Vortragsnummer/Number of the Paper: P 1.62 Dolezal u.a. S.

Concrete based on Fly ash Geopolymer

Josef Dolezal', Frantisek Skvara®, Pavel Svoboda®, Lubomir
Kopecky’, Simona Pawlasova’, Martin Lucuk’, Kamil DvoFacek’,
Martin Beksa’, Lenka My$kova®, Rostislav Sulc’

! Betonconsult, Bélohorska 54, 169 00 Praha 6, betonconsult@volny.cz
*Czech Technical University, Faculty of Civil Engineering, Dept.of Building
Technology, Thékurova 7, 166 29 Praha 6, svobodap@fsv.cvut.cz,

> ICT Prague, Fakulty of Chemical technology, Dept. of Glass and Ceramics,
Technicka 5, 166 28 Praha 6, Frantisek.Skvara@vscht.cz

all Czech Republic

Introduction

Pfi pasobeni silné alkalického prosttedi (hydroxidy, kiemicitany) na
alumosilikatové latky typu cementéaiského slinku, strusky, popilkit ¢i tepelné
aktivovanych kaolinitickych latek vznikaji nové materidly - geopolymery, jejichz
zakladem je 2-3D struktura Si-O-Al. Témto novym materidlim je vénovéna znacna
pozornost, napf. v symposiich'”’, &i v &lancich citovanych v databazich®’. V téchto
pracich jsou uvedeny vysledky studia syntézy geopolymert, mikrostruktury (pfevazné
SEM), ale i vysledky moznosti jejich uplatnéni, zejména pii vyuziti odpadnich
anorganickych latek (pfedevsim elektrarenského popilku).

V téchto pracich je vénovana ptrevazné pozornost polymernimu charakteru
geopolymeru (NMR v pevné fazi), mechanickym vlastnostem, vlivu agresivniho
prostedi, vyluhovatelnosti a dalSim. V literatufe nachazime zatim jen malo udaji o
vlastnostech betonti na bazi geopolymera. Vlastnostem betonil na bazi geopolymert je
vénovana tato studie.

Experimental 5
V praci byly pouzity elektrarenské popilky (Ceska republika) s mérnym
povrchem 210-300 m?/kg (Blaine), jejich chemické sloZeni je uvedeno v tabulce.

hm.% SlOz A1203 F6203 CaO MgO SO3 KzO NaZO TiOz P205

popilek |53,79 [32,97 |5,51 |1,84 (0,92 0,46 |1,76 10,37 |2,1 0,15

Rozdily v chemickém sloZeni jednotlivych popilki byly £5% rel. Beton byl pfipravovan
miSenim popilku a dalSich piisad s roztokem alkalického aktivatoru a kameniva, viz
obr.1.
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Preparation of geopolymer concrete

Elv ash Alkaline activator
y —> NaOH + Na silicate (,water glass*)
Ms=1.0-1.6, Na,O 6- 10%, w=0.30 — 0.40

i

Aggregate

Storage Geopolymeration

open air atmosphere o
<——1| 60-80°C 6-12 hours

open atmosphere

Obr.1. Postup ptipravy betonu

Pomér SiO,/Na,0 (modul Mg) v alkalickém aktivatoru byl upravovan piidavkem NaOH
k vodnimu sklu na hodnoty v rozmezi Mg = 1 - 1.6. Celkova koncentrace alkalického
aktivatoru byla v rozmezi 6-10 % Na,O hmotnosti popilku. V experimentech byly
pfipravovany pfevazné betony s vodnim soucinitelem (H,O/popilek) w = 0.30 - 0.40 a
dale kase a malty sw = 0.23. — 0.35. Dale byly v nékterych ptipadech ptidavany do
betonové smési latky obsahujici Ca, jako je mletd vysokopecni granulovand struska,
sadrovec, vapenec.

Obr.2. Cerstvy geopolymerni
beton

| Reologické vlastnosti  Cerstvé
. popilkové kompozice (betonu)
jsou zavislé na obsahu popilku ve
smési. Smési s vySsi  davkou
popilku maji v porovnani
s Cerstvym cementovym betonem
jiny reologicky charakter. Staticka
i dynamicka viskozita
geopolymerniho betonu  je
vyrazn¢ vys$i. Ztoho vyplyva
vobou pitipadech prodlouzena
doba pfi vibratnim 1 jiném
zpracovani a velmi citlivé navrhované skladani plniva, tedy pevnych slozek smési —
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kameniva. I pfes vyssi viskozitu a pomérné vysokou lepivost Cerstvé kompozice
dochazi pii vy$$im vodnim souliniteli ke gravitacni segregaci hrubych a tézSich zrn
kameniva, spojené s vytésiiovanim malty a kaSe k povrchu zpracované smési cerstvého
betonu. K tomuto stavu dochazi nejen pfi intenzivnim dynamickém zpracovani vibraci,
ale 1 pouhym volnym uloZenim lit¢ kompozice Cerstvého geopolymerniho betonu.
V téchto piipadech se osvédCily pevné jemnozrnné piimési, jako je mlety véapenec,
mleta struska, mlety kfemenny prach a pod. Do betonové smési byla také ptridavana
ocelova mikrovyztuz v podobé ocelovych dratki nebo betonovd smés byla
aplikovanyma do piipravené ocelové vyztuze (ocelové pruty).

T¢lesa byla po pfipravé betonu byla télesa podrobena tepelnému procesu za
,,suchych podminek”, kdy byla umisténa v suSarné pfi teploté 60-90 °C (v oteviené
atmosféte) po dobu 6-12 hodin T¢lesa pak byla uloZena na vzduchu v prostiedi 40-50 %
R.H. do doby stanoveni pevnosti. Pevnosti v tlaku byly stanoveny po 2, 7 a 28 dnech
resp. po 90, 360 dnech. Ulomky po stanoveni pevnosti byly studovany RTG difrakéni
analyzou, termickou analyzou, vysokotlakovou Hg porosimetrii, méfenim izoterem
BET. Dale byla mé&fena spektra FTIR a NMR MAS (*’Si, *’Al). Na lomovych plochach
ulomki po destrukénich zkouskach pevnosti byla studovana mikrostruktura rastrovacim
elektronovym mikroskopem, kde na vybranych mistech byla provddéna analyza ED
spektrometrem.

Results and discussion
Strength development

Pevnosti kas$i, malt i betoni geopolymeri na bazi popilkli maji po ptipravé
vzestupny charakter v rozmezi 2 — 360 dnti. Hodnoty pevnosti v tlaku u kasi, malt i
betonli se pohybuji podle podminek ptipravy a sloZzeni v rozmezi 15-70 MPa po 28
dnech. Nejvyssich pevnosti bylo dosazeno u geopolymeri na bazi popilku a
vysokopecni strusky a to vrozmezi 100-160 MPa pevnosti v tlaku po 28 dnech od
piipravy.

strength
(MPa)

Compressive

Fly ash content in concrete (mass%)

Obr.3. Casovy vyvoj pevnosti geopolymerniho betonu
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Chemical composition of geopolymer

Obr.3. IR spektra popilku a
geopolymeru

Na spektrech FTIR (obr.3) 1ze nalézt
rozdily zpusobené riznymi
podminkami alkalické aktivace. Pés
odpovidajici Si-O a Al-O vibracimu
pivodniho popilku je 1080-1090
cm’, zatimco u geopolymeru je
——T——T———T 1T Dposouvan k niz§im hodnotam. Tento

380 580 780 980 1180 1380 posuv je interpretovén jako

Wavenumbers (cm 'l)

geopolymer

disledek priniku Al do ptivodni struktury Si-O-Si skeletu, podobné¢ jak bylo nalezeno u
zeoliti. Cim je posun vyrazn&jsi, tim je zfejmé vyssi stuped pronikani Al ze sklovitych
&asti popilku do sit& [Si0O4]" '

Ve spektrech Si¥ NMR MAS byl u ptvodniho popilku jako majoritni identifikovan
signal, ktery je prisuzovan tetraedrickému [SiO4]* (Si(0A1)) '*'* coz néleZi pritomnému
kiemenu. U tohoto spektra byla dale nalezena koordinace Si(2-3Al), kterad
pravdépodobné nalezi mullitické fazi. U geopolymeru byla detekovana odlisna situace.
Koordinace Si(0Al) ma niz8i zastoupeni, zatimco koordinace Si(2-3Al) je vice
zastoupena, coz prokazuje opét prinik Al do sité [SiO4]". Na této interpretaci NMR

e e 14,15
spekter se shoduji i dalsi prace ™.

Fly ash geopolymer (paste w=0,27) strength 70MPa

“TAINMR »Si NMR
50,4 ppm 90 % AlQ4(4S1) -89,5 ppm 56 % Si(3Al)
-4,3 ppm 10 % AlQ,.3(2-3Si) 97,6 ppm 31 % Si(1Al)
-107,6 ppm 13 % Si (0-1Al)

Obr.4. Detailni charakter

M geopolymeru (kase w=0,27,
8 lomova plocha, 28 dni od
B piipravy)

| Proces geopolymerace
(alkalické aktivace popilkll ve
vodném prostfedi pii pH >12),
pfi niz dochazi k tvrdnuti
materialu, je odliSny od procesii
hydratace anorganickych pojiv,
napf. portlandského cementu.

) ¢ ", )
A Ak AWy
v [ 2 4] 1 ih4 iej S
AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 2pum Tento proces problha Areme
20.0kv 3.0 10000x SE 10.1 2453 Pr.8 - pfevazné mechanismem ,,pfes
. ' i " roztok®, kdy v silné alkalickém
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prostiedi dochdzi nejprve k rozpousténi Castic popilku a zroztoku se vytvaii nova
geopolymerni struktura, obr.4. Vznikda 2D-3D anorganicky hydratovany polymer
(geopolymer) obecného vzorce M,[-(Si-0), - Al- O] .wH,0 . Vyznamnou roli dale hraji

kromé podminek ptipravy, také ptitomnost atomil Ca, které vstupuji do skeletu Si-O-Al-
O a kde kompenzuji naboj na Al atomech. Tyto naboje jsou obvykle kompenzovany
ionty Na". Ionty Ca®" viak pravdépodobn& mohou propojovat jednotlivé fetézce Si-O-
Al-O a vytvareji tim pevnéjsi strukturu s vys$Simi pevnostmi pii alkalické aktivaci
popilkli za ptitomnosti latek obsahujici Ca. Vyznamnou roli atom Ca ve skeletu
geopolymeru ukazuji také vysledky z praci'®'’. Ve struktufe geopolymeru je ptitomna
voda, jak ukazuji kiivky GTA. Voda je pfitomna ziejmé ve forme ,,volné vody*, dale
molekuly vody jsou pfitomny uvniti struktury a jsou dale pfitomny skupiny OH". Pii
zahtivani do 150-200 °C se ztraci prevazna ¢ast vody. V mikrostruktuie geopolymeru nebyly
nalezeny krystalické hydraty.

Geopolymer lze tedy charakterizovat jakodvoj aZ trojrozmérny anorganicky polymer
(geopolymer) obecného vzorce M, [-(Si—0), — Al-0] wH,O .

Porosity of geopolymer

Obr.5. Porézni  charakter
geopolymeru  (kase  w=0,27,
lomova plocha, 28 dni od
pripravy)

Ve hmoté geopolymeru na bazi
popilkit jsou pfitomny zbytky
< : o puvodnich ¢astic popilku na nichz
AccV  Spot M;gn" Det WD Exp : je patrny  vliv  postupného
A L ad 1°__, rozpou$téni, obr.5. U téchto
geopolymert byla zjisténa
relativné vysokd porovitost (az 50%) bez ohledu na charakter podminek ptipravy. Jsou
zde pfitomny uzaviené kulové pory, které byly vytvotfeny rozpusténim ptivodnich ¢astic
popilku resp. zavleCenim vzduchu pii

AAFa ptiprave.

it
LR

0.4 —

03 — n 1 Obr.6. Vliv vodniho soucinitele na
I rozdéleni velikosti porta (Hg

! porozimetrie) v geopolymeru, kase
0 s vodnim soucinitelem 0.23-0.30.

dv/dlog(r) (cm3/g)
o
N
\

Vliv podminek pfipravy tj. obsah Na,O
resp. pomér Si0,/Na,O se projevuje
nejen na dosazenych pevnostech

r (nm)
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geopolymerti, ale 1 na rozd€leni velikosti pori Na poérovitost geopolymerti ma také
znacny vliv velikost vodniho soulinitele (pomér H,O/popilek), obr.6.Vliv piidavku
latek obsahujici Ca se projevuje nejen na zvyseni pevnosti, ale na snizeni porovitosti.
Vyrazné niZsi porovitost je u geopolymeri pfipravenych ze smési popilku a strusky, kde
celkova poérovitost byla 2-10% a byl zaznamendn posuv k niz§im rozméram poéra. U
téchto latek bylo dosaZeno pevnosti 100-160 MPa v tlaku.

01 —

0.32 o
Obr.7. Rozdéleni velikosti porh

geopolymert (BET)

0.08 —

o

o

=
\

Vysokotlakovda Hg porosimetrie
dava vsak jen omezené informace
o charakteru p6ri v nanometrické
oblasti. Dalsi  informace
poskytuje méfeni izoterem BET,
kde na obr. 7 je rozdé¢leni
Fly ash+slad ; velikosti  pora geopolymert
AR — T T r* pfipravenych  za  rozdilnych
! () 1% podminek. Z téchto vysledki je
ziejmy fakt, ze geopolymerti maji
v nanometrické oblasti pomérné¢ podobny charakter, ktery neni pfili§ zavisly na
podminkach pfipravy. Odlisuji se pouze vzorky geopolymert kde kromé popilku byla
pouzita struska. V téchto materidlech dochazi ke sniZeni podrovitosti v disledku
koexistence geopolymerni a C-S-H faze.

0.04 —

dv/dlog(r) (cm3/g)

Interface geopolymer — aggregate

Obr.8 Charakter rozhrani kamenivo-
geopolymer (lomova plocha), SEM

U bézného betonu na bazi
standardniho portlandského cementu
existuje prechodova vrstva mezi zrnem
kameniva a zatvrdlym cementem. Tato
vrstva je 20-100 pum silnd a ma
rozdilnou mikrostrukturu a slozeni od
zatvrdlého  cementu. Je  bohatsi
v obsahu Ca(OH), a ettringitu. Podél
¢astic kameniva jsou Casto orientované
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castice Ca(OH),. Poérovitost prechodové vrstvy je vEtsi nez podrovitost zatvrdlého
cementu a byl nalezen gradient pdrovitosti, kdy mad smérem od castice kameniva
klesajici charakter'™'”.

Charakter rozhrani geopolymer - kamenivo je zcela odliSny. Nebyla nalezena
pritomnost pfechodové zoény a to jak morfologicky tak i pfimym méfenim slozeni
geopolymeri v okoli kameniva, obr.8. Na obr. 10,11 jsou zobrazeny poméry
Na,O/Si0; a AlLO3/Si0, v zavislosti na vzdalenosti od ¢astice kameniva. V ramci
experimentalnich chyb (heterogenni charakter geopolymerti) lze fici, Ze nedochazi
vyraznym zménam slozeni geopolymeri v tésné blizkosti kameniva, jako je tomu v u
portlandského cementu. Zcela analogicky charakter mé rozhrani ocelova mikrovyztuz —
geopolymer, obr. 9,10.

Geopolymer concrete

12 — Obr.9. Zavislost poméru Al,03/Si0;
- na vzdalenosti od zrna kameniva
1 — v geopolymernim betonu
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Geopolymer concrete Obr.10. Zavislost poméru Na,O/Si0,
04 — na vzdalenosti od zrna kameniva
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Conclusions

1. Geopolymer ptipraveny z popilku obsahuje prevazné struktury typu AlQ4(4Si).

2. Geopolymer na bazi popilkl je porézni material. V oblasti nanop6rti je porovitost
geopolymertt velmi podobnd bez ohledu na podminky ptipravy. Pevnost
geopolymer vyrazn& ovliviuji makropory (10° nm a vice), které vznikaji
zavleCenim vzduchu do geopolymerti nebo jsou to Casteéné zreagované Castice
popilku. Za pfitomnosti piisad obsahujicich Ca (struska, sadrovec) se porovitost
znaéné snizuje v dusledku koexistence geopolymerni a C-S-H faze.

3. Z geopolymerniho pojiva lze pfipravit beton.

4. Reologické vlastnosti betond jsou odlisné od portlandského cementu. Pevnosti
geopolymerniho betonu se dlouhodobé zvySuji.

5. Mezi geopolymerem a kamenivem (vyztuzi) nebyla nalezena ptitomnost pfechodné
faze s odlisSnym slozenim, jako je tomu u betont z portlandského cementu.

Reference

1. Proc 1%, 2nd, 3. Conf. “Slagalkaline cements and concrete”, Kiew (1978,
1985,1989)

2. Proc. 1*" Intern. Conf. “Alkaline cements and concretes” Kiew (1994)

3. Proc. 2" Intern. Conf. “Alkaline cements and concretes” Kiew (1999)

4. Proc. 1* Europ. Conf. of Soft Mineralurgy “Geopolymer ‘88 Compiégne (1988)

5. Proc.2™ Intern.Conf. “Geopolymére "99”, St.Quentin (1999)

6. Proc. World Congress “Geopolymer 2005”, St.Quentin (2005)

7. Proc. GGC2005 Intern. Workshop on Geopolymers and Geopolymer Concrete,
Perth (2005)

8. Reference from SciFinder database (Chemical Abstracts), key word “geopolymer”

9. Reference from Web of science database, key word “geopolymer”

10. Querol X., Plana F., Alastuey A.: Inst. of Earth. Sci., 46, 793 (1996)

11. Lippmaa E., Migi M., Samoson A., Tarmak M.: J. Am. Chem. Soc. 103, 4992
(1981)

12. Palomo A., Grutzeck M., Blanco M.: Cem. Con. Res. 29, 1323 (1999)

13. Derouane E.: J. Chem. Soc., Far. Trans. I, 70, 1402 (1974)

14. Van Jaarsveld J.G.S, Van Deventer J.S.J., Lorenzen L.: Part 1., Miner. Eng. 10,
659-669 (1997), , Part I1 ,12, 75 (1999)

15. Bansal N.P., Singh J.P., Kriven W.M., Schneider H.: Ceram. Trans. 153, 175
(2003)

16. Minatikova M.: PhD thesis, ICT Prague (2006)

17. Bankowski P., Zou L., Hodges R.: J.Hazard. Mater. B114, 59 (2004)

18. Diamond S.: The microstructure of cement paste in concrete, Proc.8th
Int.Congr.Chem.Cement, Rio de Jandero 1986 p.122-147

19. Maso J.C.: The bond between aggegates and hydrated cement paste, Proc.8th

Int.Congr.Chem.Cement, Rio de Jandero 1986 p.378-380



