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1ZvOD

U ovom radu vrseno je ispitivanje mehanizma i kinetike sorpcije jona bakra i olova na
geopolimernom sorbentu. Geopolimerni materijali su grupa novih jedinjenja koja nastaju
alkalnom aktivacijom materijala koji su bogati silicijum i aluminijumom.

Svrha ovog istrazivanja je dobijanje pogodnog sorbenta teSkih metala iz vodenih
rastvora, odnosno dobijanje geopolimera sintetisanog koriS¢enjem prekursora na bazi
industrijskih otpada (crvenog mulja iz KAP-a i elektrofilterskog pepela iz Termoelektrane
Pljevlja). Postupak je vrSen alkalnom aktivacijom pomenutih komponenti. Alkalni aktivator
se sastojao od natrijum hidroksida i natrijum silikata u odgovaraju¢em medusobnom odnosu.

Cilj ovog rada je karakterizacija dobijenog geopolimernog materijala u pogledu
njegovog mineraloskog sastava, definisanje mezo i mikro poroznosti, kao i specifi¢ne
povrsine neophodne za efikasnu adsorpciju. Karakterizacija geopolimernog materijala
izvrSena je primjenom tehnika XRD, DRIFT, SEM, kao i odredivanje pritisne Cvrstoce
geopolimernog materijala i specifi¢ne povrsine i poroznosti BET metodom.

Na proces sorpcije utice veliki broj parametara, kao §to su: pH vrijednost, kontaktno
vrijeme sorbenta i rastvora jona teSkog metala, inicijalna koncentracija jona metala i koli¢ina
sorbenta. Definisanje optimalnih vrijednosti datih parametara je, takode, jedan od ciljeva
ovog istrazivanja. Sorpciona kinetika zavisi od ovih parametara pa ispitivanja u okviru nje,
pokazala da je za oba metala najpogodniji kineticki model pseudo drugog reda.

Analizirane su dvije vrste sorpcionih izotermi: Langmirova i Frojndlihova. Dobijeni
rezultati pokazuju da su procesi sorpcije Cu(ll) i Pb(ll) jona na geopolimernom sorbentu
najbolje opisani Frojndlihovom sorpcionom izotermom. Frojndlihova sorpciona izoterma i
kineticki model pseudo drugog reda ukazuju da se sorpcija odigrava na heterogenoj povrsini
sorbenta i po tipu hemisorpcije.

Klju¢ne rije¢i: geopolimeri, sorpcija, XRD, DRIFT, SEM, BET



ABSTRACT

In this paper, the mechanism and kinetics of sorption of copper and lead ions on a
geopolymer sorbent were investigated. Geopolymer materials are a group of new compounds
formed by alkaline activation of materials rich in silicon and aluminum.

The purpose of this research is to obtain a suitable sorbent of heavy metals from
aqueous solutions, ie to obtain a geopolymer synthesized using precursors based on industrial
waste (red mud from the Aluminum Plant - Podgorica and electrofilter ash from Thermal
Power Plant - Pljevlja). The procedure was performed by alkaline activation of the mentioned
components. The alkaline activator consisted of sodium hydroxide and sodium silicate in the
appropriate ratio.

The aim of this paper is to characterize the obtained geopolymer material in terms of
its mineralogical composition, to define meso and micro porosity, as well as the specific
surfaces necessary for efficient adsorption. Characterization of geopolymer material was
performed using XRD, DRIFT, SEM techniques, as well as determination of compressive
strength of geopolymer material and specific surface area and porosity by BET method.

The sorption process is influenced by a large number of parameters, such as: pH value,
contact time of sorbent and heavy metal ion solution, initial concentration of metal ions and
amount of sorbent. Defining the optimal values of the given parameters is also one of the
goals of this research. Sorption kinetics depends on these parameters and tests within it have
shown that the pseudo second order kinetic model is the most suitable for both metals.

Two types of sorption isotherms were analyzed: Langmir and Freundlich. The
obtained results show that the processes of sorption of Cu (1I) and Pb (II) ions on the
geopolymer sorbent are best described by the Freundlich sorption isotherm. Freundlich 's
sorption isotherm and pseudo second order kinetic model indicate that sorption takes place on
a heterogeneous sorbent surface and by type of hemisorption.

Keywords: geopolymers, sorption, XRD, DRIFT, SEM, BET
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UvOD

Otpadne vode koje ispustaju razne industrije sadrze hemijske agense, kao Sto su teski
metali 1 organski zagadivac¢i. TeSki metali na taj nacin dospijevaju u vodene ekosisteme i
dolazi do njihovog kruzenja, kao i akumulacije. Da bi se teski metali uklonili iz otpadnih voda
potrebno je primijeniti odredene tehnike, kao §to su hemijska koagulacija, jonska izmjena,
ekstrakcija hemijskim rastvaracima, reversna osmoza i ultrafiltracija. Medutim, kada se teski
metali nalaze u otpadnim vodama u malim koncentracijama ove metode nijesu dovoljno
efikasne, a pri tom su 1 jako skupe. Zbog toga je neophodno primijeniti bolji nacin za
preciS¢avanje otpadnih voda. Znacajno mjesto prilikom rjeSavanja ovog problema zauzima
sorpcija teSkih metala iz otpadnih voda industrija koja pokazuje visoku selektivnost
potencijalnih sorbenta, a takode i sama njena tehnologija je jednostavna uz koriS€enje
potrebne opreme za taj proces. Koris¢enjem ove tehnike doslo se do zakljucka da se njenom
primjenom mogu ukloniti i jako male koncentracije teskih metala iz kontaminiranih voda.
Geopolimerni materijali su se pokazali kao potencijalno dobri sorbenti za uklanjanje jona
teskih metala iz otpadnih voda.

Geopolimerni materijali su grupa jedinjenja koja najstaje alkalnom aktivacijom
materijala koji su bogati silicijumom i aluminijumom, kao $to su alumosilikati, kaolin, glina i
razli¢iti industrijski otpadi koji su bogati silikatima. Geopolimeri pokazuju znacajne prednosti
u odnosu na cementne materijale i sve viSe se koriste kao njihova alternativa u industrijskim
procesima 1 pokazuju slede¢e osobine: dobre mehanicke osobine (pritisna cvrstoca),
termostabilnost i otpornost na koroziju, bolja hemijska postojanost, ne reaguju sa agresivnim
jonima iz okoline, otporni su na dejstvo kiselina, a takode pokazuju 1 veoma dobru trajnost 1i
¢vrsto¢u kroz duzi vremenski period. Kao glavni nedostaci geopolimera smatraju se poroznost
I krtost, koji ograni¢avaju njihovu primjenu. Medutim ovi nedostaci mogu se i djelimi¢no
kontrolisati uslovima sinteze i dodatkom razli¢itih neorganskih i organskih modifikatora
mikrostrukture koji bitno uti¢u na veli¢inu i raspored pora.

Po svojoj prirodi geopolimeri su sli¢ni zeolitima i pokazali su se kao potencijalno
dobri sorbenti teskih metala iz kontaminiranih voda. Oni takode imaju niz prednosti u odnosu
na sinteticke zeolite, a to su: jednostavna priprema 1 lak$i uslovi sinteze, fleksibilnost,
dugotrajnost i niska cijena kostanja.



1. GEOPOLIMERNI MATERIJALI

1.1. Geopolimeri- naziv i opSte karaktristike

Geopolimeri predstavljaju relativno nov pojam koji pripada grupi alumosilikatnih
minerala. To su neorganski polimeri koji nastaju brzom alkalnom aktivacijom materijala koji
su bogati silicijumom i aluminijumom u alkalno kontrolisanim uslovima [1]. Geopolimeri se
smatraju podgrupom alkalno aktiviranih materijala (AAM), gdje AAM predstavlja najSiru
klasifikacija koja u svojoj osnovi obuhvata bilo koji sistem veziva koji nastaje reakcijom
alkalnog metala koji moze biti u ¢vrstom ili rastvornom obliku i ¢vrstih silikatnih prahova.
Kod geopolimernih materijala ovaj sistem veziva iskljucivo predstavlja alumosilikat [2].

Naziv ,,geopolimeri‘ pojavljuje se polovinom XX vijeka, a prvi predlog da se ovaj
naziv koristi za ovu vrstu materijala dao je Joseph Davitovits 1978. godine [3]. Ovim nazivom
Davidovits je opisao grupu novih materijala koji nastaju alkalnom aktivacijom alumosilikata i
taj proces nosi naziv geopolimerizacija [4]. Naziv poti¢e od dvije rije¢i ,,geo “ (grcki ,, Geia )
i ,,polimer”. ,,Geia* znaci zemlja, a razlog zbog kojeg je ova rije¢ upotrijebljena lezi u tome
Sto je zemlja bogata materijalima na bazi silicijuma i aluminijuma, kao §to su aluminijum
oksid i silicijum oksid koji su neizostavna komponenta svakog geopolimera, a druga rije¢
»polimer* odnosi se na slicnost ovih materijala sa neorganskim polimerima i njihovom
polimerizacijom [5, 6].

O nazivu geopolimeri Cesto se raspravljalo i u akademskoj literaturi Cesto su se
koristili i drugi nazivi koji su oznacavali istu ovu vrstu materijala, a to su: neorganski
polimeri, mineralni polimeri, neorgansko-polimerna stakla, hidrokeramika, alkalno-vezana
keramika, alkalni pepeo [5], cement iz zemlje, geocement, alkalno aktivirani cement.
Vremenom novi naziv ,,geopolimer* je postao ustaljen i prihvatili su ga mnogi autori [7].

Kao osnovne karakteristike svakog geopolimernog materijala isticu se sledece:
1. PRIRODA OCVRSLOG MATERIJALA

- amorfan je pri niskim i srednje visokim temperaturama
- kristalan pri temperaturama iznad 500 °C

2. PUT SINTEZE

Geopolimerni materijali hemijski mogu da reaguju na dva nacina, odnosno imaju dva
puta sinteze:

- u baznom mediju: (Na, K, Ca) hidroksid i alumosilikati stvaraju poli(silikat)-poli(silokso)
tip ili poli(silikataluminat)-poli(sialat) tip geopolimera

- u kiselom mediju: fosforna kiselina i alumosilikati stvaraju (fosfo-silokso) i poli(alumo-
fosfo) tipove geopolimera [4, 8].



1.2. Struktura i klasifikacija geopolimernih materijala

Geopolimeri su neorganski, sinteticki alumosilikatni materijali koji nastaju reakcijom
alumosilikata sa silikatnim rastvorom uz prisustvo alkalnih uslova u kojima su slobodne
tetraderske jedinice SiO4 i1 AlO4 povezane tako da grade polimerne prekursore [9]. Sastoje se
od lanaca ili mreza mineralnih molekula koji su povezani kovalentnim vezama, a tetraedari su
zajednicki povezani preko atoma kiseonika. Posto geopolimerni materijali predstavljaju grupu
alumo-silikatnih minerala vrsta veze kod ovih minerala se razlikuje od veze kod silikatnih
minerala. Klasifikacija svih vrsta silikata i njihovih kristalnih struktura zasnovana je na
jonskoj teoriji Paulinga, sa strukturnoj jedinicom SiO, tetraedra gdje je katjon Si** ili AI** u
tetraederskoj kordinaciji sa 4 kiseonika (I Paulingovo pravilo). Kada su u pitanju
geopolimerni materijali koncept jonske veze nije primjenljiv na njima, jer ovim materijalima
upravlja mehanizam kovalentne veze. Dvostruka tetraederska struktura (kordinacija) dijeli
jedan anjon kiseonika O%, a u toj molekularnoj strukturi Si-O-Si kovalentna veza se postiZe
preko Si i O zajednickog dijeljenja jednog od njihovih elektrona, §to dovodi do stvaranja jace
veze unutar strukture [10].

Struktura geopolimera se moze predstaviti pomocu empirijske formule [8]:
Mn[(SiO2),-AlO;]n*wH,0

M- jednovalentni katjon (K*, Na");

n- stepen polikondezacije;

z- odnos SiO,/Al;03 koji moze biti 1, 2 ili 3 (z iznosi od 3 do 32);

W- koli¢ina vode koja se nalazi u Supljinama;

H,0- molekuli vode se krecu slobodno i nijesu povezani sa polimernim lancem [9].

Ovi meterijali posjeduju strukturu sli¢nu zeolita sa polimernim Si-O-Al okvirima [11].
Visoko koncentrovani rastvori alkalnog silikata su uglavnhom metastabilni, a rastvorljivi SiO,
nije dovoljan za proizvodnju hemijski o¢vrslog materijala. Za razliku od njih alumoslikati
imaju malu rastvorljivost. Raspodjelom silikatnih i alumosilikatnih veza dolazi do stvaranja
-Si-O-Si- i -Si-O-Al-, dok kada su u pitanju veze —Al-O-Al- one ne nastaju, jer nijesu
energetski favorizovane. Stoga je odnos Si/Al u geopolimeru minimalan. Medutim, sadrzaj
aluminijuma u geopolimeru je veoma vazan, jer bitno uti¢e na ofvr§¢avanje geopolimera i na
formiranje stabilnije alumosilikatne mreze, pa ga je potrebno obezbjediti u odgovarajucoj
koli¢ini [12].

Alkalni joni doprinose rastvaranju glinice i SiO, iz alumosilikatnog izvora tako $to
povecéavaju pH rastvora i dovode do visoke koncentracije OH" jona, a takode imaju i presudnu
ulogu kada je pitanju struktura geopolimera. AlO, tetraedar moze da zamjeni SiO,4 tetraedar u
strukturi, ali kada je AlO, tetraedar povezan sa Cetiri susjedna tetraedra onda on posjeduje
negativno naelektrisanje. Takvo negativno naelektrisanje aluminijuma je u ravnotezi sa
pozitivnim naelektrisanjem alkalija i zbog toga je alkalija koja se Kkoristi za aktiviranje dio
sktrukturne mreze geopolimera [12].



Geopolimeri pokazuju moguénost da u svojoj strukturi znacajno zadrzavaju Cu, Pb,
Zn i Bi, a slabo hemijsko zadrzavanje pokazuju prema oksianjonskih metaloida kao $to su As,
B, Cr, Mo, V, Sb, Se, koji pokazuju visoku mobilnost u visokoalkalnim rastvorima. Takode,
As iV se mogu uklopiti u samu geopolimernu strukturu [13].

Struktura geopolimernih materijala naj¢eS¢ée se moze predstaviti kao faza
alumosilikatnog gela koji se sastoji od kovalentno vezanih tetraedarskin 3D jedinica
aluminata i silikata koji su medusobno povezani preko atoma kiseonika [14]. U zavisnosti od
odnosa polaznih oksida, smatra se da postoji nekoliko osnovnih monomernih struktura,
odnosno jedinica koji grade geopolimerne materijale. Osnovne strukture jedinice
geopolimernih materijala predstavljeni su u tabeli 1 [8].

Tabela 1. Osnovne strukturne (monomerne) jedininice geopolimernih materijala [8]

PONAVLJAJUCA NAZIV PONAVLJAJUCE NAZIV POLIMERA
JEDINICA JEDINICE

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

Na osnovu datih strukturnih jedinica geopolimerni materijali se danas mogu podijeliti
u 10 osnovnih klasa , a to su [14]:

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 kalcijuma, (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 leteceg pepela

Geopolimeri na bazi fero-sialata

Geopolimeri na bazi prirodnih minerala

Geopolimeri na bazi fosfata

Organsko-mineralni geopolimeri [14]
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1.3. Osobine geopolimernih materijala

Geopolimeri posjeduju: dobra mehanicka svojstva i izdrzljivost, veliku otpornost na
hemijsku koroziju, termi¢ku stabilnost, moguénost odmrzavanja i smrzavanja, vatrostalnost
kao i moguc¢nost reciklaze [15]. Takode, geopolimeri kada se pomijesaju sa mineralnim
aditivima pokazuju jo$ bolje mehani¢ke osobine i trajnost u razli¢itim temperaturnim
uslovima u odnosu na svoje ve¢ dobre osobine u standardnom obliku [16, 17].

Cvrstoéa na pritisak i ¢vrstoa na savijanje zavise od koncentracije pojedinih
komponenata u polaznoj smjesi za proizvodnju geopolimera, kao i od vremena ,,starenja”
strukture [13]. Kod mehanic¢ke ¢vrstoce geopolimera utvrdeno je da sa porastom sadrZzaja
alkalija ili smanjenjem sadrzaja silikata dolazi do stvaranja alumosilikatnih mreznih struktura
[18]. Kada je u pitanju vrijeme ocvrS¢avanja Ono je veoma kratko, jer ve¢ nakon 4h od
pocetka stvrdnjavanja dobija se takva ¢vrsto¢a geopolimera koja ima 70% od ukupne konac¢ne
pritisne ¢vrstoce koju ¢e taj geopolimer imati na kraju. Naglo o¢vrS¢avanje ima negativan
uticaj na svojstva materijala, jer moze dovesti do pucanja i stvaranja pukotina, pa se zbog toga
vr$i duze ocvrS¢avanje kako bi se na taj nacin poboljsala fizicka svojstava materijala [19].
Trajnost geopolimernih materijala je izvanredna i njihova svojstva su ista i nakon 10 godina
[11]. Geopolimerni materijali takode pokazuju i otpornost prema kiselinama, pa se mogu
koristiti u agresivnim sredinama, pa su samim tim i duze postojaniji [20].

Geopolimeri se pripremaju pri niskim temperatura, ali se mogu Koristiti i u jako
velikim temperaturnim opsezima od 1000-1200°C. Za razliku od tradicionalne keramike
geopolimeri posjeduju odredene prednosti: niska toplotna provodljivost (0,24-0,38 W/mK),
mala gustina (2,2-2,7 g/cm®), otpornost na toplotu, otpornost na koroziju, otpornost na
zraCenje, nerastvaranje u organskim rastvaraima. Od prednosti ovih materijala takode treba
istaci i Sirok spektar izvora polaznih sirovina, niska temperatura, jednostavna tehnologija
pripreme, niska potro$nja elektricne energije, kao i1 nisko zagadenje Zivotne sredine.
Geopolimeri, kao i ostali lomljivi materijali kao Sto su cement i keramika, imaju odredene
nedostatke: niske mehanicke performanse, krtost i mogucnost loma. Ovi nedostaci im
predstavljaju veliku prepreku i ograni¢avaju njihovu Siroku moguénost primjene. Da bi se
prevazisle ove prepreke razvijeni su novi kompoziti sa geopolimernom matricom koji u sebi
sadrZi prisustvo drugih faza kao $to su grafen, nanocev, epoksid, kratka i neprekidna vlakna.
Na ovaj nacin se spreCava mogucnost loma ovih materijala. Kao primjer moze se navesti
kompozit koji je ojacan Celicnim vlaknima I pokazuje ¢vrstocu na savijanje koja je 3 puta
veca od cvrstoce Cistog geopolimera [21]. Poredenje fizickih svojstava geopolimera sa
Portland cementom, staklom, keramikom i legurama alumijuma predstavljeno je u tabeli 2
[22].



Tabela 2. Poredenje fizi¢kih svojstava geopolimera sa Portland cementom, staklom,
keramikom i legurama alumijuma [22]

Vrsta Gustir;a Elasti¢ni Zatezna Cvrstoéa na Rad Iogna
(g/cm®)  modul (GPa) ¢&vrsto¢a (MPa) savijanje(MPa)  (J/cm?)
Geopolirmeri  2,2-2,7 50 30-190 40-210 50-1500
Port. cement 2,3 20 1,6-3,3 5-10 20
Staklo 2,5 20 1,6-3,3 5-10 20
Keramika 3,0 200 100 150-200 300
Legure Al 2,7 70 30 150-400 10,000

Takode, treba istaci da geopolimeri sadrze i nizak sadrzaj Ca koji se smatra presudnom
karakteristikom za razlikovanje geopolimera od alkalno aktiviranih veziva. Za sintezu
geopolimera sa malim sadrzajem Ca (ili ¢ak i bez Ca uopste) kao najceSce koriséeni praskasti
materijal koristi se metakaolin [23].

1.3.1. Mikrostruktura i poroznost geopolimera

Mikrostrukturna i mehani¢ka svojstva geopolimernog meterijala zavise od: izbora
sirovina, prirode i koncentracije rastvora za aktiviranje, vremena i temperature o¢vr§¢avanja,
kao i1 od relativne vlaznosti [24]. Mikrostrukturni razvoj igra znacajnu ulogu u odredivanju
mehanickih svojstava geopolimera. Da bi se izvrSila potpuna kontrola mikrostrukturnog
razvoja potrebno je odrediti ta¢nu hemijsku prirodu Cestica koji ulaze u sastav geopolimernog
gela. Molekularna struktura, kao i nanostruktura unutar gel faze proizvodnje geopolimera ¢e u
velikoj mjeri odrediti hemijsku i toplotnu stabilnost geopolimernog veziva [25].

Geopolimeri se najéesce sastoje od tri faze [26]:

1. alumosilikatne gel faze, koja se smatra glavhom fazom geopolimera,
faze neizreagiranih i nepotpuno izreagiranih Cestica
3. faze supljina s vodom

N

Kada se sirovini dodaje rastvor aktivatora, poCinje rastvaranje primarnih cCestica
sirovine. Aluminijum ulazi u strukturu [SiO,4]%, a rastvorene &estice se medusobno povezuju i
stvaraju oligomere koji zatim polimeriziraju i stvaraju reakcione produkte. Hidroksidni joni iz
rastvora ulaze u Cestice 1 pokrecu reakciju unutar i van zrna i dovode do nastajanje produkata
reakcije $to je predstavljeno naslici 1 [27].
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Slika 1. Mikrostruktura aktiviranog materijala sa NaOH ( primjer lete¢eg pepela): a) zrna
leteCeg pepela prije aktivacije; b) zrna lete¢eg pepela nakon aktivacije [27]

Geopolimerni imaju mikroporozni okvir, pri ¢emu je prirodna veli¢ina pora odredena
prirodnom veli¢inom katjona ili viSe katjona koji ¢ine rastvor za alkalnu aktivaciju [28].
Geopolimerni materijali sastoje se od nanocestica ¢ija veli¢ina iznosi 5-15nm (50 to 150 A°)
koje su razdvojene nanoporama dimenzija od 3 do 10nm. Nanocestice predstavljaju bitnu
karakteristiku matrice geopolimernih materijala ¢ije dimenzije odreduju veli¢inu i molekulsku
masu geopolimera [10].

Tokom brojnih istrazivanja identifikovano je da u geopolimeru zasnovanom na
letecem pepelu postoje Cestice kvarca i mulita koje djeluju kao mikroagregati u zavr$noj
matrici, pri ¢emu ne dolazi do reakcije staklastih alumosilikata (staklasti materijal se smatra
izvorom Si i Al za gel sistem). Prisustvo alumosilikatnih Cestica u o¢vrslom geopolimeru koje
su potencijalno reaktivne, ukazuje na to da je o€vrS¢anje zavrSeno prije nego §to se sirovina u
potpunosti rastvorila [28].

Poroznost geopolimera bitno utice na njegove mehani¢ke osobine, propustljivost i
trajnost. Pore mogu biti razli¢ite veli¢ine (10um-10nm), a na njihovu veli¢inu bitno utice
izbor polazne sirovine i proces sinteze. Pore mogu biti otvorene i zatvorene, gel pore- veli¢ine
od nekoliko nm do 0,2um i kapilarne pore- 0,1-1um [21]. Zbog svoje poroznosti geopolimeri
imaju mogucnost da u svojoj strukturi zadrzavaju Cu, Pb, Zn 1 ostale jone teskih metala koji
imaju veliku mobilnost u visokoalkalnim rastvorima. Nasuprot njima joni As i V se mogu
uklopiti u geopolimernu strukturu [29].



1.4. Primjena geopolimera

Geopolimerni materijali ne samo da svojom proizvodnjom smanjuju koli¢inu otpadnih
materijala i tako Stite zivotnu sredinu, ve¢ i zahvaljujuéi svojim izvanrednim fizickim i
hemijskim osobinama imaju Siroku primjenu u mnogim industrijskim djelatnostima u kojima
se mogu Koristiti u ¢istom obliku, u obliku punjenja ili u funkciji ojacivac¢a (u zavisnosti od
grane industrije u kojoj se koriste) [30].

Primarna primjena geopolimernih materijala zabiljezena je u brodogradnji u kojoj su
se geopolimeri Koristili kao alternativa organskim polimerima koji su bili zapaljivi na jako
visokim temperaturama od 400-600°C [31,32]. Tokom zadnjih decenija industrijska i
komercijalna upotreba ovih alkalno aktiviranih materijala se sve vise razvija zbog potrebe za
materijalima sa visokim performansama koji ¢e nadoknaditi nedostatke u drugim materijalima
kao sto je Portland cement, a koji ¢e takode biti i ekoloski prihvatljiviji i u znacajnoj mjeri
smanjiti zagadenje Zivotne sredine [9]. Ovi materijali su se javili kao potencijalna alternativa
Portland cementu i nose naziv ,,zeleni vezivni materijali“, zbog toga §to smanjuju koli¢inu
otpada i smanjuju negativan uticaj na zivotnu sredinu [33].

Geopolimerni materijali predstavljaju i novo vezivo i novi cement za beton. Oni mogu
da zamijene vezivo u betonima i na taj nacin se dobija beton sa izvanrednim osobinama koji
ima sve vecu primjenu u razli¢itim strukturama gradevinske industrije [34]. Geopolimeri su
takode i novi materijali za premaze i lijepkove, kao i nova veziva za kompozitna vlakna. Ovi
materijali imaju $irok spektar mogucih primjena koje obuhvataju: materijale koji su otporni na
vatru, artefakte ukrasnog kamena, niskotehnoloske gradevinske materijale, toplotna izolacija,
niskoenergentske keramicke plocCice, vatrostalne predmete 1 meterijale otporne na termicki
udar, cemente, materijele i predmete u livnicama, kompozite za primjenu u infrastrukturi, za
izradu unutra$njosti aviona, automobila [4]. Takode ukljucuje i primjenu u montaznim
konstrukcijama, betonskim prizvodima i raznim naprednim konstruktivnim alatima [35].

Razlicite djelatnosti koriste razli¢ite vrste geopolimera. Na takvu raspodjelu primjene
geopolimera bitno uti¢e Si/Al odnos u geopolimernom materijalu. U zavisnosti od tog odnosa
postoje odredene mogucnosti primjene geopolimera $to je predstavljeno u tabeli 3 [36].

Tabela 3. Primjena geopolimernih materijala u zavisnosti od njihovog Si/Al odnosa [36]

Si/Al odnos Primjena geopolimera
1 Keramika; opeke; zastita od vatre
2 Betoni i cementi; imobilizacija radioaktivnog i Stetnog otpada
3 Oprema i alati za metalopreradivacku industriju; oprema i alati za avio

industriju i kompoziti otporni na temperature od 200 °C - 1000°C

3-20 Ilzolacijski materijal za industriju otporan na temperature od 200- 600 °C

20-35 Vatrostalni kompoziti




2. MEHANIZAM GEOPOLIMERIZACIJE

Geopolimerizacija je egzotermna reakcija koja se odvija na atmosferskom pritisku i
sobnoj ili blago poviSenoj temperaturi (do 100°C), pri ¢emu dolazi do formiranja
kompaktnih, ¢vrstih materijala karakteristicnih po specifi¢noj trodimenzionalnoj polimernoj
strukturi [13]. Tacan proces po kojem se odvija mehanizam geopolimerizacije jos uvijek nije
u potpunosti razvijen, ali su izvrSena brojna istrazivanja 0 Samim geopolimerima i
mehanizmu geopolimerizacije i na taj nacin se doslo do znacajnih saznanja [37].

Opsti model mehanizma za alkalnu aktivaciju alumosilikatnim materijala prvi put je
predlozio nauc¢nik Glukhovsky. Po ovom modelu proces geopolimerizacije se dijelio na 3

faze: destrukcija- koagulacija, koagulacija- kondezacija i kondezacija- kristalizacija [38].

Nakon toga predlozeni se i drugi modeli geopolimerizacije. Na slici 2 prikazan je
model geopolimerizacije u kojem glavni reakcioni mehanizam ukljucuje rastvaranje,
specifi¢na ravnoteza, geliranje, reorganizacija, polimerizacija i o¢vr$cavanje. Ovi procesi Su
povezani i deSavaju se istovremeno [39].
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Slika 2. Model geopolimerizcaije [39]

Slika 2. pokazuje reakciju silikata i aluminata, pri ¢emu se formira alumosilikatni gel.
Na pocetku gel je bogat aluminijumom, jer je aluminijum reaktivniji pa se samim tim i brze
rastvara od silicijuma. U sledecoj fazi, sa povecanjem rastvorljivosti silicijuma, dolazi do
reorganizacije gela i stvaranja zeolitnog gela Cija stabilnost je veca u odnosu na stabilnost
gela u prethovnoj fazi, zbog toga sto su veze Si-O jace od veza Al-O. Proces reorganizacije se
nastavlja sve do stvaranja kristalizovanog zeolita ¢iji se gel formira u ¢vrstu masu slicnu
hidrataciji obi¢nog Portland cementa OPC [40].

Tokom procesa rastvaranja, visoka koncentracija OH" jona je odgovorna za razgradnju
grupa -Si-O-Si-, -Si-O-Al- i —Al-O-Al-, a ovaj proces nosi naziv alkalna hidroliza. Potom
dolazi do formiranja slozene smjese aluminatnih, silikatnih i alumosilikatnih vrsta, monomeri
djeluju medusobno i stvaraju dimere, koji potom stupaju u interakciju sa drugim monomerima
I tako stvaraju trimere, tetramere itd. Kada dode do prezasi¢enja rastvora (zbog brzog
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rastvaranja pri visokim pH vrijednostima) tada nastaje gel stanje, jer se oligomeri kondezuju i
tako cCine oligomernu mrezu. Gel koji se prvi formira (gel 1- slika 2) bogat je sa
aluminijumom, zbog velike koncentracije aluminijuma u rastvoru tokom prvih nekoliko sati.
Veze Al-O su slabije od Si-O u reaktivnom alumosilikatnom prahu. Sa daljim tokom reakcije
dolazi do povecanja koncentracije Si u rastvoru i u gel 2 fazi (slika 2). Voda (slika 2.) igra
ulogu reaktivnog medijuma i boravi u porama gela, odnosno Kkoristi se u procesu rastvaranja, a
oslobada se u procesu geliranja. U procesu reorganizacije sistema dolazi do preuredivanja i
reorganizacije, Sto dovodi do bolje povezanosti mreze gela, a kao rezultat toga nastaje 3D
alumosilikatna mreza. Svi ovi koraci od rastvaranja do reorganizacije predstavljaju samo dva
prva koraka Glukhovsky-ovog modela geopolimerizacije. Po Glukhovskom zavrsni korak
predstavlja polimerizaciju i o¢vr§¢avanje dobijene mikrostrukture i raspodjelu pora $to je od
presudnog znacaja za Svojstva dobijenog geopolimera [12].

Proces geopolimerizacije se moze predstvaviti na osnovu 7 koraka [1,30, 41] :

Korak 1: Formiranje tetravelentnog aluminijuma u grupi sialata —Si-O-Al-(OH)s-Na*

I | Na*o OH

— S —O—Al=Qp + OH™ Na*,H>0 —Si —O—AI_
I > | 1 OH
101 101 OH
| |
—_— S — — ] —

| 1
Korak 2: Do alkalnog rastvaranja dolazi dolaskom OH™ grupe na Si atom, koji na taj nacin
povecéava svoju valentnu sferu na peto valentno stanje

Na* - Na“ H
! e + OH" ol Bl P
—Si —Oo— A1 _ > —si —o—Aar{_
- OH 3| | OH
I ()lH HO O
101 101
| |
—Si — — Si —

1 1
Korak 3: Elektroni sa Si prelaze na Kiseonik, a to izaziva cijepanje Si-O-Si veze i nastajanje
intermedijara sialona Si-OH i bazi¢nog silokso jedinjenja Si-O

— Na"g, _OH 1 _Na'g _OH
—=Si—O0—AI —_— —si —O0—A1{_
wo” 1) | OH | I “OH
101 OH 101 OH

[ (o)
— Si — OoH

Korak 4: Nastaje sialon Si-OH grupa i izolacija molekula orto-sialata koja predstavlja
primarnu jedinicu u procesu geopolimerizacije
OH

Nat., OH Na'"_ oOH
Ll e M + OH -
—Si —O0—Al —_————3 HO—Si —O—AI_
| | OH | | OH
101 OH 101 OH
e~ e~

Korak 5: Dolazi do reakcije bazi¢nog silokso jedinjenja Si-O sa katjonom Na* i nastaje Si-
O-Na veza

OH OH
| Na'o ,OH + Nat | Na'g OH
HO— Si — O0—AI{_ »  HO—Si —O—AI{_
I | TOH I | “OH
olQI OH 101 OH
Na*
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Korak 6: Dolazi do kondezacije molekula orto-silikata, preko reaktivnih grupa Si-O-Na i Al-
OH, uz izdvajanje NaOH i stvaranje ciklo-tri-sialatne strukture. NaOH se oslobada i dalje
reaguje iz ¢ega slijedi dalja polikondezacija u Na-poli(sialat) nefelensku resetku
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Nefelnska redetka

Medutim, u prisustvu vodenog stakla dolazi do kondezacije izmedu Si-ONa, Si-OH i
Al-OH grupa, sa molekulima di-siloksonata i orto-sialata i stvaranja orto-sialat-disilokso
cikli¢ne strukture u kojoj se Na oslobada i ponovno reaguje:
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Korak 7: Dolazi do polikondezacije u Na-poli(sialat-disilokso) resetku albita
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Barbosa i njegovi saradnici su predlozili 3D model strukture geopolimera koji
podrazumjeva i prisustvo vode u njegovoj strukturi koja je prikazana na slici 3. Oni su
pretpostavljali da geopolimeri imaju strukturu koja je sli¢na strukturi alumosilikatnih stakala
[26].
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Slika 3. Barbosin model 3D strukture geopolimera [26]

Jo§ jedan primjer 3D strukture geopolimera dao je Davidovits (slika 4.) koji je
predstavio model strukture geopolimera na bazi metakaolina sa poli(sialat-silokso)
monomerima kao osnovnom ponavljaju¢om jedinicom. | Barbosin i Davidovits-ev model
strukture imaju sliénu 3D strukturu alumosilikatnom staklu i organskih polimera, ali se
razlikuju od njih zbog toga $to ukljucuju i prisustvo vode u njihovoj strukturi, za razliku od
organskih polimera koji je ne sadrze u svojoj strukturi [41].
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Slika 4. Davidovits-ev model 3D strukture geopolimera [41]

Kao najkriti¢nija tatka mehanizma geopolimerizacije smatra se voda koja je prisutna
kako bi samo olaksala obradivost i ona je &ini dio polimerne strukture. Sto znadi da voda nije
ukljuena u hemijsku reakciju, ve¢ se odvaja u toku procesa ocvrS€avanja i suSenja
geopolimernog materijala. Ukoliko se kod pripreme geopolimera koristi prevelika koli¢ina
vode, moze doc¢i do nastanka raznih problema. U takvim sistemima otopljene Cestice ne mogu
medusobno reagovati zbog prevelike udaljenosti medu njima i moze do¢i do prestanka
reakcije. Usled isparavanja vode moze do¢i do smanjenja sadrzaja alkalnog rastvora, pa je
rastvor prezasi¢en s alkalijskim solima i1 one se po€inju taloziti. Njihovim taloZenjem
smanjuje se koli¢ina alkalijskih katjona u rastvoru i njihov sadrzaj nije dovoljan da se
uravnoteze negativna naelektrisanja koja nastaju zbog nepravilno koordiniranog aluminijuma.
Alkalni katjoni neée ucestvovati u geopolimernom matriksu i kona¢ni produkt nece imati
dobra upotrebna svojstva [42].

Reakcija geopolimerizacije je analogna reakciji sinteze zeolita zbog sli¢nosti
hemijskih supstanci koje reaguju, mada su rezultuju¢i proizvodi ipak razli¢iti po sastavu i
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strukturi. Tokom procesa geopolimerizacije, kada se alumosilikatni prah pomjesa sa alkalnim
aktivatorom dolazi do stvaranja paste koja se jako brzo pretvara u ¢vrsti geopolimer. Zbog
brzom vremena prevodjenja smjese u ¢vrsti geopolimer, ovaj proces nema dovoljno vremena i
prostora da gel pretvori u dobro kristalizacioni oblik i ovo predstavalja osnovnu sustinsku
razliku izmedu geopolimera i zeolita [43].

2.1. Uloga silicijuma i aluminijuma

Struktura kona¢nog proizvoda, kao i njegov oblik zavise od odnosa Si/Al u smjesi.
Ovaj odnos je razlicit i zavisi od primarnog Si/Al odnosa u sirovini. Tokom mije$anja sirovine
sa alkalnim aktivatorom mijenja se pocetni odnos Si/Al koji je bio u sirovini, jer se rastvorom
alkalnog aktivatora unose dodatne koli¢ine odredenih vrsta u sistem. Zato je jako vazno
odrediti konacan odnos Si/Al za svaku pripremljenu smjesu pojedinih vrsta koje utje¢u na
mehanizam i brzinu odvijanja reakcija [44].

Prema Davidovits-u moguca su tri razli¢ita strukturna oblika geopolimera zavisno od
Si/Al odnosa [3] :

o Poli (sialat) Si:Al = 1, koji ima [-Si-O-Al-O-] kao ponavljaju¢u jedinicu[

o Poli (sialat-siloxo) Si:Al = 2, koji ima [-Si-O-Al-O-Si-O-] kao ponavljaju¢u jedinicu.

o Poli (sialate-disiloxo) Si:Al = 3, koji ima [-Si-O-Al-0-Si-O-Si-O-] kao ponavljajucu
jedinicu (slika 5.)
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Slika 5. Vrste poli(sialata) zavisno od odnosa Si/Al [11]

Navedene ponavljajuce jedinice kod molarnog odnosa Si:Al =1:1 se zatim umreZavaju
stvaraju¢i 3D mrezu, dok kod odnosa Si:Al =2:1, odnosno Si:Al = 3:1 dolazi do nastajanja
razli¢itih polimernih struktura. Kod vec¢ih odnosa Si:Al koji su izmedu Si:Al=20:1 i
Si:Al=35:1 dolazi do nastajanja 2D mreze [14].

Odnos Si/Al takode utice i na mehani¢ka svojstva i utvrdeno je da su najbolja
mehanicka svojstva primijecena U sSmjesama sa odnosom SiO,/Al,03= 3,0-3,8 [18]. Takode je
utvrdeno da i sami sadrzaj aluminijuma ima znacajan uticaj na brzinu vezivanja, dok je
silicijum najbitniji za razvoj ¢vrstoce koja nastaje kasnije [45].
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3. SINTEZA GEOPOLIMERNIH MATERIJALA

Proizvodnja geopolimera zahtijeva pazljiv izbor polaznih komponenti, upotrebu
odgovarajucih agregata, sadrzaj vode, ukupan sadrzaj alkalija u geopolimeru 1 dr. Sve ove
komponente bitno uti¢u na strukturu dobijenog geopolimera i njegove osobine, pa je izbor i
koli¢ina ovih komponenti od veliki vaznosti [46, 47].

Kao sirovina moze se koristiti bilo koji materijal koji ima visok sadrzaj aluminijuma i
silicijuma u amorfnom obliku, bez obzira na njegovo porijeklo. Geopolimerni materijali mogu
biti pripremljeni od prirodnih materijala, kao i od industrijskih nusproizvoda koji nastaju kao
produkti djelatnosti odredenih industrija [4]. Prirodni materijali koji se koristiti kao prekursori
su najéesc¢e kaolin i podmorska glina [48], a od tretiranih minerala koriste se metakaolin i
otpadni industrijski materijali (lete¢i pepeo, gradevinski otpadni materijali, otpadna crvena
glinena opeka, lete¢i pepeo i pepeo pirinc¢anih ljuski, kao i leteci pepeo i zgura iz visokih peci)
[49].

Najvazniji parametri od kojih zavisi reaktivnost sirovine su: sadrzaj reaktivnog
silicijuma, udio amorfne faze, veli¢ina Cestica i sadrzaj kalcijuma [50].

Sve sirovine koje se mogu uspjeSno primijeniti u proizvodnji geopolimera mogu se
prema hemijskom sastavu i sadrzaju kalcijuma svrstati u dvije vazne grupe [51]:

1. sirovine s visokim sadrzajem kalcijum oksida, kao $to je troska visoke peci (kao
glavni produkt reakcije nastaju CSH faze)

2. sirovine s relativno visokim sadrzajem silicijuma i aluminijuma i niskim sadrzajem
kalcijuma, gdje kao glavni produkt reakcije nastaje materijal polimernog karaktera
sa strukturom slicnom zeolitu koji pokazuje osobine visoke ¢vrstoce. Sirovine koje
pripadaju ovoj kategoriji naj¢eSc¢e se koriste za geopolimerizaciju.

3.1. Elektrofilterski pepeo

Termoelektrane koje koriste ugalj kao izvor energije u toku svog rada proizvode i
znacajne koli¢ine elektrofilterskog pepela kao nusproizvod svog rada [24]. Pepeo se nekad
smatrao otpadnim materijalom, ali zahvaljuju¢i sprovedenim istrazivanjima doSlo se do
zakljucka da zahvaljujuci svojim Svojstvima pepeo se svrstava u sekundarnu sirovinu [52],
[53]. Koli¢ina elektrofilterskog pepela se sve vise povetava zbog sve veéih zahtjeva za
energijom u svijetu. Medutim, u poredenju sa stopom proizvodnje samo 20-30% od ukupne
koli¢ine elektrofilterskog pepela se iskoristi i reciklira, dok ostatak ostaje kao otpad i skladisti
se na deponije [54].

Glavna svojstva elektrofilterskog pepela su poroznost, specifi¢éna gustina i raspodjela
veli¢ine &estica. Cestice su sfernog obilka i manje su veli¢ine od &estica Portland cementa i
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kreca [47]. Njihova veli¢ina moze biti od 1-150 pum, a prosje¢na veli¢ina Cestice iznosi 7-12
um [12]. Sferi¢ni oblik Cestica pepela poveéava pokretljivost i obradljivost betona [13, 55].

Zahvaljujuci dobroj finoéi Cestica elektrofilterskog pepela, ovaj materijal ima vecu
reaktivnost, pa se samim tim smatra i boljim polaznim materijalom za upotrebu od troske i
drugim materijala [14]. Boja elektrofilterskog pepela varira i predstavlja nepouzdan indikator
njegovog hemijskog sastava. Pepeo koji se dobija od lignita ili delimi¢no bitumeniziranog
uglja obi¢no ima svijetlu ili blijedu mrkoZzutu boju, a to ukazuje na nisku koli¢inu ugljenika
kao 1 prisustvo kreca ili kalcijuma. Elektrofilterski pepeo od bitumeniziranog uglja je,
uglavnom, sive boje, dok svjetlije nijanse sive boje ukazuju na bolji kvalitet pepela, a tamno
siva i crna boja se pripisuju povecanom sadrzaju nesagorjelog ugljenika [56].

Elektrofilterski pepeo se uglavnom sastoji od oksida: SiO,, Al,O3, Fe,0O3, TiO,, CaO,
MgO, MnO i nesagorjelog ugljenika [57, 58]. Okside kalijuma, natrijuma, magnezijuma i
sumpora sadrze u malim koli¢inama [47]. Na hemijske osobine elektrofilterskog pepela bitno
uti¢e sadrzaj uglja, strategija kontrole zagadenja vazduha u termoelektranama i tehnike koje
se koriste za rukovanje i skladiStenje [56]. Elektrofilterski pepeo moze sadrzati i tesSke metale,
kao 1 metaloide Pb, Zn, Cu, Cr, Cd, Mn, Ni, As i Se koji mogu dospijeti u zemljiste,
povrsinske i podzemene vode 1 zagaditi ih. Pored neorganskih jedinjenja pepeo moze da
sadrzi i polihlorovane bifenile (PCB), policiklicne aromati¢ne ugljenike (PAH) kao i
radioaktivne elemente [59, 60].

Elektrofilterski pepeo sve viSe dobija na znaCaju kao prekursor za proizvodnju
geopolimernih materijala. Dodatkom elektrofilterskog pepela u geopolimernu smjesu
smanjuje se njegova poroznost i skupljanje, a o¢vr§¢avanje dobijenog materijala je brze [13,
55]. Takode se postize i zadovoljavajuta zapreminska struktura sa povecanjem njegovog
udjela u mjesavini, pri éemu se povecava i otpornost na trajne deformacije [61].

Alkalna aktivacija leteCeg pepela je hemijski postupak kojim se staklasta faza ovih
praskastih materijala pretvara u dobro zbijeni cement, odnosno drugim rijeima to je postupak
kojim se sivi prah leteCeg pepela pomijesa sa odredenim rastvorom alkalnog aktivatora, a
potom se ta smjesa pusti da ocvr§¢ava na odredenoj temperaturi. Procesom alkalne aktivacije
leteceg pepela dobijaju se materijali koji imaju slicna svojstava cementu, kao i ona koja
karekteriSu obi¢ni Portland cement [62].

Lete¢i pepeo koji se moZe koristiti za pripremu geopolimernih materijala i betona
trebao bi da pokazuju sljedeca svojstva [63]:

1. Zajednicki udio SiO4 i AlO, trebao bi da iznosi 80% ukupne mase lete¢eg pepela, a
najpozeljniji odnos Si/Al je 2

Udio zeljeznih oksida max 10-20 mas % ukupne mase

Udio kalcijum oksida da bude ispod 5 mas %

Sadrzaj karbonata odredenih kao gubitak Zarenjem da iznosi manje od 2 %

Oko 80 % cestica lete¢eg pepela da bude veli¢ine manje od 50 um.

arown
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Leteci pepeo se moze podijeliti na dvije grupe, a to su lete¢i pepeo klase C i leteci
pepeo Kklase F.

Lete¢i pepeo klase C rijetko se koristi zbog svoje relativno visoke pH vrijednosti
(pH>10) i zbog toga dolazi do prodiranja vazduha u njegovu unutrasnjost [64]. Ovaj pepeo
nastaje kao rezultat sagorjevanja sub-bitumenskog uglja i sadrzi visoku koli¢inu kalcinisanog
leteeg pepela ( vise od 20%) [19].

Lete¢i pepeo klase F nastaje iz bitumenskog i antracitnog uglja i posjeduje nizak
sadrzaj kalcinijum [19]. Njegova pH vrijednost je niska, pa se zbog toga Cesto koristi kao
geopolimerna sirovina. Lete¢i pepeo koji ima nizak sadrzaj Ca, sastoji se od reaktivnih
komponenti, amorfnih SiO, i Al,O3, $to predstavlja glavne katjone za formiranje mreze u
procesu geopolimerizacije. Zbog toga za alkalne aktivatore sa ovom klasom elektrofilterskog
pepela natrijum-aluminat-silikat-hidrat N-A-S-H ili kalijum-aluminat-silikat-hidrat K-A-S-H
pokazuju malu ¢évrsto¢u na pritisak i pri tom koriste visoke koncentracije alkalnih aktivatora
(4,5do 16,5 M NaOH, a za natrijum-silikat Ms=0,96-1,40) [64].

Elektrofilterski pepeo se moze koristiti u gradevinarstvu. Medutim, u Crnoj Gori
elektrofilterski pepeo nema status gradevinskog materijala, pa je zbog toga i njegova primjena
za sada ograni¢ena samo na eksperimentalnom nivou [61].

3.2. Crveni mulj

Crveni mulj predstavlja toksi¢ni nus proizvod procesa rafinicije boksita u aluminijum
oksid i glinicu [65]. Pokazao se kao adekvatan prekursorski materijal za geopolimerizaciju,
zahvaljujuci tome Sto je vrlo bogat alumosilikatima, a mnoga dosadasnja istrazivanja su to 1
potvrdila [13]. To je industrijski otpad koji nastaje kao ostatak procesa proizvodnje glinice po
Bajerovom procesu koji se sastoji od glinice, silicijum-dioksida i oksida gvozda [66, 67].
Tokom procesa proizvodnje aluminijuma, nastaje jako velika koli¢ina crvenog mulja. Za 1
tonu proizvedenog Al nastaju 2 tone crvenog mulja, a koli¢ina crvenog mulja koja se opet
iskoristi nije velika. Zbog toga Sto se mala koli¢ina crvenog mulja iskoristi, ovaj materijal
predstavlja veliki problem za zastitu zivotne sredine [11].

Sastav crvenog mulja se bazira na prisustvu hematita, getita, kvarca, Kkalcita,
trikalcijumaluminata, bemita, cinkovog i magnezijumovog oksida, natrijum hidroksida i
drugih komponenti [13]. Crveni mulj ima alkalnu prirodu, a u svojoj osnovi sadrzi okside i
hidrokside Al, Si i Fe, kao i manje koli¢ine CaO 1 TiO,, pa se moze reci da je crveni mulj
visoko alkalna suspenzija. Zbog svoje alkalne prirode, visokog sadrzaja gvozda i jako sitne
veliine Cestica imaju ograni¢enu primjenu. Odlikuju ga visoka pH vrijednost, visok sadrzaj
soli 1 visoka elektri¢na provodljivost 1 kompaktne Cestice sa visokom gustinom. Sadrzaj ¢vrste
materije u crvenom mulju krece se od 20-80 mas%, Sto zavisi od postupka odlaganja, a u
prosjeku sadrzi oko 70 mas% kristalne faze i 30 mas% amorfne faze [57, 68].
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U odnosu na veliku koli¢inu crvenog mulja, koja se svake godine deponuje u Zivotnu
sredinu, kao i na njegov sastav i svojstva, crveni mulj se smatra ozbiljnim ekoloskim
problemom, $to proizilazi od njegovog visokog alkaliteta i mogucéeg ispiranja teskih metala.
Alkalitet mulja potic¢e od slobodnog Na,O, tzv. kausti¢ne sode i natrijum alumosilikata tzv.
permutita [68].

Crveni mulj se pokazao kao adekvatan prekursorski materijal za geopolimerizaciju,
budué¢i da je veoma bogat alumosilikatima i reaktivnim silicijum dioksidom. Proizvodnja
geopolimera na bazi crvenog mulja je jedan od potencijalnih aspekata njegove valorizacije
[13].

3.3. Alkalni aktivator

Osim reaktivnog izvora alumosilikata, za reakciju geopolimerizacije potreban je i
alkalni aktivator. Alkalna aktivacija je najznacajniji faktor u procesu proizvodnje
geopolimera. Alkalni aktivator podsti¢e precipitaciju i kristalizaciju silikatnih vrsta koje su
prisutne u procesu rastvaranja. Joni OH" djeluju kao katalizatori reaktivnosti, a metalni katjon
sluzi za formiranje strukturnog elementa i uravnotezavanje negativnog naelektrisanja
aluminijumovog tetraedra [11]. Uz pomo¢ alkalnog jedinjenja ili njihove smjeSe ostvaruje se
najznacajnija reakcija u procesu geopolimerizacije, a to je polimerizacija [18].

Gluhkovsky je alkalne aktivatore podijelio u 6 grupa [69]:
e Hidroksidi, MOH,
e Soli slabih kiselina, M2CO3, M>S0O3, M3PQOy,,
e Silikati: MO - nSiOs3,
e Aluminati: M,0 - nA1203,
e Alumosilikati: MO - Al,O3 - (2-6)SiO,
e Soli jakih kiselina, M2SQq,
gdje M predstavlja alkalni katjon.

Visoka alkalnost u procesu alkalne aktivacije geopolimera zahtjeva vecu potroSnju
energije, kao 1 veéi bezbjedonosni rizik po Zivotu sredinu, jer moZe dovesti do stvaranja
gasova sa efektom staklene baste [70].

Pinta je smatrao da alkalni aktivator ima najvazniju ulogu u procesu sinteze
geopolimera, odnosno da se reakcija polikondezacije znatno brze i lakSe odvijaju u prisustvu
rastvorljivog Si, kao i pri visokim pH vrijednostima [71]. Alkalni aktivator ima klju¢nu ulogu
u inicijaciji procesa geopolimerizacije, jer je potreban jak alkalni rastvor da bi se povecala
hidroliza povrsine alumosilikatnih Cestica koje su prisutne u poc¢etnom materijalu. Kada je u
pitanju koncentracija hemijskih sastojaka alkalnog aktivatora moze se rec¢i da ona bitno utice
na karakteristike dobijenog geopolimera [14].
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Kao alkalni aktivatori koriste se rastvori alkanog hidroksida i alkalni silikati, a kao
najcesci alkalni aktivator koriste se NaOH i KOH. Osim ova dva alkalna aktivatora mogu se
koristiti LiOH, RbOH i CsOH, medutim oni imaju znatno manju primjenu od NaOH i KOH
[12]. Kada se za sintezu geopolimera kao alkalni aktivator koriste NaOH ili KOH, onda se u
strukturi geopolimera osim alumosilikatnog gela moze javiti i uociti i prisustvo zeolita i
minerala slicne prirode, kao sekundarnih proizvoda reakcije alkalne aktivacije. Pojavi
nastajanja zeolita u ovakvim uslovima pogoduje povisena temperatura i visok sadrzaj vode u
reakcionoj mjesavini.

NaOH i KOH se kao alkalni aktivatori razlikuju. NaOH se koristi kao najc¢es¢i alkalni
aktivator, jer Na* katjoni omoguéavaju bolju geopolimerizaciju u poredenju sa K* katjonima,
samim tim $to Na® katjoni mogu lako da migriraju kroz alumosilikatnu mrezu u gel fazi.
Katjoni Na" olaksavaju formiranje zeolita tokom sinteze geopolimera, jer imaju manji jonski
radijus 1 vece specificno naelektrisanje, pa se samim tim i data migracija lakSe odvija. Na
manji NaOH ima odredene nedostatke u odnosu na KOH. Jedna od tih razlika je i promjena
rastvorljivosti na odredenim temperaturama, jer NaOH sa smanjenjem temperature biljezi pad
rastvorljivosti (30 mas% na 0°C 1 50 mas% na 25°C), dok rastvorljivost KOH ne zavisi od
temperature. Jo§ jedna bitna razlika je i1 viskoznost pri istim koncentracijama koja je kod
NaOH intezivnija nego kod KOH, odnosno rastvor NaOH je vise viskozan od rastvora KOH
za iste ili sline koncentracije. Kao posledica ovoga moze do¢i do oStecenja reoloSkih
svojstava svjeze smjeSe [12]. Takode, kada se posmatra odnos SiO,/Na,O dolazi do
usporavanja reakcije i odlozenog vezivanja paste [18].

U sustini kao najée$¢i alkalni aktivator koristi se kombinacija NaOH ili KOH sa
Na,SiO; ili K;Si20s. Ono §to je bitno naglasiti kod njihove kombinacije jeste da se reakcije
odvijaju znacajno brze kada rastvor sadrzi rastvorljivi silicijum u odnosu na ¢iste rastvore
alkalnih hidroksida [14]. Na,SiO; se najéesc¢e koristi u kombinaciji sa NaOH da bi se na taj
nacin postigao dovoljan potencijal za aktivaciju. Koris¢enjem Na,SiO3 poveéavaju se svojstva
Cvrsto¢e 1 alkalnosti [11]. Natrijum-silikatni aktivatorom stvaraju se veée pore i manje
homogena mikrostruktura u odnosu na kalijum-silikatni aktivator, a kao razlog tome smatra se
brzina rastvaranja silicijuma i aluminijuma alkalnim aktivatorom [21, 72].

Palomo sa saradnicima je u svojim istrazivanjima utvrdio da upotreba vodenog stakla
dovodi do nastajanja proizvoda sa ve¢im sadrzajem Si i porastom Si/Al odnosa, a takode
nastaju i geopolimeri sa boljim mehani¢kim svojstvima [51]. Dok su naucnici Deventer i Xu
tokom svog istrazivackog rada sprovedenog na 15 razlicitih alumosilkatnih materijala utvrdili
da veliki broj alumosilikata na pocetku procesa geopolimerizacije ne posjeduju dovoljnu
koli¢inu Si da bi taj proces otpoceo, pa se potrebna koli¢ina Si dodaje u obliku vodenog stakla
i na taj nacin se ubrzava proces rastvaranja polaznog materijala [73].

Model alkalne aktivacije moZe se predstaviti na primjeru Cestice elektrofilterskog
pepela (slika 6.). Na slici pod (a) prikazana je Cestica elektrofilikterskog pepela prije
aktivacije. Prilikom kontakta alkalnog aktivatora sa ¢esticom elektrofilterskog pepela proces
aktivacije pocinje da se odvija na povrsini Cestice (b). Na povrSini i unutra$njosti Cestice
nastaje produkt reakcije Sto je predstavljeno na slici (c), dok je pod (d) prikazana morfologije
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nastalog produkta sa neizreagovanim Cesticama, napadnutih Cestica koje i dalje imaju sferni
oblik, reakcionih produkata i drugih. Pod (e) prikazan je nastavak procesa, koji je kontrolisan
difuzijom kroz sloj nastalih produkata reakcije aktivacije [74].

Reakcijski produkt

Leteéi pepeo *

-

Slika 6. Model alkalne aktivacije na primjeru Cestice elektrofilterski pepeo [74]

Istrazivanja sprovedena na bazi uticaja koncentracije hidroksida na reakciju
geopolimerizacije pokazala su da pri visokim koncentracijama hidroksida (10 mol/dm®)
omogucava se rastvaranje silicijuma iz sirovine. S druge strane, pri visokim pH vrijednostima
¢e biti sprijeceno rastvaranje Ca(OH); i stvaranje hidratisanog kalcijum silikata (skracenica
CSH). U tim situacijama se nece odvijati reakcija koja je paralelna geopolimerizaciji i koja
omogucava stvaranje CSH gela koji popunjava pore i smanjuje poroznost. Pri niskim pH,
stvara se CSH gel, jer nizak alkalitet pospjesuje stvaranje CSH gela i popunjavanje pora [75].

Molarnost alkalnog aktivatora, njegova koncentracija 1 pH vrijednost bitno uti¢u na
osobine konacnog proizvoda. Vece koncentracije NaOH u pocetku reakcije obezbjeduju vecu
¢vrstocu uzorka. Medutim, sa duzim ¢uvanjem uzoraka ¢vrstoca je ugroZena jer je prisutna
velika koli¢ina OH" jona u rastvoru. Kao posledica velike koli¢ine OH" jona u rastvoru dolazi
do pojave nepovoljnih morfoloskih osobina, kao i stvaranja finalnog proizvoda sa
neujedna¢enim osobinama. Kada je u pitanju pH vrijednost alkalnog aktivatora uoceno je da
Sto je pH vrijednost alkalnog aktivatora veca znatno je veca 1 ¢vrstoca dobijenog uzorka, pa je
pH vrijednost 13 i 14 smatrana najboljom za sintezu geopolimera koji ¢e imati odli¢nu
mehanicku ¢vrstoéu [76].
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4. SORPCIJA TESKIH METALA

Teski metali su elementi koji imaju relativnu atomsku masu izmedu 63,5 i 200,6, a
specifi¢na tezina im je veca od 5. Brzim razvojem industrijskih postrojenja (postrojenja za
galvanizaciju, rudarstvo, Stavljenje, industrije za proizvodnju dubriva, baterija, papira i
pesticida) dolazi do akumulacije sve vece koli¢ine teskih metala u vodenim ekosistemima. 1z
industrijskih postrojenja se svakim danom u sve ve¢im koli¢inama direktno ili indirektno
ispustaju otpadne vode koje sadrze teske metale [77].

Ispustanje teSkih, toksi¢nih metala u vodene ekosisteme predstavlja ozbiljan problem
zagadenja zivotne sredine koji zbog svoje toksi¢nosti i bioakumulativnog efekta uti¢e na
kvalitet voda, a samim tim stvaraju i direktnu opasnost po zdravlje ljudi, zbog cega je
neophodno izvrs§iti njihovo uklanjanje iz otpadnih voda [78, 79].

Kao savremeni postupci precis¢avanja voda smatraju se: ozonizacija [80], flotacija
[81] i aeracija [82], a kao najstarije tehnike koriste se elektrohemijske metode kao $to su:
elektrokoagulacija [83], elektroflotacija [84], elektrooksidacija [85], zracenje y i x zracima
[86], elektrodijaliza i destilovanje [86], reversna osmoza [87], biosorpcija [88], sorpcija [89],
jonska izmjena [90] i membranske tehnologije [91].

Medutim sve ove tehnike posjeduju odredene nedostatke u pogledu uklanjanja jona
teSkih metala [92]. Neki od ovih procesa su isplativi, dok drugi, iako su veoma bitni, ipak
imaju velike kapitalne troSkove i tzv. ,,0statak koji se mora deponovati“ [77]. Od velikog
broja tehnika koje sluze za uklanjanje jona teSkih metala koji su prisutni u industrijskim
otpadnim vodama i zemlji$tu najveéu primjenu ima sorpcija [93].

Sorpcija predstavlja efikasnu i ekonomski prihvatljivu metodu za preéis¢avanje
otpadnih voda i uklanjanje jona teSkih metala. PosSto reakcije sorpcije moze da bude povratna,
sorbenti se mogu obnoviti primjenom odgovaraju¢eg procesa desorpcije. To je postupak
razdvajanja pomocu kojeg se rastvorena supstanca uklanja iz rastvora (sorbat) tako Sto se
pri¢vr$éuje za povrSinu ¢vrstog zrnastog materijala-sorbenta (slika 7.) [77, 95].

| = Adsorbat Dasorpcie

Vodena faza — / \
)
>
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w
=
°
a,

Cursta fazs s

Slika 7. Graficki prikaz sorpcije [94]

Proces po kojem se odvija sorpcija zasniva se na meducesti¢noj interakciji, jer priroda
meducesti¢nih interakcija u ¢vrstom tijelu uslovljava postojanje specificnog energetskog polja
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na njegovoj povrsini. Na grani¢noj povrSini izmedju dvije faze djeluje neuravnotezeno i
nezasiceno polje sila Sto se manifestuje teznjom ¢vrstog tijela da privlaci i zadrzava Cestice
koje iz susjedne faze dolaze u kontakt sa njima. Prilikom kontakta izmedu ove dvije faze,
koncentracija Cestica na povrsini ¢vrste faze raste, a proces ,,nadogradnje povrSine ovim
putem je uopsteno poznat pod terminom sorpcija [95].

Molekuli rastvaraca i rastvorene supstance na povrSini rastvora su pod stalnim
uticajem privlacnih sila molekula koje dolaze iz dubine rastvora. Rezultanta ovih sila naziva
se sila povrSinskog napona i ona tezi ka tome da smanji tu povrSinu i uslovljava postojanje
povrsinske energije kao razlike energija potrebnih da bi se 1 mol neke supstance ugradio u
unutra$njost te¢ne faze ili u povrsinu ¢vrstog tela. Sam sistem ¢e favorizovati molekule koji
obezbeduju najmanju povrsinsku energiju [95].

Sorpcioni procesi, kao i svi drugi procesi, imaju odredene prednosti i nedostatke.
Prednosti sorpcije su: visoka efikasnost uklanjanja polutanata (posebno organskih),
dostupnosti velikog broja sorbenata, jednostavna instalacija i odrzavanje, moguénost da se
izvr$i regeneracije sorbovane materije, mogucnost potpunog automatskog upravljanja.
Nedostaci su: gubljenje sorpcionog kapacitet tokom vremena, regeneraciju je veoma skupa,
moze do¢i do spaljivanja nekih organskih jedinjenja prilikom procesuiranja, a takode
zahtijevaju i velika materijalna ulaganja za pravljenje postrojenja baziranog na sorpcionim
procesima [95].

Proces sorpcija je zasnovan na prirodi i vrstama interakcija izmedu sorbenta i Cestica
sorbata. U zavisnosti od vrsti interakcija, sorpcija se moze podijeliti na dvije grupe [52, 95]:

» Fizisorpcija ili fizicka sorpcija- Fizisorpcija je uopsten fenomen sa niskim stepenom
specificnosti, a fizisorbovane Cestice su prisutne u vise sorpcionih slojeva. Proces
sorpcije je baziran na van der Wallsovim silama, a fizisorbovane Cestice zadrzavaju
svoj hemijski identitet, odnosno, pocetnu hemijsku strukturu pa se desorpcijom mogu
vratiti u svoje originalno stanje u rastvoru, §to znaci da je to reverzibilan proces.

» Hemisorpcija ili hemijska sorpcija- Hemisorpcija je bazirana na hemijskoj reakciji
izmedu sorbenta i sorbata iz rastvora, a hemisorbovane Cestice su vezane za reaktivna
mjesta na povrsini sorbenta (pretezno u monosloju). U ovom procesa sorpcije dolazi
do interakcije elektronskih oblaka uz preraspodjelu naelektrisanja i uspostavljanje
hemijskih veza, a hemisorbovane Cestice su pretrpjele hemijsku promjenu (hemijska
reakcija ili disocijacija) ¢ime gube svoj hemijski identitet 1 ne mogu se vratiti u
rastvor prostom desorpcijom.

Da li ¢e tokom procesa sorpcije preovladati fizisorpcija ili hemisorpcija zavisi od
prirode sorbata i sorbenta i temperature sistema. Kada nam nije poznato koji se od ovih
procesa odvija tokom procesa sorpcije ili kada se oba odvijaju u znacajnoj mjeri, koristi se
termin sorpcija [96].

Koli¢ina supstance koja se sorbuje po jedinici mase sorbenta iz rastvora izracunava se
po jednacini [94]:
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__(Co—-cCe) v

Mads

de 1)

gdje je:

ge - ravnotezni sorpcioni kapacitet sorbata (mg/g),

Co I Ce - Inicijalna koncentracija sorbata i koncentracija sorbata u ravnotezi respektivno
(mg/dm®)

V - zapremina rastvora sorbata (cm°)

Mags - Masa sorbenta (Q).

Efikasnost sorpcije, odnosno stepen uklanjanja sorbata moze se izracunati primjenom
slede¢e formule [94]:

(Co-cCe) X

Re(%) = -

100 (2
gdje c, I Ce imaju isto znacéenje kao i u jednacini (1).

Stepen uklanjanja moze imati vrednosti od 0 do 100%, a u okviru Kinetike sorpcije
stepen uklanjanja neke vrste iz rastvora u jedinici vremena se graficki predstavlja kao
efikasnost uklanjanja [95].

4.1. Sorpciona ravnoteza

Pri kontaktu rastvora i ¢vrste faze, rastvorene Cestice iz rastvora u pocéetku procesa su
usmjerene prema povrsini ¢vrste faze, neke se odmah sorbuju, a neke dolaze u kontakt sa
povrSinom i potom difunduju nazad u rastvor, ali je izvjesno da vremenom koncentracija
sorbata na povrSini Cvrste faze raste. Paralelno sa procesom sorpcije, odvija se i proces
desorpcije koji podrazumijeva da se primarno sorbovane ¢estice vracaju natrag u teénu fazu, a
ova pojava dobija na intenzitetu u fazi kada je vezivanje sorbata ve¢ dostiglo znacajne
razmjere. U odredenom trenutku postize se termodinamicka ravnoteza kada se brzine sorpcije
i desorpcije izjednacavaju [95].

Sorpcione izoterme definiSu raspodjelu sorbenata pri ravnotezi, odnosno zavisnost
koli¢ine sorbovane supstance na sorbentu od ravnotezne koncentracije u rastvoru koji je u
kontaktu sa sorbentom pri temperaturi koja je konstantna [97]. Ravnotezna koli¢ina
sorbovanih Cestica je u funkciji temperature i pritiska. Kada je pritisak sistema konstantan, a
temperatura promjenjiva, takav proces se opisuje sorpcionim izobarama. Medutim, kada je
temperatura sistema konstantna tada se ravnoteza opisuje sorpcionim izotermama koje daju
znaajne informacije o sorbentu, sorbatu i samom mehanizmu procesa. Najpoznatije
sorpciono-desorpcione izotereme koje se koriste u analizama su Lengmirova, Frojndlihova,
Temkinova, Dubininova i Brunauer-Emmett-Tellerova (BET) izoterma. Prve tri izoterme su
zastupljene u interpretaciji fizicke i hemijske sorpcije, dok se Dubininova i BET izoterma
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uglavnom Koriste pri opisivanju sorpcije gasova i para na poroznim ugljeni¢nim materijalima
[52].

4.1.1. Lengmirova sorpciona izoterma

Lengmir je prvi postavio temelje analize ravoteznih sorpcionih procesa. Lengmirova
sorpciona izoterma je prvobitno sluzila za opisivanje sorpcije gasova na ¢vrstim povrSinama,
a zatim je nasla i veliku primjenu i za sorpciju iz te¢nih rastvora na ¢vrstim sorbentima (98).

Lengmirova izoterma bazirana je na teorijskoj pretpostavci da se sorpcija odvija tako
dugo dok povrsinu sorbenta potpuno ne prekrije monomolekularni sloj sorbovane materije.
Ova izoterma predstavlja monoslojnu sorpciju, jer postoji odredeni broj mjesta na povrsini
sorbenta na koja mogu da se vezu molekuli sorbata, a svi aktivni centri na povrsini asorbenta
su energetski jednaki, nema interakcije izmedu Sorbovanih molekula, a Cestice sorbata se ne
mogu kretati po povrsini sorbenta. Sorbent posjeduje odredeni sorpcioni kapacitet za sorbat i
u trenutku kada se uspostavi ravnoteza proces sorpcije je zavrSen. Da bi Lengmirova
jednadnacina bila primjenjiva, potrebno je da postoje odgovarajué¢i uslovi: ograni¢ena
povrsina sorpcije, sorpcija sorbata vrsi se u monomolekularnom sloju, sorpcija je reverzibilna
i rastvor mora biti u ravnoteznom stanju.

Lengmirova sorpciona izoterma predstavljena je sledeCom jednacinom:

— AmaxKLCe (3)

e 14+K.Ce

Kada se izraz prevede u lineran oblik dobijamo:

Ce 1 Ce

=+ @

de AmaxKL Amax

gdje je:

Ce- ravnoteZna koncentracija sorbata u rastvoru (mg/dm®),

Qe - ravnotezni sorpcioni kapacitet za dati sorbat (mg/g),

K- Lengmirova ravnotezna konstanta (1/mg),

Omax- teorijski monoslojni saturacioni kapacitet ili teorijski maksimalni sorpcioni kapacitet

(mg/g) [98].

Graficki prikaz ce/ge U funkciji ¢, ima pravolinijsku zavisnost sa nagibom i presjekom
na ordinati. Parametar Qmax se racuna iz nagiba, a K. iz odsjeCka na ordinati pomenute
linearne zavisnosti [99]. Znacajna karakteristika Lengmirove sorpcione izoterme je
bezdimenziona ravnotezna konstanta, odnosno separacioni faktor Ri definisan slede¢om
jednacinom:

_ 1
N (1+KLCO)

(®)

R,
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U zavisnosti od vrijednost konstante R, odreduje se kakav ¢e biti oblik sorpcione
izoterme. Ako je R =0 sorpcija je ireverzibilna (izotermna kriva je horizontalna) R >1
sorpcija je nefavorizovana (konveksna izotermna kriva), R =1 sorpcija je linearna (linearna
izotermna kriva) i 0<R <1 sorpcija je favorizovana (izoterma kriva je konkavna) [98, 100].

4.1.2. Frojndlihova sorpciona izoterma

Frojndlihov model izoterme je empirijski model i dobro opisuje viseslojnu sorpciju,
kao i sorpciju na heterogenim povrSinama. Ovaj model je zasnovan na postojanju energetski
heterogenih sorpcionih centara na povrsini sorbenta, a njegova jednacina je predstavljena u
slede¢em obliku:

qe = KpCJ'" (6)

Frojndlihova izoterma se moze predstaviti i u lineranom obliku prema sledecoj
jednacini:

Inge = LKp + ~logC, (7)
gdje je:

Kr - Frojndlihova konstanta (mg/g)
n - Frojndlihov eksponent (pokazuije koliko je sorpcija favorizovana) (g/dm®).

Na osnovu grafickog prikaza logge prema logce vrijednost Kg se odreduje iz odsjecka
na ordinati —InKg, a 1/n je nagib ove pravolinijske zavisnosti. Na osnovu Frojndlihove
konstante moze se odrediti povoljnost sorpcije ovog sorpcionog modela. Kada Kr ima vece
vrijednosti tada su i vrijednosti adsorpcionih kapaciteta vete. Kada je n>1 tada je
favorizovana sorpcija sorbata na sorbentu, a kada je n<1 proces sorpcije je hemijske prirode
[95, 99].
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4.2. Parametri koji uti¢u na proces sorpcije

Na efikasnost procesa sorpcije uti¢e viSe faktora: interakcija sorbent- sorbat, povrsina
sorbenta, veli¢ina Cestica sorbenta, odnos koli¢ine sorbenta i sorbata u sistemu, pH rastvora,
temperatura odvijanja procesa, kao i vrijeme i dinamika njegovog trajanja. Uvijek treba uzeti
u obzir i ispitati uticaje svih ovih parametara, radi uspjesne primjene procesa sorpcije za
izdvajanje neke supstance iz vodenog rastvora [99].

Uticaj pH vrijednosti rastvora je jedan od najvaznijih faktora koji utice na efikasnost
procesa sorpcije, prije svega na sorpcioni kapacitet jonskih vrsta sorbentom. Sa promjenom
pH vrijednosti rastvora dolazi do variranja povrSinskih svojstava sorbenta i stepena jonizacije
molekula koji se sorbuje. Sa porastom pH vrijednosti, Kisele aktivne grupe sorbenta
(karboksilne, hidroksilne, i druge) disosuju, a povrSina sorbenta postaje negativno
naelektrisana i omogucava sorpciju katjonskih vrsta, dok ¢e se u suprotnom slucaju, sorbovati
anjonske vrste [99]. Odnosno, povec¢anjem pH vrijednosti dolazi do formiranja kompleksnih
jona i taloZenja jona metala u vidu hidroksida, karbonata i oksida, dok sa smanjenjem pH
vrijednosti dolazi do rastvaranja karbonata, sulfida, alumosilikata i hidroksida i poveéava se
desorpcija metalnih katjona kroz zamjenu sa H" jonima [52].

Koli¢ina sorbenta je veoma bitan faktor kada se utvrduje sorpcioni kapacitet sorbenta
za odredenu koli¢inu sorbenta pri odgovaraju¢im uslovima rada. Sa porastom koli¢ine
sorbenta raste procenat izdvajanja sorbata sto je veoma bitno sa ekonomske strane kada se
koriste skupi sorbenti (komercijalni i sinteti¢ki) [99]. Najboljim sorbentom se smatra sorbent
koji je sfernog oblika, a vrijeme kontakta sorbenta i sorbata uti¢e na efikasnost procesa
sorpcije. Kod brze faze sorpcije primjetan je veci broj aktivnih centara na sorbentu, dok kod
sporije faze sorpcija postaje manje efikasna, jer dolazi do postepenog popunjavanja aktivnih
centara [52].
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4.3. Kinetika procesa sorpcije

Sorpciona ravnoteza se u realnim sistemima ne uspostavlja trenutno, a prenos mase iz
rastvora do aktivnih centara Cestica sorbenta je ograniCen sa otporima transporta mase, koji
odreduju vrijeme za koje ¢e se uspostaviti ravnoteza. Vrijeme napredovanja procesa sorpcije
odreduje kinetika sorpcije, a ona je neophodna radi utvrdivanja mehanizma limitirajuceg
stadijuma transporta mase, odnosno onog koji kontrolise brzinu procesa i odredivanja
karakteristi¢nih parametara transporta. Sorpciona Kinetika zavisi od vise faktora: procesnih
parametara, Kkarakteristika sorbenta i sorbata, pH vrijednosti sredine, temperaturnih i
hidrodinamic¢kih uslova [98, 100].

Sorpciona kinetika definiSe uticaj vremena na proces sorpcije. Prilikom povecanja
kontaktnog vremena sorbenta i sorbata raste i koli¢ina sorbovanog sorbata iz rastvora, a
smanjuje se koncentracija sorbata u rastvoru. Sorpcioni kineticki modeli se primenjuju kako
bi se interpretirali eksperimentalni podaci. Na ovaj naéin vr$i se odredivanje kontrolnih
mehanizama sorpcije datog sorbata iz vodenog rastvora koris¢enim sorbentom. Sorpcionom
kinetikim se odreduje brzina izdvajanja sorbata i nacin na koji brzina kontrolise vrijeme
boravka sorbata u rastvoru [101].

4.3.1. Model pseudo-prvog reda

Lagergreenov model pseudo- prvog reda je najstariji i najpoznatiji model koji sluzi za
opisivanje kinetike sorpcije na osnovu kapaciteta sorpcije i ve¢inom se koristi za opisivanje
sorpcije malih koncentracija sorbata. On najbolje opisuje pocetnu fazu sorpcije, jer sa
pojavom zasicenja aktivnih centara na povrsini sorbenta, kao i pri promjeni koncentracije jona
u rastvoru ovaj model ne opisuje adekvatno proces sorpcije [98].

Model pseudo- prvog reda moze se predstaviti sledeCom jedna¢inom:
d
—E= ki(qe — 40) (8)
t
gdje su:

ki - konstanta brzine sorpcije modela pseudo-prvog reda (g mg™ min™)
t — vrijeme kontakta rastvora i sorbenta (min)

Kada se izvrs$i integracija sa grani¢nim uslovima od t=0 do t=t i =0 i g=q; prethodna
jednacina dobija oblik:

qe = qe(1 — e~*1f) 9)

Data jednacina se moze prevesti u linearni oblik i kao takva se naj¢esce upotrebljava
za analizu kineti¢kih parametara:

In(q. — q¢) = Inq, — k;t  (10)
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Konstanta brzine sorpcije ki (g mg™ min™) izradunava se iz nagiba zavisnosti In (qe-qr)
u funkciji vremena t [102].

4.3.2. Model pseudo- drugog reda

Model kinetike pseudo- drugog reda je zasnovan na pretpostavci da sorpcija prati
hemisorpciju drugog reda [98].

Model pseudo- drugog reda se moze predstaviti sledecom jednac¢inom:
d
=k (qe—q)® (1)

Kada se izvr$i integracija sa grani¢nim uslovima od t=0 do t=t i g=0 i g=q; prethodna
jednacina dobija oblik:

1 1
@e-ar)  de T kot (12)

Preuredivanjem prethodne jednacine dobija se:
t

P (13)

k2q3 e

Prevodenjem data jednacine u linerani oblik dobija se:

t 1 1
L= 1t 14
4 kaq2 + de (14)

Vrijednost ks (g mg™ min?) je ravnotezna brzina sorpcije pseudo- drugog reda i ona
se dobija iz odsjecka graficke zavisnosti t/q; u f=(t). Takode iz date graficke linearne
zavisnosti moze se izraCunati i qe iz nagiba date funkcije [95, 103].

4.3.3. Elovichev kineti¢ki model

Elovichev model sorpcije se prvenstveno koristio za izraCunavanje hemisorpcije
gasova na ¢vrstoj podlozi, a nakon toga je ustanovljeno da se ovaj model moze Koristi i za
opisivanje hemisorpcije za sisteme tecne i Cvrste faze.

Elovicheva jednacina se moze predstaviti u slede¢em obliku:

d _
% = ae Pa (15)
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Kada se izvrsi integracija sa grani¢nim uslovima od t=0 do t=t i =0 i q=q; prethodna
jednacina dobija oblik:

e = =In(aB) +=Int  (16)
B B
gdje je:
o - po&etna sorpciona brzina (mg g™ min™)

B - opseg pokrivenosti povrsine i aktivacione energije hemisorpcije (g mg™)
q; - sorpcioni kapacitet nakon vremenat (mg g™) [104].

4.3.4. Model meducesti¢ne difuzije

Model meducesticne difuzije se primjenjuje kada je difuzija Cestica sorbata u strukturi
sorbenta korak koji ograni¢ava brzinu sorpcije.

Model meducesticne difuzije moze se predstaviti jednacinom:
qr = kit'/? 17)
gdje je:
q, - sorpcioni kapacitet nakon vremenat (mg g™)

ki (mg g* min™?) je konstanta brzine medudesti¢ne difuzije koja se dobija iz nagiba

zavisnosti g; u f=(t"?) [95].
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4.4. Upotreba geopolimera kao sorbenta teSkih metala iz otpadnih voda

Geopolimerni materijali se smatraju novom strategijom u rjeSavanje problema
dekontaminacije metalnih jona iz otpadnih voda [79]. Tokom poslednjih decenija primjena
geopolimera i procesa geopolimerizacije pojavila se kao jedno od mogucih rjeSenja za
efikasnu stabilizaciju i imobilizaciju toksi¢nih supstanci [105]. Geopolimeri predstavljaju
materijale sa visokom sorpcionom efikasno$¢u uklanjanja jona teSkih metala [106, 107].
Uklanjanje jona pomoc¢u geopolimera je izvodljivo zahvaljujuéi njegovoj trodimenzionalnoj
polimernoj strukturi i dobrom ocvrsc¢avanju, jer na taj nacin geopolimeri dobro sorbuje jone
teSkih metala iz otpadnih voda [108].

Zahvaljujuci svojoj strukturi ovi materijali su pogodni za uklanjanje $tetnih materija iz
voda. Sprovedena su brojna istrazivanja na ovu temu i utvrdeno je da geopolimeri sluze kao
dobri sorbensi Pb**, Cu**, Cr**, Cd*", Ni?*, As**, Sb*" jona iz rastvora [14].

Geopolimeri prilikom sorpcije funkcioniSu sli¢no zeolitima i ,,zaklju¢avaju® jone
teskih metala u svoju trodimenzionalnu strukturu i pore nastale kondezacijom alumosilikatnog
mineralnog praha [109]. Oni se takode lako sintetiSu, jeftini su, koriste ve¢inom industrijske
nusproizvode, ekoloski su prihvatljivi pa su samim tim i pogodni za primjenu u sorpciji jona
teskih metala [110].

Na osnovu do sada pregledane literature moze se zakljuCiti da su geopolimeri
sintetisani iz razli¢itih prirodnih i otpadnih materijala koriS¢eni za ispitivanje sorpcije jona
teSkih metala iz vodenih rastvora. Vecina istrazivaca je otkrila da geopolimeri pokazuju
razli¢itu selektivnost za razli¢ite jone metala. Tako, geopolimer na bazi metakaolina [79, 108,
109] pokazuje porast efikasnosti sorpcije jona teskih metala po slede¢em redosljedu: Pb**>
Cd**> Cu**> Cr**, a geopolimer na bazi zeolita [93] u nizu: Ni** > Cu** > Zn**> Cd** > Pb*".

Li i saradnici [92] proucavali su sorpciju metilensko-plavog na geopolimernim
sorbentima sintetisanim na bazi elektrofilterskog (leteceg) pepela. Tokom svojih istrazivanja
dosli su do zakljucka da geopolimer sintetisan na bazi leteeg pepela ima mnogo veci
sorpcioni kapacitet prema MB metilensko- plavom.

Al- Harahsheh i saradnici ispitivali su sorpciju bakra pomocu pepela i ustanovili su da
uklanjanje Cu svezim pepelom je 25,15 % (12,6 mg/g ), a geopolimerom 87,7 % (43,9 mg/g ).
Efikasnost sorpcije se povecavala sa porastom pH vrijednosti, jer je viSe aktivnih mjesta za
sorpciju jona Cu kada je prisutna manja koli¢ina H" jona. Optimalna doza sorbenta je iznosila
2 g/dm3, a do zasi¢enja je doSlo pri pocetnoj koncentraciji bakra vecoj od 140 mg/dm3.
Optimalna pH vrijednost je iznosila pH=6, a najveci kapacitet uklanjanja je bio 152,0 mg/g,
pri temperaturi od T=45 °C, pH = 6. Sorpcija je pracena Lengmirovim modelom sorpcione
izoterme, $to ukazuje na to da je sorpcija bila monoslojna, a kada je u pitanju kinetika reakcije
ustanovljen je model pseudo-drugog reda, proces je spontan i endoterman [106].

Wang i njegovi saradnici [111] su proucavali amorfni alumo-silikatni geopolimer koji
je nastao kao rezultat konverzije leteceg pepela u Cvrstom stanju i utvrdeno je da taj
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geopolimer ima vec¢i sorpcioni kapacitet prema Cu®* jonima (1.4 mmol Cu/g sorbenta) u
odnosu na lete¢i pepeo (1.6x10° mmol Cu/g sorbent). Kapacitet sorpcije je iznosio je 92
mg/g, §to je znatno veca vrijednost od one za lete¢eg pepeo i prirodni zeolit kao sorbent.

F. M. Maingi i koautori [78] su koristili geopolimere na bazi gline i otpada od riZine
ljuske kao odli¢ne sorbente Pb®* jona. Lopez Guzman i Francisco Javier [77] su u svojoj
studiji pokazali da odnos Si/Al pri sintezi geopolimera na bazi metakaolina i geopolimera na
bazi kombinacije metakaolina i pepela rizine ljuske kao otpadnog materijala, kao i dobijena
poroznost uti¢u bitno na moguénost vezivanja Pb* i Cs* jona teskih metala na odredjenim
mjestima u strukturnoj mrezi geopolimera.

Uticaj razlicitih parametara (pH vrijednosti, vremena kontakta, doze sorbenta, pocetne
koncentracije jona teSkog metala) na mehanizam sorpcije, termodinamiku i Kinetiku
sorpcionog procesa na razliCitim geopolimernim materijalima izucavali su mnogi autori.
Najveci broj radova se odnosi na geopolimere na bazi metakaolina. T.W. Cheng i saradnici
[109] su ispitali sorpciju razli¢itih teskih metala ( Pb?*, Cu®*, Cr** i Cd®*) iz vodenih rastvora
na geopolimeru na bazi metakaolina, pri demu su optimalnu sorpciju ustanovili za Pb®" jone,
eksperimentalni rezultati odgovaraju kinetickom modelu pseudo- drugog reda i Lengmirovoj
jednacini. Reakciju prvog reda i sorpcioni proces opisan Lengmirovom izotermom pri
uklanjanju toksi¢nih Sr* ¥, Co® * i Cs" jona na geopolimeru dobijenom iz metakaolina
ustanovili su Yi-Lan Chen i saradnici [112].

Yuanyuan Ge i saradnici [113] su detaljno istrazili uticaj pH, doziranje geopolimera na
bazi metakaolina u obliku poroznih geopolimernih sfera, kontaktno vrijeme i pocetnu
koncentraciju Cu** na sorpcioni kapacitet. Maksimalni sorpcioni kapacitet izradunat iz
Lengmirovog izotermnog modela iznosio je 52,63 mg/g i sorpcija je objaSnjena kinetickim
modelom pseudo-drugog reda. Najbolja efikasnost sorpcije Cd** jona postignuta je na
geopolimeru na bazi metakaolina dobijenom kori§¢enjem 6 mol dm™ NaOH (84,1%) pri
pH>6 u eksperimentalnim uslovima: sobna temperatura, vrijeme kontakta 60 min, doza
sorbenta 1 g/dm® [110]. Veca efikasnost sorpcije olovnih jona (97,5%) na geopolimeru na
bazi metakaolina je dobijena pri pH=4 u poredjenju sa onom na metakaolinu kao sorbentu
(92%) pri pH=5,5 [114]. BET analiza u ovom radu je pokazala da uzorak geopolimera ima
mikro i mezoporoznost, dok metakaolin ima samo mezopore. Kinetika sorpcije moze se
predstaviti jednac¢inom pseudo- drugog reda, a eksperimentalni rezultati sorpcije olovnih jona
najbolje odgovaraju Frojndlihovoj sorpcionoj izotermi za oba ispitivana sorbenta.

Sorpcioni kapacitet Cu”* jona na geopolimerima na bazi leteceg pepela je takodje bio
predmet istrazivanja [74, 115]. Ustanovljeno je da je sorpcioni kapacitet cu?® jona na lete¢em
pepelu aktiviranom sa NaOH ve¢i (30,21 mg/g) u poredjenju sa onim na leteCem pepelu
aktiviranom sa KOH (16,89 mg/g). Sorpcija Cu?* jona na ovom asorbentu slijedi kinetiku
brzine pseudo- drugog reda, a sorpcioni mehanizam je fizicki proces zbog elektrostaticke
interakcije izmedu jona Cu®* i sorbenta [115].

U eksperimentima ispitivanja sorpcije Cd** jona iz vodenog rastvora koris¢en je
geopolimer na bazi zeolita sintetisan iz ugljeni¢nog leteCeg pepela, koji je specificnom
reakcijom u Cvrstom stanju uz NaOH kao alkalni aktivator preveden u amorfno stanje.
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Optimalni uslovi sorpcije su: doza sorbenta 0,089 sa vremenom kontakta 7h i pH=5.
Prikupljeni kineticki podaci pokazali su da jednacine pseudo- drugog reda najbolje opisuju
proces sorpcije, kao i Lengmirova sorpciona izoterma u odnosu na Frojndlihovu, D-R i
Tempkinovu izotermu [116].

Kamel All-Zboon i drugi [117] u svojim ispitivanjima su postigli bolju efikasnost
uklanjanja Cr** jona iz vodenih rastvora na geopolimeru sintetisanom iz vulkanskog tufa
(96%) u odnosu na ¢isti vulkanski tuf (70%). Efikasnost uklanjanja povecavala se sa porastom
pH do 5, doziranjem geopolimera, kontaktnim vremenom do 30 minuta, temperaturom i sa
smanjenjem podetne koncentracije Cr** jona. Postupak sorpcije je endoterman, monoslojni,
fizicki i opisan najbolje Lengmirovom sorpcionom izotermom i kinetickim modelom drugog
reda.

Ispitivanjem sorpcije jona kadmijuma iz otpadnih voda na geopolimeru sintetisanom
na bazi metakaolina kao prekursora i alkalnog aktivatora sa molarnim koncentracijama 2M,
4M, 6M i 8M NaOH u kombinaciji sa Na,SiO; zaklju¢eno je da efikasnost sorpcije jona
kadmijuma raste sa porastom pH vrijednosti rastvora, dok sa povecanjem pocetne
koncentracije kadmijuma raste sorpcioni kapacitet [97].

Najbolja efikasnost sorpcije Cd** jona postignuta je na geopolimeru na bazi
metakaolina dobijenom koriséenjem 6 mol/dm® NaOH (84,1%) pri pH> 6 u eksperimentalnim
uslovima: sobna temperatura, vrijeme kontakta 60 min, doza sorbenta 1 g/dm? [110]. Veca
efikasnost sorpcije olovnih jona (97,5%) na geopolimeru na bazi metakaolina je dobijena pri
pH=4 u poredjenju sa onom na metakaolinu kao sorbentu (92%) pri pH=5,5 [114]. BET
analiza u ovom radu je pokazala da uzorak geopolimera ima mikro- i mezoporoznost, dok
metakaolin ima samo mezopore. Kinetika sorpcije moze se predstaviti jednac¢inom pseudo-
drugog reda, a eksperimentalni rezultati sorpcije olovnih jona najbolje odgovaraju
Frojndlihovoj sorpcionoj izotermi za oba ispitivana sorbenta.

Pregledom novije literature je ustanovljeno da je sorpcija jona teskih metala na
geopolimernim materijalima veoma aktuelna i jo§ nedovoljno istrazena, posebno na onim
materijalima sintetisanim samo na bazi otpadnih materijala iz industrije (crveni mulj,
elektrofilterski pepeo, razlicite vrste troski itd.) §to je predmet ovih istraZivanja.
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5. CILJ ISTRAZIVANJA

Svrha ovog istrazivanja je dobijanje pogodnog sorbenta teSkih metala bakra i olova iz
vodenih rastvora, tj. geopolimera sintetisanog koris¢enjem prekursora na bazi industrijskih
otpada: crvenog mulja iz KAP-a i elektrofilterskog pepela iz Termoelektrane Pljevlja,
postupkom alkalne aktivacije. Karakterizacija dobijenih geopolimernih materijala u pogledu
njihovog mineraloskog sastava, strukture i mehanickih osobina, a posebno definisanje mezo i
mikro poroznosti, kao i specifiéne povr§ine neophodne za efikasnu sorpciju je jedan od
ciljeva ovog istrazivanja.

Na proces sorpcije utiCe veliki broj parametara: pH vrijednost, vrijeme kontakta
sorbenta i rastvora jona teSkog metala, inicijalna koncentracija jona i koli¢ina sorbenta, tako
da je definisanje optimalnih vrijednosti ovih parametara jo$ jedan cilj ovih ispitivanja. Od
ovih parametara zavisi i sorpciona kinetika, u okviru koje ¢e se ustanoviti red reakcije i
najpogodniji kineti¢ki model.

Analizirane su sorpcione izoterme, u cilju pronalaZzenja one koja najbolje opisuje
proces sorpcije razliCitih teskih metala, a dobijeni rezultati su koriS¢eni za odredivanje
kljuénih termodinamickih parametara procesa sorpcije. U tom pravcu, cilj je da dobijeni
rezultati efikasnosti sorpcije definiSu maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta i omoguce
uporedjivanje kapaciteta sorpcije za bakar i olovo.

Istrazivanja u ovom radu su usmjerena u slede¢im pravcima:

e karakterizacija crvenog mulja i elektrofilterskog pepela

e sinteza i karakterizacija geopolimernog materijala na bazi crvenog mulja i
elektrofilterskog pepela

e ispitivanje uticaja razli¢itih parametara (pH, kontaktno vrijeme, pocetna koncentracija
teSkog metala i koli¢ina sorbenta) na mehanizam sorpcije teSkih metala

e definisanje vrste sorpcionog procesa, izoterme i kinetickog modela koji najbolje
opisuju date procese.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio magistarskog rada je uraden u laboratoriji Metalursko-
tehnoloskog fakulteta u Podgorici, Gradevinskom fakultetu u Podgorici, Institutu za nuklearne
nauke ,, Vinca“ u Beogradu, Univerzitetu ,,Partenope u Napulju- Italija.

Eksperimentalna istrazivanja se mogu podijeliti na tri faze:

1. Sinteza geopolimera na bazi crvenog mulja i elektrofilterskog pepela uz koris¢enje
alkalnog aktivatora ( kombinacija 10 mol dm™ NaOH i 6 mol dm™ Na,SiO3);
2. Karakterizacija: a) crvenog mulja kao polaznog prekursora sinteze geopolimera,
b) leteCeg pepela kao polaznog prekursora sinteze geopolimera,
c) dobijenog geopolimernog uzorka,
d) geopolimernog uzorka nakon adsorpcije;
3. lIspitivanje mehanizma i adsorpcije teskih metala na geopolimerne uzorke.

U cilju karakterizacije polaznih sirovina i karakterizacije sintetisanog geopolimera ¢e
se koristiti razli¢ite metode kao §to su:

- XRD analiza

- DRIFT analiza

- SEM analiza

- Granulometrijska analiza polaznih sirovina

- Odredjivanje ¢vrstoce na pritisak sintetisanih geopolimera

- BET metoda za odredjivanje poroznosti 1 specifi¢éne povrSine sorbenta

Rendgenostrukturna analiza (XRD) je koris¢ena u cilju detektovanja razliitih
mineralnih faza u crvenom mulju i elektrofilterskom pepelu kao prekursorima za sintezu
geopolimera, kao i za identifikaciju kristalnih i amorfnih faza u sintetisanom geopolimeru.
XRD analiza je uradena na PHILIPS PW 1050 generatoru uz korisé¢enje Cu-zracenja (35kV,
20 mA) koje je formirano pomo¢u monohromata AMR- ADVANCE METALS RESEARCH
CORPORATION.

Infracrvenom spektroskopijom sa difuzno refleksionom Furijeovom transformacijom
(DRIFT spektroskopijom) je izvrSena dodatna identifikacija sintetizovanih produkata. Ova
metoda predstavlja brzi, jeftin i adekvatan nacin procjene mineralnih produkata. Uredaj na
kojem je izvrSena DRIFT analiza je PERKIN-ELMER-FTIR spektrofotometar koji je
opremljen sa triglicin sulfatnim detektorom (TGS).

Skening elektronska mikroskopija (SEM analiza) je sprovedena koris¢enjem skening
elektronskog mikroskopa sa EDS sistemom za detekciju masenog procenta odgovarajucih
oksida i elemenata prisutnih u polaznim sirovinama i geopolimeru. SEM analiza je veoma
pouzdana metoda kojom se moze utvrditi oblik i veliina Cestica, prisutne pore i eventualno
aglomerati Cestica u nastaloj strukturi geopolimera tj. mikrostruktura koriS¢enog sorbenta.
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Ispitivanje ¢vrstoc¢e na pritisak sintetisanih geopolimera je uradjeno na mehanickoj
presi tipa HPN400 u laboratoriji Gradevinskog fakulteta u Podgorici.

Specifiéna povrSina je odredena BET (Brunauer, Emmett, Teller) metodom iz
sorpcijskih i desorpcijskih izotermi azota koriStenjem instrumenta Micromeritics ASAP 2020.
Raspodjela veli¢ine Cestica i zapremina mikro- i mezopora je procjenjena primjenom BJH
(Barrett, Joyner i Halenda) metode na desorpcionoj grani izoterme.

U cilju mjerenja koncentracije jona teskih metala u filtratu nakon kori$¢ena je metoda
atomske apsorpcione spektroskopije (AAS- Atomic Absorption Spectrometer- Perkin Elmer
PinAAcle 900F). To je analiticka metoda koja se koristi za odredjivanje elemenata prisutnih u
uzorku na osnovu sorpcije elektromagnetne energije odredjene talasne duzine, obi¢no u UV ili
vidljivoj oblasti, od strane slobodnih atoma u gasovitom stanju.
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6.1. Karakterizacija prekursora za sintezu geopolimernih materijala

Za sintezu geopolimernih uzoraka koris¢eni su crveni mulj iz KAP-a i elektrofilterski
pepeo iz Termoelektrane Pljevlja postupkom alakalne aktivacije.

Karakterizacija polaznih sirovina je uradjena pomocu slede¢ih metoda:

1. Odredivanje hemijski sastav crvenog mulja i elektrofilterskog pepela pomocéu
metode indukovano spregnute plazme- na opti¢ki emisionom spektrofotometru
IPC 6300 Duo proizvodaca Thermo

2. Granulometrijski sastav crvenog mulja i elektrofilterskog pepela koja je uradjena
na instrumentu "Mastersizer 2000".

3. XRD analiza crvenog mulja i elektrofilterskog pepela

4. SEM analiza crvenog mulja i elektrofilterskog pepela

6.1.1. Karakterizacija crvenog mulja

Crveni mulj kao polazni prekursor za sintezu geopolimera dobijen je kao nusproizvod
u Bayerovom procesu dobijanja aluminijuma u Kombinatu aluminijuma- Podgorica.

6.1.1.1. Odredivanje hemijskog sastava crvenog mulja

Kvalitativna analiza hemijskog sastava crvenog mulja prikazana u tabeli 4. ukazuje na
dominantno prisustvo Fe O3 (44,95 mas%), zatim prisustvo Al,O3 i SiO, neophodnih za
proces geopolimerizacije 1 manju koli¢inu oksida Na, Ti, Mg, Ca i K.

Tabela 4. Hemijski sastav crvenog mulja

Fe,0s 44.95
Al,Os 23.97
Na,O 8.12
SiO, 15.47
TiO, 5.39
MgO 0.95
CaO 0.83
K,0 0.33
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6.1.1.2. Granulometrijska analiza crvenog mulja

Na osnovu granulometrijskog profila (slika 8.) mozemo zakljuciti da crveni mulj ima
bimodalni raspored. Analiza pokazuje da je udio Cestica pre¢nika 3,55 um 10% u ukupnoj
masi frakcije, 50% su Cestice pre¢nika 29,5 um i 90 % je udio Cestica pre¢nika 186 pm.

T T T T T T T T T T T T
001 10 100 1000 1.000,0 10.000,0
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Slika 8. Granulometrijska analiza profila frakcija crvenog mulja

6.1.1.3. XRD analiza crvenog mulja

Na slici 9 prikazana je XRD analiza kristalnih faza crvenog mulja:

Meas. datared mud-M_ 1 ———

@

5 1000

s}

L

= 5004

w

3

< 0 ! / A
T 1 . 1 1 . fematite, syn, Fe2 03, 01-089-8103

[ L . L Calcite Ca C 03, 00-047-1743
[ Calcite, magnesium, syn, { Me0.06 Ca0.94 ) { C 03 ), 01-089-1305
 Alumohydrocalcite Ca AI2 (C 032 (0 H J4 -3 H? O, 000210127

. [ : . Quartz low, $i 02, 01-070-2538

20 40 60 80
2-theta (deg)

Slika 9. XRD analiza kristalnih faza crvenog mulja

XRD analiza crvenog mulja pokazuje polimineralan, kristalni materijal koji sadrzi:
hematit (Fe,O3), gibsit [AI(OH)s], kalcit (CaCO3), magnezijum Kkalcit [(Mg0.06
Ca0.94)(CO3)], hidroalumokalcit [CaAl,(CO3),(OH), 3H,0], korund (Al,Os3), alumosilikat
[(Al5(SiO4)], kvarc (SiO,).
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6.1.1.4. SEM analiza crvenog mulja

Na slici 10. su prikazane SEM mikrofotografije crvenog mulja.

Slika 10. SEM mikrofotografije crvenog mulja

Na osnovu SEM mikro analize crvenog mulja potvrduje se prisustvo nesferi¢nih
Cestica nepravilnog i1 izduZenog oblika.

6.1.2. Karakterizacija elektrofilterskog pepela

Elektrofilterski pepeo kori$¢en u ovom radu je dobijen procesom sagorijevanja uglja u
Termoelektrani Pljevlja.

6.1.2.1. Odredivanje hemijskog sastava elektrofilterskog pepela

Kvalitativna analiza hemijskog sastava elektrofilterskog pepela prikazana je u tabeli 5:

Tabela 5. Hemijski sastav elektrofilterskog pepela

SiO; 47,02
Al,O3 24,50
CaOo 9,83
C 5,55
Fe,O3 5,33
K.0 2,99
MgO 2,20
SO3 1,32
Na,O 0,69
TiO, 0,57
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Hemijska analiza elektrofilterskog pepela pokazuje znacajno vece prisustvo SiO; U
poredjenju sa crvenim muljem (tabela 4.), priblizno isti procenat Al,O3 (>20 mas %) i malu
koli¢inu Fe,03, kao i prisustvo C (5,55 mas%).

6.1.2.2. Granulometrijska analiza elektrofilterskog pepela

Na osnovu granulometrijskog profila (slika 11.) mozemo =zakljuciti da je u
elektrofilterskom pepelu 10% cestica pre¢nika 10,6 um, udio Cestica pre¢nika 52,1 pum je
50% i Cestica prec¢nika 169 um je 90% u ukupnoj masi frakcije.

Granulometry distribution of fly

b

N
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Slika 11. Granulometrijska analiza elektrofilterskog pepela

6.1.2.3. XRD analiza elektrofilterskog pepela

Na slici 12. prikazana je XRD analiza kristalih faza elektrofilterskog pepela:
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Slika 12. XRD analiza kristalih faza elektrofilterskog pepela

XRD analiza pokazuje prisustvo kvarca (SiOz), mulita (3Al,03*2Si0,), magnetita
(Fe30y) i leucita KAI(Si,O0g).
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6.1.2.4. SEM analiza elektrofilterskog pepela

Slika 13. SEM analiza elektrofilterskog pepela

SEM analizom elektrofilterskog pepela (slika 13.) uocene su razli¢ite sferne Cestice
nepravilnog oblika i razli¢ite veli¢ine.
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6.2. Sinteza geopolimera

Crveni mulj i elektrofilterski pepeo su suseni u vakuum susnici tipa HEAREUS VT
6060M na temperaturi 105°C oko 18h, a zatim spraseni u avanu sa tuckom i na kraju prosijani
kroz sito prec¢nika otvora ¢ = 100 pm.

Kao alkalni aktivator korii¢ena je kombinacija 10 mol dm™ NaOH i 6 mol dm?
Na,SiO3 u slede¢em odnosu: Na,SiO3: NaOH=2,5. Rastvor alkalnog aktivatora je pripremljen
mijeSanjem ove dvije komponente 48h prije sinteze geopolimera.

Proces sinteze geopolimera na bazi crvenog mulja i elektrofilterskog pepela uz
dodatak alkalnog aktivatora izvrsen je kroz sledece faze:

e Ruc¢no mijeSanje crvenog mulja i elektrofilterskog pepela u razli¢itim odnosima
(20:80, 50:50 i 60:40)

e Rucno mijeSanje Cvrste i tecne faze
® PrenoSenje mase u kalup oblika valjka pre¢nika 4cm i visine 10cm
e Treskanje kalupa sa uzorcima na treskalici u periodu od 15 minuta

e SuSenje uzoraka u susSnici u zatvorenim kalupima po principu dva tretmana:

o Itretman: suSenje zatvorenih kalupa 48h na temperatura od 75°C
o II tretman: suSenje zatvorenih kalupa 12h na temperaturi od 80°C, a potom
otvorenog kalupa 12h na temperaturi 200°C

e Stajanje uzoraka 21 dana na vazduhu pri sobnoj temeraturi

Za sintezu geopolimernih uzoraka upotrijebljene su razlicite koli¢ine crvenog mulja 1
elektrofilterskog pepela, kako bi se na taj nacin odredilo koji geopolimer od datih uzoraka ima
najbolju mehani¢ku &vrstoéu. Prilikom mijesanja évrste (C) i tene faze (T) upotrijebljen je
razli¢it odnos C/T za svaki uzorak, kako bi se na taj nadin dobila kompaktna masa uzorka.
Nacin sinteze geopolimera i utro$ene koli¢ine ¢vrste i te¢ne faze predstavljen je u tabeli 6.

Tabela 6. Sinteza geopolimernih uzoraka

| TRETMAN 20:80 2,20
50:50 2,33 suSenje 48h na temperatura od 75°C
60:40 2,35

Il TRETMAN 20:80 2,20 suSenje 12h na temperaturi od 80°C,
50:50 2,33 a potom 12h na temperaturi 200°C
60:40 2,35
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6.2.1. Odredivanje ¢vrstoée na pritisak ispitivanih uzoraka

Cvrstoéa na pritisak ispitivanih uzoraka je odredivana nakon 28 dana stajanja na
vazduhu pri sobnoj temperaturi. Ispitivanje ¢vrstoce na pritisak izvrSeno je na presi tipa
HPN400 (proizvodaca ZRMK-Ljubljana) u laboratoriji Gradevinskog fakulteta u Podgorici
(slika 14.).

Slika 14. Presa tipa HPN400, Laboratorija Gradevinskog fakulteta u Podgorici
Cvrstoca na pritisak je odredivana prema jednagini:
fo=P/A (18)
gdje je:

fo— ¢vrstoca na pritisak (MPa)
P —sila optere¢enja (KN)
A — povriina izloZena dejstvu optere¢enja (m?)

6.2.2. Odredivanje specificne povrsine i poroznosti sorbenta

Sorpcono-desorpcione  izoterme azota uradene su upotrebom instrumenta
Micromeritics ASAP 2020. Uzorci su degazirani na 150°C tokom 10 sati pod smanjenim
pritiskom. Specifi¢na povrsina geopolimera sa najve¢om vrijednos¢u ¢vrstoce na pritisak, koji
je u daljim ispitivanjima koris¢en kao sorbent, izracunata je prema metodi Brunauer, Emmett,
Teller (BET) iz lineralnog dijela izotermi sorpcije azota. Ukupna zapremina pora Vi, data je
pri p/po = 0.998, a zapremina mezopora je izraCunata prema metodi the Barrett, Joyner i
Halenda iz desorpcione grane izoterme. Zapremina mikropora izracuna je iz alfa S-grafikona.
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6.3. Ispitivanje mehanizma i Kinetike sorpcije jona bakra i olova na
geopolimernom sorbentu

Za ispitivanje procesa sorpcije i kinetike koris¢ni su rastvori teskih metala bakra Cu i
olova Pb. Rastor Cu jona pripremljen je rastvaranjem CuCl,-2H,0 u dejonizovanoj vodi, dok
je rastvor Pb jona pripremljen rastvaranjem Pb(CH3;COO),-3H,O u dejonizovanoj vodi.
Ispitivan je uticaj pH vrijednosti, kontaktnog vremena, koli¢ine sorbenta i inicijalne
koncentracije metala, a ispitivanje je vrSeno na sobnoj temperaturi. Geopolimerni materijal
koji je kori$¢en za proces sorpcije je prethodno slomljen, zatim je usitnjen i homogenizovan u
avanu sa tuckom i mlinu, kako bi se na taj nacin dobio $to ujednaceniji Sistem Cestica.
Rastvori za ispitivanje sorpcije su snimljeni na atomskom apsorpcionom spektroskopu AAS
(Atomic Absorption Spectrometer- Perkin EImer PinAAcle 900F).

Slika 15. AAS- Atomic Absorption Spectrometer- Perkin EImer PinAAcle 900F

Ispitivan je uticaj razli¢itih parametara na sorpciju Cu (I1) i Pb (1) jona iz vodenog
rastvora na geopolimernom sorbentu:

1. Ispitivanje uticaja pH vrijednosti

50 cm® rastvora metala koncentracije 50mg/dm® pomijesan se sa 1g geopolimernog
praha (sorbenta) i ispitivan je pri razlicitim pH vrijednostima (pH=3,4,5,6 i 8) u cilju
optimizacije pH vrijednosti ispitivanog sorpcionog procesa. Sorpcija se vr$i na
magnetnoj mijesalici u period od 2h. PodeSavanje pH rastvora na Zeljenu vrijednost je
izvrSena dodavanjem HCI ili NaOH.

2. lIspitivanje uticaja kontaktnog vremena
50 cm? rastvora metala koncentracije 50 mg/dm?® pomijesa se sa 1g sorbenta, a potom
se izvrsi podesavanje pH vrijednosti tog rastvora na onu vrijednost koju smo odabrali

u prethodnom koraku kao najbolju pH vrijednost za proces sorpcije. Koncentracija
jona metala nakon sorpcije je odredivana za razliita kontaktna vremena rastvora
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teSkog metala i sorbenta (od 10 min do 4h) i izabrano je najbolje kontaktno vrijeme
(vrijeme uspostavljanja ravnoteze) sorpcije koje se koristi u daljem toku istrazivanja.

3. Ispitivanje uticaja koliine sorbenta

50 cm® rastvora metala koncentracije 50 mg/dm® pri izabranoj pH vrijednosti i
kontaktnom vremenu je pomijesan sa razli¢itim koli¢ina sorbenta (od 0,1g do 4g). Ona
koli¢ina sorbenta pri kojoj je sorpcija teskog metala najbolja i pri kojoj se uspostavlja
ravnoteZza je izabrana za ispitivanje u slede¢em koraku.

4. Ispitivanje uticaja inicijalne koncentracije teSkog metala

Rastvor teskog metala razli¢itih koncentracija (od 10 do 120 mg/dm®) pomijesan je sa
odgovaraju¢om koli¢inom sorbenta uz prilagodavanje na izabranu pH vrijednost i
mijeSanje na uzabranom kontaktnom vremenu.

6.3.1. Ispitivanje mehanizma sorpcije

Ispitivanje sorpcije jona bakra 1 olova na odabranom geopolimernom sorbentu vr$eno
je za razliCite pocetne koncentracije rastvora metala. Za bakar su koriS¢ene koncentracije
rastvora metala 20, 40, 60, 80, 100 i 120 mg/dm®, a za olovo 10, 20, 30, 40, 50 i 60 mg/dm?®,
Geopolimerni prah mase 1 g, koja je precizno odmjerena na elektronskoj analitickoj vagi, je u
svim probama kontaktiran sa 50 cm® rastvora bakra i olova mijesanjem na magnetnim
mijesalicama brzinom od 300 rpm. Nakon 20 min za Cu i 15 min za Pb, koliko je prethodno
utvrdeno kao dovoljno za uspostavljanje dinamicke ravnoteze sorpcije, suspenzije su
profiltrirane kroz filter papir i filtrati su ¢uvani u dobro zatvorenim plastiénim bocicama do
momenta snimanja na AAS.

U radu su koris¢eni Lengmirov i Frojndlihov sorpcioni model, ¢iji ¢e rezultati biti
prikazani u daljem toku rada.
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6.3.2. Kinetika sorpcije

Da bi se proucavala kinetika sorpcije, odredena zapremina jona bakra i olova se
dovodi u kontakt sa odredenom masom sorbenta (geopolimera) za razlicita kontaktna
vremena, pri cemu Se mjeri koncentracija jona metala u rastvoru nakon sorpcije.

Za proces kinetike ispitivanje je vrSeno za odredene koncentracije teSkog metala:
e Cu: 20 mg/dm?®, 50 mg/dm? i 100 mg/dm?
e Pb: 50 mg/dm?® 100 mg/dm?® i 500 mg/dm?®,

uz prilagodavanje na odgovarajuéu pH vrijednost i masu sorbenta (koje su odredene u
prethodnim koracima), a ispitivanja su vrSena za razli¢ite vrijednosti kontaktnog vremena
rastvora teskog metala i sorbenta.

Na osnovu dobijenih rezultata nacrtane su kineticke krive, sa ciljem utvrdivanja koji
kineti¢ki model najbolje opisuje datu sorpciju. Eksperimentalni podaci su obradeni modelima:
pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda, Elovichevim modelom i modelom meducesti¢ne
difuzije.
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

7.1. Cvrstoéa na pritisak

U tabeli 7. su prikazane vrijednosti ¢vrstoce na pritisak uzoraka sinetisanih
geopolimera sa razli¢itim odnosom polaznih komponenti i pri razli¢itom tretmanu sinteze.

Tabela 7. Cvrstoca na pritisak geopolimera G1-G6

G1 (20% crvenog mulja i 80% elektrofilterskog pepela; 29.54
Z C:T=2.20)
E G2 (50% crvenog mulja i 50% elektrofilterskog pepela; 24.24
u C:T=2.33)
= G;3 (60% crvenog mulja i 40% elektrofilterskog pepela; 12.11
- C:T=2.35)
— G4 (20% crvenog mulja i 80% elektrofilterskog pepela; 22.73
<§E C:T=2.20)
~ G5 (50% crvenog mulja i 50% elektrofilterskog pepela; 20.07
g:J C:T=2.33)
= Gg (60% crvenog mulja i 40% elektrofilterskog pepela; 18.17
= C:T=2.35)

Najvecu vrijednost pritisne ¢vrstoée ima uzorak G; (29.54 MPa), koji je nastao
sintezom 20% crvenog mulja i 80% elektrofilterskog pepela uz alkalnu aktivaciju sa odnosu
&vrsto/ teéno C:T =2.20. Poredeéi geopolimere sintetisane i I i I tretmanom uocava se da u
oba tretmana najvecu vrijednost imaju geopolimeri G; i G4 koji su sintetisani sa 20% crvenog
mulja 1 80% elektrofilterkog pepela, dok najmanje vrijednosti pristisne Cvrsto¢e imaju
geopolimeri Gs i Gg dobijeni sintezom 60% crvenog mulja i 40% elektrofilterskog pepela, uz
odnos Si/Al=2.35, §to znadi da se najveca pritisna &vrstoéa ostvaruje pri odnosima C:T=2.20,
a najmanja pri vrijednosti C:T od 2.35.

Uporedivanjem uzoraka moZemo zakljuciti da pritisnu ¢vrsto¢u najveci uticaj ima
koli¢ina elektrofilterskog pepela koja ulazi u sastav geopolimera. Cvrstoéa na pritisak raste sa
povecanjem sadrZaja elektrofilterskog pepela u geopolimeru.

Za dalja istraZivanja u ovom radu uzet je geopolimer koji je imao najvecu vrijednost
pritisne ¢vrstoce, a to je geopolimer G; (29.54 MPa).
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7.2. Specifi¢na povrsina — BET metoda

U tabeli 8. prikazane su vrijednosti specificne povrSine, zapremine i veli¢ine pora za
izabrani geopolimer.

Tabela 8. Specifi¢na povrSina, zapremina i veli¢ina pora geopolimernog sorbenta po BET
metodi

Specifi¢na povrsina geopolimera

Specifi¢na povrsina Sp (m?/g) 24,7
Ukupna zapremina pora Viota (cM>/g) 0,0808
Zapremina mezopora, pore izmedu 2-300nmM Vpeso (cm3/g) 0,0783
Zapremina mikropora Vmicro (cmM*/g) 0,0082
Srednji pre¢nik pora Dgr (NM) 11,8
Prec¢nik pora koje zauzimaju nejveci dio zapremine Dpyayx (NM) 3,55*

Specifi¢na povriina sorbenta (24,7 m?/g) i ukupna zapremina pora (0,0808 cm®/g)
ukazuju na dobru dostupnost povrSinski aktivnih mjesta na sorbentu. Pre¢nik pora koje
zauzimaju najveci deo zapremine iznosi 3,55 nm (Tabela 8.).

Na slici 16. prikazana je adsorpciono-desorpciona izoterma, zapremina i raspodjela
veli¢ine pora geopolimernog sorbenta. Znacajan dio zapremine zauzimaju i pore precnika
11.07 nm $to se jasno vidi iz grafika raspodjele veli¢ine pora i zapremine za dati uzorak (slika
16-b).
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Slika 16. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma geopolimernog uzorka; b) Zapremina i

raspodjela veli¢ine pora po Barrett, Joyner i Halenda metodi

Mezopore su karakteristicne pore izmedju geopolimernih faza, dok mikropore postoje
unutar mreze geopolimernog gela [118]. Formiranje kapilarnih pora karakteristicno je za
cementne sastave, dok je njihovo stvaranje u geopolimeru manje izrazito, jer gel zauzima veci
dio prostora [119].
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7.3. XRD analiza geopolimera

Svi prahovi su okarakterisani na sobnoj temperaturi rendgenskom difrakcijom praha
(X-ray powder diffraction XRPD) koriste¢i Ultima IV Rigaku difraktometar, opremljen
CuKay » zra¢enjem, koriste¢i napon generatora (40,0 kV) i struju generatora (40,0 mA). Opseg
od 5-80° 26 koris¢en je za sve prahove u rezimu kontinuiranog skeniranja sa korakom
skeniranja od 0,02° i brzinom skeniranja od 5°/ min, koriste¢i D/TeX Ultra brzi detektor. Za
analizu uzorka kori$¢en je monokristalni nosa¢ uzorka Si. Buduéi da uredaj nije opremljen
monohromatorom, beta linije su oznaCene zvezdicom. Za procjenu faznog sastava i
identifikacije koriS¢en je softver The PDXL2 (Ver. 2.8.4.0), a svi dobijeni prahovi su
identifikovani pomo¢u baze podataka ICDD (International Crystallographical Database
(2012)- USA.
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Slika 17. XRD analiza geopolimera prije sorpcije
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Slika 18. XRD analiza geopolimera modifikovanog sa Cu i Pb ( nakon sorpcije)

Ispitivani uzorak geopolimera prije i nakon sorpcije (slike 17. i 18.) sastoji se od tri
faze: hematita Fe,Os, kalcita CaCO; i kvarca. Uoceno je da se XRD analiza geopolimera
nakon sorpcije sa Cu i Pb podudara sa XRD analizom prije sorpcije. Pikovi veéeg inteziteta
mogu se zapaziti u oblasti od 20 do 35°. Najzastupljenija mineralna faza je kvarc sa pikom
inteziteta 26° (slika 17. i 18.) §to je pokazatelj amorfnosti uzoraka prije i nakon sorpcije.
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7.4. DRIFT analiza geopolimera
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Slika 19. DRIFT analiza geopolimera prije sorpcije

Dodatna analiza uzorka je izvrSena primjenom DRIFT metode. Iz dobijene analize
moze se uociti jako proSirena sorpciona traka sa najznacajnijim pikovima koji su oznaceni na
slici 19.
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Slika 20. DRIFT analiza geopolimera modifikovanog sa Cu i Pb (analiza nakon sorpcije)
Registrovane trake na 2925 cm ™ i 2852 cm™ kod uzorka geopolimera prije sorpcije
(slika 19.) ukazuju na simetri¢na i asimetri¢na istezanja i savijanja veze u grupi —CH, [92].
Iste trake na sli¢nim vrijednostima talasnog broja (2928 cm™ i 2958 cm™) se zapazaju i na
spektru uzorka geopolimera nakon sorpcije. Glavne trake u opsegu od 955 i 1107 cm *, koje
odgovaraju vibracijama Si-O i Al-O u geopolimeru (slika 19) nakon sorpcije Cu i Pb jona na
geopolimeru preklapaju se u jednu traku pomjerenu na 1033 cm ™ usled ugradnje jona u Si-
O-Si mrezu geopolimera (slika 20). Trake u opsegu od 3400 do 3500 cm ™ pripisane su
intezivnim vibracijama O-H veza. Vrh na 1658 cm™ (slika 19.), odnosno 1634 cm™ (slika 20.)
odgovara vibracijama savijanja H-O-H iz sorbovanog molekula vode. Vibracija istezanja
C=0 nalaze se u opsegu od 1450 i 1464 cm™ §to potvrduje prisustvo karbonatnih grupa [14].
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7.5. SEM analiza geopolimera

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija SEM je koriS¢ena za odredivanje oblika i
veli¢ine Cestica geopolimera. Mikrostruktura geopolimera prije sorpcije, geopolimera nakon
sorpcije jona bakra i nakon sorpcije jona olova predstavljena je na slikama 21, 22 i 23
respektivno.

v
v

SEMHV: 200KV | WD: 441 mm | MIRAS TESCAN| SEMHV: 200KV WD: 439 mm MIRA3 TESCAN| SEMMV:200KV | WO:4d0mm i MIRAI TESCAN  SEM HV: 2004V
View fied: 108 ym Det: SE 20m View field: 216 ym Det: SE Spm View feld: 4.33 gm Ost: SE = View flaig: 433 pm
‘SEM MAG: 200 kx _ Date(midy): 0123720 SEM MAG: 10.0kx_ Date(midty): 0172920 SEM MAG: 50.0 kx _ Date{midy): 012920 SEM MAG: 50.0 kx _ Date(micy}: 0172620

a) b) c) d)
Slika 21. SEM analiza povrsine geopolimernog uzorka prikazana na razli¢itim uvecanjima: a)
uvecanje 2.0 kx; b) uvecanje 10.0 kx; ¢) i d) uvecanje 50.0 kx

Na slici 21.-a je predstavljena SEM mikrofotografija reprezentativne Cestice
geopolimernog uzorka prije sorpcije pri uveéanju 2000 x. Moze se uociti primjetna
nehomogena struktura na povrsini Cestice sa ve¢im brojem prikazanih Cestica. Ova pojava se
jasnije uocava na veéim uvecanjima (slika 21.-b, -c i- d). Na slici pod b) prikazano je
uveéanje najvece Cestice sa slike pod a). Sa porastom uvecanja na velikom broju mjesta
uoCava se haoticna i nepravilna gradja Cestica manjih dimenzija i prisustvo praznina u
materijalu. (slika 21.-c) Sa daljim uvecanjem primjecuje se jo§ sitnija forma cestica koja
takode u odredenoj mjeri ima puno praznina, kanala 1 pora. Otvor tih kanala se moZe zapaziti
jedino na povrSini Cestica, upravo kako je prikazano na slikama 21-c i 21-d [14, 95].

Slika 22. SEM analiza povrsine geopolimernog uzorka modifikovana sa Cu: a) uvecanje 1.0
kx; b) uvecanje 10.0 kx; c) uvecanje 21.0 kx i d) uveéanje 50.0 kx
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SEMHV: 200KV | WO:437mm L MIRA3 TESCAN MAD2ST CASIM Ll mmSEH:OW | VAOOSVHMEZ  SEMHV:200KV | WD:438mm MIRA3 TESCAN  SEM V2004V | WD: 430 mm MIRAS TESCAN]
View field: 190 pm | Det: In-Beam SE  50ym myZ| 32mee8-ni:4eQ | myOr:bloNwelV Viewfield:9.03pm  Det:In-BeamSE | 2pm View fie: 379 ym | Det: InBeam SE 1 pm
SEMMAG: 1.00kx _ Date{migly): 0511021 110120 :((ib\m)eted A 00.0 :DAM M2 SEM MAG: 21.0 kx _ Date(midly): 05110721 SEM MAG: 500 kx _ Date(midy): 0511021

a) b) c) d)

Slika 23. SEM analiza povrsine geopolimernog uzorka modifikovanog sa Pb: a) uvecanje 1.0

kx; b) uvecanje 10.0 kx; c) uvecanje 21.0 kx 1 d) uvecanje 50.0 kx

SEM analiza geopolimera nakon sorpcije pokazuje prisustvo glavne faze geopolimera
(slike 22-c i 23-c -oznaceno plavim strelicama) i odredenu koli¢inu neizreagovanih ili
nepotpuno reagovanih sfernih Cestica lete¢eg pepela (plave strelice na slikama 22-b i 23-b)
Cestice kvarca su nepravilnog oblika (slike 22-a i 23-a -oznateno plavim strelicama).
Prisustvo mikropukotina (slike 22-d i 23-d -plave strelice) ukazuje na promjenu ukupne
zapremine uzorka ili zapremine odredjenih produkata reakcije koje se dogadjaju tokom
starenja [14].
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7.6. Sorpcija jona teSkih metala na geopolimernom sorbentu
7.6.1. Sorpcija jona bakra

7.6.1.1. Uticaj pH vrijednosti

Grafik zavisnosti efikasnosti sorpcije, izratunate po jednacini (2), od pH vrijednosti
rastvora Cu (1) jona (pH = 3-10) prikazan je na slici 24.
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Slika 24. Efikasnost sorpcije Cu jona u zavisnosti od pH vrijednosti rastvora (co=50 mg/dm?®,
t=2h)

Pri nizim pH vrijednostima (pH=3), H" joni se takmice sa Cu(II) jonima za zauzimanje
aktivnih mjesta na povrsini sorbenta, pa je efikasnost sorpcije niza. Sa porastom pH
vrijednosti, u rastvoru su dominantni Cu(ll) joni i njihova koncentracija predstavlja pogonsku
silu za sorpciju na geopolimeru [97,113] i efikasnost sorpcije je najveca (88,5%) pri pH=4.
Nakon postizanja najvece efikasnosti sorpcije dolazi do njenog opadanja sa porastom pH
vrijednosti iznad 4. Pri pH >7, moze do¢i do precipitacije hidroksida Cu, §to nije zapazeno, jer
nakon postizanja maksimalne efikasnosti sorpcije pH=4, koncentracija Cu(ll) jona u rastvoru
je preniska da bi se stvorili hidroksidni joni, pa je i njihovo taloZenje onemoguceno [109].

7.6.1.2. Uticaj kontaktnog vremena

Rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije jona bakra na
geopolimernom uzorku prikazan je na slici 25.
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Slika 25. Efikasnost sorpcije Cu jona u zavisnosti od kontaktnog vremena (pH=4, c,=50
mg/dm?3)
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Ispitivanje je vrSeno za razliCite vrijednosti kontaktnog vremena u intervalu od 0 do
360 min. Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da proces sorpcije zapocinje brzo. Veé
nakon 20 min postize se sorpciona ravnoteza, pa je za dalje ispitivanje odabrano kontaktno
vrijeme od 20 min. Ovaj pocetni korak brze sorpcije je povezan sa razmjenom jona u
mikroporama i mezoporama na povrsini sorbenta (slika 16-b) Nakon pocetnog koraka sorpcija
ostaje spora zbog sporije difuzije jona u kanale geopolimerne mreze [114].

7.6.1.3. Uticaj mase sorbenta

Uticaj mase sorbenta na efikasnost sorpcije bakra, ispitana je koriS¢enjem razli¢itih
masa sorbenta od 0,1 do 4 g u 50 cm® rastvora teskog metala.
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Slika 26. Efikasnost sorpcije Cu jona u zavisnosti3 od mase sorbenta (pH=4, t=20 min i c,=50
mg/dm®)

Sa slike 26. se vidi da sa porastom mase sorbenta raste i efikasnost procesa sorpcije,
zbog povecanja broja mjesta dostupnih za sorpciju jona na sorbentu. Efikasnost sorpcije
postaje skoro konstantna nakon mase od 1g, pa je za sledec¢i korak upotrijebljena masa
sorbentaod 1 g.

7.6.1.4. Uticaj inicijalne koncentracije metala

Uticaj pocetne koncentracije bakra na efikasnost sorpcije geopolimera ispitivana je
koriS¢enjem rastvora Cu razli¢itih pocetnih koncentracija od 10 mg/dm3, 20 mg/dm?, 30
mg/dm®, 40 mg/dm?®i 50 mg/dm?®. Zavisnost efikasnosti sorpcije od podetne koncentracije
bakra prikazana je na slici 27.
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Slika 27. Efikasnost sorpcije geopolimera u zavisnosti od pocetne koncentracije bakra (pH=4,
t=20 min i m=1g)
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Moze se uociti da sa porastom pocetne koncentracije jona bakra opada efikasnost
sorpcije. Veca koncentracija metala u rastvoru dovodi do zasi¢enja sorbenta i smanjenja
aktivne dodirne povrSine sorbenta uzrokujué¢i nes$to nizu efikasnost. Najvecéi sorpcioni
kapacitet nastaje pri po&etnoj koncentraciji od 10 mg/dm?® i iznosi 99,17%, dok se minimalni
sorpcioni kapacitet postignut pri koncentraciji rastvora od 50 mg/dm? i iznosi 98,56 %.

7.6.2. Izoterme sorpcije jona bakra na geopolimernom sorbentu

Sorpcija Cu jona kao sorbata na geopolimeru kao sorbentu se opisuje linearizovanim
sorpcionim izotermama radi utvrdivanja po kom teorijskom modelu se proces sorpcije odvija.
Ispitivanje sorpcije Cu (II) jona na geopolimeru pri razli¢itim inicijalnim koncentracijama
sorbata (0,2 do 1,8 mg dm™®) je predstavljeno sorpcionom izotermom baziranom na
maksimalnom sorpcionom kapacitetu geopolimera (slika 28.)

T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 s P 1.4 1.6 1.8
Ce (mg/dm?)

Slika 28. Sorpciona izoterma Cu (II) jona na geopolimernom sorbentu na 25°C i pH=4

Na osnovu slike 28. se moze uociti kako ravnotezna koli¢ina bakrovih jona, ge raste sa
porastom pocetne koncentracije bakrovih jona u rastvoru do postizanja stalne vrijednosti. Ta
vrijednost predstavlja maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije bakra na geopolimernom
sorbentu i iznosi ge = 5,92 mg/g.

Za fitovanje eksperimentalnih rezultata koris¢ene su Lengmirova (slika 29.) i
Frojndlihova sorpciona izoterma (slika 30.)
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Slika 29. Lengmirova izoterma sorpcije jona bakra na geopolimernom sorbentu (20% crvenog
mulja i 80 % elektrofilterskog pepela
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Slika 30. Frojndlihova izoterma sorpcije jona bakra na geopolimernom sorbentu (20%
crvenog mulja i 80 % elektrofilterskog pepela)

Sve tacke na konstruisanim graficima su linearno ,,fitovane®, s obzirom na ¢injenicu
da su oba sorpiona modela data u formi linearne jednacine y = a + bx. Na osnovu parametara
fitovanja koje softver automatski pruza, dobijaju se vrijednosti nagiba krive i odsjecka na
ordinati, odnosno vrijednosi parametara a i b u linearnoj jednacini. Iz ovih vrijednosti moguce
je izraCunati i odgovarajuce konstante, maksimalni sorpcioni kapacitet i efikasnost sorpcije.
Poklapanje linearnog fitovanja krive sa idealnom pravom koja prolazi kroz sve tacke na
grafiku, definisano je vrijednoséu koeficijenta korelacije R? Sto je vrijednost koeficijenta
korelacije veca, to je i poklapanje bolje. U skladu sa tim se moze govoriti o najboljem
slaganju sa odredenim teorijskim modelom, odnosno, moze se re¢i da se sorpcija u datom
slu¢aju pokorava teorijskom modelu sa najvisSim koeficijentom korelacije, ¢ime se mogu
donositi izvesni zakljuéci i o mehanizmu sorpcije. Izraunate vrijednosti parametara
karakteristi¢nih za Lengmirovu i Frojdlihovu izotermu sorpcije jona bakra na geopolimernom
sorbentu, prema jednacinama (4) i (6) datim u teorijskom dijelu respektivno, date su u tabeli
9.

Tabela 9. Vrijednosti parametara za Lengmirovu i Frojndlihovu izotermu sorpcije jona bakra
na geopolimernom sorbentu

LENGMIROVA IZOTERMA | FROJIJNDLIHOVA IZOTERMA

BAKAR Om KL R’ N Ke R’
(mg/g)
6,02 257 | 08359 2,50 3,96 0,9033

Uz graficko slaganje modela s eksperimentalno dobijenim podacima, za procjenu
kvaliteta slaganja izotermnih modela u obzir treba uzeti i slaganje izraCunatih ravnoteZnih
kapaciteta sorpcije sa maksimalnim kapacitetom sorpcije. Teorijski maksimalni sorpcioni
kapacitet odreden prema Lengmirovom modelu iznosi 6.02 mg/g. Maksimalni kapacitet
dobijen eksperimentalnim putem iznosi 5.92 mg/g i odgovara polaznoj koncentraciji jona
bakra od 120 mg/dm®. Teorijski i eksperimentalno dobijeni maksimalni sorpcioni kapaciteti
imaju bliske vrijednosti.
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Koeficijent korelacije Cu jona prema Lengmirovoj izotermi iznosi 0,8359, dok kod
Frojndlihove izoterme iznosi 0,9033. Na osnovu toga, moze se zakljuciti da Frojndlihova
izoterma najbolje opisuje sorpciju bakrovih jona iz vodenih rastvora. Vrijednost konstante
n=2,5, tj. faktora heterogenosti koji je >1, ukazuje da se sorpcija odvija na heterogenoj
povrsini i da je nefavorizovana [52].

7.6.3. Sorpcija jona olova

7.6.3.1. Uticaj pH vrijednosti

Uticaj pH vrijednosti rastvora na sorpciju Pb (II) jona na ispitivanom uzorku pra¢eno
je podesavanjem pH vrijednosti u intervalu od 3 do 10, dodavanjem hlorovodoni¢ne kiseline.
Zavisnost efikasnosti sorpcije od pH vrijednosti rastvora pri pocetnoj koncentraciji jona olova
co=50 mg/dm? prikazana je na slici 31.
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Slika 31. Efikasnost sorpcije Pb jona u zavisnosti od pH vrijednosti rastvora (co=50 mg/dm?®,
t=2h)

Sa porastom pH vrijednosti dolazi do povecanja efikasnosti sorpcije i postizanja
njenog maksimuma na pH= 5, a nakon ¢ega dolazi do njenog postepenog opadanja, pa se
moze zakljuciti da optimalna pH vrijednost za sorpciju Pb (II) jona iznosi 5. Pri viSem pH, sa
smanjenjem koncentracije H* jona, konkurencija izmedu Pb®* i H * jona za raspoloZive
polozaje na negativno naelektrisanoj povrsini sorbenta je manja. Joni olova imaju prednost, a
efikasnost je velika. Za vrijednosti pH iznad 6,0 pocinje se stvarati olovni hidroksid Sto
rezultuje smanjenjem sorpcije Pb (II). Pri visim pH vrijednostima, povrSina sorbenta je
negativno naelektrisana kao rezultat deprotoniranja, a elektrostaticka odbojnost opada s
porastom pH [114].

7.6.3.2. Uticaj kontaktnog vremena

Rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog vremena (t=0, 10, 15, 20, 30 i 40 min) na
efikasnost procesa sorpcije Pb(Il) jona pri po¢etnoj koncentraciji jona olova u rastvoru od 50
mg/dm? na geopolimernom uzorku prikazan je na slici 32.
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Slika 32. Efikasnost sorpcije Pb jona u zavisnosti od kontaktnog vremena
(pH=5,co=50mg/dm?®)

Na osnovu dobijenih rezultata moze se uociti da je proces sorpcije Pb(II) jona brzi
nego u sluéaju sorpcije Cu(ll) jona (slika 25). Nakon 15 min postiZe se sorpciona ravnoteza,
koja se tokom daljeg vremena bitno ne mijenja, pa je za dalje ispitivanje odabrano optimalno
kontaktno vrijeme od 15 min.

7.6.3.3. Uticaj mase sorbenta

Uticaj mase sorbenta na efikasnost sorpcije olova ispitana je koris¢enjem razlicitih
masa sorbenta (od 0,1 do 4 g) u 50 cm? rastvora teskog metala. Zavisnost efikasnosti sorpcije
od mase sorbenta data je na slici 33.
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Slika 33. Efikasnost sorpcije Pb jona u zavisnostigod mase sorbenta (pH=5, t=15 min i ¢c,=50
mg/dm?)

Sa slike 33. se vidi da sa porastom mase sorbenta raste i efikasnost procesa sorpcije.
Ravnoteza se uspostavlja ve¢ nakon mase od 1g, pa se za sledec¢i korak upotrebljena masa
sorbenta od 1 g.

7.6.3.4. Uticaj inicijalne koncentracije metala

Uticaj pocetne koncentracije Pb na efikasnost sorpcije geopolimera ispitivana je
koris¢enjem rastvora Pb razliitih podetnih koncentracija od 10 mg/dm?® 20 mg/dm?®, 30
mg/dm?, 40 mg/dm?®, 50 mg/dm?, 60 mg/dm? i 120 mg/dm?®. Zavisnost efikasnosti sorpcije od
pocetne koncentracije jona olova prikazana je na slici 34.
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Slika 34. Efikasnost sorpcije geopolimera u zavisnosti od pocetne koncentracije Pb (pH=5,
t=15 min i m=1g)

Moze se uociti da sa povecéanjem pocetne koncentracije rastvora, opada i efikasnost
sorpcije olovnih jona, pa se najveca efikasnost sorpcije (99.01%) postize pri $to manjim
koncentracijama jona metala, $to je zapazeno i kod sorpcije jona bakra.

Generalno, sa porastom koncentracije metalnih jona sorpcija se smanjuje. Ovo je
ponaSanje povezano s konkurentskim postupkom difuzije metalnih jona kroz mikrokanal 1
pore u geopolimerima. Ova konkurencija zakljuCava ulaz kanala na povrSinu i sprecava
prolazak metalnih jona unutar geopolimera, pa se sorpcija dogada samo na povrsini [78].

7.6.4. 1zoterme sorpcije jona olova na geopolimernom sorbentu

Sorpcija Pb jona kao sorbata na geopolimeru kao sorbentu se opisuje linearizovanim
sorpcionim izotermama radi utvrdivanja po kom teorijskom modelu se proces sorpcije odvija.
Ispitivanje sorpcije Pb (II) jona na geopolimeru pri razli¢itim inicijalnim koncentracijama
sorbata (0,2 do 2,0 mg/dm®) je predstavljeno sorpcionom izotermom baziranom na
maksimalnom sorpcionom kapacitetu geopolimera (slika 35.)
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Slika 35. Sorpciona izoterma Pb (I1) jona na geopolimernom sorbentu na 25°C i pH=4
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Na osnovu slike 35. se moze uociti kako ravnotezna koli¢ina jona olova e raste sa
porastom pocetne koncentracije jona olova u rastvoru do postizanja stalne vrijednosti. Ta
vrijednost predstavlja maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije olova na geopolimernom
sorbentu i iznosi e = 2,91 mg/g.

Lengmirova i Frojdlihova izoterma sorpcije Pb(Il) jona na geopolimernom sorbentu
su prikazane na slikama 36. i 37. respektivno.
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Slika 36. Lengmirova izoterma za sorpciju jona olova na geopolimernom sorbentu (20%
crvenog mulja i 80 % elektrofilterskog pepela)
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Slika 37. Frojndlihova izoterma za sorpciju jona olova na geopolimernom sorbentu (20%
crvenog mulja i 80 % elektrofilterskog pepela)

U tabeli 10. prikazane su vrijednosti parametara Lengmirove i Frojndlihove izoterme
za Pb.

Tabela 10. Vrijednosti parametara Lengmirove i Frojndlihove izoterme za Pb

LANGMIROVA IZOTERMA | FROIJNDLIHOVA IZOTERMA

OLOVO Om Ke R N Kr R
(mg/g)
2.97 326 | 0.9336 2.35 2.12 0.9479
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Uz graficko slaganje modela s eksperimentalno dobijenim podacima, za procjenu
kvaliteta slaganja izotermnih modela u obzir treba uzeti i slaganje izracunatih ravnoteznih
kapaciteta sorpcije sa maksimalnim kapacitetom sorpcije. Teorijski maksimalni sorpcioni
kapacitet odreden prema Langmuirovom modelu iznosi 2,97 mg/g. Maksimalni kapacitet
dobijen eksperimentalnim putem iznosi 2,91 mg/g i odgovara polaznoj koncentraciji jona
bakra od 120 mg/dm®. Teorijski i eksperimentalno dobijeni maksimalni sorpcioni kapaciteti
imaju bliske vrijednosti.

Koeficijent korelacije Cu jona prema Lengmirovoj izotermi iznosi 0,9336, dok kod
Frojndlihove izoterme iznosi 0,9479. Na osnovu toga, moze se zakljuciti kako Frojndlihova
izoterma najbolje opisuje sorpciju bakrovih jona iz vodenih rastvora, odnosno da se sorpcija
odvija na heterogenoj povrsini i po tipu hemisorpcije [52].
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7.7. Kinetika sorpcije jona bakra i olova na geopolimernom sorbentu

7.7.1. Kinetika sorpcije jona bakra

7.7.1.1. Kinetic¢ki model pseudo I reda

Kineti¢ki model pseudo I reda se predstavlja grafickom zavisno$¢u In(qe-gi) u f(t).
Model pseudo-prvog reda najbolje opisuje rane faze sorpcionih procesa, tipicno do efikasnosti
sorpcije 20-30% pocetne koncentracije sorbata. Za veca optereéenja povrSine sorbenta ovaj
model se pokazao neprimjenljivim [120]. Posto se u nasim ispitivanjima, odmah postizala
visoka efikasnost sorpcije (za bakar > 85%), a samim tim i veliko optereCenje povrSine
sorbenta, ovaj model se nije mogao uzeti u razmatranje za opisivanje kinetike sorpcionog
procesa, pa su razmatrani kineticki model pseudo II reda, Elovichev kineticki model i
kineti¢ki model meducesti¢ne difuzije.

7.7.1.2. Kineticki model pseudo II reda

Na slici 38. predstavljen je kineti¢ki model pseudo-drudog reda za adsorpciju jona Cu
na geopolimeru za razligite koncentracije bakra (20 mg/dm® 50 mg/dm® i 100 mg/dm?®),
izracunat na osnovu jednacine (14).
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Slika 38. Kineticki model pseudo-drugog reda za sorpciju jona Cu na geopolimeru za razlicite
koncentracije bakra (20 mg/dm?, 50 mg/dm?® i 100 mg/dm?®)
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7.7.1.3. Elovichev kinetiéki model

Na slici 39. predstavljen je Elovichev kineti¢ki model za sorpciju jona Cu na
geopolimeru za razlidite koncentracije bakra (20 mg/dm®, 50 mg/dm® i 100 mg/dm®),
izracunat na osnovu jednacine (15).
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Slika 39. Elovichev kineti¢ki model za sorpciju Cu na geopolimeru za razlic¢ite koncentracije
bakra (20 mg/dm?, 50 mg/dm?® i 100 mg/dm®)

7.7.1.4. Kineti¢ki model meducesti¢ne difuzije za sorpciju jona bakra

Na slici 40. predstavljen je kineticki model meducesti¢ne difuzije za sorpciju jona
bakra na geopolimeru za razligite koncentracije bakra (20 mg/dm?®, 50 mg/dm?® i 100 mg/dm?®),
izracunat na osnovu jednacine (17).
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Slika 40. Model meducesti¢ne difuzije za sorpciju jona bakra pri razli¢itim koncentracijama
bakra (20 mg/dm?, 50 mg/dm? i 100 mg/dm®)

61



Vrijednosti kineti¢kih parametara za sorpciju jona bakra pomoc¢u geopolimera data su
u tabeli 11.

Tabela 11. Vrijednosti kinetickih parametara za sorpciju jona bakra pomocu geopolimera

KINETICKI MODELI ZA BAKAR

Pseudo Il red Elovichev model Meducesti¢na
difuzije
Ko R? a B R? Ki R?
A -1 A -1 -1 |
g mg-min mg g min~ | g mg g mg-min

20 mg/dm® | 0.4045 0,9978 | - - 0,5393 | - 0,361
50 mg/dm® | 0.4027 0,9999 | - - 0,8009 | - 0,5676
100 mg/dm® [ 0.2740 1 - - 0,4217 | - 0,6576

Na osnovu analiziranih kinetickih modela dolazimo do zakljucka da kineticki model
pseudo- drugog reda najbolje opisuje sorpciju bakra za sve tri ispitivane koncentracije sa
vrijednostima faktora korelacije 0,9978 za 20 mg/dm®, 0,9999 za 50 mg/dm®i 1 za 100
mg/dm? (tabela 11.). Ovaj model pociva na pretpostavci da se vezivanje Cestica sorbata za
povrSinu Cvrstog sorbensa deSava uspostavljanjem odredenih hemijskih veza [95].
Korelacioni faktori dobijeni pomocu Elovichevog modela i modela meducesti¢ne difuzije
nijesu bliski 1, pa se iz tog razloga nijesu izraCunate vrijednosti o, B i ki za ove kineticke
modele u tabeli 11. i ovi modeli nijesu razmatrani. Na osnovu najboljeg slaganja sa modelom
pseudo-drugog reda zakljucuje se da je proces sorpcije jona bakra odvija po tipu hemisorpcije.
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7.7.2. Kinetika sorpcije jona olova

7.7.2.1. Kineticki model pseudo I reda

Kineti¢ki model pseudo I reda se predstavlja grafickom zavisno$¢u In(qe-q;) u f(t).
Ispitivanja sorpcije Pb (1) jona na geopolimernom sorbentu su pokazala brzo postizanje
visoke efikasnosti sorpcije (za olovo > 95%), vece od efikasnosti sorpcije Cu (Il) jona, a
samim tim i veliko opterecenje povrsine sorbenta, pa se ovaj model i slucaju sorpcije jona
olova nije mogao uzeti u razmatranje za opisivanje Kinetike sorpcionog procesa. Iz tog
razloga razmatrani su kineticki model pseudo II reda, Elovichev kineticki model i kineticki
model meducesticne difuzije.

7.7.2.2. Kineticki model pseudo II reda

Na slici 41. predstavljen je kineticki model pseudo-drudog reda za sorpciju jona Pb na
geopolimeru za razligite koncentracije bakra (50 mg/dm® 100 mg/dm® i 500 mg/dm®),
izracunat na osnovu jednacine (14).
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= 120 y = 0.2002x + 0.0289
E 100 R?=1
o y = 0.04x + 0.0002
£ 80 R2=1
£ 60 )
)
[ ¢ 50mg/I
= 4o 100 g//l
m
20 500 g/|
m
0 . &
0 100 200 300 400
t (min)

Slika 41. Pseudo-drugi red za sorpciju olova pri razligitim koncentracijama (50 mg/dm?, 100
mg/dm? i 500 mg/dm®)
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71.7.2.3. Elovichev kineti¢ki model

Na slici 42. predstavljen je Elovichev kineticki model za sorpciju jona Pb na
geopolimeru za razlicite koncentracije bakra (50 mg/dm®, 100 mg/dm® i 500 mg/dm?3),
izracunat na osnovu jednacine (15).

30.00 -
y = 0.0582x + 2.0892
25.00 - s hh A 44 R? = 0.5393
y = 0.0185x + 4.8996
® 2090 R? = 0.8009
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= R? = 0.4217
T 10.00 -
@50 mg/I
>0 == M 100 mg/!
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0.00 : . , . 500 mg/!
In t (min)

Slika 42. Elovichev kineti¢ki model za sorpciju jona Pb na geopolimeru za razliCite
koncentracije olova (50 mg/dm?, 100 mg/dm?®i 500 mg/dm?®)

7.7.2.4. Kineti¢ki model meducesti¢ne difuzije za sorpciju jona olova

Na slici 43. predstavljen je kineticki model meducesti¢ne difuzije za sorpciju jona Pb
na geopolimeru za razliGite koncentracije bakra (50 mg/dm®, 100 mg/dm® i 500 mg/dm?),
izracunat na osnovu jednacine (17).
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Slika 43. Kineticki model meducesti¢ne difuzije za sorpiju jona olova pri razli¢itim
koncentracijama olova (50 mg/dm?®, 100 mg/dm®i 500 mg/dm®)
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Vrijednosti kineti¢kih parametara za sorpciju jona olova pomocu geopolimera dati su
u tabeli 12.

Tabela 12. Vrijednosti kinetickih parametara za sorpciju jona olova pomocu geopolimera

KINETICKI MODELI ZA OLOVO

Pseudo 11 red Elovichev model Medudesti¢na
difuzije
ko R? a i R’ ki R’
A -1 A -1 -1 |
g g mg min mg g~min g mg g mg~min
50 mg/dm® | 0.3588 0,9989 | - - 0,5393 | - 0,371
100 mg/dm® | 1.3870 1 - - 0,8009 |- 0,653
500 mg/dm® | 8 1 - - 0,4217 | - 0,430

Na osnovu analiziranih kinetickih modela dolazimo do zakljuc¢ka da kineticki model
pseudo-drugi red najbolje opisuje sorpciju olova za sve tri ispitivane koncentracije sa
vrijednostima faktora korelacije 0,9989 za 50 mg/dm?®, 1 za 100 mg/dm®i 1 za 500 mg/dm?®.
Ovaj model pociva na pretpostavci da se vezivanje Cestica sorbata za povrSinu ¢vrstog
sorbensa deSava uspostavljnjem odredenih hemijskih veza [95]. Korelacioni faktori dobijeni
pomocu Elovichevog modela i modela meducesti¢ne difuzije nijesu bliski 1, pa se iz tog
razloga nijesu izraunate vrijednosti a, B 1 kj za ove kineticke modele u tabeli 12 i ovi modeli
nijesu razmatrani. Na osnovu najboljeg slaganja sa modelom pseudo-drugog reda zakljucuje
se da je proces sorpcije jona olova odvija po tipu hemisorpcije.
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ZAKLJUCAK

Na osnovu svih sprovedenih istrazivanja u eksperimentalnom radu mogu se izvesti
sljedec¢i zakljucci:

1. Najvecu vrijednost ¢vrstoce na pritisak (29,54 MPa) ima uzorak geopolimera dobijen
alkalnom aktivacijom prekursora: 20 mas% crvenog mulja i 80 mas% elektrofilterskog pepela
pri odnosu cCvrsto:tecno=2,2, koji je i odabran za ispitivanja sorpcije jona teSkih metala.
Povecanje sadrzaja crvenog mulja u polaznoj smjesi dovodi do pada vrijednosti ¢vrsto¢e na
pritisak, vjerovatno zbog prisustva oksida Fe i velike koncentracije natrijuma u crvenom
mulju.

2. BET analiza je pokazala da je kori§¢eni geopolimerni sorbent specifi¢ne povrsine 24,7 mZ/g
i ukupne zapremine pora (mezopore i mikropore) 0,0808 cm®g, sto pokazuje dobru
dostupnost povrsinski aktivnih mjesta sorbenta za adsorpciju.

3.0ptimalne vrijednosti parametara sorpcije Cu(ll) jona na geopolimernom sorbentu su:
pH=4, kontaktno vrijeme t=20 min i masa sorbenta m=1g. Maksimalna efikasnost sorpcije je
iznosila 99,17 % pri pocetnoj koncentraciji metala 10 mg/dm®. Teorijski (5,92 mg/g) i
eksperimentalno dobijeni sorpcioni kapacitet jona bakra (6,02 mg/g) imaju bliske vrijednosti.

4. Optimalne vrijednosti parametara sorpcije Pb(Il) jona na geopolimernom sorbentu su:
pH=5, kontaktno vrijeme t=15 min i masa sorbenta m=1g. Maksimalni sorpcioni kapacitet
jona olova dobijen eksperimentalnim putem od 2,91 mg/g pri pocetnoj koncentraciji jona
olova u rastvoru co= 120 mg/dm?® pokazuje dobro slaganje sa teorijskim kapacitetom sorpcije,
izraCunatim prema Langmirovom modelu (2,97 mg/g).

5. Frojdlihova sorpcina izoterma najbolje opisuje sorpciju oba ispitivana jona teskih metala na
odabranom geopolimernom sorbentu. Vrijednosti Frojdlihove konstante tj. faktora
heterogenosti (n>1) ukazuje da je sorpcija ispitivanih jona metala nefavorizovana i da se
odigrava na heterogenoj povrsini. Nehomogena struktura sorbenta prije i nakon sorpcije
Cu(1l) i Pb(I1) jona potvrdjena je SEM analizom.

6. Na osnovu analiziranih kinetickih modela utrdjeno je da kineticki model pseudo-drugog
reda najbolje opisuje sorpciju jona bakra i olova na geopolimeru $to znaci da je hemisorpcija
moguci nacin vezivanja sorbata na povrsini geopolimera.

7. XRD analiza geopolimera prije i nakon sorpcije jona bakra i olova pokazuje prisustvo istih
mineralnih faza. Najzastupljeniji je kvarc sa izraZzenim pikom intenziteta na 20=26° Sto
ukazuje na amorfnost uzorka prije i nakon sorpcije.

8. DRIFT analiza geopolimera nakon sorpcije Cu(ll) i Pb(Il) jona pokazuje da se dvije glavne
trake koje odgovaraju vibracijama Si-O i Al-O veze u geopolimeru sjedinjavaju u jednu Siru
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traku pomjerenu na 1033 cm™ $to se moze objasniti ugradnjom jona teskih metala u Si-O-Si
mrezu geopolimera.

9. Poredjenjem SEM mikrofotografija snimljenih pri razli¢itim uvecanjima se ne uocavaju
znacajnije promjene u povrsinskoj strukturi sorbenta nastalih nakon sorpcije Cu (11) i Pb (1)
jona. Ovim se moze zakljuciti da sorpcija pomenutih katjona ne uti¢e na promjenu teksture
povrsine ispitivanog sorbenta.

10. Visoka efikasnost sorpcije, dobra dostupnost koriSéenih sirovina za sintezu geopolimera,
niska cijena i potroSnja energije tokom sinteze potvrdjuju da su geopolimerni materijali
pogodni sorbenti jona teskih metala iz otpadnih voda. Dobijeni rezultati su dobra osnova za
dalje ispitivanje sorpcionih svojstava kori§¢enih materijala kao sorbenata razlicitih
zagadjivaca voda.
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