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1ZvOD

Materijali nazvani geopolimerima, koji nastaju alkalnom aktivacijom alumosilikatnih
sirovina, a po strukturi su sli¢ni zeolitima, su se pokazali kao potencijalno dobri sorbenti teskih
metala iz otpadnih voda. Preliminarna istrazivanja na tu temu pokazuju osnovanost njihovog
sorpcionog potencijala. Glavne prednosti geopolimera u poredjenju sa sintetskim zeolitima su laksi
uslovi sinteze i jednostavnija priprema, niska cijena, fleksibilnost i dugotrajnost.

Svrha ovog istrazivanja je dobijanje pogodnog sorbenta jona teskih metala iz vodenih
rastvora tj. geopolimera sintetisanog koriséenjem prekursora na bazi industrijskog otpada: crvenog
mulja i metakaolina, dobijenog iz prirodne sirovine-kaolina zarenjem na 750°C, postupkom
alkalne aktivacije. Karakterizacija prekursora, kao i dobijenog geopolimernog sorbenta najvece
¢vrstoe na pritisak izvrSena je primjenom metode rendgenske difrakcije (XRD analiza) i1

infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR).

Definisanje optimalnih uslova sorpcije (pH vrijednost, kontaktno vrijeme, i pocetna
koncentracija jona teskih metala) omogucila je izracunavanje efikasnosti uklanjanja i ravnoteznog
adsorpcionog kapaciteta Pb(ll) i Zn(Il) jona i vremena za postizanje ravnoteze sorpcije za svaki

ispitivani jon metala.

Kljuéne rijeci: geopolimeri, sorpcija, XRD, FTIR, ¢vrstoca na pritisak



ABSTRACT

Materials called geopolymers, synthesized by alkaline activation of aluminosilicate raw
materials, and structurally similar to zeolites, have proven to be potentially good sorbents of heavy
metals from wastewater. Preliminary researches on that topic show the validity of their sorption
potential. The main advantages of geopolymers compared to synthetic zeolites are easier synthesis
conditions and simpler preparation, low price, flexibility and durability.

The purpose of this research is to obtain a suitable sorbent of heavy metal ions from aqueous
solutions, i.e. geopolymer synthesized using precursors based on industrial waste: red mud and
metakaolin, obtained from natural raw material-kaolin by annealing at 750°C, by the alkaline
activation process. The characterization of the precursor as well as the obtained geopolymeric
sorbent with the highest compressive strength, was performed using the X-ray diffraction method

(XRD analysis) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR).

Defining the optimal sorption conditions (pH value, contact time, amount of sorbent and initial
concentration of heavy metal ions) made it possible to calculate the removal efficiency and the
equilibrium adsorption capacity of Pb (1) and Zn (II) ions and the time to reach sorption

equilibrium for each the investigated metal ion.

Keywords: geopolymers, sorption, XRD, FTIR, compressive strength
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UvoD

Otpadne vode iz razli¢itih industrija sadrze teSke metale 1 organske zagadjivace. Teski metali mogu
se ukloniti iz otpadnih voda primjenom velikog broja tehnika, ukljucujuc¢i hemijsku koagulaciju,

jonsku izmjenu, ekstrakciju hemijskim rastvara¢ima, reverznu 0Smozu i ultrafiltraciju.

Medjutim, ove metode su izuzetno skupe i nedovoljno efikasne kada su teski metali prisutni u
malim koncentracijama. Adsorpcija se, usljed jednostavne tehnologije i potrebne opreme, kao i
visoke selektivnosti potencijalnih sorbenata, pokazala kao pogodna metoda za uklanjanje i, jako,

malih koncentracija teskih metala iz kontaminiranih voda.

Materijali nazvani geopolimerima, koji nastaju alkalnom aktivacijom alumosilikatnih sirovina, a
po strukturi su sli¢ni zeolitima, su se pokazali kao potencijalno dobri sorbenti teskih metala iz
otpadnih voda. Glavne prednosti geopolimera, u poredjenju sa sintetskim zeolitima, su manje

zahtjevni uslovi sinteze i jednostavnija priprema, niska cijena, fleksibilnost i dugotrajnost.



1. GEOPOLIMERNI MATERIJALI

Geopolimer je neorganski polimerni materijal koji se sastoji od alumosilikatne mrezne strukture.
Posljednjih godina geopolimeri se nazivaju i alkalno aktivirani cementi, mineralni polimeri,
neorganska polimerna stakla, keramika vezana alkalijama, zemljani cementi kao i hidrokeramika.

Ipak, naj¢esc¢i termini u literaturi su geopolimeri ili neorganski polimeri [1].

Geopolimeri se mogu dobiti alkalnom aktivacijom razli¢itih prekursora poput gline, leteceg
pepela, sljake, sirovog kaolina i metakaolina na temperaturi do 100°C, pri ¢emi nastaje amorfni
polimer koji je hemijski i strukturno slican prirodnom kamenu. Kona¢ni proizvod smatra se
amorfnim ekvivalentom feldspata (KAISi3Os, NaAlSizOg, CaAl2Si20s), ali sinteza je sli¢na

reakciji polimerizacije i organske kondenzacije. Stoga su ovi materijali nazvani geopolimerima
[2].

Geopolimeri su privukli paznju prvenstveno zbog jednostavnog procesa sinteze uz malu ili nultu
emisiju gasova sa efektom staklene baste (CO2, SO, NOx itd.). Cinjenica da se mogu sintetisati na
ekoloski odrziv nacin uz nizak utroSak energije, kao i svojstva poput otpornosti na toplotu,

otpornosti na mraz i ¢vrstoca, ¢ini geopolimere multifunkcionalnim materijalima [3].

Geopolimeri se mogu koristiti kao gradevinski materijali, za koje se smatra da ¢e biti ekoloski
prihvatljiva zamjena u odnosu na konvencionalne materijale, kako zbog njihove trajnosti, tako i
mehanicke ¢vrstoce [4]. Osim toga, s obzirom na ¢injenicu da koristi minerale geoloskog porijekla,
kao 1 otpad koji je nastao kao nusproizvod u razli¢itim tehnoloskim postupcima, proces se smatra
“zelenim” 1 ekoloski prihvatljivim. Takode, proizvodnja geopolimera omogucava kori$¢enje i

poljoprivrednog otpada (npr. pirinéane ljuske) [5].

Geopolimeri postaju sve viSe interesantniji 1 kao sorbenti, u procesu preci§¢avanja otpadnih voda.
Utvrdeno je da geopolimer moze ukloniti zagadivace iz otpadnih voda procesom sorpcije [1].
Zahvaljuju¢i njihovoj trodimenzionalnoj polimernoj strukturi, ovi materijali su pogodni za
uklanjanje Stetnih materija iz voda, jer prilikom sorpcije funkcionisu sli¢no zeolitima smjestajuci
jone teSkih metala u trodimenzionalnu strukturu i pore nastale kondenzacijom alumosilikatnog

praha.
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Sa stanoviSta njihove strukture, poznato je da geopolimeri sadrze polimerne lance i pore koje
omogucavaju sorpciju radioaktivnih i teSkih metala zahvaljuju¢i svojim ukr§tenim vezama unutar
veoma porozne jedinice -Al-O-Si- koja se ponavlja; pri ¢emu ¢e ove pore (u nanometrijskoj skali

5-10 nm), dati prostor za ugradnju jona, supstituciju i balansiranje naelektrisanja [6].

Dokazano je da geopolimeri pokazuju sposobnost adsorpcije jona teskih metala kao §to su Cd (II),
Ni (II), Pb (II) i Cu (II), anjona kao §to su fosfat, fluorid, i radionuklida Cs 3" i Sr %, kao i
adsorpciju boja [6].

Geopolimeri se ve¢ uveliko koriste u razli¢itim komercijalnim aplikacijima, dok njihova
fundamentalna povrSinska hemija i elektronska struktura i dalje pruzaju mogucnosti za dalja

istrazivanja [6].

1.1.0pste karakteristike i klasifikacija geopolimera

Geopolimeri se klasifikuju kao geopolimeri aktivirani alkalnim rastvorom i geopolimeri aktivirani

kiselinom kao $to je prikazano na slici 1. [7].

Metakaolin aktiviran fosfornom kiselinom proizvodi 30% vecu ¢vrstocu od alkalno aktiviranog
metakaolina. Veca poroznost ove grupe polimera ukazuje na njihovu mogucu primjenu u tretmanu
otpadnih voda i kao sorbenta. Fosforna kiselina i alumosilikati stvaraju fosfo-silokso i poli (alumo-

fosfo) tipove geopolimera [8].

Alkalno aktivirani geopolimerni materijali su od posebnog interesa u protekle Cetiri decenije zbog
svojih svojstava. Na osnovu alumoslikatne matrice klasifikuju se kao sialati, silokso- sialati i sialati
di silokso [7,8].
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Slika 1. Klasifikacija geopolimera na osnovu nacina aktivacije [7].

Formiranje geopolimera kontrolisano je odnosom SiO2/Al;0s3 i ¢&vrsto/teno, a njihove
karakteristike zavise od polaznih prekursora i njihovog tretmana. Konkretno, geopolimer se moze
proizvesti od osnovnih sirovina alumosilikata, kao $to su: lete¢i pepeo, metakaolin, §ljaka, pepeo
od pirin¢ane ljuske i drvni pepeo sa visokim sadrZzajem kalcijuma, aktivacijom sa alkalnim

rastvorom [7].

Razliciti izvori aluminijum silikata koriS¢eni su za proizvodnju geopolimera, ali prema brojnim
istrazivanjima, lete¢i pepeo je najceSce koriS¢en prekusor. Geopolimer na bazi leteceg pepela
pokazuje visoku reaktivnost i veéu izdrzljivost od geopolimera na bazi metakaolina. Smatra se da
geopolimeri na bazi §ljake imaju vecu ¢vrstocu i1 vecu otpornost na kiseline od geopolimera na
bazi metakaolina 1 leteCeg pepela. Pored pocetnih prekursora, u sintezi geopolimera se koriste 1

takozvane dodatne komponente kao §to su voda, plastifikatori i vlakna [9].

Geopolimeri imaju nisku prividnu gustinu zbog svoje mikroporozne strukture. Prividna gustina
raste sa odnosom silicijuma 1 aluminijuma Si/Al (tj. sa zgu$njavanjem geopolimerne strukture).
Vrijednost prividne gustine geopolimernog cementa je veoma vaZan faktor u tehnoloSkoj primjeni

ovih materijala. Prije topljenja, geopolimeri prolaze kroz nekoliko faza dehidroksilacije i
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kristalizacije. Na odredenoj temperaturi jedna faza omekSava i1 indukuje rekristalizaciju
(keramizaciju) matrice. Ova temperatura je poznata kao temperatura omeksSavanja i vazna je za

aplikacije koje zahtijevaju visoke radne temperature, a razlikuje se od prave tacke topljenja [10].

Zbog svoje neorganske matrice, geopolimeri pokazuju odlicnu termicku stabilnost. Ove
karakteristike dozvoljavaju da se geopolimeri mogu Kkoristiti u aplikacijama na visokim

temperaturama kao $to su obloge peci, toplotna izolacija i zidni paneli [11].

Termicko Sirenje/skupljanje geopolimera je od interesa kada se procenjuje njihov potencijal za
primjenu na visokim temperaturama. Skupljanje ili Sirenje tokom zagrijavanja izaziva unutra$nja
i spoljasnja naprezanja koja potencijalno slabe ili oste¢uju strukturu geopolimera. Toplotno $irenje
geopolimera je izotropno zbog njihove amorfne strukture, medutim moze do¢i do neujednacenog
Sirenja u djelovima uzorka zbog lokalnih varijacija u sastavu i temperaturi koje izazivaju nastanak

toplotnih naprezanja §to dovodi do pucanja, lomljenja itd. [11].

Jedna od znacajnih karakteristika geopolimera jeste i Cinjenica da geopolimeri sadrze visok udio
vode koja je adsorbovana u porama ili hemijski vezana u strukturi. Nakon zagrijavanja, voda
isparava u razli¢itim fazama, u zavisnosti od energije potrebne za oslobadanje vode.
Dehidroksilacija geopolimera se deSava izmedu 25°C i 400°C i povezana je sa malim gubitkom
mase [12].

Geopolimerni materijali pokazuju visoku otpornost na agresivne sredine. Mnoge studije su
pokazale da geopolimerni materijali na bazi pepela pokazuju bolju otpornost na agresivno
okruzenje od konvencionalnog cementa. Stepen kristalnosti polimerne matrice geopolimera
odreduje stepen njegove stabilnosti. Geopolimerni materijal pripremljen sa natrijum hidroksidom
1 kristalnom strukturom, stabilniji je u agresivnom okruZenju rastvora sulfatne 1 acetatne kiseline

nego amorfni geopolimeri pripremljeni sa aktivatorom natrijum silikata [13].
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1.2. Struktura geopolimernih materijala

Geopolimer je ¢vrst materijal koji je Davidovits otkrio 1970. godine [1]. Prvi dio naziva ,,geo* se
odnosi na geoloSke izvore alumosilikata koji reaguju sa jakim alkalnim rastvorom i formiraju
amorfni gel. Alumosilikatni amorfni gel se sastoji od kovalentno vezanih tetraedarskih 3D jedinica
alumnata 1 silikata koje su medusobno povezane preko atoma kiseonika [8, 14]. Drugi dio naziva
,polimer”, odnosi se na sli¢nost ovih materijala sa neorganskim polimerima i njihovom

polimerizacijom [15].

Geopolimeri se uglavnom sastoje od tri faze. Glavnom fazom se smatra alumosilikatna gel faza,
dok preostale dvije faze podrazumijevaju fazu neizreagovanih i nepotpuno izreagovanih cCestica,

kao 1 fazu Supljina s vodom. [14].

Prvi model strukture geopolimera dao je Jozef Davidson. On je razradio model, koji bi mogao
biti projektovan za poli-sialat-silokso tip geopolimera [16] prikazan na slici 2. Buduci napredak u

istrazivanjima do kojih je doSao Barbosa donosi modifikovani model, koji odgovara amorfnoj

strukturi (slika 3.) [17].
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Slika 2. Sematski prikaz strukture geopolimera — Davidson [16]
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Slika 3. Sematski model geopolimerske strukture zasnovan na tvrdnjama Barbosa et al. i Rowels

sa saradnicima [17]

Hemijski naziv za glavne lance geopolimera jeste "sialati" (kratki naziv silicijum-okso-aluminat).
Sialatna mreza formirana je od tetraedara SiO4 i AlO4 gdje je katjon Si** ili AP u tetraedarskoj
koordinaciji sa 4 kiseonika (I Paulingovo pravilo). Pozitivni joni (Na*, K*, Li*, Ca*, Ba*, NH4",
H30") nalaze se u Supljinama kako bi uravnoteZili negativno naelektrisanje. Slika 4. prikazuje

glavne polimerne lance, koji formiraju mrezne strukture [18].

Ll 1] S
—O—Sll—O—ITI—O— —O—Sl‘p|—0—13|\|—0—8|—0— —O—S|i—O—JT|—O— |i—O—Sli—O—
O o o] O ¢} O e} 0 O
o o I
POLI-SUALATI POLI-SIJALATI SILAKSO POLI-SIJALATI DISILAKSO

Slika 4. Prikaz glavnih polimernih lanaca koji formiraju mrezne strukture [18]
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1.3. Primjena geopolimernih materijala

U poslednje vrijeme geopolimeri su dobili znacajnu paznju u gradevinskoj industriji zbog
izvanrednih performansi u pogledu mehanickih svojstava i termostabilnosti. Iz tih razloga
geopolimerni materijali se koriste kao alternativa kompozitima na bazi portland cementa u
razli¢itim specijalizovanim primjenama kao $to su premazi otporni na toplotu, kompoziti ojacani

vlaknima i imobilizacija otpada [19].

Autori su zakljucili je da upotreba geopolimer betona kao alternative konvencionalnom portland
cementnom betonu, dovodi do smanjenja emisija ugljenika do 80% u zavisnosti od koris¢enog
prekursora i aktivatora [19]. Sveobuhvatna procjena zivotnog ciklusa geopolimera pokazala je da
je geopolimerni beton bolji od Portland cementnog betona u pogledu uticaja globalnog
zagrijavanja i potencijala eutrofikacije. Nekoliko drugih procjena zivotnog ciklusa geopolimera je
pokazalo da su geopolimeri odrzive alternative i da se znacajnije poboljSanje odrzivosti moze
posti¢i upotrebom alternativnih aktivatora i lokalno dostupnih prekursora [19]. Zakljuceno je da
geopolimerni beton proizveden sa $ljakom mozZe imati bolju mehanic¢ku ¢vrstocu ako o€vrsne na
temperaturi okoline. Geopolimerni beton se moze koristiti kao materijal za popravku infrastrukture

autoputeva, ali jo$ uvijek u ograni¢enom obimu [19].

Zbog karakteristika geopolimera poput visoke otpornosti na koroziju, niskog stepena
propustljivosti vode, visoke ¢vrsto¢e, moguénost njegovog koriséenja kao pokrivnog materijala za

zaStitu priobalnih betona postaje sve atraktivnija [20].

Almutairi i saradnici [19] su istrazivali adheziju geopolimernog premaza na podlozi od cementnog
maltera. Medutim, poSto su analize sprovedene u laboratorijskim uslovima (relativna vlaznost =
90 £ 5%, 20+2 °C), bilo je tesko zakljuciti da su ispitivani geopolimerni sistemi u stanju da

obezbijede odrzivi antikorozivni premaz za betone izloZene prirodnom morskom okruzenju.

Apsorpcija vode je vazna karakteristika geopolimera koja odreduje dugotrajnost materijala 1
povezana je sa njegovom ¢vrsto¢om na pritisak. Istrazivacki radovi su pokazali da geopolimerni

malteri sa visokom apsorpcijom vode imaju nisku ¢vrstoc¢u na pritisak [21].

S obzirom da se ¢vrsti otpad, kao §to su pepeo i §ljaka od uglja, mogu se koristiti kao sirovine za

sintezu geopolimera, geopolimeri mogu koristiti za solidifikaciju ili stabilizaciju razli¢itog ¢vrstog
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i drugog opasnog otpada [22]. Geopolimer pokazuje jedinstvene prednosti za imobilizaciju
opasnih zagadivaca. Trenutno su geopolimeri Siroko proucavani za solidifikaciju i stabilizaciju
opasnih zagadivaca, koji su podijeljeni u teske metale (katjone i anjone) i organske zagadivace.
Proces imobilizacije teskih metala uglavnom zavisi od mehanizama fizicke inkapsulacije, sorpcije,

precipitacije i vezivanja sa silikatnim strukturama [22].

Primjena geopolimera je direktno povezana sa tipom polimernog lanca: pojedinacni polisialatni
lanci, koji se dobijaju pri molarnom odnosu Si/Al = 1, koriste se za izradu keramike i pregrada,
dok se geopolimeri sa polisialat-silokso mreznom strukturom (molarni odnos Si/Al = 2) koriste

uglavnom za proizvodnju cementa i betona [18].

Geopolimerni materijali sa molskim odnosom Si/Al = 3 se upotrebljavaju za opremu i alate za
metalopreradivacku i avio industriju, kao 1 za kompozite otporne na temperature od 200°-1000°C.
Pri ve¢im molskim odnosima Si/Al=3-20 u geopolimeru glavna primjena je za izolacione
industrijske materijale pri temperaturama od 200°-600°C, dok se geopolimeri sa Si/Al=20-35

koriste za dobijanje vatrostalnih kompozita [23].
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1.4. Mehanizam geopolimerizacije

Geopolimerizacija je egzotermna reakcija koja se odigrava najceSc¢e u visoko alkalnim rastvorima
(NaOH ili KOH) na atmosferskom pritisku 1 sobnoj ili blago povisenoj temperaturi do 100°C.

Postupak geopolimerizacije se moze podijeliti u sledece faze [11]:

(a) Destrukcija-koagulacija. Veze Si—-O-Si, AI-O—Al i AI-O-Si se mogu raskinuti na pocetku.
Prisustvo katjona alkalnih metala neutraliSe anjone, stvarajuci veze Si—-O-Na*. Hidroksilne grupe
imaju isti efekat na AI-O-Si veze; stoga, aluminati u alkalnom rastvoru formiraju komplekse kao
$to su Al (OH)*~ i Al (OH)s* zavisno od pH rastvora.

(b) Koagulacija-kondenzacija. Nastali kompleksni joni se formiranim vezama drZe na okupu
olakSavaju¢i kontakt izmedu dezintegrisanih proizvoda i1 na taj naCin se stvara koagulisana
struktura u kojoj se odvija polikondenzacija. Stepen polikondenzacije je odreden koncentracijom

rastvorenih jona;

(c) Kondenzacija-kristalizacija. Prisustvo Cestica u ¢vrstoj fazi i formiranje mikrodestica
pogoduju talozenju proizvoda. Mineraloski sastav pocetne faze, priroda alkalne komponente i

uslovi o¢vr$éavanja odreduju sastav kristalizovanih proizvoda;

U cilju boljeg razumijevanja, istraZivaci su pojednostavili model procesa geopolimerizacije, koji

se sastoji se iz sledecih koraka (slika 5.) [11]:

Korak 1. Amorfne komponente ¢vrstih Cestica se rastvaraju u alkalnom rastvoru (pH > 10). Nakon
toga, aluminati i silikati su slobodni kao monomeri, koji stupaju u reakciju sa drugim monomerima

stvarajuc¢i dimere, trimere, tetramere itd.

Korak 2. U uslovima prezasi¢enja rastvora brzim rastvaranjem pri visokim pH vrijednostima
nastaje gel usljed kondenzacije oligomera stvaraju¢i oligomernu mrezu. U toku ovog procesa
nastaje prvo gel bogat aluminijiumom, a sa daljim tokom reakcije povecava se koncentracija Si u
rastvoru. Voda ima ulogu reaktivnog medijuma i nalazi se u porama gela odnosno koristi se u

procesu rastvaranja, a oslobada se u procesu geliranja.
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Korak 3. Ali Si tetraedri se povezuju tako da formiraju sekundarne prstenove, koji se naizmjeni¢no
mijenjaju. Nakon toga, katjoni neutraliSu elektricitet, pri ¢emu se formiraju Supljine unutar

structure.

Korak 4. Kako se hemijske reakcije razvijaju, Si—O grupe se rastvaraju i formira se gel sa visokim
sadrzajem Si (Si/Al=2), omogucavajuci polimerizaciju i stvaranje polimernih mreZa sastavljenih

od silikata i aluminata.

Dodatak hemijskih Rastvaranje
agenasa Korak 2 Korak 3
Korak 1

® s

(WY

@

Rast Polimerizacija
Korak 4

Slika 5. Model za razumijevanje mikrostrukturne evolucije geopolimernih molekula i procesa

geopolimerizacije [11]

Geopolimerizacija je egzotermni proces koji ukljuCuje stvaranje strukturnih jedinica
(trodimenzionalne strukturne jedinice) koje u daljem procesu formiraju makromolekularne

mikrostrukture, $to zauzvrat odreduje mehanicka svojstva geopolimera [24].

Kada se govori o procesu geopolimerizacije, pri ¢emu se kao prekursor koristi metakaolin

(konkretno metakaolin 750), Jozef Davidson formulisao je tri koraka [10]:
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- Alkalna depolimerizacija poli(silokso) sloja kaolinita;
- Formiranje molekula orto-sialata (OH)3-Si-O-Al-(OH)3;
- Polimerizacija (polikondenzacija) u vise oligomere i polimere.

Hemijski mehanizam geopolimerizacije metakaolina (MK-750) moze biti interpretiran na slede¢i
nacin, koriste¢i aktivatore NaOH ili KOH [10]:

Korak 1: alkalizacija i formiranje tetravalentnog Al u bo¢noj grupi sialata -Si-O-Al-(OH)3-Na+;

| | Na*g /DH
— Si —9—A|=O} +OH" Nﬁ+,H20 —5i —g—.ﬂd\
I > | | OH
[s] 101 OH
| |
— Si— —Si— (1)

Korak 2: alkalno rastvaranje poc€inje vezivanjem baze OH- za atom silicijuma, koji je tako u

stanju da prosiri svoju valentnu sferu do penta-kovalentnog stanja;

I _Na+@/0|~| O ol Mg OH
—Si—0—Al » — 5 —0—AlL

I | "OH H0/| | "OH

Is] OH Is] OH

| pentavalent 5i |
— & — — i — (2)

Korak 3: naknadni tok reakcije moze se objasniti cijepanjem kiseonika siloksana u Si-O-Si preko
transfera elektrona sa Si na O, formiranjem meduproizvodnog silanola Si-OH s jedne strane i

baznog silokso Si-O- sa druge strane;
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—Si—0—AI{ o —Si—0—Al
wo” 1) OH | | ~OH
[a]] OH 101 OH
| e (3)
—5i— oH
| — 5 —

|
Korak 4: dalje formiranje silanol Si-OH grupa i izolacija molekula orto-sijalata, primarne

jedinice u geopolimerizaciji;

Na*. OH Na*.  oH
I e +OH" - _Fe,
—Si—0—AI{_ » HO—Si—0—AIL
| | "oH | | TOH
=] OH 101 OH (4)
ok o)

OH + OH +
I N ,oH + Nat | Mg OH
HO— 5 —O—Al »  HO—Si —O0—Al_
I | "OH I | OH
101 OH 101 OH
e~ O it (5)

Korak 6-a: kondenzacija izmedu orto-sialatnih molekula, reaktivnih grupa Si-O-Na i aluminijum
hidroksila OH-AI, sa proizvodnjom NaOH, stvaranjem ciklo-tri-sijalat strukture, pri ¢emu se

alkalni NaOH oslobada i ponovo reaguje i dalja polikondenzacija u Na -poli(sialate);
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Korak 6-b: u prisustvu vodenog stakla (rastvornog Na-polisiloksonata) dobija se kondenzacija
izmedu di-siloksonata K1 i molekula orto-sialata, reaktivnih grupa Si-ONa, Si-OH i aluminijum
hidroksil OH-Al-, stvaranje orto-sijalata -disilokso cikli¢na struktura, pri ¢emu se alkalni NaOH

oslobada i ponovo reaguje;

OH +
| _Nae,/DH 0|H Na*_ oM
HO— Si —0—AI{_ = Oy
|~ _L_ToH HO—EE'—Q—T'\GH
OH "=,
e:!,gl—;‘ L Naid KONDENZACIA o o + INaOH
Mat s | |
-.0H. 10 = & =5
| o HO— 5 — Q—5i—QI 4
HO—Si —0—Si—0|® I | T Na
| I Nat 101 OH 6
@) Jor  OH © Nat (6)
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Korak 7: dalja polikondenzacija u Na-poli(sijalat-disilokso);

|::||H Na'y OH ';:llj-'I C;-H G|H Ncl';a OH C'IH 1::iH
= 9 - - _ - " _
HO=Si—0—AIL, . olB—5-3-8-3% . Ho—si-0-MZ5-5-5-5—D°
UMMt ! | i a
I'?I o . 100 o —3% 10 101 Al 1ol
N T N N R
HO—% —0—S5—Ql----- /51—G_—AI—UH HO— % — O — 5% —0 — 5 — Q—Al—0H
' LTe O g O | I et
10l OH OH ol oH Y OH
Na' Ma® & Ma0H (7]
|
AT T
) :-""“-,.'.l"' |
1~ @
T R H |_,-
Na-poli(sijalat-disiloksa), —° -}, O
P ] . -
-nr_'\-‘_ U_,-o-"'"' ""r_-, _:JH_.::,-"&-.\
L -

Geopolimerizacija je proces koji ima sli¢nosti s sintezom zeolita u pogledu hemijskih supstanci
koje reaguju, ali rezultiraju¢i proizvodi se razlikuju po sastavu 1 strukturi. Tokom ovog procesa,
alumosilikatni prah se mijesa s alkalnim aktivatorom, stvarajuci pastu koja se brzo transformise u
¢vrsti geopolimer. Zbog brzine ovog prelaska u Cvrsti oblik, proces nema dovoljno vremena i
prostora da gel pretvori u dobro kristalizovanu strukturu. Ovo je klju¢na sustinska razlika izmedu

geopolimera i zeolita [8].
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1.5 Sinteza geopolimernih materijala

Geopolimer se moze sintetisati koris¢enjem alkalnog ili kiselog medijuma. U alkalnoj sredini
proces geopolimerizacije nastaje kada oksidi silicijuma i aluminijumskih minerala ili alumosilikata
reaguju sa alkalnim rastvorom u cilju formiranja polimernih sialatnih veza. Slika 6. prikazuje tu
strukturu polisialata. Sialat je akronim koji se koristi za predstavljanje silicijum-okso-aluminata
(Si-O-Al) [25].

(o] 0
<'\>of ) >o Poly(sialate)
NG 05'/ N/ SEAR1 (_§j-O-Al-O-)
S0, A0, R —
PN D s >°< B4 o sy POV(silate-Si0XO)
N A 7 N7 7AV 74 (-S0-A-0-5i-0-)
/ o o ‘o
0 O
rd \ LA o 1 Poly(sialate-disiloxo)
\ AI’ %/ \ SLAM3 (_§i-O-Al-0-Si-0-Si-0-)

Slika 6. Struktura polisialata [25]

Prvi korak se sastoji od formiranja silicijum-aluminijum oligomera iz rastvorenih sirovina u jakom
alkalnom rastvoru, zatim njihova polikondenzacija i na kraju vezivanje preostalih ¢vrstih Cestica
u kona¢nu geopolimernu strukturu [20]. Od nastalog tipa hemijskog vezivanja mogu se razlikovati
tri strukture: poli(sialat) (-Si—O-Al-0-), poli(sialat-silokso) (Si—-O—-Al-O-Si-0) i poli(sialat—
disilokso) (Si—-O-Al-O-Si—O-Si—0O-). Sirovine koje se koriste za pripremu geopolimera treba da

budu bogate mineralima alumosilikata [26].

Geopolimeri se mogu sintetisati koriStenjem prekursora poput glinice, crvenog mulja, gline (laterit,
ilit, i smektit), prirodnih zeolita, kaolinita, metakaolina i mineralnog kamenog praha, otpada iz
rudarstva, industrije i poljoprivredne na primjer, rizine ljuske, vulkanskog pepela, silicijum
dioksida, leteeg pepela, granulisane troske, mulja, jalovine i otpadnog stakla u kombinaciji sa

alkalnim aktivatorom Na;SiO3, K2SiO3, NaOH i KOH [27].
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Geopolimerizacija se deSava na sobnoj ili blago povisenoj temperaturi, gdje dolazi do ispiranja
¢vrste alumosilikatne faze u alkalnim rastvorima pri ¢emu dolazi do prenosenja iste, sa ¢vrstih
povrsina u rastucu gel fazu, nakon ¢ega slijedi nukleacija i kondenzacija gel faze, u cilju formiranja

cvrstog veziva [28].

Geopolimerizacija je proces spajanja malih molekula poznatih kao oligomeri, u kovalentno vezanu
mrezu. Nakon toga slijedi geohemijska sinteza kroz oligomere (dimer, trimer, tetramer, pentamer)
za koje se vjeruje da doprinose formiranju stvarne strukture trodimenzionalnog
makromolekularnog okvira, kroz direktnu ugradnju ili kroz preraspodjelu preko monomernih vrsta
[29].

U sintezi geopolimera, hemijska reakcija moze se sastojati od sledecih koraka [30].
(1) rastvaranje Si i Al atoma iz izvornog materijala kroz dejstvo hidroksidnih jona;
(2) transport, orjentacija ili kondenzacija prekursora jona u monomere;

(3) vezivanje ili polikondenzacija/polimerizacija monomera u polimerne strukture.
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1.5.1. Crveni mulj kao prekursor za sintezu geopolimernog materijala

Crveni mulj je nusproizvod nastao u proizvodnji glinice. Glinica se obi¢no ekstrahuje iz boksita
Bajerovim postupkom. Tretira se natrijum hidroksidom i odgovaraju¢om temperaturom da bi se
izolovao aluminat iz ¢vrste faze. Preostali dio se naziva crveni mulj ili ostatak boksita. Proizvodnja
jedne tone glinice mogla bi da proizvede 0,5 — 2,0 tona crvenog mulja u zavisnosti od hemijskog

sastava boksita. Primarni na¢in odlaganja crvenog mulja je skladiStenje na deponijama [31].

Crveni mulj nema potrebnu koli¢inu alumosilikata za proces geopolimerizacije pa se mijesa sa

drugim prekursorima [31].

Da bi se postigla optimalna ¢vrstoc¢a na pritisak u geopolimerima na bazi crvenog mulja, djelimi¢na
zamjena se moze kontrolisati pomocu jona gvozda i koncentracije natrijum hidroksida. Autori su
utvrdili da joni gvozda mogu zamijeniti samo 25% jona aluminijuma u reakciji geopolimerizacije.

Preostali joni gvozda djeluju kao nereaktivne inertne Cestice [31].

Pored toga, crveni mulj ima znatno visok sadrZaj natrijum oksida (Na20), pri ¢emu je alkalnost
crvenog mulja visoka. Prema tome, optimalna ¢vrstoca na pritisak ne zahtijeva previsoku

koncentraciju natrijum hidroksida u alkalnom aktivatoru [31].

Ali Abdulhasan 1 koautori [31] sproveli su istrazivanje u kome su koristili crveni mulj sa niskim
sadrzajem kalcijuma, za zamjenu metazeolita, lete¢eg pepela 1 mljevene granulisane Sljake i1z
visokih pe¢i, u proizvodnji geopolimernog maltera. Zakljuceno je da proporcije oksida koje su
potrebne za sintezu, nisu dovoljne za odgovarajuci proces geopolimerizacije, pa se crveni mulj
koristi kao delimi¢na zamjena za druge prekursore geopolimera. Niskokalcijumski crveni mulj
skracuje vrijeme stvrdnjavanja, kada se dodaje u geopolimere na bazi lete¢eg pepela u optimalnom
procentu od 15%, dok je optimalni procenat za visokokalcijumski crveni mulj 20%. Dodatak
visokokalcijumskog crvenog mulja umjereno povecava vreme stvrdnjavanja geopolimerana na

bazi mljevene granulisane $ljake u opsegu od 75% [31].

26



1.5.2. Metakaolin kao prekursor za sintezu geopolimernog materijala

Metakaolin, prekursor za sintezu geopolimera, dobija se dehidroksilacijom kaolina u oblasti
temperature od 520°C do 800°C. Metakaolin ima jedinstvene prednosti u odnosu na kaolin u
smislu visoke reaktivnosti i Cistoce, Sto Cesto rezultira geopolimerom s boljom ¢Evrstoom i
razvijenom povrSinom S§to ga Cini relevantnim za Siroku primjenu. Geopolimeri na bazi
metakaolina mogu sadrzati kristalne faze (nanokristalne) poput zeolita. Ovo je moguce postici ¢ak

i sintezom na sobnoj temperaturi [32].

Vrsta i karakterizacija kaolina igra bitnu ulogu u sintezi geopolimera. Glina sa velikim stepenom
kristalnog kaolinita nudi mogucnosti za dobijanje odgovaraju¢ih koli¢ina metakaolina u
proizvodu, nakon procesa dehidroksilacije. U takvom procesu Cesto je uocljiv znacajan gubitak O-
H i Si-O-Al veza. U stvari, dobra dehidroksilacija i velika koli¢ina metakaolina se ¢esto dobijaju
u glini koja sadrzi visok udio jedini¢nih struktura kaolinita, pri ¢emu je silicijum (IV)-oksid
pseudoheksagonalnog oblika, a aluminijumska faza se sastoji od oktacdarskog oblika. Termicka
dehidroksilacija ~ kaolinita ~ Cesto = dovodi  do  strukturne  transformacije  od

pseudoheksagonalnog/oktaedarskog u tetraedarski oblik [32].

Osim toga, endotermni proces tj. dehidroksilacija kaolinita podrazumijeva da je potrebna velika

koli¢ina energije za uklanjanje hemijski vezane hidroksilne grupe. Ova reakcija rezultuje [32]:

()] odvajanjem naslaganih slojeva kaolinita;
(1) i formiranjem metakaolina visoke kristalnosti i naknadne modifikacije ponasanja u

procesu vezivanja.

Za istrazivace koji rade s geopolimerima na bazi kaolina, vrijedno je napomenuti da se kaolinit
dehidroksilira na ~600°C §to rezultira velikim udjelom kvarcnih minerala (tj. glavnog sastojka
metakaolina) i daje stabilnost kona¢nom geopolimernom proizvodu. Infracrvena spektroskopija sa
Furijeovom transformacijom (FTIR) pokazuje da se dehidroksilacija -Si-O-Al- sa trakom izmedu
3600 i 1000 cm™ ¢esto odvija na 600°C. Ovaj proces ¢esto daje znacajnu koli¢inu -Si-O-Al

strukture koja je glavna faza kvarca [33].
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Konkretno, prisustvo 1 velika koli¢ina kvarca u metakaolinu igra znacajnu ulogu za formiranje
geopolimera visoke ¢vrstoce, za efikasno inkapsuliranje opasnih materijala tj. ako je veca koli¢ina

kvarca, veca je i ¢vrstoca geopolimera [32].

Odgovaraju¢i izbor prekursora, eksperimentalnih uslova i1 njihova korelacija sa uocenim
svojstvima u konacnom proizvodu, daje istrazivaima prostor za detaljnije analize. Geopolimeri
dobijeni na bazi sirove gline i kaolinita koriste jeftine sinteticke postupke. Medutim, takvi
materijali imaju manju reaktivnost, poroznost, kristalnost i stabilnost, §to ih ¢ini malo
interesantnim, posebno u podrucju sorpcije teskih metala, fotokatalize, postupaka za dezinfekciju
i sl. Stoga se sve vecCi naglasak stavlja na geopolimere na bazi metakaolina koji su mezoporozni i
visoko kristalni [32].

Veliku ulogu u stvaranju pora ima alkalni aktivator koji moZe dovesti do daljeg rastvaranja
alumosilikatne sirovine i na taj nacin onemoguciti stabilizaciju strukture. Znacajan napredak se
moze posti¢i koriS¢enjem industrijskog otpada koji popunjava pore i u krajnjem dovodi do
stvaranja kompaktne, homogene strukture kona¢nog geopolimera. Uz metode o¢vr§¢avanja parom
moze se 1 povecati obradivost geopolimera, koji se zatim moZe usitniti za upotrebu u svrhe sorpcije
i katalize teSkih metala (tj. primjene koje ukljuc¢uju remedijaciju vode). Ove metode omogucavaju
dobijanje geopolimera kao dobrog sorbenta necistoc¢a iz otpadnih voda. Ukratko, znacajnu paznju
treba posvetiti primjeni geopolimera na bazi metakaolina za remedijaciju vode, zbog njegove

Cistoce, velike povrsine, kristalnosti i raznih vrsta metalnih oksida unutar njegove matrice [32].

1.5.3. Aktivatori u procesu geopolimerizacije

Osim reaktivnog izvora alumosilikata, alkalna aktivacija je najznacajniji faktor u procesu
proizvodnje geopolimera. Alkalni aktivator podstie 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 [33].

Najcesce korisc¢eni alkalni aktivatori u procesu geopolimerizacije su natrijum hidroksid (NaOH) i
natrijum silikat (NaSiOz), kao i kalijum hidroksid (KOH) i kalijum silikat (K2SO3). Hemijske
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reakcije geopolimerne matrice zavise od molarnosti NaOH i Na,SiOz prisutnih u rastvoru alkalnog
aktivatora. Rastvor Na,SiOsz ispoljava veci aktivacioni potencijal u poredenju sa drugim alkalnim
aktivatorima kao Sto su NaOH, KOH, kalcijum hidroksid, jer Na>SiO3 sadrzi rastvorene Cestice

silicijuma, koje lako reaguju tokom procesa geopolimerizacije [34].

Primijeceno je da proces geopolimerizacije znacajno zavisi od koncentracije alkalnih aktivatora u
geopolimernoj smjesi, jer se ispiranje Cestica silicijum-dioksida i glinice povecava sa povec¢anjem
molarnosti NaOH [34].

Kada govorimo o mehanizmu procesa alkalne aktivacije razliciti radovi predstavljaju ovaj proces
kroz tri koraka: prvi korak je rastvaranje rastvorljivih vrsta u alkalnoj fazi; drugi korak je
reorganizacija i difuzija rastvorenih jona sa formiranjem malih koaguliranih struktura; a tre¢i korak

je rast i kondenzacija ovih struktura da bi se formirali hidratisani proizvodi [35].

Najvazniji faktor u procesu alkalne aktivacije je vrsta, koncentracija koris¢enog alkalnog
aktivatora i odnos Na>SiO3/NaOH. Vec¢e molarne koncentracije alkalnog aktivatora i pH vrijednost
dovode do boljih mehanickih svojstava finalnog proizvoda. Vece koncentracije NaOH u pocetku
reakcije obezbjeduju vecu ¢vrstocu uzorka. Medutim, sa duzim Cuvanjem 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 neujednacenim osobinama. Kada je u pitanju pH vrijednost alkalnog aktivatora
uoceno je da Sto je pH vrijednost alkalnog aktivatora veca znatno je veca i1 ¢vrsto¢a dobijenog
uzorka, pa je pH vrijednost 13 i 14 smatrana najboljom za sintezu geopolimera koji ¢e imati

odli¢nu mehanicku ¢vrstocu [36].

Istrazivanja sprovedena na bazi uticaja koncentracije hidroksida na reakciju geopolimerizacije
pokazala su da se pri visokim koncentracijama hidroksida (10 mol/dm?®) omoguéava rastvaranje
silicijuma iz sirovine. S druge strane, pri visokim pH vrijednostima ¢e biti sprije¢eno rastvaranje
Ca (OH)2 i stvaranje hidratisanog kalcijum silikata (skrac¢enica CSH). U tim situacijama se nece
odvijati reakcija koja je paralelna geopolimerizaciji 1 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 [37].
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Soyer Uzun sa saradnicima [38] je u svojim istraZzivanjima utvrdio da upotreba vodenog stakla
dovodi do nastajanja proizvoda sa ve¢im sadrzajem Si i porastom Si/Al odnosa, a takode nastaju 1

geopolimeri sa boljim mehanickim svojstvima.

Deventer i Xu [39] su tokom svog istrazivackog rada sprovedenog na 15 razli¢itih alumosilkatnih
materijala utvrdili veliki broj alumosilikata za pocetak procesa geopolimerizacije ne posjeduje
dovoljnu koli¢inu Si da bi taj proces otpoceo, pa se potrebna koli¢ina Si dodaje u obliku vodenog

stakla 1 na taj nacin se ubrzava proces rastvaranja polaznog materijala.

2. UTICAJ JONA TESKIH METALA NA ZIVOTNU SREDINU

Teski metali se definiSu kao oni elementi koji imaju atomski broj ve¢i od 20 i atomsku gustinu
iznad 5 g cm 2 i pokazuju svojstva metala. Teski metali mogu biti klasifikovani u dvije kategorije
i to esencijalni i neesencijalni teski metali. U esencijalne ubrajamo one koji su neophodni za zive
organizme, u cilju obavljanja metabolickih aktivnosti, razvoja organa itd. Postoji veliki broj
esencijalnih teSkih metala poput Cu, Fe, Mn, Co, Zn 1 Ni koji su potrebni za razvoj biljaka, 1 koji
su neophodni za stvaranje enzima 1 proteina. Sa druge strane teSki metali poput Pb, Cr i Cd nisu
potrebni za metaboliCke 1 druge aktivnosti Zivih organizama, te stoga izazivaju toksi¢ne efekte 1 u

malim koncentracijama [40].

Teski metali takode ukljucuju metaloide, poput arsena, su toksicni pri niskim koncentracijama.
Posljednjih godina postoji sve veci ekoloSki 1 globalni problem javnog zdravlja povezan sa
zagadenjem zivotne sredine teSkim metalima. Takode, izloZenost ljudi dejstvu teSkih metala je
naglo porasla kao rezultat eksponencijalnog povecanja njihove upotrebe u industriji, poljoprivredi,
tehnologiji i domacinstvu. Izvori teSkih metala u Zivotnoj sredini ukljucuju geogene, industrijske,
poljoprivredne, farmaceutske, domace otpadne vode i atmosferske izvore. Zagadenje Zivotne
sredine je vrlo izrazeno u podrucjima sa tackastim izvorima kao §to su rudarstvo, topionice i1 druge
industrijske operacije na bazi metala. Iako su teSki metali prirodni elementi koji se nalaze u
zemljinoj kori, veéina zagadenja zivotne sredine i izloZenosti ljudi, rezultat je antropogenih
aktivnosti kao $to su rudarstvo 1 topljenje, industrijska proizvodnja i upotreba metala i jedinjenja

koja sadrZe metale u domacinstvu i u poljoprivredi [41].
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Kontaminacija zivotne sredine takode moze nastati kroz koroziju metala, atmosfersko talozenje,
eroziju jona metala u tlu i ispiranje teskih metala, suspenziju sedimenta i isparavanje metala iz
vodenih resursa u tlo i podzemne vode. Prirodni fenomeni kao §to su vremenske prilike i vulkanske

erupcije takode znacajno doprinose zagadenju zivotne sredine teSkim metalima [42].

Ovaj rad fokusiran je na ispitivanje sorpcije jona olova i cinka na geopolimernim materijalima na
bazi metakaolina i crvenog mulja. Olovo i cink su izabrani za ispitivanje u ovom radu zbog velike

ekotoksi¢nosti i znaCajnog prisustva u zivotnoj sredini.

2.1. Uticaj jona olova na Zivotnu sredinu

Olovo je biorazgradiv metal koji je dostupan u prirodi i nalazi se u relativno malim koli¢inama.
Nivoi olova u atmosferi stalno rastu usled ljudskih aktivnosti ukljucujuéi proizvodnju, rudarstvo i

sagorijevanje fosilnih goriva [43].

Antropogeni razlozi za kontaminaciju olovom ukljuéuju rudarstvo, otpad iz industrije baterija,
metalne ploce, topionice i koriS¢ena poljoprivredna dubriva i pesticide. Pubriva su izvor teskih
metala koji direktno ili indirektno zagaduju naSu hranu. Neodgovarajuéi industrijski otpad,
zagadenje 1 utroSak olova u gorivima, aerosolne limenke otpadne vode, kao 1 brojne industrije,
ukljucujuéi industriju novina, ljekova, hrane, sode i konzervansa pulpe, ispustaju velike koli¢ine
ovog toksi¢nog metala u zivotnu sredinu. Takode i1 mineralna dubriva sadrze veliki broj teskih
metala kao Sto su kadmijum 1 olovo. Metali se koriste u razliitim primjenama, u baterijama,
tekstilu 1 bojama na bazi olova. Detekcija koncentracije ovog teSkog metala u okruzenju, posebno
u zemljiStu 1 vodi, sprovodi se koriS¢enjem nekoliko dobro uspostavljenih visoko slozenih
analitickih uredaja i tehnika, na primjer, atomske fluorescentne spektroskopije (AFS) [44].
Medutim, ove tehnike su veoma skupe i mjere samo ukupno prisustvo odredenog elementa u datom
uzorku. KoriS¢enje senzora omogucava brzu, selektivnhu i osetljivu detekciju. Osim toga,
dizajnirano je nekoliko biosenzora za detekciju olova u zivim tkivima, razvijajué¢i pocetnu
fluorescentnu metodu detekcije. Mikroorganizmi otporni na metale imaju znacajnu ulogu u

kontaminiranim zemljistima [44]. Korisni su za biolosku ekstrakciju toksi¢nih metala, kao Sto je
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olovo, iz zagadenog zemljista ili druge sredine. Olovo je glavni mikronutrijent koji koriste mikrobi
prisutni u visoko industrijskim podru¢jima. Mikrobi u industrijskim mjestima imaju prirodnu

interakciju s razli¢itim vrstama teSkih metala u zemljistu [44].

2.2. Uticaj jona cinka na Zivotnu sredinu

Cink je fundamentalni i sveprisutan metal. Povezan je s mnogo enzimskih reakcija, djelujuci kao
kofaktor. Toksi¢nost cinka zavisi od nacina i koli¢ine izlaganja ovom teSkom metalu. Topljenje 1
rudarstvo su glavni izvori cinka. Velika koli¢ina cinka koja se emituje u zivotnu sredinu potice od

aktivnosti prerade minerala uti¢uci kako na ekosisteme tako i na Zive organizme [45].

U zivotnoj sredini, prisustvo cinka poti¢e iz prirodnih i antropogenih izvora. Ovi izvori mogu
znacajno zagaditi izvore vode kada se industrijski otpad ispusta u rije¢ne tokove i vodotoke, gdje
uti¢e na mikrobni 1 morski zivi svijet. Industrijske otpadne vode takode se mogu ispustiti u
zemljiSte za navodnjavanje gdje zagadena voda moze omoguciti ispiranje cinka u zemljiSte i uticati

na njegovu mikrobnu raznolikost i pH vrijednost [46].

Cink je jedan od najlakSe dostupnih teskih metala koji se nalazi u zemljiStu, gdje njegove
prekomjerne koncentracije mogu imati fitotoksi¢ni ucinak koji moze drasti¢no uticati na kvalitet
usjeva, odnosno prinos, pa ¢ak i predstavljati zdravstveni rizik za ljude, nakon konzumiranja, a
zbog nakupljanja cinka putem apsorpcije ili taloZenja. Nadalje, prekomjerne koli¢ine cinka u
zemljiStu takode pridonose inhibiciji i promjeni mikroorganizama u toj sredini zbog njegove
bioraspolozivosti u obliku jonskog cinka i kao komponente organo-metalnih kompleksa. Zato su
metode remedijacije teSkih metala kljune za smanjenje toksicnosti cinka kako bi se ocuvali

mikroorganizmi zemljiSta i njihova bioraznolikost, te zdravlje biljaka i ljudi [47].

Biodostupnost cinka (u Zn?* obliku) zavisi od pH vrijednosti zemljista, gdje se odvija adsorpcija i
desorpcija u organsku materiju zemljiSta. Medutim, pri visokoj koncentraciji cinka, nespecifi¢na
sorpcija na glinu kao i mineralna precipitacija su primarni i postoji mala ili nikakva korelacija sa
pH. Tipi¢ne koncentracije cinka u zemljistu krecu se od 10-300 mgkg’. Poznato je da je

koncentracija cinka bogatija u zemljiStima formiranim od bazi¢nih stijena (npr. bazalt) u odnosu
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na Kisjele stijene (npr. granit). Nadalje, utvrdeno je da je sadrzaj Zn relativno veéi u tezim
zemljiStima nego u lakSim. Drugi izvori cinka mogu ukljucivati atmosfersko talozenje kroz
prirodne izvore poput vulkanskog pepela, Sumskih pozara i prasine, zajedno sa izvorima koje je
stvorio C¢ovjek, kao §to su sagorijevanje fosilnih goriva, galvanizacija, rda guma i ograda, motorno

ulje, cement, proizvodnju katrana i hidrauli¢ne tecnosti [47].

3. UKLANJANJE JONA TESKIH METALA IZ OTPADNIH VODA
PROCESOM SORPCIJE

Prisustvo teSkih metala u otpadnim vodama povecava se sa razvojem industrije i usljed ljudskih
aktivnosti, na primjer, industrija galvanizacije, baterija, pesticida, rudarska industrija, procesi
ispiranja metala, industrija Stavljenja, koriSéenje bioreaktora sa fluidizovanim slojem, tekstilna
industrija, topljenje metala, petrohemija, proizvodnja papira i primjena elektrolize. Otpadne vode
kontaminirane teSkim metalima pronalaze svoj put u Zivotnu sredinu, ugrozavajuci ljudsko
zdravlje i ekosistem. Teski metali nisu biorazgradivi i mogu biti kancerogeni, stoga prisustvo ovih
metala u vodi u nedozvoljenim koli¢inama moze dovesti do kriti¢nih zdravstvenih problema za

zive organizme [48].

Mehanizam sorpcije je definisan fizicko-hemijskim svojstvima sorbenta i teskih metala 1 radnim
uslovima (tj. temperatura, koli¢ina sorbenta, pH vrednost, vrijeme sorpcije i pocetna koncentracija
metalnih jona). Generalno, joni teSkih metala mogu da se sorbuju na povrsinu sorbenta, procesom
sorpcije. Ova metoda je relativno jeftina, ima visok kapacitet uklanjanja, laku primjenu i

jednostavan tretman regeneracijom sorbovanih jona teskih metala [49].

Sorpcija ukljucuje uklanjanje jona metala na ¢vrstoj povrsini. Izmedu metalnih jona i mezopora
stvaraju se adhezione sile §to je razlog za uocenu sorpciju. Mezoporozne povrsine su takode bitne
za procese desorpcije relevantne za regeneraciju/ponovnu upotrebu sorbenata. To se Cesto izvodi
jednostavnim ispiranjem, hemijskom obradom, pranjem parom ili termickom obradom. Proces
sorpcije je ili hemisorpcija ili fizisorpcija u zavisnosti od toga da li sorpcija rezultira formiranjem
hemijske veze ili ne. Cesto je proces sorpcije fizickom sorpcijom povoljniji i nudi laku

regeneraciju zbog slabih VVan der Waal-sovih interakcija izmedu sorbenta i sorbata. Zapravo, ovaj
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mehanizam daje visoku sposobnost regeneracije sorbenta sa oko <1-10% smanjenja kapaciteta

sorpcije nakon upotrebe 6-10 puta uzastopno [50].

Poslednjih godina, tehnologija sorpcije u procesu precis¢avanja otpadnih voda je stekla
popularnost, zahvaljuju¢i jednostavnom postupku, niskoj cijeni i efikasnosti [51]. Sorpcija je
proces koji opisuje vezivanje sorbata na povrSinu sorbenta. Jednostavna ilustracija procesa
adsorpcije prikazana je na slici 7. Adsorpcija se moze podijeliti na fizi¢ku adsorpciju i hemijsku
adsorpciju. Prva je rezultat interakcije medumolekularnih sila, na primjer, van der Waalsovih sila,

dok se druga pripisuje hemijskoj vezi [52].

@
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Slika 7. Proces adsorpcije [52]

Ipak, u vecini procesa obrade otpadnih voda koriStenjem tehnologije sorpcije, fizicki 1 hemijski
procesi se obi¢no odvijaju istovremeno. Efikasnost sorpcije sorbenta moze se odrediti jedna¢inama

u nastavku [52]:

R—S0 " Ca 00 1
— CD X ( }
(Co —Ceq) XV
q= - (2)

gdje je:
- R procenat sorbata koji se sorbuje poznat kao efikasnost sorpcije (%);
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- g je koli¢ina sorbata po gramu sorbenta, ili poznata kao kapacitet sorpcije (mg/g);
-V je zapremina vodenog rastvora (dm?3);

- m je masa sorbenta (g);

- Co je pocetna koncentracija sorbata (mg dm);

- Ceq je konacna ili ravnotezna koncentracija sorbata (mg dm™).

Koncentracija sorbata se moze mjeriti opticCkom emisionom spektroskopijom pomocu induktivno

spregnute plazme (ICP-OES) i atomskom adsorpcionom spektroskopijom (AAS) [53].

Nekoliko uobicajenih sorbenata koji su Siroko prihvaéeni u procesu sorpcije su aktivni ugljenik,
smola, zeolit i hitozan. Medutim, spomenuti sorbuju¢i materijali imaju odredena ogranic¢enja, kao
Sto su nizak kapacitet sorpcije, nestabilnost pri niskom ili visokom pH, visoka cijena proizvodnje
ili poteskoce u proizvodnji. Stoga su ova ograni¢enja stvorila potraznju za alternativnim

sorbentom, koji je djelotvoran, ali i ekoloski prihvatljiv [53].

Sposobnost sintetisanja geopolimera koriStenjem industrijskih nusproizvoda ili otpada, te niska
potrosnja energije tokom njihove proizvodnje, visoka razvijena povrsina i mezoporoznost privukli

su interes nau¢ne zajednice za istrazivanje geopolimera kao pogodnih sorbenata [53].

3.1. Vrste sorpcionih procesa

Hemijska sorpcija 1 fiziCka sorpcija, poznate kao hemisorpcija i fizisorpcija, su dva osnovna tipa
sorpcije. Postoji 1 tzv. mjeSovita sorpcija gdje se na povrsini sorbenta gradi prvo monosloj na bazi
sila hemijske prirode tj. deSava se hemisorpcija, a onda se preko njega grade multislojevi
fizisorpcijom. Zbog svoje povrSine 1 poroznosti, niz istraZivanja je pokazalo dobre rezultate u

upotrebi geopolimernog materijala kao sorbenta jona teskih metala [54].

Hemisorpcija je nepovratan proces koji se odnosi na formiranje hemijskih veza izmedu sorbata 1
povrsine sorbenta. Hemijski sorbovani molekul nije u stanju da se desorbuje. Ako sorbat moze da

formira direktnu vezu sa povrSinom sorbenta, moze do¢i do hemisorpcije. Hemijske veze u
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hemisorpciji mogu imati energije do 800 kJ/mol, Sto je ¢ini izuzetno jakom vezom. Fiziosorpcija

se dogada kada su joni sorbata vezani za povrSinu sorbenta slabim Van der Valsovim silama [52].

Zarazliku od hemisorpcije, proces fizisorpcije je reverzibilan. Molekul koji je sorbovao jone samo
difunduje preko povrsine sorbenta i nije vezan za specificno mjesto vezivanja u fizisorpciji. Zbog

prolaska te¢nosti u ¢vrstu fazu, apsorpcija i adsorpcija se povremeno kombinuju [52].

3.2 Parametri koji uti¢u na proces sorpcije

Na proces sorpcije utiCu razli¢iti parametri: kontaktno vrijeme, pH rastvora, inicijalna

koncentracija rastvora sorbata i uticaj doze sorbata.

3.2.1. Uticaj pH vrijednosti rastvora

Vrijednost pH rastvora uticac¢e na performanse sorpcije geopolimera. To je zato Sto bi u uslovima
niskog pH, obilje H" jona u sistemu stvorilo snaznu konkurenciju sa sorbatom za dostupna mjesta
vezivanja. Kada se pH poveca, koli¢ina H" jona se smanjuje i pogoduje sorpciji sorbata. Ipak,
vrijedno je napomenuti da bi visok pH mogao uticati na smanjenje efikasnosti uklanjanja teskih
metala na geopolimerima, jer teski metali imaju tendenciju taloZenja pri visokom pH umjesto da
se sorbuju na povrsini geopolimera. Generalno, optimalna pH vrednost za sorpciju teskih metala

kori§¢enjem geopolimera je pH=5-6 [53].

3.2.2. Uticaj kontaktnog vremena

Efikasnost sorpcije se povecava sa vremenom kontakta sorbenta i sorbata dok se ne postigne
odgovarajuce ravnotezno stanje. UpSteno, proces sorpcije je brz u pocetnoj fazi i usporava se kada
se priblizava ravnoteznom stanju, $to se pripisuje velikom broju dostupnih mjesta vezivanja.

Brzina uklanjanja teskih metala se povecava tokom prvih 90 minuta od ukupnog vremena kontakta
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od 240 minuta. Osim toga, teoretski, geopolimerni sorbent rasutog tipa tzv. "bulk-type
geopolymer” ima duze vrijeme ravnoteznog kontakta u odnosu na sorbent geopolimera u prahu,

Sto je posljedica razlike u specificnoj povrsini [53].

3.2.3. Uticaj doze sorbenta

Koli¢ina ili doza geopolimernog sorbenta igra bitnu ulogu u sorpcionim performansama
geopolimera, jer doza odreduje kapacitet sorpcije sorbenta. Niska doza geopolimernog sorbenta bi
rezultirala nedovoljnim brojem mjesta za vezivanje, dok bi visoka doza geopolimernog sorbenta
obezbijedila dodatna mjesta vezivanja. lako bi visoka doza geopolimernog sorbenta osigurala
visoku efikasnost sorpcije, o¢ekivao bi se gubitak sorbenta, jer bi mnoga mjesta vezivanja ostala
prazna nakon procesa zasi¢enja povrsine usljed ¢ega bi doslo do desorpcije sorbata sa povrsine
sorbenta. Uoceno je smanjenje kapaciteta uklanjanja teSkih metala kada je povecana doza

geopolimera, §to je u velikoj mjeri posljedica prevelikog broja dostupnih mjesta vezivanja [53].

3.2.4. Uticaj inicijalne koncentracije jona sorbata

Kada je inicijalna ili pocetna koncentracija sorbata niska, mjesta vezivanja geopolimera su obicno
dovoljna da zahvate ve¢i dio sorbata. Medutim, kada se pocetna koncentracija sorbata poveca,
mjesta vezivanja geopolimera mogu biti nedovoljna, pa se moze primijetiti smanjenje efikasnosti
sorpcije. Ispitivanja sorpcije Cu na geopolimeru pokazuju da je efikasnost uklanjanja Cu (11) na
geopolimeru prvo povecana, a zatim smanjena kada je poc€etna koncentracija Cu (II) porasla, Sto

se pripisuje nedostatku mjesta vezivanja [53].
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4. GEOPOLIMERNI MATERIJALI KAO SORBENTI RAZLICITIH
POLUTANATA IZ OTPADNIH VODA

Geopolimerni prah kao sorbent je, zbog potencijalno visoke specifi¢éne povrsine, Siroko istrazen.
Medutim, sli¢no kao i drugi praskasti sorbenti, geopolimerni prah ima nedostatak Sto ga je tesko
reciklirati nakon koriS¢enja. Stoga je, kako bi se prevazisla ogranicenja, istrazivacki interes veci
za geopolimerni sorbent rasutog tipa u obliku sfera, kocke ili cilindriénog diska u odnosu na

geopolimer u vidu praha [53].

Geopolimer ima trodimenzionalnu mrezastu strukturu koja obezbeduje visoku poroznost i
znacajan broj mezopora koje povecavaju kapacitet sorpcije obezbedujucéi vise mjesta vezivanja na
povrsini. Visoka mezoporozna struktura i poroznost, kao i trodimenzionalna mrezasta struktura
daju geopolimerima vecu specificnu povrsinu, $to povecava kontaktna mjesta sa zagadivac¢ima i

necisto¢ama kao Sto je prikazano na slici 8. [55].

GAS

TESKI METALI

BOJE

Primjena
geopolimera

SIS

b DRUGI MATERIJALI

f

- "’lr..,
».
o

MEMBRANE

Slika 8. Upotreba geopolimernih materijala kao sorbenta [55].
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Poslednjih godina istrazivaci su svoju paznju usmjerili na primjenu geopolimera za sorpciju gasa.
Kriogena sorpcija CO2 u ¢vrstim materijalima je visoko isplativ metod za primjenu
dekarbonizacije u aplikacijama visokonaponskih razvodnih postrojenja. Odabrani polimerni
materijali od porozne keramicke gline na bazi alkalija primijenjeni na adsorpciju CO2 pokazuju

odli¢ne performanse za bolje odvajanje gasova CO2/N2 i CO2/CHa [55].

Pored uobicajene sorpcije teSkih metala, boja i gasova, geopolimeri bi se mogli koristiti za
razdvajanje materijala po principu sorpcije. Sorpcija formaldehida u vodenim rastvorima
koris¢enjem geopolimera, pokazuje da je kapacitet izmjene katjona geopolimera 2-3 puta ve¢i od
prirodnog zeolita, a proces uklanjanja formaldehida obuhvata fizicku sorpciju, hemijsku sorpciju

i kompleksiranje, §to moze biti razlog za jaci sorpcioni kapacitet geopolimera za formaldehid [55].

4.1. Sorpcija boja na geopolimernim sorbentima

Industrije poput tekstilne obi¢no proizvode visoko obojene otpadne vode zbog upotrebe boja u
proizvodnoj liniji. Odlaganje ove obojene otpadne vode direktno u zivotnu sredinu bez ikakvog
tretmana je $tetno, jer se boje tesko razgraduju, toksi¢ne su i imaju kancerogeno dejstvo. Studije
su pokazale da se geopolimer moZe koristiti za uklanjanje boja iz otpadnih voda putem procesa
sorpcije. Na primjer istrazivane su mogucnosti sorpcije metilenskog plavog (MP) 1 kristalno
ljubiCastog na geopolimeru. Takode je istrazivano je uklanjanje MP na geopolimernim sferama na
bazi leteceg pepela. Opticka mikrofotografija geopolimerne sfere nakon MP sorpcije prikazana je
na slici 9. U nedavnoj studiji, proucavano je uklanjanje i Zute boje na geopolimerima sintetisanim

na bazi leteCeg pepela [53].
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Slika 9. Opticka mikrofotografija porozne geopolimerne sfere nakon sorpcije metilensko plave

boje [57].

4.2. Sorpcija jona teSkih metala iz vodenih rastvora na geopolimernim sorbentima

Uradena su zna€ajna istraZivanja na uklanjanju teSkih metala iz otpadnih voda koriS¢enjem
geopolimernog sorbenta. Proufavano je uklanjanje Pb (II) iz otpadnih voda koriS¢enjem
geopolimernog praha na bazi elektrofilterskog pepela. Takode vrSena su brojna istrazivanja na

geopolimernom prahu za uklanjanje Pb (11), Cu (I1), Cr (111) i Cd (1) iz otpadnih voda [50].

Na osnovu do sada pregledane literature moze se zakljuciti da su geopolimeri sintetisani iz
razliCitih prirodnih 1 otpadnih materijala koriS¢eni za ispitivanje sorpcije jona teSkih metala iz
vodenih rastvora. Wang i saradnici [56] su za uklanjanje Cu 2* jona iz vodenog rastvora koristili
geopolimer na bazi lete¢eg pepela. Kapacitet sorpcije je iznosio je 92 mg / g, §to je znatno veca

vrijednost od one za leteci pepeo 1 prirodni zeolit kao sorbent.

Vecina istraZivaca je otkrila da geopolimeri pokazuju razlicitu selektivnost za razlicite jone metala.
Tako, geopolimer na bazi metakaolina [51,57,58] pokazuje porast efikasnosti adsorpcije jona

teskih metala po sljedeéem redosljedu: Pb 2*> Cd 2*> Cu ?*> Cr ¥,

F. M. Maingi i dr. [59] su koristili geopolimere na bazi gline i otpada od rizine ljuske kao odli¢ne

sorbente Pb 2* jona. Lopez Guzman i Francisco Javier [60] su u svojoj studiji pokazali da uslovi

40



sinteze i poroznost geopolimera na bazi metakaolina i geopolimera na bazi kombinacije
metakaolina i pepela rizine ljuske kao otpadnog materijala, uti¢u bitno na moguénost vezivanja Pb

2* | Cs* jona na odredenim 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 razli¢itim geopolimernim materijalima izu€avali su mnogi autori. Najveci broj radova
se odnosi na geopolimere na bazi metakaolina. U radu T.W. Cheng i saradnika [51] je ispitana
sorpcija razli¢itih teskih metala (Pb?*, Cu?*, Cr3* i Cd?*) iz vodenih rastvora na geopolimeru na

bazi metakaolina, pri ¢emu ju optimalna sorpcija ustanovljena za Pb?" jone.

Najbolja efikasnost sorpcije Cd?* jona postignuta je na geopolimeru na bazi metakaolina
dobijenom koriéenjem 6 mol dm™ NaOH (84,1%) pri pH> 6 u eksperimentalnim uslovima: sobna

temperatura, vrijeme kontakta 60 min, doza sorbenta 1 g dm=[61] .

Veca efikasnost sorpcije olovnih jona (97,5%) na geopolimeru na bazi metakaolina je dobijena pri

pH=4 u poredenju sa onom na metakaolinu kao adsorbentu (92%) pri pH=5,5 [62] .

Sorpcioni kapacitet Cu?* jona na geopolimerima na bazi lete¢eg pepela je takode bio predmet
istrazivanja [63, 64]. Sorpcioni kapacitet Cu?* jona na leteéem pepelu aktiviranom sa NaOH je

veci (30,21 mg/g) u poredenju sa onim na leteCem pepelu aktiviranom sa KOH (16,89 mg/g).

U eksperimentima ispitivanja sorpcije Cd * jona iz vodenog rastvora korii¢en je geopolimer na
bazi zeolita [65] sintetisan iz ugljeni¢nog leteCeg pepela. Optimalni uslovi sorpcije su: doza

sorbenta 0,08 g, vrijeme kontakta 7h i pH=5.

Kamel All-Zboon i drugi [66] 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 trideset minuta, temperaturom i sa smanjenjem pocetne

koncentracije Cr3* jona.

Autori su istrazivali [67] geopolimer na bazi mjesavine silicijum dioksida i metakaolina. Tako
dobijeni geopolimer koriséen je kao selektivni sorbent Cs* i Pb?* jona. PonaSanje sorpcije teskih

metala je dobro opisano kori§¢enjem Langmuirovog modela, koji dokazuje da geopolimer na bazi

41



metakaolina ima visestruke 1 razliCite tipove aktivnih mesta vezivanja; ovo se pripisuje formiranju

vise od jednog adsorptivnog sloja.

Geopolimer na bazi leteeg pepela pokazao se kao dobar sorbent teskih metala. Zapravo, prisustvo
nekoliko faza metalnih oksida (npr. Fe203, SiOz i Al,O3) u ovom sistemu igra vaznu ulogu, jer
doprinosi povecéanju specifi¢ne povrsine sa doprinosom od ¢ak ~74,6% zapremine pora. Zapravo,
kako bi se formirale fine Cestice i postigla dovoljno mezoporozna povrsina na kristalnom

geopolimeru na bazi metakaolina koriS¢ena je modifikacija povrsine elektrofilterskim pepelom

[68].

Pregledom novije literature je ustanovljeno da je sorpcija jona teskih metala na geopolimernim
materijalima veoma aktuelna 1 jo§ nedovoljno istraZzena, posebno na onim materijalima
sintetisanim samo na bazi otpadnih materijala iz industrije (crveni mulj, elektrofilterski pepeo,

razliCite vrste troski itd.) Sto je predmet ovih istrazivanja.
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5. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog istrazivanja je sinteza i karakterizacija pogodnog sorbenta-geopolimera sintetisanog
kori§¢enjem prekursora na bazi industrijskog otpada - crvenog mulja iz Kombinata aluminujuma
i metakaolina, dobijenog zarenjem kaolina na temperaturi od 750°C, postupkom alkalne aktivacije

rastvorom natrijum hidroksida i vodenog stakla.

Osnovna hipoteza u ovom istrazivackom radu jeste dokazivanje moguénosti sorpcije jona dva
teska metala: olova i cinka, na geopolimernim materijalnima sintetisanim na bazi metakaolina 1
crvenog mulja. Ispitivanje uticajnih parametara (pH vrijednost, vrijeme kontakta sorbenta i
rastvora jona teSkog metala, inicijalna koncentracija jona i koli¢ina sorbenta) i izraCunavanje
efikasnosti uklanjanja i ravnoteznog sorpcionog kapaciteta Pb (II) i Zn (IT) jona iz vodenih rastvora

je jos jedan od ciljeva ovog istrazivanja.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio istraZzivanja uraden je u laboratorijama MetalurS8ko-tehnoloskog i

Gradevinskog fakulteta u Podgorici, kao i na Institutu za nuklearne nauke iz Vince.

Eksperimentalna istrazivanja su se sastojala iz tri faze:

- Fizicko-hemijske karakterizacije polaznih sirovina: crvenog mulja i metakaolina
(hemijska analiza, infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR) i rendgenostrukturna analiza (XRD);

- Sintetisanje geopolimernih materijala sa razli¢itim sadrzajem crvenog mulja i
metakaolina, pri optimalnoj koncentraciji NaOH 10 mol dm™ i koncentraciji
vodenog stakla 6 mol dm™, pri odnosu &vrste i te¢ne faze S/L=2,5;

- Odredivanje Cvrstoée na pritisak sintetisanih geopolimernih uzoraka nakon
vremena starenja 28 dana i fizicko-hemijska karakterizacija uzorka sa najveom
vrijedno$¢u ¢vrstoée na pritisak (infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR) i rendgenostrukturna analiza (XRD);

- Ispitivanje mogucnosti uklanjanja jona olova i cinka na geopolimernom sorbentu 1
definisanje optimalnih uslova sorpcije (pH vrijednost, kontaktno vrijeme, doza
sorbenta i inicijalna koncentralija metalnog jona) i odredjivanje maksimalnog

sorpcionog kapaciteta za oba ispitivana jona teSkih metala.
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6.1. Karakterizacija prekursora za sintezu geopolimernog materijala

U ovom radu kao prekursori za sintezu geopolimernih materijala koriS¢eni su: metakaolin, dobijen
zarenjem kaolina na 750°C u laboratorijskoj pe¢i u vremenu od 6h, i crveni mulj, kao otpadni

materijal iz procesa proizvodnje glinice u Kombinatu aluminijuma u Podgorici.
Karakterizacija prekursora je uradena pomocu sljede¢ih metoda:

-Metoda indukovano spregnute plazme na opticCkom emisionom spektrofotometru IPC 6300 Duo

proizvodaca Thermo za odredivanje hemijskog sastava crvenog mulja i metakaolina;

-Rendgenska difrakcija na prahu (XRD analiza) na difraktometru tipa Rigaku MiniFlex600 za

odredivanje mineraloskog sastava; i

-Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR analiza). FTIR spektri su

snimljeni pomoc¢u PerkinElmer Spectrum Two FT-IR spektrometra.

6.1.1. Karakterizacija crvenog mulja

6.1.1.1. Hemijska analiza crvenog mulja

Hemijskom analizom crvenog mulja odreden je njegov kvalitativni sastav prikazan u Tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav crvenog mulja

Oksidi SiO2 | FexO3 | ALOs | MgO | Na,O | CaO | KoO | TiO:

mas % | 15,53 | 44,36 | 24,02 | 1,01 8,28 0,97 0,32 5,51

Kvalitativna analiza pokazala je da je u sastavu crvenog mulja dominantno prisutan Fe>Os (44,36
%), potom Al203 (24,02 %) i silicijum dioksid SiO (15,53%). Analiza je utvrdila i prisustvo drugih
oksida poput Na2O, MgO, NaO, CaO, K>0 i TiOa.
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6.1.1.2. Redgenska difrakcija crvenog mulja (XRD analiza)

Difraktogrami svih prahova (crveni mulj, metakaolin i sintetisani geopolimer) su snimljeni na
sobnoj temperaturi pomocu rendgenskog difraktometra Rigaku MiniFlex600, koji radi u
parafokusnoj Brag-Brentano geometriji, sa izvorom rendgenskog Cu-Ka zracenja (1 = 1,5406 A)
koriste¢i napon generatora od 40 KV i struju generatora od 15 mA. Uzorak je postavljan na stakleni
nosac i difraktogrami su snimani u oblasti uglova 5-80° 20, sa korakom skeniranja od 0,01° i
brzinom prikupljanja podataka od 10,00° min™, koriste¢ci D/teX Ultra2 MF detektor

poluprovodni¢kog trakastog tipa sa direktnom detekcijom.

XRD analiza crvenog mulja (slika 10.) ukazuje da je polikristalan mineral koji sadrzi [69,8]:
alumonhidrokalcit CaAl2(CO3)2(OH)s4-3H20 (oznaceno sa 1); gibsit AI(OH)s (oznaceno sa 2);
hematit Fe-O3 (oznaceno sa 3); kalcit CaCO3 (oznaceno sa 4) i kankrinit NasCa>AleSisO24(CO3)2

(oznaceno sa 5).

—— Crveni mulj

Intenzitet / cps

0 I 20 I 40 I &0 I 80
20 /°

Slika 10. Difraktogram crvenog mulja
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6.1.2 Karakterizacija metakaolina

Metakaolin, kao drugi prekursor u sintezi geopolimera, dobijen je Zarenjem kaolina na temperaturi

od 750°C u vremenu od 6h u laboratorijskoj pe¢i (slika 11.).

Slika 11. Laboratorijska peé
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6.1.2.1. Hemijska analiza metakaolina

Hemijski sastav metakaolina prikazan u tabeli 2. ukazuje na dominantno prisustvo silicijum
dioksida SiO2 (52.26%), i Al.O3 (42.83%) koji su neophodni za proces geopolimerizacije, dok

se ostali oksidi nalaze u znatno manjim koli¢inama. Sadrzaj tri glavna sastojka (SiO2, Al2Os,

Fe203) u metakaolinu je ve¢i od 70% kumulativno, kao i sadrzaj reaktivnog SiO2 > 25 mas %

Sto potvrduje njegovu veoma dobru pucolansku aktivnosti i primjenu za proizvodnju

gradevinskih materijala [70, 71, 72].

Tabela 2. Hemijski sastav metakaolina

Oxide

Si02

Fe, 03

ALO; | MgO | Na,O | CaO K20

TiO;

Zn0O

wt %

5226 | 1.01

42.83 | 0.09 0.29 0.02 1.56

0.13

<0.01

6.1.2.2. Rendgenska difrakcija metakaolina (XRD)

XRD analiza metakaolina prikazana na slici 12. pokazuje prisustvo slede¢ih minerala: ilita (I),
liskuna (L), kvarca (Q) i kaolinita (K) [73,74].

Intenzitet / cps
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20000 -

10000

— Metakaolin

28/-

Slika 12. XRD analiza metakaolina
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6.2. Sinteza geopolimernog materijala

Crveni mulj 1 metakaolin su suSeni u vakuum susnici tipa HEAREUS VT 6060M na temperaturi
105°C do konstantne mase, a zatim spraseni u avanu sa tuckom i prosijani kroz sito prec¢nika otvora

¢=100pum.

Kao alkalni aktivator je kori§éen rastvor dobijen mijesanjem NaOH koncentracije 10 mol dm™ i
rastvora vodenog stakla (6 mol dm=) u masenom odnosu vodeno staklo: NaOH=2,5. Tako dobijen

alkalni aktivator je ostavljen 48 sati na sobnoj temparaturi.

Za sintezu geopolimernih uzoraka upotrijebljene su razli¢ite koli¢ine crvenog mulja i metakaolina:

20% metakaolina (MK) i 80% crveni mulj (CM)
40% metakaolina (MK) i 60% crveni mulj (CM)
60% metakaolina (MK) i 40% crveni mulj (CM)
80% metakaolina (MK) i 20% crveni mulj (CM)

N

Proces sinteze geopolimera na bazi crvenog mulja i metakaolina uz dodatak alkalnog aktivatora se
sastojao iz homogenizacije smjeSe ¢vrstih 1 te€nih komponenti u odnosu S/L=2.5. Tako dobijena
homogenizovana smje$a oblikovala se ruc¢no i aplikovala u plasticne kalupe u obliku valjka
dimenzija d=3,3 cm, H=1,7 cm. Nakon aplikacije, plasti¢ni kalupi su stavljani na treskalicu u
vremenskom trajanju od 10 minuta u cilju otklanjanja zaostalog vazduha. SuSenje uzoraka u
zatvorenim kalupima je vrSeno 48h na temperaturi 65°C u suSnici, a potom su uzorci otvoreni
suSeni na vazduhu u trajanju od 24h. Uzorci, izvadeni iz kalupa, su ostavljeni 28 dana na sobnoj

temperaturi.
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6.3. Odredivanje ¢vrstoée na pritisak geopolimernog materijala

Cvrstoca na pritisak sintetisanih uzoraka geopolimera je odredivana nakon 28 dana stajanja na
vazduhu pri sobnoj temperaturi na presi tipa CONTROLS 20063 Cernusco s/N. Milano-Italy u
laboratoriji Gradevinskog fakulteta u Podgorici (slika 13).

Slika 13. Presa tipa CONTROLS 20063 Cernusco s/N. Milano-Italy
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6.4. Ispitivanje procesa sorpcije jona teskih metala na geopolimernom sorbentu

U cilju ispitivanja sorpcije teSkih metala na geopolimernim materijalima koriS¢eni su rastvori
cinka i olova Rastvor Zn (Il) jona pripremljen je rastvaranjem cink sulfata (ZnSO4-2H;0) u
dejonizovanoj vodi, dok je rastvor Pb (Il) jona pripremljen rastvaranjem olovo nitrata (Pb
(NO3)2:3H20) u dejonizovanoj vodi. Ispitivan je uticaj parametara sorpcije poput koli¢ine
sorbenta, inicijalne koncentracije metala, pH vrijednosti i kontaktnog vremena. Proces ispitivanja

voden je na sobnoj temperaturi.

U cilju dobijanja homogenizovanog sorbenta, geopolimerni materijal je usitnjen u avanu sa
tuckom. Rastvori za ispitivanje sorpcije su snimljeni na atomskom apsorpcionom spektrometru

AAS (Atomic Absorption Spectrometer- Perkin EImer PinAAcle 900F) prikazanom na slici 14.

Slika 14. Atomski apsorpcioni spektrometar (AAS -Atomic Absorption Spectrometer- Perkin
Elmer PinAAcle 900F).
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6.4.1. Ispitivanje uticaja pH vrijednosti rastvora

Zapremina od 25 cm?® rastvora metala koncentracije 50 mg dm™ pomijesana je sa 0,5g
geopolimernog sorbenta pri razlicitim pH vrijednostima (2,2; 3,5; 4,6; 5,1; 6,4 1 7) na magnetnoj
mijesalici u periodu od 2h. Podesavanje pH rastvora na Zeljenu vrijednost je izvrSena dodavanjem
nitratne kiseline u rastvore Pb (I1) jona i sulfatne kiseline za vodene rastvore Zn (11) jona, nakon

¢ega je odredivana koncentracija jona u filtratu na AAS-u.

6.4.2 Ispitivanje uticaja kontaktnog vremena

3 rastvora metala

Ispitivanje uticaja kontaktnog vremena je vrSeno na slede¢i nadin: 25 cm
koncentracije 50 mg dm pomijesa se sa 0,5 g 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 adsorpcije. Koncentracija jona odredivana je iz filtrata, nakon mijeSanja na

mjeSalici u toku 10, 20, 30, 40 1 60 minuta na AAS-U.

6.4.3. Ispitivanje uticaja doze sorbenta

Ispitivanje uticaja koli¢ine sorbenta je uradeno mijeSanjem razlicitih doza sorbenta: 0,1g; 0,2g;
0,5g; 1g; 29 i 3g i 25 cm?® rastvora metala koncentracije 50 mg dm pri izabranoj pH vrijednosti i

kontaktnom vremenu.

6.4.4. Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije jona teskog metala

Na kraju je izvr$eno i ispitivanje uticaja inicijalne koncentracije Pb (I1) jona i Zn (1) jona pri
¢emu su rastvori jona teSkog metala razli¢itih koncentracija od 10 do 120 mg dm™ pomijesan je
0,5 g sorbenta uz prilagodavanje na izabranu pH vrijednost i mijeSanje na izabranom kontaktnom

vremenu.
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7. REZULTATI I DISKUSIJA

U tabeli 3. su prikazane vrijednosti ¢vrstoée na pritisak uzoraka geopolimera sintetisanih sa
razli¢itim procentom polaznih komponenti: crvenog mulja i metakaolina u ¢vrstoj fazi kori§¢enjem

alkalnog aktivatora 10 mol dm2 NaOH +6 mol dm Naz2SiOz i masenim odnosom S/L=2,0.

Tabela 3. Cvrstoca na pritisak uzoraka geopolimera G1-G4 sa 10 mol dm NaOH +6 mol dm3
Na2SiO3

Sastav geopolimera y -
y ) i ) ) ) Cvrstoc¢a na pritisak
UZORAK Cvrsta smjeSa: crveni mulj (CM) 1 metakaolin (MPa)
a
(MK)

Gl 20 mas % metakaolina i 80% crvenog mulja 22,7

G2 40 mas % metakaolina i 60% crvenog mulja 26,49

G3 60 mas % metakaolina 1 40% crvenog mulja 29,63

G4 80 mas % metakaolina 1 20 % crvenog mulja 32,05

Najveéu vrijednost ¢vrstoée na pritisak je pokazao geopolimer sa oznakom Ga (32,05 MPa) koji je

koris¢en u svim eksperimentima ispitivanja sorpcije jona olova i cinka.
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7.1. Rendgenska difrakcija geopolimernog materijala (XRD)

Rendgenski difraktogram geopolimera G4 je prikazan na slici 15.
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Slika 15. Rendgenski difraktogram geopolimera G4

Rendgenska difrakciona analiza kori§¢enog geopolimernog sorbenta pokazuje, za geopolimere
karakteristi¢an, amorfni "brijeg”ili tzv. "halo" sa polozajem u oblasti 18°-32° 260 sa primjesama
kristalne faze SiO> (a-kvarc) dominantno, koja se pojavljuje i kod metakaolina (slika 12.) [75].
Analizom dobijenih rezultata u ovom istraZivanju uocava se da nove kristalne faze nisu nastale,
jer alkalnom aktivacijom amorfna struktura geopolimera prakti¢no ostaje ispod vrhova kristalnih
faza [73]. Dio difraktograma koji ukazuje na prisustvo amorfne faze se pomjerio u $iri opseg, §to

potvrduje izvjesna preuredenja i odigravanje reakcije geopolimerizacije [71].
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7.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) geopolimernog

sorbenta

Na slici 16. su prikazani FTIR spektri uzoraka crvenog mulja, metakaolina i geopolimera Ga
(oznaden kao 4-10M) snimljeni u 4000 cm™— 400 cm regionu.
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Slika 16. FTIR spektri crvenog mulja, metakaolina i geopolimera G4

Na FTIR spektru crvenog mulja se uocava Sira traka sa pikovima na 3425 cm™* i 3524 cm™ koji su
u podrugju istezanja OH veze u gibsitu [76]. Siroka traka u spektru geopolimera u oblasti od 3000
— 3500 cm! (sa maksimumom pika na 3398 cm™) i dva manja pika na 2360 cm™ i na 1647 cm™
predstavljaju vibraciono istezanje i deformacionu vibraciju OH i H — OH grupa iz molekula vode.
Ovi pikovi se pripisuju atmosferskoj i vezanoj vodi u geopolimeru [77,78], §to se ne uocava na

spektru metakaolina. Pikovi na 1407 cm™ i 876 cm™ koji ukazuju na prisutnost karbonata [79]
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pomjereni su u odnosu na iste pikove u crvenom mulju. Prema nekim autorima geopolimernu
strukturu karakteriSu trake koje odgovaraju Si — O — Si i Si — O — Al vezama [77-80]. Prisustvo
polozaja glavnog Si— O — T (T = Si ili Al) asimetri¢nog vibracionog istezanja (najjaca veza) je
definisano kao ta¢ka maksimalne transparencije u oblasti 1250 — 950 cm™ i 420 — 500 cm™. Ovi
pikovi odgovaraju "glavnoj vezi" u spektru geopolimera (pikovi na 994 cm™ i 427 cm™ —slika 16)
[83]. Veza Si — O — Si je jaca od Si — O — Al Glavna S$iroka traka pomjerena prema nizim
frekvencijama na 994 cm odgovara asimetri¢énom vibracionom istezanju karakteristiénom za Si
— O - Siand Al — O -Si veze novih reakcionih produkata nastalih alkalnom aktivacijom prekursora
(crveni mulj i metakaolin) [81]. Talasni broj koji odgovara Si-O istezanju za metakaolin je
detektovan na 1035 cm™ [82]. U spektru uzorka geopolimera je takode prisutan pik vibracionog
istezanja na 559 cm™ karakteristi¢an za Fe — O vezu (460 — 560 cm™). Zbog simetriénog istezanja
Si— O — Al mreZe, zapaza se dodatni pik na 694 cm™ u odnosu na FTIR spektre polaznih prekursora
[83].

Promjena u polozaju pikova karakteristi¢nih za veze u geopolimernom materijalu ili promjena u
intenzitetu IR pikova (na 994 cm™ i 427 cm? —slika 16.) je povezana sa strukturnom

reorganizacijom koja je posledica odigravanja reakcije geopolimerizacije.
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7.3. Sorpcija jona olova na geopolimernom sotrbentu
7.3.1. Uticaj pH vrijednosti rastvora i kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije jona olova

Na slici 17. prikazan je uticaj pH vrijednosti na efikasnost sorpcije jona olova na geopolimernom
sorbentu.
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Slika 17. Efikasnost sorpcije jona olova na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od pH

vrijednosti rastvora (co= 50 mg dm™, t = 1h)

Efikasnost sorpcije veoma zavisi od pH vrijednosti rastvora. Najveca efikasnost od 90% je
postignuta pri pH ~ 5, zbog Cega je ta pH vrijednost uzeta kao optimalna za dalje sorpcione
eksperimente. Nizak procenat sorpcije metalnog jona pri nizim pH vrijednostima moze se objasniti
konkurencijom izmedu H* i Pb (II) jona na dostupnim mjestima na povrsini sorbenta [59]. Sa
porastom pH, u rastvoru je dominantan jon olova i njegova koncentracija predstavlja pogonsku
silu za sorpciju na geopolimeru [84, 62]. Medutim, eksperimenti sorpcije Pb (IT) jona na pH>7 nisu
se mogli izvesti zbog talozenja bijelog Pb (IT) hidroksida u vodi [85]. Amer i saradnici [86] su

ustanovili slican trend uticaja pH na sorpciju Pb (II), Zn (IT) i Cd (II) jona na glini modifikovanoj
polifosfatom.

57



Na slici 18. prikazani su rezultati ispitivanja uticaja kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije
jona olova na geopolimernom sorbentu. Rastvori metalnog jona (25 cm?®) pomijesani su sa 0,5 g
sorbenta nakon ¢ega su mijesani u razli¢itom vremenskom trajanju (5 min., 10 min., 20 min., 30
min., 40 min., 50 min. i 60 min.) na magnetnim mjesalicama, profiltrirani i na AAS-u je odredivana

koncentracija jona olova u filtratu.

100 4
95 - _—

90 +

85 4
80
75 4

70

efikasnost sorpcije (%)

65 -

60 u

55 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Slika 18. Efikasnost sorpcije jona olova na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od kontaktnog

vremena (Co= 50 mg dm, pH=5; Msorbenta = 0,5g)

Efikasnost sorpcije raste sa povecanjem vremena kontakta zbog Cinjenice da je broj aktivnih
sorpcijskih mjesta na povrSina sorbenta u pocetku veci [87]. Brza sorpcija jona metala u pocetnoj
fazi je vjerovatno posledica prisustva veceg broja dostupnih slobodnih mjesta na povrsini sorbenta
za sorpciju jona sorbata. Brzina sorpcije se smanjuje ve¢ nakon 20 minuta i postaje konstantna
nakon 40 min. zbog elektrostatickih smetnji uzrokovanih ve¢ sorbovanim pozitivno naelektrisanim
jonima metala i sporom difuzijom jona kroz pore sorbenta. Spora sorpcija takode moze biti
posljedica manjeg broja dostupnih aktivnih mjesta na povrSini sorbenta [87, 59]. Za dalje

eksperimente je kori§¢eno kontaktno vrijeme od 40 min.
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7.3.2. Uticaj doze sorbenta i pocetne koncentracije jona olova na efikasnost sorpcije

Uticaj mase sorbenta na efikasnost sorpcije jona olova na koriS¢enom geopolimernom sorbentu je
ispitana (slika 19.) u intervalu od 0,1g do 3g u 25 cm? rastvora metala koncentracije 50 mg dm
na optimalnoj pH vrijednosti. Grafik pokazuje da efikasnost sorpcije naglo raste raste od 30% do
80% sa povecanjem mase sorbenta od 0,1g do 0,5g. Blagi porast efikasnosti sorpcije se nastavlja

do dodatka 2g sorbenta i dostize 90% za masu sorbenta 3g.
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Slika 19. Efikasnost sorpcije jona olova na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od mase

sorbenta (co= 50 mg dm=, pH=5; t= 40 min.)

Sa povecanjem doze geopolimernog sorbenta, povecava i povrSina na kojoj mogu da se vezu joni
metala, kao i broj dostupnih pora. Mnogi istrazivaci [58,88,89,90] su zakljucili da efikasnost

sorpcije raste sa povecanjem doze geopolimernog sorbenta.

Uticaj inicijalne koncentracije jona metala na efikasnost sorpcije je ispitivan pri razliCitim
pocetnim koncentracijama jona olova: 10 mg dm, 20 mg dm, 30 mg dm=, 40 mg dm, 50 mg

dm, 60 mg dm, 70 mg dm2i 120 mg dm (slika 20.). Rastvori su mijeani sa 0,5 g sorbenta na
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mjesalici u trajanju od 40 minuta pri pH=5, filtrirani i koncentracija jona metala u filtratu

odredivana metodom AAS.
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Slika 20. Efikasnost sorpcije jona olova na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od inicijalne

koncentracije metala (m=0,5g; pH=5; t= 40 min.)

Moze se uociti da efikasnost sorpcije blago opada sa porastom inicijalne koncentracije jona olova
od 10 mg dm® do 70 mg dm= sa 60% na 47%, a onda se naglo smanjuje do ispod 5% pri
koncentraciji jona metala od 120 mg dm. Veéa koncentracija jona metala u rastvoru dovodi do

zasi¢enja povrSine sorbenta i smanjenja njegove aktivne dodirne povrsine [8].

Sorpciona izoterma Pb (11) jona na geopolimeru je predstavljena na slici 21.
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Slika 21. Sorpciona izoterma Pb (I1) jona na geopolimernom sorbentu na 25 < i pH=5

Maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije olova na geopolimernom sorbentu je ge = 24,5 mg

g pri inicijalnoj koncentraciji jona metala 50 mg dm.
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7.4. Sorpcija jona cinka na geopolimernom sorbentu

7.4.1. Uticaj pH vrijednosti rastvora i kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije jona cinka

Na slici 22. prikazana je zavisnost efikasnosti sorpcije Zn (I1) jona na geopolimernom sorbentu
od pH vrijednosti.
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Slika 22. Efikasnost sorpcije jona cinka na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od pH

vrijednosti rastvora (co= 50 mg dm=, t=40 min)

Sa porastom pH vrijednosti efikasnost sorpcije Zn (II) jona raste do pH=6, nakon ¢ega dolazi do
njenog naglog opadanja na pH>6, pa je kao optimalna pH vrijednost za sorpciju Zn (1) jona uzeta
pH=6. Pri visem pH, sa smanjenjem koncentracije H* jona, konkurencija izmedu Zn?" 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 7,0 po€inje se stvarati Zn (II) hidroksid
[62].
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Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost sorpcije jona cinka (slika 23.) pokazuje da je proces
sorpcije jona zinka jo§ brzi nego u sluéaju sorpcije Pb (II) jona (slika 18.). Ve¢ nakon 10 min.
postize se efikasnost sorpcije od oko 90%, zatim se malo povecava za oko 5% do postizanja

vremena kontakta 40 min. i onda postize konstantnu vrijednost.
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Slika 23. Efikasnost sorpcije jona cinka na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od kontaktnog
vremena (Co= 50 mg dm3, pH=6; Msorbenta = 0,5g)

Zato je u narednim eksperimentima ispitivanja sorpcije jona zinka koris¢eno kontaktno vrijeme
od 40 min.
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7.4.2. Uticaj doze sorbenta i pocetne koncentracije jona cinka na efikasnost sorpcije

Sli¢an trend povecanja efikasnosti sorpcije Zn (II) jona sa povecanjem doze sorbenta od 0,1g do
39 (slika 24.) se zapaza kao i kod procesa sorpcije Pb (11) jona (slika 19.). To je uzrokovano ve¢om

povrSinom sorbenta i ve¢om dostupnoscéu aktivnih mjesta sorpcije.
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Slika 24. Efikasnost sorpcije jona cinka na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od mase

sorbenta (co= 50 mg dm, pH=6; t= 40 min.)

Efikasnost sorpcije jona cinka se kre¢e od 82% do preko 95% pri svim kori§¢enim dozama
sorbenta (slika 24.) Efikasnost sorpcije iznad 80% se postize i pri manjim dozama sorbenta za
razliku od efikasnosti sorpcije Pb(ll) jona, koja pri manjim dozama sorbenta ima vrijednost od
30% do 80% (slika 19).

Uticaj pocetne koncentracije Zn (II) jona na efikasnost sorpcije na koriS¢enom sorbentu je
ispitivana kori§¢enjem rastvora cinka razli¢itih koncentracija: 10 mol dm3; 20 mol dm: 30 mol
dm3; 40 mol dm™; 50 mol dm3; 60 mol dm= i 120 mg dm. Zavisnost efikasnosti sorpcije Zn

(1) jona od inicijalne koncentracije jona cinka (slika 25.) pokazuje njeno smanjenje sa pove¢anjem
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inicijalne koncentracije jona metala u rastvoru, pa je najveca efikasnost postignuta pri pocetnoj

koncentraciji jona cinka od 10 mg dm™ (73%).
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Slika 25. Efikasnost sorpcije jona cinka na geopolimernom sorbentu u zavisnosti od inicijalne

koncentracije metala (m=0,5g; pH=6; t= 40 min.)

Generalno, sa porastom koncentracije metalnih jona u rastvoru efikasnost sorpcije se smanjuje $to
se dovodi u vezu sa konkurentskim procesom difuzije metalnih jona kroz mikrokanale i pore u
geopolimeru, koje postaju nedostupne za jone metala sprjeavaju¢i ih da prodju unutar

geopolimera pa se sorpcija se dogada samo na povrsini [59].

Sorpciona izoterma Zn (I1) jona na geopolimeru prikazana na slici 26. pokazuje da maksimalni
eksperimentalni sorpcioni kapacitet Zn (11) jona na geopolimernom sorbentu iznosi ge = 43,5 mg
g! pri inicijalnoj koncentraciji Zn (1) jona 50 mg dm,
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Slika 26. Sorpciona izoterma Zn (1) jona na geopolimernom sorbentu na 25 < i pH=6
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8. ZAKLJUCAK

U ovom radu je potvrdeno da se geopolimerni materijal sintetisan iz crvenog mulja, industrijskog
otpada pri proizvodnji glinice u Kombinatu aluminijuma iz Podgorice i metakaolina, dobijenog
zarenjem kaolina na 750°C, postupkom alkalne aktivacije, moze koristiti za sorpciju jona teskih

metala (olova i cinka).

Iz eksperimentalnog rada koji je sproveden u okviru ovog istraZzivanja mogu se izvesti sledeci

zakljucci:

- Uzorak geopolimera sa najve¢om vrijednoScu ¢vrstoce na pritisak (32,05 MPa), dobijen alkalnom
aktivacijom prekursora: 20 mas% crvenog mulja i 80 mas% metakaolina, pri odnosu ¢vrsto:

te¢no=2.0, je pogodan sorbent jona olova i zinka iz vodenih rastvora.

- Siroki difrakcioni pik ili tzv. amorfni "brijeg” sa sredistem u oblasti 18°-32° 20 je karakteristi¢an

za geopolimerne materijale.

-Na FTIR-ATR spektru odabranog uzorka geopolimera uocava se promjena polozaja pikova na
994 cm™ i 427 cm™ koji odgovaraju asimetriénom vibracionom istezanju karakteristicnom za Si—
O-Si i AI-O-Si veze novih reakcionih produkata nastalih alkalnom aktivacijom prekursorskih
materijala, kao 1 promjena u intenzitetu IR pikova u odnosu na crveni mulj i metakaolin $to se
dovodi u vezu sa strukturnom reorganizacijom koja je posledica odigravanja reakcije

geopolimerizacije.

- Najveca efikasnost sorpcije jona olova od 90% je postignuta pri pH = 5, zbog cega je ta pH
vrijednost uzeta kao optimalna za dalje sorpcione eksperimente. Eksperimenti sorpcije Pb (1) jona

na pH>7 nisu se mogli izvesti zbog talozenja bijelog Pb (II) hidroksida u vodi.

- Optimalna pH vrijednost za sorpciju Zn (1) jona je iznosila 6 (efikasnost sorpcije 95%). 1znad

pH=7 zapaZeno je takode taloZenje hidroksida.

- Sorpcija oba jona je u pocetku veoma brza dostizuci vrijednosti efikasnosti sorpcije preko 90%.
Brzina sorpcije jona olova se usporava ve¢ nakon 20 minuta 1 postaje konstantna nakon 40 min.
Ve¢ nakon 10 min. postize se efikasnost sorpcije od oko 90% za jone zinka, a zatim se malo

povecava za oko 5% do postizanja vremena kontakta 40 min. kada ima konstantnu vrijednost. 1z
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tih razloga je zakljuceno da je optimalno kontaktno vrijeme sorpcije za oba jona teskih metala 40

min.

- Efikasnost sorpcije 1 jona olova i jona cinka raste sa pove¢anjem doze geopolimernog sorbenta

Sto je posledica vece povrSine sorbenta 1 ve¢eg broja dostupnih aktivnih mjesta za sorpciju jona.

- Porast inicijalne koncentracije jona olova od 10 mg dm= do 70 mg dm™ dovodi u pocetku do
blagog pada efikasnosti sorpcije sa 60% na 47%, a onda se ona naglo smanjuje do ispod 5% pri
koncentraciji jona metala od 120 mg dm=. Maksimalni sorpcioni kapacitet jona olova pri

koris¢enim eksperimentalnim uslovima iznosi 24,5 mg g™.

- Zavisnost efikasnosti sorpcije Zn(ll) jona od inicijalne koncentracije jona cinka pokazuje njeno
smanjenje sa povecanjem inicijalne koncentracije jona metala u rastvoru, pa je najveca efikasnost
postignuta pri pocetnoj koncentraciji jona cinka od 10 mg dm?® (73%). Maksimalni
eksperimentalni sorpcioni kapacitet jona cinka iznosi 43,5 mg g.

-Generalno,veca koncentracija jona teSkih metala u rastvoru dovodi do zasi¢enja povrSine sorbenta

1 smanjenja njegove aktivne dodirne povrsine.
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