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Sazetak

Ovaj rad istrazuje geopolimerne materijale koji su dobiveni mijeSanjem metakaolina,
nastalog termi¢kom obradom kaolinitne gline i tri vrste vodenih stakala (Na, K i NaK).
Termicka obrada kaolinitne gline provedena je na 700 °C, ¢ime je uspjeSno dobiven
metakaolin, Sto je potvrdeno metodama XRD, TGA-DTA i ATR-FTIR. XRD analiza
metakaolina pokazala je Sire i manje intenzivne vrhove, $to ukazuje na nizu razinu uredenja
strukture u usporedbi s kaolinom. TGA/DTA spektar prikazao je znacajan pad mase uzorka
izmedu 200 °C 1 600 °C sto odgovara dehidroksilaciji kaolina i stvaranju metakaolina. ATR-
FTIR spektar potvrdio je izostanak karakteristicnih pikova —OH skupina, $to je dodatno
dokazalo uspjesnost termicke obrade. Geopolimeri su pripravljeni mijeSanjem metakaolina i
vodenih stakala, a njihova strukturna i ostala svojstva analizirana su metodama XRD i ATR-
FTIR. XRD analiza ukazuje na pretezno amorfno uredenje geopolimera, a varijacije intenziteta
I pozicija maksimuna u FTIR spektrima ukazuju na razli¢ite kemijske sastave, ovisno o vrsti
kationa prisutnih u vodenim staklima. FTIR spektri su potvrdili prisutnost silikatnih struktura

s Si—O-Si vezama, s razli¢itim vibracijama ovisno o specificnom ionskom sastavu.

Geopolimeri su se istaknuli kao materijali s izvrsnim mehani¢kim svojstvima, visokom
kemijskom otpornoscu 1 toplinskom stabilno$¢u. Njihova kation-izmjenjivacka i1 adsorpcijska
svojstva ¢ine ih izuzetno pogodnima za Sirok raspon primjena, posebno u gradevinskoj
industriji. Osim toga, zbog svoje ekoloske prihvatljivosti i mogucnosti smanjenja emisije COz,

geopolimeri predstavljaju znacajan korak prema odrzivijim gradevinskim rjeSenjima.

Kljucne rijeci: geopolimer, vodeno staklo, amorfna struktura, tanki film



Abstract

This paper investigates geopolymeric materials obtained by mixing metakaolin, created
by thermal treatment of kaolinite clay, and three types of water glasses (Na, K and NaK).
Thermal treatment of kaolinite clay was carried out at 700 °C, which successfully obtained
metakaolin, which was confirmed by XRD, TGA/DTA and ATR/FTIR methods. XRD analysis
of metakaolin showed broader and less intense peaks, indicating a lower level of structural
ordering compared to kaolin. The TGA/DTA spectrum showed a significant decrease in the
mass of the sample between 200 °C and 600 °C, which corresponds to the dehydroxylation of
kaolin and the formation of metakaolin. The ATR-/FTIR spectrum confirmed the absence of
characteristic peaks of —OH groups, which additionally proved the success of the thermal
treatment. Geopolymers were prepared by mixing metakaolin and water glasses, and their
structural and other properties were analyzed by XRD and ATR-FTIR methods. XRD analysis
indicates a predominantly amorphous arrangement of geopolymers, and variations in the
intensity and position of the maxima in the FTIR spectra indicate different chemical
compositions, depending on the type of cations present in the water glasses. FTIR spectra
confirmed the presence of silicate structures with Si—O-Si bonds, with different vibrations

depending on the specific ionic composition.

Geopolymers have stood out as materials with excellent mechanical properties, high
chemical resistance and thermal stability. Their cation-exchange and adsorption properties
make them extremely suitable for a wide range of applications, especially in the construction
industry. In addition, due to their environmental friendliness and ability to reduce CO2
emissions, geopolymers represent a significant step towards more sustainable construction

solutions.

Key words: geopolymer, water glass, amorphous structure, thin film
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1. UVOD

Geopolimeri su anorganski ¢vrsti, stabilni i nezapaljivi polimerni materijali koji pri
visokim temperaturama imaju svojstvo da uz prisutnost alkalijskih aktivatora transformiraju,
polimeriziraju i o¢vrsnu pri niskim temperaturama. Procesom geopolimerizacije u visoko
luznatim uvjetima nastaju amorfne do semikristali¢ne trodimenzijske (3D) polimerne Si—O—Al
mreze, povezane preko zajednickih kisikovih atoma.

Neka od mnogobrojnih svojstva geopolimera su visoka tlatna c¢vrstoca, nisko
skupljanje, brzo ili sporo vrijeme vezanja, otpornost na kiselu atmosferu, otpornost na vatru,
niska toplinska vodljivost. Oni imaju Siroku primjenu u razli¢itim industrijama: gradevinskoj,
avioindustriji, automobilskoj industriji, industriji alata i sluze kao skladiSte toksi¢nih
materijala.

Postignut je veliki znacaj prilikom razvoja alternativnih veziva proizvedenih od
industrijskih otpadnih materijala jer uz ekonomsko, ima i ekolosko znacenje, rjeSava problem
zbrinjavanja industrijskog otpada, a uz to proizvodnja geopolimernih veziva, u odnosu na
proizvodnju Portland cementa, zahtjeva manje energije i, uglavnom, nema $tetne emisije
ugljikovog dioksida u atmosferu. Za proizvodnju cementa potrebna je velika koli¢ina energije,
a kod sinteze geopolimera koriste se prirodne sirovine i otpadni materijali koji ne zahtijevaju
prethodnu termicku obradu. Za razliku od cementa, geopolimeri imaju vecu kemijsku
postojanost: ne reagiraju s ionima iz okoline i otporni su na sulfatnu koroziju. Osim §to je
ekoloski nepogodna 1 energijski zahtjevna proizvodnja cementa, trajnost betonskih
konstrukcija izloZenih prirodnom agresivhom okoliSu, posebice sulfatima, je ogranic¢ena.
Geopolimeri imaju znatno bolju kemijsku postojanost i ne reagiraju s agresivnim ionima iz
okoline 1 otporni su na sulfatnu koroziju i to im osigurava ¢vrstocu i trajnost kroz dulje
vremensko razdoblje. Takoder su pogodni za uklanjanje $tetnih tvari u vodama, kao $to su Pb2*,
Cu?*, Cr¥*, Cd?*, Ni%*, As®*, Sb®" iona iz otopina primjenom geopolimera na bazi metakaolina
1 leteceg pepela.

Velika primjena geopolimera je kao materijala koji se koriste kao premazi i ljepila
otpornih na vatru i toplinu, veziva za vatrootporna kompozitna vlakna, a koriste se i u industriji
keramike i za zbrinjavanje toksi¢nog i radioaktivnog otpada, kao i primjena u medicinske
svrhe.

Prilikom izbora sirovine bitan je omjer silicija i aluminija. Najvazniji parametri o

kojima ovisi reaktivnost su: sadrzaj reaktivnog silicija, udio amorfne faze, veli¢ina Cestica i



sadrzaj kalija. Toplinskom obradom alumoslikatnih materijala mijenja se unutarnja struktura
materijala i povecava se udio amorfne faze, reaktivnost sirovine se povecava.

Geopolimeri pokazuju izvanredna svojstva adsorpcije i kationske izmjene, $to ih ¢ini
prikladnima za primjenu u remedijaciji okoliSa. Njihova jedinstvena struktura i sastav
doprinose njihovoj uc¢inkovitosti u adsorpciji razli¢itih kationa. Glavna priroda geopolimera je
tendencija drasti¢nog smanjenja mobilnosti veéine iona teSkih metala sadrzanih unutar
geopolimerne strukture, brzi razvoj tlaéne ¢vrstoce, otpornost na kiselinu i vatru, postavljanje
masti, niska propusnost i dobra otpornost na cikluse smrzavanja i odmrzavanja. Specificna
povrsina i poroznost geopolimera povecavaju njihove adsorpcijske kapacitete. Primjenjivosti
geopolimera moguce je prosiriti na ekoloski prihvatljivije alternative materijale za upotrebu u
poluvodnic¢kim uredajima, isticuéi njihovu primjenjivost kao sastavnih dijelova fotonaponskih
fasadnih sustava.

Geopolimeri takoder posjeduju visoku povezanost pora i odredenu inherentnu ionsku
vodljivost u vlaznim uvjetima zbog visoke ionske snage otopine pora. Trodimenzionalna
mrezasta struktura geopolimera omogucuje visoke specifi¢ne povrsine, olakSavajuéi adsorpciju
metalnih kationa, aniona, pa ¢ak i plinova.

Geopolimer posjeduje razlicite afinitete prema raznim metalnim ionima. Metalni ioni velikog
radijusa imali bi ve¢i utjecaj na postojece stanje i koli¢inu molekula vode u geopolimeru.
Specifi¢na povrSina geopolimera nakon izmjene s metalnim ionima smanjuje se kao funkcija
njihovog radijusa. Moglo bi se zakljuciti da bi mjesta za ionsku izmjenu mogli biti razliciti

prstenovi ili ¢ak Supljine rasporedene na povrSinskom sloju geopolimera.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Povijesni pregled

Tijekom 70-ih godina 20. stolje¢a francuski znanstvenik i izumitelj Joseph Davidovits
uocio je da kemijska reakcija silicijevih 1 aluminijevih oksida, prisutnih u izvornom materijalu
geoloskog podrijetla ili nekim nusproizvodima (lete¢i pepeo ili pepeo rizinih ljuski), s
alkalijskom otopinom (NaOH, KOH) kao produkt daje vezivni materijal. [1]

S obzirom da tijekom reakcije dolazi do procesa polimerizacije Davidovits je uveo
pojam ,,geopolimeri* za spomenuta veziva radi klasifikacije novootkrivene geosinteze koja kao
produkt daje anorganski polimerni materijal, a proces njihove sinteze nazvao je
geopolimerizacija. Uveo je i znanstvenu terminologiju koja opisuje osnovne strukturne jedinice
geopolimera, zasnovanu na razli€itim kemijskim skupinama, klasificiranu prema Si/Al
molarnom omjeru. lako se naziv ,,geopolimer* opcéenito koristi za opis amorfnih i/ili
kristali¢nih produkata sinteze alumosilikatnih materijala s alkalnim hidroksidom ili alkalno-
silikatnom otopinom, geopolimerne paste i kompoziti se u znanstvenoj literaturi takoder mogu
naci pod nazivom ,,nisko-temperaturno alumosilikatno staklo*; ,,alkalijama aktivirani cement*,
»geocement®; ,.alkalno-vezana keramika®; ,,anorganski polimerni cement®; ,,hidrokeramika* i
drugim. [1]

Prema Davidovits-u [1] geopolimeri su anorganski ¢vrsti, stabilni i nezapaljivi
polimerni materijali pri visokim temperaturama koji imaju svojstvo da uz prisutnost alkalijskih
(alkalnih) aktivatora transformiraju, polimeriziraju i ofvrsnu pri niskim temperaturama.
Procesom geopolimerizacije, odnosno kemijskom reakcijom izmedu polazne sirovine —
alumosilikata i alkalijskih metala silikatne otopine — Na ili K (iz vodenog stakla) u visoko
luZnatim uvjetima nastaju amorfne do semikristali¢ne trodimenzijske (3D) polimerne Si—O—Al
mreze, povezane preko zajednickih kisikovih atoma. [1]

Reakciju alkalnog materijala s krutim prekursorom koji sadrzi alumosilikatne spojeve
kao nacin dobivanja materijala usporedivog s Portland cementom prvi je patentirao njemacki
kemicar Kuhl 1908. godine. Patentirani vezivni materijal je opisan kao kombinacija amorfne

troske i alkalnih sulfata ili karbonata s ili bez dodatka zemnoalkalnih oksida ili hidroksida. [2]



2.2. Struktura geopolimera

Znanstvenici su svojim istrazivanjima karakterizirali geopolimere kao skupinu
anorganski aluminosilikatnih polimera sli¢nih keramici sa specifi¢nim sastavom i svojstvima
[3, 4].

Geopolimeri najéeS¢e nastaju reakcijom polikondenzacije silikata i aluminata s
otopinom NaOH i/ili KOH pa mozemo zakljuciti da se sastoje od oksida Al>Oz, SiO> i oksida
alkalnih metala (najéeS¢e Na2O i K20). Kasnijim istrazivanjima znanstvenici dolaze do
zakljucka da se geopolimeri mogu sintetizirati u Sirokom podrucju kemijskog sastava, no

naj¢esce su centrirani oko molarnog omjera 1:1:4 prikazanog u formuli:
M20-Al,03-xSi02-wH20 (1)

koji oznacava 1 mol M0 : 1 mol Al>O3 : 4 mola SiO> [5].

M — kation alkalijskog metala (Na*, K*, Cs™, ...)

X — opisuje omjer Si/Al,x=2-6

w —koli¢ina vode u Supljinama tzv. intersticijska voda, w = 7,5 — 13

Konaéni produkt reakcije geopolimerizacije — kemijske reakcije izmedu polazne
sirovine (alumosilikata) i aktivacijske otopine (primjerice natrijevog silikata) uobi¢ajeno sadrzi
smjesu amorfne do slabokristalicne faze i jednu ili viSe kristalnih faza. Medutim, mehanizam
reakcije geopolimerizacije nije jo§ potpuno razumljiv niti objasnjen. [1]

Geopolimeri pokazuju Siroku lepezu svojstava ukljucujuéi visoku tlacnu Cvrstocu,
nisko skupljanje, brzo ili sporo vrijeme vezanja, otpornost na kiselu atmosferu, otpornost na
vatru te nisku toplinsku vodljivost. [1]

Sinteza i1 kemijski sastav geopolimera sli¢ni su zeolitima. Glavna razlika izmedu geopolimera
i zeolita je u njihovoj strukturi, svojstvima i kona¢noj primjeni. Geopolimeri su amorfni ili
polukristalni, dok su zeoliti potpuno kristalne strukture. [7, 8]

Sadrzaj vode u sintezi geopolimera je nizak i zbog toga nastaje metastabilni, amorfni
aluminosilikat odnosno geopolimer. Uz vecu koli¢inu vode ionske vrste mogle bi difundirati i
proizvesti kristalne zeolite. Zbog toga se geolimeri smatraju metastabilnim zeolitima

napravljenim s nedostatkom vode, kao §to je shematski prikazano na slici 1. [4]



Aluminosilikatna

Geopolimeri

Slobodna energija

Zeoliti

Kristalizirana
keramika

Kristalizacija kao funkcija (kemijskog sastava, koli¢ine vode, T, p)

Slika 1. Dijagram slobodne energije. Odnos izmedu metastabilne i stabilne faze kemijski

ekvivalentnog aluminosilikata [4]

U tablicama 1. i 2. prikazan je zadovoljavajuci sastav geopolimera [9] i priblizno je prikazana
linija razdvajanja izmedu "niske" i "visoke" temperature koja se moze nalazi na priblizno 40-
80 °C, te liniju razdvajanja izmedu "niske" i "visoke" koli¢ine vode u omjeru H.O/M20 oko
10-20. Medutim, razlike izmedu ,,niskih“ i ,,visokih* vrijednosti oba parametra namjerno su
nejasne jer tocna priroda nastalih produkata podlijeZe i1 ostalim parametrima sinteze. Posebno

o omjeru Si/Al i vremenu reakcije [6, 9, 10]

Tablica 1. Zadovoljavajuci sastav geopolimera [9]

Omijer Raspon
SiO,/AlLO3 3,3-45
M20/Al>;03 08-16
M>0/SiO; 0,2-0,48

H.O/M20 10-25




Tablica 2. Produkti nastali hidrotermalnom obradom CcCvrstih alumosilikata pri razlicitim

temperaturama i sadrzaju vode [10]

Temperatura
Niska Visoka
Nizak Geopolimer Geopolimer ili zeolit
Sadrzaj vode i I i i
Visok Aluminosikikatni gel Zeolit

Struktura geopolimera se opisuje kao faza alumosilikatnog gela koji se sastoji od
kovalentno vezanih tetraedarskih 3D jedinica aluminata i silikata medusobno povezanih preko
atoma kisika [10] Ovisno o omjeru polaznih oksida, postoji nekoliko osnovnih monomernih

struktura koje grade geopolimerne materijale. (Tablica 3) [2, 11]

Tablica 3. Osnovne strukturne jedinice geopolimera [11]

Ponavljajuéa jedinica Naziv ponavljajuce jedinice Naziv polimera
—Si—O-Si—O— Silokso Poli(silokso)
—Si—O—-Al-O— Sialat Poli(sialat)

—Si—O—-Al-0-Si—0O— Sialat-silokso Poli(sialat-silokso)
—Si—O—-Al-0-Si—0-Si—0— Sialat-disilokso Poli(sialat-disilokso)
—P-O-P-O— Fosfat Poli(fosfat)
—P-0-Si—O-P-0O— Fosfo-silokso Poli(fosfo-silokso)
—P-0-Si—O—-Al-O-P-O— Fosfo-sialat Poli(fosfo-sialat)
—(R)=Si—0-Si—-O— (R) — Organo-silokso Poli-silikon
—Al-O—P-0O—- Alumo-fosfo Poli(alumo-fosfo)
—Fe—0O—-Si—O—Al-0-Si—O— Fero-sialat Poli(fero-sialat)




2.2.1. Klasifikacija geopolimera

Danas postoji 10 osnovnih klasa geopolimera:

. Geopolimeri na bazi vodenog stakla, poli(siloksonat), topljivi silikat, Si:Al = 1:0

. Geopolimeri na bazi kaolinita/soldalit hidrat, poli(sialat), Si:Al =1:1

. Geopolimeri na bazi metakaolina MK-750, poli(sialat-silokso), Si:Al = 2:1

. Geopolimeri na bazi kalcija, (Ca, K, Na)-sialat, Si:Al =1, 2, 3

. Geopolimeri na bazi SiO», sialatna veza i silokso veza u poli(siloksonatu), Si:Al > 5
. Geopolimeri na bazi lete¢eg pepela

. Geopolimeri na bazi fero-sialata

. Geopolimeri na bazi prirodnih mineral

© 00 N & O B W DN P

. Geopolimeri na bazi fosfata
10. Organsko-mineralni geopolimeri [12]

Geopolimeri se sastoje od tri faze: alumosilikatna gel faza (glavna faza geopolimera),
faza neizreagiranih i nepotpuno izreagiranih Cestica i faza Supljina s vodom. [1]
U razvoju strukture bitnu ulogu imaju 1 kalcijevi atomi. Struktura geopolimera je gradena od
polisialatnih lanaca. Unutar te strukture postoji viSak negativnog naboja zbog nepravilno
koordiniranog aluminija, koji je inace uravnoteZen kationima alkalijskih metala. Kalcijevi
kationi imaju viSestruki naboj pa stoga mogu povezati susjedne polisialatne lance i na taj na¢in

¢ine strukturu stabilnijom. [2]

Lanci ili mreze mineralnih molekula spojenih kovalentnim vezama imaju sljedec¢e osnovne
karakteristike:

a) priroda ocvrslog materijala:

- amorfan pri niskim i srednje visokim temperaturama

- kristalic¢an pri temperaturama iznad 500 °C.

b) put sinteze:

- u luznatom mediju:

(Na, K, Ca) hidroksid i alumosilikati tvore poli(silikat)-poli(silokso) tip ili poli(silikat-

aluminat)-poli(sialat) tip geopolimera



- u kiselom mediju:
fosforna kiselina i alumosilikati tvore (fosfo-silokso) i poli(alumo-fosfo) tipove geopolimera.
Primjerice, geopolimerni prekursor, MK-750 (metakaolin) s alumooksilnom grupom

—Si—0—AI=0, reagira u oba sustava, i luznatom i kiselom. [1]

2.2.2. Svojstva geopolimera

Neka od mnogobrojnih svojstva geopolimera su visoka tlacna c¢vrstoca, nisko
skupljanje, brzo ili sporo vrijeme vezanja, otpornost na kiselu atmosferu, otpornost na vatru,
niska toplinska vodljivost. Oni imaju Siroku primjenu u razli¢itim industrijama: gradevinskoj,
avioindustriji, automobilskoj industriji, industriji alata i sluze kao skladiSte toksi¢nih
materijala. Postignut je veliki znacaj prilikom razvoja alternativnih veziva proizvedenih od
industrijskih otpadnih materijala jer uz ekonomsko, ima i ekolosko znacenje, rjeSava problem
zbrinjavanja industrijskog otpada, a uz to proizvodnja geopolimernih veziva, u odnosu na
proizvodnju Portland cementa, zahtjeva manje energije i, uglavnom, nema Stetne emisije
ugljikovog dioksida u atmosferu. [1]

Nakon $iroke primjene Portland cementa koji je jedan od najpopularnijih i $iroko
primjenjivih gradevinskih materijala pokazali su se nedostatci, posebice njegova smanjena
trajnost pri izlaganju agresivnom okoliSu, $to ograni¢ava njegovu primjenu. Radi poboljSanja
svojstava vezivnih materijala (¢vrstoca, trajnost) pocelo se razvijati novo polje tehnologijske
znanosti; alkalijama aktivirana veziva. Reakciju alkalnog materijala s krutim prekursorom Kkoji
sadrzi alumosilikatne spojeve kao naéin dobivanja materijala usporedivog s Portland
cementom prvi je patentirao njemacki kemicar Kuhl 1908. godine. Patentirani vezivni materijal
je opisan kao kombinacija amorfne troske i alkalnih sulfata ili karbonata s ili bez dodatka
zemnoalkalnih oksida ili hidroksida. Zbog niza problema vezanih uz cementnu industriju,
najveci ekoloSkog karaktera, razvoj geopolimera kao alternative klasi¢nim cementima postaje
vrlo interesantan i prihvatljiv. Naime, cementna industrija ima velik doprinos u emisiji
ugljikovog dioksida (COz). Za proizvodnju cementa, odnosno sintezu klinker minerala (tzv.
cementnog klinkera), koja se odvija pri temperaturi od 1450 °C, potrebna je velika koli¢ina
energija, a kod sinteze geopolimera koriste se prirodne sirovine i otpadni materijali koji ne
zahtjevaju prethodnu termicku obradu. Sam proces geopolimerizacije odvija se pri temperaturi
od 60 °C do 90 °C i upravo zato smatra se energetski ucinkovitijim. Za razliku od cementa,
geopolimeri imaju vecu kemijsku postojanost: ne reagiraju s ionima iz okoline i otporni su na

sulfatnu koroziju. [2]



Osim $to je ekoloski nepogodna i energijski zahtjevna proizvodnja cementa, trajnost
betonskih konstrukcija izlozenih prirodnom agresivnom okoliSu, posebice sulfatima, je
ograni¢ena. Za razliku od betona, geopolimeri imaju znatno bolju kemijsku postojanost i ne
reagiraju s agresivnim ionima iz okoline i otporni su na sulfatnu koroziju i to im osigurava
¢vrstocu i trajnost kroz dulje vremensko razdoblje. [1]

Geopolimeri su takoder pogodni za uklanjanje Stetnih tvari u vodama. Provedena istrazivanja
o uklanjanju Pb?*, Cu?*, Cr*, Cd?", Ni?*, As**, Sb*" iona iz otopina primjenom geopolimera
na bazi metakaolina i leteceg pepela. [2]

Velika je primjena geopolimera kao materijala koji se koriste kao premazi i ljepila
otpornih na vatru i toplinu, veziva za vatrootporna kompozitna vlakna, a koriste se i u industriji
keramike i za zbrinjavanje toksi¢nog i radioaktivnog otpada, kao i primjena u medicinske
svrhe. Znanstvenici u mnogim znanstvenim i industrijskim disciplinama (mineralogija,
geologija, anorganska kemija i fizikalna kemija) istrazuju svojstva geopolimera te u svojim
istrazivanja donose i razli¢ite definicije geopolimera. [2]

Proizvodnja geopolimera kao sirovinu najéesée koristi industrijski otpadni materijal,
kao S$to su: lete¢i pepeo, pepeo rizine slame, troska visoke peci, Zarene gline i dr., a proces

geopolimerizacije se odvija pri temperaturama izmedu 60 i 90 °C. [1]

2.3. Prekursori
2.3.1. Geopolimeri na bazi alumosilikata

Geopolimeri nastaju reakcijom polaznog geoloskog ili industrijskog materijala (u

slu€aju alumosilikata) s alkalnom otopinom, prema sljede¢im reakcijama:

n(Siy0s, Al,0,) + 2n5i0y + 4nH,0 + NaOH ili (KOH) —
- Na*', K* +n(0H); —Si—0—Al" — 0 —Si— (0H),
(0H),
(prekursor geopolimera) (2)



n(0H)3 —Si — 0 — Al — 0 — 5t — (OH)5 + NaOH ili (KOH) —

(0H),

= (Nat, K")—(-Si—0—-A4l" -0 —5|f — 0 =)+ 4nH,0

0 0 0

(osnova geopolimera)
©)
Kako je vidljivo iz reakcija (2) i (3), tijekom reakcije nastajanja geopolimera dolazi do
oslobadanja vode. Ova voda, koja izlazi iz matrice geopolimernog materijala tijekom perioda
vezanja i daljnjeg starenja, ostavlja za sobom diskontinuirane nano-pore u matrici veziva, §to

povoljno djeluje na njihove karakteristike. [1]

Voda u geopolimernoj mjesSavini tako se ne trosi u kemijskoj reakciji, ali omogucuje
lakSe rukovanje s mjeSavinom 1 obradu mjeSavine. Ovo je u suprotnosti s reakcijom vode u
mjesavini Portland cementa tijekom hidratacije, proces polimerizacije ukljucuje prilicno brzu
kemijsku reakciju dobivanja alumosilikatnih geopolimera u alkalnim uvjetima, Sto rezultira
trodimenzijskim polimernim lan¢anim i prstenastim strukturama sastavljenima od Si—-O—AI-O

veza, a kako je prikazano empirijskom formulom (4). [1, 7]

Mn[— (Si02)z—AlO2]n-wH20 (4)

Sirovine koje se koriste u pripremi geopolimera mogu se podijeliti u dvije skupine:
1. sirovine s visokim sadrZajem kalcijevog oksida (troska visoke peci)

2. sirovine s niskim sadrzajem kalcijevog oksida (lete¢i pepeo klase F) [2, 13],

a najcesce se koriste:

a) kaolinske gline,

b) metakaolin,

c) leteci pepeo,

d) troska visoke peci,

e) smjesa leteceg pepela i troske,

f) smjesa leteceg pepela 1 metakaolina,

g) smjesa troske i metakaolina,
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h) smjesa troske i crvenog mulja,

i) smjese leteceg pepela i ne-kalciniranih materijala poput kaolina [13]

Prilikom izbora sirovine bitan je omjer silicija i aluminija. Reakciji geopolimerizacije
ne podlijeze cjelokupni silicij pa je za procjenu reaktivnosti vazniji omjer Si/Al reaktivne faze.
Si/Al omjer utjece i na konac¢nu strukturu i svojstva kona¢nog produkta. [2, 13]

Najvazniji parametri o kojima ovisi reaktivnost sirovine su: sadrzaj reaktivnog silicija, udio
amorfne faze, veli¢ina Cestica i sadrzaj kalija. Toplinskom obradom alumoslikatnih materijala
mijenja se unutarnja struktura materijala i povecava se udio amorfne faze, reaktivnost sirovine
se povecava. Materijali koji su podvrgnuti toplinskoj obradi rezultiraju produktima vecih
mehanickih ¢vrstoca od produkata nastalih alkalnom aktivacijom prirodnih sirovina. Zbog toga
su povoljnije sirovine za izradu geopolimera lete¢i pepeo i troska visoke pe¢i koji se dobivaju

pod utjecajem visokih temperatura. [2, 13]

2.4. Predobrada prekursora
2.4.1. Termicka predobrada

Metakaolin je zbog visokog udjela aluminosilikata, Cisto¢e i pucolanskog svojstva
jedan od najcescée koristenih prekursora u geopolimernoj sintezi. Dobiva se dehidroksilacijom
glinenog minerala kaolinita u temperaturnom podruéju od 450 do 850 °C prikazane formulom
5.[7]

450—-850°C
Si02Al,03:2H2,0 — Si02-Al203+2H0 (5)

Metakaolin se dobiva toplinskom aktivacijom (kalcinacijom) dvoslojnog
aluminosilikatnog kaolinita u temperaturnom rasponu od 400 °C do 850 °C, tipi¢no oko 700
°C u laboratorijskim uvjetima, dok je idealno podruéje za industrijsko kalciniranje od 700 °C
do 850 °C. Tijekom toplinskog zagrijavanja kaolinita, s pove¢anjem temperature odvijaju se
razliciti procesi kako su sazeli Hanein i suradnici: dehidracija, dihidroksilacija i rekristalizacija.
Pri temperaturi od cca. 300 °C dolazi do dehidracije. Tijekom ovog procesa oslobada se
molekularna voda koja moze biti adsorbirana, zarobljena unutar strukture pora gline i/ili
povezana s meduslojnim kationima. Pri daljnjem povecanju temperature, hidroksilne skupine

(OH- ioni) odvajaju se od slojeva kaolinita, §to se obi¢no naziva dehidroksilacija. Raspon
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temperature u kojem se odvija dehidroksilacija moze ovisiti o morfologiji i veli¢ini mineralnih
Cestica kaolinita, strukturnom redoslijedu slaganja slojeva sirovine, mogu¢im necisto¢ama u
sirovini 1 uvjetima zagrijavanja. Dehidroksilacija kaolinita pocinje na temperaturama od oko
350 °C, 400 °C, 450 °C i nastavlja se do 500 °C, 600 °C, 650 °C, ali se dovrsava na oko 700
°C. Shvarzman i sur. zaklju¢uju da se 95 % dehidroksilacije kaolinita dogada u temperaturnom
rasponu od 450 °C do 570 °C. S daljnjim povecanjem temperatura (iznad 800 °C), moze do¢i
do procesa rekristalizacije, koji smanjuju reaktivnost kalciniranog kaolinita i stoga se izbjegava
u procesu proizvodnje. [14]

2.4.2. Mehanokemijska obrada
Nasuprot uobicajene toplinske obrade kaolinita (formula 5) pojavljuje se

mehanokemijska aktivacija koja se smatra i ekoloski prihvatljivom alternativom za aktiviranje
kaolinitne gline izbjegavajuéi visoku temperaturu kalcinacije. [15, 16]

Mehanokemijska aktivacija je proces koji moze izazvati strukturni poremecaj tj. amorfizaciju
i poveéanu kemijsku reaktivnost u materijalu koji se obraduje intenzivnim mljevenjem
prikazana je naslici 2. [16]

Prema BalaZz-u, ucinci proizvedeni visokoenergetskim mljevenjem 1 mehanokemijskom
aktivacijom mogli bi biti vazni za razliCite tehnoloske primjene, ukljucujuéi inZenjerstvo
materijala, obradu otpada, preradu minerala, poljoprivredu, ekstraktivnu metalurgiju,
gradevinsku tehnologiju, farmaciju ili industriju ugljena. [17]

Sredsivo za mhevenje

Materijal koji se melje

(TN

Slika 2. Vrste visokoenergetskih mlinova; (a) kugli¢ni mlin, (b) planetarni kugli¢ni mlin, (c)

prstenasti mlin [16].
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2.5. Odabir alkalijskih otopina (aktivatora)

Uz upotrebu pojedina¢nog alkalnog aktivatora, najcesce se koriste jake luzine poput
NaOH ili KOH u kombinaciji s Na — vodenim staklom (NaSiO3) ili K — vodenim staklom
(K2Si03). Za samu geopolimerizaciju bitna je i koncentracija hidroksida u otopini aktivatora.
Ako se radi o visokim koncentracijama hidroksida u otopinama, pH sustav ¢e biti dovoljno
visok da dode do otapanja silicija iz sirovine i da se onemoguci otapanje kalcijevog hidroksida.
U takvim uvjetima u sustavu neée postojati dovoljno kalcija za formiranje kalcij silikat
hidratnih (CSH) faza, ve¢ kao glavni produkt nastaju alumosilikati temeljeni na natriju.
Novonastali produkti vezat ¢e hidroksidne ione za svoju strukturu zbog cega ¢e se smanjiti
njihov sadrzaj u otopini. Nizi pH omogudit ¢e otapanje kalcijevog hidroksida i dovest ¢e do
stvaranja CSH gela kao sekundarnog produkta reakcije. [13, 18, 19]
Palomo i suradnici su zakljucili da tip alkalne otopine igra znacajnu ulogu u procesu
polimerizacije. Reakcije se odvijaju znacajno brze kada otopina sadrzi topljivi silicij u odnosu

na Ciste otopine alkalnih hidroksida. [20]

2.6. Geopolimerizacija
2.6.1. Mehanizam geopolimerizacije

Pojam ,,geopolimer* uveo je Davidovits zbog procesa geopolimerizacije koji se dogada
tijekom reakcije. Proces sinteze anorganskih polimernih materijala nazvao je
geopolimerizacija. [1]

Mehanizmi geopolimerizacije razli¢itih geopolimernih materijala zbog kompleksnosti samih
procesa polimerizacije nisu dovoljno istrazeni, ali postoje prijedlozi koji bi objasnili spomenute
mehanizme.

Mehanizmi predlozeni od strane Davidovitsa te Xua i van Deventera, ukljucuju:

- otapanje silicija i aluminija iz polaznog materijala hidroksidnim ionima

- prijenos, orijentacija ili kondenzacija iona prekursora u monomere

- vezanje ili kondenzacija / polimerizacija monomera u polimerne strukture.

Ova tri koraka se mogu odvijati istovremeno, §to ¢ini njihovu izolaciju 1 zasebno istrazivanje
vrlo teskim. [21, 22]

Prema Davidovitsu, geokemijska sinteza se odvija preko oligomera (dimera, trimera, tetramera,
pentamera) koji ¢ine strukturne jedinice trodimenzijske makromolekularne resetke. [12, 21,

23]
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Mehanizam geopolimerizacije, objasnjen na primjeru metakaolina, ukljucuje tri (3) faze:
1. alkalna depolimerizacija poli(silokso) sloja kaolinita
2. nastajanje molekule orto-sialata, (OH)3—Si—O—Al—(OH)3

3. polimerizacija (polikondenzacija) u vise oligomere i polimere.

Karakteristi¢ni gradevni elementi silikata su tetraedri SiO4 koji se povezuju na nacin da dijele
jedan do cetiri zajednicka atoma kisika. Izolirani, nevezani tetraedar SiO4 se oznacava kao QO
tip polimerizacije, dok se (ovisno o broju atoma kisika koji su vezani na druge tetraedre) stupanj
polimerizacije SiO4 tetracdra oznacava s Q1 do Q4, gdje Q4 oznacava potpuno polimerizirani
tetraedar. [1]

Mehanizam kemijske reakcije se moze interpretirati na sljede¢i nacin: [1, 12, 21, 23]

1. Korak Nastajanje tetravalentnog Al u grupi sialata —Si—O—Al- (OH)3—Na",

I _ I Na+e /OH
—Si—0—Al=0}  40H Na*t Hy0 =D

| > I | OH

Te] 10l OH

| I
—Si— — Si —
| |

(6)

2. Korak: Alkalno otapanje zapoc€inje spajanjem OH™ baze na atom silicija, koji na taj nacin

povecéava svoju valentnu sferu na penta-valentno stanje,

Nat. OH Na*_ OH
L et +OH | S By
—Si —0—Al > 7'5:—(_)—Al\
| 0|H OH et 0|H OH
10| 101
| [
— G — — i

| l
()

14



3. Korak: Daljnji tijek reakcije se objasnjava cijepanjem veze Si—O—Si prijenosom elektrona

sa Si na kisik, te nastajanjem intermedijera silanola Si—OH i bazi¢nog silokso spoja Si—O—

Na'q OH N
| Neo | a'o ,OH
—Si—0—AI{ > —Si —0—AI{_
o/ 1} 1, TOH | | “oH
[e] OH 10l OH
| ©
— 58— OH

(8)

4. Korak: Daljnje nastajanje silanol Si-OH grupa i izolacija molekule orto-sialata, primarne
jedinice u geopolimeizaciji,

OH +
Na* H Na OH
L. e +OH" L, e
—Sl—-g—Al\ » HO—S|—Q—AI\
I | OH | | OH
Ol(_)l OH OIQI OH
€))

5. Korak: Reakcija bazi¢nog silokso spoja Si—O— s kationom Na™ i nastajanje Si—O—Na veze

OH + OH
N
HO— Si —O0—AI{_ > HO—Si —0—AI_
I | OH | | OH
Jo! OH 10l OH
Na* (10)
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6. Korak (a): Kondenzacija medu molekulama orto-sialata, preko reaktivnih grupa Si—O—Na i
Al—OH, s izdvajanjem molekule NaOH, te stvaranje ciklo-tri-sialatne strukture.

NaOH se oslobada i1 dalje reagira. Sljedi daljnja polikondenzacija u Na-

poli(sialat) nefelinsku resetku,

5y s
? " Kondenzacija & &
S ) Fel o
b Nares - i &
> o W X (4
0L e, S u -
> T A=A 2
7 N SRS TSRy P i
Q,O _)9/@ S Ho
K 2
g W = ]
b I O e %
’o‘ro s\ ST an © o, O
v % 3 G . Pt o e
% O e T 5K ~on
2O o—N" =
Ty on
of \4, on

Na-poli(sialat)
Nefelinska resetka

(11)

6. Korak (b): U prisutnosti vodenog stakla (topljivi Na-polisiloksonat) dolazi do kondenzacije
medu reaktivnim grupama Si—ONa, Si—OH i AI-OH, molekulama di-siloksonata

(Qu) i orto-sialata, te stvaranja orto-sialat-disilokso ciklicke strukture, gdje se

NaOH oslobada i reagira ponovo,

OH i
N
| a a o /OH OIH o -
|~ _L.OH HO— Si —O0— Al
10l OH "% kondenzacija [ | OH
T ~ Naicg 101 1o + 2NaOH
“Nat > B
YS. . OH. 10l - i
= | HO—Si —0—Si—0I® |
HO— Si —0— Si—0I® | | Na
|1 TNt 10l OH
@, 10l OH s
Na*
(12)
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7. Korak: Daljnja polikondenzacija u Na-poli(sialat-disilokso) reSetku albita,

OIH N a+o OH OlH OH OIH Na +® CH OIH O|H
- - 2 o - o 5o
HO—Si—O0—AI\ .. __ OI0— 5 —0—si—01® | uo—Sn—g—M{—Q—s: —-0—5i—0® |
l | OH Mt | [ Tt | I Jo, = L oA
o] 101 O] 0 ———— 101 101 10| 101
TS o | [T |
HO—$1 —Q—S1—QI~~ -~~~ 2§ —Q—Al—OH HO™ $i —Q—Si—0 — Si — O—Al—0OH
] | (o] OH 2" G)l | | ") ‘ Na—’ O|
ol OH OH Jor on o OH
Na* Na' 4+ INaOH
N
|,”, S n\‘“‘-
St ,,J/
"l“-[.(. I
Ls o]
A" i A Si=
ol > a——Y" o~
N i <1 H = I\O\. 0 ™o A901-07SN
a-poli(sialat-disilokso) e o
Albit 17l £ ol
< 4 B .'\L' 0o < ” l o’ B L
Feldspati N A TN P S

(13)
2.6.2. Sol-gel postupak

Sol-gel metoda je svestrana tehnika sinteze koja se primarno koristi za proizvodnju
anorganskih oksida i keramickih nanocestica na niskim temperaturama. [24].
Sol-gel metoda nudi nekoliko kljuénih prednosti koje je ¢ine preferiranom tehnikom za sintezu
naprednih materijala. Prvo, to je isplativ 1 jednostavan proces koji omogucuje proizvodnju
homogenih viSekomponentnih sustava, omogucujuci razvoj materijala s visoko uredenom 1i
dobro povezanom mreznom strukturom. [26] Svestranost sol-gel metode omogucuje
inovativne primjene, kao S§to je razvoj vatrootpornih kompozita i hidrofobnih premaza za
primjenu u zrakoplovstvu. [26]
Sol-gel sinteza sastoji se od pripreme sola, umrezavanje sola u gel te isparavanja otapala. Sol
se sastoji od vrlo sitnih ¢vrstih Cestica promjera od 1 nm do 1 pm koje su jednoliko dispergirane
u tekuc¢ini, dok je gel koloidna suspenzija tekuc¢ine u krutini.
Za pocetak procesa sinteze prekursori se moraju otopiti u odabranom otapalu u kojem ¢e do¢i
do kemijske reakcije 1 formiranja sola. Sol se moze pripraviti iz organskih i anorganskih
prekursora kao $to su nitrati i alkoksidi te se moze sastojati od Cestica oksida ili polimernih

klastera.

17



Nakon nastanka sola, dolazi do umrezavanja Cestica unutar otopine te formiranja gela. Nakon
geliranja, produkt sinteze se susi na povisenoj temperaturi te dolazi do isparavanja otapala.
Dobiveni produkt je krutina koja se naziva kserogel te moze imati i do 10 puta manji volumen
od samog gela. Krajnji rezultat sol-gel procesa su ultracisti, homogeni anorganski oksidni
materijali s pozeljnim svojstvima poput tvrdoce, opticke transparentnosti, kemijske
postojanosti, ciljane poroznosti, otpornosti na visoke temperature, itd. Takoder, moguce je
proizvesti materijale u razli¢itim formama: ultrafini sferi¢ni prasci, tanki filmovi i prevlake,
keramicka vlakna, mikroporozne anorganske membrane, monolitna keramika i staklo te
ekstremno porozni aerogelovi. Tijek sol-gel procesa i nastali materijal ovise o brojnim
¢imbenicima kao $to su pH, temperatura, vrijeme reakcije, vrsta i koncentracije reagensa, nacin

mijesanja smjese i dr. [27, 28, 29]

Prekursori + otapalo Suenje pri
superkritiénim

l uvjetima

i+ Aerogel

] & ~

| Suenje

| — il:f} %ﬂi — zagrijavanjem | g Kserogel

Formiranje sola Formiranje gela
Susenje

zamrzavanjem
Kriogel

i
Slika 3. Shematski prikaz principa provedbe sol-gel sinteze (preuzeto i prilagodeno [31])

2.7. Tankoslojna konfiguracija
2.7.1. Dr. Blade

Rakel noza (Dr. Blade) je tehnika koja se naSiroko koristi za proizvodnju filmova na
velikim povrSinama. Rakel noz relativno je nov proces, izvorno razvijen 1940-ih, a sada postaje
priznata metoda preciznog premazivanja. U postupku, dobro izmijeSana masa koja se sastoji
od suspenzije Cestica zajedno s drugim dodacima (kao Sto su veziva, disperzanti ili
plastifikatori) stavlja se na podlogu iza ostrice. Kada se uspostavi konstantno relativno kretanje
izmedu oStrice i supstrata, suspenzija se proteze preko supstrata i oblikuje tanki sloj. [31]

U ovoj metodi otapalo ima klju¢nu ulogu u odredivanju morfologije, debljine 1 kristalizacije
filma. Odabir otapala u premazu za oStricu moze utjecati na povrSinsku napetost i viskoznost
prevlake, ¢ime utjece na ujednacenost filma, debljinu i razvoj kristala. Odabirom otapala koja

pruzaju izvrsnu topljivost 1 stabilnost za prekursorske materijale, kao 1 kontrolom brzine
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isparavanja otapala i temperature tijekom procesa premazivanja, inZzenjering otapala moze se
koristiti za optimizaciju procesa premazivanja.

Na kvalitetu filma utjeCu priroda povrsine supstrata, brzina ostrice, priroda otapala (npr. sastav,
koncentracija, viskoznost), temperatura zarenja i atmosfera, itd. Temperatura i brzina
isparavanja otapala klju¢ni su za regulaciju stvaranja tankih filmova. Kim i suradnici otkrili su
da postupak odgodenog susenja otapala potiCe rast velikih kristala koji se trenutno pretvaraju
u ostrice otopine.

Uz temperaturu, drugi parametri, kao $to je brzina nanosenja, takoder su povezani s debljinom
filma. Dodatno, dokazano je da se filmovi dobre kvalitete mogu proizvesti kombiniranjem

premazivanja oStricama s brzom toplinskom obradom [32].

2.8. Adsorpcijska 1 kation izmjenjivacka svojstva geopolimera

Geopolimeri pokazuju izvanredna svojstva adsorpcije 1 kationske izmjene, Sto ih ¢ini
prikladnima za primjenu u remedijaciji okoliSa. Njihova jedinstvena struktura i sastav
doprinose njihovoj uc¢inkovitosti u adsorpciji razli¢itih kationa. Glavna priroda geopolimera je
tendencija drastiénog smanjenja mobilnosti veéine iona teSkih metala sadrzanih unutar
geopolimerne strukture, otpornost na kiselinu i vatru, postavljanje masti, niska propusnost i

dobra otpornost na cikluse smrzavanja i odmrzavanja.

2.8.1. Procis¢avanje otpadnih voda

Uloga geopolimera u pro¢is¢avanju otpadnih voda istrazivana je prije nekoliko godina.
Od ostalih geopolimernih adsorbenata, lete¢i pepeo je najzastupljeniji za uklanjanje teSkih
metala jer se oslanja na jeftin i lako dostupan otpad. Adsorpcijski kapacitet adsorbiranih teskih
metala obi¢no je modeliran Langmuir-ovom i Freundlichovom izotermom. Cimbenici koji
utjeCu na adsorpcijski kapacitet su pH, doza adsorbensa, pocetna koncentracija, vrijeme
kontakta i temperatura. Obicno se povecavaju doza i vrijeme kontakta, a poCetna koncentracija
¢e povecati kapacitet upijanja do odredene tocke prije konstante. Zakljucuje se da se
geopolimerni adsorbens moze koristiti kao alternativa skupom aktivnom ugljenu, te da

ucinkovito uklanja teSke metale iz otpadnih voda. [33]
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2.8.2. Mehanizmi adsorpcije kationa

Geopolimeri, posebno natrijev aluminosilikat hidrat (NASH), pokazuju znaajan

kapacitet adsorpcije kationa na koji utjecu faktori kao S§to su omjeri Si/Al 1 ionske
karakteristike. Elektrostatsko privlacenje i ionska izmjena kljuéni su u ovom procesu, pri cemu
kationi poput Na* pokazuju veéu adsorpciju od Pb?* i Cs* zbog svog ionskog potencijala i
veli¢ine. [34]
Specifi¢na povrsina i poroznost geopolimera povecavaju njihovu adsorpcijsku sposobnost. U
istrazivanjima dokazano je poveéanje vrijednosti vodljivosti geopolimernog spoja usred
povecéanja kontaktne povrsine izmedu zrna i rezultirajuceg transporta nositelja naboja. Nadalje
za tanke filmove uoceno je povecanje vodljivosti zbog daljnjeg smanjenja debljine uzorka. S
povecanjem omjera Si:Al, istosmjerna vodljivost opada za 1,5:1 Si:Al uzorak, a zatim raste za
najveéi omjer Si:Al (2:1). Opazena znaCajka bila je povezana s ionima Na* i njihovom
okolinom; natrijevi ioni imaju puno nizu pokretljivost u geopolimerima o¢vrsnutim na sobnoj
temperaturi. [zotropni Na u vodenom stanju i uocene vece stope polimerizacije jo§ jednom
ukazuju na korisna elektricna svojstva. Moguce je predloziti proSirenje primjenjivosti
geopolimera kao isplativih 1 ekoloski prihvatljivih alternativnih materijala za upotrebu u
poluvodnickim uredajima, isti¢uci njihovu primjenjivost kao sastavnih dijelova fotonaponskih
fasadnih sustava. [35]

Geopolimerna anorganska veziva nude prednosti u odnosu na tradicionalni Portland
cement 1 prikladnija su za ugradnju elektricno vodljivih aditiva za poboljSanje svojstava
prijenosa elektrona i iona. Geopolimerna matrica ima amorfnu aluminosilikatnu strukturu
makromolekula s gradevnim tetraedarskim silikatnim i aluminatnim spojevima koji takoder
grade kristale zeolita. Za stvaranje geopolimera, specifi¢ni prekursori praha, obi¢no metakaolin
i/ili lete¢i pepeo, aktiviraju se s alkalno-silikatnim otopinama $to rezultira jedinstvenom
molekularnom strukturom. Geopolimeri posjeduju visoku povezanost pora 1 odredenu
inherentnu ionsku vodljivost u vlaznim uvjetima zbog visoke ionske snage otopine pora.
Hanjitsuwan i suradnici pokazali su da vodljivost matrice geopolimera leteceg pepela ovisi o

koncentraciji NaOH, frekvencijskom spektru i omjeru aktivator/pepeo. [36]
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2.8.3. Strukturne karakteristike

Trodimenzionalna mrezasta struktura geopolimera omogucuje visoke specificne
povrsine, olakSavajuéi adsorpciju metalnih kationa, aniona, pa ¢ak i plinova. Simulacije
molekularne dinamike pokazuju da se optimalne konfiguracije za adsorpciju kationa pojavljuju
unutar aluminosilikatnog okvira, povecavajuéi stabilnost i smanjuju¢i mogucénost ispiranja.
[37, 38]

Geopolimer posjeduje razlicite afinitete prema raznim metalnim ionima. Nakon izmjene s
drugim metalnim ionima, glavna struktura geopolimera je zadrzana. Metalni ioni velikog
radijusa imali bi veci utjecaj na postojece stanje i koli¢inu molekula vode u geopolimeru.
Stovise, specifi¢na povrsina geopolimera nakon izmjene s metalnim ionima smanjuje se kao
funkcija njihovog radijusa. Moglo bi se zakljuciti da bi mjesta za ionsku izmjenu mogli biti
razli¢iti prstenovi ili ¢ak Supljine rasporedene na povrSinskom sloju geopolimera. Nadalje,
prstenovi rasporedeni u strukturi geopolimera bili su prevladavajuci u prstenovima od 6, 8, 10

ili ¢ak 12 ¢lanova kako bi se odrzala stabilnost strukture i ravnoteza naboja s kationima. [39]

2.9. Metode karakterizacije (XRD, TG/DTA, ATR-FTIR)
2.9.1. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD — engl. X-ray diffraction) analiticka je metoda
u kojoj se difrakcijom rendgenskih zraka na atomskim ravninama u kristalnoj strukturi uzorka
stvara difraktogram. Dobiveni difraktogram daje informacije o faznom sastavu uzorka,
prisutnosti oneciS¢enja, kristalnoj strukturi, veli¢ini kristalita, naprezanjima u kristalnoj resetci
i dr. [28, 40]
Rendgensko zradenje definira se kao elektromagnetsko zradenje u podruéju od 108 do 10> m.
Spektar rendgenskog zraCenja sastoji se od kontinuiranog i linijskog spektra. Linijski spektar
koristi se u rendgenskoj difrakciji jer zrake linijskog spektra imaju to€no odredenu valnu
duljinu, a njihov intenzitet mnogo je veci od intenziteta kontinuiranog spektra. Pri ozracivanju
materijala rendgenskim zracenjem dolazi do viSe pojava, pri ¢emu najveéu vaznost ima
difrakcija rendgenskih zraka. Do difrakcije dolazi jer rendgenske zrake koje padnu na atom
pobuduju elektrone na osciliranje te oni postaju izvor elektromagnetskih zraka koje emitiraju

u svim smjerovima. [28]
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Amortfne tvari daju XRD difraktogram bez karakteristi¢nih pikova. Medutim, tvari koje imaju
kristalnu ili semikristalnu strukturu difraktiraju rendgenske s razli¢itih ploha u kristalu. Prema
Braggovom zakonu (13) difraktirane rendgenske stvaraju konstruktivne interferencije koje se
manifestiraju kao difrakcijski maksimumi na XRD difraktogramu. [41]
Braggov zakon opisuje difrakciju rendgenskog zraCenja na kristalu kao interferenciju na
usporednim ravninama koje prolaze kroz ¢vorista kristalne reSetke:

nA=2dsin0 (13)
gdje je n cijeli broj, A valna duljina zracenja, d meduplo$na udaljenost te 0 difrakcijski kut (slika
4). [42]

Slika 4. Shematski prikaz interferencije rendgenskih zraka [42]

Prije XRD analize uzorke je potrebno usitniti u fini prah. Tijekom mjerenja uzorak se rotira te
se time mijenja kut upadnog zraCenja (difrakcijski kut 6). Detektorom se myjeri intenzitet

difraktiranog zraCenja te se dobiva ovisnost intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom

kutu 0. [43]

2.9.2. Termogravimetrijska analiza / Diferencijalna toplinska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) metoda je toplinske analize kojom se mjere
promjene fizikalnih i kemijskih svojstava materijala u ovisnosti o temperaturi (uz konstantnu
brzinu zagrijavanja) ili u funkciji vremena (uz konstantnu temperaturu). TGA moze pruziti
informacije o fizikalnim i kemijskim fenomenima kao §to su fazni prijelazi ukljucujuci taljenje,
isparavanje i sublimaciju, polimorfne transformacije te apsorpciju i desorpciju ili kemisorpciju,
desolvataciju (osobito dehidraciju) i razgradnju. TGA se obi¢no koristi za odredivanje
karakteristika pojedinih materijala koji pokazuju gubitak ili porast mase uslijed razgradnje,

oksidacije ili gubitka hlapljivih komponenti kao §to je vlaga. Uobicajene primjene TGA
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ukljucuju karakterizaciju materijala kroz usporedbu s bazom podataka, proucavanje
mehanizama razgradnje i1 kinetike reakcije, odredivanje organskog sadrzaja u uzorku te
odredivanje sadrzaja anorganskih tvari u uzorku Sto moze biti korisno za potvrdivanje
predvidenih struktura materijala ili jednostavno koriSteno kao kemijska analiza. Na ordinati
TGA krivulje oznacava se postotak gubitka mase, a na apscisi temperatura. [44]

Diferencijalna toplinska analiza (DTA) tehnika je u kojoj se termoparom mijeri razlika

temperatura izmedu ispitivanog i referentnog uzorka. U ispitivanom uzorku uslijed reakcije
dolazi do odstupanja temperature od zadanog temperaturnog programa, $to se biljezi kao DTA
signal: dT/dt. [42]
Tehnika kombinira jednostavnost mjerenja krivulja grijanja ili hladenja s kvantitativnim
znaCajkama kalorimetrije. Temperatura se mjeri kontinuirano kao pri odredivanju krivulje
grijanja ili hladenja, a diferencijalno mjerenje temperature omogucava izracun razlike protoka
topline izmedu referentnog 1 ispitivanog uzorka koji se drze u gotovo identicnom okruzenju
pomocu DTA pe¢i. [45]

Simultana termogravimetrijska i diferencijalna toplinska analiza (TG/DTA) korisna je
tehnika koja omogucuje karakterizaciju Cvrstih materijala. Karakterizacija ukljucuje
odredivanje gubitka mase suSenjem, temperature faznih prijelaza, toplinske stabilnosti te
prisutnosti vezane ili nevezane vode u uzorku. TG/DTA kombinira mjerenje promjene mase
uzorka kao funkcije temperature (TG) s temperaturnom razlikom uzorka u usporedbi s inertnim
referentnim materijalom kao funkcije temperature (DTA).

TG/DTA podaci izvedeni su iz odziva uzorka na program grijanja. U DTA temperatura uzorka
ostaje konstantna tijekom endotermnog prijelaza, dok se temperatura uzorka povecava tijekom
egzotermnog prijelaza. Istovremeno se dobiva TG krivulja dajuc¢i odgovarajué¢u krivulju
promjene mase. Ove dvostruke informacije ¢ine tumacenja jednostavnijima od onih uz

koriStenje samo jedne od ovih tehnika.[46]

2.9.3. Prigu$ena potpuna refleksija / Infracrvena spektroskopija Fourierove transformacije

PriguSena potpuna refleksija (ATR - Attenuated total reflectance) metoda je
uzorkovanja koja omogucuje izravno ispitivanje krutih ili tekuéih uzoraka bez daljnje
pripreme. Koristi potpunu unutarnju refleksiju za stvaranje kratkotrajnog vala koji prodire kroz

uzorak, pruzajuci vrijedne molekularne informacije.
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ATR se Cesto koristi s infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR)
(ATR-FTIR spektroskopija) jer omogucuje preciznu analizu krutih i teku¢ih uzoraka, te tako
pojednostavljuje mjerenje gotovo svih tvari.

ATR-FTIR spektroskopija koristi se za identificiranje kemijskih spojeva, proucavanje
molekularnih struktura, ispitivanje povrSinskih svojstava, analize polimera, istraZivanje
biomolekula, prac¢enje kemijskih reakcija i procjenu sastava materijala u industrijama kao $to
su farmaceutska industrija, znanost o materijalima, forenzika i analiza okolisa.

Budu¢i da ATR-FTIR moze mjeriti spektre bez potrebe za bilo kakvom pripremom uzorka ili
razrjedivanjem, ATR spektroskopija je pronasla primjenjivost u analizi krutih 1 tekucih
materijala.

U ATR-FTIR, svjetlosna energija prolazi kroz opticki materijal (tj. ATR senzor) koji ima dvije
glavne karakteristike. Materijal mora biti opti¢ki proziran za frekvenciju energije tako da
materijal senzora apsorbira malo ili nimalo zracenja, te materijal ATR senzora ima indeks loma
koji je visi od indeksa loma okolnog medija tako da ATR djeluje kao valovod, interno

reflektirajuéi svjetlosnu energiju. [47]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada sastoji se od priprave uzorka alumosilikata 1:1 mulitnog
sastava te geopolimerizacije razliCitim sintezama. Metode karakterizacije ispitivanog uzorka
ukljucuju XRD, TG/DTA I ATR-FTIR.

Za izradu rada kori$tena je kaolinitna glina. Karakteristike takve gline su su: udio SiO2 56,50
mas.%, Al203 39,17 mas.%, Na20 0,39 mas.%, K20 2,28 mas.%, CaO 0,08 mas.%, Fe.O3 0,84
mas.%, MgO 0,73 mas.%, P>0s 0,02 mas.%, TiO2 <0,01 mas.%, te SOz 0,01 mas.% (Tablica
4.)

Oksidni sastav kaolinitne gline odreden XRD analizom u akreditiranom Centralnom kemijsko-

tehnoloskom laboratoriju HEP-proizvodnje d.o.0.

Tablica 4. Oksidni sastav kaolinitne gline

Komponenta Sastav / mas. %
SiO; 56,50
Al203 39,17
Na.O 0,39
K20 2,28
Ca0o 0,08
Fe.O3 0,84
MgO 0,73
P20s 0,02
TiO2 <0,01
SOs 0,01

3.1. Piprema uzorka
3.1.1. Termicka obrada

U svrhu kemijske analize materijala uzorci kolinitne gline podvrgnuti su termickoj
obradi tj. suSenju prema sljede¢em postupku. Odvaga od 7g kaolinitne gline dodana je u 3
keramicke posudice. Mjerenje je provedeno na analitickoj vagi Kern (slika 5) s precizno$¢u na
dvije decimale. Keramicke posudice s uzorkom gline zatim su stavljene u pe¢ Nabertherm
MORE THAN HEAT 30-3000 °C (slika 6). SuSenje je provedeno na 700 °C, s brzinom
zagrijavanja 10 °C / min tj. 70 minuta.
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Slika 6. Nabertherm MORE THAN HEAT 30-3000 °C

Nakon termicke obrade kaolinitne gline ponovno je provedeno vaganje uzoraka u keramickim

posudicama. Iz dobivenih rezultata mozemo vidjeti da je doslo do smanjenja mase. Uz potvrdu

s ostalim analizama zaklju¢ujemo kako je u procesu suSenja izaSla kemijski vezana voda.

(Tablica 5)

Tablica 5. Masa kaolinitne gline prije i nakon termicke obrade

Uzorak | Kaolinitnaglina | Prije zarenja m1 /g Nakon Zarenjamy /g | Am/g =m (H20)
1 7,00 26,82 26,00 0,82
2 7,00 30,44 29,62 0,82
3 7,00 28,09 27,26 0,83

3.1.2. Priprema predmetnih stakalca

Prije nanoSenja tankog filma bilo je potrebno pripremiti 1 o€istiti predmetna stakalca

debljine 1,0 - 1,2 mm. Za svaki uzorak koristeno je 6 predmetnih stakalca. U tu svrhu koristena

je ultrazvuéna kupelj Bandelin Sonorex (slika 8). Ploc¢ice su stavljene na nosac koji je stavljen
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u veliku staklenu ¢asu, te je ona uronjena u tekuc¢inu za pranje. Za prvo pranje koristio se

aceton, zatim etanol te na posljetku destilirana voda. Svaki korak pranja provodio se 3 minute.

==

Slika 7. Predmetno stakalce za tanki film

Slika 8. Ultrazvuc¢na kupelj Bandelin Sonorex

3.1.3. Postupak mijeSanja

Za dobivanje geopolimera potrebno ga je pomijesati s vodenim staklom i vodom. U
ovom radu koristila su se Na*, K*, te Na*/K* vodena stakla. Sastav vodenog stakla prikazan je
u Tablici 6. Aktivacija metakaolina postigla se mijeSanjem 5g metakaolina s izracunatom
koli¢inom odredenog vodenog stakla i vode ( Tablica 7.). Mijesanje komponenti provodilo se

rucno, te je trajalo 8 minuta.

U Tablici 8. prikazan je maseni omjer koji se takoder moze nazvat vodo vezivni omjer. Omjer

odreduje teksturu i viskoznost gline koja ¢e nastati aktivacijom metakaolina. U ovom radu
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koristena je veca koli¢ina vode zbog olakSanja ru¢nog mijesSanja, te radi lakSeg izvlacenja

tankih filmova.

Tablica 6. Sastav vodenog stakla

Maseni udio / %

Vodeno staklo SiO2 Na.O K20 H20
Natrijevo 33,20 17,48 — 50,33
Kalijevo 27,70 — 22,91 49,31
Natrij/Kalij 27,46 7,45 11,33 53,75
Tablica 7. Izracunati stehiometrijski sastav geopolimernih pasti
Uzorak | Metakaolin | Na-silikat | K-silikat Na/K-silikat H20
1 5,00 6,70 0,00 0,00 3,20
2 5,00 0,00 7,80 0,00 3,10
3 5,00 0,00 0,00 7,85 2,50
Tablica 8. Sastav uzoraka
Molarni omjeri oksida Mas_en_i
omjeri
Uzorak | SIO,/ALOs | Si0/M;O | AlOy/NaO | H0/Na,0 | Masa | Masa | Omier Masa | v | wis
2z 2z e 2279 1 vodelg | vezivalg | punilo:vezivo | kvarcalg
1 4,38 4,39 1,00 19,04 6,57 8,18 0,00 0,00 [0,80 (0,80
2 4,32 4,32 1,00 20,05 6,95 8,74 0,00 0,00 [0,80 (0,80
3 4,32 4,33 1,00 19,49 6,72 8,41 0,00 0,00 [0,80[0,80

Slika 9. Uzorak metakaolina
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Slika 10. Na*, K*, te Na*/K* vodena stakla

3.1.4. Nanosenje tankog filma

Postupak izvlaéenja tankog filma provodio se pomocu rakel noza (Dr. Blade aplikatora)
(Slika 11.). Debljina tankog filma odredena je pomocu aplikatora te iznosi 80 um. Aktivirani
metakaolin nanosio se na prethodno o¢is¢ena predmetna stakalca. Tehnika funkcionira tako da
se oStrica aplikatora postavi na fiksnu udaljenost od povrSine koju treba pokriti. Masa za
premazivanje se zatim stavlja ispred oStrice, a oStrica se pomife u ravnini s povrsinom,

stvarajuci tanki film.

Slika 11. Zehntner — 4 - sided Applicator

3.1.5. Postupak njegovanja u suSioniku

Nakon nanoSenja tankog filma, predmetna stakalca su stavljena u zatvorenu plasti¢nu
posudu. Posuda je stavljena su susionik Nuve FN 400 (Slika 12.) na proces njegovanja. SuSenje
je provodeno 24h na 45 °C. Teorijski predloZena temperatura nalazi se izmedu 30 °C 1 60 °C,

te je odlu¢eno da ¢e se susenje provoditi na srednjoj temperaturi. Ako bi temperatura bila

29



previsoka postojala bi moguénost pucanja tankih filmova i promjene mehanickih svojstava

materijala.

Slika 12. Su$ionik Nuve FN 400

3.2. Karakterizacija
3.2.1. XRD

Uzorak geopolimera usitnjavao se u prah u ahatnom tarioniku (Slika 13.). Usitnjeni
uzorak prebacen je u nosa¢ uzorka tj. plo€icu s utorom, pazec¢i pritom da je povrSina uzorka
potpuno ravna, jer neravnine mogu izazvati pogreSke u analizi. Nosa¢ se umece u odredeno

mjesto u difraktometru i pomocu raunala pokrec¢e mjerenje rendgenskom difrakcijom.

XRD analiza radena je na Shimadzu LabX XRD-6000 difraktometru (Slika 14.). Analiza je
provedena na svim pripravljenim uzorcima i njihovi difraktogrami prikazani su na slikama 18
i 19. Snimanje je provedeno u podruéju od 2,000 do 80,000 °CuKa, s brzinom snimanja 20000
°/min.

g ¥
-

Slika 13. Ahatni tarionik
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Slika 14. Shimadzu LabX XRD-6000 difraktometarXRD analiza takoder je radena na Bruker
D8 ADVANCE ECO difraktometru. (Slika 15.). Analiza je provedena na svim pripravljenim
uzorcima i njihovi difraktogrami prikazani su na slici 20. Snimanje je provedeno u podru¢ju
od 20,00 do 80,00 °26.

Slika 15. Bruker D8 ADVANCE ECO difraktometar

3.2.2. TGA/DTA

TGA / DTA analiza provedena je na svim pripravljenim uzorcima. Mjerenje se provodilo u

temperaturnom podrucju od 25 do 1200 °C. Grafi¢ki prikaz nalazi se na slici 21.

Slika 16. Bruker TGA-IR

3.2.3. ATR/FTIR
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ATR / FTIR analiza radena je na Bruker VERTEX 70 FTIR spektrofotometru (Slika
17.). Analiza je provedena na svim pripravljenim uzorcima i njihovi spektri prikazani su na

slikama 22 i 23.

Slika 17. Bruker VERTEX 70 FTIR spektrofotometar
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Slika 18. Difraktogrami uzoraka kaolinitne gline i toplinski obradene gline metakaolina.

Iz difraktograma se moze vidjeti da kaolin pokazuje nekoliko ostrih i intenzivnih
vrthova na odredenim 20 vrijednostima. Ovi vrhovi ukazuju na njegov kristalni sustav.
Najistaknutiji pikovi za kaolin pojavljuju se priblizno na: 12,3°; 24,86°; 26,5°; 37,3°; 39,7°;
45,4°. Ovi vrhovi odgovaraju karakteristicnim refleksima kristalne strukture kaolinita, te je s
time potvrdeno da se radi o kaolinitu. Crvena linija difraktograma predstavlja uzorak
metakaolina, koji nastaje toplinskom dehidroksilacijom kaolina. Metakaolin prikazuje mnogo
Sire 1 manje intenzivne vrhove, $to ukazuje na manje kristalnu strukturu u usporedbi s
kaolinom. Transformacija iz kaolina u metakaolin vidljiva je iz smanjenja intenziteta i oStrine
vrhova. To ukazuje na to da je kristalni poredak u kaolinu uglavnom izgubljen tijekom procesa

pretvorbe u metakaolin, $to dovodi do formiranja amorfnog aluminosilikatnog sustava.

XRD graf ucinkovito pokazuje strukturnu transformaciju iz kristalnog kaolina u amorfniji
metakaolin. Znacajno smanjenje intenziteta i oStrine vrhova u spektru metakaolina ukazuje na
uspjesnu toplinsku aktivaciju kaolina, $to je bitno u primjenama proizvodnje geopolimera, gdje

je pozeljan amorfni materijal zbog vece reaktivnosti.
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Slika 19. Difraktogrami uzoraka geopolimera s Na, K i NaK vodenim staklima.

Sva tri uzorka vodenog stakla pokazuju karakteristicne Siroke pikove u podrucju
izmedu 20—40°, §to upucuje na prisutnost amorfne faze. Amorfna faza nema pravilnu kristalnu
strukturu.

Intenziteti pikova se razlikuju medu uzorcima. NaK vodeno staklo ima maksimume s najvisim
intenzitetima, dok su pikovi nizeg intenziteta kod Na vodenog stakla i K vodenog stakla.
Razlike u intenzitetu i poloZaju ovih pikova mogu ukazivati na razlicite stupnjeve uredenosti
ili razlike u sastavu izmedu uzoraka.

Iako su svi pikovi smjesteni unutar slicnog raspona 260 vrijednosti, postoje male razlike u
njihovim to¢nim pozicijama 1 intenzitetu. To moZe biti posljedica razli¢itih kemijskih sastava
i razlicite veli¢ine ionskog radijusa natrija (Na) i kalija (K) unutar strukture.

Difraktogram pokazuje da sva tri uzorka vodenog stakla imaju amorfnu strukturu. Specifi¢ne

razlike medu uzorcima mogu biti povezane s prisutnos¢u razlicitih elemenata (Na, K).
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Slika 20. Difraktogrami na tankom sloju uzoraka geopolimera s Na, K i NaK vodenim

staklima.

Uzorci geopolimera snimani su na tankom filmu rendgenskom difrakcijskom analizom.
Sva tri uzorka imaju sli¢ne karakteristike, pokazuju¢i Siroke difrakcijske vrhove, §to je
karakteristi¢no za pretezno amorfne materijale. Siroki vrhovi i niska intenzivnost ukazuju na
to da uzorci imaju nizak red kristalnog uredenja.

NaK vodeno staklo ima najvis$i intenzitet u pocetnim 20 vrijednostima (oko 10°), $to
ukazuje na nizu razinu uredenja strukture. Vrhovi su blago izrazeni u usporedbi s ostalim
uzorcima, $to moze ukazivati na varijacije u strukturi zbog prisutnosti oba elementa, natrija
(Na) i kalija (K).

K vodeno staklo ima nesto nizi intenzitet pikova od NaK uzorka, te takoder pokazuje
nekoliko pikova izmedu 20° i 40°, ali pokazuje sli¢ne karakteristike. Takoder pokazuje Siroke
ali manje izraZene pikove, $to moze biti rezultat razli¢itog ionskog sastava (dominacija kalija).

Na vodeno staklo ima najnizi intenzitet medu tri uzorka, §to ukazuje na nesto nizu
razinu uredenja strukture u usporedbi sa ostalim vodenim staklima. Takoder su prisutni Siroki
difrakcijski vrhovi.

Razlike u intenzitetu i obliku difrakcijskih vrhova izmedu uzoraka pokazuju razlicite
stupnjeve uredenosti strukture uzrokovane razli¢itim ionskim sastavima (Na, K, i njihova
kombinacija). NaK vodeno staklo ima najizraZeniji amorfni karakter, dok je Na vodeno staklo

nesto manje uredeno, Sto moze utjecati na njegove fizicko-kemijske osobine u primjenama.
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Slika 21. Simultana TGA/DTA analiza kaolinitne gline.

Graf prikazuje termogravimetrijsku analizu (TGA) i diferencijalnu toplinsku analizu
(DTA) uz derivacijska termogravimetriju (DTG) za kaolin.

Na pocetku analize, masa uzorka je definirana kao 100%, te dolazi do gubitka mase od
11,1%. Znacajan pad mase uzorka dogada se izmedu 200 °C i 600 °C, s maksimumom oko 516
°C, §to odgovara dehidroksilaciji kaolina. Ovaj gubitak mase povezan je s gubitkom kemijski
vezane vode. Daljnji manji gubitak mase dogada se oko 998 °C, §to moze ukazivati na daljnje
razgradnje materijala.

Diferencijalna toplinska analiza prikazuje endotermni vrh pri 63 °C. Ovaj pik obi¢no je
povezan s isparavanjem slobodne vode ili povrsinsko vezane vode. Endotermni vrh pri 516 °C
odgovara dehidroksilaciji, §to je potvrdeno gubitkom mase u TGA analizi. Egzotermni vrhovi
pri 998 °C ukazuju na egzotermne reakcije koje mogu biti povezane s kristalizacijom ili
rekristalizacijom materijala.

Derivacijska termogravimetrija prikazuje brzinu promjene mase. Plava linija pokazuje
brzinu gubitka mase tijekom zagrijavanja. Najveca brzina gubitka mase dogada se oko 516 °C,
sto potvrduje proces dehidroksilacije. Maksimalna negativna brzina ukazuje na najbrzi pad

mase u temperaturnom podrucju gdje dolazi do dehidroksilacije.
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Glavni dogadaj na grafu je dehidroksilacija materijala (aluminijev silikat hidroksid),
koja se dogada oko 516 °C, s gubitkom mase od 11,1%. Egzotermni efekti oko 998 °C
sugeriraju moguée promjene u kristalnoj strukturi ili kristalizaciju materijala. Pocetni gubitak
mase i endotermni vrh pri 63 °C ukazuju na gubitak adsorbirane vode. Ovaj graf pruza vazne
informacije o toplinskoj stabilnosti materijala, faznim promjenama i dekompoziciji pri

zagrijavanju, $to je korisno za razumijevanje ponasanja materijala pri visokim temperaturama.

Geopolimer

1 Metakaolin

Kaolin

Transmitacija / a. u.

T T T T T T T T T T T T T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj / cm'™

Slika 22. IR spektri kaolinitne gline, toplinski obradene gline metakaolina te geopolimera

dobivenog iz metakaolina.

Graf prikazuje FTIR (Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom)
spektre za uzorke kaolina, metakaolina, i geopolimera. FTIR spektroskopija se koristi za
identifikaciju razli¢itih kemijskih funkcionalnih grupa na temelju apsorpcije infracrvene
svjetlosti, Sto rezultira razli¢itim vrijednostima pikova u spektru.

Podrug¢je infracrvenog spektra oznacenog isprekidanom linijom naziva se podru¢jem
otiska prsta jer je ovo podrucje spektra gotovo jedinstveno za bilo koji spoj. Spektar kaolina
pokazuje karakteristicne apsorpcijske vrhove oko 3600 — 3700 cm™, $to odgovara vibracijama
-OH skupina prisutnih u hidroksilnim slojevima kaolina. Jak vrh oko 1030 cm™ pripisuje se
Si-O-Si vibracijama, $to je karakteristi¢no za silikatne materijale. Ostali vrhovi u podrucju od
500 do 1000 cm™ mogu se pripisati AI-OH vibracijama i deformacijama tetraedarskih i

oktaedarskih slojeva unutar kaolitne strukture.
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Metakaolin pokazuje smanjenje intenziteta vrhova pri visokim valnim brojevima
(~3600 cm™), Sto ukazuje na dehidroksilaciju kaolina pri zagrijavanju i stvaranje amorfnog
aluminij-silikatnog materijala. VVrh koji se nalazi oko 1080 cm™ u spektru metakaolina povezan
je sa Si-O-Si i Si-O-Al vibracijama koje su prisutne u amorfnom stanju. U podrucju od 500
do 800 cm™ takoder se mogu uociti promjene u spektru, Sto dodatno potvrduje transformaciju
materijala. Usporedbom spektara kaolina i metakaolina moZzemo primijetiti izostanak vrhova
oko 3600 - 3700 cm™, koji su karakteristi¢ni za -OH skupine. Time potvrdujemo da je doslo
do izlaska kemijski vezane vode termickom obradom kaolina.

Spektar geopolimera pokazuje dodatne promjene u odnosu na metakaolin. Vrhovi pri
1000 cm™ su pomaknuti i proSireni, $to ukazuje na formiranje novih Al-O-Si veza tijekom
polimerizacije. Pojava vrhova u regiji od 1400 — 1500 cm™ mozZe biti povezana s prisutno$éu
karbonatnih ili drugih anorganskih faza koje se formiraju tijekom procesa geopolimerizacije.
Smanjenje intenziteta u podru¢ju oko 3500 cm™ ukazuje na daljnje smanjenje hidroksilnih
grupa kao posljedica polimerizacije.

Graf prikazuje transformacije koje se dogadaju tijekom procesa sinteze geopolimera,
pocevsi od kaolina, preko metakaolina, do kona¢nog geopolimera. Transformacije su vidljive
kroz promjene u FTIR spektrima, gdje se gube odredeni vrhovi (hidroksilne grupe), a novi se
pojavljuju (Si—O-Al i Al-O-Si veze), $to ukazuje na kemijske promjene i stvaranje nove

strukture unutar geopolimernog materijala.

— NaK vod. staklo
— Kvod. staklo
Na vod. staklo
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;

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Slika 23. IR spektri geopolimera dobivenih s Na, K i NaK vodenim staklima.
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Ovaj FTIR graf prikazuje spektre za tri razlic¢ita uzorka vodenog stakla: NaK vodeno
staklo, K vodeno staklo i Na vodeno staklo.
Spektar NaK vodenog stakla pokazuje nekoliko znacajnih apsorpcijskih vrhova, posebno u
regijama oko 1000 cm™ i ispod 500 cm™. Vrh oko 1000 cm™ moze se pripisati Si-O-Si
simetricnim 1 antisimetricnim vibracijama, $to je karakteristicno za silikatne strukture.
Prisutnost vrhova ispod 500 cm™ moze biti povezana s mreznim vibracijama Si—-O-M (gdje je
M metalni ion, kao Na ili K).
Spektar K vodenog stakla slican je spektru NaK vodenog stakla, ali s pomakom u intenzitetima
i polozaju nekih vrhova, §to ukazuje na prisutnost razli¢itih kationa u strukturi. Ovi pomaci
mogu odrazavati utjecaj K* iona na strukturu stakla, pri cemu su vibracijske frekvencije lagano
promijenjene zbog vecée ionske veli¢ine 1 drugacije kemijske okoline u odnosu na Na*.
Na vodeno staklo takoder pokazuje karakteristi¢cne vrhove u regiji oko 1000 cm™, ali s
najmanjim intenzitetom u usporedbi s ostala dva uzorka. Prisutnost ovih vrhova upucuje na to
da je struktura Si—-O—Si dominantna, s naglaskom na utjecaj Na* iona na vibracije. Povecana
transmisija u podruc¢ju izmedu 500 1 1500 cm™* sugerira manje deformacije mreze ili drugaciji
stupanj uredenosti u usporedbi s NaK i K vodenim staklima.
FTIR spektri pokazuju da sva tri uzorka imaju silikatne strukture s prisutnim Si-O-Si vezama,
ali s razli¢itim vibracijama ovisno o specificnom ionskom sastavu (Na*, K*). Razlike u
poloZajima i intenzitetima vrhova reflektiraju utjecaj razlicitih kationa na strukturu stakla, gdje
K* i Na* doprinose razli¢itim promjenama u vibracijama mreZe. Ovi rezultati pruzaju uvid u

kemijsku strukturu i utjecaj ionskog sastava na svojstva geopolimera.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivani sustav ukljucivao je kaolinitnu glinu, termicki obradenu glinu metakaolin, te
geopolimere dobivene mijeSanjem metakaolina i tri vrste vodenih stakala (Na, K 1 NaK).

Metakaolin je uspjesno dobiven termi¢kom obradom kaolinitne gline u pec¢i na 700 °C,
s brzinom zagrijavanja 10°C / min tj. 70 minuta. Sa tri metode analize: XRD, TGA-DTA i
ATR-FTIR potvrden je nastanak metakaolina. Na difraktogramu metakaolin prikazuje mnogo
Sire 1 manje intenzivne vrhove, §to ukazuje na amorfniju strukturu u usporedbi s kaolinom.
TGA/DTA spektar prikazuje znaCajan pad mase uzorka izmedu 200 °C i 600 °C, s
maksimalnom brzinom promjene oko 516 °C, $to odgovara dehidroksilaciji kaolina, te
nastanka metakaolina. ATR-FTIR spektar prikazuje izostanak pikova oko 3600 — 3700 cm™,
koji su karakteristi¢ni za —OH skupine i prisutni su u IR spektru kaolinitne gline. Time
potvrdujemo da je doslo do izlaska kemijski vezane vode termi¢kom obradom kaolina.

Geopolimer je dobiven mijeSanjem odredene koli¢ine metakaolina, vode i tri vrste
vodenih stakala. Iz analize metodama XRD i ATR-FTIR potvrden je nastanak geopolimera S
vrlo sli¢nim svojstvima i strukturom. Do razlike dolazi zbog razli¢ite vrste kationa prisutnih u
vodenim staklima. XRD analiza provedena je na praskastim uzorku dobivenog mljevenjem u
ahatnom tarioniku i na uzorcima tankog filma koji su pripremljeni metodom rakel noza (Dr.
Blade). Difraktogrami pokazuju da sva tri uzorka vodenog stakla imaju amorfnu strukturu, s
varijacijama u intenzitetima i pozicijama pikova, koji odrazavaju razli¢ite razine uredenja
strukture. Specifi¢ne razlike medu uzorcima povezane su s prisutnoséu razlicitih elemenata
(Na, K). FTIR spektri pokazuju da sva tri uzorka imaju silikatne strukture s prisutnim Si-O-Si
vezama, ali s razli¢itim vibracijama ovisno o specificnom ionskom sastavu (Na*, K*). Razlike
u poloZajima 1 intenzitetima vrhova reflektiraju utjecaj razli¢itih kationa na strukturu stakla,
gdje K* 1 Na* doprinose razli¢itim promjenama u vibracijama mreze.

Geopolimeri su se pokazali kao izuzetno stabilni i1 ekoloski prihvatljivi materijali s
izvrsnim mehanickim svojstvima, kemijskom otpornosc¢u i toplinskom stabilno$¢u. Njihova
kation izmjenjivacka kao i adsorpcijska svojstva ¢ine ih idealnim za primjenu u gradevinskoj
industriji, ali 1 u drugim industrijama koje zahtijevaju visoku otpornost na agresivne okoliSne

uvjete.
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6. POPIS KRATICA

DSC — Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DTA - Diferencijalna toplinska analiza

DTG — Derivacijska termogravimetrija

FTIR — Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
TGA — Termogravimetrijska analiza

XRD — Rendgenska difrakcija
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