40,00 porosity. The porosity of the geopolymer mortar
E 3000 decreased more with increasing sodium hydro-
3 ' xide concentration than with increasing sodium
E‘ 20,00 silicate to sodium hydroxide ratio. The decrease
o in porosity of the geopolymer mortar was more
10,00 pronounced with increasing sodium hydroxide
‘ concentration than with increasing sodium silicate

0,00 7 2 73 74 7 76 77 78 7 | 710 to sodium hydroxide ratio.
m7days | 3,27 | 34,70 (41,19 | 748 41,50 | 5768|1042 4581 6177 4571  The reduction in the ratio of water glass to sodium
Wlddays| 4,13 | 39,53 | 43,14 | 12,91 49,47 59,23 | 20,41 51,42 | 65,72 | 50,24 hydroxide and the reduction in the molar concen-
m28days| 4,51 | 39,74 | 45,07 | 12,85 | 51,18 | 53,96 21,07 | 53,49 | 61,67 | 56,03 tration of NaOH increase the mass and volume

Rys. 6. Wytrzynmatos¢ na $ciskanie po 7, 28 i 90 dniach

Fig. 6. Compressive strength after 7, 28 and 90 days

absorbency of the mortar. Mass absorption ran-
ged from 9.3% to 12.6%. The results showed that
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stezeniu molowym NaOH wynoszgcym 12 M oraz wiekszym sto-
sunkiem szkta wodnego sodowego do roztworu NaOH. Wyniki
badan nasigkliwosci sg skorelowane z porowatoscig zapraw.

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci
na Sciskanie oraz wytrzymatosci na zginanie probek zapraw
geopolimerowych.

Wyniki badan wykazaty, ze wytrzymatos¢ zapraw geopolimero-
wych zalezy od skfadu aktywatora. Najwigkszg wytrzymatoscig
mechaniczng miata zaprawa Z9 zawierajgca aktywator o najwiek-
szym stezeniu molowym wodorotlenku sodu wynoszgcym 12M
i najwiekszym stosunkiem krzemianu sodu do roztworu NaOH.
Dla zaprawy Z9 $rednia wytrzymatos$¢ na Sciskanie po 28 dniach
dojrzewania wyniosta 61,67 MPa, a $rednia wytrzymato$¢ na
zginanie 8,95 MPa. Najmniejszg wytrzymatoscig mechaniczng
miata zaprawa Z1 zawierajgca aktywator o najmniejszym stezeniu
wodorotlenku sodu wynoszgcym 4 M i najmniejszym stosunku
krzemianu sodu do roztworu NaOH. Wytrzymato$¢ na zginanie
zaprawy Z1 po 28 dniach dojrzewania wynosita 1,41 MPa, a na
Sciskanie 4,51 MPa. Zaprawy z aktywatorem o najmniejszym
stezeniu molowym NaOH réwnym 4 mole/dm? charakteryzowaty
sie wiekszym przyrostem wytrzymatosci po 14 i 28 dniach, nato-
miast zaprawy ze spoiwem o wiekszym stezeniu molowym 8M
i 12 M wykazywaty tylko nieznaczne zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej w tym czasie.

Zwiekszenie wytrzymatosci na $ciskanie oraz zginanie beleczek
zapraw geopolimerowych ze zwigkszeniem ilosci szkta wodnego
w stosunku do roztworu wodorotlenku sodu zaobserwowat réwniez
Posi (28). Zwiekszenie wytrzymatosci na $ciskanie dla betonu
geopolimerowego odnotowano wraz ze zwiekszeniem stosunku
roztworu krzemianu sodu do wodorotlenku sodu, jednak przy
stosunku krzemian sodu do roztworu NaOH powyzej wartosci
1,5 nastgpit spadek wytrzymatosci ze wzgledu na problemy z ura-
bialnoscig mieszanki. Po zwiekszeniu stosunku aktywatora do
spoiwa do wartosci 2,2 nastepowat dalszy wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie przy zwiekszaniu stosunku krzemian sodu do NaOH
do wartosci 3 (28).

Wedtug danych literaturowych zwiekszenie zawartosci krzemu
powoduje spowolnienie procesu geopolimeryzacji, co skutkuje
zmniejszeniem przyrostu wytrzymatosci we wczesnym okresie
dojrzewania (21). Wedtug Thaarrini (29) wptyw zwiekszania
stosunku molowego SiO,/Na,O na wytrzymatos$¢ zaprawy geo-
polimerowej na $ciskanie nie jest taki sam przy réznym stosunku
Na,SiO,/NaOH. Najwiekszg warto$¢ wytrzymatosci na $ciska-
nie uzyskano dla stosunku roztworu Na,SiO;/NaOH réwnego
2,0. Wzrost wytrzymatosci moze by¢ spowodowany zwieksze-
niem SiO, w roztworze alkalicznym. Zwiekszenie stosunku
Na,SiO,/NaOH do 2,5 spowodowato obnizenie wytrzymatosci na
Sciskanie. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zwieksza sie wraz ze zwigk-
szeniem stezenia aktywatora alkalicznego, jednak réwnoczesny
wzrost lepkosci aktywatora utrudnia geopolimeryzacje, co moze
powodowac obnizenie wytrzymatosci (25,31). Réwniez w prezen-
towanej pracy uzyskano podobne zaleznosci wytrzymatosci od
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the highest water absorption was exhibited by the geopolymer
mortar with 4M NaOH solution and the sodium silicate to sodium
silicate ratio of 1. Conversely, the lowest water absorption was
observed in the geopolymer mortar using the activator solution
with the highest molar concentration of NaOH, which was 12 M,
and a higher sodium silicate to NaOH ratio. The results of the
permeability tests are correlated with the porosity of the mortar.

Figs. 5 and 6 present the results of compressive and flexural
strength tests for geopolymer mortar samples.

The results showed that the strength of geopolymer mortars
depends on the activator composition. The Z9 mortar, which
contained an activator with the highest molar concentration of
sodium hydroxide at 12M and the highest ratio of sodium silicate
to NaOH solution, was characterized by the highest mechanical
strength. For Z9, the average compressive strength after 28 days
of curing was 61.67 MPa, and the average flexural strength was
8.95 MPa. The Z1 mortar, which contained an activator with the
lowest concentration of sodium hydroxide at 4 M and the lowest
ratio of sodium silicate to NaOH solution, was characterized by the
lowest mechanical strength. The flexural strength of mortar Z1 after
28 days of maturing was 1.41 MPa, and the compressive strength
was 4.51 MPa. Mortars with the lowest NaOH molar concentration,
equal to 4, activated with an activator, were characterized by a
higher increase in strength after 14 and 28 days, while mortars with
a binder with a higher molar concentration of 8M and 12M showed
only a slight increase in mechanical strength during this period.

Increase in compressive and flexural strength of geopolymer
beams with an increase in the amount of water glass in relation
to sodium hydroxide solution was also observed by Posi (28). An
increase in compressive strength for geopolymer concrete was
observed with an increase in the ratio of sodium silicate to sodium
hydroxide. However, when the ratio of sodium silicate to sodium
hydroxide exceeded 1.5, there was a decrease in strength due to
issues with the workability of the mixture. An additional increase
in the activator-to-binder ratio to 2.2 resulted in further increases
in compressive strength with an increase in the ratio of sodium
silicate to NaOH up to 3 (28).

According to the literature, an increase in silicon content slows
down the geopolymerization process, resulting in reduced strength
development in the early curing stage (21). Thaarrini (29) indicated
that the influence of increasing the molar ratio of SiO,/Na,O on the
compressive strength of geopolymer mortar depends on the ratio of
Na,SiO,/NaOH. The highest compressive strength was achieved at
a Na,SiO,/NaOH ratio of 2.0. The increase in strength may be attri-
buted to the higher SiO, content in the alkaline solution. Increasing
the Na,SiO,/NaOH to 2.5 resulted in a decrease in compressive
strength. Compressive strength increases as the concentration
of the alkaline activator increases, but the simultaneous increase
in the viscosity of the activator inhibits geopolymerization, which
can lead to a reduction in strength (25,31). Also in the presented
work, similar strength dependencies were obtained for the Na,SiO,/
NaOH ratio, with an increase in the activator ratio from 1 to 2,



stosunku Na,SiO,/NaOH, ze wzrostem proporcji aktywatora od 1
do 2 zwigkszata sie wytrzymato$¢ o okoto 20% , a przy proporciji
od 2 do 3 o okoto 10%.

W pracy zastosowano najwiekszy stosunek szkta wodnego
sodowego do roztworu NaOH réwny 3, poniewaz przy wigkszej
zawartosci krzemianu sodu wystepowat problem z urabialnoscig
mieszanki geopolimerowe;j.

Wytrzymatos¢ na zginanie mozna okresli¢ w funkcji wytrzymatosci
na sciskanie wedtug wzoru [1] ( 32)

fi=k (f) (11
gdzie:

f, - wytrzymato$c¢ na zginanie

f.- wytrzymatosci na $ciskanie

k, n — state empiryczne

Zalezno$¢ miedzy wytrzymatoscig na Sciskanie f,, a wytrzymato-
$cig na zginanie f, obliczono dla wszystkich wynikéw badan zapraw
geopolimerowych i otrzymano funkcje:

f = 0,47(f,)0™ [2]

Zalezno$¢ miedzy wytrzymatoscig na Sciskanie f., a wytrzymatoscig
na zginanie f, przedstawiono na rys. 7.

Podobng zaleznoscig zanotowano w przypadku wynikéw dla
zapraw cementowych uzyskanych przez Ghrici i in. (33), ktorzy
wyznaczyli statg k = 0,45 n = 0,7, natomiast w przypadku zapraw
geopolimerowych, w ktérych zastosowano rozdrobniong sttuczke
szklang jako skftadnik spoiwa wyznaczono wspétczynnik k =2,4, n
=0,2. Wytrzymatosci na zginanie w tym przypadku byta mniejsza,
niz dla zapraw cementowych przy takim samym przedziale wytrzy-
matosci na sciskanie. Mniejsze wartosci wytrzymatosci na zginanie
przy wzroscie wytrzymatosci na sciskanie mogg by¢ zwigzane z
kruchoscig geopolimeru (34). Natomiast wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie i zginanie betondéw geopolimerowych 14

z popiotu lotnego i zuzla wykazata wieksze

wartosci w poréwnaniu z tymi wkasciwosciami  gl2
=%
dla betonéw cementowych (35). s
J310
o=
- - =
4. Wnioski g
Q
Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, T: 6 -
ze: E
Q4
— porowato$¢ zaprawy geopolimerowej -
zmniejsza sie w wiekszym stopniu ze 2
zwiekszeniem stezenia wodorotlenku
sodu niz ze zwiekszeniem proporcji szkta 0
wodnego sodowego do roztworu wodoro- 0 10

tlenku sodu;

— zwiekszenie zawartos¢ szkta wodnego
sodowego w roztworze aktywatora w sto-

sunku do roztworu wodorotlenku sodu oraz
with meta-halloysite

where the strength increased by approximately 20%, and with a
ratio from 2 to 3 by approximately 10%.

In this paper, the highest sodium silicate to NaOH solution ratio
used was equal to 3 as the higher sodium silicate content caused
issues with the workability of the geopolymer mixture.

Flexural strength can be determined as a function of compressive
strength according to the formula [1] (32)

(1]

where:
f, — flexural strength
f.— compressive strength

k, n — empirical constants

The relationship between compressive strength f, and flexural
strength f, was calculated for all geopolymer mortar test results,
resulting in the function:

f = 0,47(f,)0" (2]

The relationship between the compressive strength f,and the
flexural strength f, is shown in Fig. 7.

Similar trends are observed in the results for cementitious mortars
obtained by Ghrici et al. (33), who determined constants k = 0.45
and n = 0.7. In the case of geopolymer mortars where finely gro-
und glass cullet was used as a binder component, the coefficient
values were determined as k = 2.4 and n = 0.2. In this case, the
flexural strength was lower than that of cement-based mortar within
the same compressive strength range. The lower flexural strength
values with increasing compressive strength may be related to
the brittleness of the geopolymer (34). However, the tensile and
flexural strengths of fly ash and slag-based geopolymer concretes
showed higher values compared to these properties in cement
concretes (35).

y=0,47x"7

20
Compressive strength f_, MPa

30 40 50 60 70

Rys. 7. Zalezno$¢ wytrzymatos$ci na zginanie od wytrzymatosci na Sciskanie zapraw geopolime-
rowych z metahaloizytem

Fig. 7. Relationship between flexural strength and compressive strength of geopolymer mortars
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stezenia molowego NaOH powoduje zmniejszenie gestosci
objetosciowej oraz nasigkliwosci zaprawy geopolimerowej
z metahaloizytu;

— wytrzymatos$¢ zapraw geopolimerowych zalezy od sktadu akty-
watora, zwiekszenie stezenia molowego NaOH oraz proporcji
krzemianu sodu do roztworu wodorotlenku sodu powoduje
zwiekszenie wytrzymato$ci na Sciskanie oraz zginanie bada-
nych zapraw geopolimerowych;

— ze zwigkszeniem proporcji aktywatora od 1 do 2 wytrzyma-
tos¢ zwiekszata sie o okoto 20% , a przy proporcji od 2 do 3
o okoto 10%.

— zalezno$¢ wytrzymatosci na zginania od wytrzymatosci na
Sciskanie dla badanych zapraw geopolimerowych z meta-
haloizytem jest poréwnywalna z tg zaleznoscig dla zapraw
cementowych.
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4. Conclusions

The results of the conducted research indicate that:

the decrease in porosity of the geopolymer mortar was more
pronounced with increasing sodium hydroxide concentration
than with increasing sodium silicate to sodium hydroxide ratio;

increasing the content of sodium water glass silicate in the
activator solution relative to the NaOH solution reduces the
volumetric density and water absorption of meta-halloysite-
-based geopolymer mortar;

the strength of geopolymer mortars depends on the compo-
sition of the activator, the increase in the molar concentration
of NaOH, and the ratio of sodium silicate to sodium hydroxide
solution increases the compressive and bending strengths of
the tested geopolymer mortars;

with the increase in the activator ratio from 1 to 2, the strength
increased by approximately 20%, and with a ratio from 2 to 3
by approximately 10%;

the relationship between flexural strength and compressive
strength for the investigated geopolymer mortars with meta-
-halloysite is comparable to that of cementitious mortars.
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