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Zadatak zavrSnog rada

Zadatak zavr$nog rada je odrediti stupanj dehidroksilacije (razgradnje kaolina) i
strukturne promjene koje se desavaju grijanjem uzorka kaolina pri povisenim temperaturama. U
tu svrhu uzorak kaolina biti ¢e grijan pri temperaturi od 105°C, 3 sata radi uklanjanja vlage, a
potom pri povisenim temperaturama pri 450, 550, 650 i 750 °C. Termicka obrada sirovine ée
biti u trajanju od 2, 4 i 6 sati. Iz vrijednosti promjene mase uzoraka, prije i poslije grijanja
utvrdit ¢e se stupanj dehidroksilacije dok ¢e se primjenom infracrvene spektroskopije (FTIR) i
difrakcije rendgenskih zraka (XRD) na polikristalnim uzorcima dobivenim nakon termicke

obrade utvrdit nastala strukturna promjena.



Sazetak

Kaolin kao prirodni mineral gline, predstavlja dostupan, vrlo koristan i ¢esto koristen
materijal u razliCitim industrijama. Medutim u cementnoj industriji ili pak u procesima
geoplimerizacije i priprave geopolimera predstavlja materijal koji osim fizikalne uloge (punilo)
ne pokazuje znacajniju kemijsku reaktivnost u smislu sudjelovanja u procesima hidratcije i/ili
geoplimerizacije. Medutim, procesima termic¢ke obrade pri vi§im temperaturama, povecava Se
njegova reaktivnost u alkalijskom mediju Sto Se pripisuje promjenama u strukturnom uredenju.
Naime, kao konacni produkt termic¢ke obrade (temperature iznad temperatura dehidroksilacije
kaolina) nastaje amorfna, reaktivha aluminosilikatna forma kaolina tzv. metakaolin. Metakaolin
pokazuje znadajnu reaktivnost u alkalijskom mediju, te se koristi u pripravi kompozitnih
materijala kao $to su cementi i geopolimeri (alkalijski mediji).

U ovom radu koriSten je kaolin p.a. (Carlo Erba) kao sirovina za proizvodnju
metakaolina. Kaolin je termicki obraden pri temperaturama od 450, 550, 650, 750 i 850°C uz
vremensko ogranienje termiCke obrade na 2, 4 i 6 sati. Nakon grijanja uzoraka odreden je
gubitak mase (vaganje uzorka prije i poslije Zarenja), a strukturne promjene nastale kao
posljedica grijanja odredene su primjenom infracrvene spektroskopije (Fourier Transform
Infrared Spectrosopy (FTIR)) i difrakcije X-zraka na polikristalnim uzorcima (X-ray diffraction
(XRD)).

Rezultati mjerenja ukazuju da se proces dehidroksilacije glinenog minerala kaolina
odvija tek na temperaturama iznad 550°C, $to je uoceno kako pri mjerenjima promjene mase i
odredivanja stupnja dehidroksilacije, ali isto je potvrdeno i primjenom FTIR i XRD.
Novonastala strukturno neuredena forma kaolina, metakaolin, ne pokazuje razliku u
strukturnom uredenju bez obzira da li je nastao grijanjem uzorka pri 650 odnosno pri 850°C, ali
isto vrijedi i za vrijeme zadrzavanja pri odredenoj temperaturi. Naime stupanj dehidroksilacije
ali i strukturne promjene kaolina nakon jednog i Sest sata grijanja, pri temperaturama iznad
650°C, je u potpunosti jednak. Medutim sa ekonomskog aspekta cilj provedbe procesa uvijek je
§to manja potro$nja energije, uz §to vecu ucinkovitost procesa. U ovim eksperimentalnim
uvjetima, jasno je da je vrijeme grijanja uzorka pri temperatuama iznad 650°C preporu¢eno na 1

sat.
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1. UVOD

Glina i glineni minerali imaju Siroku primjenu u industriji, U procesima proizvodnje
vatrostalnih materijala, cementa i cementnih kompozitnih materijala kako u fazi proizvodnje
tako i u fazi priprave cementnih kompozita. Najcesce koristeni dodatci u pripravi cementnih
kompozita su granulirana troska visoke peci, lete¢i pepeo, silikatna prasina ili pak metakaolin.
Znacaj ovih dodatka pripisuje se njihovoj aktivnoj ulozi u hidrataciji cementa (kemijski aktivna
uloga) kao pucolanski aktivnih dodatka, koja se o€ituje kroz pucolanske reakcije. U ranoj fazi
hidratacije navedeni dodatci imaju ulogu punila (fizikalna uloga), a u kasnijoj fazi hidratacije se
javlja njihova kemijska uloga kroz odvijanje pucolanskih reakcija. U tim reakcijama sudjeluje
amorfni dio aluminoslikatnih komponenti, koristenih dodataka, sa hidratacijom nastalim
portlanditom (Ca(OH),, u kemiji cementa oznac¢avan kao CH). Metakaolin spada u grupu vrlo
reaktivnih dodataka. Sudjelovanje metakaolina u ovoj reakciji doprinosi povecanju sadrzaja C-
S-H faze, koja je inafe odgovorna za fizikalno-kemijska svojstva cementnih kompozita. Ovo
povecanje sadrzaja C-S-H faze prvenstveno vodi poveéanju mehanickih svojstava, kao §to je
tla¢na i savojna Cvrstoca ali i povecanju gustoce strukture cementnog kompozita, sve navedeno
je popraceno i snizavanjem sadrzaja slobodnog, u vodi topivog i kemijski reaktivnog portlandita
(CH). S toga, uporaba metakaolina (kao i drugih pucolanski aktivnih dodataka kao Sto je lete¢i
pepeo, silikatna prasina, granulirana troska...) u cementnoj industriji ima poseban znacaj jer ima
znacajan utjecaj na trajnost i stabilnost konstrukcijskih elemenata u uvjetima uporabe ovih
materijala, posebno kad je rije¢ o agresivnim sredinama kao §to je npr. morska voda. Druga
vazna primjena metakaolina je u procesima priprave novih bezcementnih veziva tzv.
geopolimera, koji se odlikuju vrlo visokim ranim ¢vrstocama (posebno tla¢ne &vrstoée). U
usporedbi sa cementima, tlacne ¢évrstoce geopolimera nakon samo jednog dana geoplimerizacije
su reda veli¢ine koju cementi kompoziti postizu tek nakon 28 dana hidratacije. Otpornost na
agresivne medije (utjecaj klorida i sulfata) geopolimera u odnosu na cemente je znacajno veca.
Razlog tomu je kemijski sastav geopolimerne matrice, gdje nema kemijski reaktivnih sastojaka
koji bi mogli reagirati sa sulfatima i kloridima. Tre¢e vrlo vazno svojstvo geopolimera je vrlo
visoka toplinska otpornost, gdje uzorci grijani ¢ak i iznad 1000°C pokazuju gubitak mehanickih
svojstava za 25%, dok kod cementnih kompoziti pri tim temperaturama u potpunosti gube
mehanicka svojstva.

Medutim za primjenu u cementnoj industriji, ali i u procesima geopolimerizacije bitno
je odrediti uvjete priprave metakaolina uz zadovoljavanje ekonomije uz istovremeno
zadrzavanje §to veée reaktivnost. Reaktivnost metakaolina u alkalijskom mediju ovisi
prvenstveno o njegovoj strukturi. Opcenito vrijedi da povecanje sadrzaja amorfne faze, raste i
reaktivnost. Sadrzaj amorfne faze ovisi 0 nacinu priprave metakaolina, odnosno temperaturi

obrade, vremenu trajanja termicke obrade, ali i brzini hladenja materijala. U ovomu radu stoga
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biti ¢e ispitan utjecaj razli¢itih temperatura i vremena grijanja kaolina: Za svaku temperaturu i
vrijeme grijanja odredit ¢e se stupanj dehidroksilacije kao i strukturna promjena koja je prisutna

u kona¢nom uzorku.




2. OPCIDIO
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2. OPCIDIO

2.1.OPCENITO O GLINAMA

Glina je mineraloski sediment nastao raspadanjem razli¢itih magmatskih i silikatnih
stijena pod djelovanjem atmosferilija i drugih utjecaja (mehani¢ko, kemijsko i organsko
raspadanje). Mehani¢ko raspadanje uzrokuje atmosferske promjene temperature, mraz, padaline
i vjetar. Temperaturne razlike tijekom dana i noéi u toplim krajevima djeluju destruktivno na
stijene. U hladnim krajevima razaranje uzrokuje smrzavanje vode u Supljinama stijena, pritom
se stijene lome i padaju niz planine u dolinske predjele. Vode planinskih potoka i rijeka kao i
ledenjaci odvlace te produkte raspadanja dalje, ostavljajuc¢i ih bilo gdje u obliku nanosa. Isto
djelovanje ima vjetar samo slabijeg intenziteta. Kemijsko raspadanje izaziva materijalnu
promjenu minerala iz kojih su sastavljene stijene. Uglji¢ni dioksid uz pomo¢ kise ima razarajuce
djelovanje na stijene. Velik utjecaj u raspadanju imaju topli i hladni mineralni izvori, plinovi,
vulkanske pare i vode u mo¢varama koje sadrzavaju kiselinu niske pH vrijednosti. Organsko
raspadanje izazivaju niza ziva bi¢a (mikrobi i bakterije), koji prodiru u najsitnije pukotine
stijena, nastanjuju se i umiru, gdje s plinom ugljikom stvaraju potrebne uvjete za nastanak
humusa. [1]

Gline ¢ine 70 % svih sedimentnih stijena, a nalazimo ih u primarnim i sekundarnim
nalaziStima. Primarna nalazista su u dubini zemljine kore i tu nalazimo ¢istu nezagadenu glinu.
Ona se naziva porculanska glina ili kaolin (bijela zemlja). Sekundarna nalazista su ona gdje je
glina pod razli¢itim utjecajima, a to su neciste gline koje imaju puno primjesa zemlje, $ljunka i
sl.

Medu mineralima glina najvazniji su kaolinit, ilit, montmorilonit i drugi aluminijevi
silikati. Sporednim sastojcima u glinama smatramo zrna kvarca i jako rijetko cirkona, apatita,
granata i drugih. Gline ¢esto kao primjese sadrze i hidrokside Zeljeza koje stijenu pigmentiraju
crvenkasto, zuto ili tamnocrveno. Cesto sadrze i organske supstance, koje im opet daju
tamnosivu ili crnu boju dok male koli¢ine mangana boje stijenu zelenkasto.
baze do nediste ilovice za proizvodnju opeka, ipak ih dijelimo u vise skupina:

1) gline s visokim udjelom aluminijeva oksida, bez primjesa oksida Zeljeza

2) gline s visokim sadrzajem aluminijeva oksida i manjim koli¢inama oksida zeljeza

3) gline s malom koli¢inom aluminijeva oksida i ve¢im postotkom oksida zeljeza

4) gline s malom koli¢inom aluminijeva oksida i veCom koli¢inom oksida zeljeza i

kalcijeva karbonata
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U prvu skupinu glina spadaju svi kaolini, kao i gline za proizvodnju porculana. Drugu skupinu
predstavljaju gline za bolje proizvode keramike. Tre¢a skupina obuhvaca gline za proizvodnju
opeka crveno pegene glinene keramike. Cetvrtoj skupini pripadaju obi¢na ilovaca i lapor. [1]
Osnovne fizikalno—kemijske karakteristike glina su:bubrenje, upijanje i zadrzavanje vode ,
nepromocivost i s njom u uskoj vezi plasti¢nost, adsorpcija drugih iona i moguénost izmjene
vlastitih iona s ionima iz disperznog sredstva
Da bi se glina uspjesno primijenila u svojoj osnovnoj namjeni njoj se odreduju osnovne
karakteristike ispitivanjem:

1) plasticnosti

2) ponasanja pri susenju

3) ponasanja pri pecenju

4) sposobnost upijanja i zadrzavanja vode

2.1.1. PLASTICNOST

Osnovno svojstvo svih minerala koji ulaze u sastav gline je slojevita struktura i
postaje plasti¢ne. Plasti¢nost gline predstavlja svojstvo gline da se zamijeSana s vodom pod
odredenim uvjetima (poviSen tlak, temperatura) da oblikovati, pri ¢emu steCeni oblik trajno
zadrzi.

Bubrenje glina nastaje kad glina apsorbira vodu ili kada se kationi, koji se nalaze
izmedu silikatnih slojeva, hidratiziraju i slojevi se razmicu. Glina ima vaznu ulogu za rast
biljaka, jer apsorbira vodu (kationi izmedu slojeva se hidratiziraju) a voda otapa razlicite
katione, zato je glina izvor i spremiste iona potrebnih za rast biljaka.

Sposobnost gline da upija i zadrzava vodu je svojstvo koje je usko povezano sa
svojstvom plasti¢nosti gline. Sposobnost upijanja vode ili higroskopnost ovisi o specificnoj
povrsini glinenih Cestica i S§to su Cestice sitnije ili finije njihova je specifi¢na povrSina veca i
veca je mogucnost upijanja vode, a time je i glina plasti¢nija. S upijanjem vode usko je povezan
i pojam normalne konzistencije glina koja daje glineno tijesto najvece plasti¢nosti i ja¢ine na
kidanje. U prakti¢noj namjeni pojam normalne konzistencije glinenog tijesta podrazumijeva
konzistenciju pri kojoj glina sadrzi maksimalni iznos vode, a glinena masa se ne lijepi za prste.
Prema upijanju, odnosno hidrofilnosti glina, one se mogu podijeliti na:

1) wvrlo plasti¢ne

2) plasticne

3) slabo plasticne gline
Plasti¢nost ovisi 0 veli¢ini Cestica gline. Povr§ina Gestica glina je hidrofilna, tj. privlaéi vodu.
Zbog toga pojedini agregati Cestica zamijeSani s vodom stvaraju oko sebe apsorbirani vodeni

plast, koji kao neko mazivo, olak§ava medusobno klizanje. Sve prirodne gline osim $to sadrze
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glinene minerale, sadrZe i druge primjese koje im poveéavaju ili smanjuju plasti¢nost. Svaka
kristalizirana tvar pa i najfinije usitnjena (ako ne pokazuje izrazita hidrofilna svojstva) dodana
glini smanjuje njezinu plasti¢nost. Na isti nacin djeluje i dodatak alkalija. Pri dodiru s vodom
agregati Cestica gline nabijaju se negativnim elektri¢cnim nabojem. Dodatkom malih koli¢ina
alkalija povecava se elektri¢ni naboj, a time i medusobno odbijanje pojedinih Cestica u agregatu,
§to za posljedicu ima raspadanje samog agregata na pojedine estice koje se medusobno zbog
djelovanja naboja jako odbijaju. Konacan rezultat takvog djelovanja je da glina gubi plasti¢nost
i postaje zitka i tecljiva, pa se moze lijevati i u kalupe . Ovo svojstvo se koristi u keramici za
proizvodnju odredenih keramickih materijala Slozenih oblika i tankih stijenki.
Prema stupnju plasti¢nosti gline dijelimo u tri grupe :
1) plasti¢ne smjese (gline i kaolini), koje skupa s vodom stvaraju masu, primjerenu
za modeliranje
2) neplasti¢ne smjese koje sadrzavaju talitelje (feldspat, kalcijev karbonat, pijesak,
kremen, liskun ili tinjac) s kojima se mijenja sposobnost smjese (poroznost,
sakupljanje, otpornost na temperaturne promjene, pojave prihvacanja cakline)
3) smjese za bojanje povrsine ili glaziranje
Gline koje pokazuju veliku plasti¢nost nazivaju se i tzv. masne gline, dok se one slabe

plasti¢nosti zovu jos i posne gline.

2.1.2. PONASANJE GLINE PRI SUSENJU I PECENJU

SuSenje je proces uklanjanja vode iz reakcijskog sustava. To je sloZeni proces, pri
kojem dolazi do prijenosa ili transporta vode iz unutrasnjosti materijala preko kapilarnog
sustava na povrSinu predmeta odakle voda isparava. Prema tome za provedbu ovog procesa
odgovorni su brzina difuzije i brzina isparavanja. Proces suSenja glinenih materijala prati pojava
skupljanja. Skupljanje prilikom suSenja i poslije pecenja je intenzivno, odnosno glineni predmet
postaje manji, skuplja se. Ovdje se radi o linearnom skupljanju. Tijekom susenja na zraku gline
gube vece kolic¢ine vode (ne svu, ostaje oko 6% kod masnih, a kod posnih glina oko 4% vode).
Kod pecenja gline kemijski se gubi sva voda te nastaje daljnji proces skupljanja sto ima za
posljedicu smanjenje volumena keramickog predmeta. Prilikom susenja na zraku ili pecenja u
peci, trenutak skupljanja je razlic¢it i kod masnih i posnih glina. Masne gline se jako skupljaju
prilikom susenja, dok prilikom pecenja imaju manji intenzitet gubljenja volumena. Posne gline
bogate kaolinom, imaju suprotni efekt: pri suSenju se manje skupljaju, dok se kod pecenja
njihovo skupljanje intenzivira.

Cvrstoca gline [1] predstavlja njezinu otpornost prema stupnju lomljivosti uzrokovane
udarom, pritiskom ili savijanjem. U osuSenom stanju ¢vrstoca ovisi o:

1) wrsti gline (masne gline imaju veéu ¢vrsto¢u od posnih)
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2) njezinoj preradi, sitnozrnate gline imaju u suhom stanju vecu ¢vrsto¢u od onih s
grubljim zrnima (prisutnost razli¢itih skupina zrnaca takoder odreduje ¢vrstocu gline)

3) nacinu obrade (predmeti iste smjese imaju vecu ¢vrstocu od onih koji su izradeni na
loncarskom kolu)

4) vlaZnost gline (najvecu ¢vrsto¢u pokazuju glinene smjese koje u sebi nemaju vode)

Osim spomenutih podjela, gline se mogu podijeliti i prema vatrostalnosti (vatrostalnost
gline predstavlja svojstvo koje glina pokazuje kroz otpornost na mehanicka i kemijska
djelovanja pod utjecajem visoke temperature) na lako taljive (temperatura taljenja im je ispod
1350 stupnjeva), tesko taljive (temperatura taljenja im je od 1350- 1380 stupnjeva) i ne taljive

gline (tocka taljenja im je 1580 stupnjeva).

2.2. MINERALI GLINA I NJIHOVA STRUKTURA

Najvazniji elementi gline su glineni minerali. Svi glineni minerali pokazuju posebna
fizikalno-kemijska svojstva, koja su posljedica njihove strukturne grade. Ove osnovne
strukturne jedinke od kojih su izgradeni minerali glina su tetraedarski i oktaedarski koordinirani
kationi Si** i AI** sa kisikovim atomima. OH ioni su rasporedeni oko malih kationa silicija i
aluminija. Medusobnim spajanjem tetracdarskih grupa nastaju tetraedarski ili t-slojevi, a
medusobnim spajanjem oktaedarskih grupa nastaju oktaedarski ili o-slojevi. Tetraedarski i
oktaedarski slojevi su dvije strukturne jedinice koje ulaze u sastav kristalne resetke svakog
slojevitog silikata, odnosno glinenog minerala. Osnovni tipovi slojevitih glinenih minerala

nastali su kondenzacijom oktaedarskih i tetraedarskih slojeva.

O:o o (Al, Si)O,

(y meduslojni katjoni

SQB (Al, Mg, Fe)O,

o

Slika 1. Prikaz strukturnog modela glinenih minerala
Prema nacinu [2] na koji je kondenzacija izvedena razlikujemo tri osnovna tipa novonastalih
slojeva:
a) kaolinitski tip sloja (sudjeluje 1 tetraedarski i 1 oktaedarski tip sloja, 1:1)

b) montmorilonitski tip sloja (sudjeluju 2 tetraedarska i 1 oktaedarski tip sloja, 2:1)
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¢) kloritni tip sloja (nastaje kada u strukturi izmedu montmorilonitskih slojeva 2: 1 dolazi
1 brucitni sloj, 2: 1: 1)

Glineni minerali, slojeviti silikati dijele se na dvije velike grupe, kaolinitsku i

montmorilonitsku grupu slojevitih silikata.

2.2.1. KAOLINITSKI TIP SLOJA
Poling je smatrao da kaolinitski tip sloja nastaje kondenzacijom jednog tetraedarskog i
jednog oktaedarskog sloja i zato se oznacava kao tip sloja 1: 1. Jednadzba kondenzacije dana je

slijede¢im izrazom :
OgSlz(OH)g + (OH)3A|2(OH)3—> OgSlgOQHO ' AIQ(OH)3+ 2H20 (1)
kaolinitski sloj

Kondenzacijom nastala zajedni¢ka mreZna ravnina, O,OH, u centru kaolinitskog sloja sastoji se
od kisikovih atoma, koji su nastali iz OH" grupa ,,biv§ih* vrhova tetraedra i iz OH™ grupe koja
nije sudjelovala u kondenzaciji, trece OH grupe iz OH ravnine oktaedarskog sloja. Veza
oktaedarskog i tetraedarskog sloja je kemijska veza ostvarena preko zajednickih kisikovih
atoma. Hidroksilna (OH") grupa se kondenzacijom u novonastaloj mreznoj ravnini, nalazi iznad
centra heksagonskih praznina osnovnih kisikovih mreznih ravnina. Novonastala mrezna ravnina
je ravnina je gusto pakiranje kisikovih atoma i OH™ grupa, koje nisu sudjelovale u procesu

kondenzacije. Kisikovi atomi ponovno grade heksagone u ¢ijim se centrima nalaze OH™ grupe.
Kaolinitski tip sloja imaju minerali kaolinit, haloizit i serpentin.

Kaolinit AI(OH),Si,Os predstavlja aluminijev silikat s vodom. Sastavni je dio kaolina,
naj¢is¢eg oblika gline (koloidna forma kaolinita). U njegovoj strukturi nalazimo jedan silikatni i
jedan hidroksilni sloj (slojevi su elektri¢no neutralni), te ga zbog toga moZzemo svrstati u
dvoslojne gline (tetraedarski i oktaedarski slojevi vezu se preko zajednickog atoma kisika i OH

skupine, prilikom povezivanja T-O slojeva gubi se jedna OH" skupina).
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Kaolinit
Al,(OH),Si,0;

Hidroksilni sloj

Silikatni sloj =——

Slika 2. Empirijska formula kaolinita uz prikaz slojevitosti i strukturnog uredenja

Struktura minerala grupe kaolinita. Postoje 3 glavne polimorfne modifikacije [2]
kaolinita i to: kaolinit, nakrit i dikit. Ove tri modifikacije medusobno se razlikuju u stupnju
uredenosti i nadinu slaganja slojeva u pravcu c-0Si. Elementarna Celija kaolinita sadrzi 1
osnovni sloj, dikita dva, a nakrita Cetiri osnovna sloja u elementarnoj celiji. Dikit i nakrit
pripadaju monoklinskom kristalnom sustavu. Slaganje slojeva u pravcu c-osi mogu se odvijati
na razli¢ite nacine. Slojevi mogu biti postavljeni jedan iza drugog, paralelno u pravcu ili kao
zavojnica.

Fizi¢ke osobine kaolinita. Kaolinit je refraktoran i tali se tek na 1750°C. Jacina
vodikove veze iznosi 16 kJ/g mol (kristalni oblici kaolinita fino disperzni minerali). [2] Njegova
petrografska slika kristalne reSetke izradena je od listiCastih kristala heksagonalnog tipa.

Dimenzije kristalnih listica iznose od 5 do 10 mikrona.

jaka
vodikova 413 1
veza

kaolinit

Slika 3. Shematski prikaz slojevite strukture kaolinita uz prisustvo jake vodikove veze i

demenziju sloja od 7A
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U primarnim lezistima glina kaolinit dolazi u obliku listi¢a, dok je u sekundarnim lezistima
njegova forma i oblik isti medutim znatno manjih dimenzija, uslijed duze vremenske izloZenosti
talozenjima i transportu (usitnjavanje i zaobljivanje).
Haloizit Aly/Si,0s/(OH);2H,O je amorfni mineral izgraden od Stapicastih kristala
heksagonalnog tipa. Tetraedri su medusobno povezani u resetku u jednoj ravnini, sli¢éno kao i
kaoliniti. Imaju plavicastubijelu, zelenu i sivu boju. Lom im je $koljkast. Nalazimo ih u mnogim
glinama.
Serpentin  je trioktaedarski, slojeviti , magnezij-hidrosilikat koji je strukturno analogan
kaolinitu. [2] Do kemijskog sastava serpentina dolazi kada se izostrukturno svi aluminijevi ioni
zamijene ekvivalentnim brojem magnezijevih iona. [2] Magnezij zauzima oktaedarsku prazninu
pri ¢emu su svi centri oktaedra ispunjeni.

Strukturna formula [2] serpentina koja daje sastav pojedinih mreznih ravnina je
slijede¢a: O3 Si, O,0H'Mg(OH)s, a kemijska formula Mga/Si,Os/(OH),

Ove formule mogu se primijeniti na slojeve koji se beskona¢no prostiru u smjeru a i b
kristalografske osi i unutar kojih nije doslo do bilo kakve zamjene silicija i magnezija drugim
kationima. [2]

Teznja ka uvijanju osnovnih strukturnih slojeva ovog minerala uzrokuje pojavu veceg
broja polimorfnih oblika. U strukturi serpentina zbog mehanickih naprezanja, te zbog
prilagodavanja dimenzija tetraedarskog sloja, dimenzijama brucitnog sloja moze do¢i i do
razli¢itih orijentacija tetracdra iz silikatnog sloja, do orijentacije tetraedra u cis-trans

konfiguraciju. Ova struktura daje toj grupi minerala posebne fizi¢ke osobine. [2]

2.2.2. MONTMORILONITSKI TIP SLOJA

Montmorilonit vazan je sastojak tropskih tla i bentonita. Bijelosive je boje, a u dodiru s
ve¢om koli¢inom vode mijenjaju se njegova svojstva, ali nije plasti¢an (neravnog je loma Zuto
do zuckasto bijele boje).

Kondenzacijom dvaju tetraedarskih slojeva i jednog oktaedarskog sloja izmedu njih,
nastaje montmorilonitski tip sloja koji se oznacava kao sloj 2: 1. Ovaj sloj se naziva jos i
'sendvic tip sloja’, zbog toga $to se oktaedarski sloj nalazi izmedu dva tetracdarska. Tetraedarski
slojevi i oktaedarski sloj kondenzirani su na taj nacin §to su sve OH grupe sa vrhova tetraedra
sa po jednom OH grupom iz oktaedarskog sloja stvorile novu zajednicku mreznu ravninu,
O,0H, pri ¢emu se izdvaja jedna molekula vode po svakoj stvorenoj kemijskoj vezi. Po
izdvajanju molekula vode iz dvije OH grupe preostao je jedan kisikov atom preko kojeg je
ostvarena veza tetraedarskih slojeva sa oktaedarskim. Ovaj proces moze se prikazati

jednadzbom:
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O3Si(OH); + (OH);Aly(OH); + (OH),Si,0; — (03Si;HOO, Al, O,0H Si,O3) + 4H,0  (2)
pirofilit
Struktura montmorilonita. Do strukture montmorilonita dolazimo kada se u strukturi
pirofilita aluminij djelomi¢no zamijeni magnezijem. Elementarna celija montmorilonita je
negativno nabijena, a viSak naboja kompenzira se adsorpcijom zamjenjivih kationa. Izmedu
slojeva u kristalnoj resetki postoje slabe Wan der Wallsove sile. Izrazito je koloidno disperzan
mineral, velikog kapaciteta izmjene kationa. [2]
Razlikujemo 2 tipa montmorilonita: [2]
a) Wyomming tip montmorilonita nastaje kada se u strukturi pirofilita svaki 6 aluminij
iz centra oktaedra zamijeni magnezijem, kemijska formula dana je izrazom:
{Al}67MQo 33/Si;0s/ 2(OH)2}O'33_ “Nag 33" nH,O

[Mg,3;Al, (;81,0,(OH),] -933[Na,;,] +03

ukupno 2,0

Na* se hidratiziraju i slojevi se razmicu

T

Montmorillonit

Slika 4. Struktura montmorilonita tipa Wyomming
b) Cheto tip montmorilonita nastaje ako se ' aluminija zamijeni magnezijem.
Kemijska formula za ovaj tip montmorilonita je potpuno analogna sa prethodnim
izrazom, samo §to naboj osnovnog sloja, po jedini¢noj ¢eliji iznosi 0,5 negativnog

naboja.

Elementarna celija strukture montmorilonita sadrzi dvije molekulske formule. Neophodno je
uvijek naglasiti kada je u pitanju Cheto montmorilonit. Inace se pod montmorilonit uvijek
podrazumijeva Wyomming tip ovog minerala. [2]

Montmorilonitski tip sloja imaju minerali glina alofani, pirofilit, montmorilonit,
bajdelit, nontronit, smektiti, ilit, muskovit, talk.

Alofani su amorfni alumosilikati koji apsorbiraju manje koli¢ine kalcija, kalija, natrija i
zeljeza. Lako se otapaju u klorovodic¢noj kiselini. U vodi postaju plasti¢ni. Nastaju raspadom

silikatnih stijena te su vazan sastojak glina.
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Pirofilit  Al;Si4O10(OH), elementarna celija sadrzi dvije molekule aluminij-
hidrosilikata. U strukturi pirofilita u centrima svih oktaedara je aluminij, a u centrima tetraedara
silicij. Slojevi su usmjereni neprekidno u smjeru a i b kristalografske osi. Kristal pirofilita
nastaje slaganjem elementarnih slojeva u pravcu c-osi. [2] Elementarna ¢elija ovog minerala je

elektroneutralna te zbog toga ne pokazuje nikakve koloidne sposobnosti. [2]

Slika 5. Struktura pirofilita Al,Si;O14(OH),

Smektiti su vrsta glinenih minerala koji nastaju kemijskim djelovanjem na vulkanski pepeo.

Zbog svoje kristalne strukture moze apsorbirati velike koli¢ine vode. Do toga dolazi zbog
¢injenice da negativni naboji na povrsini tetraedarskih listova privlace pozitivne polove dipolnih
molekula vode. S geotehnickog stajalista, smektiti imaju vrlo nepovoljna svojstva. Osim kao Sto
i ostali minerali glina dovode do klizanja terena, oni u dodiru s vodom bubre, povecavaju
volumen §to moze prouzro€iti pucanje i ruSenje gradevinskih objekata. Smektiti su Stetna

komponenta u svim gradevinskim materijalima (zbog bubrenja u dodiru s vodom).

Vrsta smektita uz montmorilonit su takoder i bajdelit i nontronit koji nastaju zamjenom

dijela silicija aluminijem u tetraedarskom dijelu sloja. Formule ovih minerala [2] su:

Al 33(Sis 3a Alyg6)O20(OH)4 Fe4,333+(Si6,34 * Al166)O20(OH)4
I I
Nag 66 Nag 66
bajdelit nontronit

Kod bajdelita je izostrukturna zamjena silicija aluminijem izvrSena u tetraecdarskom sloju, a kod
nontronita i u tetraedarskom i u oktaedarskom sloju. Kod gore navedene formule nontronita vidi
se da je izostrukturna zamjena unutar tetraedarskog sloja dovela do odgovarajuce promjene
unutar oktaedarskog sloja. U slucaju nontronita aluminij iz oktaedarskog polozaja potpuno je

zamijenjen trovalentnim Zeljezom. [2]
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Hiti  (AlxMy) Ki.yx/SizeyAl1yO10/(OH),) su filo-silikati ili slojeviti alumino-silikati [2].
Struktura osnovnog elementarnog sloja je gotovo ista kao i kod montmorilonita, jedino je jedan
dio silicija u tetraedarskom sloju zamijenjen aluminijem, te su veoma sli¢ni muskovitu sa nesto

viSe zeljeza, aluminija, silicija i vode, a nes$to manje tetracdarskog aluminija i meduslojnog

_T_—

Jo R slq_ba veza
kalijevog

_|L__. iona

ilit

kalija.

Slika 6. Prikaz slojevite strukture ilita, uz prisustvo slabe veze K* iona i dimenziju sloja od 10A

Vrijednost y kod ilita je uvijek manja od 1. Slaganje slojeva u pravcu ¢ - osi izvodi se na taj
nacin $to svakom kalijevom ionu pripada 12 kisikovih iona, po 6 iz svakog susjednog sloja.
Kalij se uklapa u prostor koji ¢ine dvije heksagonalne praznine postavljene jedna nasuprot
drugoj. Radius kationa atoma kalija r = 1,33m ‘- 10" idealno odgovaraju dimenzijama
heksagonalnih praznina, jer promjer iona kisika iznosi r = 1,32m - 10™. [2] Kristalnost ilita
koristi se kao stupanj metamorfoze u glinencu metamorfoziranog u uvjetima dijageneze i
metamorfoze niskog stupnja.

Muskovit (KAI,(AISi;040)(OH),) nastaje kada se Y4 silicijevih atoma zamijeni aluminijem u
tetraedarskom dijelu montmorilonitskog sloja [2]:

Izostrukturna zamjena u ovom slucaju izvr§ena je isklju¢ivao u tetraecdarskom dijelu, a
rezultiraju¢i negativni naboj nadomjesten je uvodenjem kalija u strukturu. Kalijev ion je
prevelik da se smjesti unutar elementarnog sloja strukture, zbog toga on ulazi u medusloj, te

tako ostvaruje vezu izmedu dva susjedna sloja. Kristali su slojeviti i vrlo lijepo izraZeni.

* atom silicija

O atom kisika

@ OH skupina

Slika 7. Struktura muskovita KAI,(AlSi3O10)(OH),
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Talk (Mga/Si,Os/,(OH),)kada u oktaedarskom dijelu montmorilonitskog sloja  aluminij u
potpunosti zamijeni magnezij dolazi do strukture talka (triooktaedarski slojeviti magnezij -
hidrosilikat ). [2] Slaganje slojeva u pravcu c-osi ostvaruje se prisustvom slabih Wan der
Wallsovih sila izmedu dva susjedna sloja. [2] Ovaj mineral ima malu tvrdoéu i slojevitu

strukturu.

Slika 8. Struktura talka uz naznaku prisustva slabih Wan der Wallsovih sila
Vermikulit (Mg Fe Al)s(Si AlOs),4H,0) gotovo da i ne postoji u ¢istom obliku u
prirodi. U oktaedarskom dijelu sloja smjesteni su magnezijevi i aluminijevi ioni. Ovaj mineral
ima veliku vrijednost kapaciteta izmjene kationa i ekspandiraju¢u kristalnu reSetku (posjeduje
negativnu naelektriziranost od 1,3-2 negativna naboja po elementarnoj ¢eliji). Prema odredenim
svojstvima vermikulit je tipi¢an ¢lan grupe smektita, kada se javlja u finom disperznom obliku
kao glineni mineral. [2] Medutim, javlja se i kao makrokristali¢ni slojeviti silikat. Prema

MacColmu vermikulit posjeduje mjeSoviti tip sloja (2: 1: 1) koji je prisutan i u kloritima ali sa

4Si
60
E )/?: Mg, (OH)q
. + H,0+K
@D

&60

48i
O 40+2(0H)

@ 6(Al, Mg,Fe)
O © 40+2(0H)
4si
60

Slika 9. Prikaz strukture vermikulita (MgFeAl); (SiAlOs), 4H,0)

dodatnim slojevima molekula vode.

2.2.3. KLORITNI TIP SLOJA
Kloriti - struktura ove grupe minerala nastaje kada se montmorilonitski tip sloja slaze u pravcu
c-0si naizmjenic¢no sa brucitnim slojem magnezij-hidroksida. Povezivanjem osnovnih slojeva
montmorilonita preko magnezij-hidroksida dolazi do formiranja vodikovih veza izmedu

kisikovih povrsina montmorilonitskog sloja i hidroksilnih grupa brucitnog sloja. [2]
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3Si, 1Al
6(0)

6(0OH)

6(Al, Fe, Mg)
6(0OH)

6(0)
38i, 1Al

4(0), 2(OH)
6(Al, Fe, Mg)
4(0), 2(OH)

38Si, 1Al
6(0)

14.2 A

XXX

Slika 10. Struktura slojevitog minerala klorita s rasporedom T-O-T-O slojeva i
dimenzijom od 14.2A (udaljenosti medu slojevima)

2.3. PRIMJENA GLINA I GLINENIH MINERALA

Gline su stijene koje mogu ako su Ciste predstavljat izvanredan materijal za industrijske
potrebe. U tehni¢koj praksi glina se dijeli na:
a) porculansku
b) loncarsku

c) opekarsku

Porculanska glina sastoji se uglavhom od kaolina s vrlo malo primjesa, upotrebljava se
kao sirovina za dobivanje najfinijih keramickih proizvoda.

Loncarska glina je takoder ¢ista kaolinska glina, ali s neSto vise primjesa. Koristi se
bolje proizvode keramike. Moze biti bijele, sive, zute ili crvenkaste boje.

Opekarska glina sadrzi vrlo malo kaolina, ali jo§ uvijek je dovoljno plasti¢na da se
moze primjenjivati kao sirovina za izradu opeke i crijepa. Crvene je boje.

Kod proizvodnje porculana upotrebljava se smjesa dviju ili viSe glina s taliteljima
(feldspat ili glinenac i kalcijev karbonat) ili nekim drugim sirovinama. Dodavanjem razli¢itih
sastojaka u te mase mijenjamo njihov sastav, kvalitetu i prilagodavamo ih razli¢itim
namjenama.

Glineni minerali imaju §iroku primjenu u svakodnevnom zivotu. S obzirom da se
stvaraju gotovo iskljuc¢ivo na povrsini Zemlje kemijskim raspadom feldspatnih minerala i
odredenih vrsta vulanskih stakala, glineni minerali se mogu pronaci posvuda na povrSini.
Prekrivaju dno mora, tvore mnoga nasa tla, glavni su sastojak sedimentnih stijena te se javljaju
u brojnim svakodnevnim ljudskim proizvodima. Ovdje ¢emo spomenuti primjenu nekoliko
glinenih minerala :

1) kaolinit se najvise Koristi:

a) U papirnoj industriji kao punilo za papir

b) u keramici (kao glavna komponenta porculana i vatrostalnih materijala)

c) umedicini
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d)

9)

h)

)
K)

kao aditiv u hrani i zubnim pastama te u kozmetici

kao lagani materijal u bijelim zaruljama sa zarnom niti

u bojilima

u proizvodnji lula u Europi i Aziji

u ekoloskoj poljoprivredi

kao kre¢ u tradicionalnim kamenoklesarskim ku¢ama u Nepalu

kao punilo u Edison-Diamond diskovima

kao indikator u radioloskom datiranju jer kaolin moze sadrzavati male koliCine

urana i torija

2) haloizit i alofan su vazni sastojci glina. Haloizit se zbog svojstva tiksotropije (Svojstvo

suspenzije koje koristi glina da odredenim mirovanjem ta suspenzija prelazi u ¢vrsti

gel. Tada su Cestice na povrSini rasporedene tako da se naslanjaju jedna na drugu,

pozitivni naboji se nalaze na rubovima, a negativni u sredini) koristi kod buSenja

busotina za ispiranje i odrzavanje stjenke busotine, nakon §to prestaje rotacija pribora.

Slika 11. Shematski prikaz tiksotropije a) prikazuje prostorni kostur listica kaolinita, b)

prikazuje prostorni raspored haloizita

3) serpentin se koristi za izradu nakita i ukrasnih rezbarija

4) smektiti imaju veoma Siroku primjenu u :

a)

b)

c)
d)

€)

f)
9)

naftnoj industriji za odstranjivanje organskih tekucih i plinovitih necistoca, ali i ako
komponenta mulja za isplakivanje

za procis¢avanje otpadnih voda

u tekstilnoj industriji

u industriji kozmetickih proizvoda

u proizvodnji lijekova kao vezivni materijal u tabletama, ali i ako adsorbent $tetnih
tvari

kao sirovina u keramickoj industriji (zajedno s ostalim mineralima glina)

kao vezivni materijal u kvarcnim pijescima za talionicke kalupe
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h) kao materijal za izradu nepropusnih barijera u odlagalistima otpada

i) kao izolacijski materijal pri transportu i skladistenju radioaktivnog otpada

j) osnovni sastojak pijeska za macke zbog sposobnosti da apsorbira tekucinu i glavno
sredstvo za CiS¢enje u industriji

K) za brtvljenje pukotina u stijenama ili betonu

5) pirofilit se upotrebljava u metalurgiji, keramickoj industriji, u punilima u industriji
papira, plastika, gume i boja te u farmaceutskoj industriji

6) vermikuliti se rabe kao izolacijski materijal i kao plaster, a u prahu i kao materijal za
podmazivanje (lubrikant)

7) iliti su vazni sastojci Skriljavih glina, nalaze se u svim glinama (u manjim ili ve¢im
koli¢inama)

8) talk se koristi u keramickoj industriji, kozmetickoj industriji (npr. kao puder), u
punilima u industriji papira, plastike, gume i boja, agronomiji, tekstilnoj i
farmaceutskoj industriji

9) muskovit se u prirodnom obliku koristi za elektroizolaciju kod elektri¢nih
strojeva,mjernih instrumenata, elektroni¢kih instrumenata i kao dielektrik za
kondezatore ( narocito promjenjive )

10) Kloriti se koriste u tekstilnoj industriji kao izbjeljiva¢, kod dezinfekcije vode i kao

laksativ

2.4. TERMICKA STABILNOST I PRIMJENA KAOLINA/METAKAOLINA

Ime kaolin potjece od kineskog izraza ' Kao-ling ' (visoki greben), planine koja pruza izvor
sirovog minerala. Kaolin je filosilikat, koji sadrzi izmjeni¢ne slojeve silicija i aluminija u
tetraedru i oktaedru. Glavni sastojak kaolina je kaolinit (hidroalumosilikat). Kaolinit je mineral
gline koji osigurava plasti¢nost sirovog kaolina te koji se mijenja tijekom zarenja da bi se dobio
trajni materijal. Kaolin mozemo svrstati U skupinu primarnih glina jer ga nalazimo na mjestu
postanka ili na mjestima malo udaljenim od prvobitnog lezista.

Postanak kaolina veze se uz djelovanje humusnih voda i stvaranje mrkog ugljena ili
raspada feldspata pod djelovanjem vulkanskih voda koje sadrzavaju uglji¢nu kiselinu. Osobine
spomenutog minerala su srednja plasticnost, mala vezivna mo¢, veliko sakupljanje nakon
pecenja i velika otpornost na visoke temperature. Najcesce se nalazi u obliku kaolin gline
(kamen bogat kaolinitom koji pripada skupini alumosilikata), fine gline koja je izvorno
proizvedena u Kini, a to je i razlog zasto se ta glina ponekad naziva ' Kina glina '. I1zvori ovog
minerala mogu se naci u cijelom svijetu, ukljucujué¢i i SAD, Kinu, Brazil, Australiju i dijelove
isto¢ne Europe.

Kinezi su kaolin Koristili za proizvodnju finog porculana. Kada su se europski

istraziva¢i upoznali sa kineskom keramikom, mnogi od njih su odmah primijetili specijalnu
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tehniku koja se koristila pri izradi spomenute kvalitetne keramike. To je bilo moguée zbog
kaolina, materijala s kojim Europljani nisu bili upoznati, a europski keramicari stolje¢ima su
pokusavali kopirati tehniku koristenu u Kini za proizvodnju porculana. Danas je tajna kineske
keramike poznata, a tvrtke diljem svijeta koriste kaolin u svojim keramikama.

Kaolin je jedan od najrasprostranjenijih industrijskih minerala. Sa svojim svojstvima poput
bijele boje, mekoce, male veli¢ine Cestica i kemijske inertnosti pogodan je za brojne razlicite
industrijske grane, poput proizvodnje cementa, keramike, porculana i cigla. Takoder se koristi
kao punilo za boje, plastiku i gume te kao aditiv u hrani. Konvencionalna je sirovina za
proizvodnju kaputa, materijala otpornih na vatru, u kemikalijama, medicini (npr. za probavne
smetnje jer apsorbira bakterije i viruse koji uzrokuju smetnje), tekstilnoj proizvodnji i
proizvodnji petroleja. Ovaj mineral se u povijesti koristio kao proizvod za njegu koze (ima
dobra apsorbiraju¢a svojstva, te moze izvuci ulje i prljavstinu iz koze. Spomenuto svojstvo se
obi¢no koristi u glinenim maskama ili kao dodatak kupkama, ali i u proizvodnji drugih
kozmetickih proizvoda). Jedna od najraSirenijih upotreba kaolina danas je u industriji papira
gdje se Koristi za proizvodnju visoko-kvalitetnog presvucenog papira, pigmenta i u industriji

aluminija.

2.4.1. TERMICKA STABILNOST KAOLINA
Kaolin je mineral koji je u normalnim uvjetima jako stabilan. Medutim kada kaolin
grijemo na temperaturi od 650- 900°C, njegov gubitak mase je oko 14% zbog gubitka vode.

Naglo grijanje navedenog minerala na visokoj temperaturi dovodi do narusavanja kristalne

reSetke te dolazi do pucanja veze izmedu silicijevih i aluminijevih odnosno tetraedarskih i

oktaedarskih slojeva. Ovaj postupak grijanja kaolina na visokoj temperaturi naziva se

kalcinacija.
Prema autorima Newman, Yip i Deventer [3] navest ¢emo slijede¢im jednadZbama
nekoliko egzotermalnih rekcija dehidroksilacije:

1) grijanjem iznad 550°C kaolin prelazi u metakaolin naruSavajuéi tako strukturu kristalne
reSetke gubitkom OH grupa i preraspodjelom silicijevih i aluminijevih atoma §to dovodi do
smanjenja oktaedarskog aluminija i pojave petovalentnog i Cetverovalentnog aluminija

Al,O3 2Si0;, 2H,0 — Al,0O5 2SiO, + 2H,0 3
kaolin metakaolin

2) povecavajuci temperaturu od 650- 800°C struktura kaolina je jo§ viSe naruSena te veze
izmedu oktaedarskih i tetraedrskih slojeva gotovo ne postoje

3) iznad 900°C metakaolin se rekristalizirao u oktaecdar ¥— Al,O3, uzorci su masivniji a
pahuljice kaolinita sinterirane

4) iznad 925°C kaolin se transformira u silicij-spinel
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silicij-spinel
5) pri 1100°C nastaje mulitna faza:
2 Al,04 3SiO, — 2 (Al,04 2Si0,) + SiO, (5)
1: 1 mulitna faza
6) na temperaturi iznad 1400°C , mulit je generiran . Silicij-spinel i mulit imaju nisku
aktivnost . [3]
3 (Al,03 2Si0;) — 3 Al,053 2SiO, + SiO, (6)
3: 2 mulit
Shvarzman [3] je objavio da kaolin pokazuje relativno mali stupanj dehidroksilacije
(' manji od 0,18 ) na temperaturi kalcinacije manjoj od 450°C. Dok je u temperaturnom rasponu
od 450- 570°C prethodno spomenuti mineral pokazao naglo povecéanje stupnja dehidroksilacije
(do 0,95) . Kona¢no , na temperaturi izmedu 570 i 700°C kaolinit je potpuno dehidroksiliran.
Optimalna temperatura kalcinacije kaolina jos je uvijek razli¢ita te ovisi od autoru do autora.
Medutim, Morat i Comel [3] su objavili da je najoptimalnije zagrijavat kaolin u temperaturnom
rasponu od 700- 800°C, izuzev 850°C jer se smatra da spomenuta temperatura moze

prouzrokovati kristalizaciju metakaolina sa znacajnim smanjenjem u masi.

2.5. METAKAOLIN I NJEGOVA PRIMJENA
Metakolin je rektivni amorfni alumosilikat, tj. dehidroksilirani oblik kaolina nastao

procesom kalcinacije kaolinitskih glina na visokoj temperaturi. Transformacija kristalne

strukture kaolina u amorfni metakaolin moZe se prikazati vrlo jednostavnom jednadzbom : [4]
A|20328|022H20 — AlegSlOz + 2H,0 (Vap) (7)

Strukturna promjena kaolinita predmet je brojnih istrazivanja. Dokazano je da
parametri poput temperature, vremena zagrijavanja, kao i vrijeme i temperatura hladenja,
znacajno utjecu na proces dehidroksilacije. Glavni kriterij za procjenu pretvorbe kaolinita je

stupanj dehidroksilacije: [5]

Deg=1- () (8)

Mmax

Gdje su M i Mp. predstavljaju zaostali i maksimalni gubitak mase uzorka. Potpuna
dehidroksilacija Cistog kaolinita (39,5% Al,O, 46,5% SiO, i 14% H,0) u normalnoj atmosferi
iznosi to¢no 14 masenih % (D = 1) $to odgovara masenom gubitku vezanih hidroksilnih iona u
kaolinitu (tj. gubitku vode).

Kvaliteta i reaktivnost metakaolina ovise o karakteristikama upotrijebljene sirovine, te

posebno o uvjetima kalcinacije (temperatura kalcinacije je otprilike od 600- 800°C) . Grijanjem
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iznad 800°C, rekristalizacija i mulitna faza (3Al,Oz 2SiO;) znacajno uzrokuju pad reaktivnosti

spomenutog materijala.

2.5.1. PRIMJENA METAKAOLINA U CEMENTNOJ INDUSTRUI

Metakaolin je poseban po tome $to nije u potpunosti proizvod industrijskih procesa niti
je u potpunosti produkt prirode. Izveden je iz minerala koji se pojavljuje u prirodi i proizveden
posebno u svrhu proizvodnje razli¢itih cementnih materijala i bezcementnih materijala, tzv.
geopolimera. Glavna karakteristika proizvedenog metakaolina u cementnoj industriji, je
njegova pucolanska aktivnost (sposobnost materijala da reagira sa kalcijevim hidroksidom u
prisustvu vode tvore¢i C-S-H spojeve koji imaju bitnu ulogu u fizikalno-kemijskim svojstvima
betona za proizvodnju cementa). [5]

Ca(OH), + H,Si0, — Ca*" + H,Si0,* + 2 H,0 — CaH,SiO, - 2 H,0 (9)
ili
CH + SH — C-S-H (10)

2.5.2. PRIMJENA METAKAOLINA U PROCESIMA SINTEZE GEOPOLIMERA

Geopolimerizacija je proces koji ukljuCuje otapanje aluminija i silicija u alkalnoj
otopini, transport i orijentaciju otopljenih vrsta prac¢enu polikondenzacijom i stvaranjem
trodimenzionalne alumosilikatne mreze.

Otopina natrij silikata (SiO,/Na,O = 2), preteca procesa geopolimerizacije, sadrzi razli¢ite
silikatne podjedinice u rasponu od monomernih do decamernih jedinica (monomerne jedinice ne
prelaze 5% ukupnog sadrzaja silicija), koje su zastupljene u SiO, tetraedru tipa Qp, sa tri ili
manje od tri vezana kisika (m = 0- 3). [6] Oznaka Q se odnosi na ¢etverovalentni silicij povezan
kisikom, a 'm' se odnosi na broj vezanih Kisika. Otopina natrij silikata

(Si0,/Na,0 = 4) sastoji se od silikatnih jedinica tipa Qn, sa 4 ili manje od 4 vezana kisika
(m = 0- 4). [6] Na" kationi uravnoteZuju negativni naboj tvoreéi vezu Al- O- Si ili u protivnom

ostaje nevezni kisik.

2.6.  VAZNOST I ZNACAJ METAKAOLINA U SINTEZI GEOPOLIMERA

Tipi¢an proces stvaranja geopolimera ukljucuje polikondenzaciju alumosilikata kao $to
je metakaolin ili lete¢i pepeo na temperaturi ispod 100°C uz dodatak alkalne otopine
(natrijevog ili kalijevog hidroksida). Smatra se da je metakaolin odgovaraju¢a preteCa za
proizvodnju geopolimera zbog svojih svojstava (npr. velike reaktivnosti s alkalnim

aktivatorom). Metakaolin kao temeljni geopolimer prikazan ja na slici 17.
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Metakaolin ili
leteéi pepeo

\ 4 y

[ Polimeriziran H Silikatni ] [ Aluminatni monomer ]
e

<
<

4

[ Alumosilikatni oligomer ]

A\ 4 v
Alumosilikatni Alumosilikatni
polimer: amorfni nukleusi: kristalni
Alumosilikatni gel Zeolitne faze
(amorfna struktura) (kristalna struktura)

Slika 12. Shematski prikaz redoslijeda odvijanja kemijskih reakcija u sintezi geopolimera

‘A

Na slici su prikazana 2 puta kojim moze teCi sinteza geopolimera iz metakaolina ili
lete¢eg pepela. Jedan vodi formiranju strukturno uredenog produkta (kristalna struktura), a drugi
ka formiranja amorfnog geopolimernog produkta. Isprekidanom strjelicom je prikazan moguéi
prijelaz amorfne u kristalnu strukturu i obratno. Taj prijelaz nije dokazan ali se pretpostavlja da
se on ne odvija u ranim periodima reakcije ve¢ do njega dolazi naknadno, tijekom primjene
produkta.

Davidovits [7] je 1994. predlozio da je promjenom omjer atoma silicija i aluminija
moguce kontrolirati svojstva geopolimera. Odnos silicija i aluminija u geopolimeru
pripravljenog od metakaolina varira od 0,5 do 300. Uzorci sa velikim omjerom Si: Al pokazali
su sposobnost pjenjenja te se mogu koristiti za pripravu izolacijskih materijala. Medutim, visoki
omjer silicija i aluminija zahtijeva veliki sadrzaj natrija putem natrijevog hidroksida $to nije
korisno u smislu uéinkovitosti resursa. Zato je potrebno naci sastav s najmanjim omjerom Si: Al
a da jos$ sadrZi trazena svojstva.

Metakaolin kao osnovna sirovina koristi se u sintezi geopolimera kao model za
istrazivanje geopolimerizacijskih procesa ali i kao materijal koji bi posluzio kao toplinski
izolator i/ili korozijski protektor na podlogama od nehrdajuceg i blago zahrdalog celika [7].
Nakon grijanja, alkalijske smjese (vodeno staklo, KOH/NaOH uz prisutnost topivih silikata iz

vodenog stakla) pri poviSenim temperaturama 70-110°C geopolimerizacija moze i¢i u smjeru
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kristalizacije spojeva (sa omjerom Si: Al = 1) u strukturnu formu zeloita tipa Na-X ali i forme
anorganskog polimera tzv. geoplimera, amorfne strukture sa omjerom Si: Al = 2: 2,5.

Medutim ono $to je naj vaznje naglasiti je da u procesima geopolimerizacije mogu sudjelovati
samo sirovine koje posjeduju amorfnu alumosilikatnu strukturu koja je u alkalijskim medijima
vrlo nestabilna i reaktivna. Reaktivnost amorfne faze alumoslikata u razliCitim izvorima
(sirovinama) uvelike ovise 0 vrsti koriStenog materijala, 0dnosno o njegovoj termickoj i
kemijskoj povijesti koja uvelike odreduje njegovu daljnju uporabu. S toga u raznima radovima
mogu se pronaci rezultati istrazivanja dobiveni na geopolimerima koji su pripravljeni na bazi
otpadni alumosilikata kao §to je leteci pepeo, silica fume (mikroslika), granulirana troska visoke

pecdi itd.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERUALI I UVJETI PRIPRAVE UZORKA

U provedbi eksperimentalnog dijela Zavr$nog rada, koristen je kaolin p.a. Carlo Erba.
Procesi termiCke obrade kaolina sprovedeni su prema unaprijed definiranom zadatku pri
temperaturama 450, 550, 650, 750 i 850°C, u visokotemperaturnoj pe¢i (Demiterm easy). Proces
termi¢ke obrade kaolina proveden je u porculanskim lon¢i¢ima (oznake 10, 17, 7, 15, 18, 46 i
31). Prije uporabe porculanskih lon¢i¢a u eksperimentu, porculanski lon¢i¢i su Zareni 3 sata pri
1000°C radi uklanjanja necisto¢a ali i postizanja to¢ne, konstantne mase lon¢i¢a. Nakon tri sata
Zarenja lonCi¢i su izvadeni iz peéi, stavljeni u eksikator i ostavljeni na hladenje do sobne

temperature. Promjene mase nakon zarenja prikazane u tablici 1.

Tablica 1. Promjena mase porculanskih lon¢i¢a nakon provedenog procesa Zarenja pri 1000°C u

trajanju od 3 sata.

Oznaka lon¢ica T, °C t, sati my g m,, g

10 1000 3 23,1199 23,1188
17 1000 3 23,4087 23,4087
7 1000 3 23,7528 23,7528
15 1000 3 26,8571 26,8571
18 1000 3 21,3800 21,3800
46 1000 3 21,0325 21,0325
31 1000 3 23,6107 23,6107

(T = temperatura; t = vrijeme grijanja uzorka; m; = masa lon¢ica prije Zarenja; M, = masa lon¢i¢a nakon

Zarenja)

3.2.  ODREDIVANJE SADRZAJA ADSORBIRANE VLAGE

U svrhu odredivanja sadrzaja adsorbirane vlage u uzorku kaolina uzorci kaolina grijani
su pri 105°C. U svaki prethodno odvagani prazni porculanski lon¢i¢ napravljena je odvaga 1g
kaolina. U laboratorijsku pe¢icu, prethodno ugrijanu do 105°C postavljeni su uzorci na susenje.
Nakon 3 sata susenja, uzorci su izvadeni van iz suSionika, te potom ostavljeni u eksikatoru na
hladenju do sobne temperature. Uzorci su potom izvagani i rezultati su prikazani u tablici 3.

Sadrzaj vlage je odreden na temelju promjene mase uzorka prije susenja i nakon susenja.
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Proracun za odredivanje adsorbirane vlage u uzorku kaolina (npr. za lonc¢i¢ 10):

my = 26,8582g
m3 = 1,0011g
m, = 27,8557g
ms = 0,9975¢g

1,0011 0,9975

1,0000 X195

o o 09975
105 ™ 1 0011

= 0,9964 (11)

Amyos = 1,0000 g — x105 = 1,0000 g — 0,9964 g = 0,0036g (Am >0) (12)

Amyos
1,0000 g

0,0036 g
1,0000 g

W% = [ ] +100 = ( ) 100 = 0,0036 g + 100 = 0,3596 % (13)

Rezultati su prikazani u tablici 4.

3.3. TERMICKA OBRADA KAOLINA PRI VISOKIM TEMPERATURAMA |

ODREDIVANIJE STUPNJA KALCINACIJE

U eksperimentu u kojem je svjezi kaolin podvrgnut procesu grijanja u razli¢itim
temperaturnim i vremenskim intervalima, u prethodno Zarene porculanske lonéi¢e, odvagana je
odredena masa uzoraka (priblizno 1g uzorka u svaki lon¢i¢ ). U pe¢ za zarenje, koja je prije
postavljanja uzorka ugrijana na Zeljenu temperaturu postavljeni su uzorci kaolina. Uzorci
kaolina (13 uzoraka ) zareni su pri temperaturama od 450, 550, 650, 750 i 850°C u vremenskim
intervalima od 2, 4 i 6 sati. U svrhu odredivanja mase uzoraka nakon zarenja, odnosno gubitka
mase (Am), i odredivanja stupnja dehidroksilacije i strukturnih promjena u uzorku kaolina,

uzorci su odvagani prije i nakon procesa Zarenja.
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Tablica 2. Promjena mase uzorka kaolina poslije provedenog procesa termicke obrade pri
temperaturama od 450,550,650,750 i 850°C uz trajanje od 2,4 i 6 sati.

Londi¢i | Uzorak | T,°C | t, sati my, ¢ ms, ¢ My, 9 Mms, ¢ Ms, 0
10 Al 450 2 23,1202 | 1,0162 | 24,1256 | 1,0054 | 0,0108
46 A2 450 4 21,0336 | 1,0184 | 22,0310 | 0,9974 |0,0210
18 Bl 550 2 21,0341 | 1,0013 | 21,9252 | 0,8911 | 0,1102
15 B2 550 4 23,1229 | 1,0030 | 24,0102 | 0,8873 | 0,1157
10 C1 650 2 26,8603 | 0,9944 | 27,7402 | 0,8799 | 0,1145

7 C2 650 4 21,0352 | 1,0025 | 21,9203 | 0,8851 | 0,1174
46 C3 650 6 23,1220 | 1,0329 | 24,0377 | 0,9157 | 0,1172
46 D1 750 2 21,0351 | 1,0600 | 21,9664 | 0,9313 | 0,1287
15 D2 750 4 23,1220 | 1,0129 | 24,0110 | 0,8890 | 0,1239
10 D3 750 6 26,8607 | 1,0120 | 27,7468 | 0,8861 | 0,1259
10 El 850 2 21,3824 | 1,0017 | 22,2609 | 0,8785 | 0,1232
15 E2 850 4 23,1203 | 1,0134 | 24,0081 | 0,8878 | 0,1256
46 E3 850 6 21,0344 | 1,0010 | 21,9113 | 0,8769 | 0,1241

(uzorak = oznaka uzorka, m; = masa praznog lon¢ic¢a, mz = masa uzorka, m, = masa (m; + mg), mg =
masa uzorka nakon grijanja, ms = gubitak mase, Oznake uzoraka A, B, C, D i E u tablici oznadavaju
uzorke grijane pri temperaturi od 450, 550, 650, 750 i 850°C dok brojevi 1, 2 i 3 predstavljaju grijanje u

vremenskim intervalima od 2, 4 i 6 sati)

Kako bi se maseni gubitci nastali grijanjem uzoraka pri povisenim temperaturama mogli
medusobno usporedivati (po gubitku mase) u pojedinim temperaturnim intervalima, nuzno je
izvrSiti normalizaciju mase uzoraka na poc¢etnu masu uzorka na to¢nu masu od 1,0000g.
Primjer prora¢una za normalizaciju jednog od uzoraka pri temperaturi od 450°C (npr. za

lon¢i¢ 10):

1,0162 1,0054
1,0000 X450
1,0054
X450 10162 0,989 (14)

Rezultati su prikazani u tablici 4.
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Primjer proracuna za racunanje Am u miligramima pri temperaturi od 450°C u

vremenskom intervalu od 2h i 4h:

Amyso = masa uz. —(Amyos + AMyso-105) — (MASA UZ.posiije grijanja— Wkupni gubitak)
AmMysoczny = 1,0000 — ( 0,0036 + 0,007) — (0,9894 — 0,0106) = 0,0106g * 1000
= 10,60mg
A'Mysocany = MMysocany — Amygs = 0,0106 — 0,0036 = 0,007g * 1000 = 7mg
Amysocany = 1,0000 — 0,0106 — 0,0100 — 0,9588 = 0,0206g * 1000
= 20,60mg
A'mysoany = 0,0206 — 0,0036 = 0,017g

Rezultati su prikazani u tablici 4.

Stupanj dehidroksilacije kaolina ra¢una se po formuli:

Deg=1- () (8)

Mmax
Oznaka My« predstavlja maksimalni gubitak vode u uzorku cistog kaolina i rac¢una se prema
ovoj formuli:
A|20328|022H20—> A12038|02+2H20(9) (7)

_ 2+M(H,0)
Minax = M(Al,03.25i0,.2H,0) (15)

M B 36 mol
max 256,172 g/mol

Mypax = 0,14053g * 100 = 14,053%

= 0,14053g

Dok oznaka M predstavlja neproreagiranu masu uzorka A; pri 650°C i rauna se prema
slijedecoj formuli :
M = 0,14053g — (0,1151g — 0,00369) (16)
M = 0,0290g

Dig =1~ (5m—) = 1~ (Gomss) = 07934 = 79,34%

Rezultati su prikazani u tablici 5.
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3.4. Infracrvena spektrofotometrija (FTIR)

Za infracrvenu spektrofotometriju koristen je FTIR uredaj IRAffinity-1, Shimadzu, u
Zavodu za organsku kemiju, Kemijsko-tehnoloskog fakulteta. Spektri su nacinjeni u valnom
podrugju od 4000 - 400 cm™. Uzorci su pripravljeni u obliku KBr pastila. Za pripravu pastile
koristeno je cca 180 mg spektroskopski cistog KBr pomijeSanog s cca. 15 mg uzorka
geopolimernog materijala. Nakon usitnjavanja i homogeniziranja smjese, pastila je u kalupu
tla¢ena na hidrauliénoj presi do 5 kN/cm?. Kontrola rada instrumenta kao i obrada dobivenih

spektara nacinjena je u programskom paketu IRAsolution, Shimadzu.

3.5. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnim uzorcima (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 koriSten je uredaj PANalytica X'Pert Pro s izvorom Cu-Ka-
zracenja (radni napon od 45 kV i struja jakosti 40 mA) i vertikalnim goniometrom X Celerator.
Snimci su nacinjeni u Zavodu za minerologiju i petrografiju, Prirodoslovno matemati¢kog
fakulteta , Sveucilista u Zagrebu. Rendgenogrami praha (difrakcijske slike polikristalnih
uzoraka) snimljeni su u $irokom kutnom podru¢ju od 4 < 2Theta < 60°. Kvalitativha
identifikacija izvedena je koriStenjem baze podataka ICDD (eng. International Centar for
Diffraction Data). Programska podr§ka 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.
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Prije termic¢ke obrade uzoraka kaolina pri povisenim temperaturama, a u cilju §to to¢nijeg
odredivanja gubitka mase u procesima dehidroksilacije, odreden je sadrzaj adsorbirane vlage u
uzorcima kaolina. Sadrzaj adsorbirane vlage odreden je grijanjem uzoraka u suioniku pri 105°C

u trajanju od 3 sata. Rezultati su prikazani u Tablici 3. Prosje¢ni sadrzaj vlage je 0,3607 mas.% .

Tablica 3. Promjena mase uzorka kaolina za vrijeme suSenja pri 105°C u vremenskom

intervalu od 3 sata

Uzorak | T,°C |t ,sati | my, g ms, g My, ¢ Mms, ¢ X, 0 Am,g | w, %
105 3 21,3806 | 1,0027 | 22,3797 | 0,9991 | 0,9964 | 0,0036 | 0,3590

Kaolin | 105 3 26,8582 | 1,0011 | 27,8557 | 0,9975 | 0,9964 | 0,0036 | 0,3596
105 3 23,7536 | 1,0183 | 24,7682 | 1,0146 | 0,9964 | 0,0036 | 0,3634

(m3 = masa uzorka prije zarenja; My = m asa lonc¢i¢a s uzorkom nakon Zarenja; ms = masa uzorka nakon

zarenja)

Prosje¢ni gubitak vlage koriSten je dalje u proracunu za korekciju ukupnog gubitka uzoraka
grijanih pri temperaturama od 450, 550, 650, 750 i 850°C u trajanju od 2, 4 i 6 sati. Da bi
maseni gubitci, pri poviSenim temperaturama grijanja bili medusobno usporedivi proveden je
postupak normalizacije gubitaka sveden na 1 g koriStenog uzorka kaolina, a ukupni gubitak je
korigiran za gubitak koji pripada adsorbiranoj vodi. Rezultati dobiveni u ovoj fazi ispitivanja
termicke stabilnosti prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Usporedni prikaz gubitka mase nakon termicke obrade i sproveden normalizacije

gubitaka na istu polaznu masu uzorka od 1,0000 g

Uzorak | T,°C | t, sati X, g |Am,mg |A'm, mg
Al 450 2 0,9894 | 10,6000 | 7,0000
A2 450 4 0,9794 | 20,6000 | 17,0000
B1 550 2 0,8899 | 110,1000 | 106,5000
B2 550 4 0,8846 | 115,4000 | 111,8000
C1 650 2 0,8849 | 115,1000 | 111,5000
C2 650 4 0,8829 | 117,1000 | 113,5000
Cc3 650 6 0,8865 | 113,5000 | 109,9000
D1 750 2 0,8786 | 121,4000 | 117,8000
D2 750 4 0,8777 | 122,3200 | 118,7000
D3 750 6 0,8756 | 124,4000 | 120,8000
El 850 2 0,8770 | 123,9000 | 120,3000
E2 850 4 0,8761 | 123,9000 | 120,3000
E3 850 6 0,8760 | 123,0000 | 119,4000

(x=normalizirani gubitak mase uzorka nakon grijanja, Am = gubitak mase, A'm = stvarni gubitak mase)
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Slika 18. Dijagram gubitka mase (Am) u uzorcima kaolina u ovisnosti o temperaturi

Prema dobivenim rezultatima, gubitka mase pri termickoj obradi uzoraka
kaolina, uo¢ava se najmanji gubitak mase u sustavima grijanim pri 450°C i to ¢ak i do
12 puta manji u odnosu na ostale gubitke mase pri vi§im temperaturama, pri kojima je
uzorak kaolina grijan. U ovoj fazi istrazivanja za pretpostaviti je da pri temperaturi od
450°C nije doslo do procesa dehidroksilacije kaolina. Za ostala mjerenja uocava se da je
gubitak mase u rasponu od 0,1-0,12 g na masu od 1 g uzorka kaolina.

Povecanje vremena grijanja uzorka neznatno povecava ukupni gubitak mase u
svim uzorcima pri razli¢itim temperaturama. Jedni uzorak u kojemu nije uocen utjecaj
vremena izlaganja uzroka poviSenim temperaturama su uzorci grijani pri 850°C. Kod
ovih uzorka uocava se isti gubitak mase pri razli¢itim vremenima izlaganja uzoraka
termi¢koj dekompoziciji. Osim spomenutog utjecaja trajanja procesa termicke
razgradnje kaolina uocava se da na ukupni gubitak, pri istim vremenskim intervalima,
uvelike ovisi o temperaturi kojoj je uzorak kaolina izloZen. Povecanje temperature

utjece na povecava gubitak mase.
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Teoretski gledano, ukupni gubitak mase se moze izracunati prema jednadzbi termic¢kog

razlaganja minerala kaolina:

Al,0525i0,2H,0— Al,05'5i0,+2H,0 (7)
M
Deg =1~ () ®

Rezultati stupnja termicke razgradnje kaolina, tj. stupanj razgradnje prikazan je u tablici
5.
Tablica 5. Stupanj kalcinacije kaolina pri razli¢itim temperaturama termicke obrade i

vremenskom trajanju procesa

Uzorak T, °C t, sati M, g Miax., 0 Dy %
Al 450 2 0,1335 0,1405 0,0498 4,9800
A2 450 4 0,0124 0,1405 0,1210 12,1000
B1 550 2 0,0340 0,1405 0,7578 | 75,7800
B2 550 4 0,0287 0,1405 0,7956 79,5600
C1 650 2 0,0290 0,1405 0,7934 | 79,3400
C2 650 4 0,0270 0,1405 0,8076 | 80,7600
C3 650 6 0,0306 0,1405 0,7820 | 78,2000
D1 750 2 0,0227 0,1405 0,8383 83,8300
D2 750 4 0,0218 0,1405 0,8447 84,4700
D3 750 6 0,0197 0,1405 0,8596 | 85,9600
El 850 2 0,0202 0,1405 0,8560 | 85,6000
E2 850 4 0,0202 0,1405 0,8560 | 85,6000
E3 850 6 0,0211 0,1405 0,8496 84,9600

(M = neproreagiranu masu uzorka, Mpya = maksimalni gubitak vode u uzorku, Dy = stupanj
dehidroksilacije, % = postotak kalcinacije)

Nakon analize dobivenih rezultat uocava se da je razlog povecanja gubitka mase s pove¢anjem
temperature upravo povecanje stupnja dehidroksilacije kaolin. Od iznosa od 75% pri
temperaturi od 550°C, do iznosa od 85,6% i uz pretpostavku da je kaolin ¢istoce koja dekalriran
na proizvodu p.a.. Medutim pri ovako visokim temperaturama za ocekivati je 100% iznos
dehidroksilacije kaolina, odnosno gubitak mase za 14 mas%. Ovaj uoceni rezultat, ukazuje da
unato¢ deklaraciji o stupnju Cisto¢e kaolina, ipak nije rije¢ o Cistom kaolinu nego o kaolinu koji
u sebi sadrzi spojeve/primjese koji/je su dosta stabilni/e (jer se ne razgraduju pri ovako visokim
temperaturama). Drugo objasnjenje moze biti da je rije¢ oksidacijskim procesima primjesa, koje
za posljedicu imaju povecavanje mase uzorka pri visokim temperaturama i na taj nacin

kompenziraju dio gubitka kojeg bismo ina¢e mogli pripadati gubitku kaolina.
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U svrhu utvrdivanja ucinkovitosti procesa termicke razgradnje kaolina kao i utjecaja termicke
obrade na strukturu kaolina koriStena je i rendgenska difrakcija X-zraka na polikristalnim

uzorcima kaolina. Rezultati su prikazani na slici 20 .
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Slika 20. Usporedba XRD snimaka uzoraka nakon termi¢ke obrade (ilit, kvarc i kaolin)

Iz usporedbe difrakcijskih slika kaolina prije i nakon provedene termicke obrade vidljivo je da
je kaolin vrlo dobro stabilan alumosilikat do temperatura od 450°C, grijan 4 sata na toj
temperaturi ne pokazuje strukturnu promjenu. Sto potvrduje da termi¢ka obrada do 450°C ne
utjece na razgradnju kaolina.

Medutim na temperaturama iznad 450°C, u ovom eksperimentu ve¢ pri temperaturi od
550°C, uocava se strukturna promjena kaolina. Strukturna promjena je posljedica procesa
gubitka OH  skupina vezanih medu slojevima kaolina odnosno posljedica procesa
dehidroksilacije kaolina. Vrlo Cesto u literaturi se ovaj proces naziva i proces kalciniranja glina.
Kao posljedica procesa dehidrokislacije je strukturna razgradnja kaolina, koji iz dobro uredenog
sustava prelazi u strukturno neuredenu fazu. Na difrakcijskoj slici uocava se gubitak
difrakcijskih maksimuma karakteristi¢cnih za kaolin, 1 povecanje difuznog difrakcijskog
maksimuma u kutnom podru&ju 2Theta od 20 do 30°. Ovo podrudje je podrudje koje je
karakteristicno za novonastali strukturno neuredeni (amorfni) alumoslikatni produkt tzv.

metakaolin.
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Slika 21. Usporedba XRD snimaka uzoraka nakon termike obrade (ilit, kvarc i kaolin) s
pomakom za 100 counts prema y-0si.

Na slici 21, prikazan je usporedni prikaz difrakcijskih slika polikristalnih uzoraka kaolina nakon
termicke obrade s pomakom za 100 counts prema y smjeru radi boljeg uocavanja strukturnih
promjena. Iz ovakvog prikaza bolje se uocava strukturna promjena kaolina, ali i ukazuje na
stabilnost ilita koji je prisutan u pocetnom kaolinu. Koji je ¢ak i iznad 850°C i dalje prisutan u
uzorku s vrlo malim promjenama dimenzije kristalne resetke (porast dimenzija ¢éelije), Sto se
uocava iz prvog difrakcijskog maksimuma ozna¢enog sa D, prema nizim kutovima difrakcije.
Na uzorcima je provedena i spktroskopska analiza primjenom FTIR spektrofotometra. Rezulati

su graficki prikazani na slikama 22-28 .
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Slika 22. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i
4 sata (A2))

Usporedbom FTIR spektara kaolina i uzoraka kaolina grijanog pri 450°C u trajanju od 2 i 4 sata
termicke obrade uocava se ista struktura s jedinom razlikom u sadrZaju adsorbirane vlage (na
§to upucuje smanjenje apsorpcijske vrpce u Sirokom podruéju valnih brojeva centriranom pri
3400 cm™. Rezultati potvrduju veé¢ prethodno utvrdeno primjenom XRD, da pri temperaturama
od 450°C ne dolazi do dehidroksilacije glina.

100 —
80 —
S
560 —
o
c
%)
2
940
o
20 —
3965.6 3618
I I I I I
3900 3800 3700 3600 3500

Valni broj, cm™
Slika 23. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (A1) i
4 sata (A2)) u podru&ju valnih brojeva od 4000-3400 cm™.
Na slici 23, je prikazan dio FTIR spektra koji je karakteristian za kaolin. Apsorpcijska vrpca

koja se pojavljuje pri 3668-3695 cm™ ukazuje na Al-OH istezanje u strukturi kaolina, dok je
istezanje pri 3653 cm™ OH istezanje od kristalno vezane vode.
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Slika 24. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i
4 sata (A2)) u podruju valnih brojeva od 1400-500 cm™.

Apsorpcijske vrpce pri 1112 i 696 cm™ koje potjetu od Si-O istezanja ukazuje na prisutnost

kvarca koji nije pod utjecajima drugih veza. Dok je apsorpcijska vrpca koja se javlja pri 1031

cm™ takoder potjede od Si-O ali ne potjece od &istog SiO,, nego koordiniranog u mineralima

glina u ovom slu¢aju mineralima kaolina i ilita. Apsorpcijska vrpca koja se javlja pri 912 cm™

potjede od OH istezanja u vezi Al-OH. Dok je apsorpcijska vrpca pri 790 cm™ deformacija iste
veze OH sa Al

Tablica 7. Prikazuje teoretske i eksperimentalne vrijednosti apsorpcijskih vrpca u uzorku kaolin
(A|2032Si022H20)

Teoretske vrijednosti Eksperimentalne Karakteristi¢ne vrpce
vrijednosti
3670-3656 3668,6-3695 Al---O-H istezanje
3645 3653,2 OH istezanje, kristalni hidroksid
3420 3618 H-O-H istezanje, Adsorbirana voda
1117-1105 1112,9 Si-O kvarc
1035-1030 1031,9 Si-O istezanje, Minerali gline
1019-1005 1004,9 Si-O istezanje
918-905 912,33 OH deformacija, vezana na 2AI°*
800-784 790,81 OH deformacija, Vezan na AI**, Mg**
700-686 696,3 Si-O kvarc
542-535 536,21 Fe-O, Fe,03, Si-O-Al istezanje
475-68 Si-O-Si savijanje
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Na slikama od 25-28 prikazani su FTIR spektri uzoraka grijanih na temperaturama iznad 4500C
i to pri 550 (serija B), 650 (serija C), 750 (serija D) i 850°C (serija E).
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Slika 25. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i

4 sata (A2))
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Slika 26. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i
4 sata (A2))

34



Zavrsni rad: Termicka stabilnost kaolina Rezultati i rasprava

\
M\M

Slika 27. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i
4 sata (A2))
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Slika 28. FTIR spektri kaolina sa uzorcima Al i A2 (grijani pri 450°C u trajanju od 2 sata (Al) i
4 sata (A2))

Iz prikazanih FTIR snimaka uocava se da apsorpcijske vrpce koje su karakteristi¢ne za kaolin
na temperaturama iznad 450°C u cijelosti i$¢ezavaju iz FTIR spektara ¢ime se potvrduje
zaklju¢ak dobiven analizom XRD snimaka da se pri temperaturama od 550 °C i vise u cijelosti
zavrsava proces dehidroksilacije kaolina i njegove strukturne transformacije u amorfnu

alumoslikatnu fazu.
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5. ZAKLJUCAK
Na temelju dobivenih rezultata prema provedenom eksperimentu kao i primijenjenim
odgovaraju¢im tehnikama i metodama karakterizacije uocava se sljedece:

1. Termi¢kom obradom uzoraka kaolina, ustanovljeno je da pri termic¢koj obradi pri
temperaturama do 450°C u trajanju i do 4 sata uzorci kaolina pokazuju termicku
stabilnost bez gubitaka mase i strukturnih promjena koje bi sugerirale na odvijanje
procesa dehidroksilacije kaolina.

2. Grijanje uzoraka pri visim temperaturama od 450°C u trajanju od 2 sata i vise povecava
se gubitak mase a time i stupanj dehidroksilacije i to na na¢in, da poveéanje temperature
ima znacajna utjecaj na prirast stupnja dehidroksilacije kao i poveéanje vremena
trajanja termicke obrade za svaku pojedinu vrijednost temperature pri kojoj je termicka
obrada sprovedena. Jedino odstupanje uocava pri temperaturi od 850°C, gdje nije
primije¢ena znacajnija promjena mase uzorka nakon 2 sata termicke obrade u usporedbi
sa uzorcima nakon 4 odnosno 6 sati termi¢ke obrade, kao ni veca promjena strukturnog
uredenje.

3. Na uzorcima grijanim do 450°C ne dolazi do fromiranja matakaolina, dok u svim
uzorcima grijanim iznad 550°C, bez obzira na duljinu grijanja nastaje strukturno
neuredena, amorfna faza metakaolina.

4. Koristeni uzorak u pripravi metakaolina, unato¢ deklaraciji da je rije¢ o kaolinu Cistoce
p.a., nakon sprovedenih mjerenja i analize dobivenih rezultata moze se zakljuéiti da
ipak nije rije¢ 0 kaolinu ¢istoce p.a. nego je rije¢ o kaolinu koji u sebi ima primjese ilita

i kvarca, $to je razlog da se Dy ne nalazi na 100% transformaciji nego do max. 85,96%.
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