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Streszczenie

Podstawy produkcji geopolimeréow opracowat prof. Hans Kiihl,
znany do dnia dzisiejszego z wprowadzenia modutu nasycenia
wapnem klinkieru:

100 CaO
28Si0, +165A1,05 + 0,70Fe,0,

My.p =

Wzér ten Kihl opart na zatozeniu, ze najlepszy klinkier powi-
nien sktadac¢ sie z C;S, C,A i C,F, a stosunek masowy CaO do
wystepujgcych w tych fazach skfadnikéw wynosi odpowiednio:
2,8, 1,65 0,70. Analiza warunkéw rownowagowych w uktadzie
czterosktadnikowym doprowadzita Kihla do tak zwanego kryte-
rium wapna, odpowiadajgcego dopuszczalnej maksymalne;j ilosci
wapna w klinkierze, w warunkach odlegtych od stanu réwnowagi:

100 CaO

M =
NPT 28510, + 11A1,0, + 0,7 Fe,0,

Natomiast bardzo mato znana jest hipoteza Kihla, ktory stwier-
dzit, ze dobrym aktywatorem zuzla wielkopiecowego sg siarczany
i stosowat aktywacje zuzla wielkopiecowego za pomocag wapna
i anhydrytu, na co uzyskat patent niemiecki: DRP 237777, w roku
1907. Ten cement siarczanowo-zuzlowy zawierat 80-85% zuzla
granulowanego, 10-15% anhydrytu i 5% klinkieru. Byt on znorma-
lizowany we Francji, Wielkiej Brytanii, Belgii i w Niemczech. Takze
Kahl juz w roku 1907 stwierdzit mozliwo$¢ wytwarzania cementow
z zuzla aktywowanego wodorotlenkiem sodu. Wynika stad ze
Kuhl byt prekursorem wytwarzania ,geopolimerow”. Bardzo wiele
jest badan zuzli aktywowanych zwigzkami sodu i potasu. Zwykle
stosuje sie oba te zwigzki i od pewnego czasu ilosciowg przewage
uzyskuje krzemian potasu. Gtuchowski uzyskat w 1958 r. patent
na cement uzyskany z zuzla aktywowanego wodorotlenkiem sodu.
Natomiast jedynym zastosowaniem przemystowym tego spoiwa
i betonu z niego uzyskanego byta budowa w roku 1965 kilku
domow w Kijowie, przez Gtuchowskiego. Gtuchowski wprowadzit

Summary

The basis for the geopolymers production was drawn up by prof.
Kuhl, well known to present day from the introduction of the mo-
dulus of clinker lime saturation:

100 CaO
2.8Si0, +1.65A1,05 +0.70Fe,0;

My.p =

This Kihl's formula was lined on the assumption that the best
clinker should be composed of C,S, C;A and C,F and the mass
ratio of CaO in respect to other components is equal adequately:
2.8,1.65and 0.70. The analyses of the equilibrium condition in the
four components system led Kiihl to the so-called lime criterion,
equal to the permissible maximal lime content in clinker, in the
conditions far from the equilibrium:

100 CaO

M =
NP = 2850, +1.1A1,05 + 0.7 Fe,05

However, very little is known about Kihl’'s hypothesis, which estab-
lishes that the good activators for blast furnace slag are sulphates
and the slag activation was applied with lime and anhydrite, for
which he obtained German patent: DRP 237777, in the year 1907.
This sulphate-slag cement contained 80 — 85% of granulated slag,
10 — 15% of anhydrite and 5% of clinker. It was standardized in
France, Great Britain and Germany. Also, Kuhl already in the year
1907, establish the possibility of cement production from slag, ac-
tivated with sodium hydroxide. Thus Kiihl was the precursor of the
geopolymers production. There are many studies of slag activated
with the compounds of sodium and potassium. Usually, these
compounds are both applicate and from some time the content
of potassium silicate became higher. Gluhovsky obtained in 1958
the patent for cement obtained from slag activated with sodium
hydroxide. However, the only industrial application of this binder
and concrete obtained from, was the construction in 1965 of some
houses in Kyiv by Gluhovsky. Gluhovsky introduced also the term
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réwniez nazwe ,geopolimer”, ktéra wywotata burze krytyki w bytym
Zwigzku Radzieckim, a w tych latach byto w Rosji wielu wybitnych
znawcow chemii cementu — wychowankéw Budnikowa, na przy-
ktad Butt i Timaszew, a oprocz nich takze Mczedtow-Petrosjan,
organizator Kongresu Chemii Cementu w Moskwie, w roku 1974.
Przemystowe zastosowanie geopolimeréw w Polsce ogranicza
sie do dziatalnosci profesora Matolepszego, ktéry zastosowat to
spoiwo, z zuzla wielkopiecowego aktywowanego dodatkiem NaOH,
do budowy hotelu studenckiego w Krakowie. Wypada takze dodac¢,
ze jest bardzo mato publikacji na temat stosowania geopolimeréw
do wytwarzania betonéw i, co najwazniejsze, brak ich zupetnie o
stosowaniu tych spoiw i betonéw w budownictwie. Natomiast jest
bardzo wiele publikacji przedstawiajgcych badania laboratoryjne
geopolimerdw, aktywowanych gtéwnie dwoma dodatkami: NaOH i
K,SiO,. Szczegolnie krzemian potasu jest ostatnio podstawowym
aktywatorem, gdyz przyspiesza powstawanie fazy C-S-H i tym
samym zwieksza wytrzymatosé geopolimeru.

Stowa kluczowe: geopolimer, aktywator, NaOH, K,SiO,, obrébka
cieplna, sttuczka szklana

“geopolymer”, which caused the storm of the critic in the former So-
viet Union. In these years was in Russia many outstanding experts
of the cement chemistry —alumni of Budnikov, for example, Butt and
Timachey, and besides also Mchedlov-Petrosian, the organizer of
6" Congress of Cement Chemistry in Moscow, in 1974. Industrial
application of geopolymers in Poland is limited to the activity of
professor Matolepszy, which used this binder of blast furnace slag
activated with NaOH addition to the construction of the students’
hotel, in Cracow. It should be also added that there are very few
articles about the application of geopolymers for concrete produc-
tion and, what is the most important, is the shortage of the papers
of these binders and concretes, in the construction applications.
However, there are many papers about the laboratory studies of
geopolymers, activated principally by two compounds NaOH and
K,SiO,. Particularly the potassium silicate is in the last time the
principal activator because it accelerates the C-S-H phase forma-
tion and simultaneously increases the strength of geopolymer.

Keywords: geopolymer, activator, NaOH, K,SiO,, thermal treat-
ment, glass cullet

1. Wprowadzenie

Bardzo mato znane sg odkrycia Kuhla (1,2), ktory byt prekursorem
aktywacji zuzla wielkopiecowego i wytwarzania tg metodg spoiw
oraz betonéw. Juz w roku 1907 Kihl (3) stwierdzit, ze dobrym
aktywatorem zuzla wielkopiecowego sg siarczany i stosowat
aktywacje zuzla wielkopiecowego za pomocg wapna i anhydrytu,
na co uzyskat patent niemiecki: DRP 237777. Ten cement zuzlo-
wo-siarczanowy zawierat 80-85% zuzla granulowanego, 10-15%
anhydrytu i 5% klinkieru. Byt on znormalizowany we Francji, Wiel-
kiej Brytanii, Belgii i w Niemczech. Cement zuzlowo-siarczanowy
byt znany jako spoiwo stosowane szeroko do produkcji betonu.
Taki beton zostat miedzy innymi zastosowany do budowy zapory
w Beervlei w Potudniowej Afryce, ktérg zbudowano w latach 1954
—1956. O wytrzymatosci tego betonu $wiadczg odwierty pobrane w
roku 2000 przez Gebauera (4), ktére miaty wytrzymatos¢ 124 MPa.
Produkcje tego cementu zaprzestano stosunkowo szybko i roze-
szta sie informacja, ze nie moze by¢ produkowany, ze wzgledu
na gorszg jakosc¢ zuzla wielkopiecowego. Wydaje sie jednak, ze
przyczyna byta inna — bardzo mata ilos¢ klinkieru stwarzata zbyt
duzg konkurencje dla cementéw hutniczych.

Takze Kuhl (3) juz w roku 1907 stwierdzit mozliwo$¢ wytwarzania
cementéw z zuzla aktywowanego wodorotlenkiem sodu. Wynika
stad, ze Kihl byt prekursorem wytwarzania ,geopolimerow”. Na-
tomiast patent na to spoiwo, uzyskiwane z zuzla aktywowanego
wodorotlenkiem sodu uzyskat Gtuchowski (5) w roku 1958.

Od trzydziestu lat wielkim popularyzatorem geopolimerow jest
Dawidowicz (6-8), ktory opublikowat wiele prac poswieconych temu
materiatowi. Zaproponowat nawet jego strukture, jednak bardziej
prawidtowg przedstawit Barbosa i in. (9). Pokazano jg na rysunku 1.
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1. Introduction

There is particularly very poor knowledge on the discoveries of Kiihl
(1,2), who was the precursor of the blastfurnace slag activation and
the production of binders and the concretes, using this method.
Already in the year 1907 Kuhl (3) established that sulphates are
good activators of blastfurnace slag and applied method of the
slag activation with lime and anhydrite, for which he obtained the
German patent DRP 237777.This sulphate—slag cement contained
80-85% granulated slag, 10-15% anhydrite and 5% of clinker. It
was standardised in France, Great Britain, Belgium and Germany.
The sulphate —slag cement was known as a binder and widely used
for concrete production. This concrete was used among others
for the construction of the dam in Beervlei in South Africa, which
was constructed in the years 1954 — 1956. The strength of this
concrete was testified by the tests of concrete cores, sampled in
the year 2000 by Gebauer (4). These samples had a strength of
124 MPa. The production of this cement was abandoned relatively
quickly and the information was spread that it cannot be produced
because of the worse quality of the blastfurnace slag. However,
it seems that the reason was other — very low content of clinker
was created the too high concurrency for metallurgic cements.

Also Kuhl (3), already in the year 1907, stated the possibility of
cement production from slag, activated with sodium hydroxide. It
follows that Kiihl was the forerunner of the geopolymers produc-
tion. However, the patent for this binder from blastfurnace slag
activated with sodium hydroxide was obtained by Gluhovsky (5)
in the year 1958.

For thirty years the great popularizer of the geopolymers is Da-
vidovits (6-8), who had published a lot of papers, devoted to this
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Rys. 1. Struktura geopolimeru wedtug Barbosa i in. (9)

Fig. 1. Network of geopolymer according to Barbosa et al. (9)

Davidowicz (6) ,stwierdzit’, ze w wyniku obrébki termicznej po-
wstajg w mieszaninach geopolimeréw z wodg prekursory zeoli-
téw i podat budowe ich sieci przestrzennej. Natomiast Scrivener
(10) znalazta w aktywowanych NaOH zuzlach wielkopiecowych
hydrotalcyt, ktéremu, jego odkrywca Taylor (11), przypisat wzér:
MgsAl,CO,(OH)s4H,0. Poniewaz faza ta nie zawiera wapna, wiec
bedzie rowniez powstawa¢ w aktywowanych sodem popiotach
lotnych krzemionkowych.

Duzo wynikow prac badawczych opublikowat zespét kierowany
przez profesora Malolepszego (12-15), ktére dotyczyly przede
wszystkim zuzli wielkopiecowych. Zespdt pod jego kierownictwem
uzyskat patent na spoiwo do tamowania wyciekow wodnych.
Przemystowe zastosowanie geopolimeréw w Polsce ogranicza sie
takze do dziatalnosci profesora Matolepszego, ktéry zastosowat
to spoiwo, z zuzla wielkopiecowego aktywowanego dodatkiem
NaOH, do budowy hotelu studenckiego w Krakowie.

Aktywacja zuzli wielkopiecowych za pomoca dodatku NaOH ma
jedng powazng niedogodnosé. Betony z takim spoiwem muszg byé
pokryte tynkiem, chyba, ze sg stosowne w pracach podziemnych.
Jony sodu majg bowiem duzy wspoétczynnik dyfuzji, co powoduje
ich szybkie dostawanie sie na powierzchnie betonu oraz powstawa-
nie biatych wykwitéw weglanu sodu. Ma on duzg rozpuszczalno$¢
w wodzie w zwigzku z tym sptukuje go deszcz, a w pogodne dni
z powrotem powracajg biate wykwity.

Geopolimery uzyskuje sie laboratoryjnie, dawniej z reguty przez
aktywacje zuzla wielkopiecowego lub popiotéw lotnych krzemion-
kowych, z rownoczesnym dodatkiem dwdéch aktywatorow NaOH
i Na,SiO;. NaOH moze powstawac bardzo szybko z rozpuszczal-
nych w fazie ciektej zwigzkéw sodu, w wyniku reakcji z Ca(OH),.
Natomiast krzemian sodu wprowadza do roztworu jony H,SiO,, co

O'_--O\O’ \Q l

748

0-0
®O,A| * ]Y\\

Y > 0_""‘,0
Si{| LA
O\AI/O::S—-EO /‘/ N _-O
/ 20 OH H
HQO
20 H20

#O._.-ﬂO Y,
\N / \O/ HQOHQ%ZO

Na

H20
gsi\ ' CIJA/!“O

-_______

| AT 00

NS
0

material. He even proposed its structure, however, the more pro-
bable was presented by Barbosa et al. (9). It is shown in Fig. 1.

Davidovits (6) had stated that in the thermal treatment, in the
mixture of geopolymers with water, the precursor of zeolites are
formed and proposed their network. However, Scrivener (10) in
the blast furnace slag activated with NaOH found the hydrotalcite,
to which his discoverer Taylor (11) had established the formula
MgsAl,CO,4(OH)s-4H,0. Because this phase does not contain cal-
cium, thus it will be also formed in the siliceous fly ash, activated
with sodium.

Many results of scientific studies were published by the team un-
der the supervision of professor Matolepszy (12-15), which were
concerning principally the blastfurnace slag. The team under his
leadership had obtained a patent for the binder for stopping water
leaks. The industrial application of geopolymers in Poland is also
limited to the activity of professor Matolepszy, who used this binder
of blastfurnace slag activated with NaOH, for the construction of
students hotel in Cracow.

The blast furnace slag activation with NaOH addition has an
important inconvenience. The concretes from this binder must be
covered with plaster, unless that they are applied in underground
works. Since sodium ions have a high diffusion coefficient which is
causing rapid migration on the concrete surface and the formation
of white efflorescences of sodium carbonate. It has a high solubility
in water and the rain rinse it off, but during the days with good
weather, the white efflorescences are returning back.

Geopolymers are obtained in the laboratory, earlier as a rule from
blastfurnace slag or the siliceous fly ash activation, with simulta-
neous addition of two activators NaOH and Na,SiO;. NaOH can
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powoduje powstawanie fazy C-S-H. Ma to bardzo korzystny wptyw
na wytrzymatos¢ geopolimeru. Badania wykazaty, ze szkto wodne
jestw wielu przypadkach najlepszym aktywatorem. Réwnoczesnie
dodawanie alkalicznych aktywatoréw w formie roztworu jest bar-
dzo dobrg metodg, a najlepszy dodatek miesci sie w przedziale
od 3% do 5,5%, masy zuzla. Po dluzszym okresie dojrzewania
geopolimeru Na,CO, zapewnia wiekszg wytrzymatos¢ niz NaOH.
Rézne skfady aktywatorow w wytwarzaniu geopolimeréw z réznych
surowcow, pokazano schematycznie na rysunku 2.

Najlepszym sktadnikiem geopolimeréw jest granulowany zuzel
wielkopiecowy, zawierajgcy w dobrych zuzlach okoto 95% szkta
krzemianowo-wapniowego. Sktad chemiczny zuzla wielkopieco-
wego jest zwykle nastepujgcy: 36-40% SiO,, 39-42% CaO, 9-6%
AlLO,, natomiast sktad szkia: 50% CaO, 31% SiO, i 19% Al,O,.
Osiggnat on najlepszg wytrzymato$¢ po aktywacji anhydrytem
i 2% dodatkiem klinkieru. Przy aktywacji samym klinkierem przez
Lochera (16) sktad chemiczny zuzla jest nieznacznie inny: 51,5%
CaO0, 33% SiO,i 19% Al,O,. Kiedy gtéownym aktywatorem jest
Na,SO, dodatek 5-10% wapna lub klinkieru powoduje bardzo duzy
przyrost wytrzymatosci.

Podstawowg zaletg zuzli wielkopiecowych jest zawarto$¢ wapna,
co powoduje, ze uzyskane z tego zuzla geopolimery po aktywac;ji
twardniejg, bez obrdbki cieplne;j.

Ostatnio zaprzestano stosowania w badaniach zuzli, gdyz stuza
one do produkcji cementéw portlandzkich zuzlowych: CEM Il A-S
i CEM Il B-S — do 35% zuzla i hutniczych CEMIII/A, zwykle okoto
50% zuzla. Natomiast sg braki zuzla wielkopiecowego do produkciji
tych cementow i przemyst cementowy w Polsce sprowadza je z za-
granicy. Zostaty wiec popioty lotne krzemionkowe, ktére zawierajg
przecietnie okoto 80% szkia, jednak majg mato wapna i dlatego
uzyskane geopolimery twardniejg dopiero po obrébce cieplnej,
w temperaturze 60-80°C. Natomiast powstawanie popiotow ze
spalania kopalnego wegla w elektrowniach takze bedzie miato
ograniczony czas powstawania i zgodnie z decyzjg Unii Europej-
skiej skonczy sie w roku 2050.

W opublikowanych badaniach geopolimeréw autorzy stosujg
coraz wiecej Na,SiO;, gdyz powoduje on szybkie powstawanie
fazy C-S-H, ktéra zapewnia dobrg wytrzymatos¢ uzyskanemu
geopolimerowi.

W zwigzku ze stosowaniem popiotéw o matej zawartosci wapna,
zwykle okoto 4%, do twardnienia konieczna jest obrébka termiczna
geopolimeru, w temperaturze nie nizszej od 60°C i w czasie 24 h.
W przypadku stosowania tylko NaOH o stezeniu 12 M [480 g/dm?]
i obrébki cieplnej trwajgcej 24 h oraz stosunku woda/geopolimer
0,23, a takze dodatku NaOH w ilosci 110 g/kg geopolimeru, uzy-
skuje sie po 7 dniach dojrzewania wytrzymatos¢ 30 MPa.

Ciekawe badania prowadzi Gotek (17—19), ktéry stosuje do wytwa-
rzania spoiw sttuczke szklang. Badania te wykazaty miedzy innymi
wazne znaczenie glinu w szkfach, ktéry ma wptyw na szybkos$é
reakcji uzyskanego spoiwa z wodg, a takze korzystnie zwieksza
wytrzymatosc.
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Rys. 2. Rézne sktady geopolimeréw z réznych surowcow (7)

Fig. 2. Different geopolymers composition from different raw materials (7)

be formed quickly from the soluble sodium compounds, as the
reaction product with Ca(OH),. The sodium silicate is introducing
the H;SiO, ions to the liquid phase, which is causing the formation
of the C-S-H phase. It has a very advantageous influence on the
geopolymer strength. The experiments have shown that the water
glass is in many cases the best activator. Simultaneously addition
of alkaline activators in solution is a very good method and the
best addition is in the range of 3 t05.5% of slag mass. After a long
period of maturing Na,CO; is assuring the higher strength than
NaOH. The influence of different activator’s composition in the
geopolymers produced from different raw materials is presented
schematically in Fig. 2.

The best raw material for geopolymers is granulated blastfurnace
slag, containing in the case of good slags, about 95% of calcium-
-silicate glass. The chemical composition of blastfurnace slag is as
follows: 36-40% SiO,, 39-42% CaO0, 9-6% Al,O,, however, of the
glass: 50% CaO, 31% SiO, and 19% Al,O. It obtained the best
strength after activation with anhydrite and 2% Portland clinker
addition. In the case of activation with Portland clinker alone by
Locher (16), the chemical composition of slag was a little different:
51.5% CaO, 33% SiO,and 19% Al,O,. When the main activator is
Na,SO,, the addition of 5-10% of lime or clinker, results in a very
high strength increase.

The basic merit of blastfurnace slags is the calcium content, which
is causing that the geopolymers obtained from these slags after
activation are hardening, without the thermal treatment.

Recently the slags are used in geopolymer materials studies to
a smaller extent because slag is mainly applied for the production
of slag Portland cement: CEM Il A-S and CEM Il B-S [up to 35%
of slag] and blastfurnace cements, like CEM III/A which usually
contains about 50% of slag. However, there is a lack of blast
furnace slag for the production of these cements and cement
industry in Poland, import it from abroad. So, the siliceous fly ash
remained as the main raw material. It contains moderately about



Tablica 1 / Table 1

POROWNANIE EMISJI CO, ZWIAZANEJ Z PRODUKCJA BETONU GEOPOLIMEROWEGO 1 ORAZ BETONU Z CEMENTU PORTLANDZKIEGO
COMPARISON OF CO, EMISSION CAUSED BY MANUFACTURING OF GEOPOLYMER CONCRETE 1 AND PORTLAND CEMENT CONCRETE

Geopolymer concrete 1/ Beton z geopolimeru 1

Portland cement concrete / Beton z cementu portlandzkiego

Binder composition / Skfad spoiwa, kg/m?®

Produkcja NaOH =78.6 kg CO,/m?®

Popiét lotny / Fly ash 647 cement portlandzki
NaOH 41 o Z ) 328
ortland cemen
Na,SiO, 103
CO, emission for one m® of concrete / Emisja CO, na jeden m® betonu
Manufacturing 1.916 kg CO,/kg NaOH-41 kg NaOH/m® | Cement manufacturing | 0.820 kg CO,/kg cement-328 kg cement/m?

Produkcja cementu =269.0 kg CO,/m?®

Na,SiO; manufacturing

Produkcja Na,SiO, =125.9 kg CO,/m?

1.222 kg CO,/kg Na,CO;103 kgy, 50,/

Fly ash transport

0.02 kg CO,/k
Transport popiotu lotnego 9 L2 KOy e

‘647 kg fly ash/m?® =
12.9 kg CO,/m?®

Total emission / Razem emisja 217.4 kg CO,/m?®

Total emission

. 269 kg CO,/m?
Razem emisja

2. Skiady geopolimeréw

Poréwnanie sktadu betonéw z cementu i z geopolimeru oraz zwig-
zanej z ich wytwarzaniem emisji CO,, przedstawiono w tablicy 1.

A wiec uzyskanie jednego m® betonu z geopolimeru powoduje
mniejsza emisje CO, 0 51,6 kg na jeden m? betonu. Jezeli uwzgled-
nimy jednak koniecznosc¢ obrébki cieplnej betonu z geopolimeru,
ktora bedzie musiata trwa¢ w 60°C przez 24 h, to odpowiadajgca
temu procesowi emisja CO, bedzie znacznie wieksza niz w przy-
padku klasycznego betonu z cementu. Ostatnio w badaniach
w celu uzyskania spoiwa geopolimerowego o wiekszej wytrzy-
matosci, badacze zwiekszajg dodatek krzemianu potasu. Jak juz
wspomniano zapewniajg one bowiem wiekszg zawartos¢ fazy
C-S-H, zwiekszajgcej wytrzymatos¢. Przykladowy skiad i obliczenia
emisji takiego geopolimeru przedstawiono w tablicy 2.

The unit emissions according to (20) / Jednostkowe emisje
wedtug (20)

Tablica 2 / Table 2

80% of glass, but it has low calcium content and for this reason,
the produced geopolymers are hardening only after thermal tre-
atment, at the temperature of 60-80°C. Whereas the combustion
of fossil coal in the power plant and generation of fly ashes also
will have a limited time and according to the European Union will
be finished by the year 2050.

In the published studies the authors are applying more and more
Na,SiO,, because it is quickly transformed in the C-S-H phase,
which assures good strength to the obtained geopolymer. In con-
nection with the applying of fly ashes containing the low content of
calcium, usually about 4%, for hardening of geopolymer the thermal
treatment is necessary, at a temperature usually not lower than
60°C, during 24 h. In the case of application of 12 M [480 g/dm?]
NaOH solution as a single activator, and the thermal treatment
during 24 h, as well as with water/geopolymer ratio 0.23, and also
the addition of 110 g of NaOH /kg of geopolymer, after 7 days of
curing the strength is 30 MPa.

POROWNANIE EMISJI CO, ZWIAZANEJ Z PRODUKCJA BETONU GEOPOLIMEROWEGO 2 ORAZ BETONU Z CEMENTU PORTLANDZKIEGO

COMPARISON OF CO, EMISSION CAUSED BY MANUFACTURING OF GEOPOLYMER CONCRETE 2 AND PORTLAND CEMENT CONCRETE

Geopolymer concrete 2 / Beton z geopolimeru 2

Portland cement concrete / Beton z cementu portlandzkiego

Binder composition / Skfad spoiwa, kg/m?®

Produkcja NaOH

153.3 kg CO,/m?®

Popidt lotny / Fly ash 647 —69.7% .
cement portlandzki
NaOH 80-8.6% Portland cement 328
Na,SiO, 201 -21.7%
CO, emission for one m? of concrete / Emisja CO, na jeden m? betonu
Manufacturing 1.916 kg CO,/kg NaOH-80 kg NaOH/m?® = Cement manufacturing | 0.820 kg CO,/kg cement-328 kg cement/m?

Produkcja cementu

=269.0 kg CO,/m?®

Na,SiO; manufacturing
Produkcja Na,SiO,

1.222 kg CO,/kg Na,C0,-201 kg Na,SiO,/m?
=245.6 kg CO,/m?

Fly ash transport
Transport popiotu lotnego

0.02 kg CO,/kg fly ash - 647 kg fly ash/m?® =
12.9 kg CO,/m?®

Total emission
Razem emisja

411.8 kg CO,/m?

Total emission
Razem emisja

269.0 kg CO,/m?
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W przypadku geopolimeru przedstawionego w tablicy 1 pomi-
nieto energie potrzebng do obrobki termicznej dojrzewajgcego
materiatu. W przypadku drugiego geopolimeru obrébka cieplna
nie jest potrzebna, jednak wigze sie to ze zwiekszeniem emisji
dwutlenku wegla o:

411,8 kg CO,/m? - 269,0 kg CO,/m? = 142,8 kg CO,/m?
w poréwnaniu z betonem z cementu portlandzkiego.

Wynika z tych rozwazan, ze duzy dodatek aktywatoréw, szczegol-
nie NaOH, powoduje wiekszg emisje CO,w przypadku geopoli-
meru, od cementu portlandzkiego. Ten przyktad pokazuje, ze nie
mozna stosowa¢ dowolnego dodatku aktywatoréw, a geopolimer
zawsze bedzie dawat mniejszg emisje CO,od cementu portlandz-
kiego.

Nalezy jeszcze podkresli¢, ze zastosowanie obrobki termicznej
w 60°C trwajgcej 24 h, jest teoretycznie mozliwe lecz bardzo
trudne, wrecz problematyczne! Na przykfad obecnie stosuje sie w
zaktadach prefabrykacji betonowej obrébke w okoto 40°C, jednak
trwajgcg maksymalnie 8 h.

W wielu artykutach, dotyczgcych badan geopolimeréw, podkre-
Sla sie przyjazny dla srodowiska produkt, o zerowej emisji CO,,
w wyniku stosowania materiatébw odpadowych. Zapomina sie
zupetnie o aktywatorach, ktore stanowig zwigzki chemiczne, a ich
wytwarzanie oczywiscie wigze sie z emisjg CO,. Pokazano to
w dwoch oméwionych wczesniej przyktadach. Szczegdlnie duza
emisja wigze sie z wytwarzaniem NaOH, ktora wynosi 1,916 kg
CO, na kg wodorotlenku.

Istniejg prace, np. (20), w ktorych autorzy wszechstronnie analizujg
i uwzgledniajg wszystkie sktadniki kosztéw produkcji geopolime-
réw i wytwarzanych z nich betonéw. Przede wszystkim witgczajg
do analizy zuzycie energii i emisje CO, w procesach wytwarzania
aktywatordéw. Biorg takze pod uwage koniecznos$¢ obrobki cieplnej
spoiwa z geopolimeru. Ta ostatnia jest konieczna, w celu otrzy-
mania betonu o odpowiedniej wytrzymatosci. Z tych rozwazan
wynika, ze kontrolowany dodatek jednego aktywatora pozwala na
uzyskanie jednego m® betonu z geopolimeru, powodujgcego o 9%
mniejszg emisje CO, niz w przypadku cementu.

Trzeba réwniez pamietac, ze jezeli nie mogg by¢ stosowane aktyw-
ne, a wiec zawierajgce jony wapnia w fazie szklistej odpady, to jest
konieczno$¢ prowadzenia diugotrwatej obrobki cieplnej w 60°C,
trwajgcej przez 24 h. Sg nieliczne opracowania, ktére mogtyby
stanowi¢ podstawe do zastosowania tej technologii przemystowo.

Ograniczona jest réwniez wiedza na temat sktadu fazowego
geopolimeroéw po procesie twardnienia. Jedynie Wang i Scrivener
(10) znalezli faze C-S-H, o réznym stopniu krystalicznosci oraz
matg zawartos¢ krysztatow hydrotalcytu. Wspomina sie tylko
o powstawaniu zeolitow, jednak nie wykazano ich powstawania
doswiadczalnie, o czym juz wczesniej wspomniano. Teoretycznie
maogtby powstawac zeolit o sktadzie zblizonym do modernitu, gdyz
wszystkie jego sktadniki wystepujg w geopolimerze, po aktywac;ji
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The interesting experiments are conducted by Gotek et al. (17-
19), who for binders preparation uses the glass cullet. These
experiments have shown among others the very important role of
aluminum in glass, which has an influence on the rate of binder
reaction with water, but also on the strength gain.

2. The geopolymers composition

The comparison of the composition of concrete from cement and
geopolymer and the associated CO, emission are presented in
Table 1.

Thus the production of one m® of concrete from geopolymer is
linked with the CO, emission lower by 51.6 kg for one m® of con-
crete. However, if we will take into account the necessity of thermal
treatment of concrete from geopolymer, which will be 24 h at 60°C,
the fulfilling of this process emission of CO, will be higher than in
the case of classic concrete from cement.

Recently in experimental obtaining the geopolymer binders of
higher strength, the researchers are increasing the addition of
potassium silicate. As it was previously mentioned it assures the
higher content of C-S-H phase, which increases the strength.
The hypothetical composition of such a geopolymer is presented
in Table 2.

In the case of the geopolymer shown in Table 1, the energy required
for the thermal treatment of the maturing material was omitted. In
the case of the second geopolymer, heat treatment is not needed,
but it increases carbon dioxide emission by:

411.8 kg CO,/m® —269.0 kg CO,/m?® = 142.8 kg CO,/m?*
comparing to Portland cement concrete.

It follows from these considerations that a large addition of ac-
tivators, especially NaOH, causes greater CO, emissions in the
case of geopolymer, compared to Portland cement. This example
shows that there is a limitation in the amount of activator used so
that the CO, emissions associated with the use of the geopolymer
are lower than those associated with the use of Portland cement

Itis necessary to mention that the application of thermal treatment
at 60°C for 24 h, is theoretically possible but very difficult, com-
pletely problematic. For example, currently in the precast plants,
the concrete treatment is performed usually at about 40°C, and
lasts for up to 8 hours.

In many papers, concerning the geopolymer studies, it is underlined
that it is friendly for the environment product with zero emission of
CO,, as the result of waste material and by-product application.
The use of activators is often forgotten, while they are the chemi-
cal compounds and their production is obviously linked with CO,
emission. It was demonstrated in two discussed earlier examples.
Particularly large emission is linked with the NaOH production,
which is equal to 1.916 kg CO, for one kg of this hydroxide.



zwigzkami sodu i potasu. Sktad tego zeolitu jest nastepujgcy:
(Na,,Ca,K,),[Al;Si,;gOg]-28H,0.

3. Podsumowanie

Wiasciwosci hydrauliczne i pucolanowe analizowanych w publi-
kacjach geopolimerow nie stwarzajg dobrej perspektywy do ich
stosowania jako materiatu wigzgcego, do produkcji betonow. Jezeli
nie mogg by¢ stosowane aktywne, a wiec zawierajgce wapno w
fazie szklistej odpady, to jest koniecznos¢ prowadzenia dtugo-
trwatej obroébki cieplnej w 60°C, przez 24 h. Nie ma opracowan,
ktére mogtyby stosowac takg technologie przemystowo na duzg
skale. Taka technologia mogtaby uzasadnia¢ prace badawcze
geopolimerow.

Natomiast sttuczka szklana badana przez Gotka i in. (16-19) daje
potencjalne mozliwosci jej zastosowania po zmieleniu, jako poten-
cjalne spoiwo o wiasciwosciach wigzacych. Szczegdlnie dotyczy to
sttluczki o duzej zawartosci wapnia i krzemionki, w tej fazie szkliste;.
Stluczka ta wymaga niewielkiej aktywac;ji lub w przypadku wigkszej
zawartosci jondw wapnia, nawet jej nie potrzebuje. Stwarza to
potencjalne mozliwosci stosowania tej technologii przemystowo.
W zwigzku z brakami zuzla sttuczka szklana bedzie cennym ma-
teriatem pucolanowo-hydraulicznym dla przemystu cementowego.
Moze to spowodowac brak tego spoiwa do produkcji geopolimerdw.
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