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Rezime

Glavni cilj ove doktorske disertacije je sinteza poroznog aluminosilikatnog materijala za
potencijalnu primenu u oblasti zastite zivotne sredine. Aluminosilikatni materijali ekoloski su
prihvatljivi u smislu energetske efiksanosti i male potros$nje energije za sintezu. Sinteza ovakvih
materijala podrazumeva i smanjenje proizvodnje gasova sa efektom staklene baste, odnosno CO,, U
prvom delu doktorske disertacije ispitivane su termodinamicke karakteristike homogenih rastvora
alkalnih aktivatora na osnovu kojih se mogu tumaciti molekulske interakcije unutar rastvora.
Ispracena je promena termodinamickih parametara (gustine, viskoznosti, indeksa refrakcije 1 brzine
zvuka) u zavisnosti od temperature.

Porozni silikatni materijali sintetisani su od polazne komponente (metakaolin-MK), alkalnog
aktivatora koji se sastoji od rastvora NaOH razli¢itih koncentracija (2M-16M NaOH) i natrijum
silikata. Potencijalna primena usmerena je na ispitivanje adsorpcionih karakteristika ovih materijala
za adsorpciju teskih metala i ispitane su mehanicke osobine materijala radi potencijalne primene u
gradevinarstvu. Umrezena je i organska faza (poli(vinil-alkohol)-(PVA)) radi poboljsanja
karakteristika sintetisanog materijala.

Razli¢itim metodama (rendgenska difrakciona analiza (XRD), Furijeova transformacija
infracrvena spektroskopija (FTIR), Raman spektorskopija, Skeniraju¢a elektronska mikroskopija,
(SEM)) analizirane su promene strukture sintetisanog materijala kao i morfologije ¢estica prahova
prekursora i mikrostruktura sintetisanih uzoraka. Rendgenskom flurescentnom analizom (XRF)
odreden je hemijski sastav polaznih sirovina i sintetisanog materijala. XRD analizom i Raman
spektroskopijom izvr$ena je identifikacija faza i pracenje veli¢ina kristalita i udela amorfne faze u
sintetisanom poroznom silikatnom materijalu. SEM metodom je ispitana morfologija Cestica
prahova prekursora, veli¢ina 1 oblik pora sintetisanih poroznih materijala, a metodom energetske
disperzione spektroskopije (EDS) utvrden je sastav Cestica prahova i faza kako prekursora, tako i
sintetisanih materijala. Veli¢ina Cestica sintetisanih materijala pracena je laserskom metodom za
odredivanje veliCine Cestica. Odredena je specificna povrSina i poroznost sintetisanog materijala
pomoc¢u BET metode. Ispracen je proces polimerizacije alkalno-aktiviranog materijala (AAM)
XRD i FTIR analizom. MALDI-TOF metodom potvrdeni su sintetisani polimerni materijali.
Ispitana je i prirodna radioaktivnost materijala polazne sirovine, metafaze i polimernog materijala.
Uradena je i termicka analiza pomo¢u TGA/DTA metode. Takode je uradena i karakterizacija
termicki tretiranih uzoraka kao i rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS).

Kljucne reci: termodinamicki parametri, porozni materijali, AAM, geopolimerizacija, TGA/DTA,
PVA, adsorpcija, XRD, SEM, FTIR, BET, MALDI, Gama spektroskopija

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
UZa naucna oblast: Hemijsko inzenjerstvo

UDK broj:



Abstract

The main goal of this doctoral dissertation is the synthesis of porous aluminosilicate
materials for potential application in the field of environmental protection. Aluminosilicate
materials are environmentally friendly in terms of energy efficiency and low energy consumption
for synthesis. The synthesis of such materials implies a reduction in the production of greenhouse
gases, i.e., COz. In the first part of the doctoral dissertation, the thermodynamic characteristics of
homogeneous solutions of alkaline activators were examined, on the basis of which molecular
interactions within the solution can be interpreted. The change of thermodynamic parameters
(density, viscosity, refractive index and speed of sound) depending on temperature was monitored.

Porous silicate materials were synthesized from the starting component (metakaolin-MK),
an alkaline activator consisting of a solution of NaOH of different concentrations (2M-16M NaOH)
and sodium silicate. The potential application is aimed at testing the adsorption properties of these
materials for adsorption of heavy metals and the mechanical properties of the materials for potential
application in construction have been examined. The organic phase (Poly(vinyl alcohol) (PVA))
was also crosslinked to improve the characteristics of the synthesized material.

Changes in the structure of the synthesized material as well as the morphology of the
precursor powder particles and the microstructure of the synthesized samples were analyzed by
various methods (X - ray diffraction analysis (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), Raman spectroscopy, Scanning electron microscopy (SEM)). The chemical composition of
the starting materials and the synthesized material was performed by X - ray fluorescence analysis
(XRF). XRD and Raman spectroscopy identified the phases and monitored the crystallite size and
the proportion of the amorphous phase in the synthesized porous silicate material. SEM examined
the morphology of precursor powder particles, pore size and shape of synthesized porous materials,
and the composition of powder particles and phases of both precursors and synthesized materials
was determined by energy dispersion spectroscopy (EDS). The particle size of the synthesized
materials was monitored by the laser method for determining the particle size. The specific surface
area and porosity of the synthesized material were determined using the BET method. The
polymerization process of alkali-activated material (AAM) was monitored by XRD and FTIR
method. The synthesized polymeric materials were confirmed by the MALDI-TOF method. The
natural radioactivity of the raw material, metaphase and polymeric material was also examined.
Thermal analysis was performed using the TGA / DTA method. Characterization of thermally
treated samples as well as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was also performed.

Keywords: thermodynamic parameters, porous materials, AAM, geopolymerization, TGA / DTA,
PVA, adsorption, XRD, SEM, FTIR, BET, MALDI, Gamma spectroscopy

Scientific field: Technological engineering
Narrow scientific field: Chemical Engineering

UDC number:



Sadrza;j:

L UVOO ettt anae s 1

2 =0 | 151 S I T LSO 3
2. 1. POrOZNi MALEITJAIT ..ottt 3
2.2. AMOITNO-SEAKIASTO SLANJE ....c..eiiiieiie e 4
2.2.1. AMOITNE MALEITIATT ..o 4
2.3. Silikati/Silikatni Materijali..........c.oooiiiiiii s 5
2.3. 1 ATUMINOSTIKALI. ...ttt 7
2.4. GliNeni MINErali 1 GIINE ......ooiiii e 8
2.4.1. Struktura glinenih MINErala ..........ccooviiiiiii 8
2.4.2. Postojeci postupci modifikacije glinenih minerala .............c.ooooiviiiiiiiiiiies 10
2.5. Neorganski polimeri na bazi alumosilikatnih materijala .............ccccccooiiiiiniiii, 11
2.5.1. Alkalno aktivirani materijali (AAM) ......oooiiieeiie e 11
2.5.2. Hibridni alkalno aktivirani materijali............cccccoveiiiieiiiie e 12
2.6. Sinteza alkalno aktiviranih materijala (AAM) .......cooiviiiie e 13
2.6.1. Uticaj alkalnog aktivatora na proces polimerizacije ..........cccocveevvveiiieeeiiie e 15
2.6.2. Termodinamicki parametri procesa alkalne aktivacCije............ccccovvvveiineeiiie i, 16
2.6. 2.1, TOMPEIALUIA. ... uvveeeiieeeeieeiiiie et e e e e e e e sttt e e e e e e e s st bt e e e e e s s a bbb b e e e e e e e e s s anbbbbeeaaeeas 16
2.6.2.2. Gustina, indeks refrakcije, VISKOZNOSE ...........ccovvieiiiiii i 17
2.6.2.3. BIZINA ZVUKA ......c.ueiiiiiieiiee ettt 17
2.6.3. Uticaj temperature i vremena na proces POlmMerizacije ..........cccoovevvvveeiieeeiiiee s 17
2.7. Primena alkalno aktiviranih materijala kao poroznih silikatnih materijala ........................... 18
2.7.1. PovrSinske osobine 1 stabilnost diSPerzija ..........ccoocuvvieriiiiiiieiiiiiiee e 18
2.7.2. Adsorpcija teskih metala iz vodenih rastvora...........ccccoooiiiiiiiiiiiicie e 19
2.7.3. Primena hibridnih AAM ... 20

3. EKSperimentalni 00 .........ccoiiiiiiiiie s 21
I Y. 1= T O OO PR OUPPPPSPPRP 21

T I B - U0 [ 0| AP TRTUTTTTRRPRTTRTIT 21



.02, IMIBEAKAOTIN <. et 21

3. 1.3, ALKAINT BKEIVALOT. ...t 22
3.1.4. Organska faza-poli(vinil alkohol) ... 22
3.2. Sinteza alkalno aktiviranog mMaterijala............ccocveiiiiiiiiie e 23
3.3. Sinteza organsko-neorganskog hibridnog alkalno aktiviranog materijala...............cccoceenenen. 24
3.4. Ispitivanje termodinamiCkih parametara alkalnog aktivatora ............cccccovevveveeiiiiiieesiiiineenns 24
3.4.1. Eskperimentalno merenje gustine i brzine zvuka.............ccccooiiiiiiiii 24
3.4.2. Eskperimentalno merenje indeksa refrakCije .........ooiviiiiiiiiiiieic e 24
3.4.3. Eskperimentalno merenje VISKOZNOSTI .........uueiviiiiiiiieiie et 24
3.5. Metode karakterizacije metakaolina i alkalno aktiviranih materijala..............ccccoooeiiinninen, 24
3.5.1. Rendgenska fluoroscentna analiza (XRF) ......ccccooiiiiiiiiiiiiee e 25
3.5.2. Odredivanje specifi¢ne povrsine i poroznosti materijala (BET metoda) .............ccee.ee.. 25
3.5.3. Raspodela velicine €estica (PSD)......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 25
3.5.4. Gama spekrometrijska analiza ............cccccveeiieeeiiiee e 26
3.5.5. Rendgenska difrakcija na polikristalnom uzorku (XRD) ......c.ccccvveiiineeiiee e 27
3.5.6. Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR) .......ccooveviieeiiieeviieeee, 28
3.5.7. RamMan SPEKITOSKOPIJA ...vveivvieiiiieeiiie ettt et e e e et e e st e e ennes 28
3.5.8. Matricom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija (MALDI) .........cccccovvveviinnennnen. 29

3.5.9. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija-Energetski disperziona spektroskopija (SEM-

.............................................................................................................................................. 30
3.6. TermiCKa aNaliZa.........uvuiiiiiiiiiiiiiiiii et e e e a e e e e a e e e 30
3.7. Odredivanje zeta potenCijala ..........cooiuiiiiiiiiiiiieiii e 31
3.8. Adsorpcija jona Cd (I1) na alkalno aktiviranom materijalu .............cccccooviieeiiiee e, 31

3.8.1. Eksperimentalni PArametri........ccccoiueeeiiieiiiie e 32

3.8.1.1. Uticaj pH vrednosti rastvora i vremena kontakta ............ccccceevviieieeiiiiinec e, 32
3.8.1.2. Efekti pocetnih koncentracija kadmijuma i doziranje adsorbenta...............cccvvenen. 32

4. RezUltati 1 dISKUSTIA ....ccoiviiieiiiiie e 33



4.1. Karakterizacija metakaoling ..........cooveiiiiiiiiiieii s 33

4.1.1. Hemijski sastav metakaoling ............coouieiiiiiiiiieiii e 33
4.1.2. Specifi¢na povrSina metakaolina i raspodela veli¢ine ¢estiCa ..........cvvvvveviveiiiieeiiinnnnne 34
4.1.3. Radioloska analiza metakaolina..............uvveviiieiiiiiiiiiiiii e 35
4.1.4. MineraloSka analiza metakaolina.............eeevieeeeiiiiiiiiiiire e e e 37
4.1.5. FTIR analiza metakaolina..........c.ooiiiieiiiie et 38
4.1.6. Raman analiza metakaoling ............ccoveiiiriiiie e 38
4.1.7. MALDI TOF analiza metakaolina ..........c.cccoiuvieiiieiiiiecie e 39
4.1.8. SEM/EDS analiza metakaoliNa............coouieiiiieeiiie i 40
4.1.9. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija metakaolina............cccccoviiiiiiiiiiiicinnn, 41
4.1.10. Odredivanje zeta potencijala metakaolina ..........ccuvvvvieiieiiiiiiiiiiie e 44
4.2. Karakterizacija alkalnog aktiVatora ...........c.ooiieiiiiiiiiie e 44
4.2.1. Termodinamicki parametri alkalnih aktivatora............cccocooiiiiiii e 44
4.3. Fizicko-hemijska karakterizacija alalkalno aktiviranih materijala............ccccccoceeviieinnnnne, 47
4.3.1. XRF @NAHZA AAM ..ottt 47

4.3.3. RadiolosSke karakteristike AAM........cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii st 51
4.3.4. XRD @NALIZA AAM .....ooiiiiii s 53
4.3.5. FTIR @NAIIZA AAM ......ooiiiiii et 55
4.3.6. Raman SpektroSKOPIJa AAM ........oci i 57
4.3.7. MALDI-TOF @naliza AAM .......c.oooiii ittt 59
4.3.8. SEM/EDS ANAlIZa AAM ..ottt et 62
5. Primena alkalno aktiviranog materijala ...........cccccooovviveieiiiiee e 66
5.1. Primena alkalno aktiviranog materijala za adSOrpCiju.........cccccovvviiiieeiiiie e 66
5.1.1. Odredivanje zeta potencijala alkalno aktiviranih materijala..............cccoooeviviiiiiiiininen, 66
5.2. Adsorpcija Cd jona iz vodenih rastvora na alkalno aktiviranom materijalu.......................... 67
5.2.1. Uticaj vremena kontakta i pH na adsorpciju Cd-a (1) Jona.........cccccovvvviveeiiiiineesiiiineenn 67

5.2.2 Efekti pocetne koncentracije kadmijuma i doziranje adsorbensa ...........cccccocvveiiiieniinnnnn 69



5.2.3 Adsorpcione izoterme I KINBTIKA ...........cooiiiiiiiiiiiee e
5.3. Primena alkalno aktiviranog materijala u gradevinarstVil...........ccccoovveiniieiiiieciiecsee e,
5.3.1. Termic¢ka (TGA/DTA) analiza AAM .......ccooouiiiiiiiiiii et
5.3.2. Strukturna i hemijska karakterizacija termicki tretiranih uzoraka .............c.ccccoviveniinnen,
5.3.2.1. XRD analiza termicki tretiranih Uzoraka ............cccceeeiiiiiiiiiiiiiieesiiiie e
5.3.2.2. FTIR analiza termicki tretiranif UZOraKa ...........ccoovveiiiieiiiie e sice e
5.3.2.3. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija termicki tretiranih uzoraka .................
5.3.2.4. SEM analiza termicki tretiranih Uzoraka............cceeviiiiiiiiiiiiiiee e
5.3.3. MehaniCke 0SODINE AAM ......coiiiiiiiiiee ettt
5.4. Organsko-neorganski NBridNT AAM ..o
5.4.1 XRF analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM ...
5.4.2 XRD analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM.........cccccoiiiiiiiiiii i
5.4.3 FTIR analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM .........ccciiiiiiiiiin

5.4.4 SEM analiza organsko-neorganskih hibridnin AAM ...........cccoeiiiie e

0. ZAKIJUCAK ©.vvvviiiiiiii it 89
7. LIEEIAEUNA. ..o 94
Biografija QUOra ........cccvviiiiiiic e 118
1ZJAVA 0 QUEOTSTVU ...eieiiiri ettt e e et e e e e e snaee e 121
Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada ................. 122

1ZJAVA O KOVISCOMJU ...vvvvvviiiiii it 123



1. Uvod

Na osnovu literaturnih pregleda dosadasnjih istrazivanja uocena je potreba za sintezom
poroznih silikatnih materijala koji bi nasli primenu u oblasti zaStite Zivotne sredine. Ovakvi
materijali su zbog male potro$nje energije i ograniene emisije gasova tokom sinteze veoma
ekoloski prihvatljivi jer dovode do smanjenja efekta staklene baste, u odnosu na sintezu Portland-
cementa koji je do sada izuzetno mnogo koris¢en [1-3]. Smatra se da bi se upotrebom alkalno
aktiviranog materijala (AAM) umesto Portland-cementa emisija gasova odgovornih za efekat
staklene baste mogla smanjiti i do 50% [4]. Dosadasnja ispitivanja pokazala su da alkalno aktivirani
materijali mogu imati vrlo dobra svojstva, kao $to su visoka cvrstoc¢a i otpornost na dejstvo
razli¢itih agresivnih sredina. Gradevinski elementi na bazi AAM ve¢ su nasli primenu u nekim
projektima [5, 6].

Alkalno aktivirani materijali su novija grupa vezivnih materijala koji se dobijaju alkalnom
aktivacijom razlicitih silikatnih materijala. Vezivni materijali dobijeni alkalnom aktivacijom
razlicitih polaznih silikatnih materijala razlikuju se medusobno u pogledu hemijskog sastava i
strukture vezivne faze. Ovi materijali se najces¢e dele na dve podgrupe materijala, na osnovu
sadrzaja kalcijuma u vezivnoj fazi [7]. Prvu podgrupu ¢ine materijali koji nastaju alkalnom
aktivacijom silikatnih materijala sa visokim udelom kalcijuma, kao sto je zgura visoke peci.
Materijali koji pripadaju podgrupi AAM za koju je karakteristican nizak sadrzaj kalcijuma u
vezivnoj fazi nazivaju se geopolimeri (alkalno-silikatni materijali) [7, 8]. Geopolimeri nastaju
reakcijom aluminosilikatnih materijala kao sto su metakaolin i elektrofilterski pepeo termoelektrana
(EFP) sa alkalnim aktivatorom. Glavni proizvod reakcije alkalne aktivacije aluminosilikatnih
materijala je alkalni aluminosilikatni gel.

Na sintezu poroznog silikatnog materijala uti¢e sastav binarne smese alkalnog aktivatora,
njegova viskoznost kao i temperatura. Poznavanje termodinamickih veli¢ina je od velikog znacaja
za sintezu poroznih materijala koji bi se mogli koristiti za adsorpciju (radionuklida ili teskih metala)
[9-14]. Poznavanjem promena u gustini i viskoznosti u pomenutim binarnim smeSama dobija se
jasna slika o ponaSanju navedenog sistema pri razli¢itim procesnim uslovima. Dobila bi se baza
podataka termodinamickih karakteristika ispitivanih sistema u Sirokom temperaturnom i opsegu
koncentracija binarne smeSe alkalnog aktivatora. Porozni silikatni materijali kontrolisani
termodinamickim parametrima, takode, bi imali primenu kao materijali za imobilizaciju teskih
metala, radionuklida u zavisnosti od odnosa Al/Si koji je u funkciji sastava aluminosilikatnih
prekursora kao i alkalnog aktivatora, kao i kinetike reakcije polimerizacije (geopolimerizacije) koji
dovode do odredenog umrezavanja i nastajanja trodimenzionalne strukture [15-19].

Silikatni i aluminosilaktni materijali su tradicionalno veoma vazni materijali za primenu u
adsorpciji, katalizi, gradevinarstvu zbog svojih mehani¢kih, termo/hidrotermickih svojstava i
jonoizmenjivackih  sposobnosti. Upotrebom punila, neorganskih polimera, silikatnog i
aluminosilikatnog porekla dolazi do povec¢avanja opsega njihove primene u inovativnim oblastima,
kao S$to su medicina, farmacija, membranske filtracije, energetska efikasnost i skladiStenje
vodonika. Uvodenjem novih punila i matrica povecava se primena i ostvarenje novih tehnologija u
bliskoj buducnosti [20-22]. Kao eko-materijali pronalaze svoju primenu ne samo u istraZivanjima,
ve¢ 1u privredi.

Rezultati koji su proistekli iz ove disertacije imaju veliki doprinos u primeni u oblasti zastite
zivotne sredine kao iu gradevinarstvu i energetici [4].



U ovoj doktorskoj disertaciji ispitane su termodinamicke karakteristike homogenih rastvora
alkalnih aktivatora na osnovu kojih se mogu tumaciti molekulske interakcije unutar rastvora.
Povrsinske, strukturne i morfoloske karakteristike sintetisanih jedinjenja ispitane su pomoc¢u raznih
metoda: XRF, BET, XRD, FTIR, MALDI-TOF analiza, Raman i SEM. Radioloska karakterizacija
materijala uradjena je metodom gama spektrometrijske analize.

Ovaj rad predstavlja prikaz predlaganja odgovarajucih korelacija, koje bi se mogle koristiti
za izracunavanje izmerenih vrednosti u funkciji temperature ispitivanih sistema za njihovu dalju
upotrebu u drugim primenama.

Sinteza, procesom polimerizacije, poroznog silikatnog materijala sa predvidljivim
svojstvima nije jednozna¢no odredena zato Sto konacna svojstva materijala zavise od vrste, sastava 1
reaktivnosti prekursora. S obzirom da mehanizam reakcije polimerizacije jo§ uvek nije do kraja
rasvetljen, iako su brojna istrazivanja [23, 24] na tom polju u poslednjih tridesetak godina
rezultirala vaznim saznanjima, ocekuje se da ¢e rezultati istrazivanja ove doktorske disertacije dati
doprinos i u ovom segmentu.

Cilj doktorske disertacije je da se sintetise materijal sa boljim mehani¢kim svojstvima sa
potencijalnom primenom u gradevinskoj industriji, a sa druge strane zbog svojih poroznih
karakteristika kao adsorpcioni materijal za uklanjanje kadmijuma iz vodenih rastvora. Rezultati
istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bi trebalo da doprinesu novim saznanjima kao $to su:

e uticaj viskoznosti 1 gustine alkalnog aktivatora na svojstva odgovaraju¢eg poroznog
silikatnog materijala,
uticaj uslova sinteze na mikrostrukturu sintetisanih poroznih silikatnih materijala,
utvrdivanje optimalnih parametrara sinteze za dobijanje poroznog silikatnog materijala,
definisanje mehanizma polimerizacije polazeci od razli¢itih aluminosilikatnih prekursora,
ispitivanje uticaja alkalnog aktivatora na strukturne, mikrostrukturne i fizicko-mehanicke
karakteristike sintetisanog poroznog silikatnog materijala,
e potencijalna primena sintetisanog poroznog silikatnog materijala kao adsorbenta za
adsorpciju teskih metala,
e poboljsanje mehanickih karakteristika, sintetisanog poroznog materijala, za Siroku upotrebu
u gradevinarstvu.



2. Teorijski deo

2. 1. Porozni materijali

Globalni interes za zastitu zivotne sredine i ocuvanje energije doveo je do znatnog
podsticaja razvoja i istrazivanja poroznih materijala koji imaju brojne primene [25]. Istrazivanje
poroznih materijala, iako su poznati od davnina, pocinje otkricem zeolita.

Zeoliti predstavljaju kristalni alumosilikat uredene strukture. Resetka zeolita se sastoji od
kanala i supljina gde se nalaze joni Al i Si tetraedarski koordinisani sa jonima kiseonika, koje dele
sa drugim, zajednickim Al i Si tetraedrima. Primarni tetraedri se dalje mogu povezivati u
sekundarne poliedarske gradivne jedinice [26]. Najvaznije svojstvo zeolita je poroznost. Poroznost
predstavlja procenat ukupne zapremine koji zauzimaju pore. Ukupna zapremina pora u strukturi
zeolita iznosi oko 35% §to govori 0 otvorenosti same resetke i adsorpcionom kapacitetu zeolita. Jos
jedna bitna karakteristika je specificna povrsina poroznih materijala koja se odreduje metodom koja
meri zapreminu adsorbovanog gasa na razlicitim pritiscima pri ¢emu se dobijaju adsorpcione
izoterme. Za modifikovanje veli¢ina pora kod zeolita koriste se razli¢iti postupci i tehnike i to
uglavnom: 1) jonska izmena, 2) povrsinska modifikacija i 3) tzv. ,,otvaranje” pora razli¢itim
postupcima [27]. Zeoliti su nasli primenu kao katjonski izmjenjivaci i koriste se najcesce za
uklanjanje katjona u precis¢avanju vode. Takode se koriste i kao katalizatori u nekim organskim
reakcijama, u proizvodnji nafte, kao adsorbensi vlage i molekulska sita u razdvajanju smesa [28].

Zbog svojih svojstava, porozni materijali pronalaze upotrebu u raznim oblastima kao §to su
kataliza, hromatografija, upravljanje energijom, suzbijanje vibracija, toplotna izolacija, apsorpcija
zvuka, filtriranje tec¢nosti kao i mnoge druge primene [29].

Porozni materijali se vise koriste zbog njihove funkcionalnosti nego zbog strukture, dok
kombinacija strukturnih karakteristika i funkcionalnosti dovodi do potpunog iskoris¢avanja njihovih
potencijala. Jedna od definicija poroznih materijala je da su to materijali koji imaju pore (supljine,
kanale i meduprostor) [30]. Karakteristike poroznih materijala zavise od veli¢ine i rasporeda pora,
kao i poroznosti (odnos ukupne zapremine pora i zapremine materijala) i sastava materijala.
Poroznost znacajno utice na fizicko-hemijske osobine, kao i svojstva materijala i uti¢e na
potencijalnu primenu. Porozni molekuli i porozni materijali imaju jednu zajednicku karakteristiku, a
to je pravilna i uniformna porozna struktura. Za njeno opisivanje potrebno je nekoliko parametara,
kao sto su veli¢ina i oblik pora, orijentacija kanali¢a kao i sastav i zna¢aj kanali¢a. U tabeli 1 data je
klasifikacija pora.



Tabela 1. Klasifikacija pora

Poreklo i struktura

Intracesti¢ne pore Intrizi¢ne
Ekstrizicne
Intercesti¢ne pore Cvrste (Algomerati)

Fleksibilne (Agregati)

Velicina pora (w)

Makropore w=>50nm
Mezopore 2nm<w<50nm
Mikropore w<2nm

Supermikropore 0.7nm<w<2nm
Ultramikropore w<0.7nm

Dostupnost okolini

Otvorene pore Dostupne okolnim jonima i
molekulima
Zatvorene pore Nisu dostupne

Tesko je dati preciznu klasifikaciju poroznih struktura u ¢vrstim materijalima. Pore se
klasifikuju prema poreklu, strukturi, veli¢ini i okruzenju [29]. Cvrsti materijali imaju kohezivnu
strukturu koja zavisi od interakcije izmedu primarnih cestica. Kohezivna struktura dovodi do
stvaranja Supljina. Stanje 1 raspored Supljina zavisi od sila izmedju Cestica koje variraju u zavisnosti
od sistema i okruzenja u kome se nalaze. Pore u ¢vrstim supstancama se mogu klasifikovati kao
intracesti¢ne i interesticne pore. Struktura pora u najvecoj meri zavisi od nacina na koji su
formirane. Pore u blizini spoljne povrSine koje su dostupne molekulima i jonima iz okruZenja
nazivaju se otvorene pore. Povremeno se delovi pora koji su bili blizu spoljne povrsine mogu
urusavati, formirajuci zatvorene pore [29].

2.2. Amorfno-staklasto stanje

2.2.1. Amorfni materijali

Karakteristika svih kristalnih materijala je njihova unutrasnja simetrija i pravilno strukturno
uredenje. Prema strukturnom uredenju, materijali se dele na kristalne i amorfne. Cvrste supstance
javljaju se kao: monokristalne (sastoje se samo od jednog kristala) ili polikristalne (veliki broj
razli¢ito orijentisanih kristali¢a jedne ili vise kristalnih faza) [31-33]. Amorfno-staklasto stanje je
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termodinamicki nestabilno. Kod amorfnih materijala ukoliko postoji odredeni stepen uredenja onda
je on kratkog dometa i ogranicen je na usko podru¢je uredenja atoma u prostoru [34, 35]. Medutim,
postoje i intermedijerna stanja gde se ne moze povuci ostra granica izmedu kristalnog i amorfnog
stanja, odnosno postoje i Sire oblasti kristala koje nemaju izrazitu periodicnost, a koje su po
strukturi blize kristalnim, nego amorfnim stanjima [35]. Zato je normalno ocekivati da ¢e odredene
morfoloske promene i procesi, kroz odredeno vreme, usloviti postepeni prelaz amorfnog u kristalno
stanje. Kod amorfnog stanja atomi su statisti¢ki rasporedeni u prostoru, gde je izvesna uredenost u
uskom podrucju prisutna. Ta uredenost na kratkom rastojanju se ogleda u odredenom srednjem
koordinacionom broju ili srednjoj (prosecnoj) koordinacionoj geometriji [34]. Na slici 1 je dat
prikaz za medusobne povezanosti atoma kod amorfnog materijala.

® Sj
(]

o

Slika 1. Prikaz medusobne povezanosti atoma kod amorfnog materijala

Oko svakog atoma silicijuma uvek su tri kioseonikova, odnosno oko svakog kiseonikovog
dva silicijumova atoma (uredenje kratkog dometa). Za amorfne materijale, umesto Euklidove
simetrije, prema savremenim shvatanjima, vazi fraktalna simetrija [36]. Za amorfne supstance,
srednja duzina slobodnog puta elektrona posmatra se klasi¢no, kao niz diskretnih preskoka sa
jednog na drugo stanje za koje je potrebna veca kineticka energija. Kao posledica ovakvog stanja
elektrona dolazi do znac¢ajnog smanjenja provodljivosti u amorfnim supstancama [37].

2.3. Silikati/silikatni materijali

Silikati su najzastupljenija klasa minerala u Zemljinoj kori (82,14 masenih %) [38].
Osnovna strukturna jedinica silikata je SiO4** tetraedar (slika 2) koji je izgraden od jednog atoma
(jona) silicijuma oko kojeg se nalaze &etiri atoma (anjona) 40 kiseonika [39]. Ovaj jon ima snaznu
tendenciju da se medusobno povezuje dajuéi pri tome prstenove, lance, trake, slojeve odnosno
silikate koji se medu sobom razlikuju po svojim kristalnim reSetkama i fizi¢ko-hemijskim
karakteristikama. Za sve njih je karakteristicno da su zbog jakih kovalentnih veza izmedu atoma
silicijuma i Kiseonika na sobnoj temperaturi hemijski inertni i nerastvorni u vodi [38]. Na slici 2 je
prikazana osnovna strukturna jedinica silikata.
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Slika 2. Osnovna strukturna jedinica silikata

Koordinacioni broj kiseonika prema silicijumu, suprotno teorijskom ocekivanju, iznosi
jedan ili dva, pa prema tome postoje dva krajnja slucaja u izgradnji kristalne strukture silikata. U
slu¢aju kada je koordinacioni broj svih prisutnih atoma kiseonika prema silicijumu 1, znaci da tada
ne dolazi do medusobnog povezivanja tetraedara preko kiseonika, ve¢ se oni pojavljuju kao
izolovani odnosno izolovani SiO4 tetraedri. Povezivanje izolovanih tetraedara u kristalnu resetku se
ostvaruje preko drugih katjona, kao $§to su katjoni magnezijuma, gvozda i drugih metala, takav
raspored odgovara strukturi nezosilikata [39]. Drugi krajnji slu¢aj je kada je koordinacioni broj
kiseonikovih atoma prema atomima silicijuma 2. Tada svaki kiseonikov atom pripada susednim
tetraedrima 1 obrazuje se prostorna kristalna reSetka koja raste u sve tri dimenzije (SiO2)n, Sto
odgovara grupi tektosilikata u koju spadaju: kvarc, tridimit i kristobalit. Ostale kristalne strukture
silikata se klasifikuju u grupe izmedu ova dva krajnja strukturna uredenja [40, 41]. Dakle, u
strukturi silikata se razlikuju dva tipa polozaja kiseonikovih atoma i to oni koji se nalaze izmedu
dva silicijuma ¢inec¢i tako most izmedu njih i kiseonikovi atomi koji ostvaruju samo jednu vezu sa
atomom silicijuma i nazivaju se nepremoscujuc¢im kiseonicima [42]. U strukturi elektroneutralnost
se postize kopmenzacijom negativnog naelektrisanja ulaskom katjona 1 obrazovanjem stabilne
strukture.

Kriti¢ni parametar koji odreduje strukturu silikata je broj nepremosc¢ujucih kiseonika po
tetraedru, 1 odreden je odnosom O/Si. U strukturi silikata atomi aluminijuma imaju vaznu ulogu, jer
dolazi do izomorfne zamene Sis* sa Als™ u strukturi. Aluminijum moze biti u tetraedarskoj-AlOs i
oktaedarskoj koordinaciji-AlOs gradeci tetraedarske i oktaedarske slojeve, koji zajedno sa
silicijumovim tetraedarskim slojevima formiraju slojevitu strukturu filosilikata-glinenih minerala
[38].

Kiseline sa samo jednim atomom Si u svom molekulu nazivaju se monosilicijumove a one
sa viSe atoma su polisilicijumove kiseline. U strukturi polisilicijumovih Kiselina atomi Si su
povezani preko atoma kiseonika (kiseoni¢ni mostovi). Sve kiseline silicijuma su slabe, nepostojane
i malo rastvorne u vodi sa kojom ne daju prave odnosno molekulsko—disperzne ve¢ koloidne
rastvore i nisu izolovane u ¢istom obliku. One su zapravo izvedene iz njihovih soli (silikata) koje su
u znatnoj meri zastupljene u litosferi. Smatra se da su tzv. prosti silikati nastali potpunom ili
delimi¢énom zamenom atoma vodonika iz ovih kiselina atomima metala. Primer silikata prostog tipa
je mineral kaolinit-Al>Si>2Os(OH)2 koji predstavlja so aluminijuma polisilicijumove Kiseline. Prosti
silikati su nerastvorni u vodi dok dobru rastvorljivost u vodi imaju prosti silikati alkalnih metala i
amonijuma. U prirodi su znatno rasprostranjeniji tzv. slozeni silikati koji predstavljaju soli kiselina
silicijuma u kojima su atomi silicijjuma zamenjeni atomima aluminijuma 1 nazivaju se
aluminosilikati. Znatno manju rasprostranjenost u litosferi imaju silikati u kojima je zamena atoma
silicijuma atomima aluminijuma izvrSena delimi¢no. Podela silikata je prikazana na slici 3 [43].
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Slika 3. Klasifikacija silikata

Znajuéi da je jon kiseonika (O?) dvovalentan, jasno je da u ovakvoj strukturi postoje &etiri
slobodne valence, koje mogu biti kompenzovane tako da dva ili vise susednih SiOs* tetraedara
budu povezani zajednickim atomima kiseonika. Atomi Kiseonika u strukuri silikata mogu biti
povezani sa dva SiO4 tetraedara i sa nekim katjonom [44]. Na osnovu strukturnog rasporeda Si i Al
u strukturi silikati su klasifikovani u nekoliko grupa. U silikatne minerale koji sadrZe jednu ili viSe
SiO4 grupa u zavisnosti od strukturnog rasporeda mozemo ih podeliti na: nezosilikate, sorosilikate,
ciklosilikate, inosilikate, filosilikate i tektosilikate.

2.3.1. Aluminosilikati

Aluminosilikati (ili alumosilikati) predstavljaju jedinjenja- supstance koje u svom sastavu
obavezno sadrze aluminijum i silicijum i to u obliku AlOz i SiO.. U prirodi postoji veliki broj
minerala koji bi se prema ovom kriterijumu mogli svrstati u aluminosilikate [45]. Silicijum (IV)
oksid, silikati i aluminosilikati ¢ine najveéi sastav zemljine kore i to ¢ak 97%. Zeoliti i gline su
najtipicniji, a istovremeno 1 najzastupljeniji u prirodi, predstavnici aluminosilikata. Kao Sto je ve¢
pomenuto da su najve¢im delom izgradeni od aluminijuma i silicijuma, aluminosilikati mogu da
sadrze i primese drugih metala, narocito alkalnih i zemnoalkalnih metala, kao i ve¢u koli¢inu vode
[46].



2.4. Glineni minerali i gline

Cestice glinenih minerala u svom granulometrijskom sastavu sadrze sve frakcije od
krupnozrnih do sitnozrnih razli¢itog stepena sortiranosti. Geolozi, mineralolozi, hemicari i nau¢nici
koji se bave koloidnom hemijom i hemijom zemljista razli¢ito definiSu termine glina i glineni
mineral. Istorijski posmatrano, termin glina se najceS$¢e odnosio na male neorganske Cestice
zemljista, Cija je veli¢ina manja od 2 um, bez obzira na hemijski sastav i kristalnu strukturu. Termin
glineni mineral se odnosi na filosilikate koji imaju slojevitu strukturu i po hemijskom sastavu su
hidrosilikati magnezijuma ili aluminijuma [47-49]. U pedologiji se pod glinenom frakcijom smatra
materijal ¢ija je veli¢ina Cestica manja od 2 pm e.s.d. (ekvivalentni sferni dijametar). U geologiji,
sedimentologiji i geoinZenjerstvu veliCina Cestica glinene frakcije je ograniCena na < 4 um e.s.d.
dok je u koloidnoj hemiji prihvaéena vrednost < 1 um [41]. Zbog svoje specificne strukture,
izomorfne supstitucije, povrSinskih —OH grupa 1 koloidnih fizickohemijskih osobina, glineni
minerali se redovno ponasaju kao izmenjivaci jona. Izomorfna supstitucija se deSava u trenutku
nastajanja minerala kada dolazi do supstitucije jednog jona drugim koji je slicne veliCine, bez
naru$avanja kristalne strukture minerala. U tetraedarskom sloju Als" obi¢no zamenjuje Sis*, dok u
oktaedarskom sloju Als* moze biti zamenjen katjonom koordinacionog broja 6, kao npr. Fe>*, Fes",
Mg.*, Ni2", Znp*, Cux" itd. Kao rezultat izomorfne supstitucije nastaje trajno negativno
naelektrisanje.

Znacaj minerala glina narocito dolazi do izraZaja u zemljiSnom horizontu. Ovi minerali, kao
produkti transformacije primarnih magmatskih aluminosilikata (feldspata, feldspatoida, itd.), Cesti
su u ostatku raspadanja magmatskih stena. Minerali glina su prema svom hemijskom sastavu
hidratisani aluminijski silikati. Na osnovu detaljnih prou¢avanja izdvojeno je nekoliko minerala iz
grupe glina, mada se moze re¢i da se najceS¢e pojavljuju udruzeni. Najizrazitiji predstavnici su
kaolinit i monmorijonit [43].

2.4.1. Struktura glinenih minerala

Grupa glinovitih mineral pripada klasi filosilikata [39]. Slojevita struktura glinenih minerala
uslovljava njihovo pojavljivanje u prirodi u obliku listastih, ljuspastih i1 tabli¢astih agregata.
Struktura je izgradena od dva tipa slojeva: tetracdarskog (T) i oktaedarskog (O). Kod Kristalne
strukture koja sadrzi tetraedarske slojeve, svaki atom silicijuma je okruzen sa cCetiri kiseonikova
atoma, gde su silicijumovi atomi u strukturi medusobno povezani preko kiseoni¢nih mostova.

Tetraedarski sloj [TO]
> 0, SiO,
><-
. Oh
>
Oh
b)

Slika 4. Struktura glinenih materijala, a) Prikaz tetraedarskog sloja, b) Tetraedar sa
naznacenim apikalnim i bazalnim kiseonicima

Tetraedari u jednostrukom tetraedarskom sloju su rasporedeni tako da sve osnove tetraedra
leze u istoj ravni, a svi vrhovi su usmereni u istom smeru (apikalni kiseonici - Oa), i to normalno na
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ravan osnovice. U osnovicama tetraedara se nalaze Kkiseonici Kkoji su rasporedeni u obliku
heksagonalne mreze i nazivaju se bazalni kiseonici (Ob). Kiseonikovi atomi su podeljeni izmedu
dva katjonska para i izgraduju bazalnu ravan dok se preko apikalnih kiseonika uspostavlja veza sa
oktaedarskim [41, 48]. Dakle, preko O anjona ostvaruje se povezivanje Sis* - Sia™ ili Sis* - Als*
katjonskih parova, dok vezivanje Als" - Als" nije moguée (Levenstajnovo pravilo).

Za razliku od tetraedarskih slojeva koji su izgradjeni od silicijuma, oktaedarski slojevi su
izgradeni od aluminijuma ili magnezijuma povezanih sa Sest kiseonika ili hidroksilnih grupa, i te
oktaedarske jedinice su kovalentnim vezama povezane u slojevitu strukturu.

Oktaedarski sloj
Oa 0 0 ct 0
Ooc 0, O, 0
. Oa Ooct !
a) b) cis-oktaedar trans-oktaedar

Slika 5. Prikaz strukture: a) oktaedarskog sloja i kao b) cis i trans oktaedri

Slojeviti silikati, odnosno filosilikati, koji nastaju medusobnim povezivanjem tetraedarskog
i oktaedarskog sloja, mogu se podeliti u tri osnovna tipa:
1. Tip sloja 1:1, kaolinitski tip;
2. Tip sloja 2:1, monmorijonitski tip;
3. Tip sloja 2:1:1, hloritni tip.

U prvom slu¢aju u povezivanju uéestvuje jedan tetraedarski i jedan oktaedarski, a udrugom
slu¢aju dva tetraedarska i jedan oktaedarski sloj izmedu njih. Hloritni tip sloja nastaje kada u
strukturu izmedu montmorijonitskog 2:1 sloja dolazi jedan brucitni sloj.

Slika 6. Prikaz strukture kaolinitskog tipa 1:1 u pravcu a-ose

Kaolinit, kao glineni mineral je predstavnik sloja 1:1, je Cist aluminijski silikat sa vodom —
Al>Si,05(0OH)2. Na slici 6 je prikazana struktura kaolinitskog tipa 1:1. Atomi silicijuma i
aluminijuma se u njegovoj kristalnoj resetki ne zamenjuju, ve¢ grade naizmenicne slojeve. Zbog
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toga je kaolinit dosta ¢ist u prirodi i ne bubri u dodiru sa vodom, ali je jako upija formiraju¢i gotovo
“plasticne mase”. KristaliSe triklinicno i1 pojavljuje se u ljuspiastim agregatima. Beo je ili
primesama razli¢ito obojen, sedefaste sjajnosti, masnog opipa. Kaolinit nastaje transformacijom
alumosilikata pod uticajem hladnih ili toplih rastvora [49].

Cist kaolinit je nezamenljiva sirovina za proizvodnju porcelana, pa se i eksploatise kod nas u
Sumadiji i okolini Bujanovca.

Kaolinske gline pored kaolinita u prirodi mogu da sadrze razli¢ite primese (necistoce). Neke
od njih su kvarc, feldspati, liskuni i dr., pa je stoga koriS¢enje ovakvih leziSta za dobijanje
pucolanskih materijala od velikog znacaja. Novija istrazivanja Alujasa i saradnika [50] su pokazala
da se kaolinske gline sa niskim sadrzajem kaolinita i necisto¢ama (eng. Low grade) mogu koristiti
direktno za dobijanje pucolanskog materijala, izostavljanjem skupe faze pre¢is€avanja.

Mitrovi¢ 1 saradnici [51] su ispitivali moguénosti upotrebe kaolinita radi dobijanja
metakaolina, gde su na osnovu termickih karakteristika, hemijskog i mineraloskog sastava dosli do
zakljucka da se gubitak mase pri termickoj analizi javlja u dva koraka, gde u drugom koraku dolazi
do dehidroksilacije kaolinita i formiranja metakaolinita pri temperaturi 350—800 °C. U ispitivanim
uzorcima dominantni su minerali kvarca i kaolinita i ¢ine oko 50,68% ukupnog sastava [51].

2.4.2. Postojeéi postupci modifikacije glinenih minerala

Struktura 1 sastav glinenih minerala se mogu modifikovati zagrevanjem na odredenim
temperaturama, koje zavise od vrste minerala, veli¢ine Cestica i rezima zagrevanja.

Gubitak adsorbovane vode usled zagrevanja menja makro, mezo i mikroporoznost glinenih
minerala, kao i njihovu plasti¢nost, pri cemu se meduslojni prostor uruSava i smanjuje se vrednost
kapaciteta katjonske izmene. Poroznost agregata glinenih minerala je usko povezana sa sadrzajem
vode i hemijskim uticajima, kao $to su delovanje kiselinom ili pilarenje. Poroznost gline moze se
menjati kombinacijom hemijskih modifikacija i termickih tretmana [48]. Tokom termickog
tretmana gline dolazi do procesa dehidratacije i dehidroksilacije. Na visim temperaturama kada
dolazi do dehidroksilacije, dolazi i do narusavanja strukture gline.

Postoje cetiri razliCite temperaturne oblasti na kojima dolazi do znaCajnih promena u
strukturi gline [48]:

1. Temperaure dovoljno niske da uzrokuju parcijalno zamrzavanje suspenzije ili paste gline (-
5°C). Na ovim temperaturama deo vode se pretvara u led. Medutim, ¢ak i na temperaturama
od — 60°C znacajna koli¢ina vode je u te¢nom ili polute¢nom stanju, formirajuci filmove
koji razdvajaju povrsinu gline od leda.

2. Temperature iznad dehidratacije i ispod dehidroksilacije. Zagrevanjem gline od sobne
temperature do temperature na kojoj pocinje dehidroksilacija se deSava uklanjanje
adsorbovane i hidratacione vode. Kao rezultat se javlja urusavanje meduslojnog prostora,
poroznost se menja, kao i kiselo-bazna svojstva povrsine i meduslojeva.

3. Temperature iznad dehidroksilacije, ali ispod grani¢ne temperature na kojoj se potpuno rusi

struktura glinenog minerala. Tada se desava rusenje trioktaedarskih 2:1 slojeva, dok kod
dioktaedarskih struktura ostaje o¢uvana.
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4. Temperature na kojima kristaliSu nove faze, pri ¢emu mineral gubi svoj identitet. Treba
imati u vidu i ¢injenicu da se glineni minerali mogu zagrevati pod razli¢itim uslovima, npr.
sa ili bez primesa ili pred tretmana.

2.5. Neorganski polimeri na bazi alumosilikatnih materijala

Neorganski polimeri na bazi alumosilikatnih materijala su materijali koji nastaju reakcijom
¢vrstog alumosilikata sa rastvorom alkalnog aktivatora, najées¢e koncentrovanog alkalnog
hidroksida i alkalnog silikata, na sobnoj ili blago povisenoj temperaturi. Oni se u literature nalaze
pod terminom ,geopolimer”, koji je sedamdesetih godina proslog veka uveo Davidovi¢
(Davidovits) [52] i taj naziv se najCeS¢e koristi. Geopolimeri pripadaju §iroj grupi alkalno
aktiviranih materijala [8].

Geopolimer, kao neorganski materijal s keramickim svojstvima, se sintetiSe i stvrdnjava
oc¢vrscavanjem na sobnoj ili nesto visSim temperaturama [53]. Novi materijali dizajnirani uz pomo¢
reakcija geopolimerizacije stvaraju mogucnost za nove primene i dobijanje novih proizvoda
menjaju¢i ideje koje su u neorganskoj hemiji podrazumevane. KoriS¢enje tehnike
geopolimerizacije, tehnike visokih temperatura viSe nisu potrebne za dobijanje materijala sa
keramickim svojstvima i strukturom [54, 55].

2.5.1. Alkalno aktivirani materijali (AAM)

Alkalno aktiviranim materijalom naziva se bilo koji vezivni materijal dobijen reakcijom
silikatnog materijala sa alkalnim aktivatorom. Vezivni materijali dobijeni alkalnom aktivacijom
razli¢itih polaznih silikatnih materijala razlikuju se medusobno u pogledu hemijskog sastava i
strukture vezivne faze. AAM se najceS¢e dele na dve podgrupe materijala na osnovu sadrzaja
kalcijuma u vezivnoj fazi [7]. Prvu podgrupu ¢ine materijali koji nastaju alkalnom aktivacijom
silikatnih materijala sa visokim udelom kalcijuma, kao Sto je zgura visoke peci. Materijali koji
pripadaju podgrupi AAM za koju je karakteristi¢an nizak sadrzaj kalcijuma u vezivnoj fazi nazivaju
se geopolimeri (GP) [7, 8]. Kao alkalni aktivator koriste se rastvori alkalnih hidroksida, silikata,
karbonata i sulfata, tj. sve rastvorljive supstance koje mogu obezbediti prisustvo katjona alkalnog
metala, porast pH vrednosti reakcione meSavine i rastvaranje silikatnog materijala [8]. Na slici 7 je
dat uproscen Sematski prikaz klasifikacije AAM, kao i poredenje sa Portland-cementom, na osnovu
hemijskog sastava vezivne faze. Tamnija boja odgovara viSem sadrzaju katjona alkalnih metala.
Kao $to se sa slike 7 moZe videti, veziva koja nastaju alkalnom aktivacijom razliitih silikatnih
materijala sadrze nizi udeo kalcijuma i viSe udele aluminijuma i jona alkalnih metala, u poredenju
sa Portland-cementom (PC)
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Slika 7. Klasifikacija AAM po Provisu, u poredenju sa Portland-cementom na osnovu hemijske
veze [8]
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Kljuéna odlika geopolimera koja ih izdvaja u posebnu podgrupu AAM je priroda vezivne
faze u ovim materijalima, alkalnog aluminosilikatnog gela geopolimera. Za razliku od pretezno
lancane strukture vezivnih faza u Portland-cementu i AAM sa viSim sadrzajem kalcijuma [56],
struktura alumosilikatnog gela geopolimera je trodimezionalna i veoma dobro umrezena [8, 57].
Alkalni aluminosilikatni gel geopolimera nastaje povezivanjem tetraedarski koordinisanih jona
silicijuma i aluminijuma, pri ¢emu je negativno naelektrisanje aluminoslikatne strukture usled
prisustva AP* u tetraedarskoj koordinaciji neutralizovano jonima alkalnih metala. Zahvaljujuéi
dobro umrezenoj trodimenzionalnoj strukturi alumosilikatnog gela, geopolimeri pokazuju svojstva
koja su uporediva sa svojstvima tradicionalnih cementnih veziva u Sirokom podrucju primene.

2.5.2. Hibridni alkalno aktivirani materijali

Polimeri koji sadrZe neorganske i organske materije se ponekad nazivaju hibridni polimeri
[58] i ve¢ina takozvanih neorganskih polimera su hibridni polimeri. Jedan od najpoznatijih primera
je polidimetilsiloksan, ina¢e poznat kao silikonska guma. Neorganski polimeri nude neke osobine
koje se ne nalaze u organskim materijalima, kao §to su fleksibilnost na niskim temperaturama,
elektri¢na provodljivost i nezapaljivost [59].

Alkalno aktivirani materijali (AAM) poznati su kao potencijalne alternative Portland
cementu, kako bi se ogranic¢ila emisija CO,, ali i ponovno Kkoriséenje otpadnih materijala
pretvaranjem u korisne proizvode. Stoga su alkalno aktivirani materijali sa promenljivom
dostupnoséu sirovina, reakcijama hidratacije, troskovima i zbog emisione proizvodnje CO,
predlozeni kao alternative betonima na bazi OPC-a (Engl. ordinary Portland cement), pokazujuci
prihvatljiva mehanicka i trajna svojstva, kao i smanjenje stetnih uticaja na zivotnu sredinu [60].
Alkalno aktivirani materijali obi¢no se sastoje od prekursora aluminosilikata (poput leteceg pepela,
vulkanskog pepela ili metakaolina), alkalnih aktivatora (kao sto su natrijum hidroksid i natrijum
silikat) i agregata [61-65]. lako upotreba alkalno aktiviranih materijala ima neke ekoloske prednosti,
te¢ni alkalni aktivatori su korozivni, viskozni, teski za rukovanje i nisu jednostavni za upotrebu
[61]. Dosadasnja nauc¢na istrazivanja u ovom polju bila su bazirana da vodene alkalne aktivatore
zamene c¢vrstim aktivatorima [66-68]. Ova alkalno aktivirana veziva nazivaju se jednodelnim
alkalno aktiviranim materijalima (slika 8) i imaju razli¢ite prednosti u odnosu na konvencionalne
alkalno aktivirane materijale sa vodenim rastvorima alkalija, koji se nazivaju dvodelni alkalno
aktivirani materijali.

b W
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F : silicijum dioksida,
: ] NI aditiva, viakana
Cvrst alkalni
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Slika 8. Proces pripreme jednodelnog alkalno aktiviranog materijala
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Razvijena alkalno aktivirana veziva §ljake (AAS) sadrze visok sadrzaj kalcijuma [69], §to
dovodi do brzog vremena vezivanja [70], niske toplote hidratacije [71] i prihvatljivih mehanickih i
svojstava izdrzljivosti [71-73]. Ali kao i mnoge cementne konstrukcije i AAS trpe zbog krhkosti pri
savijanju i zatezanju. Takode, AAS pokazuju mnogo vec¢e skupljanje tokom procesa susenja [60].
Zbog toga je jedan od najlaksih nacina za povecanje provodljivostii i smanjenje skupljanja tokom
susenja, upotreba vlakana za ojacanje obi¢nih kompozicija. Nekoliko istrazivanja je primenilo takav
pristup da bi se razjasnili efekti dodavanja razli¢itih vlakana na mehanicke karakteristike [74].
Sprovedene su razne studije o razliCitim aspektima svojstava svezeg i oc¢vrslog stanja alkalno
aktiviranog maltera ojacanim vlaknima (sa te¢nim natrijum silikatom), kao $to su: reoloska svojstva
(ojacana vlaknima polivinil alkohola (PVA)) [75], svojstva savijanja (Celik i polipropilen (PP) [76],
PP [77], ¢elik [78-80], ugljenik [81]) svojstva trajnosti (PP [77], vatrostalna vlakna [82]) i izuzetno
visoki malteri ojacani vlaknima (PVA [83], polietilen [84, 85], celik [86]). Sva ova ispitivanja
potvrdila su pozitivne uticaje vlakana na alkalno aktivirane materijale, ¢iji efekti ojacanja uglavnom
zavise od fizickih 1 mehanickih svojstava vlakana, svojstava vezivanja u medufaznoj prelaznoj zoni
izmedu vlakana / matrice 1 svojstava vezivanja i kompaktnost matrice.

Koliko je do sada poznato, nekoliko studija je izvestilo o performansama trajnosti ojacanih
vlaknima AAS [87, 88], ali nije sprovedeno opsirno eksperimentalno istraZivanje o efektima
upotrebe razlicitih vlakana kao ojac¢anja na trajnost i mehanicka svojstva. Treba napomenuti da
postoje neka ispitivanja u vezi sa razvojem betona oja¢anog visokim vlaknima primenom ojacanja
jednodelnih alkalno aktiviranih materijala polietilenskim (PE) i PVA vlaknima [89-91].

2.6. Sinteza alkalno aktiviranih materijala (AAM)

Alkalna aktivacija je hemijski postupak u kome se praskasti alumosilikat mesa sa alkalnim
aktivatorom pri ¢emu nastaje pasta koja moze da se stvrdne i oc¢vrsne u kratkom vremenskom
periodu. Osobine nastalog proizvoda, kao sto su ¢vrstoca, skupljanje, otpornost na kiseline i vatru,
zavise od prirode upotrebljenog alumosilikata i varijabli procesa aktivacije [92]. Alkalna aktivacija
metakaolina je zbog toga od velikog interesa u kontekstu novih i ekoloski prihvatljivih veziva sa
svojstvima slicnim ili ¢ak poboljsanim karakteristikama konvencionalnih materijala. Za sintezu
geopolimera se kao alkalni aktivatori koriste rastvori alkalnih hidroksida i alkalnih silikata. Ukoliko
se kao alkalni aktivator Koristi rastvor alkalnog hidroksida, kao sto su natrijum-hidroksid ili
kalijum-hidroksid, c¢esto je u strukturi geopolimera, osim alumosilikatnog gela geopolimera,
moguce uociti i prisustvo zeolita i slicnih minerala [8]. Pojavi zeolita, kao sekundarnih proizvoda
reakcije alkalne aktivacije, pogoduju povisena temperatura i visok sadrzaj vode u reakcionoj
mesavini. Do formiranja zeolita ¢esc¢e dolazi ukoliko se kao aktivator koristi rastvor NaOH [93, 94].
Uoceno je da katjoni natrijuma olaksavaju formiranje zeolita tokom sinteze geopolimera, $to se
objasnjava manjim jonskim radijusom Na* ili njihovim vec¢im specifi¢nim naelektrisanjem, usled
¢ega joni natrijuma lakse migriraju kroz alumosilikatnu mrezu [95]. Takode, prilikom koris¢enja
rastvora NaOH, rastvaranje alkalnog materijala i formiranje ocvrslih proizvoda reakcije alkalne
aktivacije znacajno je brze u poredenju sa rastvorom KOH [94].

Struktura alumosiliktanog gela geopolimera dobijenog primenom alkalnog silikata kao
aktivatora vrlo je slicna strukturi geopolimera dobijenog alkalnom aktivacijom istog polaznog
materijala rastvorom alkalnog hidroksida [8]. Osnovne razlike u strukturi geopolimera dobijenih
primenom razlicitih alkalnih aktivatora su veci atomski odnos Si/Al i manja sklonost ka formiranju
zeolita u strukturi alumosilikatnog gela dobijenog primenom rastvora alkalnog silikata kao
aktivatora [8, 94]. Osim toga, mikrostruktura geopolimera dobijenih aktivacijom alkalnim silikatom
uglavnom je homogenija u poredenju sa mikrostrukturom geopolimera dobijenog primenom
alkalnog hidroksida kao aktivatora [96, 97].
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Najcesce koriséene sirovine za sintezu geopolimera su metakaolin i elektrofilterski pepeo.
Osim pomenutih sirovina ispitivana je mogucnost upotrebe i drugih alumosilikatnih materijala, kao
Sto su sinteticki alumosilikati i prirodni minerali sa visim sadrzajem Si i Al [8]. Metakaolin je
alumosilikatni materijal koji se dobija dehidroksilacijom kaolina. lako temperatura i vreme
kalcinacije uticu na specificnu povrsinu, stepen dehidroksilacije i reaktivnost dobijenog
metakaolina, osnovni proizvod reakcije je filosilikat narusene strukture izgraden od silicijum-oksida
i aluminijum-oksida [98]. Zahvaljuju¢i ¢injenici da se dehidroksilacijom kaolina dobija proizvod
relativno homogenog i poznatog sastava, proces sinteze geopolimera na bazi metakaolina moze se
izvoditi sa dobrim predvidanjem toka reakcije kao i svojstava dobijenog geopolimera [57, 98].
Trenutno dostupna fundamentalna znanja o procesu sinteze i strukturi geopolimera uglavnom su
zasnovana na proucavanju sistema u kojima je kao polazni materijal koris¢en metakaolin. Na slici 9
je prikazan proces geopolimerizacije metakaolina kao polaznog materijala.

Kaolin NaOH + Na;Si0s

| '

Kalcinisani kaolin 'T’ Aktivator

Mesanje = Proces geopolimerizacije — Geopolimer

I Nastala geopolimer pasta

Slika 9. Proces geopolimerizacije od sirovog materijala-metakaolina do geopolimera

Prah geopolimera

Pedesetih godina dvadesetog veka Glukovski (Glukhovsky) je predlozio opsti model reakcije
alkalne aktivacije materijala koji su izgradeni pretezno od silicijum-oksida i aluminijum-oksida [57,
98]. Model koji je predlozio Glukovski je predvidao tri faze procesa: (1) razaranje — koagulacija, (2)
koagulacija — kondenzacija i (3) kondenzacija — kristalizacija [57, 98]. Da bi se potpunije objasnio
proces geopolimeraizacije, model koji je Glukovski predlozio je u novije vreme prosiren [98-101].
Prilikom reakcije geopolimerizacije, klju¢ni procesi koji se odvijaju su transformacije polaznog
¢vrstog alumosilikatnog materijala u sinteticki alkalni alumosilikat. Ovi procesi su medusobno
povezani i odvijaju se istovremeno. Pri kontaktu cCestica Cvrstog alumosilikatnog materijala i
alkalnog aktivatora, dolazi do rastvaranja polaznog materijala reakcijom alkalne hidrolize. U
reakciji alkalne aktivacije ucestvuje samo amorfna faza iz polaznog alumosilikatnog materijala.
Transformacija kristalnih faza prisutnih u materijalu, u ovakvim reakcionim uslovima je veoma
spora [99]. Rastvaranje povrSine ¢vrstih alumosilikatnih Cestica ima za rezultat oslobadanje
aluminatnih i silikatnih jona u rastvor, najverovatnije u formi monomera [98].

Razumevanju ove faze reakcije geopolimerizacije u velikoj meri su doprinela istraZivanja

Elkersa (Oelkers), koji se bavio ispitivanjem rastvorljivosti alumosilikatnih materijala u baznim
uslovima i na razli¢itim temperaturama [102-104].
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Slika 10. Model mehanizma reakcije polimerizacije/alkalne aktivacije

Silikatni i aluminatni joni, oslobodeni rastvaranjem cestica polaznog alumosilikatnog
materijala, prelaze u rastvor, u kome se ve¢ mogu nalaziti silikatni joni koji poticu iz rastvora
aktivatora. U sistemu se stoga nalaze brojni silikatni, aluminatni i alumosilikatni joni. Interakcijom
silikatnih i aluminatnih monomera oslobodenih rastvaranjem polaznog materijala i silikatnih jona iz
rastvora aktivatora, dolazi do formiranja alumosilikatnih oligomera [98]. Postizanje ravnoteznog
stanja u takvim uslovima proucavao je Svadl (Swaddle) [105]. Proces rastvaranja amorfnog
alumosilikata se odvija vrlo brzo pri visokim vrednostima pH, tako da se formira prezasiceni
alumosilikatni rastvor. Kao rezultat, u koncentrovanom rastvoru se formira gel jer se oligomeri iz
vodenog rastvora povezuju u alumosilikatnu mrezu. Tokom ovog procesa oslobada se voda koja je
utroSena tokom rastvaranja polaznog alumosilikatnog materijala. Stoga, voda igra ulogu reakcionog
medijuma 1 zaostaje u porama gela. Ova vrsta gela se Cesto naziva dvofazna, jer se sastoji od
alumosilikatnog gela i vode kao dve odvojene faze [98]. Vreme potrebno da se iz presi¢enog
rastvora alumosilikata formira gel znacajno varira u zavisnosti od polaznih materijala, sastava
rastvora aktivatora i drugih uslova sinteze. Prethodno opisani procesi obuhvataju prve dve faze
procesa alkalne aktivacije po modelu koji je predlozio Glukovski. Nakon formiranja gela, nastavlja
se preuredivanje u sistemu, povecava se povezanost elemenata alumosilikatne strukture, ¢ijom
polimerizacijom dolazi do formiranja trodimenzionalne alumosilikatne mreze gela geopolimera. Na
slici 10 je prikazan model polimerizacije gde je viSe faza procesa oznacCeno kao ,,gel”, Sto je u
skladu sa eksperimentalnim rezultatima [99] i numerickim modelima za sintezu geopolimera od
metakaolina i od elektrofilterskog pepela [58, 106]. Procesi strukturnog preuredivanja odreduju
mikrostrukturu 1 raspodelu veli¢ina pora u materijalu, koje su od klju¢nog znacaja za mnoga fizicka
svojstva materijala [99, 107].

2.6.1. Uticaj alkalnog aktivatora na proces polimerizacije

Mreza alumosilikatnog gela koji se formira tokom reakcije zavisi ne samo od koncentracije
rastvorljivih silikata u rastvoru aktivatora, ve¢ i od stepena polimerizacije silikatnih jona u rastvoru,
koji je odreden pH vrednoscu rastvora aktivatora [98, 108]. Unutrasnja uredenost i stabilnost
geopolimera raste sa porastom koncentracije rastvorljivih silikata u rastvoru aktivatora [94, 109,
110]. U uzorcima geopolimera sintetisanin koris¢enjem rastvora sa velikom koncentracijom
rastvorljivin silikata ¢ak i posle dugog vremena starenja ne uocava se pojava kristalnih faza.
Povecanje koncentracije rastvorljivih silikata u rastvoru aktivatora smanjuje uredenost strukture na
vec¢im rastojanjima, u smislu izostanka pojave kristalnih zeolita kao sekundarnih produkata reakcije,
ali ne menja mehanizam reakcije geopolimerizacije [98]. Ukoliko se za sintezu geopolimera koristi
rastvor u kome je koncentracija rastvorljivih silikata niza, znac¢ajno se ubrzava proces uredivanja
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strukture u forme zeolita. Medutim, ako je stepen polimerizacije silikatnih jona u rastvoru
aktivatora visi, sintetisani gel geopolimera pokazuje amorfnu strukturu [108].

Menjanje odnosa SiO»/Na;O u rastvoru alkalnog silikata znacajno uti¢e na stepen
polimerizacije rastvorenih jona [105], sto bitno utice na strukturu i svojstva gela geopolimera
sintetisanog koris¢enjem odredenog rastvora [97]. Pokazano je da aluminatni joni najlakse reaguju
sa silikatnim jonima nizeg stepena umrezenosti, monomerima i dimerima. Na strukturu geopolimera
vise utice stepen polimerizacije silikatnih jona u rastvoru aktivatora, nego koncentracija rastvorenih
silikata [98].

2.6.2. Termodinamic¢ki parametri procesa alkalne aktivacije

TermodinamiCki parametri su veli¢ine kojima opisujemo stanje sistema. Poznavanje
termodinamickih veli€ina je od velikog znaCaja za sintezu poroznih materijala koji bi se koristili za
adsorpciju (radionuklida, teSkih metala) [9-14]. Na sintezu poroznog silikatnog materijala utice
sastav binarne smeSe alkalnog aktivatora, njegova viskoznost, kao i temperatura. Poznavanjem
promena u gustini 1 viskoznosti u pomenutim binarnim smeSama dobija se jasna slika o tome kako
¢e se ponasati navedeni sistem pri razliCitim procesnim uslovima i u kolikoj meri ispitivani sistem
(reakcija polimerizacije polaznih prethodno termicki tretiranih, amorfizovanih alumosilikatnih
prekursora sa alkalnim aktivatorom) odstupa od idealnog stanja (alkalni aktivator). Dobijeni podaci
mogu imati znacaj i sa aspekta ispitivanja efekta mesljivosti koji se javljaju prilikom formiranja
viSekomponentnih sistema.

2.6.2.1. Temperatura

Pojam “temperatura” predstavlja osnovni pojam u termodinamici i fizicku veli¢inu koja
karakterise toplotno stanje tela u odnosu na uslovno izabrano nulto stanje.

Struktura i sastav alumosilikatnin prekursora se moze modifikovati zagrevanjem na
odredenim temperaturama, koje zavise od vrste minerala, velicine ¢estica i rezima zagrevanja. U
sustini se mogu razlikovati cetiri temperaturne oblasti na kojima dolazi do znac¢ajnih promena u
strukturi [48, 31]. Jedna od temperaturnih oblasti je temperatura iznad dehidratacije i ispod
dehidroksilacije. Zagrevanjem alumosilikata u rezimu od sobne temperature do temperature na
kojoj pocinje dehidroksilacija dolazi do otpustanja adsorbovane i hidratacione vode. Kao rezultat
javlja se urusavanje meduslojnog prostora, poroznost se menja, kao i kiselo-bazna svojstva povrsine
i meduslojeva. Ispitivanjem promena koje nastaju u strukturi alumosilikatnog prekursora u funkciji
moguceg predtretmana, temperature, brzine zagrevanja, hladjenja, zadrzavanja na odredenoj
temperaturi su takode parametri koji direktno uticu na fizicko-hemijske, mehani¢ke osobine, a
samim tim i na primenu poroznog silikatnog materijala [111-117]. Definisanje ovih parametara i
direktno poredenje sa nekom od pomenutih osobina materijala, kao i sa poroznos¢u samog
materijala ovo istrazivanje daje znacajan pomak u odnosu na dosadasnja istrazivanja. Pronalazenje
adekvatnog modela koji bi mogao da dovede u vezu parametre procesa termickog tretmana
alumosilikatnog prekursora sa poroznoséu dobijenog materijala predstavlja jedan od potencijalnih
ciljeva za dalja ispitivanja.
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2.6.2.2. Gustina, indeks refrakcije, viskoznost

Termodinamicki parametri koji su neophodni za karakterizaciju cistih komponenata i
njihovih smesa su gustina, indeks refrakcije 1 viskoznost. Za izraCunavanje prenosa toplote i mase
kao 1 za razne inZenjerske proracune strujanja i meSanja fluida neophodno je znati vrednsoti gustine
dok je za kontrolu procesnih parametara, odredivanje koncentracije pri separacijama, kao i za
primenu u prehrambenoj industriji, medicini i kontroli kvaliteta neophodno poznavanje indeksa
refrakcije koji predstavlja vaznu fizicku karakteristiku ciste supstance.

Viskoznost predstavlja transportno svojstvo fluida, koje je vazno za hidraulicke proracune,
transport fluida kroz cevi 1 porozne povrSine, kao 1 u mnogim procesima koji uklju¢uju prenos
toplote 1 mase. Dopunske termodinamicke veli¢ine, izracunate iz ovih osnovnih veli¢ina, daju uvid
u neidealno ponasanje smeSe 1 medusobne interakcije 1 geometrijsko pakovanje izmedu
komponenata smeSe na molekularnom nivou.

Ove veli¢ine su znaCajne za razumevanje materije na mikroskopskom nivou, ali 1 za
ponasanja sistema kao posledice sloZene strukture molekula 1 medumolekulskih interakcija koje su
prisutne u svakoj realnoj smesi. Poznavanje ovih parametara u temperaturnom opsegu, daje nam
bolji uvid u strukturu same smese.

2.6.2.3. Brzina zvuka

Brzina zvuka je brzina mehanicke vibracije kroz neku supstancu [118]. Brzina zvuka se
menja u zavisnosti od sredine kroz koju prolazi. Uopsteno govoreci, imajuéi u vidu elasti¢nost
supstitucijalnih sredina, moze se uociti pravilnost koja se odnosi na brzinu zvuka kroz sredine
odredenih agregatnih stanja. Tako se zvuk, po pravilu najbrze prostire kroz ¢vrste sredine, nesto
sporije kroz tecne, a jos sporije kroz gasovite. Zvuk je u tecnoj sredini longitudinalan talas. Brzina
zvuka u te¢noj sredini se racuna po formuli:

[k

c= |-
4 A

D)

gde je p gustina, a K modul stisljivosti [84].
2.6.3. Uticaj temperature i vremena na proces polimerizacije

Za odvijanje reakcije alkalne aktivacije uglavnom je neophodna blago povisena temperatura
[57, 98, 119]. Ispitivanje uticaja temperature na kojoj se odvija sinteza geopolimera na primeru
elektrofilterskog pepela kao polaznog materijala, kao i vremenskog perioda tokom koga se odvija
starenje na povisenoj temperaturi, pokazalo je da sa povecanjem temperature sinteze i vremena
starenja dolazi do porasta ¢vrstoce, ali da postoji granica nakon koje je porast ¢vrstoce sa porastom
temperature spor [109, 120]. Sa porastom temperature na kojoj se odvija reakcija alkalne aktivacije,
vreme potrebno da se dostigne maksimalna vrednost ¢vstoce se skracuje [109].
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2.7. Primena alkalno aktiviranih materijala kao poroznih silikatnih materijala

Kao $to je ve¢ ranije pomenuto, porozni silikatni materijali nalaze primenu u oblasti zastite
zivotne sredine adsorpcijom teskih metala, smanjenjem efekta staklene baste, dok u gradevinarstvu
kao zamena za Portland-cement, poboljsanjem mehanickih osobina materijala. Rezultati proistekli
iz ove disertacije doprinose priblizavanju moguénosti Sire upotrebe poroznih silikatnih materijala.

Kako na sintezu poroznog silikatnog materijala uti¢e sastav binarne smese alkalnog
aktivatora, njegova viskoznost kao i temperatura, poznavanjem promena u gustini i viskoznosti u
pomenutim binarnim smeSama dobija se jasna slika o tome kako ¢e se ponaSati navedeni sistem pri
razli¢itim procesnim uslovima. Dobila bi se baza podataka termodinamickih karakteristika
ispitivanih sistema u Sirokom temperaturnom i opsegu koncentracija binarne smeSe alkalnog
aktivatora.

2.7.1. Povrsinske osobine i stabilnost disperzija

Naelektrisanje Cestica jedan je od parametara koji odreduje fizicku stabilnost disperznih
sistema, sistema gde su Gestice u stalnom kretanju. Cestice prilikom kretanja iskazuju potencijal
prema disperzionoj sredinini koji je jednak potencijalu na ravni klizanja i naziva se “zeta”
potencijal. Ravan klizanja predstavlja grani¢nu povrSinu izmedu pokretnog i nepokretnog dela
difuznog dela elektricnog dvojnog sloja. “Zeta” potencijal je merljiva veli¢ina. Njegovo fizicko
svojstvo je od presudnog znadaja za stabilnost koloidnih ¢estica. Sto je zeta potencijal veéi, veée su
1 odbojne sile izmedu koloidnih Cestica, pa je disperzija stabilnija. Ako Cestice u disperziji imaju
visoke pozitivne ili visoke negativane vrednosti zeta potencijala do¢i ¢e do njihovog medusobnog
odbijanja Sto povecava stabilno stsistema. Apsolutne vrednosti zeta potencijala mogu biti i
pozitivne i negativne i kre¢u se uglavnom od -20 mV do +60 mV. Vrednosti ve¢e od 30mV
uglavnom ukazuju na dobru fizi¢ku stabilnost, dok vrednosti od 60 mV ukazuju na veoma dobru
dugorocnu stabilnost. Za vrednost zeta potencijala oko -20mV smatra se da obezbeduje kratkoro¢nu
stabilnost, dok vrednosti od -5 do +5 mV ukazuju na agregaciju. To se odnosi isklju¢ivo na
surfaktane niske molekulske mase i sisteme u kojima je dominanatan mehanizam stabilizacije-
elektro staticka stabilizacija [121].

Za odredivanje vrednosti zeta potencijala (elektro kinetiCkog potencijala) cCestica
metakaolina, kao mere stabilnosti koliodnog sistema, na osnovu njihove elektroforetske
pokretljivosti, koris¢ena je Smoluchowvsk-ogi jednaéina (2).

&=pn/e (2
gde je: &-zeta potencijal, p-pokretljivost, n-viskoznostsuspenzije, e-dielektri¢natacka.

U ovom radu zeta potencijal je odreden primenom tehnike elektroforetske pokretljivosti,
kojom se meri kretanje Cestica u primenjenom elektriénom polju. S obzirom da je zeta potencijal
funkcija naelektrisanja na povrsini Cestica i elektrolita prisutnih u disperzionom medijumu, merenje
zeta potencijla za sve ispitivane uzorke izvedeno je u bidestilovanoj void i originalnom
disperzionom medijumu da bi se izbegla fluktuacija u zeta potencijalu ispitivanih uzoraka.
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2.7.2. Adsorpcija teSkih metala iz vodenih rastvora

Jedan od faktora koji utie na zivotnu sredinu je i prisustvo teskih metala u zemljistu, vodi i
vazduhu. Najces¢i teski metali koji se nalaze u zivotnoj sredini su kadmijum, cink, olovo, bakar,
hrom [122].

Voda je jedan od najdragocenijih prirodnih resursa na planeti Zemlji koji je neophodan za
zivot i odrzivost biljaka, zivotinja kao i ¢coveka. Voda zauzima oko 71% povrsine planete Zemlje i
to uglavnom kao slana voda koja je rasporedena u morima i okeanima (97,5 %). Uprkos tim velikim
zalihama vode, samo oko 2,5 % od ukupne zapremine pripada slatkim vodama, a literaturni podaci
ukazuju da je samo oko 1 % planetarne vode dostupno za ljudsku potrosnju, kao i da se oko 1,2
milijardi ljudi susrece sa problemom pristupa ¢istoj vodi za pic¢e zbog velike zagadenosti [123].

Zagadenje vode se definise kao bilo koja promena fizickih, hemijskih i bioloskih parametara
kvaliteta vode koji imaju negativan uticaj na bioloske sisteme. Najcesce se javlja kao posledica
akumulacije razlicitin tecnih, ¢vrstih i gasovitih zagaduju¢ih materija koje vode poreklo iz
industrije, domacinstva i poljoprivrede. Medu najcesce zagadivace koji se mogu pronaci u
zagadenim vodama ubrajaju se teski metali (kadmijum, cink, olovo), organska jedinjenja,
mikroorganizmi i razli¢iti hemijski proizvodi [124].

U cilju resavanja problema zagadenja vodenih sistema koriste se razli¢ite metode koje jedne
u odnosu na druge imaju odredene prednosti i nedostatke. Hemijsko talozenje, jonska izmena,
membranska filtracija, elektrohemijske metode i adsorpcija ubrajaju se u naj¢esc¢e primenjivane
metode. Visoka cena instrumenata i materijala, niska efikasnost, losa selektivnost i problem
rukovanja sa otpadnim materijalom koji nastaje u procesu prec¢is¢avanja voda, su samo neki od
nedostataka pomenutih metoda. U odnosu na ostale metode, adsorpcija se izdvaja zbog
jednostavnosti, fleksibilnosti i lakog izvodenja, kao i mogucnosti upotrebe jeftinih, alternativnih
materijala cime se doprinosi snizenju cene celokupnog procesa prec¢is¢avanja [124].

Razli¢iti prirodni i sinteticki materijali kao sto su ugljeni¢ni materijali (aktivni ugalj),
prirodne gline, zeoliti, poljoprivredni i industrijski otpad uspesno se koriste za uklanjanje teskih
metala iz zagadenih vodenih sistema. Medu brojnim prirodnim, alternativnim materijalima koji se
danas koriste za tretman zagadenih voda izdvajaju se glineni minerali, najces¢e smektitni
(montmorionit), zbog velikog kapaciteta katjonske izmene (eng. cation exchange capacity, CEC),
jonske selektivnosti, velike specificne povrsine, hemijske i mehani¢ke stabilnosti, velike
dostupnosti i niske cene [124].

Kadmijum i njegova jedinjenja su otrovni ¢ak i pri niskim koncentracijama i akumuliraju se
u organizmu. lzuzetno je kancerogen i udisanje isparenja kadmijuma moze da dovede do groznice,
edema i nekroze epitela plu¢a i smrti. Njegovo prisustvo u organizmu moze da nanese ozbiljne
zdravstvene probleme kao i neke vece i trajnije posledice, Utice na pojavu bubrezne disfunkcije,
hipertenzije i anemije. Gutanje ¢ak i najmanje koli¢ine kadmijuma uzrokuje trenutno trovanje i
trajno ostecenje jetre i bubrega [125]. Zbog svih negativnih uticaja kadmijuma, tezi se njegovoj
adsorpciji pa shodno tome, porozni silikatni materijali pronalaze sve ve¢u primenu u zastiti zivotne
sredine.

U navedenim ranijim istrazivanjima materijali koji su se pokazali efikasni za imobilizaciju
cinka [126] i1 olova [127], nisu pokazali istu efikasnost kod adsorbcije kadmijuma. Maingi i

saradnici [128] su istrazivali adsorpciju kadmijuma na geopolimerima nastalim od obi¢ne gline i od
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pirincane ljuske, dok su se drugi [129] bavili istrazivanjem adsorpcije jona kadmijuma na ¢esticama
geopolimera na bazi leteceg pepela.

2.7.3. Primena hibridnih AAM

U poslednje vreme sve je vecée interesovanje za mesanje dva razliCita sistema, organskog i
neorganskog, §to bi doprinelo nekim poboljSanim svojstvima, kao §to su vreme podeSavanja [130],
poboljsana obradivost [131], smanjeno skupljanje [132], poboljsana mehani¢ka svojstva i
izdrzljivost [133]. Da bi se poboljsala svojstava geopolimernih materijala, poput male ¢vrstoce na
savijanje, Sto ograniCava njihovu primenu kao strukturnog materijala, doSlo je do stvaranja
geopolimernih kompozita. Razvijena je nova klasa geopolimernih kompozita sa organskom
matricom [134, 135] sa glavnim ciljem da se poboljsa otpornost na pozar organskih polimera i
smanji proizvodnja dima koji nastaje njihovim sagorevanjem, kao i da se poboljsaju mehanicke
osobine. Ovi kompoziti su takode nazvani ,,hibridni* neorgansko-organski kompoziti. Nova klasa
kompozita koju je opisao Hussain dobijena je ugradivanjem geopolimera u umrezenu polimernu
strukturu, prilagodavajuc¢i hemijski sastav komponenata. Konkretno, dvofunkcionalna epoksidna
smola, diglicidil etar bisfenola A, pomesana je sa malom koli¢inom geopolimera (20% tezinske
frakcije) u prisustvu sredstva za o¢vrséavanje [134, 135]. Na ovaj nacin je dobijen hibridni materijal
sa odlicnim mehani¢kim svojstvima i poboljsanom vatrostalnoscu.

Razvoj hibridnih materijala predstavlja izuzetno zanimljivo i relevantno polje istrazivanja za
potencijalno korisna fizicka svojstva koja bi mogla proisteci iz medusobnih interakcija dve hemijski
nekompatibilne faze [136]. Podesavanjem hemijskog sastava komponenata, moguce je sintetisati
razlicite vrste materijala sa razli¢itim svojstvima, ¢ija primena zavisi od odnosa organske i
neorganske faze [137]. Ovi novi materijali imaju znatno smanjenu krtost u odnosu na geopolimernu
matricu. 1z ovih razloga hibridni materijali bi se mogli koristiti za sve primene u kojima je upotreba
¢istog geopolimera ogranicena njegovom krtos¢u, kao §to je izrada termoizolacionih ili
termootpornih plo¢a sa poboljsanom izdrzljivoséu. Stavise, ovi materijali mogu pokazati korisnija
reoloska svojstva na polju restauracije i sanacije oste¢enog betona i kod zidanja.

20



3. Eksperimentalni deo

3.1. Materijali

3.1.1. Kaolinit

Kaolinit, glina visokog kvaliteta prikupljena je na lokaciji “Rudovci” u okolini Lazarevca,
Srbija i predstavlja pocetni ispitivani materijal u ovoj disertaciji. Mineral kaolinit (hidratisani
aluminijum-disilikat - (Al203-2Si0)-2H.0 je osnovni mineral kaolinske gline. Struktura kaolinita
je prikazana na slici 11.

J[:!’;b

Slika 11. Prikaz sadrZaja jedini¢ne Celije u strukturi kaolinita, paralelno kristalografskoj osi C

Nenadovi¢ i saradnici [138] su u svom radu odredili hemijski sastav gline kaolinskog tipa.
Glavne komponente prirodnog sirovog kaolina su oksidi: SiOz- 55,5%; AlLOs- 24,6%; Fe;Os-
10,13%. Rendgenskom difrakcijom na polikristalnom uzorku odreden je fazni sastav i prisustvo
kristalnih faza, kaolinita, ilita i kvarca. SEM analizom je utvrdeno da postoji izvesno uredenje
strukture, gde manje Cestice okruzuju vece. Medutim, ljuspicasta struktura sirovog kaolinita nakon
mlevenja je modifikovana. Usled mlevenja, dolazi do razbijanja slojeva sirovog kaolinita, $to
dovodi do pojave veceg broja Cestica mikro veli¢ine, kao i vece specifice povrsine [138].

Na osnovu ovih istrazivanja, pokazano je da su strukturne karakteristike ispitivanog kaolina
pogodne i za mehanohemijske i za termicke tretmane planirane u ovoj disertaciji [138].

3.1.2. Metakaolin

Metakaolin (MK) se dobija termickom aktivacijom-kalcinacijom kaolinske gline koja se
prvo osusi, samelje 1 proseje. Da bi se snizila cena proizvodnje, veliki broj istrazivanja je usmeren
na razvoj procesa za dobijanje MK iz kaolinske gline koja sadrzi razli¢ite necistoce/primese, bez
prethodne faze preciS¢avanja. Karakteristike proizvedenog MK zavise od: sastava i strukture
kaolinske gline, primenjenog postupak preciS¢avanja gline, uredaja u kome se izvodi termicka
aktivacija (rotacione peéi, fles-kalcinacija i aktivacija u fluidizovanom sloju), uslova termicke
aktivacije, mlevenja/finoce.
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TermiCka aktivacija se zasniva na zagrevanju kaolinske gline u cilju dehidroksilacije
kaolinita i uklanjanje organskih primesa. Potrebno je posti¢i potpunu dehidroksilaciju da bi se dobio
metakaolin sa dobrim pucolanskim svojstvima [139]. U zavisnosti od temperature zagrevanja,
dolazi do razli¢itih promena [140]:

% na temperaturama ispod 100 °C dolazi do oslobadanje adsorbovane i povrSinski vezane
vode;

% na temperaturama izmedu 120 i 400 °C javlja se gubitak mase, koji se povezuje sa
procesom predehidroksilacije, kao rezultat reorganizacije u oktaedarskom sloju kaolinita
[141]

% pri temperaturi od 500 do 800 °C dolazi do dehidroksilacije kaolinita, gde on gubi vodu ali
zadrzava kristalnu strukturu dvodimenzionalnog reda i nastaje metakaolin, i to prema
reakciji

Al,03 -2Si0; -2H,0—A1,03 -2Si0?* 2H,0 3)

TermiCka aktivacija je izvedena u laboratorijskoj peci sa programiranim zagrevanjem u
atmosferi vazduha u temperaturnom intervalu od 30 do 750 °C, brzinom zagrevanja od 10° /min i
zadrZzavanjem na 750 °C tri sata. Hladenje je bilo spontano do sobne temperature.

3.1.3. Alkalni aktivator

Kao alkalni aktivatori najceS¢e se koriste rastvori alkalnih hidroksida i alkalnih silikata.
Natrijum-hidroksid ili kalijum-hidroksid su najée$¢e upotrebljavani alkalni hidroksidi, dok se kao
alkalni silikat koristi natrijum silikat (vodeno staklo).

Alkalni aktivatori su pripremljeni meSanjem natrijum silikata i NaOH istih proizvodaca
(Fisher Scientific, Bishop Meadow Road, Loughborough, LE115RG, UK Acros Organics, Janssen
Pharmaceuticalaan 3a, Belgium) razli¢itih molariteta od 2 mol/dm® do 16 mol/dm?® sa korakom dva.
Zapreminski odnos Na,SiOz / NaOH je bio konstantan u svim eksperimentima i iznosio je 1.6.

3.1.4. Organska faza-poli(vinil alkohol)

Herman i saradnici [142] su jo§ 1924. godine otkrili i razvili metodu za sintezu poli(vinil-
alkohol-a) (PVA). Za razliku od vecine vinil-polimera, PVA se ne priprema polimerizacijom
odgovaraju¢eg monomera. Monomer, vinil-alkohola postoji jedino u tautomernom obliku kao
acetaldehid. Kao monomer jako je nestabilan i brzo se tautomerizuje pa se dobijanje PVA provodi
hidrolizom, tj. alkoholizom drugog polimera, polivinil-acetata (PVAc). Alkoholizom se uklanja
acetatna grupa iz molekula PVAc bez naruaSavanja strukture. Sastoji se uglavnom od 1,3-diolnih
veza [-CH2-CH (OH) -CH2-CH (OH)-], kao §to je prikazano u idealizovanoj formuli, ali sadrzi i
nekoliko procenata 1,2-diola [-CH2-CH (OH ) -CH (OH) -CH2-], zavisno od uslova polimerizacije
vinil-estarskog prekursora. Broj monomera u PVA [(C2H40)n] varira od 500 do 5000, pa i
molekulska masa moze da varira od 20.000 do 200.000 Da [143].

Na slici 12, je dat prikaz strukturne formule poli(vinil-alkohola). Fizicka svojstva
sintetickog polimera PVA zavise od metode dobijanja, molekulske mase, takticnosti (izotaktian,
sindiotaktican ili ataktiCan PVA), stepena polimerizacije i stepena hidrolize. Povecanjem
molekulske mase i stepena hidrolize, poboljSavaju se i razna svojstva poput viskoznosti, otpornosti
na rastvaranje, ¢vrstoce adhezije, ¢vrstoce na istezanje i oblikovanje filmova [143].
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Slika 12. Strukturna formula poli(vinil-alkohola)[144]

Poli(vinil- alkohol) je sinteticki hidrofilni linearni polimer, bezbojan i bez mirisa, rastvorljiv
u vodi. Kao rastopljen u vodi ima odli¢na hemijska, mehanicka i fizicka svojstva. Svojstva polimera
zavise od koli¢ine preostalih estarskih grupa. Kada se reakcija ,,alkoholize” nastavi do kraja, nastali
produkt je veoma rastvorljiv u vodi ali i nerastvorljiv u gotovo svim organskim rastvara¢ima. PVA
se koristi kao sirovinski materijal za "vinilon", prvo sinteti¢ko vlakno izrazite ja¢ine od kojeg je i
napravljen PVA hidrogel. Osim toga, PVA se koristi i kao sirovina za filmove i acetilne smole,
zatim kao sredstvo za obradu tekstila, kao adhezivni agens, stabilizator polimerizacije polivinil-
hlorida i neorgansko vezivo.

Za sintezu hibridnih alkalno aktiviranih materijala kao organska faza je koris¢en poli(vinil-
alkohol) (PVA), proizvodata MERCK-ALKALOID, Skoplje.

3.2. Sinteza alkalno aktiviranog materijala

Zahvaljuju¢i Cinjenici da se dehidroksilacijom kaolinita dobija proizvod relativno
homogenog i poznatog sastava, proces sinteze AAM na bazi metakaolina moze se izvoditi sa
dobrim predvidanjem toka reakcije kao i svojstava dobijenog geopolimera [57, 98].

Za sintezu alkalno aktiviranog materijala koris¢en je metakaolin kao ¢vrsta faza i alkalni

aktivator kao tecna faza. Na slici 13 je prikazan proces polimerizacije alkalno-silikatnog materijala
od nastanka metakaolina do geopolimera.
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Slika 13. Proces geopolimerizacije od nastanka metakaolina do geopolimera
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Referentni geopolimer (GP) je formiran iz metakaolina i alkalnog aktivatora (odnos Cvrste i
teCne faze se kretao od 0.85 do 1.0), koji su meSani tokom 10 min, zatim izlivani u kalupe
odredenih dimenzija, a zatim ostavljeni na sobnoj temperaturi 24h. Nakon toga dobijeni uzorci su
suSeni u susnici 48h na temperaturi od 60°C.

3.3. Sinteza organsko-neorganskog hibridnog alkalno aktiviranog materijala

Za sintezu hibridnog AAM su korisceni isti materijali kao i za sintezu neorganskog AAM uz
dodatak organske faze poli(vinil alkohola) (PVA). Za sintezu alkalnog aktivatora, koris¢en je
rastvor NaOH molariteta 12mol/dm®. Masa dodatog PVA je iznosila 1% i 2% u odnosu na masu
MK. PVA je homogenizovan sa MK i dodat u alkalni aktivator. Smesa je homogenizovana 10 min,
a zatim izlivana u kalupe odredenih dimenzija koji su ostavljeni na sobnoj temperaturi 24h. Nakon
toga dobijeni uzorci su suSeni u su$nici 48h i na temperaturi od 60°C.

3.4. Ispitivanje termodinamickih parametara alkalnog aktivatora

3.4.1. Eskperimentalno merenje gustine i brzine zvuka

Pomoc¢u digitalnog gustinomera Anton Paar DSA 5000 M su merene gustina kao i brzina
zvuka. Model sadrzi U cevi (sa ugradenom automatskom korekcijom viskoznosti), sa ponovljivoséu
+ 1x10° kg-m= za gustinu, + 0.1 m-s* za brzinu zvuka i + 0.001 K za temperaturu. Opseg merenja
gustina na ovom aparatu je od 0 do 3x103kg-m? i brzina zvuka od 1000 do 2000 m-s. Sva
merenja se vrse u opsegu temperature od 288.15 K do 333.15 K. Kalibracija aparature je izvodena
uz pomoc¢ vazduha i Milipor vode.

3.4.2. Eskperimentalno merenje indeksa refrakcije

Na automatskom refraktometru (model Anton Paar RXA 156), koji radi na talasnoj duzini
589 nm, merem je indeks refrakcije nD. Uredaj ima ugraden termostat ta¢nosti = 0.03 K, pomocu
kojeg je temperatura uzoraka odrZavana konstantom tokom merenja. Opseg merenja indeksa
refrakcije je od 1.32 do 1.56 i u temperaturnom opsegu od 288.15 K do 333.15 K. Kalibracija
aparature je izvodena koriS¢enjem Milipor vode. Detaljan opis Anton Paar RXA 156 instrumenata,
kao 1 princip po kome funkcioniSe merenje gustine i indeksa refrakcije mogu se na¢i u doktorskoj
tezi Dr Radovi¢ [145], u kom je objasnjena eksperimentalna procedura rada na ovim instrumentima.

3.4.3. Eskperimentalno merenje viskoznosti

Pomoc¢u digitalnog Stabinger viskozimetra (model SVM 3000/G2), merena je viskoznost .
Ovaj instrument sadrzi dve merne Ccelije: jedna meri gustinu uzorka, dok druga meri
dinamicku viskoznost. Ponovljivost merenja dinamicke viskoznosti i gustine je 0.35 % i + 0.5 kg-m
3, redom. Pomoéu ugradenog termostata, temperatura u éeliji je regulisana do + 0.01 K tokom same
procedure merenja. Opseg merenja viskoznosti je od 0.2 do 20 000 mPa-s i u temperaturnom
intervalu od 288.15 K do 333.15 K. Detaljan opis aparata SVM 3000/G2, kao i princip merenja
viskoznosti moze se naci u doktorskoj tezi Dr Spasojevic¢ [146].

3.5. Metode karakterizacije metakaolina i alkalno aktiviranih materijala

Karakterizacija polaznih sirovina i karakterizacija dobijenih alkalno aktiviranih materijala je
izvedena primenom sledecih eksperimentalnih tehnika.
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3.5.1. Rendgenska fluoroscentna analiza (XRF)

Za odredivanje hemijskog sastava koris¢ena je X-fluoroscencija. XRF spada u emisijsku
tehniku. To je metoda koja omoguéava kvalitativne i kvantitativne analize gotovo svih elemenata od
Na do U prisutnih u nepoznatom uzorku. Analiza nije destruktivna, ima visoku preciznost i tacnost,
a moguce je istovremeno odredivati vise elemenata.Zracenjem materijala visokoenergetskim
elektronima, izbacuje se elektron iz unutrasnje ljuske, pa se ta mesta popunjavaju elektronima sa
spoljnih ljuski i pri tome emituju rendgenske talase karakteristitne za taj atom [147]. Na tom
svojstvu se bazira rendgenska fluoroscencija (XRF) pomoc¢u koje se moze kvantitativno odrediti
hemijski sastav uzoraka.

Princip rada uredaja XRF zasniva se na merenju talasne duzine (WD XRF) ili energije (ED
XRF) fotona 1 intenziteta karakteristicnog zraCenja, emitovanog iz uzorka. Sve informacije za
analizu su sadrzane u snimljenom spektru, koji je linijski spektar sa svim karakteristicnim linijama
elemenata prisutnih u materijalu koji se analizira. Ovo omogucava identifikaciju prisutnih
elemenata i odredivanje njihovih masa ili koncentracija. Ostale interakcije, uglavnom, elasti¢na i
neelastiCna rasipanja primarnog zrac¢enja na uzorku i u uredaju su odgovorni za nastanak fona
(pozadinskog signala).

XRF analiza uzoraka je izvedena postojeCcom pripremom preko fundamentalne metode na
aparatu NEX ED-XRF, bez ikakve kalibracije.

3.5.2. Odredivanje specificne povrSine i poroznosti materijala (BET metoda)

Na osnovu karakteristika samog materijala kao i nacina njegovog dobijanja, materijali Koji
imaju ,razvijenu* povrSinu sadrze i veliki broj pora razli¢itih oblika i dimenzija, tako da i sama
raspodela pora kao i njihova specificna povrSina predstavljaju vazne parametre kojima se opisuju
ovakvi materijali [148]. Prou¢avanjem povrsinskih osobina moze se primetiti jasna razlika izmedu
spoljasnje povrsine koja predstavlja povrSinu svih pora i njena je povrsina ve¢a od dubine. Obrnuto
je za unutraS$nju povrSinu materijala. Zbog razli¢itog oblika i dimenzija pore se mogu klasifikovati
na osnovu precnika cilindri¢nih pora ili rastojanja izmedu zidova pora na: makro-, mezo- i mikro-
pore [149]. Primena ove metode je veoma pogodna kod dobijanja materijala sa odredenim
karakteristikama u smislu povecanja specificne povrsine i dobijanja odredenog tipa poroznosti
[150].

Odredivanje specifi¢ne povrSine kao i raspodele pora se vrsi merenjem adsorpcije azota i to
na temperaturi te¢nog azota T = -196 °C. Pomoc¢u BET metode (Brunauer-Emmett-Teller, (Thermo
Fisher Scientific Inc., Waltham, Massachusetts, USA)) se irza¢unava specificna povrSina [151].
BET metoda se zasniva na pretpostavci da se adsorpcija azota vr$i u monomolekulskom sloju.

3.5.3. Raspodela velicine ¢estica (PSD)

Interes za merenjem raspodele veliina Cestica potice od Cinjenice da svojstva disperznih
materijala zavise od veli¢ine Cestica i uniformnosti raspodele. Danas je, zbog jednostavnosti i
preciznosti, metoda analize difrakcije laserske svetlosti na ¢esticama primarna metoda za ispitivanje
raspodele veli¢ina u disperznim sistemima (Cestica, emulzija, sola). Laserska difraktometrija (LD)
se bazira na ¢injenici da je prostorni raspored difraktovane svetlosti funkcija veli¢ine Cestica uzorka
koji se analizira [152].
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Da bi se doslo do tacnih podataka o analiziranim sistemima cestica najbitnije je razumeti i
uzeti u obzir vise veoma vaznih faktora, kao $to su priroda materijala, instrument, metodologija
merenja 1 verifikacija rezultata. Pod prirodom materijala podrazumevaju se njegova fizicka i
hemijska svojstva koja su bitna za pripremanje i analizu, tacnije, to su: reaktivnost, rastvorljivost,
fazni sastav, i §to je najbitnije za analizu podataka opticka svojstva materijala [152]. Raspodela
veli¢ine Cestica merena je pomocu instrumenta Mastersizer2000, Malvern Instruments Ltd., UK,
koji radi na principu analize difraktovane svetlosti.

3.5.4. Gama spekrometrijska analiza

Radioloska karakterizacija uzoraka kaolina, metakaolina 1 sintetisanog geopolimera
uradena je gama spektrometrijskom metodom. Gama spektrometrijskom metodom vrsi se
identifikacija radionuklida gama emitera prisutnih u ispitivanom uzorku, kao i njihova “koli¢ina”,
odnosno specificna aktivnost. Merenja su sprovedena u skladu sa medunarodnim preporukama
[152]. Priprema uzoraka sastoji se od mehani¢kog usitnjavanja/mlevenja. Tako pripremljeni uzorci
stavljeni su u PVC cilindri¢ne posude zapremine 125 ml i zatopljeni pcelinjim voskom u cilju
postizanja radioaktivne ravnoteze 2?°Ra i njegovih potomaka. Merenja su uradena na
poluprovodnickom HPGe spektrometru (AMETEK-AMT ORTEC GEM30-70, 37% relativne
efikasnosti i rezolucijom 1,8 keV na liniji ®°Co od 1332 keV). Za pripremu standarda za energetsku
i kalibraciju efikasnosti spektrometra, prema preporukama IAEA [153], koriS¢en je sertifikovani
rastvor mesavine radionuklida gama emitera (**Am, 1%°Cd, *Ce, %Co, %Co, *¥'Cs, 1133n, 83,
S1Cr, 210Pp i 8Y) (CMI) [154]. Spektri ispitivanih uzoraka snimani su i analizirani pomocu
programskog paketa Genie2000 (Canberra), a svi prorauni izvrSeni su pomocu softvera
Mathematica 5.2 (Wolfram Research, Inc.). Kako bi se postigla odgovaraju¢a merna nesigurnost,
merenja su trajala i do 80000 s. IzvrSena je korekcija na fon i pri odredivanju specifi¢ne aktivnosti
koris¢ena je formula:

N(E)/t
A - NET @)
¢(E)mp,
gde su As specificna aktivnost merenog radionuklida (Bg/kg), N(E) povrSina ispod pika na energiji
E korigovana na fon, £(E) efikasnost detekcije na datoj energiji, p verovatnoc¢a emisije fotona, t-
vreme merenja uzorka (s), m masa uzorka (kg).

Na osnovu rezultata gama spektrometrijske analize rauna se radijumski ekvivalent
aktivnosti, Raeq (Bg/ kg) koji sluzi za normiranje doprinosa prirodnih radionuklida ukupnoj
izloZenosti jonizuju¢em zra¢enju, zatim indeks radijacionog rizika Hex (Bg/ kg), (external hazard

index), ja¢ina eksterne apsorbovane doze D (nGy/h) i godi§nja efektivna doza EDR (mSvly).
Proracuni su izvedeni u skladu sa UNSCEAR 2000 [155] pod pretpostavkom da se ispitivani
materijali javljaju u zivotnoj sredini.

Radijumski ekvivalent aktivnosti definisan je kao suma aktivnosti za uporedivanje

specifi¢nih aktivnosti materijala koji sadrze razli¢ite radionuklide %?°Ra, ?*?Th i 4°K [156] i racuna
se kao:

Ry, = A +1.43A,, +0.077A, (5)
gde su: Ara, Ath i Ak specificne aktivnosti (u Bq/kg) ?°Ra, 232Th i “°K, respektivno.
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Za ograniCavanje doze zracenja iz materijala definiSe se indeks radijacionog rizika usled
spoljasnjeg izlaganja [157, 158]:

EX:ARa+ATh+AK Sl (6)
370 259 4810

Jagina eksterne apsorbovane doze usled prisustva radionuklida 2%Ra, 2*2Th i K u
ispitivanim uzorcima izaCunata su na osnovu jednacine (7) [158, 159] i faktora konverzije 0.462
(nGy/h)/(Ba/kg) za ?°Ra, 0.604 (nGy/h)/(Ba/kg) za 22Th i 0.0417(nGy/h)/(Ba/kg) za “°K :

D =0.462A,, +0.604A, +0.0417A, )

Ako se ispitivani materijali tretiraju kao moguca sirovina za gradevinski materijal ili sam
gradevinski materijal, za izraCunavanje spoljaSnje apsorbovane doze zracenja 1 godiSnje efektivne
doze zracenja treba koristiti formule date u referenci [160], prema dole prikazanim jedna¢inama (8)
i (9), respektivno:

D =0.92A,, +1.1A,, +0.08A,, i (8)
EDR (mSvly) = D (nGy/h)-7000h 0.7(Sv/Gy) 10 9)

koriscenjem koeficijenta konverzije od 0,7 Sv/Gy za pretvaranje apsorbovane doze u vazduhu u

efektivnu dozu u ljudskom telu.

3.5.5. Rendgenska difrakcija na polikristalnom uzorku (XRD)

Rendgenska difrakcija (Engl. XRD - X-ray diffraction) je analiticka tehnika koja nam daje
informacije o kristalnoj strukturi, hemijskom sastavu i faznim osobinama materijala. Posto se
polikristalni materijali odlikuju raznovrsnos¢éu sastava prvi zadatak XRD metode bi bio da se
odrede i identifikuju faze prisutne u materijalu. Neke od bitnih karakteristika sprasenog
polikristalnog materijala koje se mogu odrediti pomoc¢u ove metode su upravo prisustvo pojedinih
faza i njihove strukturne osobine. Znacajna prednost XRD metode je ta da je ova metoda izuzetno
precizna, kao i nedestruktivna sto znaci da uzorak ostaje sacuvan za dalja ispitivanja. Odredivanjem
faznog sastava kao i prisutnost amorfne ili kristalnefaze, stepena kristalizacije, mikrostrukturnih
karakteristika pojedinih kristalnih faza i defekta u strukturi, vr$i se karakterizacija ispitivanog
polikristalnog uzorka(mix dis). Ovom metodom se na posredan na¢in moze dobiti i hemijski sastav
ispitivane supstance, bez obzira o kakvom je materijalu re¢ [161].

U ovoj disertaciji, svi uzorci su okarakterisani metodom rendgenske difraktometrije praha
koris¢enjem difraktometra marke Ultima IV Rigaku, opremljenog CuKas1 2 zraéenjem. Koriscen je
napon generatora od 40,0 kV i struja jacine od 40,0 mA. Ugaoni opseg snimanja od 5° do 80° 24
koris¢en je za sve ispitivane prahove u rezimu kontinuiranog skeniranja sa duzinom koraka
skeniranja od 0,02 ° pri brzini skeniranja od 5° / min. Koris¢ena su dva detektora: analogni i
digitalni “Detex”.

Za identifikaciju faza koris¢en je programski paket PDXL2 (verzija 2.8.3.0) [162],
opremljen sa referentnom bazom podataka ICDD [163].
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3.5.6. Furijeova transformaciona infracrvena spektroskopija (FTIR)

Veliki znacaj infracrvene spektroskopije zasnovan je na visokoj informacionoj vrednosti
spektra i na razli¢itim mogucnostima merenja uzorka i pripreme jedinjenja. To je spektroskopska
tehnika koja se zasniva na merenju apsorpcije infracrvenih frekvencija unutar uzorka koji se nalazi
na samom putu snopa infracrvenog (IC) zracenja. Koristi se za reSavanje problema strukture
molekula i hemijske identifikacije funkcionalnih grupa u odredenom materijalu i to koris¢enjem
poznate cinjenice da razlic¢ite funkcionalne grupe apsorbuju razlicite frekvencije iz oblasti IC
zracenja. Najcesce se koristi za analizu organskih jedinjenja. Apsorpcija infracrvenog zracenja
rezultira promenama energije vibracija i rotacije molekula. Opseg apsorpcije zracenja se proteze od
0,78 do 1000 pum. (mix dis). Proucavanjem spektralnog sastava apsorbovanog, emitovanog ili
rasejanog zracenja infracrvena molekulska spektroskopija daje direktne podatke o unutrasnjoj
energiji 1 kvantnim stanjima molekula [164]. Infracrveni spektrometri sa Furijeovom
transformacijom (FTIR, engl. ,,Fourier transform infra red spectrometer) koriste se u celokupnoj
IC oblasti, sve frekvencije koje dolaze iz infracrvenog izvora padaju istovremeno na detektor i
tokom merenja cela spektralna oblast doprinosi signalu. lzuzetno je pogodna za registrovanje u
energetski ograni¢enoj oblasti spektra od 400 do 10 cm?. Ovim uredajem se dobija tzv.
interferogram koji se koris¢enjem Furijeove transformacije prevodi u uobicajeni oblik spektra. Ova
tehnika ima izuzetnu tacnost talasnih brojeva od 0,01 cm™, §to rezultira odredivanjem niskih
koncentracija. Jo§ neke od prednosti ove metode nad klasicnom IC metodom je velika brzina
snimanja spektara, velika osetljivost kao i ve¢i odnos signala i suma [165].

Funkcionalne grupe uzoraka su proucavane pomocu FTIR spektroskopije. Uzorci su
spraseni i ravnomerno dispergovani u bezvodnim peletima kalijum bromida (KBr) (1,5 mg/ 150 mg
KBr). Spektri su dobijeni na sobnoj temperaturi pomo¢u Bomem (Hartmann & Braun) MB-100
spektrometra. Spektralni podaci uzoraka prikupljeni su u regionu od 4000 do 400 cm™.

3.5.7. Raman spektroskopija

Pored XRD metode postoje jo§ neke metode pomocu kojih se mogu dobiti informacije 0
strukturnim karakteristikama molekula, a jedna od njih je i Ramanska spektroskoija. Spektri Raman
spektroskopije predstavljaju posebnu wvrstu molekulskih emisionih spektara koji nastaju
rasejavanjem intenzivnog monohromatskog zracenja sa molekula supstanci. Rasejanja koja se
desavaju na molekulima supstance mogu biti elasti¢na i neelasti¢na [ 148].

Kod procesa neelastiénog rasejanja apsorbovani foton se emituje sa niZzom energijom.
Deaktiviranje molekula koji vibrira, moze dovesti do promene frekvencije fotona prilikom
ramanskog rasejanja. Kada je frekvencija integrirajuceg zracenja u oblasti frekvencije elektronske
apsorpcije molekula onda je to rezonantni spektar, a kada je frekvencija zracenja izvan oblasti
frekvencija elektronskog prelaza molekula onda se radi o normalnim ramanskim spektrima, sto je i
najces¢i slucaj. Ramanski spektar predstavlja jedinstveni vibracioni "potpis” molekula sistema i
shodno tome daje informacije o0 molekularnoj strukturi [165].

Ramanska spektroskopija uzoraka MK i geopolimera izvedena je na LabRAM HR
Evolution sistemu u rasponu 200-1200cm™ koris¢enjem svetlosti talasne duzine od 532 nm. Sva
merenja su izvrSena koriScenjem spektrometra opremljenog reSetkom sa 1800 linija/mm i
uvecanjem mikroskopa 100%. Snaga u uzorku je bila 25 mV, a vreme integracije akvizicije bilo je
60s /4 ciklusa.
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3.5.8. Matricom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija (MALDI)

Matricom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija (MALDI) je jonizaciona tehnika koja
se koristi u masenoj spektometriji. Ona omogucava analizu biomolekula (biopolimera kao sto su
DNK, proteini, peptidi i seceri) i velikih organskih molekula (polimeri, dendrimeri i drugi
makromolekuli), koji se fragmentisu u visokom stepenu kada se jonizuju konvencionalnim
jonizacionim metodama.

Princip MALDI metodologije je zasnovan na apsorpciji energije lasera od strane organske
matrice 1 njenom transferu na jedinjenje koje se analizira. S obzirom na to da se uzorak mesa s
matricom koja je u velikom visku (500 do 1000 puta u odnosu na uzorak), verovatnoca da se uzorak
fragmentiSe direktnom interakcijom s laserom je mala. Nakon interakcije s laserom dolazi do
sublimacije/desorpcije smesSe uzorak/matrica, koja je naneta u ¢vrstom stanju na metalnoj podlozi, a
nakon toga i jonizacije uzorka transferom protona i/ili elektrona. Tako formirani joni se dalje
ubrzavaju u elektricnom polju i dolaze do analizatora masa i detektora [166].

Matrica koris¢ena u ovoj disertaciji za MALDI TOF MS, 2,5-dihidroksibenzoeva kiselina
(DHB), zatim agens za protonizaciju, trifluorosircetna kiselina (TFA) i rastvaraci za pripremu
uzoraka, su nabavljeni od Sigma Aldrich (Nemacka). Maseni spektri geopolimera uradeni su na
Autoflex Speed MALDI TOF masenom spektrometru opremljenom pulsnim pametnim laserom
TM-II. Talasna duzina emisije lasera bila je 355 nm, a maksimalna brzina ponavljanja 1 kHz.
Uzorci su pripremljeni pravljenjem suspenzije u vodi, koncentracije 10 mg/mL. Pre nanoSenja na
MALDI matricu koja je od nerdajuceg Celika, uzorci su pomesSani sa rastvorom DHB u metanolu
(koncentracija 10 mg / mL) u zapreminskom odnosu 1: 1. Nakon snaznog mesSanja, mala zapremina
(1 uL) je naneta na plocu za uzorke i ostavljena na sobnoj temperaturi da se osusi.

Spektar je dobijen u linearnom rezimu sa odlozenim vremenom od 130ns i sa DHB
matriksom u koncentraciji od 10 mg/mL u metanolu sa 0,1% TFA. Spektar predstavlja rezime 2000
pojedina¢nih laserskih snimaka sa brzinom ponavljanja lasera od 200 Hz. Pozicije signala su
oznacene samo jednom decimalom.

Signali su uporedeni sa spektrom Ciste matrice, u kojoj su matri¢ni signali identifikovani.
Svi signali su u osnovi formirani iz potpuno protonovane jedinice Al,Os (SiO2)2, sa dodatkom
dodatne jedinice SiO2, kao i naknadnom supstitucijom protona jona natrijuma. Neki signali su
formirani dodavanjem DHB molekula.

3.5.9. Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija-Energetski disperziona spektroskopija
(SEM-EDS)

Analiza mikrostrukturnih osobina odabranih uzoraka koris¢enjem skenirajuceg elektronskog
mikroskopa i elektronske mikrosonde omogucila je ispitivanje finih detalja strukture materijala,
morfoloski izgled i oblik zrna sintetisanih uzoraka kao i semikvantitativho odredivanje hemijskog
sastava.

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) moze se skenirati povrsina uzorka, i to
liniju po liniju pomocu elektronskog snopa visoke energije. Elektronski snop se krece vertikalnom
putanjom kroz mikroskop, koji je usmeren u vakuum. Snop putuje kroz elektromagnetno polje i
sociva koja fokusiraju snop vertikalno nanize prema povrsini uzorka. Elektronski snop u interakciji
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sa atomima koji ¢ine uzorak proizvode signale koji sadrze informacije o izgledu povrsine uzorka
(topografija) 1 njegovom sastavu.(mix dis). Vrste signala koje se javljaju su: emisija sekundarnih
elektrona, refleksija primarnih elektrona (back — scattered electrons), emisija karakteristicnog
rendgenskog zracenja, emisija fotona (svetlosti) sa povrsine uzorka. Sve pomenute pojave su
medusobno povezane i delimi¢no zavise od topografije, atomskog broja i hemijskog sastava uzorka
[167].

Za izgled povrsine uzorka kao i za njegovu morfologiju najces¢e se koriste sekundarni
elektroni, dok se pomoc¢u primarno reflektovanih elektrona dobija ilustracija kontrasta visefaznih
uzoraka. Informacije o hemijskom sastavu uzorka je moguce dobiti ukoliko uredaj poseduje EDS
(energetski disperzioni rendgenski spektrometar) dodatak. Za kvantitativnu hemijsku analizu moze
se iskoristiti spektar karakteristicnog rendgenskog zracenja koji emituje ispitivani materijal [167].

Morfologija i mikrostruktura metakaolina kao i sintetisanih alkalno aktiviranih materijala su
proucavane tehnikom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Analiza mikrostrukture
dobijenih uzoraka geopolimera izvedena je na uzorcima presvuc¢enim Au, koristeci JEOL JSM 6390
LV elektronski mikroskop na 25 kV uparen sa EDS (Okford Instruments Ks-MakN), koji nam
otkriva hemijski sastav uzoraka.

3.5.10. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS - X Ray Photoelectron
Spectroscopy)

XPS analiza je izvrSena pomocu SPECS sistema za karakterizaciju povrSine, a emisija
fotoelektrona pobudena je monohromatskom linijom Al K, koja ima energiju fotona jednaku
1486,67 eV. Pregledni spektri su snimani u FAT 40 modu, sa energijskim korakom od 0.5 eV i
vremenskim prozorom od 0.2 s. Detaljni spektri glavnih fotoelektronskih linija napravljeni su u
rezimu prenosa fiksnog analizatora sa prolaznom energijom od 20 eV (FAT 20) sa energetskim
korakom od 0,1 eV 1 vremenom zadrzavanja od 2 s. Pored glavnih linija razli¢itih elemenata
snimana je i valentna zona u opsegu 35-0 eV (FAT 20, 0.1 eV, 45).

Kompenzacija punjenja izvrSena je pomocu elektronskog poplavnog topa, a energija
vezivanja podeSena je u skladu sa polozajem linije ugljenika C 1s, pod pretpostavkom da njen
glavni doprinos odgovara adventivhom ugljeniku smestenom na 284,8 eV. Analiza sastava je
izvedena prema karakteristicnim intenzitetima fotoelektronskih linija nakon uklanjanja pozadine,
koristeci faktore atomske osetljivosti koje je obezbedio proizvodac. Fotoelektronske linije su
uklopljene u superpoziciju vrhova koji imaju pseudo-Voigt GL (30) (30% Lorentzian, 70%
Gaussian) profile. Smatralo se da svaki prilog u okviru iste linije ima istu Sirinu. Odnos intenziteta
izmedu vrhova koji se pripisuju istoj vezi od 2p3 /2 1 2p1 / 2 linija ima fiksni odnos intenziteta 2: 1,
kako je predvidala teorija. Spin-orbitno cepanje linija Si 2p i Al 2p fiksirano je tokom ugradnje na
0,6 eV, odnosno 0,4 eV.

3.6. Termicka analiza

Termicka analiza predstavlja skup tehnika koje se koriste za merenje zavisnosti razli¢itih
parametara od temperature. Upotrebom neke od tehnika mogu se pratiti razni procesi kao $to su:
apsorpcija ili desorpcija pojedinih supstanci (najéeSée vode), hemijske reakcije kao Sto Su
dekompozicija jedinjenja ili oksidacija kao i polimorfne transformacije, rekristalizacija i fazne
promene, najceS¢e topljenje. Prilikom zagrevnja ili hladenja materijala moze do¢i do neke od
pomenutih promena, koje mogu posluziti za njegovu identifikaciju ako su efekti koji se desavaju
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dovoljno izrazeni i karakteristicni za odredeni materijal. Najcesée i najSire koriS¢ene tehnike
termicke analize su: diferencijalno termijska analiza (DTA) i termogravimetrijska analiza (TGA)
[167].

Termicke analize su radene na instrumentu SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC (Setsis
2400 CS Evolution, SETARAM Instrumentation, Caluire, Francuska). Simultani TG-DTA/DSC je
termijski analizator koji se koristi za merenje promena hemijskih i fizickih osobina materijala u
funkciji temperature. Radi pri ambijentalnoj temperaturi pa sve do 2400 °C. DTA merenje je
moguce vrsiti zajedno ili odvojeno od TG. Postoji tri tipa termopara: S (do 1600 °C), B (do 1750
°C) i W5 (do 2400 °C). Opremljen je sistemom za vakuumiranje. Radi kako u atmosferi vazduha i
inertnoj atmosferi, tako i u atmosferi ¢istog O2 odnosno Cistog Hz. Brzina zagrevanja je od 0.01 do
100 °/min sa tacno$¢u od 0.01 °/min. TG uredaj ima opseg merenja vage od 400 mg a rezolucija je
0.002 pg. DTA i TGA analize su radene u temperaturnom opsegu izmedu 30 i 900 °C sa protokom
vazduha od 20 ml  min. Profil grejanja podesen je na sledec¢i na¢in: Al,O3 posude (jedna prazna
kao standardna, a druga sa materijalima) stabilizovane su na 30 °C tokom 5 minuta, a zatim
zagrevane na 900 °C brzinom grejanja od 5 °min™.

3.7. Odredivanje zeta potencijala

U cilju dobijanja informacija u vezi sa povrSinskim naelektrisanjem cestica 1 fizickoj
stabilnosti dobijenih disperzija, ispitan je uticaj pH vrednosti na disperzionu stabilnost i odredena je
izoelektricna tacka (pHiet) ispitivanin uzoraka AAM. Vrednost zeta potencijala merena je pri
razli¢itim pH vrednostima, u oblasti od pH=2 do pH=12. Ispitivani uzorci su dispergovani u ultra
Cistoj vodi (Milli-Qsistem za prociscavanje, Millipore, USA) na magnetnoj mesalici da bi se dobila
disperzija koncentracije 0,1 g/dm®. pH dobijenih disperzija podesena je dodavanjem 0,1 M rastvora
NaOH i HCI, a njihova pH vrednost merena je koriscenjem pH metra HI 2223 (Hanna Instruments,
SAD). Kako je uravnotezavanje disperzije bitan parameter za precizno odredivanje zeta potencijala,
disperzije su pre merenja drzane u ultrazvu¢nom kupatilu Sonorek RK 102 H (Bandelin, Nemacka)
pa zatim prebacene u savijeni kapilar DTS1070. Vrednosti zeta potencijala su odredene laserskom
doplerskom elektroforezom koristeci Zetasizer NanoZS instrument (Malvern Instruments Ltd.
Velika Britanija). Merenja su izvedena na temperaturi od 25°C, a svaki uzorak je analiziran tri puta
(auto mode option).

3.8. Adsorpcija jona Cd (11) na alkalno aktiviranom materijalu

Na osnovu ranijih istrazivanja i pregleda literaturnih podataka o ispitivanju adsorpcije olova
i cinka [126, 127], ideja ovog rada bila je da se ode korak dalje i ispita adsorpcija kadmijuma koji je
Stetan po zdravlje ljudi ukoliko se nade u vodi u nedozvoljenim granicama. Kadmijum je mek
metal, plavo-srebrnaste boje, gustine (8.65g/cm®), i niske tacke topljenja (321.07°C), ima
heksagonalnu kristalnu strukturu. U prirodi se moze na¢i kao pratilac cinkovih ruda, u obliku
sulfida ili karbonata. Rastvara se lako u kiselinama, dok se ne rastvara u bazama. Stabilan je na
vazduhu pri sobnoj temperaturi, pa se koristi se kao prevlaka za druge metale [125].

Radi ispitivanja uticaja razli¢itih parametara na efikasnost adsorpcije kadmijuma na alkalno
aktiviranim materijalima obavljeni su adsorpcioni testovi na sobnoj temperaturi. Rastvor Cd (I1)
jona je pripremljen rastvaranjem CdCl; - 2% H,O u dejoniziranoj vodi. pH rastvora je podesen sa
nekoliko kapi HCI do Zeljene vrednosti. Nakon adsorpcije, rastvor je filtriran i filtrat je analiziran na
koncentraciju kadmijuma atomskom apsorpcijom plamena spektrofotometrije (FAAS PieUnicam)
na 228,8 nm. Eksperimentalni parametri, kao Sto su vreme kontakta, po€etne koncentracije, masa
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adsorbensa, pH rastvora uzoraka su testirani da bi se proucio njihov efekat na uklanjanje Cd (1) na
uzorcima AAM. Efikasnost uklanjanja (R) uzorka AAM izracunata je pomocu jednacine 10:

': l'-_|:| - EE':'

R= x100 (10)

o

gde su Co i Ce (mg /1) pocCetna i krajnja koncentracija Cd (I1) u rastvoru, redom. Kapacitet
adsorpcije, ge (mg/g), je izratunat pomocu jednacine 11:

_ (Co=Ca)V

m

Qe (11)

gde V predstavlja zapreminu rastvora i m je masa adsorbensa.

3.8.1. Eksperimentalni parametri

Ispitivani su razli¢iti eksperimentalni parametri, kao $to su pH, masa adsorbenta, pocetne
koncentracije rastvora uzorka i vreme kontakta kako bi se proudili njihovi efekti na uklanjanje
kadmijuma.

3.8.1.1. Uticaj pH vrednosti rastvora i vremena kontakta

Zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vremena testirana je u rasponu od 5-120 min. Kako
je posle 60 minuta postignuta ravnoteza, ta vrednost je izabrana za ispitivanje uticaja drugih
parametara.

Uticaj vremena kontakta na adsorpcionu sposobnost uzoraka AAM je ispitivana pri
vrednostima, Co = 50 mg/dm3, myzorka = 0,2500 g, pH = 6,7.

Uticaj pH na adsorpcionu sposobnost uzoraka AAM je ispitivana pri vrednostima,Co = 50
mg/dm?, t = 60 min, Muzorka = 0,2500 g.

3.8.1.2. Efekti pocetnih koncentracija kadmijuma i doziranje adsorbenta

Efekti pocetnih koncentracija kadmijuma na adsorpcionu sposobnost geopolimera su
ispitivani pri vrednostima, muzorka = 0,2500g, t = 60 min, pH = 6,7, a efekti mase adsorbenta na
adsorpcionu sposobnost uzoraka pri vrednostima, Co = 50 mg /dm?, t = 60 min, pH = 6,7.
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4. Rezultati i diskusija
4.1. Karakterizacija metakaolina

Kori$éenje kalcinisane gline, u formi metakaolina (MK) za primenu u oblasti zastite Zivotne
sredine i gradevinarstva intezivno se istrazuje u svetu. Prema literaturi, proucavanje MK se odvija u
dva pravca. Prvi se odnosi na karakterizaciju strukture kaolinita i primenu razli¢itih analitickih
metoda za pracenje konverziije strukture kaolinita u metakaolin tokom termicke obrade i ispitivanja
uticaja na adsorpciju zagadivaca [168-175]. Drugi se odnosi na pucolanska svojstva MK i njegov
uticaj na karakteristike cementa i betona u primenu u gradevinarstvu [176-188].

U ovoj disertaciji uradena je fizicko-hemijska karakterizacija MK, radioloska karakterizacija
I ispracena je polimerizacija MK u aluminosilikatne materijale.

4.1.1. Hemijski sastav metakaolina

Metakaolin je dobijen zarenjem kaolinita na temperaturi od 750°C. Dobijene vrednosti
(tabela 2) predstavljaju analize elementarnog sastava metakaolina, uradene pomoc¢u XRF metode
(tip UPA KSRF 200).

Hemijski sastav kaolina je ranije uraden i predstavljen u radu Nenadovi¢ i saradnici [138] i
¢inio je 55.5% SiO2, 24.6% AlOs i 10.13% Fe203, dok su ostali oksidi ¢inili 8.64% ukupnog
sastava. Sadrzaj reaktivnog SiO2 u polaznoj glini je visok, ¢ime je jos jednom potvrden visok stepen
neuredenosti gline. Mitrovi¢ i saradnici [51] su ispitivali i uporedivali dve vrste kaolina, radi
mogucnosti dobijanja MK. Jedan materijal imao je hemijski sastav od 64.13% SiO2, 20.55% Al,O3 i
2,40% Fe;03 a drugi 47.66% SiO2, 31.06% Al,Os i 3,24% Fe>O3. Prvi materijal ima veéi sadrzaj
SiO2, manji Al,O3 i manji gubitak Zarenjem. Na osnovu ostalih rezultata [51] oba materijala su
pogodna za proizvodnju MK. Kada uporedimo hemijski sastav naSeg kaolina sa sastavom ova dva
kaolina [51], mozemo slobodno re¢i da je na$ materijal veoma pogodan za proizvodnju MK, $§to je u
radu Nenadovi¢ i saradnici i pokazano [138].

Tabela 2. Hemijski sastav MK

SiO2 Al203 Fe203 MgO CaO Na:O K20 L.O.l."7

MK(mas%) 55.03 35.44 4.39 1.25 1.38 / 2.07 0.44

*gubitak pri paljenju

Metakaolin (Al>Si-O-), kao amorfni proizvod dehidratacije kaolinita, odlikuje se visokom
pucolanskom aktivno$¢u, i prose¢nog hemijskog sastava 50-55% SiO. i 40-45% Al,Os [51].
Pucolanska aktivnost materijala zavisi od velikog broja razli¢itih faktora, od kojih su najvazniji:
hemijski 1 mineraloski sastav, sadrzaj amorfne (reaktivne) faze, stepen dehidroksilacije, specificna
povrsina, sadrzaj Ca(OH)2 u pasti, sadrzaj dopunskih cementnih materijala i odnos vode i veziva u
materijalu.

Reaktivnost pucolana je utoliko vec¢a ukoliko je ve¢i ukupni sadrzaj oksida (SiO2 + Al2O3
+ Fe;03). Kada se pucolani primenjuju za proizvodnju cementa, maltera i betona, prema
kriterijumima definisanim u standard ASTM C 618, pozeljno je da sadrzaj tri glavna sastojka (SiO,
Al>03, Fe>03) u pucolanskom materijalu bude veci od 70% i da sadrzi §to veci udeo amorfne faze
[188].
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Hemijski sastav ispitivanog MK (tabela 2) je 55.03% SiO- i 35.44% Al>Oz,i 4.39% Fe.O3
¢ini preko 90% ukupnog sastava MK, dok se ostali oksidi nalaze u zantno manjim koli¢inama. Na
osnovu ovih vrednosti, jasno je da je ovaj MK sa visokom pucolanskom aktivnos¢u. U poredenju sa
literaturnim podacima [189] za MK hemijskog sastava 55.22% SiOz, 33.07% Al2Os, i 5.23%
Fe20s, za koji je reCeno da zadovoljava standard (SRPS EN 197-1) pucolanske aktivnosti (sadrzaj
reaktivnog SiO,, mora imati najmanje 25 mas % ), mozemo slobodno zakljuéiti da i na§ MK ima
veoma dobru pucolansku aktivnost i u tom smislu je dobar potencijal za proizvodnju gradevnskih
materijala.

4.1.2. Specifi¢na povrsSina metakaolina i raspodela veli¢ine Cestica

Specifi¢na poroznost polazne kaolinske gline iznosila je 69 m?/g. U poredenju sa drugim
rezultatima iz literature gde je specifi¢na povrsina polazne kaolinske gline iznosila 32,5 m?/g [189],
i bila veoma visoka, u poredenju sa kaolinskim glinama iz istog basena, koris¢enim u ranijim
istrazivanjima, Sp= 2 m?/g [190] i 14,19 m?/g [191], kao i kaolinskim glinama koje se koriste za
proizvodnju komercijalnog MK - 4,13 m?/g [192], vidimo da je vrednost specifi¢ne povrsine
polaznog kaolina u nasem istrazivanju mnogo visa u odonosu na vrednosti iz literature

Kako termicka aktivacija dovodi do aglomerizacije Cestica, moze se ocekivati smanjenje
specificne povrsine. U literaturi, ipak dolazi do neslaganje sa ovom tvrdnjom. Naime, nekoliko
istrazivanja je istaklo postepeno smanjenje specifi¢ne povrSine sa termickom aktivnosti [193, 194],
dok drugi autori beleze rast [50, 195]. Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da je doslo do
smanjenja specificne povrsine termickom aktivacijom kaolina u metakaolin pri temperaturi od 750
°C za skoro 50%. Specifi¢na povrsina metakaolina je odredena primenom BET metode i rezultati su
prikazani u tabeli 3.

Tabela 3. Porozne osobine MK

Sget (M?/g) Smeso (M?/Q) Smic (M?/g)  Vmic (cm*/g)
MK 36 16 - -

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3, uocava se da metakaolin sadrzi samo mezopore, dok mu
je povrsina 36 m?/g.

Rezultati raspodele veli¢ine cestica na osnovu broja analiziranih uzoraka kaolinita su
predstavljeni u radu Nenadovi¢ i saradnici [138]. Ta¢nost merenja zavisi od stepena disperzije
praha, pa su nakon 5 minuta disperzije praha u vodi uz pomo¢ ultrazvuka niskog intenziteta dobijeni
sledec¢i rezultati: kod sirovog kaolinita raspodela veli¢ine cestica bila je relativno uska (raspon =
1,453) gde je 10% cestica (d0.1) pre¢nika manjeg od 108 nm, 50% cestica (d0.5) poseduje precnik
171 nm, dok je 90% cestica (d0.9) manje od 357 nm. Posle 5 sati mlevenja, raspodela velicine
Cestica postaje uza (raspon = 1,297), a dimenzija cestica je smanjena, (d0,1) je bilo 34 nm, (dO,5) je
63 nm, a (d0,9) je 116 nm. Iz ovih rezultata se moze zakljuciti da se mlevenjem, veli¢ina cestica
kaolinita u proseku smanjuje do 3 puta.

Termicka aktivacija dovodi do povecanog udela cestica veceg prec¢nika, sto ukazuje da je
doslo do aglomeracije [196]. U radu [189], polazna kaolinska glina je imala vrednosti za (d0.1)
1,043 pm za (d0.5) 8,045 pm i za (d0.9) 99,423 um. Rezulati termicki aktivnog kaolina na 750°C
su bili za (d0.1) 1,644 pm, za (d0.5) 19,021 pm, za (d0.9) 229,974 um. Dobijeni rezultati su u
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skladu sa nalazima da tokom termicke aktivacije dolazi do procesa aglomeracije i povecanja srednje
velicine ¢estica (d50) [197].

Rezultati raspodele veli¢ine cestica metakaolina na osnovu tri ponovljena merenja
predstavljeni su na slici 14. Kako je ve¢ receno, tacnost merenja zavisi od stepena disperzije praha.
Nakon pet minuta disperzije praha u vodi uz pomo¢ ultrazvuka niskog intenziteta dobijeni su
sledeci rezultati: 10% cestica (d0.1) ima prec¢nik manji od 178 um, 50% cestica (d0,5) ima precnik
od 230 pm, dok 90% cestica (d0,9) je manje od 348 pm.

25
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UU.1 1 10 100 1000 3000
Velicine cestica (pm)

Slika 14. Raspodela veli¢ine Cestica (um) metakaolina

Kako je ranije ve¢ receno, metakaolin je dobijen zarenjem kaolinita na temperaturi od
750°C. Na osnovu rezultata iz literature [189], kao i poredenjem naSih rezulatata kaolina i
metkaolina, potvrdujemo da i u naSem slucaju dolazi do procesa algomeracije tokom termicke
aktivacije kaolina u metakaolin i povecanja srednje veli¢ine Cestica.

4.1.3. Radiolo$ka analiza metakaolina

Svi gradevinski materijali sadrze razliCite aktivnosti prirodnih radionuklida. Kontrola
radioaktivnosti gradevinskih materijala je ispitana na osnovu prirodne radioaktivnosti pomocu gama
spektrometrije. Specificne aktivnosti radionuklida (Bg/kg) detektovanih u ispitivanom uzorku
metakaolina, predstavljene su u Tabeli 4. Prisustvo vestackih radionuklida, gama emitera, nije
detektovano. Buduéi da se u uzorcima Zivotne sredine moZe ocekivati prisustvo 3’Cs, kao rezultat
radio zagadenja, u tabeli 4 naznaCeno je da je sSpecificna aktivnost ovog radionuklida ispod
minimalne detektabilne koncentracije. .
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Tabela 4. Specifi¢ne aktivnosti ( Bg/kg) prirodnih radionuklida u metakaolinu (MK) sa mernim
nesigurnostima (k = 1)

Specificne aktivnosti radionuklida (Bg/kg)

MK

187Cs <0.5
210ppy 327 £ 19
214pp 345 + 18
21Bj 338+ 18
225Ra 342 + 18
238y 432 + 24
235y 24 +3
232Th (%28Ac) 115+7
212py 115+ 6
212 120+ 9
2087 41+2
K 214 + 12

Na osnovu jedna¢ina 5, 6, 7, 9, (poglavlje 3.5.4) izracunate su vrednosti radijumskog

ekvivalenta aktivnosti, Raeq, indeks radijacionog rizika Hex, jacina eksterne apsorbovane doze D
(nGy/h) i godisnja efektivna doza EDR (mSv/y) za uzorak metakaolina (MK) i prikazane u tabeli 5.
Vrednosti su izra¢unate u skladu sa UE Radiation protection [160].

Tabela 5. Radijumski ekvivalent aktivnosti (Raeq), indeks radijacionog rizika (Hex), jacina eksterne
apsorbovanedoze (D) i godidnja efektivna doza (EDR) [155, 199-200]

Uzorak Raeq (Bg/ kg) Hex (Bg/ kg) D (nGy/ h) EDR (mSv y?)

Metakaolin 522.499 1.418 236.207 0.290

U tabeli 5a su prikazane vrednosti eksterne apsorbovane doze i godisnje efektivne doze
koje su izracunate na osnovu jednacina 8, 9 ukoliko se ispitivani materijal koristi u gradevinskoj
industriji. Vrednosti su izraunate u skladu sa UE Radiation protection [160].
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Tabela 5a. Ja¢ina eksterne apsorbovane doze (D) i godisnja efektivna doza (EDR) [160]

Uzorak D (nGy/ h) EDR (mSv y*)

Metakaolin 457.93 2.244

Metakaolin belezi vise vrednosti u odnosu na kaolin [159], i GP16M (poglavlje 5.2.3), sto
se generalno moZe objasniti termickom obradom usled koje se povecava vrednost aktivnosti
prirodnih radionuklida dobijenih gama spektroskopijom metakaolina (tabela 4).

4.1.4. Mineraloska analiza metakaolina

Na slici 15 je prikazan fazni sastav ispitivanog metakaolina. Na difraktogramu praha
uocava se nesto visi fon Sto ukazuje na prisustvo amorfne faze u uzorku. Osim amorfne, uocava se
prisustvo kristalnih faza prvensteno kvarca, koji predstavlja tipican sekundarni mineral glina (SiO,
PDF 00-046-1045). Primarni mineral glina indetifikovan u uzorku je kaolinit (Al>Si.Os-2H,0, PDF
01-072-5860) dok se muskovit javlja u tragovima (K(AlsSi2Og (OH)3, PDF 01-070-3754).
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Slika 15. Difraktogram praha metakaolina-MK

U radu [138] je predstavljena XRD analiza kaolina, gde se uoCavaju mineralne faze
kaolinita, ilita i kvarca. Nakon termicke aktivacije kaolina u metakaolin, vidimo da metakaolin
(slika 15) zadrZzava kristalne faze kvarca i kaolinita. U literature se moZe naci dosta rezultata koji
pokazuju prisustvo kvarca u kaolinu, kao i prisustvo kvarca i kaolinita u dve vrste kaolina [51]. U
radu [189] je pokazano da se pri termickoj aktivaciji u trajanju od 30 min na temperaturi od 700 °C
uocava izostanak refleksija kaolinita. ProduZenjem vremena aktivacije i povecanjem temperature,
nema uoc€ljivih promena, pa se moze zakljuciti da je u svim termicki aktiviranim uzorcima, doslo do
potpune transformacije kaolinita u metakaolin.

Na osnovu svih rezultata mozemo reci da se i nasi rezultati poklapaju sa literaturnima.
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4.1.5. FTIR analiza metakaolina

Spektar metakaolina, koji je prikazan na slici 16, pokazuje Siroku vibraciju sa
maksimumom na 3435 cm™ i ostru vibraciju na 1635 cm?, koji se pripisuju vibracijama istezanja i
deformaciji fizicki adsorbovanih molekula vode (H-O—H) na povrsini [201, 202]. U spektralnom
opsegu 1200-1000 cm™ postoje dve siroke vibracione trake (Si-O-Si vibracija savijanja) i druga (Si-
O i Si (Al)-O vibracija istezanja) [141, 144]. Talasni broj koji odgovara Si-O istezanju za MK je
detektovan na 1063 cm™ i na 476 cm™ [203]. Trake savijanja Si-O mogu se otkriti na 800 cm™ i na
658 cm™[203], dok se istezanje van ravni Si-O-Si javlja na 552 cm™[204].
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Talasni broj (cm™)

Slika 16. FTIR spektar metakaolina

Tipi¢na apsorpcija Al'Y koja je u metakaolinu detektovana na 806 cm?, kasnije nije
pronadena kod uzoraka alkalno aktiviranih materijala (Poglavlje 4.3.5.).

4.1.6. Raman analiza metakaolina

Spektar Raman analize za metakaolin prikazan je na slici 17. Najintenzivniji vrh MK
pojavljuje se na~264 cm™. Prema podacima iz literature, poloZaj ovog vrha mogao bi se dodeliti
8(0-Si-0) vibracionom modu u muskovitu [205]. Vrhovi na ~400 cm™ i 519 cm™ poti¢u od moda
savijanja Si-O-Al i Si-O-Si, respektivno [206]. Primeéen je i vrh na 790-810 cm?. Ovaj vrh
ukljuéuje pojaseve na 790 i 802 cm™, koji se mogu pripisati Al-O vezama u Al,O3 [207] i Si-O-Si
savijajuéom simetriénim modama u MK [207, 208]. Siroki sloZeni pik na 930-1010 cmodgovara
vibracijama rastezanja Si-O veza u SiO2 [209].

38



25

20

15

10

Arbitrary units

MK

200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift cm™

Slika 17. Raman prikaz metakaolina

Raman analiza nam je potvrdila pikove koji se javljaju u metakaolinu i prilikom FTIR
analize gde dolazi do savijaja Si-O-Si kao i vibracionog rastezanja Si-O veze.

4.1.7. MALDI TOF analiza metakaolina

Alkalno aktivirani materijali su karaterisani primenom MALDI TOF masene
spektrometrije, koja se ¢esce koristila za analizu organskih polimera. Sama metoda je pogodn za
ispitivanje molekularne strukture sintetisanih neorganskih materijala, dok se DHB matrica pokazala
kao najpogodnijaza karakterizaciju geopolimera. U ovom poglavlju, prikazani su rezultati MALDI
TOF maseno spektrometrijske analize metakaolina, dok je analiza uzoraka AAM (GP2M-GP16)
prikazana u poglavlju 4.3.7.

Na slici 18 je prikazan MALDI TOF maseni spektar metakaolina. Svi detektovani signali u
spektru su u m/z rasponu ispod 1000. Za metakaolin ne prelaze 750, za razliku od alkalno
aktiviranog materijala o kome ¢e kasnije biti reci.
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Slika 18. Spektar pozitivnog jona MALDI TOF metakaolina
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Signali sa njihovim polozajem i identitetom navedeni su u Tabeli 6. Polozaj je predstavljen
monoizotopnom masom jednostruko pozitivno naelektrisanog jona. Potpuno protonovana jedinica
ima formulu Al.O3(Si02)2Hs. lako je najéesci nacin formiranja jona u MALDI TOF MS-u dodatak
protona, ili nekog drugog katjona koji se nalazi u smes$i na MALDI plocici, kod polimernih
materijala, moguce je i formiranje pozitivnih jona gubitkom elektrona (tzv. molekularni joni) [210]

Tabela 6. Pozicija detektovanih signala u uzorku metakaolina i njihov identitet

Pozicija, M/Z Identitet signala

332.8668 AlO3(SiO;)sHsNas

354.84876 Al,O3(Si02)sHaNas

376.83071 Al,03(Si02)3H3Nay

445 88514 Al,03(Si02)sHzNas(DHB-2H+2Na)

552.8393 Al,03(Si02)3sH3Nas(DHB-H+2Na)

574.82122 Al,03(Si02)3HsNasy(DHB-2H+2Na)

682.79314 ALO3(Si02)3(AISiOsHa)HsNaz(DHB-3H+3Na)
706.79074 ALO3(Si02)3(AISiOsHa)HaNag(DHB-3H+3Na)
728.77268 ALO3(Si02)3(AISiOsHa)HsNas(DHB-3H+3Na)

4.1.8. SEM/EDS analiza metakaolina

SEM analiza je koriscena za ispitivanje morfologije uzoraka metakaolina. Na slici 19 je
prikazana SEM mikrografija i EDS spektar metakaolina. Prisustvo kvarca i drugih necistoca
primetno je na SEM mikrografiji. Na povrSini lamelarnih, poroznih MK agregata mogu se uociti
sitne kristalne ¢estice manje od 2 um.
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Slika 19. a) SEM mikrografija metakaolina, b) EDS metakaolina
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Na osnovu prikazane EDS analize, utvrden je elementarni sastav ispitivane povrsine uzorka
metakaolina, gde dominiraju silicijum, aluminijum, §to je pokazala i XRF metoda. Ostali elementi
kao $to su Ca, Cu, K, Fe, Zn su prisutni u manjem procentu.

4.1.9. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija metakaolina

Fotoelektronska spektroskopija indukovana rendgenskim zracima (XPS) je analiticka
tehnika koja pruza kvantitativnu i kvalitativnu analizu sastava i daje osnovne informacije o
hemijskim vezama kako u elementarnom obliku tako i u jedinjenjima, kompozitima i legurama.
Koristi se za identifikaciji razli¢itih jedinjenja i kompozitnih materijala medju kojima se veoma
uspesno mogu karakterisati i alumosilikati. Osetljivost metode na prisustvo aluminijuma i silicijuma
je veoma velika, stoga su i dobijeni rezultati pouzdani.

Na osnovu detaljne analize linije kiseonika O1s [211, 212], njegova spektralna linija se
moze razloziti na tri dominantna doprinosa. Najizrazenija je veza koja se pripisuje Si-O-Si (koja
takode ukljucuje silikatne veze) i nalazi se na oko 532.0 eV za silikatni polimer. Na 531.3 eV javlja
se nova spektralna linija koja takode potvrduje prisustvo silikata [212]. Dodatne spektralne linije
koje se nalaze na oko 533 eV i 529.5 eV pripisuju se silanolskim vezama (Si-OH) i Si-ONa. Manji
stepen slaganja uocava se u slucaju doprinosa Si 2ps2 koji se pripisuje silokso vezama, u rasponu od
101.5 eV [212] do 103.8 eV [211, 213]. Sli¢na odstupanja mogu se naci i u slucaju linije Al 2p.
Medutim, treba naglasiti da je veoma dobro ukupno slaganje prisutno za spektralne linije kvarca, na
532.8 eV (linija O 1s) i 103.5 eV (linija Si 2psr2) [214].

Analiza sastava uzoraka kaolina, metakaolina i geopolimera predstavljena je u tabeli 7.
Ugljenik, koji poti¢e od povrsinskih necistoca ugljovodonika (tzv. adsorbovani ugljenik), prisutan je
u svim uzorcima. Ranije je pomenuto da se poloZaj njegove linije Cls koristi kao referentna
spektralna linija energije vezivanja. Prema XRD analizi, kaolin predstavlja meSavinu razli¢itih
(alumino) silikatnih faza, u kojima dominiraju kaolinit i kvarc. S obzirom da bi odnos Si / Al u
kaolinitu trebalo da bude jednak 1, razlika izmedu koliina silicijuma i aluminijuma moze se
koristiti za procenu atomskih procenata kaolinita (Si2Al,Os (OH) 4), metakaolina (Si2Al2O7) i
kvarca (SiO2). odnos izmedu atomskih procenata kaolinita i kvarca je oko 5 u uzorku kaolina, dok
je odnos metakaolina i kvarca u uzorku MK oko 3,9. Uocena razlika moze se kvalitativno objasniti
gubitkom vode prilikom pretvaranja kaolinita u metakaolin.

Table 7. XPS analiza sastava uzoraka kaolina i metakaolina (MK)

Uzorak C (%) 0 (%) Si (%) Al (%) Si/AI
Kaolin 2.0 60.4 23.3 14.3 1.63
MK 1.1 58.4 24.1 16.4 1.47

Sto se ti¢e uzoraka kaolina i MK, takode je jasno da su relativne koli¢ine kiseonika nize od
oc¢ekivanih, §to je u nastavku kvantifikovano prema detaljnoj analizi karakteristicne fotoelektronske
linije. Analiza linije Si 2p potvrduje prisustvo kaolinita i kvarcnih doprinosa koji imaju Si 2psp
linije na oko 102.6 eV, odnosno 103.8 eV [212, 213]. Detaljna spektralna linija Si 2p analizirana na
uzorku MK prikazana je na slici 20.
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Slika 20. Detaljni XPS spektar linije Si 2p uzorka MK

Linija Al 2ps;2 nalazi se na oko 75.0 ¢V, kao $to bi se oc¢ekivalo prema strukturi kaolinita.
Doprinosi 1 i 2 kod spektralne linije Si 2p mogu se pripisati kaolinitu, odnosno kvarcu. Pikovi 1 i 2
u liniji O 1s se odnose na Al-O (H) i Si-O veze u kaolinitu i drugim alumosilikatima, dok je pik 3
pripisan kvarcu. Odnos izmedu koli¢ine kiseonika u doprinosu 3 1 koli¢ine silicijuma u kvarcu je
1,7 odnosno 1,9 u kaolinu 1 MK. Moze se zakljuciti da je odnos O: Si ove faze 1,8, $to je oCekivano
za prirodni kvarc koji ima povrSinske nedostatke. Detaljne spektralne linije Ols uzorka kaolina
prikazane su na slici 21.
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Slika 21. Detaljni XPS spektar linije O 1s uzorka kaolina

Manjak kiseonika u odnosu na idealnu stehiometriju moze se uociti i u alumosilikatnoj
fazi: relativna koli¢ina kiseonika u ovoj fazi izmerena u uzorcima kaolina 1 MK iznosi 61%,
odnosno 57%. Relativni nedostatak kiseonika u odnosu na idealni kaolinit i metakaolin je oko 11%
u oba uzorka. Metakaolin se sintetiSe u procesu dehidroksilacije kaolinita. S obzirom da su OH
grupe smestene blize atomima Al, njima treba pripisati doprinos i u Ols spektralnim linijama. Jasno
je da je ovaj doprinos smanjen u MK u poredenju sa uzorkom kaolina. Odgovarajuci rezultati za
dva uzorka sumirani su u tabeli 8.

Table 8. Rezultati uklapanja linija O 1s, Si 2p i Al 2p uzeti iz kaolina i MK

Uzorak O 1s (eV/%) Si 2p32 (eV/%) Al 2psz/; (eV)

Doprinos  Doprinos  Doprinos  Doprinos  Doprinos

1 2 3 1 2
Kaolin 530.7/47.6 531.6/21.1 533.2/25.3 102.6/62.1 103.8/37.9 75.0
MK 531.0/37.9 532.3/37.3 533.1/24.8 102.7/59.3 104.0/40.7 75.1

Moze se zakljuciti da je relativni intenzitet pika pripisan Al-OH vezama (doprinos 1) manji
u MK u poredenju sa kaolinom. To se moZe objasniti gubitkom OH grupa, koje su dominantno
vezane za atome Al, tokom sinteze MK. Odnos izmedu koli¢ina kiseonika i silicijuma u kvarcu oba
uzorka je oko 1.8, sto upucuje na ve¢ pomenuti nedostatak kiseonika u ovoj fazi.
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4.1.10. Odredivanje zeta potencijala metakaolina

Da bi se odredila povrSinska svojstva i stabilnost disperzije metakaolina odredivana je
vrednost elektrokinetiCkog potencijala Cestica pri razli¢itim pH vrednostima. Na slici 22 prikazana
je zavisnost zeta potencijala metakaolina dispergovanog u vodi u funkciji pH.
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Slika 22. Zavisnost zeta potencijala sistema metakaolin-voda u funkciji pH

Titracija je zapoceta u kiseloj sredini (pH = 2), gde je povr$ina metakaolina pozitivno
naelektrisana i vrednost zeta potencijala ima pozitivan znak. Sa porastom pH vrednosti zeta
potencijal opada i presek krive sa X-osom pojavljuje se pri pH = 4 ({ = 0), $to ujedno predstavlja
izoelektricnu taGku metakaolina. Dobijeni rezultat je u dobroj saglasnosti sa podacima iz literature
[215, 216]. Sa porastom pH vrednosti, pH>4, na povrSini Cvrste faze metakaolina daljim
dodavanjem OH" jona, dolazi do deprotovanja OH grupa i vrednost zeta potencijal dobija negativnu
vrednost, odnosno povrsina postaje negativno naelektrisana (SiO? i AlO"). U oblasti pH = 7 do pH
~ 12 uocava se formiranje platoa tj. nema znacajnijih promena u verdnosti zeta potencijla.
Negativna vrednost zeta potencijala metakaolina ukazuje na jako reaktivni materijal.

Na osnovu literaturnih podataka pretpostavili smo da metakaolin u reakciji sa vodenim
rastvorom NaOH/Na>SiOz gradi aluminatne i silikatne forme koje formiraju negativno naelektrisanu
povrsinu stvarajuci dvostruki sloj [217]. Najc¢esce anjonske grupe na povrsini su silikati (-O-SiO2) i
aluminati (-O-AlO") [218]. O wvrednostima zeta potencijala materijala dobijenog alkalnom
aktivacijom metakaolina ¢e biti viSe re¢i u poglavlju 5.1.1.

4.2. Karakterizacija alkalnog aktivatora

4.2.1. Termodinamicki parametri alkalnih aktivatora

Za ispitivanje termodinamickih parametara uradene su dve serije uzoraka. Prvu seriju
predstavljaju smese Na SiOz i rastvora NaOH, razli¢itih molarnosti (2M, 4M, 6M i 8M), dok su se u
drugoj seriji koristile vece molarnosti NaOH (10M, 12M, 14M, 16M) zajedno sa smesom NaxSiO:s.
Gustine, viskoznosti, brzine zvuka i indeksi refrakcije alkalnih aktivatora odredivani su u
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temperaturnom opsegu od 15-60°C za obe serije. Ovaj temperaturni opseg pokriva process
geopolimerizacije.

Termodinamicki parametri (gustina, viskoznost, indeks refrakcije i brzina zvuka) alkalnih
aktivatora u funkciji temperature prikazani su na slici 23.
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Slika 23. Uticaj temperature na a) gustinu, b) brzinu zvuka, c) indeks refrakcije i d) viskoznost za
rali¢ite koncentracije NaOH (2M, 4M, 6M, 8M) redom

Vrednosti svih izmerenih parametara povecavaju se sa povecanjem molarnosti rastvora
NaOH u nasim sistemima. Uticaj molariteta je najizrazeniji kod ispitivanja viskoziteta alkalnih
aktivatora. Sistem sa 8M NaOH pokazuje viSe od Cetiri puta vecu viskoznost u poredenju sa ostala
tri analizirana sistema, posebno na nizim temperaturama.Viskoznost rastvora natrijum silikata
znatno se smanjuje s povecanjem temperature, za oko 8 puta nakon zagrevanja od 20 ° C na 40 ° C.
[219]. Za sistem sa najnizom koncetracijom (2M) NaOH, nije bilo moguce izmeriti vrednosti
viskoziteta pri temperaturama 15°C, 20°C i 25°C. Medutim, rastvorljivost nekih metasilikatnih faza
natrijuma pocinje da se smanjuje pri poviSenoj temperaturi Sto zna¢i da zagrevanje nije garantovan
na¢in da se obezbedi ili ubrza rastvaranje ¢vrstih prekursora tokom pripreme aktivnog rastvora
geopolimera [220].
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Primeceno je da neke smeSe alkalnih silikata sa visokim sadrzajem silicijim dioksida
pokazuju mnogo vecu viskoznost nego bilo koji ¢ist alkalni rastvor. Yang i saradnici [219] i Vail i
saradnici [220] pokazali su da viskoznost rastvora natrijum silikata u relativno Sirokom opsegu
koncentracija ne zavisi od brzine smicanja, ¢ak ni pri velikom odnosu SiOz / Na O [221]. Za sve
ispitivane sisteme, odnosno alkalne aktivatore, varijacije gustine, indeksa refrakcije sa
temperaturom pratile su uobicajeno ponasSanje koje se opaza kod te¢nih sistema, odnosno dolazi do
njihovog smanjenja sa porastom temperature usled toplotnog Sirenja tec¢nosti. Slican trend je
primecen i kod pracenja viskoznosti ispitivanih uzoraka. Takvo opazanje moze Se pripisati
smanjenim intermolekularnim silama u te¢nosti uzrokovanim toplotnim §irenjem te¢nosti i rastucim
brzinama molekula (ili jona) na vi$im temperaturama.

Vrednosti brzine zvuka pokazuju mali porast pri povecanju temperature za rastvore sa
manjom koncentracijom NaOH (2M, 4M, 6M), §to moze biti pokazatelj povecane pokretljivosti
jona u rastvoru. Vail [220] smatra da je poznavanje gustine i viskoznosti rastvora silikata dovoljno
za odredivanje njegovog sastava bez hemijske analize, jer se ova svojstva mogu pouzdano i ponovo
meriti ¢ak 1 za metastabilne rastvore.
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Slika 24. Uticaj temperature na a) gustinu, b) indeks refrakcije i ¢) brzinu zvuka za rali¢ite
koncentracije NaOH (10M, 12M, 14M, 16M) redom
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Rezultati uticaja temperature na termodinamicke parametre za drugu seriju uzoraka
alkalnih aktivatora sa veCom koncentracijom, prikazani su na slici 24. Uocava se da sa porastom
koncentracije NaOH zavisnosti gustine, indeksa refrakcije 1 brzine zvuka u funkciji temperature
postaju linearnije u odnosu na sisteme sa nizim koncentracijama NaOH. Kao i kod sistema sa nizom
koncentacijom (slika 23a) tako i kod ovih sistema, sa porastom temperature opadaju vrednosti
gustine ali je trend linearniji. Za termodinamicke parametre sa slike 24 a,b,c primecuje se da su
vrednosti ispitivanih parametara za razli¢ite uzorke alkalnih aktivatora priblizne, kao i da nema
velikog skoka vrednosti kod njih kao $to je slucaj kod uzoraka alkalinih aktivatora sa nizom
koncentracijom NaOH (slika 23 a,b, c). Primer je uzorak alkalnog aktivatora koncentracije NaOH
8M ¢ije su vrednosti ispitivanih parametara na pocetnoj temperaturi dosta veée u odnosu na ostale
ispitivane uzorke [222].

4.3. Fizi¢ko-hemijska karakterizacija alalkalno aktiviranih materijala

4.3.1. XRF analiza AAM

Rezultati hemijske analize alkalno aktiviranih materijala su obradeni i predstavljeni u
tabeli 9. Na osnovu tabele, mozemo videti da svi uzorci imaju najviSi sastav silicijuma i
aluminijuma, tj. njihovih oksida, $to je jo$ jedan pokazatelj da ispitani uzorci spadaju u grupu
alumino-silikatnih materijala. Odnos oksida silicijuma i aluminijuma, za svaki uzorak, je manji od
3, §to je dobra predispozicija za njihova mehanicka svojstva.

Tabela 9. Hemijska analiza uzoraka alkalno aktiviranih materijala

Oksidi SiO2 | AlOs | Fe,O3 | Na2O | TiO; | CaO | K;O | SOz | L.O.1." | SiO2/Al,03
(mas.%)

GP2M 62,98 | 26,61 3,23 |29 | 099 | 0,98 | 1,37 | 0,21 0,68 2,37
GP4M 64,03 | 24,80 3,30 | 3,35 | 1,04 1,04 | 1,41 | 0,34 0,69 2,58
GP6M 63,87 | 23,51 3,28 | 4,94 | 0,99 1,00 | 1,41 | 0,33 0,67 2,72
GP8M 62,52 | 24,32 3,31 | 512 | 1,00 1,00 | 1,36 | 0,65 0,72 2,57
GP10M | 61,97 | 24,15 3,20 | 545 | 094 | 0,93 | 1,40 | 0,93 1,03 2,57
GP12M | 62,23 | 23,83 3,15 |59 09 | 091 | 1,35 | 0,80 0,93 2,61
GP14M | 61,85 | 23,61 3,22 | 585 | 0,94 1,09 | 1,42 | 0,99 1,03 2,62
GP16M | 61,04 | 23,54 3,58 | 6,06 | 1,03 1,07 | 1,51 | 1,10 1,07 2,59

*gubitak pri paljenju

Vrednosti SiO2 se kre¢u od najmanje vrednosti 61,04 mas % za uzorak GP16M do 64,03
mas.% za uzorak GP4M, dok su najmanje vrednosti masenog udela AlOs; 23,51 mas.% za uzorak
GP6M, a uzorak GP2M ima najvecu vrednost 26,61 mas.%. Uzorak sa najve¢om molarnom
koncentracijom NaOH (GP16M) ima najvecu vrednost oksida Fe>O3, 3,58 mas.%. Uocava se da sa
porastom vrednosti koncentracije NaOH dolazi do blagog porasta masenog udela SiO; a do pada
vrednosti Al,Oz, Najvecéi sadrzaj oksida Na2O sadrzi uzorak sa najve¢im molaritetom GP16M, §to se
1 o¢ekivalo.

Kuenzel i saradnici [223] su proucavali geopolimer na bazi metakaolina molarne
koncentracije 8M NaOH i dobili vrednosti SiO2 60,3 mas.% i Al,O3 20,2 mas.% i Fe203 1,6 mas.%.
Ukupni sastav ova 3 oksida je 82,1 mas.% sto ne zadovoljava uslov pucolanske aktivnosti. Uzorci
sa manjom molarnom koncentracijom NaOH (GP2M-GP8M) ¢iji je ukupni sastav 3 oksida preko
90% pokazuju malo bolju pucolansku aktivnost u odnosu na uzorke sa veCom molarnom
koncentracijom NaOH (GP10M-GP16M), ¢iji je ukupni sastav 3 oksida oko 90%. Na osnovu ovih
vrednosti sintetisani materijal se moze preporuciti za primenu u gradevini.
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4.3.2. Odredivanje specificne povrsine i poroznosti BET metodom AAM i raspodela
destica

lako je poroznost vazna, posebno za gradevinske materijale, u dana$nje vreme nijedna
eksperimentalna metoda ne dozvoljava potpuno merenje strukture pora cementinih materijala [224].
Poroznost je procenat ukupne zapremine koju zauzimaju pore. Ako su pore medusobno povezane
poroznost je velika, tada i propustljivost ima tendenciju da bude velika. Obrnuto je ukoliko je
poroznost niska. Pore su odvojene, a propustljivost ispitivanih materijala/uzoraka je relativno niska
[225]. Strukturu pora uzoraka karakterise ukupna poroznost, raspodela veli¢ine pora (Eng. Pore size
distribution-PSD), unutrasnja povrsina pora kao i karakteristicne veli¢ine pora. Da bi se stekao bolji
uvid u raspodelu veli¢ina pora, izmerena raspodela pora podeljena je u cetiri opsega veli¢ina:
mikropore pore (<4,5 nm), mezopore (4,5-50 nm), srednje kapilarne pore (50-100 nm) i velike
kapilarne pore (> 100 nm) [225].

Radi ispitivanja poroznosti i odredivanja veli¢ine Cestica, uzorke smo analizirali BET
metodom. Fizicka svojstva kao $to su specificna povrsina i parametri poroznosti predstavljeni su u
tabeli 10. XRF metoda je pokazano da iako je ukupni sastav glavna 3 oksida u uzorku sa najve¢om
molarnom koncentracijom NaOH (GP16M) najmaniji, i dalje pokazuje dobru pucolansku aktivnost.
Stoga je uradena specifi¢na povrsina tog uzorka.

Dobijeni rezultati, predstavljeni u tabeli 10, pokazuju specificnu povrsinu uzorka GP16M
koja je iznosila 40 m?/g, izra¢unata na osnovu BET jednac¢ine. Vrednost je vrlo sli¢na specifi¢noj
povrsini MK, koja je iznosila 36 m?/g (tabela 4). Za razliku od MK koji je sadrzao samo mezo pore,
GP16M sadrzi i mikro pore.

Tabela 10. Porozne osobine GP16M

Sget (M?/g) Smeso (M?/Q) Smic (M?/g)  Vmic (cm*/g)
GP16M 40 13 27 0,014

Na slici 25 je prikazana adsorpciona izoterma azota na GP16M. Oblik adsorpciono/
desorpcionih izotermi azota je veoma slican za mikroporozne materijale kakve su aluminosilikatni
materijali. Dobijen rezutat pokazuje slican oblik kao i malu histerezisnu petlju na veé¢im pritiscima,
Sto je karakteristika mezoporoznih materijala. Adsorpciona izoterma azota na alkano aktiviranom
materijalom je tipa Il, koja je konkavna u odnosu na osu relativnih pritisaka (p/p°). Kriva izoterme
se o$tro dize i dostize plato na relativno niskim pritiscima. Dostizanje platoa na ovako uskom
opsegu relativnih pritisaka je indikacija ograni¢enog osega raspodela veli¢ina pora, dok gotovo
horizontalni plato ukazuje na malu spolja$nju specificnu povrSinu uzorka.
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Slika 25. Izoterma adsorpcija — desorpcija azota uzorka GP16M

Glavna karakteristika ove vrste izoterme je histerezisna petlja, koja je povezana sa
kapilarnom kondenzacijom koja se odvija u mezoporama (veli¢ina pora izmedu 2 i 50 nm) [226].
Oblik histerezis petlje je tipa H2, $to ukazuje na lose definisan oblik pora [227].

Poredenjem rezultata sa literatunim podacima gde je za sintezu geopolimera koris¢en lete¢i
pepeo, geopolimeri na bazi leteceg pepela pokazuju nize prosetne veli¢ine pora, nize ukupne
zapremine pora i nizu povrSinu pora u odnosu na nas§ uzorak. Prose¢na veliCina pora (1,17 nm)
dobijena za geopolimer na bazi leteceg pepela manja je od 4,5 nm, $to znaci da je geopolimerna
matrica pretezno mikroporozni materijal. Zapremina i povrSina pora za geopolimer na bazi leteceg
pepela ukazuju na to da je matrica geopolimera gusta, $to znaci da ¢e njena propusnost biti niska, a
posledi¢no 1 visoka trajnost [228]. Utvrdeno je da mezoporoznost utice na razvoj povrSine.
Znacajno povecanje mezoporoznosti utiCe na povecanje povrSine. Ova Cinjenica obja$njava vecu
specifiénu povrsinu. U nasem slu¢aju ona je iznosila 40 m?/g, dok je za geopolimer sa lete¢im
pepelom (FA-GP) iznosila svega 2,51 m?/g [226]. Geopolimerna pasta na bazi leteceg pepela
pokazala je znatno nizi volumen pora od GP16M, §to znaci da je pasta FA-GP zbijenija i gusca.
Stoga je poroznost FA-GP manja od poroznosti GP16M.

Rezultati raspodela veli¢ine pore (PSD) za GP16M prikazana je na slici 26. Potvrdeno je
na osnovu BET analize, da uzorak GP16M ima i mikro- i mezopore.
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Slika 26. Raspodela veli¢ine Cestica za uzorak GP16M
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Mezopore su tipi¢ne pore izmedu faza geopolimera, dok mikropore postoje u mrezi gela
[227]. Formiranje kapilarnih pora karakteristi¢no je za cementne sisteme, dok je njihovo formiranje
u GP manje izrazeno, jer gel zauzima veci deo prostora [229].

Raspodela veli¢ine Cestica odredena je pomocu laserskog uredaja za analizu veliCine
Cestica. Pouzdanost ove metode zavisi od disperzije prahova [230]. Ukoliko ispitivani prahovi
predstavljaju aglomerate cestica ¢ije se dimenzije nalaze na nanoskali, bi¢e ih veoma tesko
dispergovati do individulanih Cestica i rezultati ¢e pokazati veli¢inu i distribuciju aglomerata. Osim
rezultata za GP16M uradena je i raspodela veli¢ina Cestica sledi¢ih uzoraka GP2M, GP4M, GP6M i
GP8M. Rezultati su prikazani na slici 27.
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Slika 27. Raspodela veli¢ine ¢estica GP2M, GP4M, GP6M i GP8M

Osim na grafiku, raspodela veli¢ina Cestica je predstavljena i u tabeli 11. Na osnovu
rezultata uocava se da 10% Ccestica (d0,1) imaju preénik manji od 17.753um za uzorak sa
najmanjom koncentracijom NaOH (GP2M), 50% cestica (d0,5) sadrzi veli¢ine Cestica pre¢nika od
140.806 um (GP6M) do 154.518 pm (GP8M), a 90% cestica (d0,9) sadrzi Cestice veliCine precnika
0d 341.483 um (GP6M) do 359.923 um (GP4M).

50



Tabela 11. Raspodela veli¢ina ¢estica (um) uzoraka za 10% (d0,1), 50% (d0,5) i 90% (d0,9)
Cestica

Uzorak (d0, 1) (d0,5) (d0,9)
GP2M 17.753 153.006 354.357
GP4M 12.414 152.759 359.923
GP6M 11.790 140.806 341.483
GP8M 12.725 154.518 353.571

Na osnovu tabele mozemo primetiti trend, gde sa povecanjema koncentracije NaOH,
pocevsi od najmanje 2M, vrednosti veliCine Cestica se polako smanjuju do uzorka GP8M, kada
vrednosti pocinju polako da rastu.

4.3.3. Radioloske karakteristike AAM

U poglavlju 4.1.10 analizirali smo radioaktivnost metakaolina kao polazne sirovine za
sintezu geopolimera, sada nastavljamo sa analizom gotovog proizvoda. Specifi¢nu povr§inu smo
analizirali na uzorku sa najve¢om molarnom koncentracijom (GP16M), pa smo se iz tog razloga
odlucili da i radioaktivnost ispitamo na tom uzorku. Nakon prve faze polimerizacije, kada je kaolin
termicki obraden na 750°C i promenjen u fazu metakaolina (potvrdeno FTIR analizom, XRD i
XPS) [159], specifiéne aktivnosti prirodnih radionuklida su imale znac¢ajno vec¢u vrednost. Nastavak
procesa polimerizacije, kada je u pitanju alkalna aktivacija metakaolina, dovodi do promene (u
suprotnom smeru) sadrzaja radionuklida u izmerenom geopolimeru. Posle 28 dana, vremena
potrebnog za zavrSetak procesa polimerizacije, FTIR, XPS i XRD analiza potvrdile su postojanje
sintetisanog geopolimernog materijala [159]. Odnos sadrzaja prirodnih radionuklida u
sintetizovanom materijalu i po¢etnom prirodnom materijalu je u rasponu od 0,52 do 0,72, za
razli¢ite radionuklide. Najvec¢i odnos specifi¢ne aktivnosti zabeleZen je za izotop 2'*Pb, a najmanji
za izotop 2%°U. Rezultati izmerenih specifi¢nih aktivnosti u uzorku GP16M prikazane su u tabeli 12.

Tabela 12. Specifi¢ne aktivnosti (Bg/kg) prirodnih radionuklida izmerenih u geopolimeru masene
koncentracije 16M NaOH, sa mernim nesigurnostima (k = 1)

Specificne aktivnosti radionuklida (Bg/kg)

GP16M

B37Cs <0.5
210pp 163 + 10
214pp 156 + 8
214Bi 153+ 8
°2°Ra 154+ 8
238y 200 + 12
2% 11+16
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22Th (28Ac) 55 + 4

212ph 58 + 3
212B; 56 + 6
2087 201
“OK 120 + 10

[zmerena specifi¢na aktivnost prirodnih radionuklida ima znacajno razli¢ite vrednosti za tri
merena uzorka (kaolin, metakaolin, geopolimer masene konecntracije 16M NaOH). Vrednosti za
kaolin su prikazana u ranije objavljenom radu [159]. Odnos sadrzaja prirodnih radionuklida u
metakaolinu u poredenju sa sirovim kaolinom krece se u rasponu od 1,11 do 1,60. Najnizi odnos
zabeleZen je za prirodne izotope *°K, dok je najvisi odnos zabelezen kod izotopa 24Pb.

Razlika masa, tj. gustina, izmedu kaolina 1 metakaolina usled gubitka vlage u uzorku
iznosila je 8,3%. Masa uzorka geopolimera bila je 8,4% niza od mase kaolina [159]. Ove vrednosti
ne odgovaraju izmerenim odnosima aktivnosti. To bi znacilo da, pored gubitka vlage, dalji uticaj na
specificne aktivnosti treba traziti i u razli¢itim fizicko-hemijskim svojstvima materijala, $to rezultira
u razli¢itom ponaSanju i obogacivanju u razli¢itim fazama procesa polimerizacije. Objasnjenje
izmerenih odnosa aktivnosti moze biti preko pojave samo-apsorpcije, ali samo u odredenoj meri.

Prirodna radioaktivnost metakaolina je najveca, jer termi¢ka obrada dovodi do gubitka
vode dok se tokom procesa geopolimerizacije dobija kona¢ni proizvod sa najmanjom
radioaktivnoScu.

Na isti na¢in kao za MK i za GP16M racunate su vrednosti, radijumskog ekvivalenta

aktivnosti (Raeq), indeksa radijacionog rizika (Hex), jatina eksterne apsorbovane doze (D) i
godisnje efektivne doze (EDR) i prikazane u tabeli 13.

Tabela 13. Radijumski ekvivalent aktivnosti (Raeg), indeks radijacionog rizika (Hex), jacina eksterne
apsorbovane doze (D) i godi$nja efektivna doza (EDR) [155, 198-200]

Uzorak Raeq (Bg/ kg) Hex (Bg/ kg) D (nGy/ h) EDR (mSv y?)

GP16M 241.89 0.657 109.372 0.134

U tabeli 13a, predstavljeni su rezultati apsorbovane doze i godi$nje efektivne doze, ako se materijali
tretiraju kao sirovina za gradevinski materijal ili sam gradevinski materijal.

Tabela 13a. Izratunata jagina eksterne apsorbovane doze (D) i godidnja efektivna doza (EDR)
[160]

Uzorak D (nGy/h) EDR (mSv y™)

GP16M 211.78 1.038
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Sintetizovani materijal GP16M, pokazuje dosta nize vrednosti u odnosu na metakolin a sa
radioloskog stanovista mogao bi se preporuciti kao perspektivan gradevinski materijal. U poslednjih
10 godina uspostavljena je baza podataka merenja koncentracije aktivnosti prirodnih radionuklida
(*®Ra, 22Th i “9K) u gradevinskom materijalu. Ova baza podataka sadrzi oko 10000 uzoraka
materijala kori§¢enih u gradevinarstvu u 26 od 27 evropskih drzava ¢lanica [231]. Vrednosti
koncentracije aktivnosti prirodnih radionuklida (**°Ra, 2*2Th i “°K) u nasim ispitivanim uzorcima
nalaze se u opsegu rezultata koji su objavljeni u gornjoj reference [231].

4.3.4. XRD analiza AAM

Primenom rendgenske difrakcione analize izvrSeno je merenje strukturne i fazne analize
alkalno aktiviranih materijala. Rendgenskom difrakcionom analizom je pracen fazni sastav uzoraka
GP2M (a); GP4M (b); GP6M (c); GP8M (d) tokom reakcije geopolimerizacije u intervalu od 7, 14,
21 128 dana i prikazan na slici 28. Rendgenska difrakciona analiza gotovo svih alkalno aktiviranih
materijala pokazala je njihovu amorfnu uredenost sa poloZajem amorfnog "brega”u opsegu 18°-32°
20, to ukazuje na amorfnu strukturu sa primesama kristalne faze SiO2 (a-kvarc), koja se takode
pojavljuje kod metakaolina (slika 15) [232]. Takode, u uzorcima AAM-a uoceno je prisustvo
muskovita. Dosta istrazivata [233-236] je primetilo da nakon procesa alkalne aktivacije
aluminosilikata dolazi do stvaranja novih semikristalnih i kristalnin faza. Analizom dobijenih
rezultata uoceno je da nisu nastale nove kristalne faze. Cinjenica da se deo difraktograma koji
ukazuje na prisustvo amorfne faze pomerio u S$iri opseg, pokazuje da je u amorfnoj fazi bilo
strukturnih preuredenja. Generalno, aktiviranjem metakaolina razli¢itim koncentracijama alkalnih
aktivatora ne dolazi do promene mineraloSkog sastava uzoraka AAM-a.
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Uporedna analiza rezultata ispitivanih uzoraka GP2M i GP4M koji su starili na sobnoj
temperaturi tokom 7, 14, 21 i 28 dana, prikazani na slikama 28a i slici 28b. Primecuje se da se
intenzitet glavnih pikova kvarca i muskovita smanjuje do 28 dana. Medutim, nakon 28 dana starenja
pikovi kvarca nesto su intenzivniji, $to ukazuje da dolazi do uredenja SiO faze iz polimernog gela.
Kristalne promene koje su identifikovane rendgenskom analizom su u skladu sa pomeranjem Si-O i
Al-O vibracija istezanja opazenih u FTIR spektrima (poglavlje 4.3.5, slika 30). Za GP6M i GP8M
(sl. 28c i sl. 28d), nema znacajnih razlika u intenzitetu identifikovanih kristalnih faza. Udeo
amorfne faze nesto je visi za GP8M koji je stario 21 i 28 dana, $to se vidi kao poveéanje bazne
linije na viSim uglovima. Utvrdeno je [237] da nakon 7 dana starenja alkalno aktiviranog
metakaolina / $ljaka, neki pikovi aluminosilikata iz sirovine nestaju, ukazuju¢i na to da su se te faze
delimi¢no rastopile. U literaturnim podacima uoceno je i formiranje novih faza (tobermolit i
tomsonit) posle 28 dana suSenja [237], ali nema podataka o primeéenom formiranju novih kristalnih
faza sve do 240 dana. Lee sa saradnicima [233], Provis sa saradnicima [234], Alonso sa saradnicima
[235], Rozek sa saradnicima [238] su primetili rastvaranje aluminosilikata iz sirovina i
rekristalizaciju novih polikristalnih faza u kasnijim fazama suSenja. Uporedivanjem dobijenih
podataka sa literaturnim podacima uoceno je da ne dolazi do pojave 1 kristalizacije novih faza
tokom procesa starenja geopolimernih pasta tokom 28 dana.
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Slika 29. Difraktogram uzorka nakon 28 dana za uzorke GP10M, GP12M, GP14M, GP16M
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Daljim poveéanjem molariteta NaOH od 10-16M sa korakom 2, dobijeni su novi uzorci koji
su takode analizirani ovom metodom. Na slici 29 je dat pregled dobijenih rezultata ovih uzoraka
nakon 28 dana starenja, na osnovu kojeg mozemo zakljuciti da se kod svih uzoraka pikovi javljaju
pri istim uglovima, gde su kao i kod uzoraka sa manjim molaritetima NaOH (2-8M) najistaknutiji
pikovi muskovita i kvarca.

Poredenjem kristalne strukture uzoraka, uocen je dominanatan sadrzaj kvarca. XRD
analizom potvrden je poviSen sadrzaj jedinjenja silicijuma i aluminijuma u svim uzorcima. Ovi
rezultati potvrduju rezultate dobijene i drugim metodama.

4.3.5. FTIR analiza AAM

Strukturne karakteristike alkalno aktiviraninh materijala razlicitih koncentracija NaOH, 2M,
4M, 6M i 8M NaOH odredene su infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom (Fourier)
transformacijom (FTIR).

Slike 30 i 31 prikazuju FTIR spektar geopolimera koji su stari 7, 14, 21 i 28 dana na sobnoj
temperaturi: GP2M (sl.30a) i GP4M (sl.30b); GP6M (sl.31a) i GP8M (sl. 31b). Svi spektri pokazuju
siroke vibracione trake sa maksimumom od ~ 3450 cm™? i ostre trake na 1635 cm™, koji se pripisuju
vibracijama istezanja i deformaciji fizicki adsorbovanih molekula vode (H — O — H) na povrsini,
redom. FTIR spektri svih uzoraka pokazuju jak pik na priblizno 1000 cm™, koji je povezan sa Si-O-
Si asimetri¢nim vibracijama istezanja $to je "finger print” polimerizacije [239]. U delu spektra koji
odgovara talasnim brojevima na 1200-1000 cm™ postoje dve siroke trake: Si-O-Si vibracija
istezanja) i (Si-O i Si (Al)-O vibracija istezanja) [240, 241].

GPIM 1 i Juiband 14

A | 1 ra
- |I A= GP4M 7 =

2 Td ~,
MK .....// e S

Talazni broj (em*)

MK -

Talazni broj (em)

a)

b)

Slika 30. FTIR za uzorke GP2M (a) GP4M (b) nakon 7, 14, 21 i 28dana
Uticaj koncentracije NaOH na promene hemijske strukture do kojih dolazi tokom

polimerizacije, moze se videti uporedivanjem slika 30a i 30b i slika 31a i 31b. Vibracione trake
smestene na 1100 i 1000 cm™, koje pripadaju rastezanju Si-O veza, pomeraju se udesno, a oblik
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ovih traka se menja usled strukturalnih preuredenja AAMa tokom starenja od 7 do 28 dana, i zbog
efekta razli¢itih koncentracija NaOH u rastvorima aktivatora.

Talani broj (em) Talasni broj (cm)

a) b)

Slika 31. FTIR za uzorke GP6M (a) GP8M (b) nakon 7, 14, 21 i 28 dana

Vibracione trake koje odgovaraju savijanju Si-O veza mogu se naci na talasnim brojevima
izmedu 890 i 975 cm™. Vibracion pojas sa maksimumom na priblizno 1050 cm™ dodeljen je Si-O
rastezanju tetraedra u kojima je silicijum okruzen sa 3 kiseoni¢na mosta i jednim nevezuju¢im
kiseonikom (Si — Non-Bonding Oxygen) [217, 242]. Ova struktura je gradivni blok AAMa, Si— O —
Ks (Ks = Al, Si, Na.). Pomeranje vibracionih traka koje odgovaraju Si-O — Ks rastezanju veza
prema nizim talasnim brojevima ukazuje na produzenje Na, ili H veze, kao i na smanjenje ugla veze
[243]. Takode, ovaj pomak moze se pripisati povecanju frakcije silicijuma koji je povezan sa
atomima kiseonika koji grade nevezujuce kiseoni¢ne jedinice (Eng. Non-Bonding Oxygen-NBO)
[244]. U nasem slucaju je uoceno pomeranje vibracionih traka koje odgovaraju Si — O — Ks
rastezanju. Talasni broj koji odgovara Si-O istezanju za MK bio je detektovan na 1064 cm™ (slika
16), za GP2M -1044 cm™, za GP4M -1036 cm™, za GP6M-1032 cm™ i GP8M -1022 cm™ posle 28
dana starenja.

Tipi¢na Al'"Y apsorpcija MK uzorka na oko 800 cm™ se ne moZe uoditi u uzorcima AAMa.
Medutim, u spektrima AAM uzoraka postoji maksimum na talasnom broju 710 cm™. Prema
literaturi, u opsegu talasnih brojeva od 800 do 550 cm™ vibracione trake se pripisuju sekundarnim
gradivnim jedinicama (Eng. Secundary Building Units -SBU). SBU se sastoje od spojenih SiOy i
AlO; tetraedra [245, 246]. Prema literaturi [243], $iroka traka na 710 cm™ (od svih uzoraka AAM)
moze se pripisati asimetriénom istezanju Si-O-Al. S druge strane, vibraciona traka Al-O veze na
793 cm? je pomerena udesno. Intenzitet vibracione trake istezanja veza Si-O — Al na 710 cm? raste
sa koncentracijom NaOH. Ovi pomaci ukazuju na to da postoje fine promene u strukturi AAM kako
sinteza napreduje. Intenzitet pikova na 558 cm® za uzorke GP6M i GP8M raste sa vremenom
starenja. Ova vrsta zavisnosti nije primecena na uzorcima GP2M i GP4M. Pored toga, vibracioni
maksimum koji se pojavljuje kod MK na 473 cm™ pomera se na nizu vrednost od 458 cm™ za
uzorke GP6M i GP8M. Takode, vibracione trake od 793 cm™ i 458 cm™ mogu se dodeliti kvarcu.
Ako pogledamo kraj procesa (28. dan) mozemo videti jasan uticaj molarnosti. Vibracioni
maksimum koji se javlja na 1044 cm™ za uzorak GP2M pomera se na 1022 cm™ za uzorak GP8M.
Takode, $iroka vibraciona trakana 710 cm™ za GP8M uzorak se pojavljuje, dok se kod GP2M
uzorka ne primecuje. Sa pove¢anjem molarnosti NaOH, intenzitet trake na 793 cm™ opada.
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Na osnovu prikazanih rezultata XRD i FTIR analize, pokazano je da koncentracija NaOH
ima veci uticaj na strukturne promene AAMa u odnosu na vreme starenja.

Talazni broj {em )

Slika 32. FTIR spektar za a) GP 10M, b) 12M, ¢) 14M i d)16M nakon 28 dana

Nakon daljeg povecanja molariteta NaOH (10M, 12M, 14M, 16M) dobijeni AAM su
takode podvrgnuti FTIR analizi. Na osnovu dobijenog spektra nakon 28 dana moZzemo zakljuciti da
se kod svih uzoraka vibracioni maksimumu pojavljuju na gotovo istim talasnim brojevima i da su
priblizno istih intenziteta, tj, da nema pomeranja traka sa porastom molariteta Sto se moze i videti
na slici 32.

4.3.6. Raman spektroskopija AAM

Rezultati Ramanske spektroskopije uzoraka MK i geopolimera prikazani su na slici 33.
Najintenzivniji vrh praha MK pojavljuje se na~264 cm™. Prema podacima iz literature, [205]
polozaj ovog vrha mogao bi se dodeliti najjacem vibracionom rezimu deformacione 8(O-Si-O)
vibracione mode u muskovitu. Vrhovi na~400 cm™ i 519 cm™ poti¢u od moda savijanja Si-O-Al i
Si-O-Si, respektivno [206]. Primecen je i vrh na 790-810 cm™. Ovaj vrh ukljuduje pojaseve na 790 i
802 cm?, koji se mogu pripisati Al-O vezama u Al.O3 [207] i Si-O-Si savijajuéom simetri¢nim
modama u MK [207, 208]. Siroki sloZeni pik na 930-1010 cm™ rezultat je pojasa koji odgovaraju
vibracijama rastezanja Si-O veza u SiO2 [209].
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Slika 33. Raman spektroskopija metakaolina (MK) i uzoraka geopolimera (GP) razli¢itih molariteta

Kao sto se moze videti na slici 33, Raman spektri uzoraka geopolimera znacajno se razlikuju
od spektra metakaolina. U GP2M glavni Ramanski pikovi su smesteni na 357 cm™ i 399 cm?, pri
¢emu drugi vrh odgovara savijanjima Si-O-Al [245]. Tako prvi pik moze poticati od Si-O i/ ili Al-O
vibracija, njemu doprinose i Na-O mode [247-249]. Pregib na ~429 cm™ mozZe biti indukovan Si-O
simetriénim vibracijama u petostrukim ili viSestrukim planarnim prstenovima [247]. Medutim, T.
Kosor [247], Vidal L. [248, 249] ovaj maksimum svrstali su u asimetri¢ne rezime savijanja. Pik na
585-600 cm™ moze biti povezan ne samo sa deformacijom premoscavajucih kiseonickih (BO) veza
u X-O-X (X: Si ili Al) i sa rotirajucim kretanjem BO u strukturnim jedinicama koje sadrze
nevezujuci kiseonik (npr. u strukturnim jedinicama sa NBO / X = 1) [250]. U nekim od GP uzoraka
(GP4M i GP6M) primeceno je smanjenje poslednjeg pomenutog pika, praceno pojavom jakog pika
na 639 cm. Pretpostavlja se da pik na 639 cm™ odgovara simetri¢nim modovima istezanja X-O (X:
Si ili Al) veza [205]. U uzorcima GP4M i GP6M takode je zabelezena promena odnosa intenziteta
najjacih pikova (u regionu 350-405 cm), kao i povecanje pikova na ~ 700 cm™ i 780-820 cm™. U
literaturi se ¢esto spominje da raspon od 700-900 cm™ odgovara simetri¢nim rezimima istezanja Si-
O ili AlI-O [206, 251]. Takode, naznaceno je da pik na ~700 cm™ moZe dominantno odgovarati
doprinosu prstenova sa 4 ¢lana. Treba primetiti da pik koji pokriva pojaseve na 790 i 802 cm™ moze
se prvenstveno pripisati simetricnim rezimima savijanja Si-O-Si u geopolimerima, mada takode
moze odgovarati Al-O vezama u Al,Os unutar zaostalog MK [207, 208]. K. Yadav sa saradnicima
[252] je istakao da pik na 780 cm™ poti¢e od vibracija Si-O-Si mreZe i AlOs jedinica sa tri
premoscavajuca kiseonika (BO) i jednim nepremoscavajuc¢im kiseonikom (NBO). Pored toga,
rastegljive vibracije Si-OH nastale od SiO(OH)s? takode mogu doprineti ovom piku [253]. S druge
strane, mogucée je da pik na 780-820 cm™ uklju¢uje doprinos preostalog MK. Slab pik na ~ 515 cm™
takode ukazuje na neku preostalu koli¢inu MK u uzorcima GP4M i GP6M. Pikovi na 460-470 cm™
koji se mogu uociti u uzorcima geopolimera mogu biti povezani sa polozajem najjaceg a-kvarcnog
rezima, koji se obi¢no dodeljuje simetri¢nim rastezanjima Si-O-Si vibracija unutar SiO4 tetraedra.
Medutim, pojava dva jaka pika u opsegu 1019-1060 cm™, koja je primeéena u uzorcima GP4M i
GP6M, nije otkrivena u MK uzorku, niti u uzorcima GP2M i GP8M. Prvi pik, primecen na oko
1030 cm™ u GP4M, se pripisuje Si-O istezu¢im vibracijama (v O-SiO") [253]. Drugi pik, smesten
na 1062 cm?, pripada podru¢ju koje ukljucuje asimetri¢no istezanje X-O (X: Si ili Al), kao u
zeolitima [206, 207, 250]. Taj pik se takode moze povezati sa doprinosom tipa polimerizacije Q3
(kao $to su: vs (Si-O(K3)), gde se indeks 3 odnosi na broj premoscavajucih kiseonika (BO) po
tetraedru [248, 249, 254].
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Slika 34. Raman spektroskopija uzoraka geopolimera (GP10M-GP16M)

Uzorci sa ve¢om koncentracijom NaOH analizirani Raman metodom su prikazani na slici
34. Odmah se moze uociti da se spektri uzoraka sa nizom koncentracijom NaOH znatno razlikuju
od spektra MK koji je prikazan na slici 20. Najjaci pikovi se javljaju na 350-360 cm™ i oko 400 cm™
$to odgovara savijanjima Si-O-Al [244]. Pik na 585-600 cm™ mozZe biti povezan sa deformacijom
premoscujucih kiseonickih (,,Bonding Oxygen®) veza u X-O-X (X: Si ili Al) i sa rotirajucim
kretanjem BO u strukturnim jedinicama koje sadrze nevezujuci kiseonik (npr. u strukturnim
jedinicama sa NBO / X = 1) [250]. Za razliku od uzoraka sa manjom koncentracijom NaOH (slika
33), kod uzoraka sa veéom koncentracijom NaOH (slika 34), uo¢avamo da nakon 760 cm™ nema
vise pojave pikova, §to moze biti indicija da je proreagovao sav MK.

4.3.7. MALDI-TOF analiza AAM

Rezultati MALDI-TOF masenospektrometrijske analize metakaolina (a) i metakaolina
tretiranog razli¢itim koncentracijama NaOH. (2M, 4M, 6M, 8M, 10M, 12M, 14M, i 16 M),
prikazani su na slici 35 (b, c, d, e, f, g, h i i, respektivno). Spektri su dobijaju u linearnom rezimu sa
odlozenim vremenom od 130 ns i sa DHB matricom (10 mg / mL u metanolu uz dodatak 0,1%
TFA). Svaki spektar predstavlja sumu 2000 pojedina¢nih laserskih snimaka sa brzinom ponavljanja
laseraod 200 Hz. Pozicije signala, odnos m/z su oznac¢ene jednom decimalom.
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Slika 35. Maseni spektri pozitivnog jona MALDI TOF a) metakaolina i b-i) uzoraka GP2M-GP16M
redom

Svi detektirani signali u spektru padaju u m/z rasponu ispod 1000, a signali su uporedeni sa
spektrom ¢iste matrice, u kojoj su matri¢ni signali identifikovani i nisu dalje razmatrani. Uopsteno,
pojedina¢no pozitivno naelektrisani joni koji nastaju iz geopolimera nastaju ili dodavanjem protona
prisutnih u smes$i matrice i uzorka na plo¢i, ili natrijuma u slucaju kada su uzorci tretirani sa
razli¢itim koncentracijama NaOH. Svi signali su u osnovi formirani iz potpuno protonirane jedinice
Al2O3 (SiO2)2, sa dodatkom dodatne jedinice SiO2, kao i naknadnom supstitucijom protona jonima
natrijuma. Neki signali su formirani dodavanjem DHB molekula. Signali sa njihovim polozajem i
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identitetom navedeni su u tabeli 14. PoloZzaj je predstavljen monoizotopnom masom jednostrano
pozitivno naelektrisanog jona. Potpuno protonovana jedinica ima formulu Al2O3 (SiO2)2He.

Tabela 14. Pozicija detektovanih signala u uzorcima GP i njihovi identiteti

POSITION, M/Z SIGNAL IDENTITY

310.88487 Al;03(Si02)3HsNa

332.8668 Al;03(Si02)3HsNaz

354.84876 Al;03(Si02)3HsNa3z

376.83071 Al,03(Si02)3H3Nay

422.89537 Al03(SiO2)2HsNas(DHB-2H+2Na)

445.88514 Al,O3(SiO2)2HsNas(DHB-2H+2Na)

552.8393 Al203(Si02)3H3Nas(DHB-H+Na)

574.82122 Al,03(Si02)sH3Nas(DHB-2H+2Na)

682.79314 Al203(S102)3(AlSiOsH4)HsNa2(DHB-3H+3Na)
706.79074 Al203(S102)3(AlSiOsH4)HsNaz(DHB-3H+3Na)
728.77268 Al203(S102)3(AlSiOsH4)H3Nas(DHB-3H+3Na)
860.74221 Al203(Si02)3(AISiOsH4)2H3Nas(DHB-H+Na)
882.72416 Al,03(Si02)3(AISiOsH4)2H2Nas(DHB-H+Na)
903.69882 Al205(Si02)3(AISiOsH4)2H1Nas(DHB-H+Na)
924.6724 Al>03(S102)3(AISiOsH4).H3Naz(DHB-H+Na)

4.3.8. SEM/EDS analiza AAM

Mikrografije dobijene SEM analizom uzorka GP2M-GP8M snimane su sa uvecanjem od
9000 dok su uzorci GP10M-GP16M snimani sa uvecanjem od 3000. Tipic¢an oblik mikrostruktura
prikazan je na slici 36a-d za uzorke GP2M-GP8M i na slici 37a-d za uzorke GP10M-GP16M. Slika
36 prikazuje stopljenu masu kao i mali broj iglicastih Cestica.

SEM mikrografije prikazane na slici 36 pokazuju da je sa dodatkom NaOH doslo do
pojave strukture igli¢astog oblika, koje nisu bile primecene kod MK (slika 22), dok na slici 36,
mozemo da pri metimo da se ta struktura polako gubi. Aglomerati igli¢astih Cestica, dimenzija
manjih od 2 pm, predstavljaju deo Cestica nepravilnog oblika poreklom iz vodenog stakla i NaOH.
Opsti utisak da je struktura preteZzno neuniformna, uz prisustvo razlicitosti po obliku 1 veli€ini.
Primecuje se 1 hrapavost uzoraka, sto ukazuje na blago smanjenje geometrije.

Ispitivanjem strukturnog sastava AAM uzoraka primenom XRD metode potvrden je slican
mineroloski sastav.
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Slika 36. SEM mikrografija uzoraka a) GP2M, b) GP4M , ¢) GP6M, and d) GP8M

Povrsine AAMa GP2M, GP4M, GP6M i GP8M nakon starenja 28 dana prikazane su na slici
36 a-d. Alkalni aktivator natrijum hidroksida rastvorio je Cestice metakaolina i taj proces rezultira
formiranjem neorganske faze polimernog gela [244]. Mikrostrukture uzoraka dobijenih upotrebom
razli¢ite koncentracije NaOH su razli¢ite. Slika 36a prikazuje mikrografije GP2M. Vidimo strukturu
pene, verovatno nepotpun proces rastvaranja metakaolina i nepotpunu geopolimerizaciju. Oc¢igledno
je da je struktura GP2M vise krhka u poredenju s drugim uzorcima. Na slici 36b uocavaju se
pojedinacne Cestice, agregati, gel faza, kao i formirani stapicai i uzorka GP4M. Struktura GP6M je
nesto kompaktnija sa malim brojem pojedina¢nih ¢estica i ve¢im udelom grupisanih ¢estica. GP8M
slojevita gel porozna struktura prikazana je na slici 36d. Takode postoji i odredeni broj pojedinaénih
Cestica. Uzorci pokazuju poroznu mikrostrukturu formiranu od neproreagovanih ¢estica veli¢ine
mikrona i geopolimernu matricu koja se formira tokom polikondenzacije. Na osnovu SEM
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mikrografija uocava se da sa porastom koncentracije NaOH, menja udeo novoformiranih struktura.
Mikrostrukture GP2M, GP4M i GP6M (slika 36 a, b, ¢) pokazuju intergranularne pukotine koje
ukazuju na to da su interfejsi u ovim ispitivanim uzorcima AAMa slabi. Odredivanjem statickog
kontaktnog ugla AAMa i vode omogucava se definisanje hidrofobnosti uzoraka i mogucih
modifikatora povrSine u smislu vrste primene geopolimera [255]. GP8M (slika 36d) posle starenja
od 28 dana pokazuje da se mikrostruktura sastoji od gusto pakovane plocaste strukture koja nastaje
geopolimerizacijom metakaolina.
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Slika 37. SEM mikrografija uzoraka a) GP 10M, b) GP 12M, c) GP 14M i d) GP 16M

Na osnovu EDS slika uzoraka GP 10M-16M (slika 37 a-d), moze se videti da sa porastom
koncentracije NaOH u alkalnom aktivatoru dolazi i do porasta udela silicijuma, odnosno SiO:
posmatrane povrSine uzoraka kao $to je bio slucaj i sa uzorcima sa manjom koncentracijom. U
AAM uzorcima sa porastom koncentrcije NaOH dolazi i do porasta koncentracije kiseonika. Za ovu
oblast koncentracija primenjenih alkalnih aktivatora je karakteristicno da njihovim delovanjem na
metakaolin dolazi do nestajanja iglicaste strukture. SEM mikrografije pokazuju promene na
povrsini nakon procesa polimerizacije metakaolina, Kompleksna, nehomogena struktura sastoji se
od nezavisnih ili aglomerisanih Cestica sa brojnim medusobno povezanim porama.
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5. Primena alkalno aktiviranog materijala

Poslednjih nekoliko decenija AAM su pronasli primenu u razliCitim oblastima. Sa
njihovom upotrebom je poceto jos 1972.god. u Francuskoj, Evropi i SAD [256]. AAM se
primenjuju kao:

» Vatrootporni premazi za drvene ploce,
Izolatori paneli i zidovi,
Artefakti ukrasnog kamena,
Penasti geopolimerni paneli za toplotnu izolaciju,

Niskotehnoloski gradevinski materijali,

Vatrostalni materijali otporni na termicki Sok,
Geopolimerni cementi i beton,

>

>

>

>

» Keramicke ploc¢ice sa niskom potrosnjom energije,

>

>

» Vatrootporni kompozit za popravku i oja¢avanje infrastrukture,
>

Vatrootporni materijal visokotehnoloske primene- unutrasnjost aviona, automobile.

Mnoge od ovih primena su prijavljene kao patenti i u nekoliko zemalja, gde se uspesno

upotrebljavaju [256].

ViSe puta je pomenuto da upotreba poroznih silikatnih materijala nalazi primenu kako u
oblasti zastite zivotne sredine adsorpcijom teskih metala, Smanjenjem efekta staklene baste, tako i u
gradevinarstvu, poboljSanjem mehani¢kih osobina. U ovom radu smo ispitali moguénost primene
geopolimera za adsorpciju kadmijuma iz vodenih rastvora, kao i potencijalnu primenu u
gradevinarstvu na osnovu termi¢kih i mehanickih i radioloskih osobina.

5.1. Primena alkalno aktiviranog materijala za adsorpciju

5.1.1. Odredivanje zeta potencijala alkalno aktiviranih materijala

Na slici 38 prikazana je zeta potencijala metakaolina i geopolimera dispergovanih u vodi u
funkciji pH.

Titracija je zapoceta u kiseloj sredini (pH = 2), gde je povrSina metakaolina, GP6M 1 GP8M
pozitivno naelektrisana i vrednost zeta potencijala ima pozitivan znak. Sa porastom pH vrednosti
zeta potencijal opada i presek krive sa X-osom pojavljuje se pri pH = 4 ({ = 0) za MK, odnosno pri
pH =~ 3 za GP6M i GP8M. Sa porastom pH vrednosti, pH>4, kod svih sintetisanih uzoraka GP
povrsina Cvrste faze postaje negativno naelektrisana i vrednost zeta potencijal dobija negativnu
vrednost. Karakteristicno je da se najnize vrednosti zeta potencijala za sve uzorke nalaze pri
vrednosti pH ~ 7. Sa porastom pH rastvora, nema znacajnih promena u vrednosti zeta potencijala
tj. u oblasti pH = 7 do pH = 12 uoc¢ava se formiranje platoa.

U opsegu pH vrednosti od 2,0 do 8,0 svi uzorci geoplimera imaju nizu vrednost zeta
potencijala u odnosu na vrednost zeta potencijala metakaolina. Kako je ranije pomenuto, negativna
vrednost zeta potencijala MK, zbog viska reaktivnih silikatnih i aluminatnih grupa na povrsini,

ukazuje na reaktivniji materijal. Kada metakaolin reaguje sa vodenim rastvorom natrijum
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hidroksida, aluminatne vrste formiraju [Al(OH)4]" dok silikatne vrste formiraju ili [SIO(OH)3]  ili
[SiO2(OH)2]2” [257]. Dakle, stvara se negativno naelektrisana povr$ina tokom uspostavljanja
dvostrukog sloja. Na* joni alkalnog aktivatora, tada reaguju sa negativno naelektrisanim
povrSinskim grupama i formiraju sloj natrijum-aluminosilikatnog gela [Naz(AlO2)k (SiO2)
i_nNaOH_mH20)] na njihovim povr§inama [258]. Akumulacija Na* jona u dvojnom sloju tokom
formiranja gela rezultirala je smanjenjem vrednosti zeta potencijala.
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Slika 38. Zeta potencijal a) MK, b) GP2M, ¢) GP4M, d) GP6M ie) GP8M

Kako je u ovom radu ispitivan adsorpcioni kapacitet geopolimernih adsorbensa a pH
vrednost zna¢ajno uti¢e na povrsinsko naelektrisanje, a samim tim i na process adsorpcije, veoma je
vazno poznavanje vrednosti zeta potencijala. Negativna vrednost zeta potencijala tj. negativno
naelektrisana povrsina geopolimera olakSace proces adsorpcije pozitivno naelektrisanih jona teskih
metala. Kako porast pH vrednosti iznad 7 ne dovodi do znaajne promene vrednosti zeta
potencijala, uticaj pH na adsorpcioni kapacitet geopolimernih adsorbenasa za jone Cd (l1) ispitivan
je u rasponu od pH= 2.0 do pH=7.0.

5.2. Adsorpcija Cd jona iz vodenih rastvora na alkalno aktiviranom materijalu

Razli¢iti eksperimentalni parametri, kao sto su pH, masa adsorbensa, pocetne koncentracije
rastvora uzorka i vreme kontakta testirani su kako bi se ispitali njihovi efekti na uklanjanje
kadmijuma iz otpadnih voda primenom AAM nastalih alkalnom aktivacijom AA2M-AA8M.

5.2.1. Uticaj vremena kontakta i pH na adsorpciju Cd-a (Il) jona

Zavisnost adsorpcionog kapaciteta od vremena, testirana je u opsegu od 5-120 min. Slika
39 pokazuje da se proces odvijao brzo. Nakon 15 min postignuto je 80% ravnoteznog kapaciteta.
Nakon 60 minuta dostignut je maksimum, tako da je ta vrednost odabrana za ispitivanje uticaja
ostalih parametara. Najveca vrednost adsorpcionog kapaciteta postignuta je kada se za adsorpciju
koristio geopolimer GP6M.
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Slika 39. Uticaj vremena kontakta na adsorpcioni kapacitet uzoraka AAMa (co = 50 mg / dm3, mgp
=0,2500 g, pH = 6,7)

Negativno naelektrisana povrsina AAMa olaksava adsorpciju pozitivno naelektrisanih jona
poput jona teSkih metala. Vezivanje jona metala na aktivna mesta na adsorbentu se vrsi uglavnom
jonskom izmenom ili kompleksiranjem. PoSto pH vrednost rastvora utie na povrSinsko
naelektrisanje adsorbensa i jonske vrste metala, moze se rec¢i da ima znacajan uticaj na pProcess
adsorpcije. Sa slike 40 mozemo primetiti da porast pH vrednosti iznad 7 ne dovodi do znacajne
promene vrednosti zeta potencijala, pa je usled toga uticaj pH na adsorpcioni kapacitet alkalno

aktiviranog adsorbensa za jone Cd (1) ispitivan u rasponu 2.0-7.0, slika 40.
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Slika 40. Uticaj pH na sposobnost adsorpcije uzoraka AAM (co =50 mg / dm3, t = 60 min, maam =

0,2500 g)
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U visoko kiselim rastvorima je bila prisutna zna¢ajna koli¢ina H* jona. Nadmetanje izmedu
jona za dostupne lokacije na povr§ini AAM dovelo je do adsorpcije Cd (I1) jona. Povecavanjem pH
iznad 5, joni Cd (Il) postali su dominantni u rastvoru, a adsorpcioni kapacitet se povecavao.
Zavisnost jonskih vrsta kadmijuma od pH rastvora ukazuje da je do pH 8 kadmijum u obliku Cd>",
dok dalje povecanje pH dovodi do stvaranja jona Cd (OH)™ , i na kraju stvaranja Cd (OH), [259].
Akumulacija viSe Na* jona u gelu za formiranje obezbeduje povecanu jonsku razmenu Na* i Cdy*
jona, povecavajuci na taj nacin efikasnost i kapacitet adsorpcije. Rezultati dobijeni u ovom radu u
skladu su sa nalazima drugih autora [260-262].

5.2.2 Efekti pocetne koncentracije kadmijuma i doziranje adsorbensa

Slika 41 prikazuje efekte pocetnih koncentracija kadmijum jona na adsorpcionu sposobnost
uzoraka geopolimera. Sva cetiri uzorka pokazuju slican trend zavisnosti, osim S§to je adsorpcioni
kapacitet za GP6M nesto vec¢i. Povecanje pocetne koncentracije metala dovodi do povecanja
pogonske sile za proces adsorpcije. To dovodi do povecanja adsorpcionog kapaciteta i efikasnost
adsorpcije je velika. Daljim povec¢anjem koncentracije (sa 25, 0 na 500, 0 mg / dm?®), posto je
koli¢ina adsorbensa konstantna, zbog zasicenja aktivnih mesta na geopolimeru, efikasnost
adsorpcije opada od 90 do 45%.
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Slika 41. Uticaj pocetnih koncentracija kadmijuma na adsorpcioni kapacitet geopolimera (mgp =
0,2500 g, t = 60 min, pH =6,7)

Uticaj doze geopolimera na adsorpcioni kapacitet jona Cd (1) ispitivan je u opsegu 0, 25—
10, 0 g/dmd, a rezultati su prikazani na slici 42. Sa povecanjem doza geoplimera adsorbcioni
kapacitet opada i postaje veoma nizak za dozu adsorbensa od 10, 0 g/dm®. Suprotno tome,
efikasnost adsorpcije se povecala sa 35 na 94% kada je doza adsorbensa povecana sa 0, 25 na 10,0
g/dmd,
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Slika 42. Uticaj doze adsorbensa na adsorpcioni kapacitet uzoraka geopolimera (co = 50 mg/dmd, t
=60 min, pH =6,7)

Ovaj rezultat se moze ocekivati s porastom aktivne povrSine adsorbensa, kao 1 brojem
aktivnih mesta koja su dostupna za vezanje kadmijum jona iz rastvora. Primeceno je da je nakon
doze geopolimera od 2, 5 g/dm3 u oba slucaja postignut plato i dalji porast doze nije imao uticaja na
adsorpcionu sposobnost i efikasnost. Optimalna doza geopolimera za postizanje visoke efikasnosti
uklanjanja i visokog kapaciteta za Cd (II) odredena je kao 1, 0 g/dm3. Kara i saradnici [263] su
uodili sli¢no ponaSanje geopolimera na bazi metakaolina za adsorpciju jona Zn (I1) i Ni (Il) iz
vodenih rastvora.

5.2.3 Adsorpcione izoterme i kinetika

Adsorpcione izoterme se koriste za opisivanje odnosa izmedu adsorbata i adsorbenta i za
pomoc¢ u razumevanju mehanizma adsorpcije. Raspodela jona metala izmedu rastvora i prirodnih
adsorbenata najcesce se opisuje pomocu modela Langmuir, Freundlich i Temkin ili Dubinin —
Radushkevich [264-266].

Adsorpcija kadmijumovih jona na geopolimerima moZe se opisati linearizovanom
adsorpcionom izotermom kako bi se utvrdilo prema kom teorijskom modelu se odvija proces
adsorpcije. Eksperimentalno dobijeni rezultati prilagodeni su izotermi Langmuira i Freundlicha za
adsorpciju. Najbolje slaganje sa odgovarajucim modelom utvrduje se na osnovu koeficijenata
korelacije R?, dobijenih nakon linearnog uklapanja. Za svaki od navedenih modela konstruisan je
grafik koji je zatim linearno postavljen i iz nagiba i preseka gm (mg/g, maksimalna koli¢ina
adsorbovane supstance po jedinici mase adsorbenta) izra¢unati su K. (koeficijent adsorpcije
Lengmirove izoterme), n (1/n predstavlja Frojndlihov bezdimenzioni parametar), Kr (Frojndlihova
konstanta) i R? (koeficijent korelacije). U Tabeli 15 su prikazani koeficijenti korelacije (R?) za
eksperimentalne podatke opisane Langmuirovim i Freundlich-ovim izotermama.
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Tabela 15. Parametri modela adsorpcionih izotermi, qm (mg/g, maksimalna koli¢ina adsorbovane
supstance po jedinici mase adsorbenta), K. (koeficijent adsorpcije Lengmirove izoterme), Kr
(Frojndlihova konstanta) i R? (koeficijent korelacije)

Model Parametri  Adsorbenti
GP2M GP4AM GP6M GP8M
Langmuir Om 251,89 271,00 256,41 279,33

Ke 13,52x107 11,44x10°  17,82x10°  9,36x107

R? 0,878 0,826 0,930 0,898
Freundlich N 1,86 1,66 1,97 1,62
Kr 9,8 7,33 12,62 6,50
R? 0,997 0,986 0,992 0,991

MozZe se zakljuéiti da se eksperimentalni rezultati mogu dobro opisati sa oba kori§c¢ena teorijska
modela adsorpcije (R? > 0,90). Medutim, Freundlichov izotermni model daje najbolje slaganje (R? =
0,99).

Rezultati dobijeni ispitivanjem kinetike adsorpcije kadmijumskih jona na Cetiri
geopolimera ispitani su sa dva najeSc¢e koriSCena teorijska linearizovana kineticka modela:
kineticki model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda [260, 262, 267]. Za svaki od geopolimera
konstruisan je grafik koji je zatim linearizovan, gde su iz nagiba i preseka izracunati ge (koli¢inu
adsorbata po jedinici mase adsorbenta u ravnoteznom stanju (mg g-1)), ki ( konstanta brzine
adsorpcije pseudo-prvog reda (min-1), k2 (g/mg x min, konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog
reda) i R? i rezultati su prikazani u tabeli 16. Uporedivanjem koeficijenata korelacije, R%, moze se
videti da se najbolje podudaranje eksperimentalnih rezultata postize u slucaju modela kinetike
pseudo-drugog reda. Model pseudo-drugog reda zasnovan je na pretpostavci da se vezivanje
adsorbenta na povrsini adsorbenta postize hemisorpcijom.
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Tabela 16. Parametri kinetickog modela, ki ( konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda
(min-1), k2 (g/mg x min, konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda), Qe (koli¢inu adsorbata po
jedinici mase adsorbenta u ravnoteznom stanju (mg g-1)) i R? (koeficijent korelacije)

Model Parametri Adsorbenti
GP2M GP4AM GP6M GP8M
Pseudo-prvog reda ki, 1/min -1,26x10°  -2,39x10° -1,97x10° -3,01x10°®
Qe, Mg/g 0,75 0,64 0,69 0,56
R? 0,759 0,854 0,638 0,813

Pseudo-drugog reda Kz, g/mg min  15,95x10°  6,00x10°  10,63x10°  5,32x10°
Je, Mg/g 37,31 38,87 41,70 37,17

R? 0,999 0,998 0,999 0,998

Mehanizam adsorpcije teSkih metala na geopolimerima jo$ uvek nije dobro shvacen.
Poslednjih godina uradeno je puno studija koje su pokusale da razjasne ovu temu. Fizisorpcija i
hemisorpcija su dve vrste adsorpcije zasnovane na prirodi veza (fizicke sile i hemijske veze).
Adsorbat je vezan za povrSinu adsorbenta pomocu van der Waalsovih sila, elektrostaticke
privlacnosti, jonske razmene, jonskog uparivanja, hidrofobne ili vodoni¢ne veze. Eksperimentalni
rezultati su pokazali da proces adsorpcije jona Cd (II) na razliCite geopolimere ukljucuje razlicite
mehanizme adsorpcije. Negativni zeta-potencijali svih geopolimera pokazali su da elektrostaticke
interakcije mogu igrati vaznu ulogu u adsorpciji kadmijuma. Takode, kompleksiranje izmedu
metalnih jona 1 funkcionalnih grupa adsorbenta moze biti drugi mehanizam odgovoran za
uklanjanje metala. Podaci za sve adsorbense bolje se uklapaju u izotermu Freundlicha nego za
izoterme Langmuira. Freundlichov model pretpostavlja da je povrSina adsorbenta heterogena $to je
potvrdeno SEM karakterizacijom (poglavlje 4.3.8.) ispitivani adsorbenata.

Tokom polimerizacije alumosilikatnin monomera stvorena su nova mesta za razmenu
katjona. Povecavanjem alkalnosti sadrzaj Al i Si se smanjio na ra¢un povecanja sadrzaja Na.
Natrijumovi joni su bili dostupni za izmenu jona sa kadmijumovim jonima. Kinetika adsorpcije je
veoma vazna za razumevanje odlucujuceg koraka adsorpcije. Na pocetku, adsorpcija jona
kadmijuma se brzo odvijala. Jednac¢ina pseudo-drugog reda dobro se uklopila u sve eksperimente,
Sto je potvrdilo hemisorpciju metalnih jona na geopolimer. Shodno tome, viSe od jednog
mehanizma je bilo odgovorno za proces adsorpcije Cd (1) jona. Nase istrazivanje se dobro slaze sa
istrazivanjima drugih autora u vezi sa adsorpcionim izotermama Freundlich [262, 268] i Langmuir
[269-272], gde kinetika uglavnom odgovara modelu pseudo-drugog reda.

5.3. Primena alkalno aktiviranog materijala u gradevinarstvu

S obzirom da se alkalno aktivirani materijali mogu koristiti kao potencijalni materijali u
gradevinarstvu, bilo kao veziva ili kao gradivni elementi ispitana su neka od potencijalnih svojstava
koja bi ih mogla kvalifikovati u grupu gradevinskih materijala.
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5.3.1. Termi¢ka (TGA/DTA) analiza AAM

Na dobijenim uzorcima izvrsena je simultana termicka analiza koja se sastoji od
termogravimetrijske analize (TGA) i diferencijalne termicke analize (DTA) kako bi se procenilo
njihovo toplotno ponasanje. Pracenjem promene mase tokom zagrevanja uzoraka, mogao bi se
odrediti udeo isparljivih jedinjenja, uz istovremenu DTA analizu, promena mase na odredenim
temperaturama moze da potvrdi kolicinu odredenog jedinjenja.

Na slici 43 su prikazane DTA krive za uzorke GP2M-GP8M sa istaknutim karakteristi¢nim
temperaturama, gde se izraziti endotermni pik javlja u temperaturnom opsegu od 90-130°C.
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Slika 43. DTA za uzorke GP 2M-GP8M

Dosta blagih pikova se javlja pri slede¢im temperaturama, 150 ° C, 280 ° C, 320-350 ° C,
450-510 ° C, 570 ° C. Ovi endotermni pikovi odgovaraju toploti koju je neophodno dovesti da bi se
uklonili molekuli vode, koji su slobodni ili vezani u strukturu ispitivanih materijala. U neorganskim
materijalima, poput geopolimera, voda se moze naci U dva glavna oblika: higroskopna (slobodna)
voda, koja se uklanja na temperaturama do 120°C [273]. Ova voda se apsorbuje u strukturu zbog
higroskopnosti geopolimera [274]. Drugi oblik u kome se moze naci je fizicki vezana voda koja se
uklanja u temperaturnom opsegu 120-300°C. Fizi¢ki vezana voda se moze podeliti u tri podvrste:
(1) voda koja kristaliSe (anjonska/katjonska ili koordinativna) koja se uklanja u temperaturnom
opsegu od 120-200°C [275]; (2) voda iz hidrogela koji mogu biti interkristalni i mrezni tipovi koji
stupaju u interakciju sa vodom za kristalizaciju (ova podvrsta vode uklanja se tokom zagrevanja u
temperaturnom opsegu od 180 do 300°C [276]) i (3) voda iz Supljina i kanala koja se uklanja u
temperaturnom opsegu 200-300°C [277, 278]. Kada temperatura prede 300°C, hemijski vezana
voda pocinje da se uklanja. Vrhovi na DTA krivoj iznad ove temperature odgovaraju raspadanju M-
OH jedinjenjima [276, 278, 279]. DTA krive (slika 43) analiziranih uzoraka pokazale su endotermni
maksimum koji se javljana temperaturi od 120°C za GP2M. Sirina pika ukazuje na moguée
preklapanje uklanjanja higroskopne i kristalne vode [274]. U temperaturnom opsegu 150- 200 ° C
dolazi do uklanjanja vode iz hidrogela [280]. Ukoliko postoji pojava pikova na temperaturi ~250 °
C to ukazuje na endotermnu reakciju u kojoj se molekuli vode uklanjaju iz kalcijum-silikat hidrata,
(C-S-H), C-S-H sa Al (C-A-S-H) i natrijum aluminosilikat hidrata (N-A-S-H), kanala koji se nalaze
u njihovoj strukturi, kao i iz pora [281, 282]. Pojava pikova u temperaturnom opsegu 320-350° C
odgovara transformaciji gvozda iz amorfne faze FeO (OH) u kristalnu fazu a-Fe;O3 (jednacina 11)
[277-286]. Ta transformacija se moze odigrati i na vi§im temperaturama zbog prisustva silike i
aluminijuma [287].
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FeO(OH)(s) + 3H"(aq) = Fe2"(aq) + 2H20(aq) (12)

Ukoliko se javljaju pikovi u temperaturnom opsegu 450-510°C oni predstavljaju endotermnu
reakciju i odgovaraju razgradnji kalcijumovog hidroksida Ca (OH). posle reakcije sa
ugljenmonoksidom iz atmosfere, daju¢i CaCOsz1i H2 (jednacina 12) [278-2932]

(12)
Ca(OH)2 (s) + CO(g) = CaCOs (s) +H2(aq)

Takode, na temperaturama do 570°C, pikovi koji se pojavljuju na DTA krivi odgovaraju konverziji
a-kvarc u B-kvarc i reakciji izmedu neproreagovalih Cestica i aktivatora u porama gela [135].
Medutim, u istom temperaturnom opsegu dolazi i do razlaganja aluminijum hidroksida, (Al (OH)z3)
(jednacina (13)) [292—-294]

(13)
2AI(OH)s (s) = AlO3 (s) + 3H20(aq)

Pored toga, u istom temperaturnom opsegu mozZe se pojaviti voda koja nastaje kondenzacijom
silicijum ili aluminijum hidroksidnih grupa [295].

Na slici 44 su prikazane termogravimetrijske krive za uzorke GP2M-GP8M. Gubitak mase
varira od oko 8 do 16% na 900 ° C za uzorke GP2M- GP8M. Gubitak mase do 100° C (region I)
pripisuje se isparavanju higroskopne vode, dok se gubitak mase izmedu 100 i 300°C (region II)
pripisuje isparavanju strukturne vode iz gela geopolimera [296, 297]. Gubitka mase je oko 2% u
regionu i za sve uzorke, a oko 4, 6, 8 i 12% u regionu Il za GP2M, GP4M, GP6M i GP8M, redom.
Kontinuirani gubitak mase od 300°C do oko 800°C (region IlI) pripisuje se uklanjanju strukturne
vode koja je nastala kondenzacijom silanolnih i aluminolnih grupa iz geopolimernog gela,
formirajuci SiO-T tetraedarske veze (T = Si ili Al) [107, 398]. Gubitak mase u regionu Il varira
izmedu 1 i 3%. Nije bilo veceg gubitka mase iznad 800°C (region IV) $to ukazuje na odsustvo dalje
reakcije termi¢kog razlaganja. Iznad temperature od 800° C pocinju reakcije sinterovanja koje
dovode do stvaranja kerami¢kog materijala [297, 299].
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Slika 44. TGA uzoraka GP2-GP8M

Gubitak mase koji se javlja na 100°C povezuje se sa procesom dehidratacije vode i iznosi
oko 2% za sve uzorke. Ovaj proces je povezan sa adsorbovanom slobodnom vodom ili vodom koja
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je isparila sa povrSine uzoraka. S obzirom da se radi o vrlo poroznim uzorcima, dolazi i do
dehidratacije povrSinski adsorbovane vode u porama uzoraka.
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Slika 45. a) DTA uzoraka GP 10M-GP16M b)TGA uzoraka GP10-GP16M

Na slici 45 su prikazane DTA (a) i TGA (b) krive za uzorke GP10-GP16M. Kao i kod
uzoraka sa manjom koncentracijom NaOH prilikom protoka toplote (slika 43), izraziti pik se javlja
u temperaturnom opsegu od 90-130°C, $to odgovara uklanjanju higroskopne vode [273], dok
znacajnijih promena nema. Gubitak mase koji se javlja na temperaturi od 100°C (slika 44b) iznosi
oko 4% S§to je neSto vise nego kog uzoraka sa manjom koncentracijom NaOH. Takode se ui
temperaturnom opsegu od 150-200°C javlja gubitak od oko 14% za GP16M, 12% za GP14M i oko
10-11% za uzorke GPI2M 1 GP10M, S§to je neSto viSe u odnosu na uzorke sa manjom
koncentracijom NaOH. Zajedni¢ko za sve uzorke je blagi gubitak mase Kkoji odgovara
temperaturnom intervalu 450-800 ° C, gde dolazi do degradacije karbonata [300].

5.3.2. Strukturna i hemijska karakterizacija termicki tretiranih uzoraka

Kao i za sve prethodne analize tako i za ove sintetisan je geopolimer na bazi metakaolina.
Referentni uzorak geopolimera je sintetisan primenom alkalnog aktivatora koji sadrzi 16M rastvor
NaOH. Uzorci su zatim kalcinisani na 600 ° C i 900 ° C da bi se ispitale eventualne promene u
njihovim strukturnim, fizickim i hemijskim svojstvima. Svi uzorci su okarakterisani XRD, FTIR,
XPS i SEM analizama, pruzaju¢i komplementarne i dragocene informacije o ispitivanim
materijalima.

5.3.2.1. XRD analiza termicki tretiranih uzoraka

Difraktogrami gline kaolina, metakaolina (MK), uzorka geopolimera na bazi metakaolina

(GP), kao i uzoraka geopolimera kalcinisanih na 600 ° C (GP600) i 900 ° C (GP900), prikazani su

na slici 46 (a-e). Mineralne faze identifikovane u primenjenom uzorku kaolina su kaolinit, muskovit

I kvarc (slika 46a). U slucaju termicki obradenog uzorka kaolinita, tj. metakaolina, difrakcioni

vrhovi muskovita i posebno kaolinita znac¢ajno su smanjeni, ostavljajuci tako kvarcnu fazu kao
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dominantnu (slika 46b). Na strukturu metakaolina u velikoj meri uti¢e temperatura kalcinacije
koris¢enog kaolina [138]. U ovom slucaju, pad udela kristalnih faza koje sadrze aluminijum
podrazumeva snaznu modifikaciju njegovih veza. XRD analizom referentnog uzorka geopolimera
GP16M (slika 29) pokazana je njegova amorfna struktura sa polozajem amorfnog ,,brega” u opsegu
22 -35°, sa prisutnim kristalnim fazama SiO. (o -kvarc, ICSD 892 79). Prema literaturi [301],
postojanje o-kvarca ne sprecava reakciju geopolimerizacije. Pored toga, refleksije koje se
pojavljuju na 34,5 ° i 45,8 ° kod referentnog uzorka geopolimera (GP) (slika 46¢) ukazuju da je
kaolinit u referentnom uzorku gotovo u potpunosti transformisan iz pocetne kristalne faze u
amorfnu.

Intenzitet (a.u.)

28

Slika 46. XRD obrasci: a) kaolinskih glina, b) metakaolina (MK), c) uzorka geopolimera na bazi
metakaolina (GP), d) kao i uzoraka geopolimera kalciniranih na 600 ° C (GP600) i e) 900 ° C
(GP900)

Strukturna promena metakaolina nastala je usled promene okruzenja atoma aluminijuma u
odnosu na atome -silicijuma, sto je dovelo do veceg stepena polimerizacije [302, 303]. Slike 46d i
46e prikazuju difraktograme uzoraka GP600 i GP900. Mineralne faze identifikovane u uzorku
GP600 (slika 46d) veoma su sli¢ne onima uocenim u referentnom uzorku GP16M. Amorfni ,,breg*
smeSten u rasponu od ~ 22°-35° i dalje postoji, Sto podrazumeva njegovo dominantno amorfno
stanje, mada se ponovo pojavljuju i neki mali doprinosi pripisani kaolinitu (JCPDS 00-058-2005) i
muskovitu (JCPDS 17-049). Izrazenije promene se pojavljuju na difraktogramu uzorka GP90O0.
Amorfni ,,breg* nestaje dok se - glavni novi vrhovi pojavljuju na 21.02 °, 22.98 °, 27.04 ° i 29.65 °
26 . Ovi vrhovi bi se mogli pripisati nefelinu (JCPDS 00-035-042). U istrazivanju koje su izveli
Rahier i saradnici [304], geopolimer je u potpunosti transformisan u nefelin nakon zagrevanja na
1000 °C, dok su Baco i saradnici [305] pokazali da se nefelinske faze formiraju usled termickog
tretmana geopolimera na 900 °C - 1000 °C. Pored toga, moze se videti da se nakon termi¢kog
tretmana geopolimera na 600 °C i 900 °C intenzitet kvarcnih pikova smanjio. Ovo se slaZe sa
studijom koju su sproveli EI-Maghrabi i saradnici [306] i Baco i saradnici [305] o geopolimerima
na bazi metakaolina.
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5.3.2.2. FTIR analiza termi¢ki tretiranih uzoraka

Rezultati FTIR analize ispitivanih uzoraka predstavljeni su na slici 47. Spektri apsorpcije
FTIR-a uporedeni su sa poznatim apsorpcionim linijama u literaturi. IR spektri su zabelezeni u
spektralnom podruéju 400 do 4000 cm™. Generalno, interpretacija vibracionih spektara silikata je
veoma slozena.
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Slika 47. FTIR spektar uzoraka kaolina, metakaolina, uzorka geopolimera na bazi metakaolina
(GP), kao i uzoraka geopolimera kalciniranih na 600 ° C (GP600) i 900 ° C (GP900) redom

Vibracione trake uo¢ene na oko 3450 i 1640 cm™ pripisuju se istezanju i deformacionim
vibracijama fizicki adsorbovanog molekula vode (O-H) na povrsini. Tipi¢éne OH vibracione trake u
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kaolinitu su na: 3620 cm?, najintenzivnija traka na 3697 cm™ i jedna slabija traka sa maksimumom
na 3655 cm™. Dva znatno smanjena apsorpciona maksimuma na priblizno 2920 i 2855 cm™ ukazuju
na prisustvo organske materije (alifatske strukture) [307]. FTIR traka istezanja Si-O veza nalazi se
u opsegu 1000-1200 cm?, dok se Si-O trake savijanja nalaze na 800 cm™ i izmedu 890 i 975 cm™.
Opseg na priblizno 1100 cm™ dodeljen je Si-O istezanju tetraedra u kojima je atom silicijuma vezan
za 4 kiseoni¢na mosta. Druga traka na 1050 cm™ odgovara Si-O istezanju tetraedra u kome je
silicijum okruzen sa 3 kiseoni¢na mosta i jednim ne-premoscujucim kiseonikom [57, 217, 242].
Ove dve strukture su gradivni blokovi geopolimera. Polozaj glavnog opsega istezanja Si—-O—X (X =
Si, Na ili H) daje indikaciju duzine i ugla veza u silikatnoj mrezi [308]. Pomeranje opsega istezanja
Si-O—X ka nizim talasnim brojevima ukazuje na produZenje veze Si—O—X, smanjenje ugla veze, a
time i smanjenje konstante molekularne vibracione sile [245]. Ovaj pomak se takode moze pripisati
povecanju udela silicijuma sa ne-premoscujucim atomima kiseonika (NBO) [246]. U nasem slucaju
je ocigledno pomeranje opsega istezanja Si-O-X: njegov polozaj je 1019, 1051 i 1076 cm™ za
GP16M, GP600 1 GP900, respektivno. Stoga se ¢ini da uzorak GP16M ima umereno regulisanu
strukturu, dok Zarenje povecCava ¢vrstocU Veze, poboljSavajuci na taj na¢in mehanicka svojstva i
stvaraju¢i nove materijale, slicne keramici [309]. Prema literaturi [246], dve trake na 777 cm?
(GP600 i GP900) i 713 cm™ (svi uzorci geopolimera) mogu se pripisati asimetriénom istezanju Si-
O-Al veza. Intenzitet vibracioniog maksimuma na 555 cm™ za uzorak GP900 je povecan, a i
pojavljuju se dodatni vibracioni maksimumi niskog intenziteta na oko 500 cm™ i 650 cm™. Trake na
798 cm™ i 440 cm™ se mogu povezati sa kvarcom koji je detektovan XRD analizom.

5.3.2.3. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija termicki tretiranih uzoraka

Sintetisani aluminosilikatni polimeri analizirani su metodom rendgenske fotoelektronske
spektroskopije (XPS). Analizirana su tri uzorka: referentni uzorak geopolimera molarne
koncentracije 16M (GP16M), uzorak tretiran na 600°C (GP 600) i uzorak tretiran na 900°C (GP
900). Uzorci su prethodno spraseni, a zatim nanoSeni na indijum, a potom na bakarnu adhezionu
traku. Osim toga, analizirana je i sama povrSina uzorka odgrevanog na 600°C, koja je ukazala na
pojavu necistoca tokom odgrevanja. Medutim, ove necistoc¢e nisu prodrle u unutrasnjost uzorka tako
da je hemijski sastav referentnog i termicki tretiranih uzoraka veoma sli¢an. Analiza hemijskog
sastava referentnog geopolimera i uzoraka geopolimera zarenih na 600°C i 900°C dati su u tabeli
17.

Tabela 17. XPS analiza sastava uzoraka GP16M, GP600 i GP900

Uzorak C (%) O (%) Si (%) Al (%) Na(%)  Si/Al
GP16M 9.6 63.5 14.7 7.8 4.0 1.46
GP600 9.5 63.2 14.4 8.0 4.6 1.43
GP900 23.5 42.1 20.3 11.5 2.1 1.48

Odnos SI/Al koji je blizu 2 sugerise da u strukturi sintetizovanih prevladavaju silikat-silokso
jedinice geopolimera. Medutim, treba imati na umu da su kvarcne necistoce jo§ uvek prisutne u
geopolimeru. Kako su sastavi uzoraka GP i GP600 identi¢ni u okviru eksperimentalne greske, u
GP900 se moze uociti znaCajan porast ugljenika i smanjenje kiseonika i natrijuma S obzirom da je
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zaren na 900°C. Rezultati dobijeni analizom spektralnih linija O 1s, Si 2p i Al 2p, predstavljeni u
tabeli 18, daju detaljan uvid u strukturu geopolimera.

Tabela 18. Rezultati analize spektralnih linija O 1s, Si 2p i Al 2p uzoraka geopolimera

Sample | O 1s (eV/%) Si 2p32 (eV/%) Al 2ps2(eV)
Doprinos1  Doprinos2 Doprinos3 Doprinos1  Doprinos 2

GP 529.6/15.9  531.2/61.6 532.8/22.5 102.3/77.8  103.5/22.2 745

GP600 | 529.5/5.8 531.0/74.9  532.9/19.3  102.3/82.7  103.7/17.3 74.6

GP900 |- 531.6/67.0 532.8/33.0 101.8/81.1 103.2/189 74.1

Slike 48 i 49 pokazuju detaljnu analizu spektralnih linija Al 2p i Si 2p uzorka GP16M (a) i
GP600 (b). Linije Al 2p i Si 2p uzoraka GP16M i GP600 su veoma sli¢ne. Linija Al 2p 3/2, koja se
nalazi na 74.5 eV, odgovara poloZaju ove linije u geopolimerima sintetisanim iz metakaolina [211].
Medutim, polozaj linije Si 2pa. koji se pripisuje geopolimerima, je iznad polozaja dobijenog u radu
Simonsen i saradnici [310] za oko 0,8 eV. Treba imati na umu da polozaj ove linije sigurno zavisi
od sadrzaja silikatnih veza. Doprinos linije Si 2p3;» odgovara kvarcu. U spektrima uzorka GP900,
obe linije Si2p i Al 2p su pomerene ka nizim vrednostima energije veze za oko 0,5 eV.
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Slika 49. Detaljni XPS spektar Si 2p uzorka GP16M (a) i GP600 (b)

Glavna linija kiseonika analizirana je na tri doprinosa, slicno kao u radu Simensen i
saradnici [310]: doprinos O1s/1 odnosi se na Si-ONa veze, O1s/2 na silokso i silikatne veze, dok se
O1s/3 na oko 533 eV odnosi na kvarc i Si-OH. Na slici 50 prikazan je detaljni spektar O1s linije
uzorka geopolimera GP16M (a), GP600 (b) i GP900 (c).
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Relativni intenziteti i polozaji doprinosa kiseonika O1s podudaraju se sa onima pomenutim
u radu Horchel i Brown [212]. Medutim, situacija se menja nakon zarenja uzoraka. Kod uzorka
GP600, doprinis O1s/2 se smanjuje, Sto govori o nestajanju silokso i silikatnih veza sa termickim
tretmanom. Doprinosi O1s/1 i O1s/3 ostaju nepromenjeni nakon tretmana na 600 C. Uzorak tretiran
na 900 T (GP900), pokazuje drugadije ponasanje. Doprinos O1s/2 potpuno nestaje, dok se relativni
doprinos O1s/3 povecava. Ocigledan je gubitak kiseonika tokom zarenja na 900°C, koji se
manifestuje i padom intenziteta doprinosa O1s/1. To govori da se tokom zarenja pored velikog
gubitka kiseonika, kao dominantna faza javlja se kvarc, ¢iji se sadrzaj povecava.

Ukupna koncentracija silicijuma u uzorcima geopolimera predstavlja zbir doprinosa kvarca
koji se javlja u geopolimeru i samog geopolimera. Nakon oduzimanja relativnog sadrzaja silicijuma
u kvarcu od ukupne koli¢ine Si (tabela 18), dobija se prava relativna koncentracija silicijuma u
materijalu geopolimera. Prose¢na vrednost od oko 1,46 sugeriSe da dobijeni uzorci geopolimera
predstavljaju smesu priblizno jednakih koli¢ina sialata i1 sialat-silokso jedinice. Dobijene koli¢ine
silicijuma u kvarcnoj fazi omogucavaju procenu udela atoma kiseonika vezanih u kvarcu, pa samim
tim i odredivanje stvarnog intenziteta frakcije silanola (Si-OH) u okviru doprinosa O1s/3. 1z analize
intenziteta doprinosa kvarca u liniji Si 2p i intenziteta linije O 1s/3 proizlazi da je relativna koli¢ina
atoma kiseonika vezanih u kvarcu i kao Si-OH prili¢éno konstantna za tri uzorka, $to je 5,8 = 1% u
kvarcu i 7,7 £ 0,7% u grupi silanola. Odnos izmedu intenziteta doprinosa O1s/1 i O1s/2 opada oko
3,3 puta nakon Zarenja uzorka geopolimera na 600°C (tabela 17). Buduci da je FTIR vec otkrio
razlaganje grupe ONa, pri Zarenju geopolimera na 600°C, ovo je dodatni argument da termicki
tretman jaca veze u geopolimeru i verovatno izaziva umrezavanje. Medutim, znajuci da je ukupna
koli¢ina kiseonika i natrijuma u uzorcima GP16M i GP600 jednaka (tabela 18), Zarenje na 600 ° C
smanjuje koli¢inu grupa ONa i podsti¢e stvaranje drugog natrijumovog jedinjenja. Moguce
jedinjenje Na je nefelin (NaAlSiOs). Zapravo, oCekivani polozaj Ols linije u nefelinu je 531,2 eV
[311], sto se vrlo dobro slaze sa doprinosom O1s/2. Pored toga, nefelin je identifikovan XRD
analizom u uzorku GP900. Stoga je verovatno da ova faza pocinje da Se stvara na neSto nizim
temperaturama. U tom slucaju, povecanje odnosa intenziteta doprinosa O1s/1 i O1s/2 nije samo
zbog jacanja veze u geopolimeru, ve¢ dolazi do stvaranja dodatne faze koja sadrzi natrijum. Posle
zarenja na 900°C, koli¢ina natrijuma se znaCajno smanjuje. Doprinos O1s/2 (O-Na veze) u
potpunosti nestaje, dok se drugi doprinos O1s/3 povecava. Ovo pomeranje, zajedno sa pomeranjima
linija Al 2p i Si 2p ka nizim energijama veze, ukazuje na smanjeno oksidaciono stanje aluminijuma
i silicijuma, odnosno gubitak kiseonika u sialat-silokso strukturama. Treba naglasiti da je ovo
tumacenje u potpunosti u skladu sa znac¢ajnim padom Kkoli¢ine kiseonika, primecenim u XPS analizi
hemijskog sastava uzorka GP900, takode potvdeno FTIR merenjima. Kona¢no, XRD analiza jasno
potvrduje stvaranje novih kristalnih faza u GP900, najverovatnije nefelina. Sve ove cinjenice
ukazuju na to da struktura geopolimera sintetisanog iz metakaolina postaje znacajno modifikovana i
delimi¢no degradirana termic¢kim tretmanom na 900°C, kao §to su ustanovili u svom istrazivanju
Hongling i saradnici [309]. Uoc¢eni pomak ka nizim energijama veze doprinosa pripisanog kvarcu u
Si 2p kod uzorka GP900, podrazumeva gubitak kiseonika u ovoj fazi. Ovaj zakljucak je u skladu sa
XRD analizom, jer potvrduje smanjenje koli¢ine Silanolnih grupa u uzorcima zarenih geopolimera.

5.3.2.4. SEM analiza termicki tretiranih uzoraka

SEM mikrografije uzoraka MK, GP, GP600 i GP900 predstavljene su na slici 51.
Mikrostruktura referentnog uzorka GP16M (slika 51a) otkriva homogenu matricu sa dispergovanim
pljosnatim cesticama (ostaci metakaolin) (slika 51b). Mikrostruktura praha metakaolina,
predstavljena na slici 51b, pokazuje dehidroksilaciju i razgradnju izvorne strukture kaolina koja
dovodi do razvoja nestabilnog uredenja [51]. Neke Cestice metakaolina su ljuspicastog oblika, sa

tendencijom da stvaraju aglomerate ovalnog oblika. Aktivacija metakaolina u alkalnom rastvoru
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dogoda se na povrsini Cestica metakaolina. Rastvor alkalnog aktivatora razgraduje metakaolin pri
gemu sei oslobadaju joni Si** i AP, koji zatim ucestvuju u reakciji geopolimerizacije. Zbog toga se
formira geopolimerni gel, Sto ukazuje da dolazi do promene u strukturi. Mikrostruktura uzorka
GP600 (slika 51c) je porozna. Izvestan broj velikih kapilarnih pora se uocava u GP600, kao $to je
prikazano na slici 51c.

10kV  X3,500

Slika 51. SEM mikrografi za uzorke a) GP16M, b) MK, ¢) GP600, d) GP 900

Mikrostruktura geopolimera Zarenog na 900°C prikazana je na slici 51d. Uzorak
geopolimera GP900 delimi¢no se topi, a zatim koaguliSe, stvarajuci u uzorku dosta malih pora, dok
se materijal transformise iz amorfnog geopolimera u nefelinsku polukristalnu keramiku (u skladu sa
XPS i XRD analizama). Takode, male Cestice kvarca su vidljive na povr$ini uzorka $to je potvrdeno
XRD analizom. Direktno uporedivanje SEM mikrografija, slika 51c i slika 51d pokazuju potpuno
razli¢itu morfologiju uzoraka GP600 i GP900. Kod uzorka GP900 pore koje su naizgled sfernog
oblika i vrlo razli¢itih pre¢nika (opseg mikrometara do nanometara) su nasumi¢no rasporedene.
Sliéno su primetili u svojim istrazivanjima Okada i saradnici, [311] za uzorke poroznih
geopolimera. Razlika u mikrostrukturi referentnog uzorka i termicki tretiranih uzoraka posledica je
definisanih uslova eksperimenata koji podrazumevaju kontrolisanu brzinu zagrevanja i procese koji
se odvijaju tokom zagrevanja neorganskog polimera u proto¢noj atmosferi vazduha. Jia i saradnici
[312] pokazali su da se pukotine javljaju kada se geopolimer sinteruje pri vecoj brzini zagrevanja,
dok Wang i saradnici [309] nisu dosli do takvog zakljucka.

5.3.3. Mehanicke osobine AAM

Cvrstoc¢a na pritisak, odnosno kompresiona &vrstoéa je veoma vazna mehani¢ka osobina
koja utiCe na kvalitet materijala. Deficit rastvorenog Si i Al u sistemu dovodi do stvaranja
geopolimer-matrice sa lo§im mehanic¢kim karakteristikama. Deficit alkalnih jona mogao bi uticati
na ucesce Al jona, jer je alkalni jon potreban za odrzavanje ravnoteZe naclektrisanja [95, 313]. Veca
koncentracija alkalija u alkalnom aktivatoru tokom procesa geopolimerizacije dovodi do stvaranja
proizvoda sa visokim strukturnim integritetom. Podaci iz literature pokazuju da stvaranje karbonata
negativno uti¢e na ¢vrstocu geopolimera [314, 315]. Molarni odnos SiO2 / Al,Os je parametar koji
najvise uti¢u na kompresionu ¢vrstocu uzoraka geopolimera. Dodavanje silicijuma kroz rastvora za
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aktivaciju, favorizuje sintezu geopolimera sa poboljSanim mehani¢kim performansama. Dodatni
joni silicijuma utiCu na stvaranje matrice geopolimera delujuci kao mesta nukleacije za reakciju
polikondenzacije. Povecanje odnosa SiO2 / Al2Os iznad 3,00 negativno uti¢e na kompresionu
¢vrstocu, zato $to visak jona silicijuma u rastvoru za aktivaciju onemogucava rastvaranje prekursora
alumosilikata. U poglavlju 4.3.1 (Tabela 9) je prikazan hemijski sastav svih uzoraka geopolimera u
obliku oksida. Odnos SiO2 / Al,O3 za sve uzorke je bio manji od 3, tako da je isklju¢en negativan
uticaj ovog odnosa na kompresionu &vrstocu. Cvrsto¢a na pritisak prikazana je na slici 52, za
uzorke GP2M-GP16M.

Cvrstoca na pritisak o (MPa)
N
o
1

T T T T T T T T 1
GP2M GP4M GP6M GP8M GP10MGP12MGP14MGP16M

Slika 52. Cvrstoca na pritisak za uzorke GP2M-GP16M sa korakom 2

Za GP4M, GP6M i GP8M vrednosti kompresione ¢vrstoce su priblizno jednake, dok sa
porastom koncentracije NaOH od 10M do 14M, vrednost kompresione ¢vrstoée linearno raste i

dostize vrednost ~33 MPa. Najveca vrednost kompresione ¢vrstoce dobijena je za uzorak GP16M i
iznosi ~35MPa.

5.4. Organsko-neorganski hibridni AAM

Kako je jo$ na pocetku receno, AAM predstavljaju inovativnu grupu poroznih keramickih
materijala, koje karakteriSu mala potrosnja energije tokom proizvodnje za primenu u gradevinske
svrhe, jeftini i ekoloski prihvatljivi postupci sa malom emisijom $tetnih gasova [1-6]. 1z tih razloga
AAM se smatraju ,,zelenim materijalima“. Ovi materijali pokazuju izvrsna mehanicka svojstva,
toplotnu stabilnost, otpornost na dejstvo jakih kiselina i otvoreni plamen, dugotrajnu izdrzljivost,
kao i moguc¢nost recikliranja, tako da primena materijala na bazi geopolimera pokriva mnoga polja.
S druge strane, geopolimeri su keramicki materijali, tako da pokazuju osobinu Kkrtosti, sa niskom
duktilnos¢éu i malom zilavoséu loma. Velika krtost geopolimera moze predstavljati ogranicenje u
nekim strukturnim primenama geopolimear. Da bi se prevazisao ovaj nedostatak nedavno je
razvijena nova klasa geopolimernih kompozita sa organskom matricom [134, 135]. Osim
poboljsanja krtosti neorganske faze proizvodnja organsko-neorganskih hibrida [316] je imala cilj
da se poboljsa i otpornost na pozar organskih polimera i smanji proizvodnja dima koji nastaje
njihovim sagorevanjem. Razvoj hibridnih materijala predstavlja izuzetno zanimljivo i korisno
istrazivacko polje gde su dobijeni materijali sa novim svojstvima proisteklim iz medusobnih
interakcija dve hemijski nekompatibilne faze [136]. Kreiranjem hemijskog sastava komponenata,
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moguce je dobiti razlicite materijale sa razlicitim svojstvima, ¢ija primena zavisi od odnosa
organske i neorganske faze [137].

Razlicita ogranska jedinjenja kao $to su etilen glikol [317], mramorni otpad [318],
epoksidna smola [319], poli(vinil-alkohol) [320, 321, 322], kao i mnoge druge organske te¢nosti
[323] su dodata alkalno aktiviranom materijalu radi poboljSanja njegovih karakteristika, 0dnosno
sinteze novog hibridnog materijala poboljSanih karakteristika u odnosu na obe koriS¢ene faze
(organsku i neorgansku). Za sintezu organsko-neorganskog AAM, kao polazna sirovina uglavnom
se koriste metakaolin [324, 325] i lete¢i pepeo [318, 321, 322, 323].

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da se poli(vinil-alokohol) (PVA) kao organska faza
najcesc¢e koristi u vidu vlakana [320, 321]. Takode, u literaturi su sintetisani hibridni materijali
polazeci od razli¢itih molarnih koncentracija baza, 8M, 12M, 16M [320], 8M [322], 10M [321]. U
nasem slucaju s obzirom da su uzorci sa veCom koncentracijom NaOH u alkalnom aktivatoru
pokazali bolje fizicke, hemijske i mehani¢ke karakteristike, mi smo se odluc¢ili da za sintezu
hibridnog materijala koristimo alkalni aktivator koncentracije 12M NaOH. Kod primene alkalnog
aktivatora koncentracije 16M NaOH dolazi do jake egzotermne reakcije, U ovom radu su sintetisani
uzorci GP'pva (geopolimer molarne koncentracije 12M sa dodatkom 1% PVA) i GPZ%va
(geopolimer molarne koncentracije 12M sa dodatkom 2% PVA). Za razliku od literature, koriS¢en
je PVA u prahu, a ne u obliku vlakana. Hemijski sastav uzoraka je odreden pomoc¢u XRF anlize.
Strukturna analiza hibridnih materijala odredena je pomoc¢u XRD, FTIR i SEM/EDS analize.

5.4.1 XRF analiza organsko-neorganskih hibridnin AAM

Dobijeni rezultati hemijskog sastava sintetisanih organsko-neorganskih hibrida
predstavljeni su u tabeli 19. Kod uzoraka GP'eva i GP%va procentni sastav SiOz je veéi od
procentnog sastava uzorka GP12M. Vrednosti ostalih oksida su priblizne za sve uzorke.

Tabela 19. Hemijski sastav geopolimera i organsko-neorganskih hibrida

Oksidi . . o | o

(Mas%) SiOz2 | AOs | Fe203 | Na2O | TiO2 | CaO | K:O | SOs3 | L.O.1." | SiO2/Al03
GP12M | 62,23 | 2383 | 3,15 | 59 | 0,9 | 0,91 | 1,35 | 0,80 | 0,93 2,61
GPlpva | 64,23 | 19,39 | 3,05 | 569 | 0,99 | 094 | 3,01 | 0,94 | 1,76 3,31
GP%ya | 65,03 | 1826 | 3,09 | 575 | 1,01 | 0,93 | 2,96 | 0,96 | 2,01 3,56

*gubitak pri paljenju

Odnos oksida SiO2/Al203 je vec¢i u uzorcima sa dodatkom PVA nego u uzorku GP12M.
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5.4.2 XRD analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM

Na osnovu analize rezultata na prikazanim difraktogramima praha na slici 53 uocljivo je da
se u ugaonom opsegu izmedu 18~36° 260 nalazi nesto poviseni fon (engl. Background) i
karakteristican je za geopolimere sintetisane alkalnom aktivacijom koris¢enjem metakaolina [326].
Jasno definisani pikovi koji ukazuju na fazu visoke kristali¢nosti pripadaju kvarcu, koji se nalazi u
pocetnom materijalu i predstavlja nereaktivnu fazu tokom procesa [327]. Jasno je na osnovu
rezultata da sadrzaj dodatog PVA u reakcionu smesu ima uticaj na fazni sastav sintetisanih
materijala.
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Slika 53. Prikaza difraktograma prahova, Geopolimer-GP, GP*pva | GP%pya

Iz difraktograma praha jasno se vidi da geopolimer GPpya pored kvarca sadrzi i pikove
natrijumskih alumosilikatnih faza koje analizom odgovaraju nefelinu (NaAISiO4, PDF: 01-083-
1618) i albitu (NaAlSizOs, PDF: 00-019-1176). Jedan deo PVA najverovatnije deluje sa reaktivnim
silicijumom iz smese i moze se definisati kao punilo koje ojacava geopolimerni matriks [330].
Dodavanje PVA u osnovnu reakcionu smesu prilikom sinteze geopolimera najverovatnije uti¢e na
migraciju Na, Al i Si u silikatnom matriksu gde dolazi do njihove precipitacije i reorganizacije iz
rastvorenih faza [327]. Semikristalne faze odgovaraju natrijum-alumosilikatnim fazama odnosno
nefelinu i albitu. Na difraktogramu praha geopolimera GP?pva, U0&eNa je veéa zastupljenost pikova
albita, te se moze re¢i da se ovaj materijal primarno sastoji od kvarca i natrijum trialumosilikata
odnosno albita. Pored ovih faza identifikovani su pikovi muskovita koji najverovatnije zaostaje u
geopolimernom matriksu iz primarnog metakaolina. Rezultati jasno ukazuju na to da kristalne faze
nisu ukljuene u reakciju geopolimerizacije, ve¢ su prisutna kao neaktivna punila u vezivu
geopolimera. Rezultati se slazu sa dosadasnjim istraZivanjima u kojima je zaklju¢eno da su samo
amorfne faze u sirovinama reaktivne i ukljucene u process geopolimerizacije [324]. 1z prikazanih
rezultata jasno je da PVA dodat u obliku praha ima drugaciji uticaj na fazni sastav konacnog
geopolimernog materijala u poredenju sa onima kod kojih nema promene u faznom sastavu
prilikom dodavanja vlakna polivinil alkohola tokom procesa sinteze [328].
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5.4.3 FTIR analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM

Rezultati FTIR analize predstavljeni su na slici 54. Uporedeni su rezultati cistog
geopolimera molarne koncentracije 12M, &istog PVA i uzoraka GPYva i GP?%va Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je siri vrh na # 3400 cm™, koji se javlja kod svih uzoraka
posledica vibracije istezanja —OH (vodoni¢na veza) [329-332]. Maksimum na talasnom broju 1452
cm™ za GPYpva i 1398 cm™ za uzorak GP?pva 0dnosi se na vibraciju savijanja -CH..
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Slika 54. FTIR spektar uzorka, a) GP12M, b) PVA, ¢) GPpya, d) GP%va

Vrhovi na 2943 cm™ i 2908 cm™ koje se javljaju kod &istog PVA, povezani su simetri¢nim
i antisimetri¢nim vibracijama istezanja C — H iz alkilnih grupa dok se vrh na 1718 cm™ pripisuje
vibraciji rastezanja C=0 i C-O iz acetatne grupe zaostale nakon alkoholize poli(vinil-acetata) [329-
334]. Blagi pikovi koji se javljaju kod geopolimera GPYpya na 1765 cm™, mogu se povezati sa estar
grupom iz PVA na osnvu njgove hemijske strukture. Vibracione trake na 1640 cm™ pripisuju se
vibracijama istezanja fizicki adsorbovanih molekula vode na povrsini uzoraka. Ove trake se javljaju
na istom talasnom broju za GP12M i uzorke geopolimera GPpva i GP?va. Vibracioni pojas na
1050 cm™ odgovara Si-O rastezanju tetraedara u kojima je silicijum okruZen sa 3 premo$éujuca
kiseonika i jednim nepremoscuju¢im kiseonikom (Si — “Non Bonding”) [217, 235].

Vibracione trake koje se javljaju kod PVA su: na 1654 cm™ =C-H vibracije istezanja [335],
na 1569 cm™ vibracija savijanja -OH [335], 1375 cm™ vibracije savijanja -OH, -C-O-H vibracije
savijanja u ravni, -CHs vibracije savijanja van ravni, -CH- vibracije ljuljanja i uvrtanja [335],
#1138 cm? -istezanje C-O) [329, 334], #1083 cm™ (C-O-C; rastezanje C=0 i savijanje OH)
(amorfna sekvenca PVA) [329, 334], 919 cm™ CH; asimetri¢no njihanje u ravni [334], 822 cm
(istezanje C-C) [336, 337].
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Pik na 780 cm™ se moze povezati prisustvom kvarca, §to je pokazala i XRD analiza. Pik na
7480 cm? (464 cm™) se moze pripiasati nefelinu, ¢ije prisustvo je potvrdeno i XRD analizom.

5.4.4 SEM analiza organsko-neorganskih hibridnih AAM

SEM i EDS analiza sintetisanih hibrida predstavljena je na slici 55. Mikrografije koje su
dobijene skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom mogu se koristiti za proucavanje pora unutar
matrice, kao i same matrice. Na osnovu SEM mikrografija geopolimera -GP12 (slika 37b) i
sintetisanih hibrida moze se uociti da je doslo do promene sastava, $to je potvrdeno XRD metodom.
Struktura, raspodela pora promenili su se sa dodavanjem PV A u strukturu geopolimera. PVA oblaze
Cestice uzorka i spreava njihov kontakt sa vodom [338]. Na osnovu rezultata EDS analize sadrzaj
Si je znatno veéi od Al, sto je pokazala i XRF analiza. Nove koli¢ine silicijuma nastale dodatkom
PVA doprinose ve¢em stvaranju kristalnih-silikatnih faza.
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Slika 55. SEM mikrografija sa dodatkom EDS za uzorke: a) GP'pva b) GP?pva

Na mikrografijama koje prikazuju povrSinu uzoraka hibrida uve¢anu 12000 puta mogu se
uoditi kristalne Cestice veli¢ine 1 pum. Posto se PVA rastvara u vodi, on se lako inkorporira u
strukturu geopolimera. Kako reakcija hidratacije napreduje, polimer se istovremeno talozi, tako da
se stvara polimerni film. Polimerni filmovi mogu imati slede¢e uloge: (1) filmovi se mogu
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kombinovati sa proizvodom hidratacije pri ¢emu uti¢u na bolju vezu izmedu proizvoda hidratacije,a
samim tim uti¢u na pobolj$anje mehani¢ke osobine geopolimera, (2) deo filma moze popuniti
prostor izmedu pora i formirati mostove u geopolimernoj strukturi; ukoliko se geopolimerni
materijal optereti odredenom silom, polimerni film koji ispunjava ovaj prostor moze da apsorbuje
energiju generisanu spoljasnjom silom, tako da se i na taj nacin pobolj$avaju mehanicka svojstva
[339], (3) prisustvo polimera mozZe oplemeniti pore, ¢ineci da se veliki broj nepozeljnih pora
smanjuje, poboljsavajucii i na ovaj nac¢in mehanicka svojstva uzoraka. Dodavanjem 1% PVA (slika
55a), polimerni film se kombinuje sa proizvodom hidratacije i formira stabilnu struktura, koja
poboljsava mehanicka svojstva materijala. Dodavanjem 2% PVA (slika 55b) formira se sli¢na
struktura $to Se na osnovu literaturnih podataka razlikuje u odnosu na dodavanje istog procenta
PVA u cementni malter [338], gde se formira materijal sa nizom ¢vrsto¢om na pritisak u odnosu na
materijal sa dodatkom 1% PVA.

Nakon karakterizacije geopolimera sa dodatkom PVA, a na osnovu podataka iz literature
[339] mozemo da zaklju¢imo da smo sintetisali materijal koji bi trebao da pokaze bolje mehanicke
osobine, sto bi trebao da bude nastavak istrazivanja. Novo sintetisani hibridni materijali pokazuju
promene u mineraloskom sastavu pojavom natrijumovih alumosilikatnih faza.
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6. Zakljucak

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje uticaja termodinamickih

parametara na sitezu poroznih slikatnih materijala i njihova funkcionalna primena. U prvom delu
rada prikazani su rezultati analize polazne sirovine alkalno aktiviranih materijala odnosno
metakaolina. Uradena je kompletna fizicko-hemijska karakterizacija metakaolina koriste¢i sledece
metode: XRF, XRD, FTIR, MALDI-TOF, Raman spektroskopiju, SEM-EDS analizu, PSD, BET
analizu, kao i radiolosku analizu. Na osnovu istrazivanja u ovoj disertaciji kao rezultat analiza koji
su ujedno i potvrda postavljenih hipoteza ovog rada izvedeni su opsti zakljudéi:

>

XRF analizom utvrden je hemijski sastav metakaolina ¢iji dominantan sastav ¢ine oksidi
SiO - 55.03 %, AlOs- 35.44 % i Fe;03 - 4.39%. Odnos SiO2 /AlO3z je iznosio 1,55, §to
pozitivno uti¢e na ¢vrstocu materijala (SiO2 / Al.O3 <3,00) . Dokazano je da MK poseduje
veliku pucolansku aktivnost posto je ukupni sadrzaj 3 glavna oksida veci od 70% 1 iznosi
94.86% $to je dobra predispozicija za primenu u gradevini

BET analizom je ustanovljeno da MK sadrzi samo mezopore i da mu je specificna povr§ina
36m?/g. Potvrdeno je da termicka aktivacija dovodi do aglomerizacije ¢estica i do smanjenja
specifiéne povrsine.Specifi¢na povriina kaolina iznosila je 69 m?/g, da bi nakon termicke
aktivacije i dobijanja MK bila manja za priblizno 50%.

PSD na osnovu 3 merenja pokazuje da 10% cestica (d0.1) ima pre¢nik manji od 178 pum,
50% cestica (d0,5) ima pre¢nik od 230 pum, dok 90% cestica (d0,9) je manje od 348 pum.
Potvrdjeno je da dolazi do procesa aglomerizacije tokom termicke aktivacije kaolina u
metakaolin i povecanja srednje veli¢ine cestica.

Na osnovu dobijenih merenja radioloskih karakteristika potvrdeno je da metakaolin ne
sadrzi izotope Cs kao ni vestacke radionuklide, emitere gama zraka. Kako je prirodna
radioktivnost niska, MK se moze preporuciti za sintezu ekoloski prihvatljivih materijala koji
bi mogli da se koriste za adsorpciju teSkih metala

XRD analizom utvrden je mineralo$ki sastava koji pored amorfnih faza pokazuje i prisustvo
kristalnih faza i to prvenstveno kvarca. Kao primarni mineral u metakaolinu identifikovan je
kaolinit dok se muskovit javlja u tragovima.

FTIR analizom potvrdeno je prisustvo kvarca koji je identifikovan i XRD analizom. Uocena
je siroka vibracija sa maksimumom na 3435 cm i ostra vibracija na 1635 cm™, koje se
pripisuju vibracijama istezanja i deformaciji fizicki adsorbovanih molekula vode (O — H) na
povrsini. Talasni broj koji odgovara Si-O istezanju za MK je detektovan na 1063 cm™,

Raman analiza je potvrdila pikove koji se javljaju u metakaolinu i prilikom FTIR analize -
vibracije savijanja Si-O-Si i vibraciono rastezanje Si-O veze. Najintenzivniji vrh MK
pojavljuje se na~264 cm™ i polozaj ovog vrha mogao bi se dodeliti §(O-Si-O) vibracionom
modu u muskovitu koji je potvrden i XRD analizom.

MALDI TOF analizom potvrdena je interakcija izmedu matrice i metakaolina
SEM analizom je uoceno prisustvo kvarca $to je ujedno i potvrda XRD i FTIR analize. EDS

analizom je utvrden elementarni sastav posmatrane povrSine uzorka gde dominiraju
silicijum, aluminijum, sto je pokazala i XRF metoda.
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» XPS analizom je kao i ostalim analizama potvrdeno prisustvo kvarca u MK

» Zeta potencijal pokazuje da MK ima negativne vrednosti u skoro celom ispitivanom opsegu
(pH 2-12). Negativni zeta potencijal metakaolina ukazuje na jako reaktivni materijal.

» Uporedo sa analizom MK ispitani su termodinamicki parametri (gustina, viskoznost,
indeks refrakcije i brzina zvuka) alkalnog rastvora (Na.SiOs + NaOH razli¢itih koncentracija
2M-16M). Dobijeni rezultati su pokazali da se vrednosti svih izmerenih parametara
povecavaju se sa povecanjem molarnosti rastvora. Uticaj molariteta je najizrazeniji kod
ispitivanja viskoziteta. Sistem sa 8M NaOH pokazuje vise od cetiri puta veéu viskoznost u
odnosu na sisteme sa manjom molarnom koncentracijom NaOH. Za sve termodinamicke
parameter za ispitivane sisteme, potvrdeno je pravilo koje se opaza kod tecnih sistema,
odnosno da dolazi do njihovog smanjenja sa porastom temperature usled toplotnog sirenja
tecnosti. Daljim poveéavanjem koncentracije NaOH, zavisnosti termodinamickih
parametara od temperature, postaju linearnije.

Posle detaljne analize MK i rastvora alkalnih aktivatora, sintetisani su alkalno aktivirani materijali
primenom razli¢itih koncentracija NaOH, 2M, 4M, 6M, 8M, 10M, 12M i 16 M. Alkalno aktivirani
materijali, odnosno geopolimeri oznaceni kao GP2M, GP4M, GP6M, GP8M, GP10M, GP12M,
GP14M, GP16M su detaljno fizicki-hemijski analizirani. Tokom istrazivanja, posle 28 dana starenja
uzoraka zaklju¢eno je sledece:

» XRF analizom je odreden hemijski sastav svih uzoraka i zajedni¢ko za sve je da
preovladuju oksidi Si, Al i Fe. Ukupni sastav glavna 3 oksida za sve uzorke je priblizno ili
90% Sto nase uzorke odlikuje visokom pucolanskom aktivnos$éu, pa se slobodno mogu
preporucditi kao gradevinski materijal. Odnos SiO2/Al>O3 za sve uzorke je manja od 3, sto je
jedan od bitnijih faktora koji utiCe na c¢vrstocu materijala koji se mogu primeniti u
gradevinarstvu.

» Mineraloski sastav se ne menja starenjem uzoraka. Posle 7 i 28 dana isti je mineraloski
sastav svih uzoraka i uocCen je dominantan sadrzaj kvarca, kao 1 prisustvo muskovita.
Kristalne promene koje su identifikovane rendgenskom analizom su u skladu sa pomakom
Si-O i Al-O veza opazenih FTIR spektrima.

» FTIR analizom potvrden je proces polimerizacije. Uticaj koncentracije NaOH na promene
hemijske strukture do kojih dolazi tokom polimerizacije je primecen pomeranjem
vvibracionih traka, dok se oblik traka menja usled strukturalnih preuredenja geopolimera
tokom starenja. Uocene su vibracione trake koje se mogu dodeliti kvarcu, §to je u
saglasnosti sa XRD analizom. Na osnovu rezultata obe metode XRD i FTIR, pokazano je da
koncentracija NaOH ima veci uticaj na strukturne promene geopolimera u odnosu na vreme
starenja. Nakon povecanja molariteta NaOH (GP10M-GP16M) i nakon 28 dana starenja,
zakljuceno je da se kod svih uzoraka vibracioni maksimumi javljaju na istim talasnim
brojevima, odnosno ne dolazi do pomeranja traka sa porastom molariteta NaOH.

» Raman analizom, kao i XRD i FTIR analizom, potvrdeno je prisustvo kristalnih faza
kvarca i muskovita. Raman anliza je potvrdila rezultate FTIR analize koji se odnose na
uticaj molarnosti, odnosno da kod uzoraka sa nizom koncentracijom NaOH (GP2M-GP8M)
dolazi do manjih pomeranja vibracionih traka i promena u fazi, dok kod uzoraka sa vecom
koncentracijom (GP10M-GP16M) nema pojave vibracionih traka ispod 760 cm™, na osnovu
¢ega zakljucujemo da je proreagovao sav MK.
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» Kao pregled rezultata dobijenih MALDI-TOF analizom geopolimera, konstatovano je da se
postupak polimerizacije moze pratiti primenom ove metode i da polimerizacija koja se
odigrava dejstvom alkalnog aktivatora sa ve¢om koncentracijom NaOH daje proizvode
polimerizacije ve¢e mase.

» SEM mikrografije pokazuju poroznost uzoraka. Analiza pokazuje da alkalnom aktivacijom
metakaolina nastaje iglic¢asta struktura geopolimera. Dimenzije iglicastih oblika su manje od
2 um. Cestice koje nastaju su nepravilnog oblika i poti¢u od reakcije vodenog stakla i NaOH
sa metakaolinom. Struktura geopolimera se razlikuje od strukture MK. Kod uzorka sa
najmanjom koncentracijom NaOH dolazi do formiranja ,penaste strukture”, usled
nepotpunog procesa rastvaranja metakaolina i nepotpune geopolimerizacije. SEM
mikrografije pokazuju da sa povecanjem koncentracije NaOH, novoformirani uzorci
GP10M-GP16M imaju jednim delom slicnu strukturu kao uzorci dobijeni alkalnom
aktivacijom nizih koncentracija NaOH (2M-8M). Ostatak povrSine uzoraka GP10M-GP16M
je novoformirana struktura, odnosno dolazi do nestajanja iglicaste strukture. EDS analiza je
potvrdila rezultate XRF analize da u uzorcima imaju najve¢i sadrzaj silicijum i aluminijum.

Od svih sintetisanih uzoraka GP16M je alkalno aktivirani materijal koji se zbog velike
koncentracije NaOH ne sintetiSe Cesto, tako da u literaturi nema mnogo rezultata istrazivanja
koji se odnose na uzorke dobijene primenom visokokoncentrovanih alkalnih aktivatora. U
ovoj doktorskoj disertaciji ispraena je promena prirodne radioaktivnosti uzoraka i
zakljuCeno je da se posle procesa polimerizacije prirodna radioaktivnost smanjila Sto utice
da se alkalno aktivirani materijal moze koristiti kao ekoloski prihvatljiv materijal. Isprac¢ena
je raspodela Cestice i uradena BET analiza uzorka GP16M, kako bi se objasnilo smanjenje
prirodne aktivnosti 1 zakljuceno je da je uzorak porozan, da sadrzi i mezo 1 mikro pore.
Specifi¢na povrsina je iznosila 40 m?/g i priblizno je jednaka vrednosti specifi¢ne povrsine
MK. Adsorpciono/desorpcione izoterme su sliénog oblika i pokazuju malu histerezisnu
petlju na ve¢im pritiscima, $to je karakteristika mezoporoznih materijala.

> U drugom delu doktorske disertacije osim sinteze hibridnog materijala (GPpva i GP?pya)
nastavljeno je istraZzivanje primene sintetisanih materijala u oblasti zastite Zivotne sredine i
gradevinarstva. Za sintezu hibridnog materijala izabran je alkalni aktivator 12M
koncentracije NaOH -AAM12M. Razlog za izbor AAM12M je $to su brojna istraZivanja
pokazala da se najbolje karakteristike alkalno aktiviranog materijala-AAM postizu sa ve¢im
koncentracijama NaOH, ali ipak ne sa prevelikim zbog egzotermne reakcije pri rastvaranju
NaOH u vodi. Na osnovu dobijenih rezultata i istrazivanja potvrdeno je sledece:

» XRF analiza je pokazala veliki udeo oksida Si ali i Fe i Ca, dok je udeo Al manji nego kod
geopolimera. 1z tog razloga dolazi do povecanja odnos SiO2/Al.Oz dodatkom PVA u AAM.

> Sintetisani hibridi su promenili fazni sastav sto je potvrdeno XRD metodom. Pored kvarca
koji je identifikovan u svim AAM javljaju se i pikovi natrijumovih alumosilikatnih faza koje
odgovaraju nefelinu i albitu.

» FTIR analizom uocava se inkorporiranje PVA u strukturu geopolimera. XRF analiza je
pokazala znatno veci sadrzaj Si sto dovodi do pojave kristalnih faza. Kao najizrazeniji pik
na 780 cm?, je i u ovom sluéaju udeo kvarca $to je u skladu sa XRD analizom. Takode je
XRD analiza pokazala promene faza i pojavu nefelina sto je potvrdila i FTIR analiza
pojavom pika na #480 cm™® (464 cm).
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» SEM-EDS analizom je potvrdena promena faznog sastava kao i XRD analizom. Unutrasnja
struktura, raspodela pora i sastav velicina modifikovanog uzorka promenili su se
uklju¢ivanjem PVA. PVA ima snaznu kohezivnost i zadrzavanje vode pa manje koli¢ine
PV A ubrzavaju hidrataciju dok povecane koli¢ine negativno uticu na brzinu hidratacije.

EDS analizom je potvrdena XRF analiza da je sadrzaj Si znatno visi u odnosu na Al.
Otkriveno je jos i prisustvo Na, koje se zapaza kod XRD analize pojavom natrijskih
alumosilikatnih faza nefelina i albita.

Poredenjem sa literaturnim podacima hibridni materijal je daleko porozniji od osnovnog uzorka sto
se 1 moglo oc¢ekivati.

Veliki broj istrazivanja potvrdio je primenu alkalno aktiviranih materijala u oblasti zaStite zZivotne
sredine kao 1 gradevinarstva.

» U ovoj disertaciji ispitana je adsorpcija jona Cd iz vodenih rastvora na alkalno aktiviranim
materijalima -geopolimerima zasnovanim na metakaolinu kao prekursoru. Adsorpcija je
pracena na GP2M-GP8M. Ovi geopolimeri su se pokazali kao efikasni materijali u procesu
adsorpcije jona kadmijuma iz vode. Upotreba razli¢itih koncentracija NaOH kao dela
aktivatora nije dovela do velikih strukturnih razlika u dobijenim materijalima. Bolje slaganje
eksperimentalnih podataka sa Freundlichovim modelom izoterme potvrduje da se adsorpcija
ne odvija u jednom sloju i da je povrsina geopolimera heterogena. Utvrdeno je da se
adsorpcioni  kapacitet povecava sa povecanjem vremena kontakta, pH i pocetne
koncentracije rastvora, a smanjuje se sa primenjenom masom geopolimera po jedinici
zapremine vodenog rastvora. Naime, pH vrednost rastvora uti¢e na ukupno naelektrisanje
aktivne povrsine geopolimera. Maksimalna efikasnost adsorpcije kadmijumovih jona
(84,1%) postignuta je pri pH> 6 u eksperimentalnim uslovima (sobna temperatura, vreme
kontakta 60 min, doza 1 g/dm3) na adsorbentu GP6M.

Pored primene u oblasti zastite zivotne sredine alkalno aktivirani materijali mogu naci primenu i u
gradevinarstvu:

> Ispitivanja koja su vrsena na osnovu termicke analize pokazuju da prvo dolazi do gubitka
mase na temperaturama do 100° C (region I) koje se pripisuje isparavanju higroskopne vode
i ¢ini oko 2%, dok se gubitak mase izmedu 100 i 300°C (region Il) pripisuje isparavanju
strukturne vode iz gela geopolimera i iznosi od 4-12% za uzorke GP2M-GP8M. Gubitak
mase u regionu III varira izmedu 1 i 3% na temperaturama od 300°C do oko 800°C. Iznad
800°C nije bilo vecih gubitaka mase. Iznad 800°C pocinje sinterovanje koje dovodi do
stvaranja kerami¢kog materijala. Kod uzoraka sa veCom koncentracijom NaOH (GP10M-
GP16M) dolazi do nesto veéeg gubitka mase pri istim temperaturama. Na osnovu dobijenih
rezultata moze se zakljuciti da su alkalno aktivirani materijali termicki stabilni i da iz tog
razloga mogu naci primenu u gradevinarstvu.

» Sveobuhvatnom analizom prekursora-metakaolina i uzoraka geopolimera razli¢itim
analitickim tehnikama utvrdena su njihova svojstva. Prisustvo kvarca u sirovini i
sintetisanim uzorcima primeceno je svim koriscenim tehnikama. I XPS i FTIR jasno
dokazuju da je sintetizovan geopolimerni materijal, potvrdujuci da prisustvo kvarca ne utice
na proces geopolimerizacije. Termickim tretmanom na 600 ° C dolazi do umrezavanja
polimernih lanaca i poboljSanja svojstava tretiranog materijala. Termickom obradom uzorka
geopolimera na 900 ° C dolazi do znacajnih promene u sastavu uzorka, koje se ispoljavaju
kroz gubitak natrijuma i kiseonika. Gubitak kiseonika ogleda se u XPS spektrima kroz
pomeranje Al 2p i Si 2p ka nizim energijama veze. Pored toga, formira se kristalna faza
nefelina. Sve uocCene promene su u skladu sa literaturnim podacima i podrazumevaju
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transformaciju geopolimera u drugu strukturu potencijalno zanimljivu za dalja ispitivanja i
modifikacije.

> Cvrstoca na pritisak je jedna od mehani¢kih osobina koja je ispitivana u ovoj disertaciji.
Faktor koji najvise uti¢e na ¢vrstocu na pritisak je odnos SiO2/AlI203 koji ne sme biti veéi
od 3. Dodavanjem silicijuma kroz rastvor za aktivaciju favorizuje se sinteza geopolimera sa
poboljsanim mehani¢kim performansama. Na osnovu XRF analize, izraCunat je odnos
SiO2/Al03 i1 za sve sintetisane uzorke (GP2M-GP16M) je bio manji od 3, §to ih ¢ini
pogodnim za primenu u gradevinarstvu. Najveca vrednost ¢vrstoce na pritisak se postize kod
uzorka GP16M dok je najmanja bila za uzorak sa najmanjom koncentracijom NaOH tj.za
uzorak GP2M.

Na osnovu svih prikupljenih i eksperimentalno dobijenih rezultata, kao krajnji zakljuc¢ak moze se
reci da je cilj doktorske disertacije ostvaren:

— sintetisan je porozni materijal koji zbog svojih karakteristika moze da se primeni u zaStiti Zivotne
sredine kao adsorpcioni materijal kako za uklanjanje kadmijuma iz vodenih rastvora, tako i za
imobilizaciju radioaktivnih materijala,

- termodinamicki parametri alkalnih aktivatora ne zavise od temperature ve¢ od molariteta jer sa
porastom koncentracije NaOH vrednosti postaju lineranije

- sintetisani materijal pokazuje dobre mehanicke i radioloSke 0sobine, §to znaci da se potencijalno
moze primeneniti u gradevinskoj industriji.
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