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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak diplomskog rada je bio istražiti mogućnosti primjene letećeg pepela iz termoelektrane Plomin 2, Rabac, u pripravi nekonvencionalnih vezivnih materijala, tzv. geoplimera, u obliku geopolimernih pasta. Radi provedbe navedenog zadatka diplomskog rada nužno je bilo provesti sljedeće:


- Ispitati fizikalno kemijska svojstva letećeg pepela.
- Pripraviti paste letećeg pepela (LP) i alkalijskog aktivatora (AA) (NaOH+vodeno staklo) u različitim masenim omjerima AA i LP (AA/LP = 0,3; 0,35 i 0,40) i uz različitu koncentraciju NaOH (8, 10 i 12 mol/dm3) za svaku od pripravljenih serija AA radi utvrđivanja opitmalne količine aktivacijskog sredstva i sadržaja NaOH.

- Geopolimerizacijski proces provesti uz prethodno njegovanje pripravljenih pasta pri sobnoj temperaturi u trajanju od 24 sata prije hidrotermalne aktivacije. Hidrotermalnu aktivaciju provesti u hermetički zatvorenim polietilenskim (PE) posudama pri 85 oC u trajanju od 24 sata.

- Ispitati razvijene tlačne čvrstoće na svim serijama geopolimernih pasta u periodima nakon 1, 7 i 14 dana od hidrotermalne aktivacije. 
- Istražiti produkte geopolimerizacije primjenom difrakcije rendgenskog zračenja na polikristalnim uzorcima (XRD), infracrvene spektroskopije (FTIR) i termogravimetrijskih mjerenja (TG/DTG-DTA).
- Odrediti stupanj proreagiranosti amorfne (reaktivne) alumosilikatne faze nakon 1 i 14 dana geopolimerizacije.
SAŽETAK

Leteći pepeo predstavlja otpadni materijal u termoelektranama loženim na ugljen koji se iz otpadnih plinova nakon izgaranja ugljena uklanja u elektrostatskim filtrima. Leteći pepeo kao otpadni materijal se uglavnom zbrinjava njegovom primjenom u cementnoj industriji, ili kao dodatak cementima u pripravi mortova/betona, a u zadnje vrijeme se intenzivno istražuje i primjena letećeg pepela u pripravi nekonvencionalnih veziva tzv. geopolimera.

U ovomu radu istraživana je mogućnost primjene letećeg pepela iz TE Plomin 2 u pripravi geopolimernih pasta. U tu svrhu letećem pepelu dodano je aktivacijsko sredstvo (smjesa vodenog stakla i otopina NaOH, koncentracije od 16 mol/dm3) tako da ukupna otopina AA sadrži NaOH u koncentracijskom iznosu od 8, 10 i 12 mol/dm3 dok je maseni omjer AA/LP zadržan na razini 0,3; 0,35 i 0,40. Pripravljene smjese su hermetički zatvorene u PE kalupe u obliku valjka i njegovane na zraku 24 sata, a potom je provedena hidrotermalna aktivacija pri 85oC u trajanju od 24 sata. Ovako pripravljeni materijali su nakon hidrotermalne aktivacije procesa geopolimerizacije njegovani pri sobnoj temperaturi 1, 7 i 14 dana. Nakon  perioda njegovanja provedeno je ispitivanje mehaničkih svojstava (tlačna čvrstoća) očvrslih geopolimernih pasta, dok je nad ostatcima paste provedeno ispitivanje termičke stabilnosti geopolimera (TG/DTG-DTA). Za utvrđivanje produkata nastalih procesima geopolimerizacije korištena je difrakcija rendgenskog zračenja na polikristalnim uzorcima geoplimera (XRD) i infracrvena spektrofotometrija (FTIR). Razvijene tlačne čvrstoće u sustavima geopolimernih pasta su veće za sustave u kojima je omjer AA/LP = 0,4 i koncentracija NaOH u rasponu od  8 do 10 mol/dm3 u odnosu na paste u kojima je koncentracija NaOH iznosila 12 mol/dm3. Provedena strukturna ispitivanja (XRD i FTIR) ukazuju na polikondenzacijske procese u kojima dolazi do nastajanja anorganskih alumosilikatnih polimera u obliku amorfne faze bez vidljivih kristalnih strukturnih uređenja. Dobiveni rezultati istraživanja ukazuju da je za pripravu geopolimera uporabom letećeg pepela odgovarajućih fizikalno kemijskih karakteristika izuzetno bitan početni sastav ukupne smjese koji se određuje komponiranjem pojedinih sirovina letećeg pepela, vodenog stakla, NaOH i vode, a od svih komponenti posebice se ističe važnost dodatka NaOH.

Ključne riječi: leteći pepeo, geopolimer, alkalijska aktivacija, tlačna čvrstoća, TG, XRD, FTIR
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1.UVOD

Leteći pepeo (LP) predstavlja otpadni materijal nastao u termoelektranama loženim na ugljen, koji je pomoću elektrostatskih filtarskih uređaja separiran iz otpadnih plinova. Leteći pepeo kao takav predstavlja materijal kojeg je potrebno zbrinuti i prema njemu postupati kao prema građevinskom otpadu, i to samo u slučajevima kada isti ne spada u klasu opasnih otpada. Odnosno, ukoliko isti ne sadrži povećanu radioaktivnost. Zbrinjavanje ovog materijala obično se provodi dodavanjem istog u različite cementne kompozite ali i u samom procesu proizvodnje cementa. Tako da je uglavnom cementna industrija ona koja ovu vrstu otpadnog materijala i zbrinjava. Uloga letećeg pepela u cementnim kompozitnim materijalima je dvojaka i to: a) kemijska (sudjeluje aktivno u odvijanju pucolanskih reakcija) i b) fizikalna (djeluje kao nukleacijsko mjesto ali i kao punilo). Naime dosadašnje studije su pokazale da je utjecaj letećeg pepela na cementni kompozitni materijal izuzetno dobar i poželjan pogotovo ukoliko je riječ o cementima koji imaju svoju primjenu u agresivnim medijima, tj. medijima u kojima su prisutni sulfati i kloridi. Ovo svojstvo može zahvaliti isključivo svojoj, već navedenoj, dvostrukoj ulozi. Negativna karakteristika ovakvih cementnih kompozitnih materijala je njihova  niska rana mehanička čvrstoća, što predstavlja vrlo bitan parametar koji ograničava uporabu ovakvih cementnih kompozita.  U svijetu se stvaraju izuzetno velike količine letećeg pepela različite kvalitete, a samo se dio zbrinjava u cementnoj industriji,pa količina novonastalih rezervi letećeg pepela premašuje potrebe cementne industrije za ovom vrstom materijala, isključivo zbog toga što ova vrsta cementa nema široku primjenu. Otkriće reakcija geopolimerizacije  u alumosilikatnim sustavima (kao što su različite gline među kojima se naročito ističe metakaolin) o čemu svjedoče brojni radovi objavljeni na tu temu, usmjerila su istraživanja  primjene letećeg pepela ka sintezi geopolimera i određivanju mehanizama geopolimerizacijskih procesa, budući da leteći pepeli također spadaju u alumosilikatne sustave. Zbog neujednačenosti kemijsko fizikalnih svojstava  letećeg pepela kao i različitih postupaka koji se vrše u svrhu aktivacije geopolimernih veziva, rezultati istraživanja variraju te se međusobno uvelike i razlikuju.

Upravo zbog navedenog, u ovomu je radu ispitivana mogućnost primjene letećeg pepela klase F,  iz TE Plomin 2 u pripravi geopolimernih kompozita u obliku pasta.

2.OPĆI DIO
2.1. GEOPOLIMERI: POVIJESNI RAZVOJ I TERMINOLOGIJA
Geopolimeri su relativno nov pojam koji označava grupu anorganskih alumosilikatnih materijala. Sam naziv predložio je Joseph Davidovitsz 1978. g. prema reakciji polimerizacije koja se odvija u sustavu [1]. Iako je naziv nov, razvoj geopolimernih materijala započeo je početkom 20. stoljeća. Sirovine koje se danas koriste za sintezu geopolimera prvobitno su se upotrebljavale kao dodatak klasičnom cementu u svrhu poboljšanja mehaničkih i kemijskih svojstava klasičnih betona.

Od 1978. g. geopolimerni materijali počinju se istraživati i razvijati kao zasebno polje tehnologijske znanosti. Za razvoj geopolimera i saznanja koja danas imamo o njihovim svojstvima zaslužni su radovi mnogih istraživača koji su tijekom 20. stoljeća proučavali alkalno aktivirana (AA) veziva. 
Tablica 1. Bibliografski pregled važnijih istraživanja u razvoju AA veziva[2].
	AUTOR
	GOD.
	ZNAČAJ ISTRAŽIVANJA

	Feret
	1939
	Troska kao dodatak cementu

	Purdon
	1940
	Alkalno-aktivirana troska

	Glukhovsky
	1959
	Teoretske osnove i razvoj alkalno aktiviranih  cemenata

	Glukhovsky
	1965
	Prvi put upotrijebljen naziv «alkalni cement»

	Davidovits
	1979
	Uveden pojam „geopolimer“

	Malinowski
	1979
	Karakterizacija antičkih akvadukta

	Langton i Roy
	1984
	Karakterizacija antičkih građevinskih materijala

	Davidovits i Sawyer
	1985
	Patent za „pyrament“ cement

	Malolepsy i Petri
	1986
	Aktivacija sintetskih troski

	Davidovits
	1987
	Usporedba antičkih i modernih betona

	Deja i Malolepsy
	1989
	Dokazali otpornost prema kloridima

	Wu i suradnici
	1990
	Aktivacija metalurškog cementa

	Roy i suradnici
	1991
	Brzo vezivanje alkalno aktiviranih cemenata

	Glukhovsky
	1994
	Drevni, moderni i budući betoni

	Krivenko 
	1994
	Alkalni cementi

	Wang i Scrivener
	1995
	Troska i alkalno aktivirana mikrostruktura


Veliki doprinos u razvoju alkalno aktiviranih veziva dao je znanstvenik Purdon koji je 1940. godine aktivirao trosku visoke peći dodatkom natrijevog hidroksida [2]. Prilikom izvođenja eksperimenta uočio je da se proces odvija u dva koraka;  u prvom koraku stvaraju se hidroksidi dok se u drugom stvaraju hidrati uz istodobno obnavljanje alkalne otopine. Uočio je i dokazao katalitičku ulogu hidroksida u procesu alkalne aktivacije. 

Glukhovsky [2] je prvi proučavao drevne Egipatske i Rimske građevine i osim faza sličnih cementu primijetio je i prisustvo kristalnih faza sličnih kamenu. Na temelju ovih istraživanja Glukhovsky je započeo razvoj novog tipa kompozita koje je nazvao „soil - cement“. Samo ime nikad nije zaživjelo pa Davidovits 1978. g. predlaže naziv „geopolimer“  koji je i prihvaćen od znanstvene zajednice. 

Prema Davidovitsu [1], geopolimeri su anorganski, čvrsti, stabilni i nezapaljivi pri visokim temperaturama, polimerni materijali koji imaju svojstvo da se uz prisutnost alkalijskih aktivatora transformiraju, polimeriziraju i očvrsnu na niskim temperaturama. Opće prihvaćeno pravilo u svezi terminologije ovih novih materijala jest da se koristi naziv „alkalno aktivirana veziva“ dok se naziv geopolimer treba upotrebljavati samo za zeolite sa amorfnom do polukristalnom strukturom [1]. 
Nakon prvih radova objavljenih 1979. god. dolazi do naglog razvoja ovih geopolimernih  materijala. Do danas su provedena mnoga istraživanja, a spoznaje dobivene na tom polju naglasile su povoljna svojstva geopolimera u širokom rasponu njihove uporabe. Primjena i razvoj  geopolimera kao alternative klasičnim cementima sve je izglednija zbog niza problema vezanih za cementnu industriju. Temeljni problem je ekološkog karaktera. Cementna industrija ima velik doprinos u emisiji ugljikovog dioksida (CO2): po toni proizvedenog cementa proizvede se i tona tog stakleničkog plina [3]. 
Staklenički plinovi uzrok su globalnog zagrijavanja pa tako i klimatskih promjena s kojima je suočen naš planet. Proizvodnja geopolimera, s ekološkog aspekta predstavlja ekološki prihvatljiviju tehnologiju jer ne opterećuje okoliš dodatnim količinama ugljikovog dioksida. Nadalje, za proizvodnju cementa odnosno, sintezu klinker minerala (tzv. cementnog klinkera) koja se odvija pri temperaturi od oko 1450 °C, potrebna je velika količina energije, dok sinteza geopolimera „štedi energiju“ budući da se koriste otpadni materijali i prirodne sirovine koje ne zahtjevaju termičku obradu a sam proces geopolimerizacije se odvija pri 60 - 90 oC [3]. 
Zbog ekološki nepogodnog i energetski zahtjevnog tehnološkog procesa proizvodnje cementa i njegova  uporaba kao cementnog kompozitnog materijala s obzirom na  trajnost odnosno vijek sigurne uporabe je ograničena. Naime, građevine, zbog njihovih fizikalno kemijskih svojstva, sklone su reakcijama s agresivnim okolišem, posebice sulfatima koji izuzetno destruktivno utječu na mehanička svojstva cementnog kompozitnog materijala. Za razliku od cementnih kompozitnih materijala, geopolimeri imaju znatno bolju kemijsku postojanost;  ne reagiraju s agresivnim ionima iz okoline, otporni su na sulfatnu koroziju, što osigurava  trajnost i čvrstoću  kroz duži vremenski period [2].
Osim primjene u građevini, geopolimeri se zahvaljujući svojim svojstvima i strukturnom uređenju mogu upotrijebiti u mnoge druge svrhe.
2.2. PRIPRAVA GEOPOLIMERA
2.2.1.Izvorna sirovina

Priprava geopolimera poprilično je jednostavna. Prije same priprave potrebno je izabrati vrstu sirovine koja će se koristiti. Sirovina može biti bilo koji materijal sa visokim sadržajem silicija i aluminija, bez obzira na njegovo podrijetlo. To mogu biti prirodne sirovine kao i nusproizvodi različitih industrijskih postrojenja. Od prirodnih sirovina najčešće se koriste razne gline iz Zemljine kore. Kao sirovina može se upotrijebiti i pepeo zaostao nakon sagorijevanja raznih vrsta ugljena u termoelektranama, troska visoke peći te različiti industrijski otpatci [4].
Uporaba industrijskih nusproizvoda pogodna je i s ekološkog aspekta jer se na taj način zbrinjava štetni otpad. U dosadašnjim istraživanjima [2] korištene su sljedeće sirovine: 
a) kaolinske  gline,
b) metakaolin,
c) leteći pepeo,
d) troska visoke peći,
e) smjesa letećeg pepela i troske,
f) smjesa letećeg pepela i metakaolina,
g) smjesa troske i metakaolina,
h) smjesa troske i crvenog mulja,
i ) smjese letećeg pepela i ne-kalciniranih materijala poput kaolina.
Najvažniji parametri o kojima će ovisiti reaktivnost sirovine su: sadržaj reaktivnog silicija, udio amorfne faze, veličina čestica i sadržaj kalcija [5]. Toplinskom obradom alumosilikatnih materijala, a koja se provodi prije hidrotermalne aktivacije, mijenja se njihova unutarnja struktura i povećava se udio amorfne faze pa je time reaktivnost takve sirovine veća. Osim povećane reaktivnosti, materijali koji su prethodno toplinski obrađeni rezultiraju produktima većih mehaničkih čvrstoća od produkata dobivenih alkalnom aktivacijom prirodnih sirovina. Zbog toga su povoljnije sirovine poput letećeg pepela i troske (koji se inače dobivaju pod različitim utjecajima visokih temperatura) u odnosu na prirodne koje nisu toplinski obrađene.
Sve sirovine koje se mogu uspješno primijeniti u proizvodnji geopolimera mogu se prema kemijskom sastavu svrstati u dvije važne grupe:

1. sirovine s visokim sadržajem kalcijevog oksida, kao što je troska visoke peći
2. sirovine s niskim sadržajem kalcijevog oksida kao što je leteći pepeo klase F.
Ovisno o sadržaju kalcija moguća su dva modela po kojima će se odvijati alkalna aktivacija. Prvi model je  aktivacija troske i ostalih sirovina s visokim sadržajem kalcija (Si + Ca sustav) s umjereno alkalnom otopinom gdje se kao glavni produkt dobivaju CSH faze [6].

Prema drugom modelu koji se događa prilikom alkalne aktivacije metakaolina ili drugih alumosilikatnih sustava, dolazi do stvaranja polimera visokih mehaničkih čvrstoća.

Važan parametar pri izboru sirovine, a koji je direktno vezan uz sadržaj silicija, je omjer Si/Al u sirovini. Kako reakciji geopolimerizacije ne podliježe cjelokupni silicij sadržan u sirovini, za procjenu reaktivnosti važniji je omjer Si/Al reaktivne faze. Osim za procjenu reaktivnosti, Si/Al omjer utječe i na konačnu strukturu i svojstva konačnog produkta. U tablici 2 prikazana je mogučnost primjene geopolimera u ovisnosti o vrijednosti omjera Si/Al.
Tablica 2. Mogućnost primjene geopolimera u ovisnosti o Si/Al omjeru [4]

	Si/Al omjer
	Uporaba

	1
	- opeke

- keramika

- zaštita od vatre

	2
	- cementi i betoni 

- imobilizacija radioaktivnog i štetnog otpada

	3
	- oprema i alati za metaloprerađivačku industriju

- alati za zrakoplovnu industriju

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

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

	20 – 35
	- vatrostalni kompoziti


Iz tablice je vidljiv široki raspon mogućnosti primjene geopolimera. Niski omjeri Si/Al rezultiraju stvaranjem stroge trodimenzionalne mreže (3D) dok se uz omjere Si/Al veće od 15 dobiju karakteristična geopolimerna vlakna poput klasičnih polimera. Mnogi znanstvenici [1,2,3,7,8] su istraživali povoljne omjere određenih komponenti u smjesi koji se trebaju postići, ukoliko se želi dobiti produkt visokih mehaničkih čvrstoća. Ti omjeri su različiti za različite sirovine.
Fletcher i suradnici [7] su proučavali alkalnu aktivaciju metakaolina s čistim  natrijevim hidroksidom (NaOH) te  zaključili da se najčvršći produkti dobiju s omjerom SiO2/Al2O3 = 16, dok se smjese sa tim omjerom većim od 24  ponašaju kao plastični materijal pa im je nemoguće odrediti čvrstoću. 
Fernandez –Jimenez i Palomo [8]  proučavali su alkalno aktivirane smjese nekoliko vrsta letećeg pepela i zaključili da reaktivna faza letećeg pepela treba pokazivati SiO2/Al2O3 omjer između 1,4 – 2,38. Činjenica da je taj omjer manji nego u originalnom letećem pepelu potvrdila je da je aluminij reaktivniji od silicija. Prema autorima ključan je omjer SiO2/Al2O3 reaktivne faze, a ne onaj u izvornom materijalu.

Proizvodnja geopolimera za potrebe građevinske industrije najviše je dosad istraživana od mnogih znanstvenika [3-8, 14, 16]. Kao sirovinski materija najčešće je korišten leteći pepeo, samostalno ili u kombinaciji s mikrosilikom (silica fume) i/ili troskom i/ili glinama.
Leteći pepeo klase F, koji zaostaje u termoelektranama nakon sagorijevanja ugljena ima zadovoljavajući sadržaj silicija i aluminija, visok udio reaktivne amorfne faze i općenito nizak sadržaj kalcija što ga čini pogodnim za uporabu u geopolimernoj tehnologiji. Leteći pepeo inače je štetni otpad za čije se zbrinjavanje izdvajaju izuzetno velika sredstva na svjetskoj razini, pa je njegova upotreba osim u cementnoj industriji u pripravi geopolimera povoljna i sa ekološkog aspekta. Leteći pepeo koji se može uspješno primijeniti za pripravu geopolimernih betona trebao bi pokazivati sljedeća svojstva [9]:

1. Udio silicijevog oksida i aluminijevog oksida zajedno trebao bi iznosi 80% ukupne mase letećeg pepela, dok je poželjan omjer Si/Al = 2.
2. Udio željezovih oksida od 10 do maksimalno 20 mas. % ukupne mase

3. Udio kalcijevog oksida ne viši od 5 mas. % 

4. Sadržaj karbonata određenih kao gubitak žarenjem ne bi trebao prelaziti 2 %

5. Oko 80 % čestica letećeg pepela trebalo bi biti manje od 50 μm.
Druga najčešće korištena sirovina je troska visoke peći. Troska je također nusproizvod metalurških procesa i njeno zbrinjavanje u smislu proizvodnje geopolimera doprinosi očuvanju okoliša.

2.2.2.Aktivacija procesa geopolimerizacije
Druga važna sirovinska komponenta je aktivator procesa geopolimerizacije. Budući da se reakcija odvija samo u jako lužnatom mediju uvriježen je naziv „alkalni aktivator“. Postoje različite kombinacije alkalnih otopina koje se mogu uporabiti u tu svrhu. Glukhovsky [10] je alkalne aktivatore podijelio u šest grupa:

1. Hidroksidi, MOH,
2. Soli slabih kiselina, M2CO3,  M2SO3, M3PO4,
3. Silikati: M2O · nSiO3,
4. Aluminati: M2O · nAl2O3,
5. Alumosilikati: M2O · Al2O3 · (2-6)SiO2,
6. Soli jakih kiselina,  M2SO4,
gdje slovo M predstavlja alkalijski kation.
Unatoč velikom izboru aktivatora, za pripravu geopolimera najčešće se koriste jake lužine poput NaOH, KOH u kombinaciji s Na - vodenim staklom (Na2SiO3) ili K - vodenim staklom (K2SiO3). Za samu reakciju geopolimerizacije važnu ulogu igra koncentracija hidroksida u otopini aktivatora. Istraživanja utjecaja koncentracije hidroksida [11] dovela su do važnih otkrića o mehanizmu same reakcije. Ako se radi s visoko koncentriranim otopinama hidroksida (10 mol/dm3 i više ), pH sustava bit će dovoljno visok da dođe do otapanja silicija iz sirovine te da se onemogući otapanje kalcijevog hidroksida. Pri takvim uvjetima u sustavu neće postojati dovoljno kalcija za formiranje kalcij silikat hidratnih (CSH) faza, već će kao glavni produkt nastajati alumosilikati temeljeni na natriju. Novonastali produkt vezivati će hidroksidne ione za svoju strukturu zbog čega će se smanjivati njihov sadržaj u otopini. Niži pH omogućit će otapanje kalcijevog hidroksida i dovest će do stvaranja CSH gela kao sekundarnog produkta reakcije.
Ukoliko je pak koncentracija hidroksida niža od 5 mol/dm3, u sustavu je pH dovoljno nizak da omogući otapanje kalcijevog hidroksida, čime se u sustavu stvara dovoljno kalcija za formiranje CSH gela. Niski pH onemogućava otapanje primarnog materijala pa u sustavu neće postojati dovoljno otopljenog aluminija za stvaranje alkalnih alumosilikata, što znači da će biti dovoljno silicija da reagira s kalcijem i stvori CSH gel, kao glavni produkt reakcije.
Neki istraživači [2] za alkalnu aktivaciju koristili su otopine koje nisu sadržavale vodeno staklo. Prema Pintu [12] alkalni aktivator igra najvažniju ulogu u reakcijama polimerizacije koje se lakše i brže odigravaju u prisutnosti topljivog silicija. Ovu tvrdnju su potvrdili Palomo i suradnici [6] i Criado i Palomo [13] prema kojima upotreba vodenog stakla pomaže reakcijama polimerizacije i vodi ka nastanku produkata sa većim sadržajem silicija i boljim mehaničkim svojstvima. Mnogi drugi autori [6,12,13] uočili su porast mehaničkih čvrstoća kad se alkalna aktivacija vrši i sa prisutnim vodenim staklom. 

Xu i Deventer [14] su potvrdili da uporaba vodenog stakla poboljšava otapanje primarnog materijala. Oni su proučavali alkalnu aktivaciju petnaest različitih prirodnih alumosilikatnih sirovina i zaključili da većina njih ne može osigurati dovoljno silicija za početak geopolimerizacije, zbog čega je potrebno dodati otopljeni silicij.

Puertas i suradnici [15] su proučavali paste pripravljene od letećeg pepela i troske i utvrdili da tlačne čvrstoće uvelike ovise o koncentraciji uporabljenog aktivatora. Uočili su da porastom sadržaja troske u sirovini rastu tlačne čvrstoće što je objasnio većom reaktivnošću troske u odnosu na leteći pepeo.

Velik broj znanstvenika [1, 2, 4, 6, 12, 13] uočio je slične trendove: povećani sadržaj natrija uzrokuje povećano otapanje silicija i aluminija. Vidljivo je dakle, da se različite koncentracije alkalnog aktivatora upotrebljavaju za različite sirovinske materijale i da će se za sirovine bez kalcija koristite koncentriranije otopine.

Većina istraživača [16 - 18] ispitivala je utjecaj temperature njegovanja kao jednog od bitnijih parametara u procesu geopolimerizacije. Optimalni rezultati su dobiveni u temperaturnom intervalu od 60 °C do 90 °C. Osim temperature važan parametar je vremenski period trajanja njegovanja. Uzorci se pri povišenoj temperaturi uobičajeno zadržavaju 12 ili 24 sata [16].
Alkalno aktivirane troske pokazuju bolja mehanička svojstva ako su se toplinskom njegovanju izlagale kraće vrijeme, dok kod produženog njegovanja pri povišenoj temperaturi dolazi do pada čvrstoća. To se objašnjava pretpostavkom da se tijekom njegovanja stvaraju hidratacijski produkti oko neizreagiranih zrna troske i na taj način sprječavaju daljnju reakciju. Neki autori tvrde da porast temperature njegovanja vodi ka porastu udjela neizreagirane sirovine [17]. 

Kod alkalne aktivacije letećeg pepela povišena temperatura je nužna da bi uopće došlo do reakcije. Smjese s letećim pepelom (kao sirovinom) imaju visoku energiju aktivacije, stoga da bi reakcija uopće započela tu energiju je potrebno dovesti sustavu u obliku topline. Budući da je energija aktivacije letećeg pepela viša od energije aktivacije troske to će povećanje temperature njegovanja više utjecati na smjese s letećim pepelom [18].
Sama reakcija geopolimerizacije je egzotermna zbog čega se prilikom njegovanja oslobađa toplina što može uzrokovati isparavanje vode iz sustava. Gubitak vode tijekom ranih faza reakcije rezultirat će lošim mehaničkim svojstvima, pa se iz tog razloga uzorci moraju čuvati u hermetički zatvorenim posudama/kalupima.

Brough i Atkinson [19] su proučavali sustav troske visoke peći aktivirane s vodenim staklom. Uočili su da je uzorcima njegovanim 12 sati pri temperaturi od 75 °C porasla čvrstoća sa 7 na 72 MPa u usporedbi s uzorcima njegovanim pri sobnoj temperaturi.Wang i suradnici [20] su također proučavali alkalno aktivirane troske i zaključili da temperatura njegovanja ovisi o koncentraciji aktivatora, te da je sasvim nebitna ukoliko se uporabi aktivator visoke koncentracije. Kischner i Harmuth [21] su proučavajući aktivaciju metakaolina dobili produkt s najboljim svojstvima kad su alkalno aktivirani metakaolin njegovali 4 sata pri temperaturi od   75 °C.

Budući da se različite smjese različito ponašaju, nemoguće je postaviti jedinstveno pravilo priprave geopolimera. Osim toga, dosadašnji rezultati [1-35] dobiveni su pod točno određenim uvjetima (sirovine, alkalni aktivator, temperatura i vrijeme njegovanja). Sirovine iz različitih postrojenja pokazuju različit sadržaj primjesa koje mogu značajno promijeniti tijek procesa geopolimerizacije i konačna svojstva produkata. U svrhu postavljanja općih pravila i teorijskih osnova bit će potrebno obaviti još mnogo istraživanja.

2.3.MEHANIZAM GEOPOLIMERIZACIJE
Točan obrazac po kojem se odvija geopolimerizacija još nije dokraja rasvijetljen ali brojna istraživanja na tom polju u posljednjih tridesetak godina rezultirala su važnim saznanjima. Danas se s priličnom sigurnošću mogu predložiti osnovna načela i modeli po kojima se odvijaju reakcije u ovim sustavima. Sinteza geopolimera s predvidljivim svojstvima nije jednoznačno određena zbog toga što konačna svojstva geopolimera značajno ovise o vrsti, sastavu i reaktivnosti sirovinskog materijala. Metakaolin je dobar izvor silicija i aluminija, vrlo je reaktivan u reakciji s alkalnim aktivatorom i kao takav se koristi za razumijevanje osnovnih mehanizama geopolimerizacije. Većina istraživanja i saznanja [22] o mehanizmu zasniva se na upotrebi metakaolina. Iako sastav i vrsta sirovine utječu na mehanizam, smatra se da su osnovna načela jednaka za sve sirovine sličnog kemijskog sastava što omogućava opći uvid u reakcije koje se odvijaju u ovim sustavima. 

Mehanizam geopolimerizacije uključuje otapanje aluminija i silicija u alkalnoj otopini, transport i orijentaciju otopljenih vrsta praćenu polikondenzacijom i stvaranjem trodimenzionalne alumosilikatne mreže. Otapanje i hidroliza alumoslikatnih materijala u sustavima s visokom pH vrijednosti mogu se prikazati sljedećim reakcijama:

Al2O3 + 3H2O + 2OH¯ → 2[Al(OH)4]]¯ 

(1)

SiO2 + H2O + OH¯ → [SiO(OH)3 ]¯ 


(2)

SiO2 + 2OH¯ → [SiO2 (OH)2]2¯

(3)

U jako alkalnom mediju otapanje silicijevog dioksida odvijat će se prema reakciji (3). Prema navedenim reakcijama vidljivo je da na brzinu otapanja sirovinskog materijala značajno utječe koncentracija hidroksidnih iona u sustavu. Brzina otapanja također ovisi i o temperaturi otapanja kao i o kemijskoj reaktivnosti sirovine [23]. Nakon otapanja i hidrolize dolazi do reakcija polikondenzacije. Kondenzacija se može odvijati između silikatne i aluminatne vrste ali i između silikatnih vrsta međusobno, što ovisi o koncentraciji silikatnih vrsta te o lužnatosti sustava. Kondenzacija aluminatnih i silikatnih vrsta iz natrijevog silikata nije jednaka kondenazaciji aluminatne  sa silikatnom vrstom iz sirovine. Razlika je u tome što su silikatne grupe sadržane u natrijevom silikatu pretežno oligomernog karaktera, dok su silikatne grupe nastale otapanjem silicija iz metakaolina uglavnom monomeri. Monomerne silikatne vrste u visoko lužnatom mediju pokazuju tendenciju da kondenzacijom stvore oligomerne vrste koje će dalje stvarati cikličku strukturu zahvaljujući utjecaju niza parametara: raspodjeli parcijalnog naboja, broju hidroksidnih grupa te elektrostatskom i steričkom efektu. Ukoliko se u ovakav alkalnosilikatni sustav dodaju dodatne količine aluminatnih [Al(OH)4]¯ aniona oni će djelovati kao promotori reakcija kondenzacije zbog toga što aluminijevi ioni u [Al(OH)4]¯ obliku imaju veći parcijalni naboj, veći atomski radijus te veći broj hidroksidnih iona, što ih čini reaktivnijima u odnosu na odgovarajuće silikatne vrste.

Produkt kondenzacije aluminatnih i silikatnih vrsta uglavnom je cikličke strukture što je u skladu sa stvaranjem cikličkih silikatnih vrsta. Sukladno tome, čvrsti geopolimer počinje se stvarati zahvaljujući kondenzaciji aluminatnih [Al(OH)4]¯ aniona s pretežno oligomernim silikatnim vrstama. Produkti reakcije su brojne oligomerne alumosilikatne vrste čijom daljnjom kondenzacijom nastaje karakteristična umrežena geopolimerna struktura.

Ove kondenzacijske reakcije vrlo su važne za sintezu tzv. poli(siloxo) i poli(sialat-disiloxo) geopolimera zbog toga što su silikatne vrste sadržane u sirovini pretežno slabo topljive u početku pa će struktura natrijevog silikata značajno utjecati na kondenzaciju i stvaranje geopolimerne strukture.

Van Deventer i suradnici [24] uočili su ovisnost konačne geopolimerne strukture o sastavu i strukturi korištene otopine alkalnog aktivatora. Promjena sastava i strukture korištene otopine izravno utječe na strukturu i svojstva konačnog geopolimera. Reakcija polimerizacije (polikondenzacije) u geopolimernom sustavu može se prikazati sljedećim izrazom:

wNa2O∙xAl2O3∙yH2O + Al2O3∙SiO2  → wNa2O∙Al2O3∙(2+x)SiO2∙zH2O 

(4)
gdje su: w,x,y = parametri ovisni o sastavu i strukturi alkalnog aktivatora

             z= stupanj hidratacije 

Kako bi se pronašao obrazac odvijanja reakcija geopolimerizacije Davidovitch [1] je predložio sljedeći redoslijed odvijanja reakcija koji uključuje polikondenzaciju hipotetskog ortosilikatnog iona:
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Predloženi obrazac odvijanja reakcija u ovakvim sustavima nije do kraja potvrđen ali pruža približno točan uvid u odvijanje reakcija u geopolimernim sustavima. Geopolimerna struktura uobičajeno se izražava empirijskom formulom:
nM2O∙Al2O3∙xSiO2 ∙yH2O



(7)
gdje je: M alkalijski metal
Tijekom prvih faza reakcije vidljivo je da se troši voda. Ta voda, utrošena na otapanje i hidrolizu početnih vrsta u sirovini, bit će izbačena iz geopolimernog matriksa daljnjim napredovanjem reakcija. Promatrajući ukupnu reakciju može se zaključiti da voda nije reaktant te kao takva nije nužna za reakciju geopolimerizacije. Osim kondenzacijom, do oslobađanja vode dolazi i u kasnijim fazama njegovanja i starenja materijala [4]. 

Ukupna reakcija geopolimerizacije bez obzira na upotrijebljenu sirovinu najčešće se predočava sljedećim kemijskim reakcijama:
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   (8)
                                                                                                     geopolimerni prekursor
[image: image20.png]toca /MPa

na cvrs

Tla

50
45
40
35
30
25
20
15
10

/ dana

8 9 10 11 12

Koncentracija NaOH u smjesi. mol/dm?

13

——CI
—&—CII

—— CIII




(9)
                                                                                            geopolimerni lanac

Iz prikazanih reakcija je  vidljivo da voda ne sudjeluje u geopolimernoj strukturi te da teorijski voda nije potrebna za odvijanje reakcija geopolimerizacije. Voda u sustavu poboljšava obradljivost i reološka svojstva smjese, ali za razliku od cementnih kompozita nije potrebna za stvaranje hidratacijskih produkata. Ukoliko u sirovini postoji znatan sadržaj kalcijevog oksida tada će se voda ponašati kao reaktant i stvarati će CSH faze što će povoljno utjecati na kasne čvrstoće. Voda, koja se oslobodi iz matriksa, ostavlja za sobom diskontinuirane nano pore koje zbog svoje veličine neće utjecati na mehanička svojstva produkta već će omogućiti njegovu potencijalnu primjenu u svrhu pročišćavanja i imobilizacije otpadnih i štetnih vrsta u okolišu [4].

Neki autori [4, 5] upozoravaju na probleme do kojih može doći ukoliko se radi sa povećanim sadržajem vode. U takvim sustavima, otopljene čestice neće moći reagirati međusobno zbog prevelike udaljenosti među njima te može doći do zaustavljanja reakcija. Također, uslijed isparavanja vode smanjuje se sadržaj alkalne otopine koji je na raspolaganju za reakciju, otopina postaje prezasićena sa alkalijskim solima te se one počinju taložiti. Taloženjem soli smanjuje se količina alkalijskih kationa u otopini te njihov sadržaj neće biti dovoljan da uravnoteže negativni naboj koji je posljedica nepravilno koordiniranog aluminija. Alkalijski kationi neće sudjelovati u geopolimernom matriksu pa će konačni produkt, zbog nestabilne strukture, imati loša uporabna svojstva. Voda će u geopolimernom sustavu najviše utjecati na reološka svojstva svježe geopolimerne smjese. Kad se letećem pepelu doda otopina alkalnog aktivatora dolazi do ugušćavanja sustava. Svježa geopolimerna smjesa je viskozna pa je prijenos čestica kroz takvu otopinu otežan. Uslijed toga, čestice letećeg pepela ne mogu ostvariti kontakt s česticama aktivatora koji je nužan da bi došlo do reakcija geopolimerizacije. Dodatkom vode mijenjaju se reološka svojstva sustava, on postaje tečljiviji i manje viskozan. Uslijed manje viskoznosti miješanje postaje lakše, čestice lakše dolaze u međusobni kontakt te uslijed toga lakše, brže i potpunije reagiraju. Dodatkom vode sustav postiže bolju konzistenciju, obradljiviji je i lakši za rukovanje. Naknadno dodana količina vode treba biti upravo tolika da zadovolji normalnu konzistenciju jer u protivnom, s prevelikim dodatkom vode, sustav bi bio previše razrijeđen.Njegov pH neće biti dovoljno visok da se omogući otapanje sirovinskog materijala što je prvi koraka u reakcijama geopolimerizacije. Iz svega ovog je vidljivo da treba biti jako oprezan prilikom dodavanja vode kako bi postigli dobru obradljivost sustava bez značajnijeg utjecaja na pH sustava [4].
2.3.1. Uloga silicija i aluminija
Oblik i struktura konačnog proizvoda ovisit će o omjeru Si/Al u smjesi. Potrebno je naglasiti da je ovaj omjer različiti od primarnog Si/Al omjera u sirovini. Naime, tijekom miješanja sirovine i alkalnoga aktivatora mijenja se početni omjer koji je bio u sirovini jer se otopinom alkalnog aktivatora unose dodatne količine određenih vrsta u sustav. Vodeno staklo, kao najčešće upotrebljavana vrsta u pripravi geopolimera, povećat će sadržaj silicija u smjesi te će direktno povećati i omjer Si/Al. Zato je potrebno za svaku pripravljenu smjesu odrediti konačne omjere pojedinih vrsta koje utječu na mehanizam i brzinu odvijanja reakcija.

 Prema Davidovitsu [1]  moguća su tri različita strukturna oblika geopolimera ovisno o Si/Al omjeru: 
Poli(sialati):                  ( – Si  – O – Al – O – )



Si/Al = 1
Poli(sialat – siloxo):     ( – Si – O – Al – O – Si – O – )


Si/Al = 2          

Poli(sialat – disiloxo):  ( – Si – O – Al – O – Si – O – Si – O –)    
Si/Al = 3
Shematski prikaz strukture geopolimera u ovisnosti o Si/Al omjeru kao i različite prostorne strukture prikazane su na slikama 1 i 2.
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Slika 1. Shematski prikaz strukture geopolimera u ovisnosti o Si/Al omjeru[1]
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Slika 2. Različite prostorne strukture u ovisnosti o Si/Al omjeru [1]
U smjesama s niskim omjerom Si/Al (1), kondenzacija se uglavnom odvija između aluminatne i silikatne vrste.  Kako raste omjer Si/Al, silikatne vrste nastale hidrolizom SiO2 teže međusobnoj kondenzaciji stvarajući oligomerne silikatne vrste. Silikatni oligomeri reagiraju dalje sa [Al(OH)4]¯ stvarajući strogu 3D mrežu polimernog karaktera: polisialat - siloxo, polisialat - disiloxo.

Smatra se da se kondenzacija silikatnih vrsta odvija sporije nego kondenzacija između aluminatnih i silikatnih vrsta. Osim na tip produkta koji će nastati, Si/Al omjer utjecat će i na mehanička svojstva. Najbolja mehanička svojstva primijećena su u smjesama s omjerom SiO2 /Al2O3  = 3,0 - 3,8. Prema opažanjima znanstvenika [22] sadržaj aluminija ima znatan utjecaj na brzinu vezivanja, dok je silicij najbitniji za razvoj kasnih čvrstoća. 
U svrhu što boljeg razumijevanja samih reakcija koje se odvijaju tijekom geopolimerizacije i proizvodnje geopolimera s ciljanim svojstvima, Provis i Deventer [28] su izradili model odvijanja geopolimerizacije koji je dosad pokazao dobro podudaranje s eksperimentalnim podatcima (slika 3).

[image: image4]
Slika 3. Shematski prikaz redoslijeda odvijanja reakcija u geopolimernom sustavu [28].
Iz modela je vidljiv redoslijed odvijanja pojedinih reakcija kao i ravnoteža među pojedinim vrstama u sustavu. Vidljiva su i dva smjera kojima reakcija može teći: jedan od njih vodi formiranju n strukturno uređenog produkta (kristalne strukture) dok drugi vodi formiranju  strukturno neuređenog (amorfnog) geopolimernog produkta. Isprekidanom strijelicom je prikazan mogući prijelaz amorfne u kristalnu strukturu i obratno. Taj prijelaz nije dokazan ali se pretpostavlja da se on ne odvija u ranim periodima reakcije već do njega dolazi naknadno, tijekom primjene produkta. XRD analizom uočene su kristalne zeolitne faze u produktu što je potvrdilo da reakcije teku u dva smjera te da će produkt uvijek sadržavati određenu količinu zeolitnih faza kao posljedicu ravnoteže koja se uspostavlja u sustavu [28].

Za potpunu primjenu modela, potrebno su daljna istraživanja. Budućim razvojem modela trebao bi se dati uvid u fenomene koji se odvijaju u sustavu iako je za očekivati da će prijenos tvari, nukleacija i rast kristala biti jako otežani kad u sustavu dođe do geliranja. Potpuni opis kinetike geopolimerizacije trebao bi objasniti ove pojave na fundamentalnoj razini, ali dosadašnji stupanj razumijevanja geopolimerizacije to ne omogućava. Da bi predloženi model bio potpuno primjenjiv potrebno je uključiti utjecaj različitih primjesa u sustavu, razliku u veličini čestica, različitu strukturnu uređenost i druge efekte koji se javljaju prilikom uporabe različitih sirovina. Vidljivo je da se model ne može primijeniti na sustave koji koriste trosku kao sirovinski materijal, a razlog tome upravo je razlika u kemijskom sastavu. Leteći pepeo i metakaolin sadrže uglavnom alumosilikate dok su kod troske prisutne velike količine drugih primjesa (poput kalcija), koje mogu značajno promijeniti tijek geopolimerizacije. Zbog toga je potreban dodatni rad kako bi se pronašao model koji će uključivati utjecaje svih navedenih parametara, te tako omogućit primjenu modela i na ostale sirovine koje se koriste u pripravi geopolimera.
2.3.2. Utjecaj različitih kationa na svojstva geopolimera
2.3.2.1.Utjecaj kalcijevih kationa
Utjecaj kalcijevih iona na geopolimerizaciju detaljno je proučavan u mnogim radovima [2,5,24]. Na fizička svojstva konačnih geopolimera utjecat će količina kalcija u sustavu kao i oblik u kojem je kalcij dodan u sustav. Stupanj otopljenog silicija u otopini aktivatora također igra značajnu ulogu u određivanju utjecaja kalcija na konačni produkt tako što kontrolira pH aktivirajuće otopine i utječe na relativnu stabilnost različitih percipitiranih kalcijevih soli. Dodatak visoko alkalne otopine letećem pepelu koji sadrži kalcij uzrokovat će brzo otapanje kalcija iz letećeg pepela praćeno izlučivanjem kalcijevog hidroksida. Zbog taloženja hidroksida smanjivat će se koncentracija hidroksidnih iona u  sustavu što će dalje utjecati na brzinu reakcija  otapanja/taloženja.

Ako je u sirovini sadržaj kalcijevog - oksida veći od 3 masena udjela tada će kalcij utjecati i na kristalizaciju tijekom geopolimerizacije. Formiranjem kalcijevih taloga u početnoj fazi geopolimerizacije nastati će velik broj centara kristalizacije za u tom sustavu. Procesom nukleacije na bilo kojem mjestu u sustavu, nastati će veći broj nukleusa nego što bi nastao u odsustvu kalcijevih spojeva. Povećani broj nukleusa i rast novonastalih kristala utjecat će na tijek geopolimerizacije stvarajući produkte sređenije strukture sličnije zeolitima. Razumijevanje ponašanja kalcija u geopolimernim sustavima ključno je za komercijalnu primjenu geopolimera te je potrebno obaviti dodatna istraživanja kako bi se dobio uvid u sve efekte prouzročene kalcijevim kationima [24].
2.3.2.2.Utjecaj željezovih kationa 

Leteći pepeo, dobiven iz raznih postrojenja gotovo uvijek sadrži i značajan udio željeznih komponenti u različitim formama; ili kao mrežotvorac ili modifikator mreže u staklastoj fazi letećeg pepela, ili kao diskretne oksidne faze poput magnetita. Željezo prisutno u staklastoj formi u letećem pepelu tijekom geopolimerizacije brzo se otopi nakon čega opet brzo precipitira u obliku hidroksida ili oksihidroksida. Izdvajanjem ovih faza dolazi do efekta sličnog onom koji nastaje taloženjem kalcijevog hidroksida: smanjenje hidroksidnih iona u otopini potrebnih za daljnje otapanje čestica letećeg pepela i stvaranje kristalizacijskih centara koji onda vode reakciju u smjeru nastanka produkata sličnih zeolitima. Osim navedenog sadržaj željeza utječe i na mogućnost imobilizacije teških metala u geopolimerima što se u zadnje vrijeme intenzivno proučava [24]. 

2.4. MIKROSTRUKTURA I POROZNOST KONAČNIH GEOPOLIMERNIH PRODUKATA
Mikrostruktura geopolimera pripravljenih na bazi letećeg pepela uglavnom je heterogena s prisutnim različitim morfološkim oblicima kao i s vrlo malo sitnih igličastih kristala.

Kad se sirovinskom materijalu doda otopina aktivatora dolazi do otapanja primarnih čestica u sirovini. Aluminij iz staklaste faze ulazi u strukturu [SiO4]2¯. Otopljene čestice oligomeriziraju, polimeriziraju i stvaraju reakcijske produkte. Hidroksidni ioni iz otopine prodiru u čestice sirovine omogućavajući reakciju unutar zrna i na sirovinskom zrnu. Produkti reakcije stvaraju se na zrnu i unutar zrna koje još nije do kraja reagiralo, kako je prikazano na slici 4 i 5 [29,30].
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Slika 4. Mikrostruktura alkalno aktiviranog letećeg pepela: a) originalna zrna letećeg pepela;   b) otvorena zrna nakon aktivacije sa NaOH [30].
Osim načina pripreme, značajnu ulogu u razvoju konačne strukture imaju kalcijevi atomi. Unutar geopolimerne strukture sačinjene od polisialatnih lanaca postoji višak negativnog naboja uslijed nepravilno koordiniranog aluminija koji je uobičajeno uravnotežen kationima alkalijskih metala. Kalcijevi kationi zbog višestrukog naboja mogu povezati međusobno susjedne polisalatne lance što rezultira čvršćom i stabilnijom konačnom strukturom. Konačni produkt sadržavat će amorfna geopolimerna zrna s mjestimičnim uklopcima  sitnih igličastih kristala te neproreagirana zrna izvornog materijala [29].
Konačni geopolimer ustvari je alkalijski ili zemnoalkalijski alumosilikatni materijal kemijski i strukturno sličan zeolitu s većim stupnjem amorfnosti. Na slici 5 je prikazan shematski prikaz alkalijske aktivacije letećeg pepela.
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Slika 5. Shematski prikaz alkalne aktivacije letećeg pepela: a) inicijalne čestice letećeg pepela prije reakcije, b) početak reakcije na površini čestice; c) stvaranje produkata reakcije na površini i u unutrašnjosti primarne čestice; d) napredovanje reakcije [30].
Geopolimeri su poroznog karaktera (slike 6 i 7). Pore su obično okrugle i međusobno nepovezane. Na poroznost utječe sadržaj Na2O zatim omjer SiO2/Na2O, sadržaj vode i način priprave. Posebno velik utjecaj ima zrak koji je uvučen u smjesu miješanjem i većina pora potječe upravo od njega. Voda koje se oslobodi iz geopolimernog matriksa također ostavlja za sobom diskontinuirane pore nano veličine. Poroznost geopolimera može rezultirati lošijim mehaničkim svojstvima posebno ako se koriste sirovine sa niskim sadržajem kalcija. Upotrebom sirovina sa visokim sadržajem kalcija doći će do stvaranja CSH faza koje će se ispreplesti sa geopolimernim fazama i na taj način spriječiti pad mehaničkih svojstava zbog poroznosti [9].
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Slika 6. Alkalno aktivirani leteći pepeo[29].  Slika7. Alkalno aktivirana smjesa troske i
                                                                               letećeg  pepela[29].
Vidljivo je da će na poroznost, a time i na mikrostrukturu, značajno utjecati omjer voda/leteći pepeo. Taj omjer treba biti što manji kako bi se proizveo geopolimer sa željenim svojstvima.

2.5. SVOJSTVA I PRIMJENA GEOPOLIMERNIH MATERIJALA
Geopolimerni materijali zahvaljujući karakterističnim svojstvima mogu se primijeniti u različite svrhe. Svojstva, kao što su visoka čvrstoća, otpornost prema kemikalijama, nezapaljivost i vatrostalnost, omogućuju primjenu u građevnoj, zrakoplovnoj, astronomskoj, automobilskoj i metaloprerađivačkoj industriji. 
Geopolimerni materijali su do danas najviše istraživani u svrhu primjene u graditeljstvu te u svrhu očuvanja okoliša. Mogućnost imobilizacije štetnih tvari iz otopina i prirodnih voda proizlazi iz karakteristične geopolimerne strukture. Geopolimer je porozan materijal sličan zeolitu samo amorfan. Zeoliti, bilo prirodni ili sintetski već se dugo koriste za pročišćavanje otpadnih voda. Leteći pepeo i zeoliti pogodni su za uklanjanje i imobilizaciju mnogih nepoželjnih tvari u vodama. Aktivacijom letećeg pepela sa alkalnom otopinom nastaju porozni alumosilikati, tj. geopolimeri s povećanom specifičnom površinom, većim volumenom pora i mogućnošću adsorpcije onih vrsta koje je nemoguće ukloniti zeolitima [31]. Efekt uklanjanja ovisit će o početnoj količini metalnih iona u otopini te o količini adsorbensa. Uvjeti njegovanja pripravljenog geopolimera značajno utječu na mogućnost primjene geopolimera u svrhu imobilizacije teških metala i ostali šetnih tvari [32].
Geopolimeri imaju svojstvo da u svojoj strukturi značajno zadržavaju Cu, Pb, Zn i Bi, dok pokazuju slabo kemijsko zadržavanje oksianionskih metaloida poput As, B, Cr, Mo, Sb, Se, V i W čija je mobilnost u visoko alkalnim otopinama velika. As i V mogu se uklopiti u samu geopolimernu strukturu. Efekt fizičkog zadržavanja onečišćivača značajno ovisi o poroznosti geopolimera koja je određena uvjetima njegovanja [32].
Za pogodnu primjenu geopolimera kao građevinskog materijala, najvažnija mehanička svojstva su razvoj čvrstoća, tvrdoća, puzanje i ponašanje pri toplinskoj obradi. Čvrstoća, bilo savojna ili tlačna, ovisi o koncentraciji pojedinih vrsta u smjesi te o njegovanju. Ispitivanjem čvrstoća na gotovim geopolimernim uzorcima rezultirala su sljedećim saznanjima [4]:

· što je koncentracija NaOH veća, tlačne čvrstoće su veće.

· što je omjer vodeno staklo/NaOH veći, veće su i tlačne čvrstoće

· porastom omjera H2O/ Na2O tlačne čvrstoće geopolimera opadaju.
Iz dosad objavljenih radova [9] mogu se izvući dva zaključka koja su iznimno važna za primjenu geopolimera u građevini:
· U geopolimernim betonima ne dolazi ni do kakvog skupljanja zbog hidratacije kao što je to slučaj u betonima na bazi cementa.
· Odnos između tlačne čvrstoće i savojne čvrstoće za geopolimerne betone iznosi 10,0 : 5,5. Kod cementnih betona taj omjer se kreće oko 10,0 : 1,5 što znači da geopolimerni betoni imaju veći iznos savojne čvrstoće pa će biti potrebna manja količina pojačanja (armature) u strukturnim elementima.  

3.EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. PRIPREMA SIROVINE
Leteći pepeo korišten pri izradi ovog rada je nusprodukt sagorijevanja ugljena u svrhu proizvodnje električne energije u termoelektrani, TE Plomin 2. Termoelektrana Plomin jedina je elektrana u Hrvatskoj koja u svrhu proizvodnje električne energije koristi  ugljen. Kada TE radi normalnim režimom rada, godišnje se iz nje  izdvoji cca 90 000 tona letećeg pepela.

Prije određivanja fizikalno kemijskih karakteristika, leteći pepeo je sušen u sušioniku pri temperaturi od 105 °C do konstantne mase. 
Odvagana je određena masa uzorka letećeg pepela na analitičkoj vagi m= 100,2300 g i stavljena u sušionik. Nakon dva sata uzorak je ponovno izvagan i masa je iznosila 100,17 g. Nakon 6 h sušenja uzorak je opet izvagan i njegova masa iznosila je 100, 0976 g . Nakon 24 sata sušenja masa uzorka iznosila je 100,0975 g što ukazuje da je uzorak osušen.

3.2. KARAKTERIZACIJA SIROVINE

3.2.1. Određivanje veličine i raspodjele veličine čestica metodom sijanja i difrakcije laserskog zračenja na česticama letećeg pepela

-Metoda sijanja: U svrhu određivanja veličine čestica uzeta je serija sita sa veličinom očica kako slijedi: 500, 250, 125, 63 i 45 µm
Izvagano je 100,0039 g prethodno osušenog letećeg pepela i stavljeno na prvo sito od 500 µm.Serija sita se zatim postavi na uređaj za vibriranje. Vibriranje je trajalo 30 min. Nakon vibriranja, ostatak sa svakog sita pažljivo je prenesen na papir i izvagan. Ostatak na svakom situ stavljen je u zasebnu plastičnu vrećicu i sačuvan.

- Laserska difrakcijska analiza: Specifična površina i raspodjela veličine čestica uzoraka letećeg pepela i cementa određena je na uređaju SympaTec HELOS (H1125) RODOS, Germany, u struji dušika uz prethodno ultrazvučno razbijanje aglomerata čestica u ispitivanim uzorcima.

3.2.2. Određivanje gustoće letećeg pepela, LP
Gustoća letećeg pepela određena je piknometrijom. U suhi i čisti piknometar dodaje se petrolej graduiranom biretom. Kad se cijeli piknometar ispuni petrolejom zabilježi se utrošak. Taj utrošak predstavlja početni volumen: V0

Izvagana su dva uzorka letećeg pepela približne mase 20 grama. Masa svakog uzorka zabilježi se. Uzorci su preko lijevka sipani u piknometar. U piknometar s pepelom dolijevan je petrolej graduiranom biretom uz intenzivno miješanje kako bi se ostvario što bolji kontakt čestica petroleja s česticama letećeg pepela te dobila što homogenija smjesa. Piknometar se ispuni do vrha i zabilježi volumen dodanog petroleja. Taj volumen obilježi se kao V1.

Gustoća se računa prema izrazu:

ρ = m/ ( Vo – V1 )

gdje je: ρ = gustoća LP, g/cm3
m = masa LP, g

VO = volumen petroleja, cm3
V1 = volumen petroleja dodan u piknometar ispunjen LP, cm3
3.2.3. Određivanje udjela amorfne faze u letećem pepelu

Metoda određivanja udjela reaktivne amorfne faze letećeg pepela preuzeta je iz rada  Fernandez – Jimenez i suradnika [33]. Metodu je razvila D. M. Roy, a temelji se na selektivnom otapanju uzorka letećeg pepela u fluorovodičnoj kiselini. Pripravljena je 1 % otopina HF na način da se 2 cm3 50 % HF pomiješa s 98 cm3 demineralizirane vode. Izvagano je 1,0047 grama letećeg pepela i stavljeno u 100 cm3 pripravljene otopine. Otopina se miješa zajedno sa letećim pepelom na magnetskoj miješalici šest sati u u polietilenskoj (PE) posudi, te se nakon toga profiltrira preko filtar papira i ispere do neutralnog pH. Ostatak na filtar papiru suši se u sušioniku 1 sat pri temperaturi 105 °C. Nakon sušenja, filtar papir se zajedno s talogom prenese u prethodno izvagan platinski lončić i žari 1 sat pri temperaturi 1000 °C. Platinski lončić se ohladi, izvaže i iz razlike masa izračuna se udio reaktivne amorfne faze. Nakon vaganja, sadržaj lončića prebaci se ponovno u 100 cm3 otopine HF i cijeli postupak se ponovi kako bi bili sigurni da je sve proeagiralo. Izvagane mase su sljedeće:
m0 = početna masa uzorka, 





m0 = 1,0047 g

m1 = masa neotopljenog dijela uzorka nakon prvog tretmana s HF, 
m1 = 0,6226 g

m2 = masa neotopljenog dijela uzorka nakon drugog tretmana s HF, 
m2 = 0,1997 g

mr =  masa otopljenog reaktivnog dijela,  

mr = m0 - m2 = 1,0047 – 0,1997 = 0,8050 g 

Udio reaktivnog dijela letećeg pepela (%),R, izračunava se iz odnosa:
R = (mr /m0) ∙ 100 = (0,8050/ 1,0047) ∙ 100 = 80,12 %

3.3. UVJETI PRIPRAVE UZORAKA GEOPLIMERA

3.3.1. Priprema otopina alkalnog aktivatora.

Kao alkalni aktivator za proces geopolimerizacije korištena je kombinacija natrijevog vodenog stakla i natrijevog hidroksida. Otopina aktivatora pripravljena je miješanjem zadanih komponenti 24 sata prije priprave geopolimera.

- Otopina vodenog stakla (Natrijev silikat)
Otopina vodenog stakla korištena pri radu komercijalno je Na – vodeno staklo proizvođača tvrtke „Matrix“. Tehničke karakteristike vodenog stakla prema specifikaciji proizvođača prikazane su u tablici 3.
Tablica 3. Sastav vodenog stakla korištenog za pripravu geopolimera.
	Komponenta
	mas. %

	SiO2
	25,0 – 27,5

	Na2O
	11,5 – 12,5

	H2O
	60,0 – 63,5

	Gustoća, kg/m3
	1,40 – 1,42


Koncentracija NaOH u vodenom staklu određena je titracijom sa 0,5 mol/dm3 HCl uz fenolftalein kao indikator i iznosila je 3 mol/dm3.
-Natrijev hidroksid

Otopina natrijevog hidroksida pripravljena je otapanjem granuliranog NaOH p.a.           (tvrtka „Kemika“ 99,9 % čistoće) u demineraliziranoj vodi. Za pripravu uzoraka korištena je isključivo otopina NaOH koncentracije 16 mol/dm3.

Proračun:

c(NaOH)konačni = 16 mol/dm3
V(16 mol/dm3 NaOH)konačni = 1dm3
M(NaOH) = 40 g/mol 

n(NaOH) = c(NaOH) · V(NaOH) =16 mol/dm3·1dm3 = 16 mol
m(NaOH) =n (NaOH) · M(NaOH) = 16 mol · 40 g/mol = 640 g

m(NaOH)99,9% = m(NaOH)/0,999 = 640,06 g

Izračunata masa granuliranog NaOH je otopljena u 700 cm3 demineralizirane vode i nakon što su se sve granule otopile dodano je još 100 cm3 vode kako bi ukupni volumen iznosio 1 dm3. Količina vode upotrijebljena za otapanje i pripravu otopine NaOH zabilježena je kako bi se mogla izračunati njena masa te odrediti karakteristični omjeri sustava. Koncentracija pripravljene otopine zatim je provjerena titracijom s 0,5 mol/dm3 otopinom HCl uz fenolftalein kao indikator.

m(H2O)dodana = V(H2O) · ρ(H2O) = (700 cm3 + 100 cm3) · 1 g/cm3 = 800 g 
n(H2O) = m(H2O) / M(H2O) = 800 g / 18 g/mol = 44,44 mol 

c(H2O) = n(H2O) / V(NaOH) = 44,44 mol / 1dm3 = 44,44 mol/dm3

3.3.4. Priprava uzoraka geopolimera 
Kako bi se ispitao utjecaj omjera  alkalni aktivator/leteći pepeo (AA/LP) na tlačnu čvrstoću geopolimera pripravljene su tri serije geopolimernih uzoraka s omjerom AA/LP kako slijedi: 0,30; 0,35 i 0,40. U svakoj seriji koncentracija NaOH, nakon miješanja otopine NaOH (koncentracije 16 mol/dm3) i vodenog stakla (v.s.), iznosila je slijedom 8, 10 i 12 mol/dm3.

Primjer proračuna potrebnog volumena pojedinih komponenti za pripravu geopolimera:

m(letećeg pepela) = 100 g; AA./LP = 0,30; c (NaOH) konačni = c (NaOH)AA = 8 mol/dm3
m(AA) = m(LP) · 0,30 = 100 · 0,30 = 30 g

V(AA) = m(AA) / ρ (AA)

ρ(AA) ≈ ρ(v.s.) ≈ 1,4 g/cm3

V(AA)konačni = 30 g / 1,4 g/cm3 = 21,5 cm3
V(v.s.) + V(NaOH) = 21.5 cm3
V(v.s.) = 21,5 cm3 – V(NaOH)

n(NaOH) v.s.+ n(NaOH)NaOH = n(NaOH) ukupni
n = c · V 

c(NaOH)v.s.· V(v.s.) + c(NaOH) · V(NaOH) = c(NaOH)AA · V(NaOH)AA
3 · (21,5 – V(NaOH) ) + 16 · V(NaOH) = 8 · 21, 5

V(NaOH) = 8,269 cm3 = 8,3 cm3
V(v.s.) = 21,5 – 8,3 = 13,2 cm3
Osim otopine alkalnog aktivatora u svaki sustav dodana je i dodatna količina demineralizirane vode kako bi se postigla povoljna tečljivost i obradljivost sustava. Za sve uzorke upotrijebljeno je 100 g letećeg pepela. Korišteni volumeni pojedinih komponenti za pripravu geopolimera prikazani su u tablici 4.
Tablica 4. Korišteni volumeni pojedinih komponenti za pripravu geopolimera. 

	AA / LP
	c(NaOH)

mol/dm3
	V(vodeno staklo)  cm3
	V(NaOH)

cm3
	V(H2O)

cm3

	0,30
	8
	13,2
	8,3
	16

	
	10
	9,9
	11,6
	16

	
	12
	6,6
	14,9
	16

	0,35
	8
	15,4
	9,6
	10

	
	10
	11,5
	13,5
	10

	
	12
	7,3
	17,7
	10

	0,40
	8
	17,6
	11
	10

	
	10
	13,2
	15,4
	10

	
	12
	8,8
	19,8
	10


Kada su u sustav dodane sve potrebne komponente, svaka smjesa miješana je ručno     10 minuta. Nakon miješanja svih komponenti zajedno svježa geopolimerna smjesa izlijevana je u PE posudice cilindričnog oblika radijusa 22,5 mm. PE posude ispunjene uzorcima hermetički su zatvorene s poklopcima kako bi se spriječio gubitak vode uslijed hidrotermalne aktivacije (slika 8).
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Slika 8. Pripravljeni uzorci prije hidrotermalne aktivacije.
Izolirani uzorci zatim su sabijeni potresanjem kako bi se ostvarila što manja poroznost sustava i što veća zbijenost. Svaki uzorak ostavljen je 24 sata na sobnoj temperaturi prije hidrotermalne aktivacije. Aktivacija je trajala 24 sata pri temperaturi od 85 °C. Nakon hidrotermalne aktivacije uzorci su čuvani pri sobnoj temperaturi do trenutka ispitivanja mehaničkih svojstava (slika 9). Uočavaju se tragovi kondenzirane vode na stjenkama kalupa, što ukazuje da je u sustavu došlo do reakcija geopolimerizacije.
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Slika 9. Uzorci geopolimera nakon hidrotermalne aktivacije.
Budući da mehanička svojstva gotovih geopolimera značajno ovise o odnosima između pojedinih komponenti za svaku smjesu izračunati su  pojedini omjeri. Svi rezultati proračuna za sve pripravljene uzorke prikazani su u tablici 5.

Primjer proračuna vrijednosti  karakterističnih omjera u geopolimernim smjesama:

serija CI (AA/LP = 0,30), 8 mol/dm3 :

V(16 mol/dm3 NaOH) = 8,3 cm3 
M(SiO2) = 60 g/mol
V(vodeno staklo) = 13,2 cm3 

M(Al2O3) = 102 g/mol

V(H2O) = 16 cm3 


M(Na2O) = 62 g /mol

m(LP) = 100 g 



M(NaOH) = 60 g/mol

φ(H2O)V.S. = 0,6125
- Leteći pepeo: 

m (SiO2) = w(SiO2) · m (LP) = 0,5946 · 100 g = 59,46 g 

m (Al2O3)= w(Al2O3) · m (LP) = 0,1991 · 100 g = 19,91 g
m(Na2O)= w(Na2O) · m (LP) = 0, 004 · 100 g = 0,4 g 

n (SiO2) = m(SiO2) / M(SiO2)= 59,46 g / 60 g/mol = 0,991 mol

n (Al2O3) = m(Al2O3) / M(Al2O3) = 19,91 g / 102 g/mol = 0,195 mol

n (Na2O) = m(Na2O) / M(Na2O) = 0,4 g / 62 g/mol = 0,0065 mol

- Vodeno staklo:

c(NaOH) = 3 mol/dm3
n(Na2O) = (c(NaOH) v.s. · V(v.s.)) / 2 = (3 mol/dm3 · 0,0132 dm3)/ 2 = 0,0198 mol 

n(SiO2) = m(SiO2) / M(SiO2) 
m(SiO2) = m(v.s.) – [ m(H2O)v.s. + m(Na2O)v.s.]

m(v.s.) = V(v.s.) · ρ(v.s.) = 13,2 cm3 · 1.42 g/cm3 = 18,74 g

m(H2O)v.s. = V(v.s.) · φ(H2O)v.s.   ρ(H2O) = 13,2 cm3 · 0,6125 · 1 g/cm3 = 8,085 g

n(H2O)v.s. = m(H2O)v.s. / M(H2O) = 8,085 g /18 g/mol = 0,449 mol

m(Na2O)v.s.= n(Na2O)v.s. · M(Na2O) = 0,0198 mol · 62 g/mol = 1,2276 g

m(SiO2)v.s.= 18,74 – (8,085 + 1,2276) = 9,43 g

n(SiO2)v.s.= 9,43 g / 60 g/mol = 0,157 mol 

-16 mol/dm3 otopina NaOH: 

n(Na2O) = (c(NaOH) · V(NaOH)) /2 = (16 mol/dm3 · 0,0083 dm3)/2 = 0,0664 mol 
m(Na2O) = n(Na2O) · M(Na2O) =0,0664 · 60 = 3,984 g 

n(H2O) = c(H2O) · V(NaOH) = 44.44 mol/dm3 · 0,0083 dm3 = 0,369 mol

ekstra dodana voda:
V(H2O) = 16 cm3
n(H2O) = m(H2O) / M(H2O)  

m(H2O) = V(H2O) · ρ (H2O) = 16 cm3 · 1g/cm3 = 16 g 

n(H2O) = 16 g /18 g/mol = 0,89 mol
UKUPNO:
n(SiO2)uk = n(SiO2)LP + n(SiO2)v.s. = 0,991 + 0,157  = 1,148 mol

n(Na2O)uk = n(Na2O)LP + n(Na2O)v.s.+ n(Na2O)NaOH= 0,0065 + 0,0198 + 0,0664 = 0,093 mol

n(Al2O3)uk = n(Al2O3)LP = 0,1995mol

n(H2O)uk = n(H2O)v.s.+ n(H2O)NaOH + n(H2O)ekstra = 0,449 + 0,369 + 0,89 =1,708 mol

m(krutina) = m(LP) + m(SiO2)v.s + m(Na2O)v.s. + m(Na2O)NaOH = 

                  = 100 g + 9,43 g  + 1,2276 g + 3,984 g = 114,64 g 

m(H2O)uk = n (H2O)uk · M (H2O) = 1,708 · 18 = 30,74 g  

m(SiO2)uk = m(SiO2)LP + m(SiO2)v.s. = 59,46 + 9,453= 68,913 g

omjeri:
n(Na2O)uk /n(Al2O3)uk = 0,093/0,1995 = 0,466  
n(Na2O)uk / n(SiO2)uk= 0,093/1,148 = 0,081

n(Na2O)uk / n(SiO2)LP = 0,093/0,991 = 0,0938

m(SiO2)uk / m(Al2O3)uk = 68,913/19,91 = 3,46

m(H2O)uk / m(krutine)uk = 30,74 g/114,64 g = 0,268 = 0,27 

Tablica 5. Karakteristični omjeri u pripravljenim smjesama.
	Oznake serija


	Na2O/Al2O3
	SiO2/Al2O3
	Na2O/SiO2
	v/k
	AA/LP
	NaOH

/moldm-3

	
	
	
	u smjesi
	u LP bez v.s.
	
	
	

	CI


	0,47
	3,46
	0,08
	0,09
	0,27
	0,3
	8

	
	0,57
	3,34
	0,10
	0,12
	0,28
	0,3
	10

	
	0,68
	3,22
	0,13
	0,14
	0,28
	0,3
	12

	CII


	0,53
	3,54
	0,1
	0,11
	0,23
	0,35
	8

	
	0,66
	3,39
	0,12
	0,13
	0,24
	0,35
	10

	
	0,80
	3,25
	0,15
	0,12
	0,25
	0,35
	12

	CIII


	0,61
	3,62
	0,10
	0,12
	0,25
	0,4
	8

	
	0,75
	3,46
	0,13
	0,15
	0,26
	0,4
	10

	
	0,89
	3,30
	0,16
	0,18
	0,27
	0,4
	12


v.s. –vodeno staklo
3.3.5. Određivanje stupnja proreagiranosti
Kako bi se odredio stupanj proreagiranosti letećeg pepela u gotovom geopolimeru pristupilo se selektivnom otapanju uzoraka geopolimera u HCl, koncentracije 3 mol/dm3 [34]. U tu svrhu izvaže se približno jedan gram gotovog geopolimernog uzorka i doda u 250 cm3 otopine HCl koncentracije  3 mol/dm3. Miješa se tri sata na magnetskoj miješalici, a zatim filtrira. Filtar papir se ispere od kiseline s ultračistom vodom sve do neutralnog pH, a zatim se filtar papir prebaci u suhi, prethodno izvagani platinski lončić. Lončić se zatim, zajedno s filtar papirom, žari jedan sat pri temperaturi    1000 °C. Iz razlike mase lončića prije i poslije žarenja izračunava se stupanj proreagiranosti α.

IR (%) = (m konačno/ m početno) ∙100

α = 100 – IR(%)

gdje je: IR - netopljivi ostatak
3.3.6. Blokiranje procesa geopolimerizacije
Kako bi se uklonio višak reaktivne vode, te tako smanjio njen utjecaj na veličinu apsorpcijskih maksimuma prilikom snimanja uzoraka geopolimerne paste na FTIR, uzorci geopolimernih pasta su nakon ispitivanja mehaničkih svojstava podvrgnuti procesu blokiranja procesa geopolimerizacije ispiranjem acetonom. Ostatci uzoraka zaostali nakon ispitivanja mehaničkih svojstava usitnjeni su u tarioniku. Usitnjeni uzorci geopolimera preneseni su na filtar papir bijela vrpca No 389 koji je smješten na Buchnerovom lijevku. Svaki pojedinačni uzorak ispran je tri puta s 5 cm3 acetona. Vakuum filtracija omogućila je brže isparavanje acetona. Nakon ispiranja u acetonu uzorci su se sušili u sušioniku dva sata pri temperaturi 45 °C. Osušeni uzorci prosijani su zatim na situ 4900 očica/cm2 i oprezno preneseni u kivete na čuvanje do daljnjih analiza na XRD, FTIR i TG/DTG-DTA instrumentima. 
3.4. INSTRUMENTALNE METODE I TEHNIKE KARAKTERIZACIJE UZORAKA GEOPOLIMERA
3.4.1. Određivanje mehaničkih svojstava pripravljenih geopolimera
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Nakon određenog vremena njegovanja na zraku pri sobnoj temperaturi, uzorcima geopolimera  određivana je razvijena tlačna čvrstoća sukladno propisanim uvjetima hrvatske norme HRN EN 196-1. Ispitivanja su provedena na Toni Technik modularnom sustavu hidrauličnih preša (slika 10 ). Brzina povećanja tlačnog opterećenja 1,50 Nmm-2s-1.
Slika 10. Hidraulična preša za ispitivanje tlačne čvrstoće.
3.4.2. Infracrvena spektrofotometrija (FTIR)
Za infracrvenu spektrofotometriju korišten je uređaj Spectrum One, Perkin Elmer. Spektri su načinjeni u valnom području od 4000 - 400 cm-1. Uzorci su pripravljeni u obliku KBr pastila. Za pripravu pastile korišteno je cca 180 mg spektroskopski čistog KBr pomiješanog s cca 15 mg uzorka geopolimernog materijala. Nakon usitnjavanja i homogeniziranja smjese, pastila je u kalupu tlačena na hidrauličnoj presi do 5 kN/cm2. Kontrola rada instrumenta kao i obrada dobivenih spektara načinjena je u programskom paketu Spectrum, Perkin Elmer.

3.4.3. Difrakcija rendgenskog zračenja na polikristalnim uzorcima praha (X - Ray Diffraction, XRD) i analiza difrakcijskih slika 

Kvalitativnom analizom difrakcijskih slika polikristalnih uzoraka praha geopolimera identificirane su kristalne faze prisutne u ispitivanim uzorcima. Za snimanje difrakcijskih slika polikristalnih uzoraka praha korišten je uređaj PANalytica X´Pert Pro s izvorom Cu-Kα-zračenja (radni napon od 45 kV i struja jakosti 40 mA) i vertikalnim goniometrom X´Celerator. Rendgenogrami praha (difrakcijske slike polikristalnih uzoraka) snimljeni su u širokom kutnom području od  4 ≤ 2Theta ≤ 60o. Kvalitativna identifikacija izvedena je korištenjem baze podataka ICDD (eng. International Centar for Diffraction Data). Programska podrška za kvalitativnu faznu analizu difrakcijskih slika polikristalnih uzorka praha je programski paket X'Pert HighScore i baza podataka PDF 2 (eng. Powder diffraction files, ICDD baze) za anorganske spojeve. 

3.4.4. Termička stabilnost geopolimera
Za određivanje termičke stabilnosti pripravljenih geopolimera te određivanja temperaturnih područja u kojima dolazi do termičke razgradnje geopolimera pripravljenih alkalnom aktivacijom letećeg pepela, korišten je TG/DTG-DTA sustav Pyris Diamond, Perkin Elmer. Analiza je provedena u temperaturnom području od 30 – 1000 oC u struji zraka (140 cm3min-1) i uz brzinu zagrijavanja od 20 oCmin-1. Analiza dobivenih krivulja izvršena je u programskom paketu Muse (T-Slice Analysis i Standard Analysis). 
4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. FIZIKALNO-KEMIJSKA SVOJSTVA LETEĆEG PEPELA
Rezultati kemijske analize letećeg pepela (LP) iz TE Plomin 2 prikazani su u tablici 6. Iz tablice je vidljivo da elektrofiltarski pepeo sadrži 78,43 mas. % (SiO2 + Al2O3 + Fe2O3)  i 2,81 mas. % CaO, te se sukladno američkoj normnoj specifikaciji ASTM C618 (tablica 6) može okarakterizirati kao pepeo klase „F“ (niski sadržaj CaO), tj. leteći pepeo podrijetlom od antracitnog ili bituminoznog ugljena. Specifična površina letećeg pepela je 312,9 m2kg-1, a gustoća od 1,839 kgm-3 potvrđuje njegovu klasu „F“, budući je niža nego gustoća letećeg pepela klase „C“ (2,6 - 2,7 kgm-3) [35].

Tablica 6. Kemijski sastav letećeg pepela (izražen preko oksida odgovarajućih metala) i zahtjevi normne specifikacije ASTM C618 za leteći pepeo klase F.
	Sadržaj oksida
	mas. %
	ASTM C618

	SiO2
	59,46
	(SiO2+Al2O3+Fe2O3)=

min.70%

	Al2O3
	19,91
	

	Fe2O3
	9,93
	

	CaO
	2,81
	

	MgO
	0,84
	5,0 max.

	SO3
	0,18
	5,0 max.

	Na2O
	0,40
	

	K2O
	1,27
	

	C
	0,6
	6,0 max.

	Gubitak žarenjem
	1,6
	3,0 max.

	Sadržaj vlage
	0,1
	

	 Gustoća, kgm-3
	2,27
	

	Specifična površina (Blain), m2kg-1
	312,9
	


Analiza granulometrijskog sastava, letećeg pepela provedena je metodom prosijavanja pomoću serije sita i laserskom difrakcijom u struji dušika. Rezultati granulometrijskog sastava LP, određeni metodom prosijavanja, prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Granulometrisjki sastav letećeg pepela.
	Klasa

µm
	Ostatak na situ
	Ostatak na situ
	Prolaz kroz sito

	
	g
	%
	cum. %
	cum. %

	>500
	0,2200
	0,22
	0,22
	99,78

	250-500
	0,2900
	0,29
	0,51
	99,49

	125-250
	4,6902
	4,69
	5,20
	94,80

	63-125
	73,9729
	73,97
	79,17
	20,83

	45-63
	15,1706
	15,17
	94,34
	5,66

	<45
	5,1702
	5,17/5,66
	100,00
	0

	*Gubitak sijanjem
	0,4900
	0,49
	
	

	Σ
	100,0039
	100
	
	


*Gubitak sijanjem obično se dodaje masi posljednjeg prosijavanja, tj. najsitnijoj frakciji
Dijagram granulometrijskog sastava obično se prikazuje kumulativnim krivuljama. Vrijednosti na ordinati mogu se prikazati na dva načina: kao ostatak na situ ili kao prolaz kroz sito (što je, ustvari, 100% - ostatak na situ). Na slici 11 a,b prikazane su krivulje kumulativne raspodjele veličine čestica LP (11a) i gustoća raspodjele veličine čestica LP (11b) određene metodom laserske difrakcije [36]. Usporedbom dobivenih rezultata (tablica 7 i slika 11) vidljivo je podudaranje rezultata u području krupnijh čestica, dok se uočeno odstupanje u području sitnijih čestica, ispod 63µm, može pripisati razlikama u metodama. Metoda laserske difrakcije, u svom standardnom načinu radu, koristi ultrazvučno razbijanje aglomerata. Ultrazvučno razbijanje aglomerata povećava udio sitnijih čestica različitih veličina. Primjena naprednih fotometrijskih senzora visoke osjetljivosti i računalnih programa za proračun difrakcije laserskog zračenja sa površine svake pojedine čestice omogućava točnije određivanje veličine čestica i njihovih udjela u uzorku u odnosu na standardnu metodu sijanja što je glavni razlog odstupanja ovih dviju metoda u području sitnijih čestica (<63µm). Krivulja gustoće raspodjele čestica LP (slika 11b) ukazuje na bimodalnu raspodjelu veličine čestica LP, gdje se uočava prvi maksimum za čestice veličine 20 μm te drugi, manje izražen, za čestice iznad 50 μm [36]. Sukladno zahtjevima hrvatske norme HRN EN 450:1994 i HRN EN 451-2, uzorak letećeg pepela je prosijan kroz sito veličine 45 µm, a dobivena vrijednost ostataka na situ od 18,9 % zadovoljava njegovu primjenu kao dodatka cementima. Rezultati dobiveni pretražnom elektronskom mikroskopijom (SEM), prikazani na slici 12, također su potvrdili da je leteći pepeo vrlo heterogen materijal koji sadrži čestice različitih veličina uglavnom sferičnog oblika [36].
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Slika 11. a) Krivulja kumulativne raspodjele veličine čestica prisutnih u uzorku letećeg pepela; b) gustoća raspodjele veličine čestica [36].
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Slika 12. Morfologija letećeg pepela snimljena uporabom pretražne elektronske mikroskopije (SEM) [36].
Reaktivni udjel amorfne faze u letećem pepelu, određen metodom selektivnog otapanja u 1% HF, iznosi 80,12 mas. % što ukazuje na pogodnost primjene ispitivanog letećeg pepela u pripravi geopolimera. Difrakcijske slike polikristalnih uzorka praha letećeg pepela, snimljene u širokom kutnom području od 4 - 60o 2Theta (slika 13), ukazuju da leteći pepeo pored kristalne sadrži i određeni udio amorfne faze. Glavne kristalne faze, utvrđene analizom difrakcijskih slika uzorka letećeg pepela, su: mulit, hematit i kvarc (tablica 8). Prošireni (difuzni) difrakcijski maksimum u kutnom području  15o < 2Theta < 30o ukazuje na prisutnost amorfne (strukturno neuređene) alumosilikatne faze [36].
Na slici 14. je prikazana usporedbena difrakcijska slika uzoraka letećeg pepela, snimljenog na metalnom nosaču (crvena krivulja) i nosaču od stakla (crna krivulja). Iz razlike u difrakcijskim slikama je vidljivo da postoje dva difrakcijska maksimuma pri 2Theta = 44,9 o i 38,3 o označena sa S (eng. sample holder - nosač uzorka). Oni ne pripadaju uzorku letećeg pepela već potječu od nosača uzoraka. Na slici 15. su prikazane usporedbene difrakcijske slike nesepariranog i separiranog uzorka letećeg pepela [36, 43]. Iz difrakcijskih slika je vidljivo da su one gotovo identične. Razlika je vidljiva samo u udjelu amorfne faze. Prema intenzitetu difuznog maksimuma u području od 15o  <  2Theta < 30 o može se zaključiti da je udio amorfne faze prisutniji u sitnijoj frakciji materijala. Prema literaturnim podatcima [37], amorfna faza u letećim pepelima sadrži reaktivne alumosilikate što leteći pepeo čini vrlo vrijednim pucolanskim materijalom u kemiji cementa, dok su kristalinične komponente slabo reaktivne kod normalnih temperatura.
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Slika 13. Difrakcijska slika polikristalnog uzorka letećeg pepela iz TE Plomin 2.

Tablica 8. Pozicija difrakcijski maksimuma, odgovarajuće vrijednosti udaljenosti među ravninama d, referentna oznaka maksimuma u difrakcijskoj slici (iz baze podataka JCPDS) za neseparirani uzorak letećeg pepela [36].
	Pozicija [°2Th.]
	d-vrijednost [Å]
	Referentna oznaka (PDF kod)

Ime spoja

Kemijska formula

15-0776

Mullite, syn

Al6 Si2 O13
05-0490

Quartz, low

Si O2
24-0072

Hematite

Fe2 O3
                            PDF-kod

	16.37
	5.41505
	15-0776

	20.85
	4.26121
	05-0490

	25.94
	3.43493
	15-0776

	26.19
	3.40232
	15-0776

	26.61
	3.35008
	05-0490

	30.90
	2.89364
	15-0776

	33.17
	2.70094
	15-0776;24-0072

	35.25
	2.54620
	15-0776

	35.58
	2.52294
	24-0072

	36.42
	2.46723
	05-0490

	36.95
	2.43258
	15-0776

	39.23
	2.29620
	15-0776; 05-0490; 24-0072

	40.81
	2.21109
	15-0776; 24-0072

	42.44
	2.12970
	15-0776; 05-0490

	48.08
	1.89258
	15-0776

	49.39
	1.84540
	15-0776; 24-0072

	49.97
	1.82527
	05-0490

	53.85
	1.70238
	15-0776

	57.46
	1.60374
	15-0776; 24-0072

	59.68
	1.54930
	15-0776

	60.56
	1.52765
	15-0776
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Slika 14. Difrakcijski maksimumi koji pripadaju nosaču uzorka (crvena), u usporedbi sa čistim uzorkom letećeg pepela (crna).

Slika 15. Usporedbene difrakcijske slike polikristalinih uzoraka praha letećeg pepela različite granulacije: a) neseparirani uzorak; b) separirani uzorak, veličina čestica veća od 45 µm; c) separirani uzorak, veličina čestica manja od 45 µm [36]. 
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Slika 16. Infracrveni spektar nesepariranog letećeg pepela.
Prisutnost alumoslikata u letećem pepelu potvrđena je infracrvenom spektroskopijom (slika 16). Iz slike je vidljiva jaka, vrlo proširena apsorpcijska vrpca centrirana pri valnom broju         1086,67 cm-1 što odgovara asimetričnom istezanju O-Si-O i O-Al-O veza; apsorpcijska vrpca pri valnom broju 563,69 cm-1 odgovara savijanju veze Al-O-Si i Si-O-Si; dok apsorpcijska vrpca pri valnom broju 465,15 cm-1 ukazuje na savijanje O-Si-O veze. Označene jake i vrlo jake apsorpcijske vrpce pri valnim brojevima od 1166,25; 1086,67 i 796,74 cm-1 ukazuju na prisutnost kvarca. Na prisutnost mulitne faze ukazuje apsorpcijska vrpca pri valnom broju od 611,06 cm-1 kao i jaka apsorpcijska vrpca prisutna pri valnom broju od 563,69 cm-1, dok je apsorpcijska vrpca pri valnom broju od 1138 cm-1, karakteristična za mulitnu fazu, vjerojatno skrivena jakom vrlo proširenom vrpcom centriranom pri valnom broju 1086,67 cm-1. Apsorpcijske vrpce pri valnim brojevima od 1089,67; 611,06; 554,21 i 476,52 cm-1 ukazuju na prisutnost hematita u uzorku letećeg pepela. Proširena apsorpcijska vrpca u području valnih brojeva od 500-650 cm-1 ukazuje na silikatnu i alumoslikatnu neuređenu, amorfnu, fazu prisutnu u letećem pepelu [38-41]. 

U tablici 9 prikazane su karakteristične apsorpcijske vrpce za alumosilikatne sustave letećeg pepela, referentne (literaturne vrijednosti).

Tablica 9. Karakteristične apsorpcijske vrpce za alumosilikatni sustav letećeg pepela i literaturne vrijednosti za isti sustav.
	Oznaka 
	Uočene vibracije

valni broj (cm-1)
	Referentne vrijednosti [38-41]
valni broj (cm-1)

	Asimetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	900-1300 (s, b)
	950-1200 (s)

	Asimetrično istezanje

(Si-O-Si)
	1166,25 (sh)
	1165 (sh)

	Asimetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	-
	1138 (sh)

	Asimetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	1086,67 (s)
	1080 (sh)

	Asimetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	-
	1074 (s)

	Si-O istezanje, OH savijanje (Si-OH)
	914,24 (s)
	882 (s)

	Simetrično istezanje

(Si-O-Si)
	796,76 (m)
	798 (m)

	Simetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	741,80 (sh)
	727 (sh)

	Simetrično istezanje

(Si-O-Si i Al-O-Si)
	-
	620 (sh)

	Simetrično istezanje

(Al-O-Si)
	563,69 (s)
	561 (s)

	Savijanje

(Si-O-Si i O-Si-O)
	465,15 (s)
	466 (s)


s-strong (jaka), m-medium (srednje jaka), sh-shoulder (rame, konvoluirana vrpca), b-broadening (proširena)

Na reaktivnost letećeg pepela nepovoljno može utjecati prisutnost ugljika (čiji sadržaj može biti od 2 do oko 10 mas. %), a koji se može „ukapsulirati“ u amorfnu fazu i time smanjiti reaktivnost letećeg pepela [33,42]. Sadržaj neizgorenog ugljika u ispitivanom uzorku letećeg pepela određen je toplinskom analizom (TG/DTG-DTA) u struji različitih plinova (zrak, dušik). Kombinacijom grijanja u struji zraka i struji čistog dušika (slika 17) u ograničenom temperaturnom području od 438-714 oC, kvantitativno je određen udio ugljika (čađe) u uzorku letećeg pepela u iznosu od 0,6 mas. % (tablica 6).
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Slika 17. TG/DTG-DTA analiza letećeg pepela u struji dušika i zraka (brzina grijanja                5 oCmin-1; protok plina od 200 cm3min-1).

4.2. REZULTATI INSTRUMENTALNIH ANALIZA PROVEDENIH NA UZORCIMA GEOPOLIMERA
4.2.1. Rezultati mehaničkih ispitivanja
Razvoj tlačnih čvrstoća pripravljenih geopolimernih pasta praćen je poslije 1, 7 i 14 dana procesa geopolimerizacije (tablica 10, slika 18, 19, 20, 21 i 22). 
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Slika 18.Uzorci pripremljenih uzoraka pasta nakon ispitivanja tlačnih čvrstoća.
Tablica 10. Razvijene tlačne čvrstoće u sustavima geopolimera.
	A.A/L.P
	σp 1  /MPa
	σp  7 /MPa
	σp 14   /MPa

	0,30
	14,44
	6,75
	19,35

	
	19,96
	3,96
	29,59

	
	4,93
	4,54
	4,38

	0,35
	32,75
	26,62
	37,03

	
	37,79
	36,36
	38,13

	
	3,86
	5,88
	23,21

	0,40
	42,40
	40,93
	42,62

	
	52,16
	44,66
	56,36

	
	4,56
	8,33
	13,78
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Slika 19. Ovisnost tlačne čvrstoće o koncentraciji NaOH u pripravljenim pastama pri različitim omjerima AA/LP (0,3; 0,35 i 0,4) nakon 1 dana geopolimerizacije.
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Slika 20. Ovisnost tlačne čvrstoće o koncentraciji NaOH u pripravljenim pastama pri različitim omjerima AA/LP (0,3; 0,35 i 0,4) nakon 7 dana geopolimerizacije.
Slika 21. Ovisnost tlačne čvrstoće o koncentraciji NaOH u pripravljenim pastama pri različitim omjerima AA/LP (0,3; 0,35 i 0,4) nakon 14 dana geopolimerizacije.
Iz rezultata mjerenja ovisnosti tlačne čvrstoće o koncentraciji NaOH u otopini aktivatora (slika 19) vidljivo je da  ispitivani uzorci geopolimernih pasta aktivirani otopinom aktivatora koncentracije 8 i 10 mol/dm3 NaOH, već nakon 1 dana razvijaju vrijednosti tlačne čvrstoće do 20 MPa (serija CI) odnosno do 38 MPa(serija CII) i do 52,16 MPa (serija CIII).             U usporedbi s portland cementnim vezivima, dobiveni rezultati odgovaraju razvijenoj čvrstoći (više od 10 MPa) nakon 2 dana hidratacije za portland cement klase 45, odnosno 28 - dnevnoj razvijenoj čvrstoći (42,5 - 62,5 MPa) kako propisuje europska normna specifikacija              HRN EN 197-1. Izuzetak su uzorci geopolimerne paste aktivirani otopinom aktivatora koncentracije 12 mol/dm3 (slika 19), koji razvijaju čvrstoću manju od 5 MPa nakon 1 dana, bez obzira na omjer AA/LP (0,30; 0,35; 0,40). Ovi uzorci pokazuju trend porasta čvrstoća nakon 14 dana geopolimerizacije (slika 21). Razvijena čvrstoća ovisi o omjeru AA/LP; uzorak CII razvija najveću čvrstoći od 23,21 MPa, dok se čvrstoća uzorka CI neznatno snižava i iznosi 4,23 MPa.
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a)                                                                                 b)
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Slika 22. Ovisnost tlačne čvrstoće o vremenu geopolimerizacije u uzorcima geopolimernih pasta, pri različitim omjerima AA/LP (0,3; 0,35 i 0,4) i uz jednaku koncentraciju NaOH.
Međutim, ukoliko se usporede dobivene vrijednosti razvijenih tlačnih čvrstoća u sustavima kod kojih je koncentracija NaOH stalna (slika 22) za različita vremena geopolimerizacije kao i različite omjere AA/LP vidljivo je da su vrijednosti razvijene tlačne čvrstoće u serijama CII i CIII, u kojima je koncentracija NaOH iznosila 8 i 10 mol/dm3, veće u odnosu na seriju CI u cijelom vremenskom intervalu mjerenja nakon 1, 7 i 14 dana geopolimerizacije. Veliko odstupanje je uočeno u sustavima u kojima je koncentracija NaOH u iznosu od 12 mol/dm3, gdje su razvijene tlačne čvrstoće i do 10 puta niže u odnosu na sustave sa koncentracijom NaOH u iznosima od 8 i 10 mol/dm3. Razlog ovom uočenom smanjenju razvijenih tlačnih čvrstoća leži u činjenici da su sve otopine aktivatora pripravljene miješanjem otopine NaOH koncentracije 16 mol/dm3 i vodenog stakla tako da konačna koncentracija u otopini aktivatora bude 8, 10 i 12 mol/dm3. Kako bi se postigla zadana koncentracija u otopini aktivatora volumen vodenog stakla je opadao s porastom ukupne koncentracije aktivatora što je izravno utjecalo na smanjenje omjera volumena vodenog stakla i otopine NaOH (Vv.s./VNaOH). Smanjivanje omjera ispod 1,6 (za otopine AA u kojima je koncentracija NaOH 8 mol/dm3) nije utjecalo na razvoj čvrstoća. Međutim, kod vrijednosti omjera od 0,44 (za otopine AA u kojima je koncentracija NaOH 12 mol/dm3) vrijednost čvrstoće je znatno smanjena u svim serijama i vremenima u kojima je izvršeno mjerenje (slika 19-21 i 22c). Vjerojatno je tome uzrok nedovoljna količina otopljenog silicija u reakcijskoj smjesi. Silicij koji potječe od dodatka vodenog stakla ima važnu ulogu jer pokreće reakcije geopolimerizacije tako što omogućava brže i potpunije otapanje silicija iz sirovine [12,13]. Uslijed toga, reakcije u sustavu su sporije, a u konačnom produktu zaostaje više neizreagirane sirovine što je uzrok lošijih mehaničkih svojstava. Ovu tvrdnju dodatno potvrđuje podatak da u takvim sustavima (sa niskim sadržajem topljivog silicija) starenjem dolazi do znatnijeg rasta čvrstoća nego što je to trend u smjesama sa visokim sadržajem topljivog silicija. Otopine alkalnog aktivatora sa omjerom Vv.s./VNaOH  = 0,8-1,6 uzrokuju brzo i potpuno otapanje silicija iz sirovine i zaslužne su za visoke jednodnevne čvrstoće koje nakon toga blago rastu starenjem uzoraka. Kad je taj omjer nizak (0,44) reakcije su spore pa će takav sustav trebati više vremena za ukupnu reakciju što rezultira sporijim razvojem čvrstoća. Uz nizak omjer Vv.s./VNaOH, otopine aktivatora sa koncentracijom NaOH u iznosu od 12 mol/dm3 unutar svake serije imale su i najniži SiO2/Al2O3 omjer koji je također zaslužan za mehanička svojstva gotovih produkata. Ovaj problem se može riješiti na način da se umjesto 16 mol/dm3 otopine NaOH pripravi koncentriranija otopina NaOH. Ovo bi osiguralo dovoljnu količinu topljivog silicija u svim sustavima čime bi se došlo do točnijih i potpunijih saznanja o utjecaju koncentracije na čvrstoću. Odstupanja u prirastu tlačnih čvrstoća, posebno u seriji CI 8 24h 7d i CI 10 24h 7d, u periodu nakon 7 dana geopolimerizacije u smislu smanjenja vrijednosti razvijene tlačne čvrstoće u odnosu na mjerenja provedena u istim ispitivanim sustavima nakon 1 i 14 dana geopolimerizacije mogu se pripisati različitim šaržama uporabljenog letećeg pepela i načinu zbijanja smjese u PE posudicama. Upravo ovo je razlog zbog kojeg bi bilo poželjno postupak priprave usavršiti do razine da se standardom propiše način priprave uzoraka geopolimera kao i opreme koja bi se pri tomu trebala koristila. 

4.2.2. Rezultati termogravimetrijske analize
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Termogravimeterijska mjerenja provedena na TG/DTG-DTA sustavu, slika 23, ukazuju na dva značajna termička gubitka koja se odvijaju u temperaturnom intervalu od 30 - 362 oC i u temperaturnom intervalu od 362 - 672 oC. Za pretpostaviti je da prvi temperaturni interval u kojem je izmjeren gubitak mase u rasponu od 5,6 mas. % do 6,8 mas. % u sebi sadrži i gubitak slobodne adsorbirane vlage, a isti se zbiva u temperaturnom području od 30 - 105 oC. Međutim, budući da granica između ova dva sukcesivna termička raspada, zbog  konvolucije, nije jasno izražena, to nije moguće točno odrediti sadržaj vlage. Vršna temperatura ovog konvoluiranog raspada je 136 oC. Drugi termički raspad se javlja u temperaturnom području od 362 - 672 oC, te je približno jednak u svim uzorcima 1,7 - 1,8 mas. %, a „najvjerojatnije“ je posljedica dehidroksilacije geopolimerne matrice. Budući da se zagrijavanje uzoraka vrši u struji zraka, u području iznad 672 oC uočen je prirast mase. Ovaj prirast mase je vjerojatno posljedica različitih oksidacijskih procesa koji se odvijaju unutar samog uzorka geopolimera, a najvjerojatnije se odnosi na oksidaciju Fe(II) u Fe(III) pri čemu nastaje Fe2O3 [36].
Slika 23. TG/DTG-DTA snimka uzorka geopolimera u temperaturnom intervalu od 30-1000oC.
4.2.3. Rezultati XRD analize

Na slikama 24 - 26 prikazani su rendgenogrami polikristalnih uzoraka izvornog letećeg pepela (slika 24), pripravljenih geopolimera serije CIII (AA/LP = 0,40) nakon 14 dana geopolimerizacije (slika 25) i različitih alumosilikata (slika 26).
Na temelju rezultata difrakcije rendgenskih zraka na polikristalnim uzorcima pripravljenih geopolimera (slika 24), vidljivo je da neovisno o koncentraciji NaOH u sustavima nakon 14 dana geopolimerizacije nastaju potpuno identične faze kao produkti geopolimerizacije. Međutim,ukoliko se difrakcijske slike uzoraka pripravljenih geopolimera, uzorak CIII 8 24h 14d (slika 25), usporede s difrakcijskim slikama uzoraka letećeg pepela (slika 24) i amorfnog SiO2 (silica fume, slika 26) vidljiva je razlika u poziciji difuznog difrakcijskog maksimuma, a koji ukazuje na postojanje amorfne faze. Difuzni difrakcijski maksimum za leteći pepeo je smješten u kutnom području 2Theta = 14-35o (slika 24 i 26), za amorfni SiO2 (silica fume, slika 26) difuzni difrakcijski maksimum je smješten u kutnom području          2Theta = 15-30o, a za uzorke geopolimera (slika 25, 26) difuzni difrakcijski maksimum je smješten u kutnom području 2Theta = 16-38o. Razlika u difrakcijskom kutnom području u kojem se pojavljuje difuzni difrakcijski maksimum u uzorcima geopolimera u odnosu na leteći pepeo ukazuje na promjenu u strukturnom uređenju postojeće amorfne faze iz letećeg pepela i  nastajanje nove amorfne faze. Da nije riječ o prvobitnom, amorfnom SiO2 iz letećeg pepela ukazuje razlika između difrakcijske slike pripravljenih geopolimera i difrakcijske slike amorfnog SiO2 (silica fume). Ukoliko se ova činjenica poveže s rezultatima dobivenim analizom infracrvenih spektara, koji ukazuju na nastajanje geopolimera, rezultati analize difrakcijskih slika pripravljenih uzoraka dodatno potvrđuju da nije riječ samo o strukturnoj transformaciji postojeće amorfne faze, nego nastajanju nove alumosilikatne amorfne faze (geopolimera) kao konačnog produkta. Razlika između pripravljenih geopolimera i letećeg pepela očituje se u pojavljivanju difrakcijskih maksimuma u difrakcijskoj slici geoplimera pri difrakcijskim kutovima 2Theta 27,73; 30,25 i 36,54o (označeni zvjezdicom (*), slika 26). Navedeni difrakcijski maksimumi ne predstavljaju novu kristalnu fazu nego potječu od kristalne faze hematita, koji je sastavna komponenta u letećem pepelu, povećani intenzitet je posljedica promjene masenog udjela hematita u odnosu na sve ostale komponente ispitivanog sustava. Analiza sadržaja proreagirane reaktivne faze (tablica 10), nakon provedenog procesa geopolimerizacije određena metodom otapanja u HCl, pokazuje očekivane rezultate koji potvrđuju da je, upravo u sustavima s povećanim tlačnim čvrstoćama (koncentracija NaOH u rasponu od 8-10 mol/dm3), udio proreagirane faze znatno veći u odnosu na sustav u kojemu je koncentracija NaOH iznosila 12 mol/dm3. Ovo ujedno potvrđuje da je nastali geopolimer nositelj mehaničkih svojstava.
Tablica 10. Stupanj proreagiranosti, α, u pripravljenim geopolimerima.
	AA/LP
	c(NaOH)AA mol/dm3
	αnakon 1 dana
	αnakon 14 dana

	0,3
	8
	48,03
	50,45

	
	10
	45,89
	46,73

	
	12
	34,06
	34,13

	0,35
	8
	50,12
	43,10

	
	10
	46,28
	46,50

	
	12
	34,11
	39,89

	0,4
	8
	49,54
	49,42

	
	10
	45,97
	49,41

	
	12
	35,61
	38,86
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Slika 24. Rendgenogram polikristalnog uzorka letećeg pepela.
Slika 25. Rendgenogrami polikristalnih uzoraka geopolimera serije CIII (AA/LP=0,4) nakon 14 dana geoplimerizacije.

Slika 26. Rendgenogrami polikristalnih uzoraka različitih alumosilikata i to uzorka geopolimera (AA/LP = 0,4) nakon 14 dana geopolimerizacije (CIII 8 24h 14d), uzorka silica fume (SF) i letećeg pepela (LP). Zvjezdicom (*) je označena kristalna faza hematita.
4.2.4. Rezultati FTIR analize uzoraka geopolimera
Infracrveni spektri uzoraka geopolimernih pasta prikazani su na slikama 27 i 28. Rezultati ukazuju na gotovo istovjetnu spektroskopsku sliku uzoraka u usporedbi s uzorcima iste koncentracije  NaOH u različitim vremenima procesa geopolimerizacije. Odnosno, uzorci pripravljeni sa 8 mol/dm3 NaOH (AA/LP = 0,3; 0,35 i 0,40) u različitim vremenima geopolimerizacije (1, 7 i 14 dana) pokazuju postojanje istovjetnih vrpci kao i uzorci pripravljeni sa 10 i 12 mol/dm3 NaOH, što ukazuje na postojanje istovjetne geopolimerizacijske faze u različitim uzorcima u istim vremenima geoplimerizacije. Na svim prikazanim spektrima je vidljiva prisutnost apsorpcijskih vrpci koje su karakteristične za adsorbirane molekule vode, a kojima odgovara proširena apsorpcijska vrpca karakteristična za savijanje veze H-O-H centrirana u području valnih brojeva 3443,78-3479,28 cm-1, odnosno jaka apsorpcijska vrpca istezanja veze H-O u molekuli vode centrirana u području valnih brojeva 1641,64-1653,66 cm-1. Na prisutnost hidroksidne skupine (OH-) ukazuje jaka apsorpcijska vrpca koja bi trebala biti prisutna pri valnom brojevima od 3650-3700 cm-1 međutim u spektrima postojanje iste nije uočeno pa se sukladno tomu može zaključiti da iako je riječ o alkalijski aktiviranim sustavima (uporabom NaOH kao aktivacijskog sredstva), OH- nije prisutan u kristalnoj formi koja bi se relativno lako uočila po vrlo jakoj apsorpcijskoj vrpci pri navedenom valnom području. To ukazuje  na postojanje amorfne faze u kojoj bi se trebao naći OH- ion. Gubitak mase koji je vidljiv na TG/DTA krivuljama (slika 23) u temperaturnom području od 362-672 oC, vjerojatno je posljedica dehidroksilacije geopolimerne matrice.
Usporedbom slika infracrvenog spektra izvornog letećeg pepela (slika 16, tablica 9) i uzoraka sintetiziranih geopolimera (slika 27 i 28) od istovjetnog letećeg pepela moguće je uočiti sljedeće: FTIR spektar izvornog letećeg pepela (slika 16) pokazuje dvije osnovne apsorpcijske spektralne vrpce na oko 476 i 1086 cm-1, koje potječu od Si-O-Si i O-Si-O savijanja, odnosno Si-O-Si i Al-O-Si asimetričnog istezanja. Uz ove dvije vrpce, spektri letećeg pepela ukazuju na postojanje i tri vrpce koje potječu od Al-Si okvira, znatno nižeg intenziteta pri valnim brojevima 796,76; 741,80 i 563,69 cm-1, koji se pripisuju Si-O-Si i Al-O-Si simetričnom istezanju [36, 42, 43]. Modovi istezanja ovih veza su osjetljivi na Si-Al sastav „okvira“ i moguć je pomak na niži valni broj s porastom broja tetraedarskih atoma aluminija. Aktivacijom letećeg pepela, zbog strukturne reorganizacije, uočavaju se spektralni pomaci koje prikazuju infracrveni spektri pripravljenih geopolimernih uzoraka u odnosu na izvorni leteći pepeo. Glavna apsorpcijska vrpca koja je u izvornom spektru letećeg pepela prisutna na oko 1086,67 cm-1 pomaknuta je ka nižim valnim brojevima (1015-1009 cm-1) ovisno o trajanju geopolimerizacijskog procesa i koncentraciji uporabljenog aktivatora. Vrlo je važan intenzitet ove vrpce koji ukazuje da se njezinim povećanjem povećava i duljina lanca alumosilikatnog polimera. Ovo je u skladu sa razvijenim tlačnim čvrstoćama uzoraka geopolimera za različite koncentracije aktivacijskog medija (NaOH). Vrijeme trajanja procesa geopolimerizacije također utiječe i na ostale apsorpcijske vrpce. Na ostale apsorpcijske vrpce se također manifestira proces geoplimerizacije: apsorpcijska vrpca pri 796,76 cm-1 je smanjena i pojava nove apsorpcijske vrpce pri 667 cm-1 je povezana sa Si-O-Si i Al-O-Si simetričnim istezanjem. Preostala vrlo slaba apsorpcijska vrpca pri 1427-1436 cm-1 koja se pojavljuje u pojedinim geopolimerima karakteristična je za karbonatno asimetrične istezanje, a sugerira na prisutnost natrijeva karbonata koji nastaje kao posljedica atmosferskog utjecaja. Dobiveni rezultati su u suglasju sa dostupnim literaturnim izvorima [36,38-42].
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Slika 27. Usporedbe infracrvenih spektara (FTIR) za uzorke iste serije s jednakim omjerom AA/LP nakon 1 dana geopolimerizacije na sobnoj temperaturi uz različitu molarnost (8, 10 i 12 mol/dm3 NaOH).
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Slika 28. Usporedbe infracrvenih spektara (FTIR) za uzorke iste serije s jednakim omjerom AA/LP nakon 14 dana geopolimerizacije na sobnoj temperaturi uz različitu koncentraciju (8, 10 i 12 mol/dm3 NaOH).

5.ZAKLJUČCI:
Provedeno istraživanje ukazuje da leteći pepeo iz termoelektrane Plomin 2 prema svojim fizikalno kemijskim svojstvima predstavlja kvalitetan alumosilikatni materijal za pripravu geopolimernih kompozita. 

· Rezultati dobiveni ispitivanjem mehaničkih svojstava (tlačne čvrstoće) pripravljenih geopolimernih pasta ukazuju da, pri točno definiranim uvjetima priprave (24 sata njegovanja paste na sobnoj temperaturi i 24 sata hidrotermalne aktivacije pri 85 oC) najbolja svojstva pokazuju geopolimerne paste u kojima je vrijednost  omjera AA/LP jednaka 0,4 i to posebice  uzorci u kojima je koncentracija NaOH bila u rasponu od       8-10 mol/dm3.  
· Uzorci sa omjerom AA/LP od 0,3 - 0,4 za sustave u kojima je koncentracija NaOH 
12 mol/dm3 pokazuju značajan pad razvijenih čvrstoća u cijelom periodu ispitivanja u odnosu na sustave u kojima je koncentracija NaOH niža. Ovaj pad čvrstoća može se pripisati smanjenju dodatka vodenog stakla koji u sebi sadrži otopljeni silikat, Na-silikat, koji u procesima geoplimerizacije služi kao promotor geoplimerizacijskih procesa tj. potpomaže tvorbu dvodimenzionalnih i trodimenzionalnih usmjerenih silikata/aluminata kao konačnih produkata geoplimerizacije odgovornih za fizikalno kemijska svojstva konačnog produkta. Ovo su također potvrdili rezultati određivanja stupnja proreagirane reaktivne faze: u odnosu na dva prethodna sustava, za ovaj sustav stupanj proreagiranosti je niži, a time je za očekivati i niži sadržaj nastalog geopolimera koji izravno utječe na mehanička svojstva geopolimernih kompozita.
· Analiza termogravimetrijskih podataka ukazuje na vrlo male gubitke mase u sustavima geopolimera od 7,0 - 8,4 mas. % što ujedno ukazuje na vrlo dobru toplinsku stabilnost. Značajniji gubitak mase od 5,6 - 6,8 mas. %. uočen je u temperaturnom području od 

30 - 362 °C. Navedeno ukazuje da bi bilo korisno pratiti promjene dimenzija uzoraka (skupljanje/širenje) i mehaničkih svojstava geopolimernog materijala tijekom termičke obrade.

· Usporedbom spektara dobivenih infracrvenom spektroskopijom (FTIR), nedvosmisleno je potvrđena prisutnost produkata geopolimerizacije, na što ukazuje pomak apsorpcijske vrpce koja se na spektru izvornog letećeg pepela pojavljuje pri 1088 cm-1, a koja potječe od savijanja Si-O-Si i O-Si-O odnosno asimetričnog istezanja Si-O-Si i Al-O-Si, na vrijednosti od 1009-1040 cm-1 u pripravljenim geopolimernim pastama.

· Primjenom difrakcije rendgenskog zračenja na polikristalnim uzorcima pripravljenih geopolimera potvrđeno je nastajanje nove amorfne faze (geopolimera) koja se nalazi u difrakcijskom kutnom području 2Theta = 16-38 o.

· Postojanje novih kristalnih faza u pripravljenim geopolimerima nije potvrđeno.
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