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1ZvVOD

Cilj ovih ispitivanja je definisanje optimalnih uslova sinteze (sadrzaj crvenog mulja i metakaolina,
koncentracije NaOH i vodenog stakla, odnosa ¢vrste i te¢ne faze i vremena starenja) pod kojima bi
se dobili geopolimerni materijali povoljnih mehanickih osobina. Geopolimerni materijali su grupa
jedinjenja koji se dobijaju alkalnom aktivacijom prirodnih alumosilikatnih sirovina i zbog svojih
dobrih mehani¢kih osobina (¢vrstoée na pritisak), korozione postojanosti, termostabilnosti i
postojanosti pri dejstvu agresivnih sredina mogu da se koriste kao gradevinski materijali sa
specificnom namjenom. Niz prednosti u odnosu na cemente ili keramike posebne namjene, otvaraju
moguénost njihove $ire primjene. Ipak, nedostatak zilavosti, koji se javlja kao posljedica karaktera

polaznih sirovina i uslova sinteze, ¢esto limitira njihovu upotrebu.

U ovom radu vrseno je sintetisanje geopolimernih materijala na osnovu razli¢itih mjesavina crvenog
mulja, koji predstavlja otpadni materijal pri proizvodnji glinice, i metakaolina, dobijenog Zarenjem
kaolina na 750 °C. Proces sinteze ukljucivao je alkalnu aktivaciju pomenutih komponenti. Kao alkalni
aktivator koris¢eni su natrijum silikat i natrijum hidroksid u odgovaraju¢em masenom odnosu
Na,SiO3/NaOH = 2,5.

Karakterizacija geopolimera je izvrSena primjenom metoda: rendgenske difrakcije na prahu (XRD),
infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i skening -elektronske
mikroskopije (SEM). Pored ovih analiza ispitivana je i ¢vrstoca na pritisak geopolimernih uzoraka.
Dobijeni eksperimentalni podaci ukazuju da veca koncentracija alkalnog aktivatora i manji udio
crvenog mulja u prekursorskoj smjesi doprinosi povecanju ¢vrstoc¢e na pritisak geopolimernih

uzoraka.

Kljuéne rijeci: geopolimeri, XRD, SEM, FTIR spektroskopija, ¢vrstoca na pritisak.



ABSTRACT

The aim of this research is to define the optimal conditions of synthesis (red mud and metakaolin
content, concentration of NaOH and water glass, solid and liquid phase ratio and aging time) under
which geopolymer materials with favorable mechanical properties would be obtained. Geopolymer
materials are a group of new compounds obtained by alkaline activation of natural alumosilicate raw
materials, due to their good mechanical properties (compressive strenght), corrosion resistance,
thermostability and resistance to aggressive environments, they can be used as building materials
with a specific purpose. A number of advantages compared to cements or special-purpose ceramics
open up the possibility of their wider application. However, the lack of toughness, which occurs as a
consequence of the character of the starting raw materials and the synthesis conditions, often limits

their use.

In this paper, geopolymer materials were synthesized based on different mixtures of red mud, which
Is a waste material in the production of alumina, and metakaolin, obtained by calcination of kaolin at
a temperature of 750 °C. The synthesis process included alkaline activation of the mentioned
components. Sodium silicate and sodium hydroxide were used as alkaline activator in the appropriate
mass ratio of Na,SiO3z/NaOH = 2.5.

Characterization of geopolymers was performed using the following methods: X-ray powder
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy
(SEM). In addition to these analyses, the compressive strength of the geopolymer samples was also
examined. The obtained experimental data indicate that a higher concentration of alkaline activator
and a lower proportion of red mud in the precursor mixture contribute to an increase in the

compressive strength of geopolymer samples.

Keywords: geopolymers, XRD, SEM, FTIR spectroscopy, compressive strength.
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UvoD

U pogledu velikih koli¢ina, crveni mulj, kao industrijski otpad koji se odlaze na neadekvatan nacin,
moze imati potencijalnu opasnost za zivotnu sredinu. Pitanje crvenog mulja je ekoloSka crna tacka
u regionu Zapadnog Balkana, gdje, samo Crna Gora, ima deponovano od 6 do 8 miliona tona mulja
u neuslovno obezbijedenim bazenima u Podgorici. 1z tih razloga ideja valorizacije crvenog mulja je
i ekonomski i ekoloski prihvatljiva. Zbog velikog procenta alumosilikata i silicijum dioksida u
njegovom sastavu, crveni mulj je pogodna sirovina za proizvodnju geopolimernih materijala kao

jednog od potencijalnih aspekata njegove valorizacije.

Geopolimeri su neorganski materijali sa strukturom nalik na polimere, koji nastaju alkalnom
aktivacijom alumosilikatnih prekursora, u koje se ubrajaju i crveni mulj i metakaolin. Karakterisu
ih izuzetne mehani¢ke osobine, zanemarljiva mikro i nano poroznost, stabilnost na povec¢anim
temperaturama, vatrootpornost, otpornost na mraz i agresivne sredine. Zbog svojih osobina sve vise
nalaze primjenu kao gradevinski materijali (cementi, betoni, filteri, punioci, pjene, premazi), ali i
ekoloski prihvatljivi materijali, budu¢i da je proces njihove izrade energetski efikasan i pracen
odsustvom emisije gasova sa efektom staklene baste, zbog Cega se Cesto nazivaju ,,zelenim

materijalima”.

Mijenjanjem nekoliko parametara procesa (koncentracija alkalnog aktivatora i vodenog stakla,
odnos te¢no/¢vrsto i sadrzaja polaznih prekursora), moguce je dobiti razlicite/Zeljene strukturne i
mehanic¢ke osobine sintetisanog polimernog materijala. Niz relevantnih parametara, u korelaciji,
utice na efekte sinteze geopolimera, a time i na uspjeSnost njihove prakti¢ne primjene u industrijske

ili poluindustrijske svrhe.



1. GEOPOLIMERNI MATERIJALI

1.1. Karakteristike i naziv geopolimera

Geopolimeri su grupa sintetickih neorganskih polimernih materijala nastalih reakcijom
alumosilikata sa silikatnim rastvorom u jako alkalnoj sredini. Nazivaju se jos i alkalno-aktiviranim
cementima®, a dobijaju se iz prirodnih alumosilikatnih sirovina (po pravilu sa malim sadrzajem

Ca0), kao i industrijskih otpada bogatih silikatima.

Crveni mulj, pored alumosilikata, u svom sastavu, moze da ima i znac¢ajan sadrzaj elemenata rijetkih
zemalja, lantanida, ali i znacajan procenat zeljeznih oksida. Metakaolin, amorfni proizvod

dehidratacije kaolina, takode sadrzi alumosilikate [1, 2].

Kasnih 1970-ih, Joseph Davidovits [2] francuski pronalaza¢ i nau¢nik je predlozio prvi put termin
"geopolimer” da bi klasifikovao novootkrivenu geosintezu dobijanja neorganskih polimernih
materijala. Rije¢ geopolimer je sastavljen od prefiksa "geo”, koji na grékom odgovara rijeci
"zemlja”, a odnosi se na sadrzaj oksida Al i Si koji su veoma prisutni u zemljinoj kori i rijeci

"polimer" koji odgovara njegovoj strukturi koja se sastoji od razli¢itih Al i Si monomera [3, 4].

Danas se geopolimerni materijali generalno shvataju kao alkalno aktivirani alumosilikati ili

neorganski dvokomponentni sistemi, koji se sastoje od sledeceg:

(1) reaktivna ¢vrsta komponenta koja sadrzi SiO2 i Al203 u dovoljnim koli¢inama i u reaktivnom

obliku (npr. metakaolin, $ljaka, leteci pepeo itd.) i

(2) alkalni rastvor za aktivaciju koji sadrzi (osim vode) pojedina¢ni alkalni hidroksid, silikate,

aluminate, karbonate, sulfate ili njihove kombinacije.

Kada ¢vrsta materija i komponente aktivatora dodu u kontakt jedni sa drugima, dolazi do
oc¢vrScavanja uslijed formiranja alumosilikatne strukture u rasponu od amorfne do djelimi¢no

kristalnog alumosilikata [4, 5].

U ovim uslovima, slobodne SiO4 i AlO, tetraedarske jedinice su povezane tako da stvaraju
polimerne prekursore (—SiO,~AlO,— ili —SiO4~AlO4~SiO,— ili —Si0,~AlO0,~Si04~Si0y), pri
tome dijeleci sve atome kiseonika izmedu dvije tetraedarske jedinice (slika 1.), dok su molekuli
vode slobodni [1, 2].
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Struktura geopolimera moze se predstaviti slede¢om empirijskom formulom [6]:
Mﬂ[(SiOz)Z'AlOQ]n'WHQO (1)

u kojoj M predstavlja monovalentni katjon (K*, Na*); n je stepen polikondezacije, z je odnos
SiO2/Al203 Kkoji iznosi 1, 2 ili 3 a z moze imati vrijednosti od 3 do 32, w je koli¢ina vode prisutna

u Supljinama, H20 su molekuli vode koji su slobodni i nijesu povezani sa polimernim lancem.

0]

SI A

Slika 1. Molekularna struktura geopolimera [7]
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1.2. Osobine geopolimera

Geopolimeri su amorfni do polukristalni materijali i posjeduju odli¢na fizi¢ko-hemijska i mehanicka
svojstva, poput niske gustine, mikro ili nano poroznosti, zanemarljivog skupljanja, visoke
mehani¢ke ¢vrstoce, primjetne povrsinske tvrdoce, termicke i hemijske otpornosti [8, 9, 10, 11, 12].
Zbog ovih svojstava, geopolimeri se posmatraju kao alternativa za odredene industrijske primjene

u oblastima gradevinarstva.

Geopolimerni materijali pokazuju niz dobrih osobina. Pored niskih emisija gasova pri zagrijavanju,
koje ih ¢ine ekoloski prihvatljivim, takode imaju visoku ¢vrstocu, otpornost na abraziju i otpornost
na visoke temperature do 1000 °C bez emisije toksi¢nih gasova. Oni su takode otporni na kiseline,
slane rastvore i imaju malo skupljanje i nisku toplotnu provodljivost [13]. Kada se geopolimeri
pomijesaju sa karbonatnim mineralima, njihove mehani¢ke osobine i trajnost se dodatno
poboljsavaju. To zna¢i da mogu zadrZati svoje dobre osobine ¢ak i u razliitim temperaturnim
uslovima. Ove karakteristike ¢ine geopolimere vrlo korisnim materijalom u razli¢itim industrijskim

primjenama [14, 15].

Geopolimeri, pored niza dobrih osobina, imaju i nedostatke tipi¢ne za keramic¢ke materijale, koji
mogu limitirati njihovu upotrebu. Kao i keramika, pokazuju povec¢anu krtost, odnosno smanjenu
Zilavost i tvrdo¢u. Ovi nedostaci se, prema dosadasnjim istrazivanjima [16, 17] mogu umanjiti, ili
potpuno ukloniti, na dva nacina: sintezom kompozita sa geopolimernom matricom ili dodavanjem

modifikatora strukture koji formiraju razli¢ite faze kojima se popunjavaju prisutne pore.

Fizicka, hemijska i mehanicka svojstva geopolimernih materijala ukazuju na to da oni nude Sirok
spektar industrijskih primjena, iako formiranje geopolimera jo§ uvijek nije u potpunosti shvaceno.
Molarni odnos Si/Al i uslovi ocvrS€avanja, vezivanja u geopolimernim strukturama odreduju
svojstva i oblasti primjene geopolimera. Geopolimerni cementi i betoni predstavljaju idealna
mehanicka svojstva u poredenju sa Portland cementom.

Njihova ¢vrstoca na pritisak i zatezanje je dva do tri puta veca, a tvrdo¢a po Moh-u se kre¢e od 4
do 7. Sto se ti¢e svojih svojstava, geopolimeri imaju $irok spektar vaznih industrijskih upotreba kao

Cisti, sa punilima ili ojacani materijali [18].

Zavisno od uslova izrade, geopolimeri mogu pokazati Siroku paletu karakteristika. Proces
o¢vrséavanja je kljucni parametar u sintezi geopolimera. U radu C. Heah-a i grupe autora [19]
proucavan je uticaj temperature i vremena o¢vr$¢avanja na svojstva geopolimera na bazi kaolina.
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Uzorci su sintetisani na temperaturi okoline, 40 °C, 60 °C, 80 °C i 100 °C u toku jednog, dva i tri
dana. Odredena je pritisna ¢vrsto¢a i SEM analiza geopolimernih proizvoda. Rezultati su pokazali
da uslovi oc¢vrs¢avanja imaju veoma vazan uticaj na mehanicka svojstva geopolimera na bazi
kaolina. Generalno, o¢vrS¢avanje na sobnoj temperaturi nije bilo izvodljivo, dok je povecanje
temperature pogodovalo razvoju ¢vrstoce. Pored toga, produzeno vrijeme o¢vrS¢avanja poboljsalo
je proces geopolimerizacije i dovelo do veceg povecanja ¢vrstoce. Medutim, ocvr§éavanje na

visokoj temperaturi tokom duzeg vremenskog perioda izazvalo je pad ¢vrstoce uzorka u kasnijoj
dobi [19].

Geopolimeri su zaista privukli veliku paznju kao ekoloski prihvatljiva alternativa obi¢cnom Portland
cementu (OPC). Njihova proizvodnja omogucava pretvaranje otpadnog materijala u Kkoristan

gradevinski materijal, smanjujuci tako karbonski otisak [20].

Proizvodnja Portland cementa je glavni izvor globalne emisije ugljen-dioksida (CO.), ¢ineéi
priblizno 5%-7% globalne emisije CO: iz industrijskih i energetskih izvora [21]. Geopolimer se
moze smatrati alternativnim materijalom Portland cementu [22] zbog njegovih prednosti u pogledu
ocuvanja energije i zaStite zivotne sredine, jer se pored odli¢énih mehanickih svojstava postize
smanjenje energije u njegovoj proizvodnji od 43%-59% u poredenju sa konvencionalnim betonom

[23], ukljucujuéi otpornost na vatru i otpornost na kiselinu [24].
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1.3. Mikrostruktura i poroznost geopolimera
Poroznost geopolimera ima znacajan efekat na mehanicke osobine, trajnost i propustljivost [25].
Geopolimeri se najc¢esce sastoje od tri strukturna konstituenta [26]:

1. Alumosilikatne gel faze, koja se smatra glavnom fazom geopolimera,
2. Faze neizreagovanih i nepotpuno neizreagovanih cestica,

3. Faze Supljina s vodom.

Pore mogu biti otvorenog i zatvorenog tipa, gel pore- veli¢ine od nekoliko nm do 0,2 um i kapilarne

pore- koje se krecu od 0,1-1 pm u zavisnosti od pre¢nika [25].

Zahvaljujuéi svojoj poroznosti, geopolimeri posjeduju moguénost da u svojoj strukturi zadrzavaju

teSke metale iz otpadnih voda smanjujuéi njihov negativni uticaj u Zivotnoj sredini [27].

Na poroznost uti¢e sadrzaj NaO, potom odnos SiO2/Na20, sadrzaj vode i nacin pripreme. Znacajan
uticaj ima vazduh koji je zadrzan u smjesi mijeSanjem, pa najveci broj pora potice od njega. Voda
koja se oslobodi iz geopolimernog matriksa takode stvara diskontinuirane pore. Geopolimerna
poroznost moze dovesti do pada mehanickih svojstava, posebno kada se upotrebljavaju sirovine sa

nizim sadrzajem kalcijuma [28].
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1.4. Primjena geopolimera

Geopolimerni materijali se smatraju zelenim materijalima zbog svoje sposobnosti da smanje emisiju
ugljenika. Istrazivanja se fokusiraju na koriS¢enje industrijskih nusproizvoda kao sirovina za
proizvodnju geopolimera. Ovi nusproizvodi mogu ukljucivati crveni mulj, lete¢i pepeo, Sljaku iz
visokih pec¢i i rudarski otpad [29, 30, 31]. Upotreba geopolimera doprinosi zelenoj, odrzivoj i
ekoloski prihvatljivoj gradnji, smanjujuci potrebu za eksploatacijom prirodnih resursa. Takode,
recikliranje otpada i kori§¢enje zelenih materijala ima veliki znaéaj za postizanje odrzivog razvoja.
Koris¢enje ovih materijala umjesto tradicionalnih gradevinskih materijala smanjuje potrebu za

novim resursima i minimizira odlaganje gradevinskog otpada na deponijama [32].

Razvoj geopolimera zapoceo je u Ukrajini kasnih 50-ih godina kada je ukrajinski nau¢nik Gluhovski
prvi otkrio moguénost proizvodnje sintetizovanih veziva koriS¢enjem alumosilikata (gline, §ljake) 1
rastvora alkalnih metala. On je vezivo nazvao "zemljisni cement", a odgovarajuci beton "zemljisni
silikat". Ovaj materijal je koris¢en u Mariupolju u Ukrajini 1960-ih za izgradnju dvije stambene
zgrade od 9 spratova. Vise od 50 godina kasnije te zgrade joS uvijek stoje [33]. Postojalo je jos
nekoliko zgrada napravljenih ovom tehnologijom. Medutim, prva stambena zgrada napravljena od
alkalno aktiviranog betona bez ikakvog portland cementa izgradena je 1989. godine u Lieptsku,

Ruska Federacija i ima 20 spratova. (slika 2.) [34].
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Slika 2. Prva stambena zgrada napravljena od alkalno aktiviranog betona bez OPC-a izgradena je
1989. godine u Liepcku, Ruska Federacija [33]
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Zbog svojih izvanrednih osobina, njegova primjena je Siroko rasprostranjena, tako da se mogu
koristiti za izradu materijala otpornih na visoke temperature, za izradu gradevinskih materijala koji
su ekonomicni i jednostavni za upotrebu, za materijale koji pruzaju dobru toplotnu izolaciju, za
proizvodnju keramickih plocica koji su energetski efikasne, za izradu kompozitnih materijala u
infrastrukturnim projektima, a njihova primjena nalazi mjesto i u automobilskoj i avio industriji za
izradu unutrasnjih komponenti [35]. S druge strane, osim kao gradevinski materijal, geopolimer se
moze Koristiti za sorpciju jona teskih metala koji predstavljaju ozbiljan problem u otpadnim vodama
razli¢itih industrija. Na taj nacin se postizu viSestruki pozitivni efekti sa stanovista zastite Zivotne

sredine.

Kontinuirano unistavanje ozonskog omotaca i problem globalnog zagrijavanja su povecali svijest
beton je poceo da privlaci znacajnu paznju naucnika i istrazivaca, zbog njegove prednosti u
koris¢enju otpada i nusproizvoda, a kao zamjena obi¢nom Portland cementu uz smanjenje emisije

gasova staklene baste tokom njegove proizvodnje [36].

Razlicite vrste geopolimera se koriste u razli¢itim djelatnostima u zavisnosti od njihovog Si/Al
odnosa koji igra bitnu ulogu u njihovoj primjeni. Na osnovu toga u tabeli 1. je prikazana primjena

geopolimera u zavisnosti od Si/Al odnosa.

Tabela 1. Primjena geopolimera u zavisnosti od Si/Al odnosa [37]

odnos Si/Al Primjena
1 Keramika; opeke; zastita od vatre
2 Betoni i cementi; imobilizacija radioaktivnog i Stetnog otpada
3 Oprema i alati za metalopreradivacku industriju; oprema za avio
industriju i kompoziti otporni na temperature od 200-1000 °C
3-20 Izolacioni materijal za industriju otporan na temperature od 200-600 °C

20-35 Vatrostalni kompoziti
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2. MEHANIZAM PROCESA GEOPOLIMERIZACIJE

Mehanizam geopolimerizacije je "slozeni visefazni proces, koji ukljucuje brzu hemijsku reakciju
koja se odigrava pri atmosferskom pritisku i temperaturi do 100 °C [38, 39]. Ova reakcija je
egzotermna 1 rezultira stvaranjem ¢vrstih materijala sa specificnom trodimenzionalnom polimernom
strukturom, koja je karakteristicna za ove materijale” [39]. Kao c¢vrsti materijali bogati
alumosilikatima uglavnom se koristi metakaolin (MK) ili nusproizvodi industrijskih procesa, kao
Sto je leteéi pepeo, elektropecna Sljaka [36, 40]. Metakaolin se proizvodi iz prirodnih glina (kaolin)
kalcinacijom na poviSenoj temperaturi. Naj¢eS¢e se koriste dvije vrste alkalnih aktivatora:
kombinacija natrijum hidroksida (NaOH) s natrijum silikatom (Na.SiO3) ili kalijum hidroksida
(KOH) s kalijum silikatom (K2SiOs).

Geopolimeri se sastoje od Si** i AI** katjona koji su povezani zajednickim O  anjonima u

tetraedarsku strukturu. Na slici 3. je prikazan Davidovits-ev 3D model stukture geopolimera [41].

\ 4 .~ ~ ¢
~Al-0-Si i-0-Sf i=0-AI Al-0-S]
\ \b\ O; ? °$ \o ’O \ \
o 5 Si-o0-Af o }i o- N E. o-Si o 9
VLY e Na* NA e
~$i-0-Sj A f’ % Al-o-5i® O Sj-0-§
’ ‘. 9\ ®\ .0' \ NI. b\ \ o’ Na® po\ e \ 0, ) Qy
Na® Al-0-Si” Si-0-s{ Si- O-A(om sl e
(72 o/ 0 * d 0
25i=0-Si_  Na"Al -sl Na"RI-0=Si $i-0-Si/
/ / o\n .‘0/ / 4 3 ¢o7 / b‘ ¢ N’ Io/ /
0 O Al-0-5ig o i-0-Sy Si-0-Aly o
/ / /nat d./ / I ( / / /4
-Si—a-=Al o - i-O-. o O'SI—O—A N OA -0.S)
BTGV A VI R VA e
%“O'S‘i S,i-o-i}l Si-0-Si Si-

Slika 3. Davidovits-ev 3D model strukture geopolimera [1]

Najcées¢i mehanizam za sintezu geopolimera ukljucuje sledece Cetiri faze [42, 43, 44, 45], koje se

odvijaju paralelno i stoga ih je nemoguce razlikovati:
(1) Rastvaranje Si i Al iz ¢vrstih alumosilikatnih materijala u jako alkalnom vodenom rastvoru

U prisustvu vode povrsinski metalni joni alumosilikatnih oksida mogu koordinirati molekule H20 i
formirati hidroksilovana povrsinska mjesta koja su dobro poznata kao silanol (>Si—OH) i aluminol
(>Al-OH) grupe. Ove grupe obuhvataju povrSinski aktivna mjesta, gdje hidroksidni joni alkalnog

rastvora djeluju hemijski i formiraju povrsinske hemijske vrste.
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Pod komplikovanim mehanizmom, joni silicijuma i aluminijuma se oslobadaju iz povrSinskih vrsta
u rastvor, gde formiraju vodene vrste putem kompleksiranja hidroksidnih jona ¢ime se zavrSava

proces rastvaranja. Rastvaranje Si i Al iz polaznih materijala moze se opisati hemijskom jedna¢inom

(2):

(SiOz, Al203) + 2MOH + 5H20 — Si(OH)s + 2Al(OH)4™ + 2M* (2
Gdje M oznacava Na ili K.

U vodenim rastvorima, hemijsko rastvaranje minerala Al-Si i uopsSte materijala alumosilikatnog
sastava je favorizovano u opsegu visokih pH vrijednosti, s obzirom da se brzina rastvaranja ovih
materijala znadajno povecava kako pH rastvora raste. StaviSe, brzina rastvaranja Al-Si &vrstih
materijala snazno zavisi od veli¢ine i1 specificne povrSine Cestica, §to se tie tipi¢ne heterogene

hemijske reakcije.
(2) Formiranje Si i/ili Si—Al oligomera u vodenoj fazi.

Kako se koncentracije Si i Al u vodenoj fazi postepeno povecavaju, izmedu formiranih hidroksi
kompleksa se odvijaju odredene hemijske reakcije. Reakcije rezultiraju formiranjem prekursora
geopolimera koji su vrste oligomera (polinuklearni hidroksi-kompleksi) koji se sastoje od

polimernih veza tipa Si—O-Si i Si-O—Al, kao §to je opisano hemijskim jedna¢inama (3) - (5):

Si(OH)4 + Si(OH)s & (OH)3Si-O-Si(OH)3 + H.0 (3)
Si(OH)4 + AI(OH)s” & (OH)3Si—-O-AI9(0H)s + H20 (4)
2Si(OH)s + AI(OH)s” © (OH)3Si—O-Al9(OH)—0-Si(OH)s + 2H20 (5)

Postojanje rastvorljivih silikata u alkalnim vodenim fazama geopolimernog sistema pojacava
formiranje oligomernih vrsta. Rastvorljivi silikati u vodenoj fazi sustinski pove¢avaju koncentraciju
Si, pomjerajuci uglavnom jednac¢inu (3) u smjeru formiranja vrsta Si—-O-Si, kao i jednacine (4) i (5)
u smjeru Si—-O—Al oligomera. Dakle, rastvori alkalnih silikata koji se koriste u sintezi geopolimera

obezbjeduju sistemu neophodne silikatne oligomere za razvoj geopolimernog okvira.
(3) Polikondenzacija oligomera da bi se formirao trodimenzionalni alumosilikatni okvir.

Povecanje koncentracije oligomera u vodenoj fazi ukljucuje njihovu polikondenzaciju, Sto zauzvrat
dovodi do razvoja trodimenzionalnog okvira koji se sastoji od SiOg4 i/ili AlO4 tetraedara povezanih
naizmjenicno dijeljenjem zajednickih jona kiseonika, kao Sto je predstavljeno hemijskim

jednacinama (6) i (7).
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I |
n[(OH);Si-0-S1(OH);] —» (-Si-0-81-0-), = 3nH,0
| I

O O
(6)
| |
n[(OH);Si-0-AlY(OH);] — (-S1-0-Al1"-0-), + 3nH,0
| I
QO 0
(7

Reakcija polikondenzacije podrazumijeva hemijsko vezivanje prekursora geopolimera (oligomera)
istovremenim uklanjanjem molekula vode. Ovaj postupak je dobro poznat kao polimerizacija.
Oligomeri mogu da reaguju na svakom mjestu hidroksilnih jona, formiraju¢i makromolekularne

lance i/ili prstenove koji rezultiraju trodimenzionalnim okvirom.

(4) Vezivanje ¢vrstih Cestica u geopolimerni okvir i oévr¢avanje cijelog sistema u kona¢nu ¢vrstu

polimernu strukturu.

Posto se geopolimerni okvir razvija u vodenoj fazi, dolazi do aktivnih povrSinskih mjesta ¢vrstih
cestica, gdje je moguce vezivanje nerastvorenih Cestica u kona¢nu geopolimernu strukturu, prema

hemijskoj jednacini (8).

| | | I

>T-OH + HO- (-Si-O-Al-O-)q = >T-0-(-51-0-Al-O-)a + HXO
| | | I
O O O O

(8)
Gde >T oznacava povrSinske Si ili Al lokacije.

Aktivna povrsinska mjesta ¢vrstih Cestica, koja su predstavljena kao >T—OH u jednacini (8), su
silanol (>Si—OH) i aluminol (>Al-OH) grupe. Moguce je da makromolekularni lanac ili prsten
geopolimernog okvira stvori vezu tipa >Si—O-Si i >Al-O-Si na ovim mjestima, vezuju¢i na taj
nacin nerastvorene cestice u polimerni okvir. Nakon toga, o¢vr§¢avanje polimerne matrice, koje se
javlja kada se viSak vode uklanja iz geopolimernih matrica tokom postupka oc¢vrS¢avanja, moze

dovesti do trajnih i1 ¢vrstih materijala.
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Zhang i saradnici [46] smatraju da oligomeri formiraju kristalnu strukturu ili prvo izgrade amorfne

polimere koji kasnije takode podlijezu procesu kristalizacije i grade Kkristalnu strukturu (slika 4.).

SjO,
OH +M'* "{.
’
or OH +SiO* + M" } N

Alumosilikati Rastvaranje AlO,

o
‘3 Polimerizacija
o

Kristalne strukture ‘%
Kristalizacija f A 4

r
’
> 10 "o, ',* 5 Polimerizacija
. T
.
4

/ .
.t‘&,?:.w- :.{ & |«

Amorfni polimeri

Slika 4. Proces sinteze geopolimera [46]

Smatra se da se kondenzacija silikatnih vrsta odvija sporije nego kondenzacija izmedu aluminatnih
i silikatnih vrsta. Kondenzacija silikatne i aluminatne vrste iz sirovine nije jednaka kondenzaciji
silikatne i aluminatne vrste iz natrijum-silikata. Glavna razlika je u tome Sto su silikatne grupe u
natrijum-silikatu uglavnom oligomernog karaktera, dok su silikatne grupe koje nastaju rastvaranjem

silicijuma iz alumosilikata monomernog karaktera [46, 47].

Reakcija geopolimerizacije i reakcija sinteze zeolita imaju sli¢nosti u pogledu hemijskih supstanci

koje reaguju, mada proizvodi koji nastaju su razli¢iti kako po sastavu, tako i po strukturi [48].
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Proces geopolimerizacije se moze predstaviti kroz 7 stadijuma [8, 22, 49]:

1. Nastajanje tetravalentnog aluminijuma u grupi sialata —-Si—-O-AI(OH)s—Na*

- | Na*g OH
—SI—0—Al=0}  40H Na*H0 —H—=0—AN
| > | | “OH
101 101 OH

| I
- Si — — ] —

| | ©)

2. Alkalno rastvaranje zapocinje dolaskom OH™ grupe na atom silicijuma, i na taj nacin poveéava

svoju valentnu sferu na peto valentno stanje

Na*_ OH Na’, OH
| = + OH | - Oy
—St—Q—AI\ > —Sn—Q—AI\
| OlH OH wo” | 0|H OH
101 101
| |
—Si — — Si —

| | (10)

3. Elektroni sa silicijuma prelaze na kiseonik, §to rezultira cijepanjem Si—O-Si veze i formiranje

intermedijera sialona Si—OH i bazi¢nog silokso jedinjenja Si—O—

Na™, OH Na¥, OH
i e . ;. e 5
=SIi—O0—AI > —Si —0—AI{_
wo” | 3 | OH | | OH
101 OH 101 OH
| >l
— Si — OH

|
' 11)

4. Formiranje sialon (Si—OH) grupa i izolacija molekula orto-sialata, primarne jedinice u procesu

geopolimerizacije

i OH
| N OH | Na'g ,OM
= / + OH _
—Si—0—Al » HO—Si—0—Al
l | OH I | OH
10 OH 101 OH
o} e

(12)
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5. Reakcija bazi¢nog silokso jedinjenja Si—O- sa katjonom Na* i nastajanje Si—-O-Na veze

OH + OH +
Na N
g + Na* iy Y
HO— Si — 0—AI{_ > HO—Si —0=—AI
l | OH I | OH
10l OH (o] OH
o} O, 4
Na (13)

6. U ovom stadijumu dolazi do kondezacije molekula orto-silikata, preko reaktivnih grupa Si—-O—
Na i Al-OH 1 stvaranje ciklo-tri-sialatne strukture. NaOH se izdvaja i dalje reaguje izazivajuci

polikondezaciju u Na-poli(sialat) nefelensku resetku

Kondenzacija st
ol _& o > x ol
LW Lo
2 o B 3 H? &
o 4 O &
\&,\/ ; h""‘ S / e ’\‘ Osy
AATEE S R ! P~
& e N TR o
e -3 Q1
i 6o b 1 e 100 o
lo | R, N y o O
"f/\ 4&_ B F T BAERIEER oL Na e‘/
§ O BNl 2 \ _B—R~on
S\ P oy - = \
<L wo™ %y on
o/
% 045, on
Na-poli(sialat)
Nefelinska resetka

(14)

U prisutnosti vodenog stakla kondezacija se vr$i izmedu Si-ONa, Si-OH i Al-OH grupa, i dolazi

do nastanka orto-sialat-disilokso cikli¢ne strukture, pri ¢emu se NaOH izdvaja i reaguje

pONoVo:
OH i
L o B TNt on
HO— Si —0—AI{_ i N
| L.l.OM HO— Si —0—AI{_
19F, . A0H =) kondenzacija I | "OH
Orjat s, 0% - . [o] 101 + 2NaOH
SIH 0 A
b o HO—Si —0—Si—01® |
HO—Si —0— Si—0/® | | ~ Na
| 7% g, SN 0 OH
@) Jo oA Ot
Na* (15)
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7. Polikondezacija u Na-poli(sialat-disilokso) resetku albita

OH
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Barbosa sa svojim saradnicima [26] stvorili su 3D model strukture geopolimera koji ukljucuje

prisustvo vode u njegovoj strukturi (slika 5.).

—O’/‘ /Al\ Io\;?c: //\Q\ SI\

/, = —‘l//b\"' Mf . 20 *
O o i ,o*OH "'° -

Na

Na Hz0 “H20 ngo Hzo H0  H20
\ l N’O 2° :zo H 200\"20 ’”o o//s——kq\\”zo
Al

Slika 5. Trodimenzionalni model strukture geopolimera [26]
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2.1. Uticaj Si/Al odnosa na osobine geopolimera

Mnogo je studija koje istrazuju ulogu odnosa Si/Al 1 kako taj odnos uti¢e na mehanicke osobine

geopolimera. Postoji jaka korelacija izmedu odnosa Si/Al i ¢vrstoce geopolimera [2].

Dokazano je da geopolimeri na bazi metakaolina sa odnosom Si/Al manjim od 1,4 imaju veoma
porozne matrice, $to je dovelo do rezultata niske ¢vrstoce na pritisak. Kada je odnos Si/Al veci od
1,65 geopolimer ima vecu Cvrstocu. Povecanje je pripisano homogenoj strukturi geopolimera.
Medutim, pokazalo se da se za geopolimere na bazi metakaolina optimalna ¢vrstoca postize za
srednje vrijednosti Si/Al odnosa [50]. Medutim, moze se primjetiti da kada odnos Si/Al nastavi da
raste na 1,95, ¢vrstoca na pritisak ne raste znacajno, ve¢ opada u odredenoj meri, pri cemu ¢vrstoca

na savijanje posebno pokazuje nagli pad [51].

Razlog moze biti to Sto rastvaranje reakcionog procesa dostize zasi¢eno stanje u odredenoj alkalnoj
sredini. Istovremeno, visok odnos Si/Al ¢e inhibirati rastvaranje i oslobadanje prekursora u alkalnoj
sredini, $to ¢e dovesti do velikog broja neizreagovanih Cestica metakaolina u geopolimernim
proizvodima. Fenomen aglomeracije nije pogodan za reakciju geopolimera, §to ¢e nepovoljno

uticati na krajnju ¢vrsto¢u geopolimernih proizvoda [51].

U zavisnosti od Si/Al odnosa moguca su tri osnovna razli¢ita strukturna oblika geopolimera

prikazana na slici 6.

Poli(sialat) o\ ?(o \?l e
(-Si-O-Al-O-) S | j % AlO,
Poli(sialat-silokso) O\ q 60\?' dos (RI\/O
(-Si-O-Al-O-Si-O-) N2 X VAN ~

Poli(sialat-disilokso) o< POSA S 220

(-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-)

Slika 6. Ponavljajuce jedinice u zavisnosti od odnosa Si/Al [52]
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Natrijum-poli-sialat Kalijum-poli-sialat-disilokso

Sede o

Kalijum-poli-sialat

Kalijum-poli-sialat-silokso Kalcijum-poli-disialat

Slika 7. Razli¢ite prostorne strukture geopolimera u zavisnosti od Si/Al odnosa [53]

Pored ove tri strukture Davidovits je predlozio i Cetvrtu koja nastaje pri Si/Al veéem od 3 tzv.

sialatnu vezu (silikon-okso-aluminat) koja je prikazana na slici 8.

Slika 8. Sialatna veza [52]
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2.2. Uticaj koncentracije NaOH na osobine geopolimera

Za samu reakciju geopolimerizacije vaznu ulogu igra koncentracija hidroksida u rastvoru aktivatora.
Studija koja je istrazivala efekte koncentracije hidroksida [54] dala je znaajna saznanja o

mehanizmu same reakcije.
Ispitivanja ¢vrstoée na pritisak uzoraka geopolimera rezultirala su sljede¢im saznanjima [55]:

» Vveca koncentracija rastvora NaOH rezultira ve¢om ¢vrsto¢om na pritisak geopolimera
» kada je odnos vodeno staklo/NaOH ve¢i, vece su i ¢vrstoce na pritisak

> Cvrstoéa na pritisak geopolimera opada sa porastom odnosa H,O/Na;O

3. SIROVINE ZA SINTEZU GEOPOLIMERNIH MATERIJALA

Prije same pripreme geopolimera treba odabrati sirovinu koja ¢e biti koris¢ena. Kao sirovina moze
biti svaki materijal koji ima visok sadrzaj aluminijuma i silicijuma. To mogu biti prirodne sirovine
kao Sto su gline, ali i nusproizvodi iz razli€itih industrijskih proizvoda kao §to su lete¢i pepeo nastao
sagorijevanjem uglja u termoelektranama, troska iz visokih peéi i razli¢iti industrijski otpad, kao i
njihove medusobne kombinacije u smjesi. Upotreba ovakvih sirovina pogodna je 1 sa ekoloskog
aspekta jer se na ovakav nalin zbrinjavaju Stetne stvari nastale u razli¢itim industrijskim

postrojenjima [56].

Polazna sirovina se moze aktivirati koris¢enjem vodenih alkalnih hidroksida, alkalnih silikatnih
rastvora (,,vodeno staklo”) [2], pa ¢ak i natrijum-aluminatom ili drugim solima [53]. Natrijum-
silikatnim aktivatorom proizvede se manje homogena mikrostruktura i vece pore nego kalijum-
silikatnim aktivatorom [57, 58], mozda zbog brzine rastvaranja aluminijuma i silicijuma od strane
aktivatora [59]. Pored alkalnog aktivatora, na reaktivnost smjeSe uti¢e viSe parametara $to je

potvrdeno dosadasnjim istrazivanjima [60]:

sadrzaj reaktivnog silicijuma

sadrzaj kalcijuma

veliéina Cestica

udio amorfne faze.
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3.1. Crveni mulj

Crveni mulj (CM) predstavlja nusproizvod koji se generiSe prilikom proizvodnje glinice iz boksitne
rude [61]. Generalno, na svakih 1 kg proizvedenog Al, proizvede se 2,5-3 kg crvenog mulja [62].
Kako je globalna proizvodnja aluminijuma oko 64 miliona tona, to rezultira 160 miliona tona
crvenog mulja za odlaganje [63], a samo mala koli¢ina se iskoristi. Crveni mulj karakterise veoma
raznovrstan i sloZen mineraloski sastav [61]. Koli¢ina crvenog mulja koja se odlaze svakodnevno u
svijetu raste, a to moze predstavljati potencijalnu opasnost za okolinu zbog visokog alkaliteta,

moguceg izluzivanja teskih metala i radioaktivnosti [64].
Analize koje su sprovedene pokazuju niz mogucéih Stetnih uticaja crvenog mulja na zivotnu sredinu:

- Zagadenje vode i zemljista uslijed visokog alkaliteta crvenog mulja

- Ugrozenost vodnih tijela i stanista uslijed mogucih akcidenata koje bi izazvale prolivanje
crvenog mulja

- Aero zagadenje Cesticama crvenog mulja

- Gubitak obradivih povrsina uslijed izgradnje jalovista

- Dugoro¢no estetsko ostecenje pejzaza [64].

Crveni mulj karakteriSe visoka pH vrijednost, visoka elektri¢na provodljivost, kao i visoki sadrzaj
soli. "Sadrzaj ¢vrste materije u crvenom mulju krece se od 20-80 mas. %, §to zavisi od postupka

odlaganja, a u prosjeku sadrzi oko 70 mas. % kristalne faze i 30 mas. % amorfne faze” [65].

Ideja valorizacije crvenog mulja je 1 ekonomski 1 ekoloSki prihvatljiva. Buduéi da je bogat
alumosilikatima, crveni mulj je pogodna sirovina za proizvodnju geopolimernih materijala kao

jednog od potencijalnih aspekata njegove valorizacije [66].

Greki naucnici Dimas, Giannopoulou i Panias [67] su dali veliki doprinos razvoju geopolimera na
bazi crvenog mulja. Neka istrazivanja stavljaju akcenat na mehanicke osobine, gustinu, otpornost

na visoke temperature, otpornost na niske temperature, vatrootpornost i apsorpciju vode.

Grupa kineskih nau¢nika [68] je usmjerila svoja istrazivanja na izradu geopolimera u kojima je kao

sirovina kori§¢ena kombinacija crvenog mulja i lete¢eg pepela u razli¢itim medusobnim odnosima.
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3.1.1. Mineraloski i hemijski sastav crvenog mulja

Crveni mulj sadrzi slozenu mjeSavinu oksida, 1 soli Sest glavnih elemenata kao Sto su Fe, Al, Ti, Si,
Na i Ca, zajedno sa velikim brojem drugih elemenata u tragovima. Postoje velike varijacije u sastavu
crvenog mulja Sirom svijeta zavisno od kvaliteta boksita. Medutim, tipi¢an sadrzaj crvenog mulja

prikazan je u tabeli 2. [69].

Priroda crvenog mulja zavisi od sastava rude i parametara tehnoloskog procesa koji se koriste pri
proizvodnji glinice. Sastoji se od oksida gvozda, prvenstveno hematita (Fe2O3), bemita (AIOOH) i
getita (FeOOH), oksida titanijuma, kalcijum oksida, aluminijum hidroksida i sodalita [70].
Hemijske analize su pokazale da sadrzi i radionuklide (npr. °K, ?*°Ra i 2°Th), kao i teske metale
kao $to su Cd, Co, Cr, Nii V [71].

Tabela 2. Prosjecan sadrzaj glavnih minerala prisutnih u crvenom mulju [72]

Mineral Formula Prosjecan sadrzaj (%)
~ Hematit a-Fez03 10-30
Getit a-FeOOH 10-30
Magnetit FesOq 0-8
Bemit vy-AIOOH 0-20
Gipsit v-Al(OH)3 0-5
Diaspor a-AIOOH 0-5
Sodalit Nas[AlsSisO24]-[2NaOH, Na>S04]* 4-40
Kankrinit Nas[AlsSisO024]-2[CaCO3]-0[H20]? 0-50
Kvarc SiO2 3-20
Kaolinit Al>03-2Si02-2H>0 0-5
Rutil TiO2 2-15
Anatas TiO; 2-15
Perovskit CaTiVOs 0-12
IImenit Ti'VFe''Os -
Kalcit CaCOs 2-20
Vevelit CaC.04* -
Davsonit NaAl(OH)2-COs 0-50
Muskovit KAI2(AlSizO10)(F,OH)2 0-15

Iit (K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,H20] =
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3.2. Mogucénosti valorizacije crvenog mulja

Aktivna istrazivanja su sprovedena u cilju koriSéenja crvenog mulja ¢ime bi se znac¢ajno uticalo na
rasterec¢ivanje zivotne sredine otpadom. Navedene su slede¢e metode koje se mogu primjeniti da se

smanje potencijalni rizici od crvenog mulja [73].

» Da se koristi kao gradevinski materijal kao Sto su cigle, blokovi, §ljunak, agregati i drugi
takvi proizvodi

* Moze se koristiti kao sirovina u proizvodnji cementa, posebne kategorije cementa, kao
dodatak cementima, i za izgradnju puteva, brana i dekorativnih trotoara

« Djeluje kao crveni pigment posebno za farbanje podova u industriji i velikim zgradama.

» Kao aditiv celulozi u papirnoj i drvnoj industriji

» Za proizvodnju neorganskih polimera i ojac¢anih vatrostalnih proizvoda

+ Kao sirovina u industriji gvozda i ¢elika

 Sredstvo za melioraciju kiselog zemljista

» Kao izvor za ekstrakciju lantanoida i elemenata rijetkih zemalja

» Zaimobilizaciju teskih metala iz vode

*  Moze biti kori$¢en kao nosa¢ katalizatora.

lzdvajanje metala
Al, Fe, Ga, Ti, V

Gradevinski materijali

Pigmenti i boje

crveni mulj
Sorbenti - — Katalizatori
voda i gas Nosac, katalizator
Prmzvoc_jnja Dodatak zemljistu
keramike

Slika 9. Mogu¢nosti potencijalne primjene crvenog mulja [61]

Cigla, cement, beton

™~
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iscrpljenosti sirovina, niske efikasnosti postrojenja i rastucih troskova [74]. Istrazivanja su pokazala
da se crveni mulj moze koristiti kao zamjena za cement u proizvodnji cementa koji ima
odgovaraju¢a mehanicka, mikrostrukturna 1 higroskopna svojstva za upotrebu u gradevinskom
sektoru [75]. Medutim, kada se industrijski nusproizvodi koriste u gradevinskim materijalima,
postoji zabrinutost u vezi sa prisustvom prirodnih radionukleida u tim materijalima. Medutim,
istrazivanja su pokazala da sadrzaj crvenog mulja u specijalnom cementu moze biti odrziv sa
radioloskog aspekta. Ovo ukazuje na to da se moze posti¢i sigurna upotreba crvenog mulja kao

zamjene za cement u gradevinskom sektoru, uzimajuci u obzir radioloSke faktore [76].

Liu i koautori [77] su u sprovedenoj studiji ispitivali cementno ponaSanje crvenog mulja dobijenog
metodom Kkalcinacije boksita. Crveni mulj je kalcinisan u temperaturnom opsegu od 400-900 °C da
bi se poboljSala njegova pucolanska aktivnost, a zatim je izvrSena karakterizacija kalcinisanog
crvenog mulja koriS¢enjem metode rendgenske difrakcije (XRD), FTIR i NMR spektroskopije.
Rezultati su pokazali da crveni mulj kalcinisan na 600 °C pokazuje dobru cementnu aktivnost uslijed
stvaranja slabo kristalizovanog Ca,SiO4. Slabo kristalizovani Ca;SiO4 je metastabilna faza koja ¢e
se transformisati u visokokristalizovani Ca>SiOs sa povecanjem temperature kalcinacije sa 700 °C
na 900 °C. To je metastabilna faza koja uglavnom doprinosi dobroj cementnoj aktivnosti crvenog

mulja. Ovaj rad ukazuje na jo$ jednu mogucnost kori$éenja crvenog mulja [77].

Istrazivanje koje je sprovedeno u cilju mogucénosti djelimi¢ne zamjene Portland cementa u betonu
crvenim muljem pokazalo je da se do 15% cementa moZe zamijeniti crvenim muljem prije nego §to
se zatezna 1 pritisna ¢vrsto¢a po¢nu smanjivati. Zamjena cementa crvenim muljem do 15% daje
¢vrstocu vecu od konvencionalnog betona. Medutim, dalje povecanje procenta crvenog mulja na

20, 251 30% utice na smanjenje pritisne ¢vrstoce [78].

Tsakiridis i saradnici [79] izvrsili su XRD analizu na Portland cementnom klinkeru sa dodatkom
crvenog mulja u iznosu od 3,5%. Uporedili su rezultate sa Portland cementnim klinkerom bez
dodatka crvenog mulja 1 otkrili da na mineraloSki sastav cementnog klinkera nije uticalo
ukljucivanje crvenog mulja. Studija je takode istrazivala uticaj ugradnje crvenog mulja na razlicite
karakteristike cementnih maltera, ukljucujuci konzistenciju, vrijeme vezivanja i ¢vrstocu na pritisak.
Rezultati su pokazali da dodavanje crvenog mulja ima samo neznatan uticaj na konzistenciju i
vrijeme vezivanja maltera. Medutim, pritisna ¢vrstoa maltera koji sadrzi crveni mulj bila je
relativno veca u poredenju sa referentnim uzorcima, posebno za 28 1 90 dana. Ova studija je

potvrdila potencijal koriS¢enja crvenog mulja za proizvodnju cementa.
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Arhin i saradnici [80] su proucavali primjenljivost crvenog mulja u gradevinskoj industriji
keramickih cigli. Kompoziti crvenog mulja i gline su formulisani u slede¢im procentima: 80%-20%,
70%-30%, 60%-40%, 50%-50% 1 peceni na temperaturama sinterovanja od 800 °C, 900 °C 1 1100
°C. Rezultati istrazivanja su pokazali da fizicka svojstva, poput prividne poroznosti i upijanja vode,
smanjena kako se povecavala temperatura sinterovanja. Takode, mehanicka ¢vrstoca i zapreminska

gustina su se povecale na vi§im temperaturama sinterovanja.

Rathod i saradnici [81] su istrazivali moguénost zamjene Portland cementa koris¢enjem crvenog
mulja. U ovoj studiji do 40% Portland cementa je zamijenjeno sa crvenim muljem u
konvencionalnom betonu. Ispitivan je uticaj crvenog mulja na svojstva o¢vrslog betona. Rezultati
ispitivanja su pokazali da ¢vrsto¢a na pritisak 1 zatezna ¢vrsto¢a opadaju sa povecanjem sadrzaja
crvenog mulja i zakljuceno je da je optimalan procenat zamjene Portland cementa crvenim muljem

u konvencionalnom betonu 25%.

Ribeiro i saradnici [82] su proucavali nekalcinisani crveni mulj koji zahtjeva manje energije,
vremena i smanjenje troskova, $to je idealan uslov za ponovnu upotrebu otpada. U ovom istrazivanju
malteri koji sadrze 30 mas. % cementa zamijenjenog crvenim muljem pokazali su vecu ¢vrsto¢u
oc¢vrslih proizvoda. Indeks pucolanske aktivnosti je procijenjen na osnovu fizickih i mehanickih
parametara (brazil NBR 5751 i NBR 5752 standarda) i hemijskom analizom (evropski standard EN
196-5). Zatim poredenje referentne smjese (bez crvenog mulja) i rezultata dobijenih sa crvenim
muljem potvrduju potencijal nekalcinisanog crvenog mulja za upotrebu kao pucolanskog aditiva u

cementnim materijalima.

Kumar A. i Kumar S. [83] su pomijesali crveni mulj i lete¢i pepeo zajedno sa 6 M NaOH i
Na>SiO39H20 (SiO2/Na,O molarni odnos = 1,5) u odnosu 1:1. Nakon mijeSanja, smjesa je
ocvrs¢ena na okolnoj temperaturi u toku 28 dana. Utvrdeno je da razvijeni blokovi za poplo¢avanje
koji koriste 10-20% crvenog mulja zadovoljavaju specifikacije IS 15658. Takode je utvrdeno da su

ovi blokovi ekoloski bezbjedni u pogledu toksi¢nih i netoksi¢nih metala.

Crveni mulj do sada nije primjenjivan u velikim koli¢inama zbog njegove visoke alkalnosti,
tehnickih i ekonomskih ograni¢enja troskova, industrijskih uslova, njegove potencijalne toksi¢nosti
1 potraznje na trzistu [84]. Kroz dalja istraZivanja i razvoj tehnologija, mogu se pronaci inovativna

1 odrziva rjeSenja koja ¢e omoguciti efikasno i ekonomski isplativo kori§¢enje crvenog mulja.
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3.2.1. Primjena crvenog mulja za uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda

Povecane industrijske i poljoprivredne aktivnosti rezultiraju stvaranjem razli¢itih toksi¢nih
zagadivaca, koji su glavni uzrok zagadenja vode Sirom svijeta. Vrste zagadivaca u otpadnim vodama
uglavnom su odredene prirodom industrije. Joni teSkih metala su Cesto prisutni zagadivaci u

otpadnim vodama [85]. Teski metali SuU veoma toksi¢ni.

Kada otpadne vode koje sadrze teske metale dospiju u rijeke ili druge vodene sisteme, mogu izazvati
ozbiljno zagadenje. Ovo zagadenje moze imati Stetne posljedice na cjelokupni vodeni ekosistem,
ukljucujuéi ribe, biljke i druge organizme koji zive u vodi. Nakon ulaska u ljudsko tijelo putem
lanca ishrane, mogu izazvati razne $tetne posljedice po zdravlje 1judi [86]. Dosada$nja istrazivanja
su pokazala da crveni mulj mozZe biti veoma perspektivno sredstvo za sorpciju jona teskih metala iz

vodenih rastvora.

Duan i saradnici [87] su istrazivali uklanjanje kadmijuma (Cd) iz vodenih rastvora kori§¢enjem
crvenog mulja (CM) aktiviranog sa H20.. U opsegu pH od 2-12, Cd uglavnom postoji u rastvoru u
&etiri oblika (Cd, Cd?*, Cd(OH). i Cd(OH)3). Zbog toga su oblici adsorpcije razli¢iti pod razli¢itim
pH uslovima. Pored toga, povrSina crvenog mulja kao adsorbenta je negativno naelektrisana i
pokazuje veliku specifi¢nu povrsinu. Zbog toga se dio Cd?* apsorbuje na povrsinu adsorbenta putem
elektrostati¢ke neutralizacije tokom adsorpcije. Nesto Cd** se zadrzava unutar adsorbenta
adsorpcijom porama. Ukratko, elektrostaticka privla¢nost, adsorpcija porama i povrsinske hemijske

reakcije su uglavnom zastupljene u adsorpciji Cd?* od strane crvenog mulja kao adsorbenta.

Guo i saradnici [88] su proucavali upotrebu crvenog mulja za uklanjanje Cd u otpadnoj vodi
elektrostatickim privlacenjem. Rezultati pokazuju da crveni mulj ima odlicne performanse
adsorpcije za Cd jone, a stopa adsorpcije dostize 95,32%. pH vrijednost znacajno uti¢e na efekat
adsorpcije crvenog mulja za Cd jone; sto je visi pH, to je brza brzina uklanjanja. Ovo stanje je zbog
visokog negativnog naelektrisanja i jakih kiselih uslova, sa visokom koncetracijom H* na povr$ini

crvenog mulja. Ovi uslovi blokiraju adsorpciju Cd jona, §to dovodi do niske stope uklanjanja.

Yu [89] je istrazivao uklanjanje olova (Pb) iz vodenih rastvora koristec¢i crveni mulj. Ispitivani su
efekti razlicitih reakcionih temperatura sa koris¢enjem 85% adsorbenta (maseni odnos crvenog

mulja, gline i ugljenog praha je 85:20:5) za uklanjanje Pb?* u simuliranoj otpadnoj vodi [90].

Na temperaturama od 20 °C, 30 °C i 40 °C i vremenu reakcije od 3h, brzine uklanjanja Pb?* su
60,4%, 82,6% i 60,4%, respektivno, pri pocetnoj koncentracija Pb od 50 mg/L [89].
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Chen i saradnici [91] su proucavali efekat adsorpcije jona Pb pomocu crvenog mulja u vodi.
Rezultati su pokazali da crveni mulj ima odli¢an kapacitet adsorpcije za jone Pb [89]. Kada dodana
koli¢ina crvenog mulja dostigne 2 g/L, brzina uklanjanja Pb?" dostize 99,6% [90]. Stavige,
temperatura ima znacajan uticaj na adsorpciju. Povecanje temperature uzrokuje brzu brzinu
adsorpcije. Ovaj uslov ukazuje da adsorpcija Pb?* pomodéu crvenog mulja je reakcija hemijske
adsorpcije, koja zahtjeva energiju aktivacije. Zbog toga se brzina adsorpcije moze poboljsati

povecanjem temperature [92].

Yu i saradnici [93] su istrazivali uklanjanje bakra (Cu) iz vodenih rastvora pomocu crvenog mulja.
U procesu adsorpcije, koncentracija Cu?* u rastvoru postepeno opada sa produZenim vremenom
adsorpcije. Naprotiv, pH rastvora se postepeno poveéava zbog rastvaranja alkalnih supstanci u
crvenom mulju. Interakcija izmedu crvenog mulja i Cu?* nije samo adsorpcija veé i precipitacija.
Stavise, brzina uklanjanja Cu?* postepeno se povecava sa pove¢anjem pH, a zatim dostiZe ravnotezu
sa produZenjem vremena. Pocetne brzine adsorpcije pri pH 1,5 1 2 su znatno nize od onih pri pH 2,5
i 3. Ovaj rezultat se moze pripisati visokoj koncentraciji H" jona u crvenom mulju kao adsorbenta
u rastvoru. U uslovima niskog pH, visoka koncentracija H* u rastvoru podsti¢e protonaciju
funkcionalnih grupa na povrSini adsorbenta, pozitivno naelektrisanje se povecava na povrsini

adsorbenta, a brzina uklanjanja Cu?* se smanjuje u rastvoru [94].

Neki istrazivaci [95] su proucavali upotrebu crvenog mulja kao adsorbenta za uklanjanje hroma (Cr)
iz vodenih rastvora. Aktivirani crveni mulj (ACM) je istrazen kao adsorbent za uklanjanje Cr®" iz
industrijskih otpadnih voda. Aktivirani crveni mulj je pripremljen rastvaranjem u Kiselini, a zatim
tretiran precipitacijom amonijaka [116, 117]. Cr se uklanja iz crvenog mulja aktiviranog
hlorovodoni¢nom kiselinom, a efikasnost uklanjanja hromata je priblizno 70% od optimalne pH

vrijednosti crvenog mulja.

Kim i saradnici [96] su koristili crveni mulj za uklanjanje Cr®* iz sinteti¢ke otpadne vode i otkrili
da je maksimalna efikasnost adsorpcije od 99,9% kada se 1,5 g crvenog mulja koristi za uklanjanje

Cr iz rastvora koji sadrzi 150 mg Cr**/100 mL.

Li i saradnici [97] su pokazali da se hidratisani granat (3Ca0O-Al203-SiO2-4H,0) prisutan u crvenom
mulju razlaze na visokim temperaturama. Ovaj proces dovodi do formiranja Ca2Al2SiO7 i CazAl2Oe,
dok se CaCOs potpuno razlaze. Ove promjene u metalnoj fazi pojacavaju aktivnost crvenog mulja

u vodi i pojacavaju efekat adsorpcije Cr®*.

Sahu i saradnici [98] su proucdavali adsorpciju Cr®* na crvenom mulju aktiviranom H,O2 na
temperaturi od 500 °C. Rezultati su pokazali da aktivirani crveni mulj pokazuje zapazene
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performanse adsorpcije za Cr i da moze efikasno ukloniti Cr®" u vodi u razli¢itim koncentracijama,

dok brzina uklanjanja Cr®* dostize 87,65%.

Vazno je napomenuti da se upotreba crvenog mulja za uklanjanje jona teskih metala iz otpadnih
voda i vodenih rastvora jo§ uvijek istrazuje i razvija. Potrebna su dalja istrazivanja kako bi se
utvrdile optimalne metode i uslovi za efikasno koriS¢enje crvenog mulja u tretmanu uklanjanja

teSkih metala iz voda.

3.2.2. Remedijacija sedimenta kontaminiranog teskim metalima primjenom
crvenog mulja

Trenutno je pogorSanje regionalnog poljoprivrednog okruzenja i zagadenje poljoprivrednih
proizvoda teskim metalima veoma ozbiljno, posebno u razvijenim podrucjima. Statisticki podaci
ukazuju da je oko 20 miliona hektara poljoprivrednog zemljista kontaminirano teskim metalim, §to

¢ini priblizno 1/5 ukupne obradive povrsine [99].

Mnoge studije koje koriste crveni mulj za sanaciju zemljista zagadenog metalima su pokazale da je
smanjenje koncentracije metala u biljkama koje ljudi direktno ili indirektno konzumiraju kroz
usjeve ima Koristi za ljudsko zdravlje [100]. Koncentracija metala u biljkama koje se uzgajaju u
saksiji i na njivi, u poredenju sa biljkama koje se uzgajaju u nesaniranom zemljistu, opada za vise
od 50%. Crveni mulj moze efikasno smanjiti koli¢ine Cd, Pb i Zn u biljkama koje se uzgajaju u
zemljiStu kontaminiranom metalom/metaloidima. Koncentracija metala u biljnim tkivima (zrna
pirinc¢a) opada sa 0,25% na 1,25% sa povecanjem primjene crvenog mulja [101]. Prema uporednom
rezultatu sadrzaji Cd, Pb i Zn u grasku (Pisum sativum L.) i pSenici (Triticum vulgare L.) zna¢ajno

su smanjeni kada se biljke uzgajaju sa crvenim muljem [102].

Huang i saradnici [103] su proucavali efekte primjene crveni mulj i kreca na unos i akumulaciju Cd
u kukuruzu i otkrili da crveni mulj i kre¢ znacajno poboljsavaju pH vrijednost zemljista i smanjuju

sadrzaj Cd u zemljistu.

lako je crveni mulj pokazao znacajan napredak u sanaciji zemljista zagadenog teskim metalima,
treba biti oprezan kada se razmatra njegova upotreba u poljoprivredi za uzgoj usjeva namijenjenih
za ishranu ljudi ili Zivotinja, klju¢no je sprovesti dodatna istrazivanja kako bi se procijenila

mogucnost kontaminacije u lancu ishrane ljudi i utvrdile bezbjednosne granice.
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3.3. Metakaolin

Metakaolin (MK), ukljuc¢ujuci kaolinit, je izvor alumosilikatnog materijala. Metakaolin se proizvodi

dihidroksilacijom kaolinske gline na temperaturi izmedu 600 i 800 °C [104].

Reakcija nastajanja metakaolina:

600-800 °C
Al203 - 2Si02 - 2H20—» AI203 - 2Si02 + 2H20 (17)

Na nizim temperaturama od temperature potrebne za dehidroksilaciju (600 °C) dolazi do stvaranja
manje reaktivnih materijala koji sadrze ostatke kaolinita, dok na temperaturama iznad 850 °C dolazi

do kristalizacije kvarca u mulit (inertni materijal), $to rezultira opadanju reaktivnosti [104].

Cestice metakaolina su plotastog oblika prosjeéne veli¢ine 0,5-5 pm. Specifina povrsina
metakaolina je u opsegu 15-30.000 m? kg™, a specifi¢na masa 2,4-2,6 g cm™. Prosje¢an hemijski
sastav metakaolina je 50-55% SiO i 40-45% Al2O3 [105].

Davidovits [42] je prvi primjenio NMR tehniku kako bi ispitao geopolimere na bazi metakaolina
1980. Zapazio je da metakaolin sadrzi IV, V 1 VI koordinisani aluminijum. Poslije procesa
geopolimerizacije AI(IV) 1 AI(VI) se pretvaraju u Al(IV) tj. u tetraedarsku strukturu. Mala koli¢ina
Al(VI) se pojavljuje kao rezultat neproreagovanog metakaolina.

Dodatkom metakaolina cementu poboljSava se kvalitet koji se manifestuje kroz: povecanje ¢vrstoce,
skracenje vremena vezivanja (da li je ova karakteristika prednost ili ne zavisi od primjene cementa),
snizenje autogenog skupljanja, kontrole alkalno-silikatne reakcije, inhibicije korozije ¢elika uslijed

djelovanja hlorida i povecanje trajnosti betona [104].

Bogat sadrzaj silicijum dioksida i1 glinice u metakaolinu ¢ini ga veoma dobrim mineralnim
dodatkom i moze se koristiti u konvencionalnim cementnim betonima za poboljsanje mehanickih

svojstava i izdrZljivosti [106].
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Na slici 10. je prikazana konverzija aluminijuma iz metakaolina u geopolimerni gel.
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Slika 10. Konverzija aluminijuma iz metakaolina u geopolimerni gel: a) metakaolin i b)
geopolimer na bazi metakaolina [42]
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3.4. Alkalni aktivatori

Pored polazne sirovine, vazan Cinilac procesa geopolimerizacije je alkalni aktivator. Do pocetka
reakcije sinteze geopolimera dolazi zahvaljujuci sposobnosti alkalnog rastvora da rastvara polaznu

sirovinu i oslobada Si i Al u rastvor.

Po Glukhovskom [107] alkalni aktivatori mogu biti: hidroksidi alkalnih metala; soli slabih kiselina
(M2CO3, M2S0O3, M3POs (M je alkalni metal), silikati: M2O - nSiOs, aluminati: M20 - nAl20s3,
alumosilikati: M2O - Al,O3 - (2-6)SiO2 i soli jakih kiselina: M2SQO4, gdje M takodje oznacava alkalni

metal.

Alkalni aktivator predstavlja zna¢ajan ¢inilac u reakciji geopolimerizacije, a natrijum/kalijum silikat
i natrijum/kalijum hidroksid (NaOH, KOH) su medu najc¢esc¢e kori§¢enim aktivatorima [108, 109,

110]. Izbor aktivatora u velikoj mjeri utice na rastvaranje jona Al i Si iz sirovina.

Istrazivanja Jaarsvelda i Deventera [59] su pokazala da kori$éenje rastvora NaOH u procesu
geopolimerizacije dovodi do veceg stepena kondenzacije, Cvrstoe na pritisak, nizeg stepena
kristalnosti i poboljSane otpornosti na kiseline u poredenju sa rastvorima KOH. Kada se NaOH
koristi u kombinaciji sa vodenim staklom, koji poveéava sadrzaj Si u smjesi geopolimera, dolazi do

poboljsanja mehanickih svojstava kompozita [60].

Sto se ti¢e pH vrijednosti alkalnog aktivatora, primijeéeno je da veéa pH vrijednost doprinosi
znacajno vecoj ¢vrsto¢i dobijenog uzorka. U nekim istrazivanjima pH vrijednosti 13 1 14 su

smatrane najboljima za sintezu geopolimera s izvrsnom mehani¢kom ¢vrsto¢om [111].

U ranim istraziva¢kim studijama Davidovits [1, 112] koristio je NaOH i KOH bez ugradnje
silikatnog rastvora. Xu i saradnici [43] su takode koristili NaOH i KOH bez upotrebe silikatnog
rastvora i utvrdili da KOH rezultira boljom ¢vrstocom na pritisak. Medutim, Palomo i saradnici
[113] su otkrili da izmedu geopolimera napravljenih sa NaOH i KOH bez upotrebe silikatnog
rastvora, uzorci sa NaOH pokazuju vecu ¢vrstocu na pritisak. Vecina ovih istrazivaca je istakla
presudnu ulogu rastvora alkalnog aktivatora u reakciji polimerizacije i otkrili to da dodavanje

silikatnog rastvora u NaOH 1/ili rastvor KOH povecava brzinu polimerizacije.

Zhang i saradnici [114] su zakljucili da upotreba kombinacije rastvora NaOH i Na>SiOs rezultira
ve¢om ¢vrsto¢om na pritisak u poredenju sa upotrebom KOH i K>SiO3. Panagiotopoulou i saradnici
[115] su koristili kombinaciju rastvora NaOH, KOH i Na»SiOz za geopolimerizaciju i otkrili da

istovremena primjena NaOH i KOH ima negativan uticaj na ¢vrstocu na pritisak.
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Rasad [116] je bio pionir u istrazivanju uticaja koncentracije alkalnog rastvora na ¢vrsto¢u na
pritisak geopolimernnog betona (GPC). Njegovo istrazivanje je otkrilo da u veéini slucajeva
povecanje koncentracije alkalnog rastvora do odredene tacke povecava ¢vrstocu na pritisak. Sli¢no,
Sharma i saradnici [117] su primjetili da povecanje koncentracije NaOH do 16 M dovodi do
povecanja Cvrstoce na pritisak. Medutim, primjetili su da dalje povecanje koncentracije na 18 M

nije dovelo do zna¢ajne promjene ¢vrstoce na pritisak.

Nasuprot tome, Patel i saradnici [118] su otkrili da poveéanje koncentracije NaOH do 12 M

povecava Cvrstocu na pritisak, ali nakon te tacke, ¢vrstoca na pritisak je pocela da opada.

Ovi razliciti nalazi sugeriSu da uticaj koncentracije alkalnog rastvora na ¢vrstoc¢u na pritisak moze
zavisiti od specifi¢nih faktora kao $to su sastav mjesavine geopolimera i uslovi o¢vrs¢avanja.
Dalja istrazivanja su neophodna da bi se u potpunosti razumjela optimalna koncentracija alkalnog

rastvora za postizanje najvece ¢vrstoce na pritisak u geopolimernom betonu.
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4. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog istrazivanja je dobijanje geopolimernog materijala koris¢enjem prekursora: crvenog mulja
iz Kombinata Aluminijuma Podgorica i metakaolina postupkom alkalne aktivacije. Karakterizacija
crvenog mulja i metakaolina u pogledu hemijskog i mineraloskog sastava je jedan od ciljeva ovog

istrazivanja.

Drugi, i obimniji dio ispitivanja, je optimizacija uslova procesa geopolimerizacije (definisanje
optimalnog sadrzaja crvenog mulja i metakaolina, koncentracije NaOH i vodenog stakla, odnosa
¢vrste 1 teCne faze 1 vremena starenja) pod kojima bi se dobili geopolimerni materijali povoljnih

mehanickih osobina.

Dobijeni geopolimerni materijal ¢e omoguditi s jedne strane valorizaciju tj. koriS¢enje znacajnog
industrijskog otpada (crvenog mulja) za njegovu sintezu na relativno jednostavan, jeftin i ekoloski
prihvatljiv nacin. S druge strane, osim kao gradevinski materijal, ovaj geopolimer se moze koristiti
za sorpciju jona teskih metala koji su ozbiljan problem u otpadnim vodama razli€itih industrija. Na

taj nacin se postizu viSestruki pozitivni efekti sa stanovista zastite Zivotne sredine.

Radovi koji su se bavili valorizacijom crvenog mulja za sintezu geopolimera kao konstrukcionih

materijala su rijetki, a mogucnost za dalja istrazivanja su velika.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio master rada odraden je u laboratorijama MetalurS$ko-tehnoloskog i

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

Eksperimentalna istrazivanja su se, u ovom radu, odvijala u tri pravca:

Fizi¢ko-hemijska karakterizacija polaznih sirovina: crvenog mulja i metakaolina- hemijska
analiza, infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i rendgenska
difrakcija na prahu (XRD),

Definisanje optimalnih uslova: sadrzaj crvenog mulja i metakaolina, koncentracija NaOH i
vodenog stakla, odnos c¢vrste i teCne faze, vrijeme starenja pod kojima su dobijeni

geopolimerni materijali povoljnih mehanickih osobina,

Fizicko-hemijska karakterizacija dobijenih geopolimernih materijala: odredivanje ¢vrstoce
na pritisak, FTIR analiza, XRD analiza i skening elektronska mikroskopija (SEM analiza)

sintetisanih uzoraka.
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5.1. Eksperimentalne metode

5.1.1. Rendgenska difrakcija na prahu (XRD)

Rendgenostrukturna analiza (XRD) je nedestruktivna eksperimentalna metoda koja se zasniva na
difrakciji X-zraka. Koristi se za odredivanje faznog, hemijskog sastava i strukture uzoraka.
Difraktogrami prekursora za sintezu geopolimera i uzorka geopolimera sa najve¢om ¢vrsto¢om na
pritisak su snimljeni pomoc¢u rendgenskog difraktometra Rigaku MiniFlex600 koji radi u
parafokusnoj Brag-Brentano geometriji. Izvor rendgenskog Cu-Ka zrac¢enja (1= 1,5406 A) je uparen
sa D/teX Ultra2 MF detektorom poluprovodnic¢kog trakastog tipa sa direktnom detekcijom, a radni
uslovi instrumenta su bili napon od 40 kV i struja od 15 mA (slika 11.). Uzorak je postavljen na
stakleni nosac¢ i difraktogram je snimljen u oblasti uglova 10-80° 26, sa korakom od 0,01°, brzinom

prikupljanja podataka od 10,00° min.

Slika 11. Rendgenski difraktometar (XRD)
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5.1.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) predstavlja tehniku koja se
koristi za dobijanje IC spektra apsorpcije ili emisije ¢vrste supstance, tecnosti ili gasa. FTIR
spektrometar istovremeno prikuplja spektralne podatke visoke rezolucije u Sirokom spektralnom
opsegu, Sto ima prednost u odnosu na disperzivni spektrometar koji mjeri intenzitet u uskom opsegu
talasnih duzina. Termin infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom potice od
¢injenice da je potrebna Furijeova transformacija (matematicki proces) da bi se dobijeni podaci

pretvorili u stvarni spektar.

FTIR spektri crvenog mulja, metakaolina i sintetisanih geopolimernih materijala su snimljeni
pomoc¢u PerkinElmer Spectrum Two FT-IR spektrometra (slika 12.). Snimanje je vrSeno u
refleksionom modu ATR tehnikom na dijamantskom kristalu u oblasti talasnih brojeva od 4000 do

400 cm™ sa rezimom rezolucije od 4 cm™.

Slika 12. Infracrveni spektrometar s Furijeovom transformacijom (FTIR)
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5.1.3. SEM analiza

Za ispitivanje mikrostrukture sintetisanih geopolimernih materijala upotrijebljena je metoda
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM analiza). SEM analiza izvrSena je upotrebom JEOL
JSM 6390 LV elektronskog mikroskopa na 25 kV u laboratoriji Instituta za nuklearne nauke iz

Vince.

5.1.4. Odredivanje ¢vrstoce na pritisak ispitivanih uzoraka

Cvrsto¢a na pritisak sintetisanih uzoraka geopolimera je odredena 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 proizvoda¢a CONTROLS 20063 Cernusco s/N. Milano-Italy
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Cvrstoéa na pritisak je odredivana prema jednadini:
fo =P/A (18)

gdje: fo predstavlja ¢vrstocu na pritisak (MPa), P - silu opterecenja (kN), dok A - povrSinu izlozenu

dejstvu opterecenja (m?).

5.2. Polazne sirovine

5.2.1. Priprema ¢vrste faze

Za izradu geopolimernih materijala kori$éen je crveni mulj kao nus proizvod pri proizvodnji glinice
u Kombinatu aluminijuma u Podgorici i metakaolin dobijen Zzarenjema kaolina na 750 °C u periodu
od 6h.

Crveni mulj je susen u vakuum susnici tipa HEAREUS VT 6060M na temperaturi 85 °C u trajanju

od 1h, a zatim sprasen u avanu i na kraju prosijan kroz sito pre¢nika otvora ¢ = 100 pm.

Kaolin, koji je koris¢en za dobijanje metakaolina je susen na vazduhu do postizanja konstantne
mase, a potom usitnjen u avanu i prosijan kroz sito pre¢nika otvora ¢ = 100 pum. Tako pripremljen

kaolin je Zaren na 750 °C u periodu od 6h do dobijanja metakaolina.
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5.2.2. Priprema tecne faze

Kao alkalni aktivator je koriS¢ena smjeSa natrijum hidroksida i natrijum-silikata pripremljena 48h
prije sinteze geopolimera. Tehnicke karakteristike NaOH prema specifikaciji proizvodacéa (firma

NRK inzenjering) date su u tabeli 3.

Tabela 3. Sastav NaOH za izradu geopolimera

Komponenta Maseni %
NaOH min 99
Karbonati max 1

Hloridi max 0,0005

Fosfati max 0,0005

Sulfati max 0,0005

TM kao Pb max 0,0005

Al max 0,0005

Ca max 0,0005

Fe max 0,0005

Rastvor natrijum-silikata koriS¢en u radu je komercijalno natrijumovo vodeno staklo (Na2SiOs)

hemijskog sastava datog u tabeli 4.

Tabela 4. Hemijski sastav vodenog stakla za izradu geopolimera

Komponenta Maseni %
SiO2 25,5-28,5
Na20 7,5-8,5
H20 63-67

Sulfidi <0,001
Pb <0,005
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5.3. Karakterizacija prekursora za sintezu geopolimernih materijala

Za izradu geopolimera u ovom radu kori$¢eni su crveni mulj i metakaolin. U cilju karakterizacije
polaznih sirovina koris¢ene su: hemijska analiza, rendgenska difrakcija na prahu (XRD analiza) i

infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR).
5.3.1. Karakterizacija crvenog mulja

Uzorci crvenog mulja kao prekursora za dobijanje geopolimera su uzeti iz Kombinata Aluminijuma
Podgorica (KAP).

Kvalitativna analiza crvenog mulja prikazana u tabeli 5. pokazuje prisustvo Fe-O3 u najvecem
procentu (44,36 mas. %), zatim prisustvo Al203 (24,02 mas. %) i SiO2 (15,53 mas. %) i manju
koli¢inu oksida Na, Ti, Mg, Cai K.

Tabela 5. Kvalitativna hemijska analiza crvenog mulja

I

Fe,03 44,36
Al,03 24,02
Si0, 15,53
TiO, 5,51
Na,O 8,28
MgO 1,01
Cao 0,97
K20 0,32
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Mineraloski sastav crvenog mulja je prikazan na slici 14.
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Slika 14. XRD difraktogram crvenog mulja

Sa slike 14. se uocava prisustvo slede¢ih minerala [119, 120]:

1- alumohidrokalcit CaAl2(CO3)2(OH)4-3H20,
2- gibsit Al(OH)s,

3- hematit Fe;0s,

4- kalcit CaCOs,

5- kankrinit NasCa2AlsSis024(CO3)2,

Sto ukazuje da je kori$éeni crveni mulj polimineralan, kristalni materijal.
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5.3.2. Karakterizacija metakaolina

Metakaolin koji je koris¢en kao prekursor za dobijanje geopolimera, dobijen je Zarenjem kaolinita

na 750 °C u vremenu od 6h.

Zbir masenih procenata SiO2 (52,26 mas. %), Al.Oz (42,83 mas. %) i Fe2O3 (1,01 mas. %) je visi
od 90%, dok su ostali oksidi prisutni u veoma malim procentima, §to ga ¢ini materijalom sa velikom
poculanskom aktivno$c¢u (tabela 6.). U sluc¢aju koris¢enja pucolanskih materijala za "proizvodnju
cementa, maltera i betona, prema kriterijumima definisanim u standardu ASTM C 618, pozeljno je
da sadrzaj tri glavna sastojka (SiO2, Al203, Fe203) u pucolanskom materijalu bude veci od 70%"
[121, 122]. U poredenju sa literaturnim podacima [123] za metakaolin "hemijskog sastava 55.22%
Si0O», 33.07% Al>Oz i 5.23% Fe203, za koji je reeno da zadovoljava standard (SRPS EN 197-1)
pucolanske aktivnosti (sadrzaj reaktivnog SiO2, mora imati najmanje 25 mas. %)”, mozemo
zakljuciti da i metakaolin koriS¢en u ovom radu ima veoma dobru pucolansku aktivnost i u tom

smislu je dobar potencijal za proizvodnju gradevinskih materijala.

Tabela 6. Hemijski sastav metakaolina

Si0, 52,26
Al,03 42,83
Fe;0s 1,01

Cao 0,02

MgO 0,09

Naz0 0,29

K20 1,56

Zno <0,01
TiO2 0,13
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Mineraloski sastav metakaolina je prikazan na slici 15.
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Slika 15. XRD difraktogram metakaolina

Sa slike 15. se uocava prisustvo slede¢ih minerala [124, 125]:

K- kaolinit Al>Si>Os(OH)a,

Q- kvarc SiOy,

L - liskun AlSi2Og(OH)s,

I - ilit Ko,gsAl2,0(Alg,65Si3,35010)(OH)2.
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5.4. Sinteza geopolimera

Proces sinteze geopolimera na bazi crvenog mulja i metakaolina uz dodatak alkalnog aktivatora, pri

kojoj je koris¢ena kombinacija natrijum hidroksida i natrijum-silikata, vrSen je na sljede¢i nacin:

>
>

homogenizacija pulpe mijeSanjem Cvrstih 1 tenih komponenti sirove smjese,

prenosenje mase i oblikovanje u plasti¢ne kalupe oblika valjka dimenzija (d = 3,3 cm,
H=1,7cm),

postavljanje kalupa na treskalicu u periodu od 10 min. kako bi se istisnuo zaostali vazduh,
suSenje uzoraka zatvorenih u kalupima na sobnoj temperature na vazduhu u trajanju od 24h
(slika 16.),

susenje uzoraka u susnici na temperaturi 65 °C u trajanju od 48h (slika 17.) i

starenje otvorenih uzoraka u periodu od 28 dana (slika 18.).

Slika 17. Susenje uzoraka u susnici
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Slika 18. Izgled uzorka nakon starenja

Koncentracije NaOH su bile slede¢e: 6 mol dm, 8 mol dm=i 10 mol dm, a koncentracije vodenog
stakla: 3 mol dm i 6 mol dm. Maseni odnos u svim uzorcima NazSiOs/NaOH je iznosio 2,5, a

odnos Cvrste 1 tecne faze je iznosio 2.

Za sintezu geopolimernih uzoraka koristene su razlicite koli¢ine crvenog mulja i metakaolina:

100% crveni mulj (CM)

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) i
100% metakaolina (MK).

I A

5.5. Karakterizacija sintetisanih geopolimernih uzoraka
Kao metode karakterizacije geopolimera koris¢ene su sledec¢e metode:

¢ Rendgenska difrakcija na prahu ili rendgenostrukturna analiza (XRD)
e Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)
e Skening elektronska mikroskopija (SEM analiza)

e Odredivanje ¢vrstoce na pritisak.
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. Cvrstoéa na pritisak

U tabelama 7., 8. 1 9. su prikazane vrijednosti ¢vrstoc¢e na pritisak uzoraka geopolimera sa razli¢itim
odnosom polaznih &vrstih komponenti i razli¢itom koncentracijom NaOH (10 mol dm, 8 mol dm’

%16 mol dm™) i 6 mol dm™ Na,SiO3 u te¢noj fazi.

Tabela 7. Cvrstoca na pritisak uzoraka geopolimera Gi1-Gg sa 10 mol dm3 NaOH +
6 mol dm NazSiOs

Sastav geopolimera Cvrstoéa na
§ Jzorak Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
; E G1 100 mas. % crvenog mulja 21,33
% % G, 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 22,7
M'E % Gs 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 26,49
g o:,i Ga 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 29,63
= g Gs 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 32,05
E Gs 100 mas. % metakaolina 51,08

Tabela 8. Cvrstoca na pritisak uzoraka geopolimera G7-G12 sa 8 mol dm= NaOH +
6 mol dm NazSiOs

| Urorak Sastav geopolimera Cvrstoéa na
E Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
v Gy 100 mas. % crvenog mulja 20,12
é )l?: Gs 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 21,31
E % Gy 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 23,92
g mZ Guo 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 26,53
°% E G 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 31,54
E Gy 100 mas. % metakaolina 37,77
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Tabela 9. Cvrstoca na pritisak uzoraka geopolimera Gi3-Gis sa 6 mol dm= NaOH +
6 mol dm NazSiOs

— Sastav geopolimera Cvrstoéa na
- zorak
§ Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
i)
+ 8 Gis 100 mas. % crvenog mulja 2,49
I g
@ = Gu 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 8,08
Z O
m'E D Gis 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 9,33
S ©
p o :
c_é m,E Gise 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 12,43
© g Gi17 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 15,64
S
© Gis 100 mas. % metakaolina 19,89

U tabelama 10., 11. i 12. prikazane su vrijednosti ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera sa
razli¢itim odnosom polaznih ¢vrstih komponenti i sa razli¢itom koncentracijom NaOH (10 mol dm"

3, 8 mol dm=2i 6 mol dm®) i 3 mol dm= NaySiOs u te¢noj fazi.

Tabela 10. Cvrsto¢a na pritisak uzoraka geopolimera Gio-G24 sa 10 mol dm= NaOH +
3 mol dm NazSiO3

Sastav geopolimera Cvrstoéa na
g Jzorak Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
; E Gio 100 mas. % crvenog mulja 14,67
% % Gao 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 17,25
c_?g % Go1 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 20,22
E i G2 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 22,58
= g Gos 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 25,34
o% G4 100 mas. % metakaolina 30,13
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Tabela 11. Cvrstoéa na pritisak uzoraka geopolimera G2s-Gso sa 8 mol dm= NaOH +
3 mol mol dm= NazSiOs

Sastav geopolimera Cvrstoéa na

= Uzorak : A : : .

5 Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
; )g Gas 100 mas. % crvenog mulja 10,35

D
% 8,’ Gos 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 11,61
E .c‘f_é Gor 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 13,86
oz
TED “"-E Gos 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 16,51

©
* S Goo 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 22,48

£

5 Gso 100 mas. % metakaolina 24,63

Tabela 12. Cvrsto¢a na pritisak uzoraka geopolimera Gz1-Gss sa 6 mol dm3 NaOH +
3 mol dmNazSiO3

Sastav geopolimera Cvrstoéa na
=  Uzorak - . . . e
E Cvrsta smjesa: crveni mulj (CM) i metakaolin (MK)  pritisak (MPa)
hs £ Ga1 100 mas. % crvenog mulja 1,52
D
% ‘g Ga2 20 mas. % metakaolina i 80% crvenog mulja 6,35
%‘ "’?g Gas 40 mas. % metakaolina i 60% crvenog mulja 8,52
S =z
2 & Gas 60 mas. % metakaolina i 40% crvenog mulja 10,12
©
© 3 Gss 80 mas. % metakaolina i 20 % crvenog mulja 12,45
S
32 Gss 100 mas. % metakaolina 17,29

Metakaolin je dobar izvor alumosilikata (tabela 6.) i prekursor pogodan za geopolimerizaciju zbog
dovoljne koli¢ine SiO2 (52,26%) i Al203 (42,83%) §to pokazuju i vrijednosti ¢vrstoce na pritisak
svih sintetisanih uzoraka geopolimera koje su rastu sa povecanjem sadrzaja metakaolina u ¢vrstoj
smjesi 1 najvece su kod uzoraka geopolimera na bazi metakaolina: Gs, G12, G1s, G24, G3o i G3s.
Cvrstoéa na pritisak svih ispitivanih uzoraka opada sa pove¢avanjem sadrzaja crvenog mulja u
polaznoj smjesi zbog dominantnog prisustva oksida Fe>Os (44,36 mas. % - tabela 5.) i velike

koncentracije natrijuma u crvenom mulju (slike 19-23.).
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Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja u polaznoj

sirovinskoj smjesi pri razli¢itim koncentracijama NaOH i pri istoj koncentraciji Na>SiOs od 6 mol

dm je prikazana na slici 19.
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Slika 19. Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja pri
slede¢im koncetracijama NaOH: @ (Cnaor = 10 mol dm 3); b (Cnaon = 8 mol dm™®) i
¢ (CnaoH = 6 mol dm™) i koncentracije Na,SiOs od 6 mol dm™

Na slici 20. je prikazana zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka od sadrzaja crvenog mulja u polaznoj
sirovinskoj smjesi pri razli¢itim koncentracijama NaOH i pri istoj koncentraciji Na2SiOs od 3 mol

dm’,
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Slika 20. Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja pri
slede¢im koncetracijama NaOH: @ (Cnaon = 10 mol dm 3): b (Cnaor = 8 mol dm™) i
¢ (Cnaon = 6 mol dm?) j koncentraciji Na2SiOz od 3 mol dm,
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Kod svih uzoraka sintetisanih geopolimera se zapaza rast ¢vrstoe na pritisak sa porastom
koncentracije NaOH (slika 19. i slika 20.), jer se u prisustvu jake baze poveéava koli¢ina rastvorenog

silicijuma u reakcionoj smjesi [126].

Na slikama 21., 22. i 23. prikazana je zavisnost ¢vrsto¢e na pritisak uzoraka geopolimera od
sadrzaja crvenog mulja u polaznoj sirovinskoj smjesi pri razli¢itim koncentracijama vodenog

stakla i koncentraciji NaOH od 10 mol dm, 8 mol dm i 6 mol dm respektivno.
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Slika 21. Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja pri
razli¢itim koncetracijama Na,SiOs: a (6 mol dm *3); b (3 mol dm) i Cnaor = 10 mol dm™
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Slika 22. Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja pri
razli¢itim koncetracijama Na»SiOs: a (6 mol dm 3); b (3 mol dm) i Cnaor = 8 mol dm.
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Slika 23. Zavisnost ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera od sadrzaja crvenog mulja pri
razli¢itim koncetracijama NaSiOs: a (6 mol dm 3): b (3 mol dm™) i Cnaon = 6 mol dm.

Porast koncentracije NaSiOz u alkalnom aktivatoru dovodi do porasta ¢vrstoée na pritisak
sintetisanih uzoraka geopolimera (slike 21., 22. i 23.). Natrijum silikat ima vaznu ulogu u pokretanju

reakcije geopolimerizacije tako §to omogucava brze i potpunije rastvaranje silicijuma iz sirovine
[126, 127].

Dobijene vrijednosti ¢vrstoce na pritisak uzoraka geopolimera mogu se uporediti sa vrijednostima
¢vrsto¢e na pritisak klasa Portland cementa koji su medu najzastupljenijim gradevinskim

materijalima.
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U tabeli 13. su prikazane ¢vrsto¢e na pritisak poslije 1, 3, 7, 14 i 28 dana slobodnog o¢vri¢avanja

betonskih kompozita.

Tabela 13. Klase betonskih kompozita i njihove pritisne ¢vrstoce [128]

BETONSKI 1 DAN 3 DANA 7DANA 14 DANA 28 DANA

KOMPOZITI  (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
C1 11.99 36.7 45.7 56.2 62.2
C2 16.4 36.7 43.4 57.1 61.8
C3 31 46.6 52.3 63.7 73.8
c4 23.6 47.2 59.3 63.8 70.6
C5 235 42.6 60.4 66.3 74.5
C6 7.6 36.2 49.9 59.2 65.8
C7 10.2 16 26.5 36.4 45.2
o 10.2 19.8 29.3 51.2 61.5
C9 15.2 315 40.7 475 60.3
C10 12.4 26.7 345 42.8 54.4

Uporedivanjem vrijednosti ¢vrstoca na pritisak betonskih kompozita iz tabele 13. sa najveéim
vrijednostima ¢vrstoce na pritisak dobijenih geopolimernih materijala (tabela 7. i 10.), pri razli¢itim
odnosima komponenti ¢vrste faze moze se zakljuciti da geopolimeri sa aspekta ¢vrstoce na pritisak
predstavljaju novu klasu gradevinskih materijala koji ¢e u buduc¢nosti smanjiti upotrebu Portland

cementa i sa ekoloskog gledista smanjiti emisiju CO2 u atmosferi izazvanu cementnom industrijom.
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U tabeli 14. su prikazane vrijednosti geopolimernih materijala sintetisane sa elektrofilerskim
pepelom i crvenim muljem kao polaznim sirovinama uz korisé¢enje alkalnog aktivatora koji se

sastojao od Na2SiOs i 10 mol dm= NaOH u masenom odnosu 2,5.

Tabela 14. Cvrstoéa na pritisak geopolimera sa elektrofilerskim pepelom i crvenim muljem kao
polaznim sirovinama za sintezu [120]

. Cvrstoéa na
Sastav geopolimera

pritisak (MPa)

G1(20% crvenog mulja i 80% elektrofilterskog 29.54
pepela), 10 mol dm= NaOH
G2 (50% crvenog mulja i 50% elektrofilterskog 0424
pepela), 10 mol dm= NaOH
Gs (60% crvenog mulja i 40% elektrofilterskog 1211
pepela), 10 mol dm= NaOH

Elektrofilterski pepeo (tabela 14.), kao i metakaolin (tabela 10.) je dobar izvor alumosilikata i
povoljno uti¢e na vrijednosti ¢vrstoce na pritisak geopolimernih materijala. Povecanje sadrzaja
crvenog mulja u polaznoj smjesi dovodi do smanjenja vrijednosti ¢vrstoce na pritisak sintetisanih

geopolimernih materijala (slike 19-23).
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6.2. XRD analiza geopolimera

Na slici 24. je prikazan rendgenski difraktogram geopolimera Gs na bazi metakaolina (80 mas. %)
i crvenog mulja (20 mas. %) sintetisan pri koncentraciji NaOH 10 mol dm i Na;SiOs 6 mol dm

sa najvecom vrijedno$¢u ¢vrstoce na pritisak.

25000 -

geopolimer
20000 -

15000 4

10000 H

Intenzitet f cps

5000 -

D T I T I T I T I
0 20 40 60 80

201"

Slika 24. XRD difraktogram geopolimera Gs

Rendgenska difrakciona analiza geopolimernog materijala je pokazala tzv. amorfni "brijeg” u
opsegu 18°-32° 26, sto ukazuje na amorfnu strukturu sa primjesama kristalne faze SiO2 (a-kvarc)
dominantno, koja se takode pojavljuje kod polaznih sirovina ¢vrste faze: metakaolina i crvenog
mulja (slika 14. i slika 15.) [129]. Dosta istrazivaca [130, 131, 132, 133] zapaza da "nakon procesa
alkalne aktivacije alumosilikata dolazi do stvaranja novih semikristalnih i kristalnih faza”. 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 [124].

60



6.3. FTIR analiza geopolimera

Na slikama 25., 26. i 27. su prikazani FTIR spektri uzoraka crvenog mulja, metakaolina i

geopolimera Gs respektivno koji su snimljeni u 4000 cm™ - 400 cm™ regionu.
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Slika 25. FTIR spektar crvenog mulja

Na infracrvenom spektru crvenog mulja (slika 25.) se mogu uociti sljedeci karakteristi¢ne pikovi i

trake:

1) pikovi na 545 cm™ i 450 cm? koji odgovaraju respektivno vibracijama Fe-OH veza u
tetraedarskim i oktaedarskim mjestima u fazi hematita (slika 14.) [134],
2) mali pik na 872 cm™ povezan sa savijanjem izvan ravni jona COs 2~ minerala kalcita [135],
3) izraZena traka, karakteristi¢na za jedinjenja koja sadrZe silikat na oko 980 cm™* pripisana Si-O
ili Al-O vezi [41],
4) dva pika na 1475 cm™ i 1411 cm ! su karakteristi¢na za istezanje C=0 zbog prisutnog karbonata,
Cije prisustvo je potvrdeno XRD analizom (slika 14.) [134],
5) pik na 1647 cm* moZe se pripisati podrucju savijanja ugla H-O—H veze u molekulu vode [134,
136],
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6) traka u podruéju 2500-2000 cm™* sa malim vrhom na 2360 cm™ odgovara asimetri¢nom
rastezanju CH: Sto bi vjerojatno moglo biti posljedica prisutnosti male koli¢ine organskog jedinjenja
kao necisto¢e u crvenom mulju [137],

7) §ira traka sa o$trim pikovima na 3425 cm™ i 3524 cm™ koji su u podruéju istezanja OH veze u
gibsitu [138].

metakaolin
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Slika 26. FTIR spektar metakaolina

Dva manja pika na 2359 cm™ i 2087 cm (slika 26.) predstavljaju istezanje i deformacionu vibraciju
OH i H-O-H grupa iz molekula vode [161]. U spektralnom opsegu 1200-1000 cm™ postoje dve
Siroke vibracione trake (Si—O-Si vibracija savijanja) i druga (Si—O i Si—Al-0 vibracija istezanja)
Talasni broj koji odgovara Si—O istezanju za metakaolin je detektovan na 1035 cm™ [139].

Traka savijanja Si—O se zapaza na 789 cm™ §to je u saglasnosti sa literaturnim podacima u kojima

je detektovana na 800 cm™ [124, 139], dok se istezanje van ravni Si-O-Si javlja na 563 cm™ [140].
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Slika 27. FTIR spektar geopolimera Gs

Siroka traka u oblasti od 3000-3500 cm™* (sa maksimumom pika na 3398 cm™ - slika 27.) 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 [141, 142]. Pikovi na 1407 cm™ i 876 cm™ koji ukazuju na prisutnost karbonata [143]
pomjereni su u odnosu na iste pikove u crvenom mulju (slika 25.). Prema nekim autorima
geopolimernu strukturu karakterisu trake koje odgovaraju Si—O-Si i Si-O-Al vezama [141, 142,
143, 144]. Prisustvo polozaja glavnog Si—O-T (T = Si ili Al) asimetri¢nog vibracionog istezanja
(najjaca veza) je definisano kao tacka maksimalne transparencije u oblasti 1250-950 cm™ i 420- 500
cmL. Ovi pikovi odgovaraju "glavnoj vezi" u spektru geopolimera (pikovi na 994 cm™ i 427 cm™ -
slika 27.) [145]. Treba imati u vidu da je veza Si—O-Si jaca od Si—O-Al. Glavna Siroka traka
pomjerena prema nizim frekvencijama na 994 cm™ odgovara asimetri¢nom vibracionom istezanju
karakteristicnom za Si—O-Si i Al-O-Si veze novih reakcionih produkata nastalih alkalnom
aktivacijom prekursorskih materijala (crveni mulj i metakaolin) [145]. U spektru uzorka
geopolimera (slika 27.) je takode prisutan pik vibracionog istezanja na 559 cm karakteristi¢an za
Fe—O vezu (460 - 560 cm™). Zbog simetri¢nog istezanja Si-O—Al mreze, zapaza se dodatni pik na
694 cm™ (slika 27.) u odnosu na FTIR spektre polaznih prekursora (slika 25. i slika 26.) [146].
Generalno, promjena u polozaju pikova karakteristiénih za veze u geopolimernom materijalu ili
promjena u intenzitetu IR pikova (na 994 cm™ i 427 cm™ - slika 27.) je povezana sa strukturnom

reorganizacijom koja je posljedica odigravanja reakcije geopolimerizacije.
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6.4. SEM analiza geopolimera

Mikrostruktura uzorka geopolimera Gs pri razli¢itim uvecanjima prikazana je na slici 28. pokazuje
kompleksnu, nehomogenu strukturu koju ¢ine nezavisne ili aglomerisane ¢estice (oznacene plavim

strelicama na slici 28-a).

X2,500 10pm

64



Slika 28. SEM analiza geopolimera Gs: a) pri uvec¢anju 5000x; b) i ¢) pri uvecanju 2500x.

Uzrok pojave pora moze biti iz dva razloga:

1. Zbog zaostalih mjehuri¢a vazduha. Oni mogu biti uneseni tokom mijeSanja geopolimerne paste
ili mogu ostati zarobljeni unutar geopolimera prilikom ulivanja u kalupe,

2. U sluéaju niskog sadrzaja pare ili ekstenzivnog primarnog isparavanja, ove pore mogu biti

Supljine koje ostaju nakon isparavanja vode [147].

Na slici 28-b se detektuju frakcije razli¢ite po obliku i veli¢ini koja se kre¢e od 0,25 um do 11,11
um. Prisutnost nove amorfne, zelatinozne faze alumosilikatnog gela moze se uociti pri veé¢im

uvecanjem (oznaceno crvenim strelicama na slici 28-c) [148].
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovu izvrSenih istrazivanja u eksperimentalnom radu i njihove analize mogu se izvesti sljedeci

zakljucci:

- Povecanje sadrzaja crvenog mulja u prekursorskoj smjesi dovodi do smanjenja vrijednosti
¢vrstoce na pritisak. Metakaolin kori§éen u ovom radu je odli¢an izvor alumosilikata (sadrzi
> 90 mas. % SiO2 i Al2O3 kumulativno), pa je izuzetno pogodan prekursor za sintezu

geopolimernih materijala.

- Povecanje koncentracije NaOH dovodi do povecanja vrijednosti ¢vrstoc¢a na pritisak svih
ispitivanih uzoraka geopolimernih materijala. Najvece vrijednosti ¢vrstoCe na pritisak imaju
uzorci sintetisani pri koncentraciji hidroksida 10 mol dm3. Poveéanje alkaliteta daje vecu
¢vrstocu na pritisak zato sto je efektnije rastvaranje silicijum dioksida i bolji su uslovi za

aktivaciju.

- Porast koncentracije Na»SiOs u alkalnom aktivatoru dovodi do porasta ¢vrstoce na pritisak
sintetisanih uzoraka geopolimera zbog uticaja vodenog stakla na povecano rastvaranje

silicijuma iz prekursorske smjese.

- Rendgenska difrakciona analiza geopolimera geopolimernog materijala je pokazala tzv.
amorfni "brijeg” u opsegu 18°-32° 26 karakteristican za njihovu amorfnu strukturu.

Analizom dobijenih rezultata u ovom radu uocava se da nove kristalne faze nisu nastale.

- FTIR analiza odabranog uzorka geopolimera je pokazala promjenu u poloZaju pikova na 994
cm™i 427 cm™ koji odgovaraju asimetriénom vibracionom istezanju karakteristi¢cnom za Si—
O-Si i AI-O-Si veze novih reakcionih produkata nastalih alkalnom aktivacijom
prekursorskih materijala (geopolimerizacija). Pomjeranje poloZaja pikova karakteristicnih
za veze u geopolimernom materijalu ili promjena u intenzitetu IR pikova u odnosu na crveni
mulj i metakaolin je povezana sa strukturnom reorganizacijom koja je posljedica odigravanja

reakcije geopolimerizacije.

- Mikrostruktura uzorka geopolimera je pokazala kompleksnu strukturu koju ¢ine nezavisne
ili aglomerisane ¢estice razli¢ite po obliku i veli¢ine od 0,25 um do 11,11 um. SEM analiza

je potvrdila prisustvo amorfne, zelatinozne faze alumosilikatnog gela.
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Rezultati ispitivanja ¢vrsto¢e na pritisak, pokazuju da najvece vrijednosti ¢vrstoce na
pritisak imaju uzorci sa ve¢om koncentracijom alkalnog aktivatora, jer vodeno staklo, koje
sluzi kao pokreta¢ procesa geopolimerizacije, u kombinaciji sa jakom bazom, stvara lanac

tetraedara kao konac¢ni proizvod geopolimerizacije.

Svi uzorci geopolimera mogu imati potencijalnu primjenu kao gradevinski materijali s
obzirom na njihovu pritisnu ¢vrsto¢u. Medutim, potrebno je sprovesti sistematsku provjeru
dodatnih karakteristika za gradevinske materijale sa stanoviSta njihovog ponaSanja u

agresivnim sredinama, termostabilnosti, poroznosti.
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