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Sazetak

SAZETAK

Geopolimeri su alumosilikatni materijali koji nastaju aktivacijom sirovih produkata bogatih
alumijevim i silikatnim oksidima u prisustvu visoko-alkalnog medija. U posljednja 2 desetljeéa
sve se viSe razvijaju kao odrziva zamjena za cement kako bi se smanijila emisija CO;. Za njihovu
se proizvodnju koriste materijali koji nastaju kao nus-produkti u razli¢éitim industrijama ili
reciklirani gradevinski otpadni materijali, ¢ime se rjeSava problem njihovog odlaganja i
zagadenja okolisa. Iz dosadasnje se literature moZze zakljuciti da geopolimere karakterizira bolja
otpornost na visoke temperature od one obi¢nog Portland cementa, a pravilnim
projektiranjem sastava mogu ostvariti jednaka ili bolja mehanicka svojstva od obi¢nog
cementa. Ovaj je rad usredotocen na razlicite vrste prekursora koje se mogu primijeniti za
izradu geopolimera te je na temelju pregleda literature odredeno koji geopolimeri, ovisno o
prekursoru od kojeg su izradeni, razvijaju najbolja svojstva prilikom izlaganja poviSenim
temperaturama. Zaklju¢eno je da najmanji pad c¢vrstoce i strukturnu cjelovitost najcesée
ostvaruju geopolimeri na bazi leteceg pepela. Dobri se rezultati mogu posti¢éi i sa
metakaolinom, zgurom i razli¢itim keramic¢kim otpadnim materijalima uz pazljivo projektiran i
optimiziran sastav.

Kljucne rijeci: geopolimer, visoke temperature, zgura, leteci pepeo, gradevinski otpad, crveni
mulj
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Summary

SUMMARY

Geopolymers are aluminosilicate materials that form through the activation of raw products
rich in aluminum and silicate oxides in the presence of a highly alkaline medium. Over the past
two decades, they have increasingly developed as a sustainable alternative to cement to
reduce CO2 emissions. Their production uses materials that are by-products from various
industries or recycled construction waste materials, addressing issues of disposal and
environmental pollution. From the existing literature, it can be concluded that geopolymers
are characterized by better resistance to high temperatures compared to ordinary Portland
cement, and with proper composition design, they can achieve equal or superior mechanical
properties to conventional cement. This paper focuses on different types of precursors that
can be applied to produce geopolymers and, based on a literature review, determines which
geopolymers, depending on the precursor from which they are made, develop the best
properties when exposed to elevated temperatures. It is concluded that geopolymers based
on fly ash most frequently exhibit the smallest decrease in strength and structural integrity.
Good results can also be achieved with metakaolin, slag, and various ceramic waste materials,
provided that the composition is carefully designed and optimized.

Key words: Geopolymer, high temperature, slag, flay ash, construction waste, red mud
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Uvod

1. UvoD

Geopolimeri, poznati i pod nazivima alkalno-aktivirani materijali, alkalno-aktivirani
cement, geocement, amorfni alkalni alumosilikati i drugi, u posljednja dva desetljeéa sve vise
razvijaju kao odrzZiva zamjena za obican Portlend-cement [1], [2], [3]. RijeC ,,geopolimer” prvi
je put spomenuo prof. Joseph Davidovits [4], francuski znanstvenik, kako bi opisao anorganski
polimer koji je nastao procesom polikondenzacije alumosilikata, a danas se pojam koristi za
opis alumosilikatnih materijala nastalih aktivacijom sirovih produkata bogatih alumijevim i
silikatnim oksidima u prisutstvu visoko-alkalnog medija [5].

Kao sirovi materijali, poznati pod nazivom prekursori, mogu se koristiti razliciti
proizvodi nastali kao nus-produkti u industriji ili recikliranjem gradevinskog otpada, pod
uvjetom da sadrza dovolje koli¢ine SiO; i Al;03. Neki od mogucih prekursora su metakaolin,
letedi pepeo, zgura iz visokih peci, crveni mulj te razli¢iti otpadni materijali koji se samelju i
koriste u praskastom obliku poput praha otpadne opeke, crijepa i betona. Navedeni se
materijali u razli¢itim istrazivanjima cesto kombiniraju kako bi se ostvarili ciljani omjeri
pojedinih oksida prekursora i time postigla zahtijevana svojstva konaénog materijala [2], [6],
[7]. Za proces geopolimerizacije vazno je da prekursori imaju pucolansku reaktivnost te
svojstva produkata ovise o svojstvima sirovih materijala koji ulaze u reakciju kao $to su
amorfnost, kemijski sastav i omjeri prekursora te pH vrijednost i kombinacija odabranih
alkalnih aktivatora [7], [8]. Kao alkalni aktivatori naj¢esée se koriste natijev hidroksid (NaOH),
kalijev hidroksid (KOH) i natijev silikat poznat i pod nazivom vodeno staklo (Na;SiOs3). Mogu se
koristiti zasebno, no cesc¢e se koriste u kombinacijama s razli¢itim omjerima i razli¢itim
molaritetom, koji se varira kako bi se dobila zahtijevana svojstva materijala [7].

Geopolimeri su se pokazali kao uspjeSna zamjena za cement jer postizu jednakaili bolja
mehanicka i trajnosna svojstva od standardnih betona uz 50-80% manje emisije CO,. Takoder,
u Europskoj se uniji generira vise od 800 milijuna tona gradevinskog otpada godisSnje u te se
zbog toga javlja velika potreba za njegovom prenamjenom. Upotreba nus-proizvoda industrije
i otpadnih gradevinskih materijala u obliku prekursora za izradu geopolimera predstavlja
odrZivo rjeSenje u vidu usStede energije prilikom pripreme materijala, nize CO, emisije te
smanjenja troskova i zagadenja prilikom odlaganja otpada.

Ogranicenje u primjeni predstavlja Cinjenica da se zahtijevana svojstva uglavnom
postizu njegom na visokim temperaturama (uglavnom vise od 60°C) kako bi se ranije potakla
geopolimerizacija i Sto prije postigla ciljana ¢vrstoca, a to oteZava in-situ primjenu te
predstavlja dodatan utrosak energije Sto nije u skladu s nacelima odrzivosti. Takoder, osim
preporuka, trenutno ne postoji standardizirana metoda za izradu mjeSavine geopolimera, a
zbog varijacija prisutnih u kemijskom sastavu pojedinog materijala potrebno je optimizirati
sastave kako bi se mogla ostvariti dobra svojstva uporabom materijala dostupnih na lokalnom
trzistu [2], [8], [9].

Diplomski rad: Marija Sprem 1



Uvod

Kao sto je ve¢ spomenuto, geopolimere karakterizira dobra otpornost na visoke
temperature i stoga se mogu koristiti kao elementi za pasivnu zastitu od poZara, toplinsko-
izolacijski materijali, geopolimerni betoni za pohranu toplinska energije i vatrostalne obloge
[7], [10]. Naspram tradicionalnih keramickih kompozita, imaju prednost zbog nize temperature
proizvodnje, ne-toksi¢ni su i ne stvaraju dim, imaju dobru otpornost na eksplozivno pucanje
(eng. spalling) i stvaranje pukotina [11]. Veéina dosad provedenih istraZivanja usredotocena je
na geopolimere nacinjene od leteéeg pepela, zgure iz visokih peci te metakaolina, a sve se vise
istrazuju i materijali na bazi praha gradevinskog otpada za upotrebu na visokim
temperaturama [12], [13], [14].

Istrazivanje prikazano u ovom diplomskom radu usredotocCeno je na pregled literature
vezane uz geopolimere nacinjene od razli¢itih prekursora koji nastaju kao nusproizvodi neke
industrije ili materijala koji se mogu samljeti i ponovno upotrijebiti nakon rusenja gradevina
kako bi se izbjegla uporaba cementa. Cilj istraZivanja je na temelju pregleda literature donijeti
zaklju¢ak o tome s kojim vrstama prekursora nastaju geopolimeri stabilni nakon djelovanja
visokih temperatura.

Diplomski rad: Marija Sprem 2



Metode i tehnike rada

2. METODE | TEHNIKE RADA

U ovom su radu koriSteni podaci iz znanstvenih ¢lanaka i knjiga vezanih uz proces
geopolimerizacije i svojstva geopolimera za Ciju su se izradu kao sirovine koristili otpadni
materijali nastali kao nus-proizvodi u industriji ili mljevenjem gradevinskog otpada. Literatura
se pretrazivala u bazi podataka ,Web of Science” te pomocu trazZilice ,,Google Scholar.” Podaci

su se pretrazivali pomocu klju€nih rijeci ,geopolimeri“, ,izlaganje visokim temperaturama®

»Zgura“islicno.

Nakon sto su prikupljeni podaci, opisan je proces geopolimerizacije te procesi koji se
opéenito odvijaju pri izlaganju razli¢itih geopolimera povisenim temperaturama. Na temelju
pregleda literature izradena je tablica 5. koja sadrzZi podatke iz ¢lanaka vezanih uz rezultate
ispitivanja geopolimernih pasta na bazi razlicitih prekursora nakon izlaganja visokim
temperaturama. Na temelju usporedbe podataka iz tablice 5. donio se zaklju¢ak o tome koji
geopolimer ovisno o vrsti prekursora posjeduje najbolja svojstva prilikom izlaganja povisenim
temperaturama.

Diplomski rad: Marija Sprem 3



Razrada teme

3. PROCES GEOPOLIMERIZACUE

Geopolimerizacija je egzotermni proces tokom kojeg alumosilikatni prekursori reagiraju s
alkalnim aktivatorom ¢ime nastaju anorganski spojevi, odnosno trodimenzionalni Si-O-Al-O
lanci. Prilikom reakcije alkalnih aktivatora i prekursora, kad je proces jos u tekucoj fazi,
istovremeno se odvija viSe procesa zbog veceg broja komponentni koje su dostupne ovisno o
vrsti prekursora i alkalnog aktivatora zbog ¢ega se proces geopolimerizacije moZze smatrati
kompleksnijim od hidratacije obi¢nog betona [8], [15]. lako proces nije potpuno jednak za sve
kombinacije prekursora i alkalnih aktivatora, uglavnom se mozZe podijeliti u 4 faze. Dvije glavne
faze prema Glukhovskom [16] su stvaranje gela dehidratacijom saturiranih alumosilikata kako
bi nastao oligomerni gel te rekonstrukciju u kojoj se oligomerni gel prerasporeduje u konac¢nu
strukturu. Detaljniju podjelu na 4 faze uveo je Davidovits [17] te je ona uglavnom prihvacena i
eventualno modificirana kod ostalih autora [7], [8]. Tokom prve faze, koja zapocinje direktnim
kontaktom alkalnog aktivatora i prekursora, dolazi do otapanja ¢vrstog izvora alumosilikata
¢ime se raskidaju Al-O i Si-O veze prekursora te oslobadaju silikati i aluminati koji formiraju
tetraedalne monomere. Time zapocinje stvaranje gel-formacije. Slijedi faza polikondenzacije
prilikom koje tetraedalni monomeri otpustaju vrlo reaktivne Al3* i Si** ione koji medusobno
reagiraju, reorijentiraju se te na taj nacin tvore SiO4 i AlO4 oligomere. Dostupni silikati takoder
mogu potjecati i iz alkalnog aktivatora. Oligomeri se organiziraju u trodimenzijske
alumosilikatne strukture (-SI-O-Al-O-) koje uglavhom tvore amorfni geopolimerni gel
(alumosilikatno vezivo), a mogu tvoriti i zeolitne kristale. U sljedecoj fazi dolazi do
reorganizacije nastale gel strukture i otpustanja vode. Voda prilikom prve faze (otapanja) sluzi
kao medij za odvijanje reakcije te poti¢e daljnje otapanje produkata, no ne sudjeluje direktno
u reakciji geopolimerizacije, za razliku od procesa hidratacije kod cementnih betona, veé ostaje
zarobljena u porama gel strukture te se u trecoj fazi otpusta procesom dehidracije [1], [7], [18],
[19]. Navedeni procesu su prikazani u jednadzbama (1) i (2): [8]

(Si,0sAl,0,)n + H,0 + OH™ - Si(OH)* + Al(OH)*" (1)

Si(OH)* + AL(OH)*~ - (Si — 0 — AL — O)n + 4H,0 (2)

Otpustanje vode rezultira oévrséivanjem geopolimera Sto predstavlja posljednju fazu
geopolimerizacije prilikom koje se Cestice dodatno povezuju i reorganiziraju u konacne,
trodimenzionalne amorfne do polu-kristalne strukture [1], [18]. Shematski prikaz procesa
geopolimerizacije prikazan je na slici 1.

Diplomski rad: Marija Sprem 4
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Slika 1. Shematski prikaz procesa geopolimerizacije [1]

Potrebno je naglasiti da je prikaz procesa geopolimerizacije na slici 1. pojednostavljen
te da se navedeni procesi otapanja, stvaranja gela, polikondenzacije i o€vrs¢ivanja odvijaju
istovremeno [1], [19]. Na slici 2. dan je shematski prikaz trodimenzionalne strukture
geopolimera koja nastaje procesom geopolimerizacije i na kojoj se moZe vidjeti da voda ne
sudjeluje direktno u geopolimerizaciji, kao Sto je ranije navedeno.
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Slika 2. Shematski prikaz structure geopolimera [19]

Konaéni produkti koji ¢e se razviti procesom geopolimerizacije ovise o vrsti koristenih
prekursora, odnosno njihovom kemijskom sastavu, vrsti alkalnog aktivatora i njihovoj
koncentraciji te uvjetima njege poput vremena, temperature i vlaznosti, prilikom proizvodnje
geopolimera. Kod prekusora s nizim udjelom kalcija, poput leteceg pepela klase F, gline i opeke,
glavni je produkt amorfni (N/K-A-S-H) gel dok kod prekursora s visim udjelom kalcija, kao sto
je zgura i letedi pepeo klase C, glavni produkt reakcije su kalcij-alumosilikat-hidrati (C-A-S-H)
sli¢niji C-S-H gelu u standardnim betonima [1], [20]. Na slici 3. dan je prikaz gelova koji nastaju
ovisno o kemijskom sastavu korisStenog prekursora s obzirom na tri najvaznija oksida u procesu
geopolimerizacije (SiO2, Al,Os3 i Ca0). Kratice na dijagramu oznacavaju sljedeé¢e: GGBFS —
granulirana zgura iz visokih pedi, FA — leteci pepeo, High Ca — visoki udio Ca, Low Ca — nizak
udio Ca te OPC — obican Portland cement.

07 0.6 05 01 02 0 1
) GGBFS A 1:1 GGBFS:FA

& OPC

Slika 3. Konacni gelovi formirani ovsino o kemijskom sastavu prekursora [8]
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Na slici 4. prikazana je shema (algoritam) za pomo¢ pri projektiranju geopolimerne
mjesavine. Na njoj su navedeni najvazniji oksidi i parametri koji utje¢u na brzinu odvijanja
procesa geopolimerizacije i svojstva nastalih geopolimera. Navedeni oksidi ovise o
mineralnom sastavu prekursora te vrsti i koncentraciji alkalnog aktivatora. Ostali vazni
parametri koji utjecu na odvijanje geopolimeriacije su veli¢ina ¢estica prekursora, uvjeti njege
te vodo-vezivni omjer [21]. Njihov ¢ée utjecaj biti detaljno objasnjen u narednim poglavljima.
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Na,O, wt.% Na,0/SiO, <«
molarni omjer |«
— SiO/ALO;
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7y molarni omjer
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Slika 4. Algoritam za projektiranje sastava geopolimera [22]

Diplomski rad: Marija Sprem



Razrada teme

3.1. Utjecaj omjera SiO,/Al,03

Molarni omjer SiO2/Al,03, odreden kemijskim sastavom koristenih prekursora i alkalnog
aktivatora te njegovom koncentracijom, utjeCe na tijek procesa geopolimerizacije te na
mehanicka, fizikalna i mikrostrukturna svojstva nastalih produkata [23], [24], [25]. Tip i
struktura nastalih geopolimera odreden je SiO,/Al,03 omjerom koji moZe poprimiti vrijednosti
od 1 do 300. Ako je omjer < 3, geopolimer ¢ée razviti 2D strukturu i ve¢éu mogucnost savijanja,
a s porastom omjera formira se 3D mreZa te se povecava krhkost produkta reakcije [7]. Na slici
5. prikazana je struktura geopolimera formirana ovisno o SiO,/Al,03 omjeru, na slici skra¢eno
oznac¢enom kao Si/Al omjer.
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Slika 5. Struktura geopolimera ovisno o Si/Al omjeru [7]

VazZno je naglasiti da se najbolja svojstva geopolimera postiZzu kad su odabrani optimalni
SiO2/Al,03 omjeri Sto ne ovisi samo o kemijskom sastavu prekursora vec i o njegovoj amorfnosti
te o vrsti i koncentraciji alkalnog aktivatora jer ti parametri odreduju kolika ¢e se koli¢ina Sii Al
iona osloboditi iz prekursora kako bi mogli reagirati u procesu reakcije [15], [26]. Oslobodeni
AI3* i Si** ioni tvore osnovne gradivne jedinice geopolimera, -Si-O-T-O- lance (pri éemu je T
uglavnom Al ili Si ion) koje se medusobno povezuju u sloZenije geopolimerne strukture. Veée
koli¢ine Al iona obiéno uzrokuju poveéanu reaktivnost prekursora u ranoj fazi geopolimerizacije
jer se Al;Os otapa brze od SiO,. Zbog toga je u ranijim fazama gel struktura bogata Al-O-Al
vezama koje su slabije stabilnosti od Si-O veza [19], [21], [27], [28]. U kasnijim fazama, kad se
oslobodi vise Si** iona, nastaju stabilne Si-O-Si ili Si-O-Si veze. SiOz je zasluZan za razvoj visih
¢vrstoca kod geopolimera te predstavlja podrucja nukleacije pri stvaranju geopolimera pa se
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oslobadanjem veée koli¢ine takvih iona stvara vise stabilnih produkata geopolimerizacije sto
doprinosi porastu ¢vrstocée [19], [21], [29], [30].

Potrebno je naglasiti da se kontinuiranim porastom koli¢ine SiO, ne¢e nuzno razviti
najbolja mehanicka svojstva, ve¢ je potrebno ostvariti optimalne koli¢ine silikatnih lanaca i
alumosilikatne mreze odabirom optimalnog SiO2/Al>03 omjera. Optimalni SiO,/Al,03 omjer se
za pojedinu vrstu prekursora i aktivatora odreduje eksperimentalno te se prilikom
projektiranja mjesavine zadaju ciljani omjeri kako bi se postigla zahtijevana svojstva u svjezem
i o¢vrsnulom stanju [22], [31]. Inicijalni omjer se obi¢no proracunava iz rezultata dobivenih
nakon provodenja XRF analize (metoda rendgenske fluorescencije) prekursora, no taj omjer ne
ostaje konstantan tokom procesa geopolimerizacije [14], [21]. Previsok omjer ukazuje na
postojanje prevelike koli¢ine SiO; u sustavu uzrokuje vecu koli¢inu neizbalansiranih SiOa, AlO4
i Na* iona, a time se smanjuje stabilnost gel-matrice. Takoder, ako je prisutna velika koli¢ina Si
iona, oni naglo stvaraju veliku koli¢inu produkata koji tada usporavaju kretanje i aktivaciju
Cestica koje jos nisu reagirale ¢ime se proces geopolimerizacije usporava te nastaju produkti
povecane poroznosti i nizih ¢vrstoca [31], [32]. S druge strane, kod niZeg SiO2/Al,O3 omjer od
optimalnog aluminij tvori AI(OH)a monomere umjesto vezanja u stabilne alumosilikatne lance
koji grade geopolimere [21], [30], [33]. Pri optimalnom omjeru nastaje velika koli¢ina stabilnih
Si-O-Si veza te silikati koji se ne veZzu mogu ostvariti pozitivan uc¢inak na ¢vrstoéu djelujuéi kao
dodatno ojacanje zbog jake povrsinske veze koju njihove Cestice ostvaruju s okolnim vezivom
[34]. Clanak [23] moZe posluZiti kao primjer optimizacije SiO2/Al,03 omjera. U tom primjeru
izradeno je 5 razlic¢itih mjeSavina u kojima se varirao navedeni omjer te su na uzorcima
provedena mikrostrukturna ispitivanja te izmjerene ¢vrstoca i gustoca. Iz rezultata se moglo
zakljuciti kako se poveéanjem SiO»/Al>03 omjera povecava i koli¢ina faze koja nije reagirala, a
time se smanjuje tlacna ¢vrstoca, kao sSto je zamijeéeno kod uzorka s omjerom SiO,/Al,03 =
2,15 kad je ¢vrstoca bila manja nego kod prethodnog manjeg omjera od 1,90. Kod omjera od
<£1,40 struktura se sastoji od velike koli¢ine povezanih pora i faze koja nije reagirala ili produkata
koji nisu stabilni, a homogena struktura nastaje kod omjera > 1,65. Prema tome je odabran
optimalan omjer u granicama od 1,65 do 1,90. U ¢lanku se navodi i vaznost alkalnog aktivatora
koji sadrzi Si ione. PosSto se na pocetku reakcije brze oslobadaju ioni aluminija, alkalni aktivator
mozZe predstavljati vazan izvor silicijevih iona koji ulaze u reakciju i stvaraju stabilne veze
inkorporirajuci slobodne aluminijeve ione u Si-O-Al lance.

Zbog utjecaja na razvoj strukture, omjer Si i Al iona moZe biti dobar pokazatelj svojstava
koja ée karakterizirati nastali geopolimer, a prema tome se mogu odrediti i potencijalne
primjene geopolimera. U ¢lanku [35] preporuéeno je u kojim se oblicima geopolimeri mogu
koristiti ovisno o njihovom Si/Al omjeru, te je podjela dana u tablici 1. preuzetoj iz istog ¢lanka.
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Tablica 1. Uporaba geopolimernih materijala ovino o Si/Al omjeru [35]

Si/Al omjer Upotreba

- Opeka
1 - Keramika
- Zastita od pozara

- Cementi i betoni s niskim CO;
- Pohrana radioaktivnog i toksi¢nog otpada

- Kompoziti od stakloplastike za zastitu od pozara
- Oprema za lijevanje
- Vatrootporni kompoziti, 200 — 1000°C
- Alati za obradu titana u aeronautici
- Industrijske brtve, 200 - 600°C
- Alati za obradu SPF aluminija u aeronautici

>3

20-35 - Kompoziti od vlacana otporni na pozare i toplinu

3.2. Utjecaj CaO i R,0 (R = Na*ili K*)

U ovom ée poglavlju biti objasnjena uloga Ca i Na ili K iona koji utje¢u na formiranje C-A-S-
H i N-A-S-H gela koji takoder nastaju kao produkti geopolimerizacije. U naslovu poglavlja se
navodi R0, pri éemu R predstavlja Na* ili K* ion, no kako se u vecini ¢lanaka kao alkalni aktivator
koristi NaOH i Na;SiOs (vodeno staklo), dalje ¢éemo u ovom poglavlju spominjati samo Na;O
kako bi objasnili ulogu alkalnog aktivatora i koncentracije Na* iona naspram ostalih iona koji se
su prisutni u geopolimernom sustavu tokom reakcije [36]. Clanak [37] prou¢ava kompatibilnost
N-A-S-H i C-A-S-H gelova koji ¢esto koegzistiraju u strukturi geopolimera. Prisutnost Ca iona ili
moze modificirati N-A-S-H gel, dok pH uvjeti imaju utjecaj na stabilnost C-S-H i C-A-S-H gelova,
no navodi se da uvjeti pri kojima dolazi do modifikacija jos uvijek nisu to¢no definirani.

Tokom alkalne aktivacije iz kalcijevog oksida (CaO) se oslobadaju Ca?* kationi koji reagiraju
sa slobodnim Al i Si ionima tvoreci amorfne C-A-S-H ili C-S-H gelove. Oni pridonose porastu
¢vrstoce time Sto dodatno zgus$njavaju matricu geopolimera, a formiraju se kad se koriste
prekursori s visokim udjelom CaO u sastavu, kao Sto je zgura iz visokih peéi [15], [32], [38].
Kada je prisutan u optimalnim koli¢éinama, Ca?* djeluje kao ion za balansiranje naboja i poti¢e
formiranje C-S-H gela, Sto rezultira gus¢om mikrostrukturom i poveéanom ¢vrstocom. Takoder
stvara dodatna mijesta nukleacije, ubrzavajuci razvoj strukture geopolimera [32], [33].
Prisutnost Ca?* u prevelikim koli¢inama moZe imati negativan utjecaj na strukturu
geopolimera. Slobodni Ca?* ioni u kratkom vremenu reagiraju sa [SiO2(OH2)]? grupama te se
naglo formiraju velike koli¢ine C-S-H gela koji otezavaju daljnju geopolimerizaciju ¢emu je
posljedica razvoj nizZe ¢vrstoée [32]. Takoder, Ca ioni sudjeluju u formiranju kalcijeva hidroksida
(Ca(OH)z), nestabilne strukture koja prilikom atmosferske karbonatizacije ekspandira ¢ime se
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degradira struktura geopolimera [14], [21]. Prilikom nastanka Ca(OH), se troSe slobodni OH"
ioni, a time se smanjuje i alkalnost otopine te se usporava otapanje ostalih oksida potrebnih
za nastanak alumosilikatne mreZe Sto usporava proces geopolimerizacije i razvoj ¢vrstoée [27],
[39]. U clanku [38] su dodatkom zgure geopolimer na bazi praha otpadnih keramickih
materijala ostvarena slabija mehanicka svojstva nego dodatkom leteéeg pepela. Zgura je u tom
sluéaju bila bogatija CaO, no u toj je mjesavini doslo do viska prisutnih Ca?* iona te je nastao
disbalans izmedu njih Al i Si iona, Sto je polucilo formiranjem produkata niZe ¢vrstoée nego sa
dodatkom leteéeg pepela koji je pridonio razvoju ¢vrstoée uvodeéi dodatne Ca?* ione u
optimalnoj koli¢ini za taj sustav [33]. U ¢lancima [39] i [40] je dodatak zgure u optimalnim
koli¢inama poboljSao mehanic¢ka svojstva nastalih geopolimera. O oba je slucaja dodan
prekursorima koji imaju nizak udio kalcija. U ¢lanku [39] se dodao prahu keramickih otpadnih
materijala, za koje se opcenito smatra da niska koli¢ina CaO uz pretezno amorfnu strukturu
predstavlja problem u vidu produljenog vremena pocetka vezanja pa se zahtijeva njega na
visokim temperaturama kako bi se potaknula reakcija geopolimerizacije. U tom je slucéaju
dodatak Ca imao pozitivan udinak jer je potaknuo reakciju, skratio vrijeme pocetka vezivanja i
potaknuo razvoj produkata koji su doprinjeli povecanju ¢vrsto¢e geopolimera. Sli¢an je efekt
postignut i u ¢lanku [40] u kojem je uz N-A-S-H gel razvijen C-S-H gel te je struktura postala
homogenija i gu$ca, a time se povecala i évrstoca. Bitno je da Ca?* bude prisutan u optimalnim
koli¢inama kako se ne bi pretjerano smanjila obradivost i geopolimeri prerano poceli vezivati
te time postali neupotrebljivi [41].

U poglavlju 3.3. ée se detaljnije opisati utjecaj vrste i koncentracije alkalnog aktivatora na
svojstva produkata geopolimerizacije, no zbog sloZenosti procesa i paralelnog nastanka vise
razli¢itih produkata i u ovom ¢ée se poglavlju spomenuti funkcija alkalnih iona prikazanih u
obliku Na;O. U c¢lancima se Cesto navode SiO2/Na;O omjeri kako bi se objasnila uloga
koncentracije alkalnih iona zbog njihove uloge oslobadanja Al i Si iona koji ée formirati
alumosilikatne mreze [21], [30], [32], [33]. Optimalne koli¢ine CaO i optimalni SiO2/Al;0s3 i
Na,0/SiO, omjeri medusobno su ovisni. O njima ovisi da li ¢e se formirati N-A-S-H, C-A-S-H, C-
S-H ili C(N)-A-S-H gel. U slucaju da geopolimer sadrzi nisku razinu Ca, kao dominantan od
navedenih produkata formira se N-A-S-H gel amorfne do polukristalne prirode [31], [38], [42],
[43]. UravnoteZenost SiO2/Al,03 i Na;0/SiO; omjera potice bolje otapanje iona iz prekursora
zbog jace veze na kontaktu alumosilikatnog gela i ostatka prekursora koji u odredenoj fazi jos
nije regirao, a time se omogucuje stvaranje stabilne geopolimerne mreZe te kompaktnost
strukture konacnog produkta te razvoj visih ¢vrstoca [22], [32], [33]. Smatra se da visi
SiO2/Al,03zahtijevaju vise Na,0/SiO2 omjere kako bi se osigurala dovoljna koli¢ina alkalnih iona
da se potakne otapanje alumosilikata i zapocne geopolimerizacija te kako bi se oslobodile
dovoljne koli¢ine Si i Al da se razviju zadovoljavajuée Cvrstoce [31], [44]. U primjeru [44]
koriSten je leteéi pepeo sa velikom kolicinom SiO, te je utvrdeno kako je potreban visi
Na,0/SiO, omjer kako bi se inicirao pocetak reakcije i razvoj ¢vrstoce. Previsok Na,O/SiO; omjer
moze prouzrociti ubrzati proces geopolimerizacije i smanjiti vrijeme pocetka vezivanja Sto je
ponekad pozitivan ucinak, no takoder moZe djelovati negativnho uzrokujuéi stvaranje
karbonatnih soli tokom alkalne aktivacije, kao sto je spomenuto u prijasnjem ulomku vezanom

Diplomski rad: Marija Sprem 12



Razrada teme

za utjecaj koncentracije Ca?* i §to takoder ukazuje na potrebu za uravnotezenjem svih glavnih
oksida koji sudjeluju u gradi geopolimera [18], [31], [32], [33].

U ¢lanku [37] spomenutom na pocetku poglavlja, detaljno se proucava stabilnost N-A-S-H
i C-A-S-H gelova ovisno o pH vrijednosti sustava (koli¢ini Na;0) i koli¢ini Ca®* iona. Koji ¢e gel
nastati ovisi o koli¢ini Ca i pH vrijednosti, a dijagram koju prikazuje taj odnos je prikazan na slici
6.

I C-A-S-H
(N.C)-A-S-H
[Ca] (3D)

Slika 6. Dijagram za odredivanje stabilnosti N-A-S-H gela kao funkcije pH vrijednosti
koncentracije Ca iona [37]

U ¢lanku je objasnjeno da je trodimenzionalni N-A-S-H gel u prisutnosti Ca iona stabilan
samo pri niskim pH vrijednostima (< 12 pH), no pri vis§im pH vrijednostima u prisustvu Ca iona
dolazi do degradacije N-A-S-H gela i potpuno ga zamjenjuje C-A-S-H gel. Pri niZim pH
vrijednostima u prisutsvu Ca iona dolazi do zamjene Na* iona Ca?* ionom zbog njegove jace
polarizirajuce snage u odnosu na metalne Na* ili K* ione. Tada nastaju (N,C)-A-S-H sve dok se
svi Na ione ne zamijene Ca ionima ili dok se ne istrose svi Ca ioni. U istrazivanju su se takoder
mijesali ve¢ ranije izradeni C-S-H ili C-A-S-H gelovi s N-A-S-H-om kako bi se ispitala njihova
medusobna reakcija te je utvrdeno da N-A-S-H prelazi u C-A-S-H sve dok je se ne dostigne
minimalni Ca0/SiO2 omjer i maksimalni Al203/SiO, omjer, nakon ¢ega C-A-S-H i preostali N-A-
S-H koegzistiraju u ravnotezi. Kroz ovaj je ¢lanak prikazana kompleksnost procesa
geopolimerizacije te vaznost optimizacije sastava kako bi se postigla odredena mikrostruktura,
a time i zahtijevana svojstva.

3.3. Utjecaj alkalnog aktivatora

Alkalni aktivatori imaju kljuénu ulogu u geopolimerizaciji, a najéesce koristeni su natrijev
hidroksid (NaOH) i kalijev hidroksid (KOH), ¢esto u kombinaciji s natrijevim ili kalijevim
silikatom (Na,SiOs ili K;SiOs3). Ovi materijali sluze za balansiranje negativnih naboja u
geopolimernoj matrici i iniciraju proces otapanja alumosilikata. Njihova koncentracija,
molaritet te vrsta i koli¢ina prisutnog alkalnog iona izravno utje¢u na mehanicka svojstva i
mikrostrukturu geopolimera. Zbog cijene, ¢eSée se koristi NaOH iako KOH u odredenim
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slu¢ajevima, poput zahtjeva za stabilnosti prilikom djelovanja visokih temperatura, moze
osigurati bolja svojstva [7], [15], [45], [46].

Prilikom reakcije otapanja geopolimera, oslobadaju se vrlo reaktivni Si** i AI** ioni potrebni
za stvaranje alumosilikatnih lanaca koji se povezuju u mreze i tvore strukturu geopolimera.
Alkalni hidroksidi sudjeluju u procesu oslobadanja navedenih iona kroz proces ionizacije i
otapanja. U pocetnoj fazi geopolimerizacije, OH" ion djeluje kao katalizator te stvara alkalne
uvjete u kojima zapodinje proces otapanja. Tokom ionizacije hidroksidi ioniziraju povrsinu
silanolnih skupina te je taj proces ovisan o razini alkalnosti alkalnih iona, a tokom otapanja OH"
grupe putuju kroz rasuti materijal i raskidaju veze siloksana kako bi se formirali polisilikatni
anioni te taj dio procesa ovisi o stupnju hidratacije kationa [1], [15], [47]. U formiranom
geopolimernom gelu Na* i/ili K* kationi uravnotezuju veze izmedu tetraedalnih Al i Si oligomera
i tako djeluju kao strukturno-formirajuci ioni [1], [7], [11], [48].

Ovisno o tipu alkalnog aktivatora nastaju, nastali geopolimeri se mogu razlikovati jer Na* i
K* ioni imaju razli¢ite u€inke na njihovu strukturu i svojstva. Na* ioni su manji od K* iona i brze
migriraju kroz gel, sto omogucuje brZe otapanje Si i Al, te se zato smatra da je stupanj
hidratacije kationa za Na* veci. Zbog svoje veli¢ine i viSe gustoée naboja stvaraju kristalne
strukture koje su paravilnije organizirane u odnosu na one nastale upotrebom KOH [3], [15],
[48], [49], [50]. Za vizualni prikaz odabran je primjer iz ¢lanka [51] u kojem je prikazan letedi
pepeo zasebno alkalno aktiviran sa NaOH i KOH te se moZe uoditi pravilnija struktura u slucaju
aktivacije sa NaOH. Prikaz je dan na slici 7.
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Slabije organizirani geopolimeri

Slika 7. Mikrostruktura geopolimera nacinjenog od leteceg pepela aktiviranog sa NaOH ili
KOH [51]
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S druge strane, K* ioni imaju veéu bazi¢nost te bi, iako su veéi, mogli zbog toga ubrzati
proces reakcije. Smatra se da KOH poti¢e nastanak jacih veza i poboljSavaju stupanj
geopolimerizacije, a zbog svoje velicine tvore vece silikatne oligomere za koje se Al(OH)a” grupe
preferiraju vezati te time mogu potaknuti brze oévrséivanje i razvoj vise tlacne Cvrstoce [3],
[15], [48], [49], [50]. Osim tipa alkalnog kationa, na svojstva geopolimera utjecu i koncentracija
alkalnog aktivatora te parametri odredeni prilikom projektiranja mjeSavine, tako da se
kombinacijom razli¢itih kombinacija aktivatora i prekursora mogu postic¢i i razlicita svojstva
[14], [30].

Kao Sto je spomenuto, koncentracija alkalnog aktivatora takoder predstavlja kljucan
parametar koji utjece na svojstva geopolimera. Koncentracija se odreduje pomoéu molariteta
otopine NaOH ili KOH. Promjenom molariteta te dodatkom Na;SiOs ili K;SiO3 mijenjamo
koli¢éinu Na* i K* iona u otopini [52], [53]. Porastom molariteta u sustav se uvodi vise Na* i K*
iona ¢ime se ubrzava otapanje alumosilikata, a time i razvoj produkata geopolimerizacije i
prirast ¢vrstoce [62]. Vazno je odabrati optimalnu koncentraciju kako bi se osiguralo dovoljno
Na* i/ili K* iona za uravnoteZenje negativnih naboja SiO4 i AlO,4 tetraedara, a da pritom nema
prevelike koli¢ine prisutnih OH" iona. Njihova previsoka koncentracija ubrzava otapanje Al i Si
iona iz prekursora te se brie formiraju produkti i geopolimerni gel, a time se smanjuje
mobilnost preostalih iona te se usporava daljnja reakcija i odgada formiranje geopolimera.
Takoder postoji i mogucnost formiranja karbonatnih soli u prisutnosti prevelike koli¢ina OH"
iona uslijed atmosferske karbonatizacije sto moZe uzrokovati eflorescenciju, a posljedi¢no
pukotine u geopolimeru i smanjenje konacne ¢vrstoce [18], [33], [52], [53], [54]. Preniska
koncentracija OH" iona ponekad nije dovoljna za otapanje svih Al i Si iona pa proces
geopolimerizacije ranije zavrSava i ostvarene su nize ¢vrstoce [18], [52], [53].

Otopinama KOH i NaOH ¢esto se dodaje NaSiOs, poznato i pod nazivom vodeno staklo.
Ono se moze koristiti i kao samostalni aktivator, no u literaturi su zabiljeZena slabija mehanicka
svojstva geopolimera prilikom koristenja vodenog stakla kao jedinog aktivatora [45]. Njegov
dodatak u sustav unosi viSe Na* iona, no takoder i Si ione koji sudjeluju u formiranju
alumosilikatne mreze i mogu doprinjeti ¢vrstoci te ubrzati reakciju geopolimerizacije. Vodeno
staklo takoder djeluje pozitivno time Sto jaca vezu izmedu Cestica koje nisu reagirale i nastale
geopolimerne matrice te time utjece na razvoj vise konacne ¢Evrstoce [62], [69], [77]. Prema
podacima iz ¢lanka [78], dodatak vodenog stakla poboljSao je svojstva geopolimera jer je
nastala struktura bila gus¢a i homogena zbog dodatka Si iona. Naravno, kao $to je spomenuto
u ranijim poglavljima, postoje optimalne koli¢ine Si iona ¢&ijim prekoraéenjem nastaju
geopolimeri slabijih svojstva ili mjeSavina naglo oévrséuje i gubi obradivost [69].

Napravljen je pregled literature te je izdvojeno nekoliko primjera kako bi se pokazao
utjecaj pojedinog tipa i koncentracije alkalnog aktivatora na odredena svojstva geopolimera.
Prikaz podataka iz izdvojenih ¢lanaka dan je u tablici 2. |1z pregleda literature moZze se zakljuciti
da se optimalna koncentracija otopine ¢esto mora eksperimentalno odrediti, jer ovisi o vise
parametara i razlikuje se za svaku kombinaciju odabranih prekursora i alkalnih aktivatora.
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Tablica 2. Primjeri u kojima se variraju tip/molaritet aktivatora i rezultati ispitivanja

Ref. | Prekursor Aktivator Parametar koji Rezultati
se varira
Molaritet i i itet i
Prah opeke NSO il NaOH (2.5.10 Optimalni molaritet je 7M
aOH i/ili a ,5- i & .
[42] | od crvene . _ Dodatkom Na;SiOs raste ¢vrstoca
gline Na2SiOs M) idodatak | prevelika koligina Si iz NasSiO3
Na,SiOs previse ubrzava vezivanje
Prah 8 M — premalo oslobodenih Si i Al
mijesanih NaOH i Molaritet 10 M — optimalna koncentracija
[14] otpadnih Na2SiO3 NaOH (8/10/12 | 12 M - zaostale alkalije ne
gradevinskih M) regairaju i usporavaju daljnju
materijala reakciju
Prah o
) NaOH i/ili ) o vy , .
(55] otpadnih KOH Tip alkalnog NajviSe tlacne ¢vrstoce postignute
i
keramickih . aktivatora kombinacijom KOH i NaOH
. N32$I03
materijala
Najvisa tlacna ¢vrstoéa postignuta
NaOH i/ili - kombinacijom KOH i NaOH u
ip alkalno i
[56] | Leteci pepeo KOH | it, : & | odredenom omjeru
aktivatora icti i&q i
Na,SiOs Kad se koristi samo KOH, visa je
¢vrstoée nego samo sa NaOH jer
nastaje guséa struktura
) Vise ¢vrstoce kad se koristi NaOH
B Tip alkalanog ) ] ) o
[49] | Letedi pepeo | KOH/NaOH . jer nastaju bolje organizirane,
aktivatora ;
kompaktne kristalne strukture
. Tip i molaritet | Najvise ¢vrstoée neovisno o
o . NaOH ili KOH . .
[48] | Sirovi kaolin ) ] (4-12 M) alk. | molaritetu sa NaOH, optimalno 10
i Na2SiO3 )
aktivatora M
3.4. Utjecaj omjera tekucih i krutih sastojaka

Omjer tekucih i krutih tvari se moze izraziti kao omjer krutina (S) i tekuéina (L) te se u tom
slu¢aju tekuéinom smatra otopina alkalnog aktivatora ukljucujuci vodu, a takoder se moze
izraziti kao omjer vode (W) i veziva (B) te se na taj nacin utjecaj koncentracije alkalnog
aktivatora ne uzima direktno u obzir, no s vecom kolicinom vode koncentracija alkalnog
aktivatora je manja [18], [46], [57]. Optimalni se omjeri odreduju s obzirom na vrstu prekursora
kako bi se osigurale dostatne koli¢ine tekuéine za mocenje povrSine Cestica i otapanje
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alumosilikata. Previsoki S/L omjeri mogu pretjerano povecati viskoznost i smanijiti obradivost
prilikom ¢ega geopolimeri postaju neupotrebljivi. Za sirove materijale pretezno kristalne faze
pogodniji su manji S/L omjeri kako bi se osigurale dovoljne koli¢ine aktivatora za otapanje ¢im
veée koli¢ine iona. Primjenom optimalnog omjera mozZe se proizvesti materijal ciljanih
reoloskih i mehanickih svojstava niske poroznosti i homogene strukture [44], [58], [59]. Odabir
optimalnog W/B omjera osigurava optimalne koli¢ine vode kako bi reakcija geopolimerizacije
neometano tekla te se razvila koherentna struktura i visoke ¢vrstoce. Prevelika koli¢ina vode
moze uzrokovati pukotine uslijed isuSivanja materijala te visok udio pora Sto negativno utjece
na konacne ¢vrstoce [18], [57], [60].

3.5. Utjecaj finoce mliva

Utjecaj finoce mliva, ili veli¢ine Eestica, vazan je parametar kod izrade geopolimera jer
utje¢e na reaktivnost prekursora, razvoj tlacne Cvrstoce i potrebu za odredenom koli¢inom
alkalne otopine. Sitnije Cestice imaju veéu specificnu povrsinu te zahtijevaju veéu koli¢inu
alkalnog aktivatora koji ¢e smociti povrsinu svih Cestica kako bi se oslobodili Al i Si ioni. Kad su
Cestice sitnije i u sluéaju da je primijenjena optimalna koli¢ina i koncentracija aktivatora,
reakcija se odvija brZe, a nastale su veze jade te se razvijaju viSe ¢vrstoée i skracuje se vrijeme
pocetka vezivanja. Osim o veli¢ini Cestice, reaktivnost ovisi i 0 amorfnosti prekursora [57], [61],
[62], [63]. Ako je u materijalu prisutna velika koli¢ina Cestica koje nisu reagirale, one se mogu
akumulirati i stvoriti slaba mjesta u geopolimeru koja su podloZnija nastanku mikropukotina,
$to posljedi¢no smanjuje konaénu &vrstocéu [28].

Slicna brzina otapanja

Nakon
.odredenog
vremena
Cestice Alkalni Produkt otapanja Jezgra koja
leteceg pepela aktivator nije reagirala

Slika 8. Utjecaj veli¢ine cestica na njeno otapanje [63]

Na slici 8. moZe prikazane su Cestice leteceg pepela razli¢ite veliine te se moZe uoditi da je
sitnija ¢estica skoro u potpunosti reagirala dok veca €estica ima jezgru koja nije uspjela reagirati
te se time oslobada manje iona Sii Al.
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U ¢&lancima [64] i [61] kao prekursori su koristeni su otpadni gradevinski materijali
(keramicke plocice, opeka, beton). Kako bi se takvi materijali koristili, potrebno ih je samljeti,
Sto zahtjeva dodatan utrosak energije prilikom pripreme geopolimera. U oba se primjera
pokazalo kako su sitnije ¢estice reagirale i potpuno se otopile, dok su krupnije Cestice reagirale
djelomicno i ostale ugradene u strukturu geopolimera. U ¢lanku [61] uporabom vece koli¢ine
sitnijih frakcija postignute su viSe tlacne ¢évrstoce, ¢ime je potvrden vaZan utjecaj velicine
Cestica na stupanj do kojeg ¢e se odviti geopolimerizacija i konacne cvrstoce. Pritom treba
obratiti paznju i na odrzivost proizvodnje te primijeniti optimalnu obradu drobljenjem i
mljevenjem materijala u vidu ustede energije [32].

Kako bi se povedéala specificna povrSina cestica koje c¢e sudjelovati u reakciji
geopolimerizacije, sirovi se materijali prosijavaju ili ih je potrebno samljeti. Kada se materijali
prosijavaju, frakcija koja je odabrana za izradu geopolimera ne mora nuzno imati jednak
kemijski sastav kao pocetni materijal, pogotovo ako se koriste razli¢iti mijeSani otpadni
materijali. Kad se svi materijali zajedno samelju, moZe se pretpostaviti da su kemijska i kristalna
struktura ujednacene za sav prekursor, jedino Sto se nakon mljevenja primjenom visoke
energije moze dogoditi mala promjena u kristalnoj strukturi na sto treba obratiti paznju [63].
Prednost mljevenja i povecanje specificne povrSine vazna je kod upotrebe keramickih
materijala koji su pretezno kristalne strukture te se teZe otapaju u ulaze u reakciju, a
smanjenjem veli¢ine Cestica moZe se povedati njihova reaktivnost [20]. Kerami¢ki materijali
nakon drobljenja obicno jo$ uvijek imaju puno veée Cestice od leteceg pepela, metakaolina ili
zgure te se Cesto prosijavaju prije uporabe, a dodatak navedenih materijala im moze posluziti
kako bi se ostvario bolji granulometrijski sastav i kombinacijom krupnijih ¢estica i onih sitnijih,
koje mogu djelovati kao filer, postigla homogena struktura i vise ¢vrstoce.

3.6. Utjecaj uvjeta njege

Optimalni uvjeti njege, poput izlaganja poviSenim temperaturama tijekom odredenog
vremenskog razdoblja, mogu znacajno povecati ¢vrstocu geopolimera u usporedbi s njegom
na sobnoj temperaturi. Takoder, materijali koji sporije reagiraju, poput keramickih materijala s
kristalnim strukturama, mogu brze posti¢i Zeljenu ¢vrstocu pod ovim uvjetima [32], [39], [57].
Kako se temperatura njege i vrijeme izlaganja povecavaju, ubrzava se otapanje Cestica i
odvijanje geopolimerizacijskih reakcija, no istovremeno dolazi i do isparavanja vode, sto mora
biti pazljivo balansirano kako bi se omogucio pravilan razvoj geopolimerne strukture [57].
Zbog ubrzavanja reakcije otapanja alumosilikata i ubrzanog stvaranja produkata
geopolimerizacije novonastale gel strukture okruzuje Cestice koje joS nisu reagirale te time
usporavaju ili sprjecavaju njihovu daljnju reakciju, a takoder prilikom isparavanja vode nestaje
medij koji omogucuje mobilnost iona i nastavak reakcije. Zbog toga je Cest slucaj da tokom
njege imamo nagli porast €vrstoce, no nakon prestanka njege porast se usporava jer je
potrebno dulje vrijeme da Cestice do kraja reagiraju [63]. Primjenom optimalnih uvjeta njege
Cestice reagiraju postepeno te kroz dulji period stvaraju ¢évrste produkte c¢ime nastaje
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homogena struktura, dok primjenom previsokih temperatura ¢estice reagiraju naglo te nastaje
nepravilna, porozna struktura a time i geopolimeri niZih ¢vrsto¢a. Negativan se utjecaj javlja i
kad se geopolimeri njeguju na povisenim temperaturama predugo jer u geopolimernoj matrici
mozZe doci do sloma gel-struktura, pretjeranog isuSivanja geopolimera te skupljanja sto
onemogucuje adekvatnu kristalizaciju [39], [63], [65]. Iz navedenih je razloga za pojedinu
kombinaciju prekursora i alkalnog aktivatora poZeljno eksperimentalno odrediti optimalne
temperature i vrijeme njege. U tablici 3. u nastavku ¢e biti navedeno nekoliko primjera u
kojima su se odredivali optimalni uvjeti njege.

Tablica 3. Primjeri ispitivanja u kojima se optimiziraju uvjeti njege

Ref. Materijali Uvjeti njege Zakljucéak
6] Metakaolin + | 70/80/90/100°C Opti_rt\alna_tfevmrv)eratulra njege je 80°C, tada se
Na,SiOs i KOH (24 h) postizu najvise cvrstoce

Pretjerano isusivanje Na = 90°C
Materijali nisu o¢vrsnuli na sobnoj temperaturi

Prah otpadne Porast Cvrstoce primjenom povisenih
opeke + 25/50/60/70 temperatura njege, no nakon odredene granice
[65] Na:SiOx /80/90/100°C | &vrstoca se smanjuje (na 90 ili 100°C ovisno o
2 3

1/3/5/7 d broju dana)

NaOH NajviSe ¢vrstoce su ostvarenje tokom njege od
5 d, pri temperaturi od 80 i 90°C
Znacajan porast ¢vrstoce s porastom
Leteci pepeo + . temperature njege od 20 do 60°C jer pri nizim
(67] N2,SiOs 20/40/60/80°C | temperaturama nisu sve &estice regirale
3/7/14d Ovisno o sastavu i trajanju njege, nakon 60°C
NaOH Y . - , oy
¢vrstoca se smanjuje zbog vece koli¢ine CSH
gela koji usporava daljnju reakciju
Zgura + . Najvise ¢vrstocée (> 65 MPa) postignute njegom
(46] NaSiOs, 60/80/95°C | na 80°C tokom 4 d (sa 1i 2 d njege takoder
1/2/4d visoke vrijednosti > 55 MPa)

NaOH/KOH Na 60 i 95°C znatno manje ¢vrstoce

Dodatkom prekursora koji predstavlja dodatan izvor CaO, poput zgure ili leteceg pepela
klase C, mogu se proizvesti geopolimeri bez primjene njege na povisenim temperaturama. U
primjeru [68] to se postiglo upotrebom lete¢eg pepela s dodatkom zgure i paZljivo
projektiranim sastavom te su ostvarene ¢vrstoce od 20 do preko 50 MPa njegom na 23°C,
ovisno o sastavu.
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4. IZLAGANJE GEOPOLIMERA VISOKIM TEMPERATURAMA

Geopolimeri se u posljednjem desetlje¢u sve vise razvijaju kao zamjena za Portland
cement, ne samo zbog smanjenja emisije CO,, ve¢ i zbog njihovih superiornijih svojstava u
pogledu ponasanja na visokim temperaturama [69]. Smatraju se netoksi¢nima, ne stvaraju dim
i otporni su na eksplozivno odlamanje (eng. spalling) do kojeg dolazi zbog visokog tlaka vodene
pare kad voda prilikom zagrijavanja ne uspijeva pronaci put iz materijala te uslijed toplinskih
naprezanja u materijalu. Pravilnim projektiranjem nastaju geopolimerne strukture koje sadrze
veéu koli¢inu povezanih pora i time osiguravaju izlazak vodene pare bez pojave velikih
naprezanja u materijalu [2], [13], [19], [26]. Takoder, kod obiénih Portland cementnih betona
dolazi do dekompozicije Ca(OH), na oko 300-400°C, CaCOs; se otapa na oko 700°C.
Geopolimerima se na tim temperaturama obié¢no takoder smanjuje ¢vrstoée kroz djelovanje
procesa koji ¢e biti objaSnjeni u nastavku ovog poglavlja, ali pritom zadrzavaju strukturnu
cjelovitost te kod veéine nema znacajnijih deformacija. Na odredenoj visokoj temperaturi,
ovisno o kemijskom sastavu koriStenog prekursora, kroz procese sinteriranja, transforamcije
faza i kristalizacije kod geopolimernih materijala ¢ime nastaju kristalne faze koje mogu
doprinjeti stabilnosti geopolimera do odredene temperature. Time dolazi do ponovnog
prirasta ¢vrstoce Sto je puno bolje ponasanje naspram obi¢nog cementa i betona koji su nakon
izlaganja temperaturama = 800°C potpuno neupotrebljivi [11], [13], [69], [70]. Takoder,
usporedbom geopolimera nacinjenih od razli¢itih prekursora i obicnog betona nakon izlaganja
temperaturama < 1000°C u ¢lanku [69] uoleno je da je toplinsko skupljanje kod svih
geopolimera bilo manje nego kod betona od obi¢nog Portland cementa, Sto je takoder
povoljna karakteristika.

Geopolimer

otporan na
djelovanje pozara

Mezo-razina Makro-razina (izdrZljivost

(otpornost na R e——— CurstoCe, otpornost na

deformacije)

odlamanje)

Slika 9. Shema s prikazom procesa na mikro-, mezo- i makrorazini structure i utjecaja medu
njima
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Kako bi se ostvarila dobra otpornost na djelovanje visokih temperatura, potrebno je pravilno
projektirati sastav geopolimera zbog ¢ega je vazno poznavati procese koji se odvijaju na mikro-
, mezo- i makrorazini strukture. Ti su procesi povezani i imaju utjecaj jedni na druge te svi
utje¢u na konacno ponasanje i svojstva geopolimera, kao Sto je shematski prikazano na slici 9
[19]. Prikaz procesa koji se odvijaju na spomenutim razinama makrostrukture dan je u tablici
4. preuzetoj iz rada [71] i napravljenoj na temelju podataka prikupljenih iz ¢lanaka [13], [19],
[28], [72], [73]. VaZno je napomenuti da se ovisno o sastavu mjesavine geopolimera te stupnju
geopolimerizacije koji je razvijen prije izlaganja povisenim temperaturama geopolimeri mogu
razli¢ito ponasati prilikom izlaganja visokim temperaturama, no navedeni su procesi uglavhom
sliéni kod vecine geopolimera i odvijaju se unutar navedenih temperaturnih podrucja, no
razlikuju se u intenzitetu zbog razli¢itih sastava i struktura.

Tablica 4. Procesi koji se odvijaju kod geopolimera pri povisenim temperaturama [71]

Temperatura | Procesi u materijalu

< 300°C Oslobadanje i isparavanje vode

— voda stvara put kako bi izasla iz materijala, nastaje tlak vodene pare u
porama materijala

Mikrorazina | _ 4o 100°C: gubitak slobodne vode

— 100-300°C: gubitak higroskopski vezane i kristalne vode

— nastanak mikropukotina (tanje, ponekad se ne vide golim okom)

. — promjena strukture pora kad tlak vodene pare dosegne maksimalni
Mezorazina ) . )
kapilarni tlak geopolimernog gela

— toplinsko skupljanje manjeg intenziteta

Makrorazina | — Pad cvrstoce

300-600°C | Kondenzacija Si-OH i Al-OH grupa, transformacije faza, gubitak vode

— 300°C gubitak kemijski vezane vode

— dehidroksilacijom alumo-silikat-aluminatne faze uklanjaju se OH ioni iz
Al-OH i Si-OH grupa ¢ime se pokrece kondenzacijska reakcija hidroksilnih

Mikrorazina grupa i formiranje kraéih T-O-T lanaca (T je Siili Al)

— transformacija faza — npr. kvarc prelazi iz a- kvarca u B-kvarc pri 537°C

— pocetak omeksavanja gel faze na 500-550°C

- toplinsko skupljanje
Mezorazina | - intenzivniji nastanak mikropukotina (kombinacije dehidroksilacije i tlaka
vodene pare)

) - pad ¢vrstoce
Makrorazina

- blaga promjena boje uzorka
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550-900°C | Omeksavanje geopolimera, poCetak sinteriranja oko 550°C

- promijene u mikrostrukturi — viskoznim sinteriranjem stvara se viskozno
Mikrorazina | vezivo koje zapunjava pore i dolazi do zgusSnjavanja materijala te stvaranja
strukture slicne keramici

- veée termicko skupljanje
Mezorazina | - smanjenje poroznosti i zagladivanje povrsine uzorka
- zacjeljivanja pukotina viskoznim sinteriranjem

- porast/pad ¢vrstoée — kod razlicitih sastava geopolimera imamo razlicite
rezultate u temperaturnom podruéju oko 700-900°C: unutar tog podrucja
. pocinje formiranje stabilnih kristalnih faza pa c¢vrstoca uglavnom raste
Makrorazina ) R .
porastom temperature, no ponekad su dominantniji procesi koji uzrokuju
raspucavanje i gubitak ¢vrstoce

- intenzivnija promjena boje uzorka

800-1000°C | Sinteriranje, kristalizacija gel faze

- formiranje raznih kristalnih faza ovisno o vrsti prekursora, poput mulita,
Mikrorazina | leucita, nefelina ili kalsilita, od kojih je svaka stabilna do odredene
temperature

Mezorazina | - povecanje veliCine pora i ukupnog poroziteta, povezivanje pora

- poboljSanje otpornosti na visoke temperature
Makrorazina | - mogu¢ razvoj pukotina, no one uglavnom zacjeljuju
- porast ¢vrstocde

>1000°C Nastavak sinteriranja, taljenje na visokim temperaturama

- taljenje kristalnih faza na temperaturama > 1000°C poput nefelina, albita,
kalsilita, leucita, mulita i kvarca

Mikrorazina . o . . . . . -
- ovisno o vrsti sirovog materijala, mogu se proizvesti geopolimeri stabilni
do 1400°C

) - zacjeljivanje djela pukotina

Mezorazina

- povecanje poroznosti [74]

- promjena boje uzorka
Makrorazina | - pad ¢vrstoée na raznim temperaturama ovisno o dominatnim procesima

te vrsti i stabilnosti formiranih kristalnih faza

Kao Sto se mozZe vidjeti iz tablice 4., tokom porasta temperature odvija se nekoliko
osnovnih procesa: pojava pukotina, sinteriranje, strukturno preslagivanje i kristalizacija faza.
Ovisno o dominantnom procesu mijenjat ¢e se i ¢vrstota geopolimera pri odredenoj
temperaturi. Prilikom evaporacije vode iz pora moze do¢i do zgusnjavanja gel-matrice zbog
djelovanja kapilarnog naprezanja pri éemu moZe nastati gusca struktura i narasti évrstoca, no
s druge strane, ako je pritisak vodene pare prevelik ili je u strukturi prisutno premalo povezanih
pora, moze dodi do formiranja pukotina. Navedeni se procesi odvijaju istovremeno te ovisno o
sastavu i strukturi geopolimera ovisi koliko ée oni utjecati na pad ¢vrstocée. Nagliji pad évrstoce
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uslijed evaporacije vode se ocekuje pri temperaturama od 100 do 300°C, no moZe se nastaviti
do 600°C jer dolazi do promjena u gel-strukturi i do procesa dehidroksilacije tokom kojeg se
oslobadaju OH skupine iz Al-OH i Si-OH grupa te dolazi do gubitka kemijski vezane vode. Na
temperaturama od 600-1000°C dolazi do procesa viskoznog sinteriranja te, na odredenim
temperaturama, razvoj kristalnih faza. Kroz proces sinteriranja jacaju veze izmedu cestica,
struktura se dodatno proguséuje i homogenizira te moze doc¢i do djelomicnog ili potpunog
zacjeljivanja pukotina koje su nastale na nizim temperaturama zbog ranije spomenutih procesa
[10], [19], [55], [75]. Struktura geopolimera prije i nakon sinteriranja prikazana je na slici 10.

Prije sinterirania Nakon sinterirania

. Geopolimerna matrica
. Cestice prekursora

Supljine i pore

Slika 10. Struktura geopolimera prije (lijevo) i nakon sinteriranja (desno) [71]

Prilikom izlaganja geopolimera visokim temperaturama dolazi do transformacije
amorfnih i polu-kristalnih faza u nove polu-kristalne i kristalne faze stabilne do odredenih
temperatura. Ovisno o vrsti prekursora mogu se formirati kristalne faze s talistem na visokim
temperaturama stabilne ¢ak do 1400°C. Neke od njih su nefelin, kalsilit, mulit, pirsonit, leucit i
albit koji se formiraju na temperaturama > 800°C [13], [19], [69], [76]. Stabilne kristalne
strukture pridonose stabilnosti geopolimera, no uz proces kristalizacije na povisenim
temperaturama dolazi i do povecanja poroznosti i pojave toplinskih naprezanja unutar
materijala Sto moZe utjecati na nastanak pukotina i gubitak ¢vrstoée. Takoder, raniji pocetak
kristalizacije moZe ometati nastavak sinteriranja koje u tome sluéaju ranije zavrsava te se ne
zapunjavaju sve pore u strukturi, sto bi mozda moglo pozitivno djelovati na razvoj ¢vrstoce [10],
[19], [55], [75].

Svi ovi procesi ovise o sastavu geopolimera te je prema tome potrebno paZljivo
projektirati mjeSavinu kako bi se ostvarila ¢im bolja svojstva na poviSenim temperaturama.
Odabirom pravilnih sastojaka i njihovih omjera utjee se na razvoj mikrostrukture, a time i na
stabilnost i otpornost prilikom djelovanja visokih temperatura. Na primjer, geopolimeri visih
inicijalnih ¢vrstoca imaju slabiju otpornost prilikom izlaganja poviSenim temperaturama jer je
njihova mikrostruktura gusca i kompaktnija Sto pogoduje nastanku pukotina uslijed isparavanja
vode i toplinskih naprezanja. Takoder, zbog visokog stupnja geopolimerizacije, kod njih kasnije
dolazi do zacjeljivanja pukotina i prirasta Cvrstoée. Poroznija struktura geopolimera nize
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inicijalne ¢vrsto¢e omogucava izlazak vodene pare bez pojave velikih naprezanja i razvoja
mikropukotina [19]. Na slici 11. prikazani su navedeni procesi.

Geopolimer visoke cvrstoce Geopolimer niske cvrstoce
Nakon izlaganja Nakon izlaganja
pozaru pozaru
——— 7 ORI y e
©®© ‘.0 ; L. | Y s (= ROR,
¥ 1'% A : . 8 . ~
S| \ N lb & : :
00 VTR | (MhWee @
‘em @ B PR |t | :
\ ; . o |
®.® ® | @w . -
» il (R e | | Meetige
Geopolimemi gel B Kristalni materijal
I Cestice leteceg pepela Supljine i pore

koje nisu reagirale

Slika 11. Mikrostruktura geopolimera visoke i niske ¢vrstoée prije i nakon izlaganja
poZarnom opterecenju [19]

U nastavku ce biti objasnjeno kako SiO,/Al,03 omjer i odabir odredenog tipa alkalnog
aktivatora mogu utjecati na svojstva geopolimera prilikom izlaganja visokim temperaturama.

4.1. Utjecaj SiO,/Al,03 omjera na svojstva na povisenim temperaturama

Odabirom prekursora najvise se utjeCe se na SiO2/Al,03 omjer koji ¢e biti prisutan u
strukturi geopolimera tokom geopolimerizacije i prilikom njegovog izlaganja visokim
temperaturama. Primjenom optimalnog SiO2/Al,0s omjera omoguduje se odvijanje procesa
kristalizacije na visokim temperaturama, a time nastaju stabilne strukture koje doprinose
¢vrstodi i stabilnosti materijala te je cilj postici kristalizaciju amorfne faze u Sto ve¢em postotku
[13]. Pokazalo se da se upotrebom visih SiO,/Al,03 omjera, u granicama optimalnih vrijednosti,
postizu bolja svojstva na povisenim temperaturama. Zbog toga se preporuca upotreba
prekursora s vecom koli¢inom SiO, u sastavu. Pozitivan ucinak prilikom izlaganja visokim
temperaturama je ostvaren zbog daljnje reakcije Si iona koji moZda nisu reagirali prilikom
proizvodnje geopolimera te zbog nastanka vecih koli¢ina stabilnih kristalnih faza poput nefelina
i albita. Na taj se nacin mogu ocuvati visoke rezidualne cvrstoée nakon izlaganja visokim
temperaturama [25], [77]. Prilikom daljnje reakcije Si iona te tokom sinteriranja na visokim
temperaturama moZze dodi do skupljanja materijala. Skupljanje ne mora nuzno imati negativan
ucinak, ve¢ pri optimalnom SiO2/Al;03 omjeru mozZe pridonjeti razvoju homogene,
kompaktnije strukture i visih ¢vrstoca, a ponekad se barem djelomiéno zacjeljuju ranije nastale
pukotine. S druge strane, zbog skupljanja se mogu smanjiti dimenzije pora pa se u materijalu
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javljaju dodatna naprezanja i pojava mikropukotina [25]. U ¢lanku [25] prilikom upotrebe nizih
SiO2/Al,03 omijera nije doslo do sinteriranja i kao dominatni proces se pojavila pojava pukotina
na visokim temperaturama. Pravilnim projektiranjem mjeSavine mogu se potaknuti ranije
navedeni procesi kako bi se umanjio ucinak nastanka pukotina uslijed toplinskih ekspanzija
zbog kristalizacije ili skupljanja zbog isuSivanja i sinteriranja te ostvarile zadovoljavajuce
rezidualne Cvrstoce.

4.2. Toplinska stabilnost ostvarena ovisno o tipu alkalnog aktivatora

Toplinska stabilnost geopolimera pripisuje se razvoju kristalnih faza stabilnih do odredenih
temperatura, a u literaturi se navodi da je ta proizvodnju toplinski stabilnih geopolimera
pogodno koristiti alkalne aktivatore koji sadrze K-ione [3], [13], [56]. U ¢lanku [78] se pozitivan
ucinak primjene K-baziranog aktivatora objasnjava kroz moguénost nastanka leucita i hersinita,
kristala stabilnih na djelovanje toplinskog optereéenja prema RWS krivulji, dok bi sa
upotrebom NaOH nastale faze koje se otapaju na nizim temperaturama (800-970°C). Sli¢an je
ucinak postignut i u ¢lanku [13] u kojem je upotrebom geopolimera na bazi KOH nastao leucit
stabilan do 1500°C, dok bi uporabom NaOH nastao nefelin stabilan do 1100°C.

U ¢lanku [79] se usporedivalo ponaSanje geopolimera nacinjenih sa mjeSavinom vodenog
stakla sa KOH, NaOH ili njihovom kombinacijom te je uoéno pozitivno djelovanje K* iona koje
se pripisalo njegovoj sposobnosti da prilikom nastanka geopolimera potakne stvaranje viseg
stupnja geopolimerizacije ¢ime je izraden geopolimer strukture otporne na djelovanje visokih
temperatura. U ¢lancima [56] i [10] se usporedbom razli¢ito projektiranih sastava takoder
zakljucilo da na povisenim temperaturama najbolje ponasanje pokazuju geopolimeri nacinjeni
sa aktivatorima koji sadrze K ione jer su zadrzali najvise rezidualne ¢vrstoée, pokazali najmaniji
gubitak mase te razvili manje pukotina. Takoder, kad se koristio alkalni aktivator na bazi kalija
ceSée je doslo do sinteriranja i zacjeljivanja ranije nastalih pukotina te porasta ¢vrstoce zbog
zgusnjavanja matrice. Bolje rezultati ¢vrstoca se pripisuju nizem koeficijentu difuzije K* iona na
povisenim temperaturama Sto uzrokuje vise temperature otapanja [56].

4.3. Primjena geopolimera otpornih na visoke temperature

U ranije navedenim primjerima kroz koje se objasnio utjecaj visokih temperatura utvrden
je potencijal geopolimernih materijala za primjenu u obliku pasivne zastite od pozara. Zbog
dobre otpornosti na djelovanje visokih temperatura i niske toplinske vodljivosti koja se moze
posti¢i pravilnim projektiranjem sastava, geopolimeri bi se mogli koristiti u obliku
predgotovljenih obloga za zastitu betonskih elemenata ili ¢elika od djelovanja visokih
temperatura [13], [43]. Do sad je proveden ogranicen broj istraZivanja vezan za ponasanje
geopolimera tijekom i nakon izlaganja povisenim temperaturama, te je iz tog razloga te zbog
razlika u sastavu prekursora i alkalnih aktivatora potrebno detaljnije prouditi procese i svojstva
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geopolimera prilikom izlaganja poviSenim temperaturama kako bi se mogli Sire primijeniti u
praksi [69].

U ¢lancima [80] i [81] ispituju se svojstva geopolimera na bazi vise vrsta leteéeg pepela i
metakaolina kako bi se proizveli paneli otporni na djelovanje pozara. Zakljuéeno je da kod ni
jednog geopolimera nije doslo do odlamanja kao kod cementa, a takoder je gubitak mase bio
manji nakon izlaganja visokim temperaturama do 700°C, a rezidualna ¢vrstoéa visa. U ¢lanku
[81], najbolja je svojstva nakon izlaganja poviSenim temperaturama imao geopolimer nacinjen
od mjesavine metakaolina i leteceg pepela.

U ¢lanku [82]se istrazuju geopolimeri na bazi leteéeg pepela ili zgure koji bi mogli posluziti
kao povrsinski premaz za zastitu od poZara. Zakljuéeno je da oba materijala mogu stiti odredeni
materijal, u ovom ispitivanju Sperplo€u, od djelovanja temperature kroz razli¢ite procese
.Zgura je alkalnom aktivacijom stvorila geopolimerni i C-S-H gel koji su djelovali kao barijera
koja usporava prijenos plinova i topline, a dekompozicija C-S-H na viSim temperaturama je
imala efekt hladenja. Alkalnom aktivacijom leteéeg pepela nastali su produkti visoke stabilnosti
na visokim temperaturama te su pri porastu temperature imale manje strukturnih
transformacija od geopolimera na bazi zgure. Oba materijala su pokazala potencijal za
namijenjenu primjenu te je preporuéeno daljnje istrazivanje i razvoj materijala.

U clanku [83] su istrazena svojstva pjenastih geopolimernih premaza za zastitu celika.
Geopolimeri su izradeni na bazi metakaolina i praha silicija kako bi se osigurao visok Si/Al omjer
koji je povoljan za razvoj materijala otpornih na visoke temperature. Zakljuéeno je da su
postignuta zadovoljavajuca svojstva s nacinjenim materijalom u pogledu zastite celika od
djelovanja visokih temperatura te da bise materijal mogao koristiti kao toplinska barijera, no
prije upotrebe u struci preporuca se napraviti daljnja istrazivanja kako bi se utvrdila dugotrajna
stabilnost i otpornost na visoke temperature.

Geopolimeri bi se zbog stabilnosti prilikom djelovanja visokih temperatura mogli koristiti i
kao pasivna zastita za tunelske obloge. U ¢lanku [84] su s tom namjenom izradeni geopolimerni
materijali na bazi metakaolina ili FeNi zgure koji bi se mogli upotrijebiti za izradu obloga.
Ispitani su na djelovanje toplinskog optereéenja prema RWS krivulji te su oba materijala ostala
cjelovita, priljubljena uz beton koji stite i nije dosSlo do odlamanija, iako je geopolimer na bazi
metakaolina razvio pukotine. Materijali su pokazali slicna svojstva u vidu zastite od pozara kao
i materijali prisutni na trzistu i time je potvrden njihov potencijal za buducu primjenu, no
potrebno je provesti ispitivanja na veéim uzorcima.
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5. PREKURSORI

U ovom ¢e poglavlju biti navedene i opisane razlicite vrste prekursora koje se mogu koristiti
za izradu geopolimera. Tabliéno ée se prikazati podaci iz ¢lanaka vezanih uz geopolimere
proizvedene od razli¢itih prekursora kojima je utvrdeno ponasanje i svojstva nakon izlaganja
povisenim temperaturama. U tablicama ¢ée se prikazati ulazni materijali i uvjeti njege
primijenjeni pri izradi geopolimera i njihova svojstva ispitana prije i nakon izlaganja povisenim
temperaturama kako bi se utvrdilo s kojim prekursorima se postiZzu najbolja svojstva i stabilnost
pri djelovanju visokih temperatura.

5.1. Uloga prekursora u procesu geopolimerizacije

Prekursori u procesu geopolimerizacije predstavljaju glavni izvor AI** i Si** iona koji sluze
kao osnovne gradevne jedinice polimernih -Si-O-T-O- lanaca (pri ¢emu je T uglavnom Al ili Si
ion) Takoder, vazan su izvor Ca?* iona koji tvore C-A-S-H i C-S-H gelove. Koli¢ina dostupnih SiO2,
Al,O3 i CaO te amorfnost prekursora odreduju koliko ¢e se ranije navedenih iona osloboditi, a
time i koje ¢e novonastale faze prevladavati u geopolimernoj strukturi [7], [14], [85]. Materijali
poput zgure, metakaolina i leteéeg pepela obi¢no sadrze veci postotak amorfne strukture te
¢e vec¢im djelom reagirati dok su keramicki materijali ve¢inom kristalne strukture, no postoje
razlike ovisno o njihovom podrijetlu [10], [21]. Na primjer, u ¢lanku [43] usporeduju se svojstva
geopolimera nacinjenih od praha dvaju razlicitih otpadnih keramickih materijala: opeke i
keramickih plocica. Opeka je sadrzava veéu koli¢inu kristalnih faza poput kvarca, albita, mulita
i hematita, te stoga prilikom alkalne aktivacije njenim otapanjem otpustena manja koli¢ina Si i
Al iona koji grade alumosilikatne faze za razliku od keramickih plocica. Zbog tog su razloga
uporabom keramickih plodica ostvarene viSe Cvrstoce. Ako neki geopolimerni materijal ima
pretezno kristalni sastav moZe se kombinirati sa reaktivnijim materijalom poput zgure ili
leteceg pepela kako bi nastao geopolimer zadovoljavajuée ¢vrstoce. Kristalne faze prilikom
geopolimerizacije takoder barem djelomic¢no reagiraju i sudjeluju u procesu geopolimerizacije
[33], [43]. Cestice koje ne reagiraju ostaju ugradene u geopolimernu matricu te takoder u
odredenoj mjeri doprinose ¢Evrstoci ovisno o jacini veze izmedu njihove povrsine i ostatka
geopolimernog gela [15], [18].
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Slika 12. Mikrostruktura geopolimera na bazi leteé¢eg pepela i metakaolina sa naznacenim
fazama [86]

U primjeru [86] napravljena je SEM (skeniranje elektronskim mikroskopom) analiza
geopolimera nacinjenog od mjesavine metakaolina i lete¢eg pepela. Na slici 12. prikazana je
njihova mikrostruktura. Navedeno je kako su veéina geopolimera kompoziti koji se sastoje od
nekoliko glavnih faza: Cestica prekursora koje nisu reagirale, djelomi¢no reagiranih Cestica,
novonastalog veziva i necistoéa poput kristalnog kvarca i hematita.

5.2. Vrste prekursora

Za izradu geopolimera, kao sirovi ulazni materijali odabiru se materijali koji nastaju kao
nusprodukti u industrijskoj proizvodnji poput metakaolina, crvenog mulja, leteceg pepela,
zgure i pepela drvene biomase, a takoder i reciklirani gradevinski materijali poput opeke,
keramickih plocica, stakla i betona [7], [14], [26], [87]. Detaljna podjela mogucih sirovih
materijala za proizvodnju geopolimera preuzeta je iz ¢lanka [26] i prikazana shematski na slici
13. Na shemi su nabrojane sve vrste prirodnih i umjetnih materijala koje se mogu upotrijebiti
za proizvodnju geopolimera, no u ovom ce radu detaljnije biti prikazani oni koji se najéesce
koriste i koji su detaljnije istrazeni u vidu otpornosti na pozar.

Diplomski rad: Marija Sprem 28



Razrada teme

l l : ‘

lzvori

geopolimera

Industrijski
otpad

[ 1 - 1
Rudarski materijal ~ Keramickiotpad  Hladenje taljevine Staklo Mijesani materijali

Slika 13. Opca podjela sirovih materijala za proizvodnju geopolimera [88]

Ovisno o mineralnom sastavu prekursora te kombinaciji sa alkalnim aktivatorom odredene
vrste i molariteta, geopolimeri razvijaju razli¢ita svojstva. Vazno je da su materijali koristeni kao
prekursori bogati SiO; i AlbO3 oksidima bi mogli formirati -Si-O-T-O- lance (pri ¢emu T
predstavlja Si ili Al ion). Osim navedenih oksida, vazno je da geopolimer posjeduje i dovoljnu
koli¢inu CaO kako bi se mogli formirati C-A-S-H i C-S-H gel koji dodatno ispunjavaju strukturu i
doprinose razvoju mehanickih i trajnosnih svojstava geopolimera [14], [15], [20]. Takoder, kod
sirovih je materijala vazno poznavati koli¢inu amorfne faze jer o tome ovisi kolika ée se kolicina
Si, Al i Ca iona zapravo moci otopiti i uci u reakciju geopolimerizacije. Pomoc¢u XRD analize
(ispitivanje difrakcijom rendgenskih zraka) prekursora i nastalih geopolimera moze se utvrditi
sadrzaj amorfne faze i kristalnih faza prekrusora koji nisu reagirali ili su reagirali djelomiéno
[14]. Kako bi se osigurale optimalne koli¢ine navedenih oksida, navedeni se prekursori ¢esto
medusobno kombiniraju, kao Sto ¢e biti pokazano u primjerima u poglavlju 5.3.

5.2.1. Metakaolin

Metakaolin nastaje zagrijavanjem kaolina na temperaturama 500-800°C, ovisno o
Cistoci kaolinske gline, a taj se proces naziva kalciniranje. Na slici 14. prikazan je metakaolin.
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Slika 14. Metakaolin [7]

Reaktivnost metakaolina ovisi o temperaturi pri kojoj se proizvodi. Kada se kaolin
zagrijava na temperaturama iznad 900°C, metakaolin postaje slabije reaktivan zbog
pretjeranog zagrijavanja tokom kalciniranja kad nastaju manje reaktivne kristalne faze. Kad se
koriste optimalne temperature prilikom procesa kalciniranja, u rasponu od 700-800°C, nastaje
metakaolin sa viSe amorfne faze $to je pogodno za proizvodnju geopolimera boljih mehanickih
svojstava [3], [7], [89]. Opéenito se smatra da je metakaolin pretezno amorfni materijal [25].
Optimalne temperature koje se koriste pri proizvodnji metakaolina nize su od temperatura pri
kojima se vrsi kalciniranje klinkera za Portland-cement, pa je s ekoloskog stajaliSta povoljnije
proizvesti metakaolin od cementa, no treba uzeti u obzir da se za proizvodnju geopolimera
mogu koristiti prekursori poput leteéeg pepela koji ne zahtijevaju obradu na visokim
temperaturama sto je ekoloski povoljnija opcija [90].

Zbog C(Cistoée sastava, metakaolin je pogodan sirovi materijal za proizvodnju
geopolimera koji ¢e sluziti kao ,,modeli“ za analize kojima se utvrduju procesi koji se odvijaju
na razini mikrostrukture prilikom procesa geopolimerizacije [1], [23]. Pogodan je za
proizvodnju geopolimera jer moZe oc¢vrs$civati na sobnim temperaturama te, ovisno o sastavu,
tvori geopolimere visokih tlacnih ¢vrstoéa [91]. lako pokazuju dobra mehanic¢ka svojstva na
sobnoj temperaturi, prilikom izlaganja povisenim temperaturama skloni su poveéanom
skupljanju uslijed suSenja i stvaranju pukotina, a ti procesi negativno utjeCu na mehanicka
svojstva [92]. U clanku [93] je pokazano da se postizanjem ciljanog SiO2/Al,03 omjera,
koncentracije i optimalne temperature i vremena njege mogu postié¢i visoke cvrstoée
geopolimera na bazi metakaolina. Variranjem temperature i vremena njege odredeni su
optimalni uvjetu pri kojima su postignute 7-dnevne i 28-dnevne tlacne Cvrstoce > 60 MPa te
vlacne cvrstoiée > 12 MPa. U clanku [90] zasebno su proizvedeni geopolimeri na bazi
metakaolina i leteceg pepela te su im ispitana svojstva na sobnim i povisenim temperaturama.
Za izradu geopolimera na bazi kaolina bila je potrebna veca koli¢ina vode zbog vece specificne
povrsine ¢estica metakaolina. Takoder, zbog plocaste strukture ¢estica metakaolina, obradivost
geopolimera je manja za razliku onog nacinjenog sa lete¢im pepelom cije su Cestice sfericnog
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oblika. Nakon izlaganja poviSenim temperaturama, geopolimer na bazi metakaolina je razvio
pukotine, a ¢vrstoca je s 38, 5 MPa pala na 25,4 MPa. U ¢lanku [84] je geopolimer na bazi
metakaolina razvio je znacajne pukotine prilikom izlaganja visokim temperaturama, dok je u
¢lanku [94] takoder pokazao slaba svojstva nakon izlaganja visokim temperaturama (> 300 i
900°C) zbog velikog pada évrstoce i termickog skupljanja. Clanak [28] temperature od 800-
900°C kao tranzicijske temperature za geopolimere na bazi metakaolina pri kojoj se geopolimer
djelomi¢no topi, matrica postaje homogenija Ssto mozZe dovesti do povecanja toplinskih
naprezanja u materijalu, no Sto je visa koncentracija alkalnog aktivatora, nastaje i vise kristalnih
faza na visokim temperaturama koje pridonose stabilnosti i porastu ¢vrstoce nakon izlaganja
visokim temperaturama. Kao $to je objasnjeno u poglavlju 4. ti se procesi odvijaju istovremeno
te dominantni proces odlucuje o stabilnosti geopolimera [95]. Nesto bolja svojstva na visokim
temperaturama ostvarena su u ¢lanku [66] kad su geopolimerima na bazi metakaolina varirani
tip i koncentracija alkalnog aktivatora, rezim njege i SiO2/Al,03 omjer ¢ime se pokazalo da se
optimizacijom sastava moZe ostvariti bolja stabilnost na poviSenim temperaturama. Iz
literature se moze zakljuéiti kako geopolimeri na bazi metakaolina vec¢inom nisu stabilni
prilikom izlaganja poviSenim temperaturama, no svojstva im se mogu poboljsati poznavanjem
procesa koji se odvijaju na mikrorazini i prema prilagodbom sastojaka tokom projektiranja
mjesSavine i odabirom optimalnog rezima njege [96].

5.2.2. Zgura

U ovom éemo se poglavlju ograniéiti na opis zgure iz visokih peci koja se najéesce koristi
u proizvodnji geopolimera, lako postoji vise vrsta zgure koje se s obzirom na mjesto nastanka
mogu razlikovati u kemijskim i fizickim karakteristikama [46]. Zgura iz visokih peci nastaje kao
nus-produkt u proizvodnji Zeljeza prilikom naglog hladenja otopljenog celika te primjenom
odredenog nacina hladenja nastaje specifican tip zgure. Naglim gladenjem vodom nastaje
granulirana zgura iz visokih pedi, a njen se prikaz nalazi na slici 15.

Slika 15. Granulirana zgura iz visoke peci [7]
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Zgura iz visokih peci se sastoji uglavhom od SiO, Al;03, CaO i MgO te je amorfne
prirode $to ju &ini pogodnom za alkalnu aktivaciju materijala [7], [20]. Zbog velike koli¢ine Ca?*
iona koji se dobivaju alkalnom aktivacijom zgure, pogodno ju je koristiti kao dodatak manje
aktivnim prekursorima kako bi se ubrzao pocetak vezivanja i o¢vrséivana, a na taj se nain moze
smanjiti potreba za primjenom njege na visokim temperaturama kako bi se potaknula reakcija
[20], [68]. Zbog prisutnosti Ca®* iona u ranim fazama procesa geopolimerizacije dolazi do
formiranja C-S-H gela kao dominantnog produkta uz alumo-silikatnu geopolimernu mrezu, no
u kasnijim fazama, nakon oslobadanja Si i Al iona iz ostalih prekursora, dolazi do formiranja N-
A-S-H i C-A-S-H gelova tipi¢nih za geopolimere. Nastanak C-S-H gela doprinosi poratu ¢vrstoée
jer Cini geopolimernu matricu homogenom [20], [68], [97]. Zbog brzog pocetka vezivanja i
napredovanja reakcije potrebno je napomenuti da se naglo smanjuje obradivost mjesavine i
povecava mogucnost pojave skupljanja uslijed susenja [68], [76], [98]. Otpornost geopolimera
na bazi zgure na djelovanje visokih temperatura znatno ovisi o njihovom kemijskom sastavu te
ostalim parametrima odabranim pri projektiranju geopolimerne mjesavine [97].

U ¢lancima [99] i [100] su izradeni geopolimeri na bazi zgure bez drugih dodataka kako
bi se ispitalo njihovo ponasanje nakon izlaganja povisenim temperaturama. U ¢&lanku [99]
izraden je geopolimer postigao inicijalnu ¢vrstocu od 111 MPa sto je visoka vrijednost u odnosu
na c¢vrstoée cementne paste nacinjene od obi¢nog Portland cementa. Geopolimer se izlagao
temperaturama do 1200°C te se nakon izlaganja temperaturi od 600°C ¢vrstoca smanjila za
15%. Znacajni pad cvrstoée je zabiljezen nakon izlaganja temperaturi od 800°C kad je
postignuta minimalna vrijednost od 35 MPa, nakon cega je daljnjim porastom temperature
¢vrsto¢a ponovno rasla zbog procesa kristalizacije i formiranja ¢vrstih keramickih veza te
stabilnih produkata na povisenim temperaturama. U ¢lanku [100] je proizveden geopolimer
koriStenjem granulirane Fe-Ni zgure koja ima drugaciji sastav od ranije spomenute zgure,
odnosno sadrzi manje koli¢ine CaO. Proizveden je materijal postigao tlacnu ¢vrsto¢u oko 13,5
MPa te se zaklju¢ilo da se ne mozZe koristiti za prijenos optereéenja, no izmjerena mu je
toplinska provodljivost u iznosu od 0,27 W/mK $to upuduje na to da bi se materijal mogao
koristiti kao toplinska barijera za pasivnu zastitu strukturnih elemenata od poZara. Takoder,
nakon izlaganja temperaturama prema standardnoj ISO 834-1:1999(E) krivulji, materijal je
zadrzao pocetni oblik uz pojavu povrsinskih pukotina, no nakon izlaganja poZarnom
opterecenju prema RWS krivulji, doslo je do otapanja materijala na oko 1300°C. Prema tome
je zakljuéeno da bi se takav materijal mogao koristiti kao toplinska barijera samo za odredene
namjene do temperature na kojoj je stabilan. Clanak [68] moze posluZiti kao primjer u kojem
je dodatak zgure pozitivno djelovao na svojstva geopolimera nacinjenog od leteéeg pepela na
nacin da je njegovim dodatkom znatno smanjeno vrijeme pocetka vezivanja koje je sa 100%
sadrZaja leteceg pepela iznosilo vise od 24 h, a sa dodatkom zgure od 30% se smanjilo na 41
minutu. Cvrstoca u starosti od 28 dana kod uzoraka sa dodatkom zgure od 30% bila je za 110%
visa od one kod uzoraka bez dodatka zgure. Time je dokazano kako dodatak zgure, uz pravilno
projektiran sastav, moze imati pozitivan utjecaj na svojstva geopolimera u svjeZzem stanju i na
sobnoj temperaturi. U ¢lanku [101] sliéni su rezultati postignuti sa dodatkom zgure lete¢em
pepeluod 5 do 50% kad su se ¢vrstoce geopolimera, ovisno o postotku dodane zgure, povecale
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za 10-20 MPa na sobnoj temperaturi. Nakon izlaganja povisenim temperaturi od 800°C svim se
geopolimerima smanijila ¢vrsto¢a od 60-70%, a znacajne su se pukotine javile kod geopolimera
s dodatkom zgure od 15-30% te se taj efekt pripisuje raspadanju produkata koji sadrze kalcij.
Vise ée primjera ponasanja geopolimera nacinjenih sa zgurom biti prikazano u poglavlju 5.3.
kako bi se ponasanje takvih geopolimera moglo usporediti i donijeti zaklju¢ak o ulozi zgure kao
prekursora u ponasanju geopolimera prilikom izlaganja povisenim temperaturama.

5.2.3. Letedi pepeo

Leteci pepeo nastaje kao otpadni produkt u termoelektranama loZzenim ugljenom kada
se sitne Cestice prilikom razaranja ugljena podizu s plinovima te izdvajaju pomocu opreme za
filtriranje. Na taj nacin se dobiva fini prah bogat SiO; i Al,03 $to ga ¢ini idealnim materijalom
za alkalnu aktivaciju u procesu geopolimerizacije [7], [20]. Uporaba leteéeg pepela u
proizvodnji geopolimera predstavlja odrzivo i ekoloski prihvatljivo rjeSenje s obzirom da se na
taj nacin rjeSavaju problemi vezani uz ograniéeni prostor za odlaganje otpada te Stetnost zraka
koji sadrzi Cestice leteceg pepela za ljudsko zdravlje [102]. Ovisno o tipu ugljena, fizicka i
kemijska svojstva dobivenog leteceg pepela mogu se bitno razlikovati [7], [102]. Na slici 16.
prikazan je leteci pepeo.

Slika 16. Leteci pepeo [7]

Leteci se pepeli dijele u 2 vrste ovisno o koli¢ini CaO koje sadrZe. Leteci pepeo klase C
(s visokim udjelom kalcija) nastaje izgaranjem sub-bitumenskog ugljena te sadrzi > 15 % CaO,
dok leteci pepeo klase F (s niskim udjelom kalcija) nastaje iz bituminoznog ugljena i antracita
te sadrzi niske koli¢éine CaO, obi¢no < 15%, a vece koli¢ine SiO,, Al,Os i Fe 03 [7], [29].
Reaktivnost leteéeg pepela i svojstva geopolimera koja ée nastati njegovom uporabom mogu
se bitno razlikovati ovisno o kemijskom sastavu i amorfnosti pojedinog pepela te o
projektiranom sastavu geopolimera. Nedovoljna koli¢ina alkalnog aktivatora, pretjerana
koli¢ine SiO; i sadrzaja vode mogu umanijiti ¢vrstoce djelujuéi kroz procese objasnjenje u
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poglavljima 3. i 4. [103]. Vecina leteéih pepela sastoji se uglavnhom od staklaste faze, no
prisutne su i kristalne faze, najée$¢e mulit i kvarc. Cestice su uglavnom sferi¢nog oblika, no
raspodjela veli¢ina ¢estica moze varirati zbog ¢ega dolazi do nehomogenosti u mjesavini, kao i
zbog nepravilne raspodjele reaktivnih faza $to moze uzrokovati razlike unutar mikrostrukture
nastalog geopolimera. Zbog navedenog je potrebno pazljivo projektirati mjeSavinu kako bi se
sastav optimizirao s obzirom na svojstva lete¢eg pepela [1].

U ¢lancima [104] i [44] izradeni su geopolimeri na bazi lete¢eg pepela kako bi se utvrdio
utjecaj parametara koji se variraju prilikom projektiranja geopolimerne mjesavine na svojstva
dobivenih materijala. U oba su ¢lanka primjenom optimalnih SiO/Al,03 omjera, koncentracije
i vrste alkalnog aktivatora te uvjeta njege postignute visoke 28-dnevne cvrstoée od kojih su
najvise iznosile > 50 MPa. Dokazano je da pravilno odabrani parametri znaéajno utjecu na
postignute Cvrstoce te se mogu varirati kako bi se dobila zahtijevana svojstva koja su moZda
niza od maksimalnih postignutih vrijednosti, no jo$ uvijek zadovoljavaju odredene zahtjeve, a
pritom je i proizvodnja ekoloski prihvatljivija. U mnogim se ¢lancima leteci pepeo kombinira sa
dodatkom zgure kako bi se poveéao udio Ca iona te ubrzao pocetak vezivanja i prirasta
¢vrstoce. U ¢lanku [40] se granulirana fosfatna zgura dodavala u razli¢itim postocima (0-50%)
na masu leteceg pepela klase F koji je slabo reaktivan kako bi se potaknula reakcija vezivanja i
ubrzalo ocvrséivanje geopolimera te postigle vise konacne Cvrstoce. Dodatkom zgure od 50% i
s optimalnim molaritetom aktivatora od 10 M postignute su 28-dnevne tla¢ne ¢vrstoée > 45
MPa, oko 15 MPa vise od ¢vrstoca nacinjenog u sitim uvjetima samo sa leteé¢im pepelom. U
¢lancima [44], [105], [106] su takoder proizvedeni geopolimeri od mjeSavine leteéeg pepela i
zgure. U ¢lanku [44] optimalni dodatak zgure uzrokovao je porast ¢vrstoée uzoraka njegovanih
na sobnoj temperaturi od 93%. U ¢lanku [105] najviSe inicijalne Cvrstoée postignute su sa
dodatkom zgure od 35%, no nakon izlaganja temperaturi od 800°C ti su uzorci imali gubitak
Cvrstoce od 90%, Sto je bilo 20% vise od uzoraka sa nizim inicijalnim ¢vrsto¢ama. U ¢lanku [106]
je pokazano kako je dodatak zgure geopolimeru na bazi leteceg pepela imao negativan utjecaj
prilikom zagrijavanja na visoke temperature jer je proizveden geopolimer guste strukture u
kojem su se javila velika naprezanja uslijed izlaska vodene pare te dodatna toplinska
naprezanja, a i sami gel-produkti nastali dodatkom zgure nisu bili stabilni na visokim
temperaturama Sto je pospjeSilo razvoj pukotina. U ¢élanku [77] pokazano je na primjeru
geopolimera nacinjenog od lete¢eg pepela bez dodataka, kako se pravilnim projektiranjem
mjeSavine postizu visoke Cvrstoce i stabilnost geopolimera nakon izlaganja poviSenim
temperaturama. Uzorak nacinjen s optimalnim omjerom sacuvao je 50% inicijalne ¢vrstoce
nakon izlaganja temperaturi od 900°C te je ostao strukturno cjelovit uz promjenu boje i pojavu
povrsinskih pukotina. PonasSanje geopolimera na bazi leteceg pepela ili leteéeg pepela sa
dodatkom nekog drugog prekursora nakon izlaganja visokim temperaturama biti ée detaljnije
prikazano kroz primjere u poglavlju 5.3.
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5.2.4. Otpadni keramicki materijali

U Europskoj Uniji se godisnje proizvede preko 800 milijuna tona gradevinskog otpada,
$to je oko 1/3 ukupnog otpada Europske Unije te se javlja problem njegovog zbrinjavanja.
Jedno od mogucih rjesenja je recikliranje, no dosad se recikliralo samo 50% ukupnog otpada.
KoriStenje otpadnih materijala kao agregataili sirovina za izradu obi¢nih betona ili geopolimera
predstavlja odrZivo rjeSenje za problem rastucdih koli¢ina gradevinskog otpada [8], [53], [107].
Ovo poglavlje je usredotoceno na uporabu keramickog gradevinskog otpada, odnosno prahova
izradenih od otpadnog crijepa, opeke i keramickih plocica. Navedeni materijali predstavljaju
45% ukupnog gradevinskog otpada [107].

Moguénost alkalne aktivacije otpadnih keramickih materijala te svojstva dobivenih
geopolimera i njihova potencijalna upotreba sve se viSe istrazuju u posljednjem desetljeéu te
je dokazano da se keramicki materijali samostalno ili u kombinaciji sa nekim drugim
prekursorom mogu uspjeSno alkalno aktivirati i posti¢i ¢vrstoée u iznosima kao i paste
nacinjene od obi¢nog Portland cementa [14]. Keramicki su materijali zbog nadina proizvodnje
pretezno kristalne strukture pa je potrebno prilagoditi koncentraciju i koli¢inu alkalnog
aktivatora te primijeniti odredenu temperaturu njege kako bi se mogli uspjesno aktivirati i
razviti viSe ¢vrstoce [108], [109]. Iz primjera navedenih u ¢lanku [108] moZe se vidjeti da je za
razvoj ¢vrstoca > 30 MPa bilo potrebno primijeniti njegu na povisenim temperaturama ili
koristiti dodatak zgure kako bi se potakla reakcija geopolimerizacije i razvoj ¢vrstoée. Na
reaktivnost takoder utjece i veli¢ina Cestica, odnosno vrijeme mljevenja posto je otpadne
materijale prije upotrebe potrebno samljeti kako bi se povecala specifiéna povrsina Cestica i
povecala njihova reaktivnost [109]. U ¢lanku [32] radena je i analiza odrzivosti proizvoda pri
¢emu su se obzir uzele energije potrebne za drobljenje i mljevenje otpadnih materijala te je
vazno primijeniti optimalnu obradu i koli¢ine sastojaka kako bi se postigli Sto bolji rezultati. Na
slici 17. je prikazan proces pripreme otpadnog materijala (opeke) za koristenje u proizvodnji
geopolimera.
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Otpadna vatrootporna
opeka

Uredaj za drobljenje

Prah vatrootporne opeke

Mljevenje

Drobljena
opeka

Prosijana opeka Prosijavanje,
2,00 mm

Slika 17. Proces pripreme prekursora od otpadne opeke za alkalnu aktivaciju [72]

Kristalna struktura i manja amorfnost ovih prekursora posljedica su nacina proizvodnje
keramickih materijala. Amorfni sadrzaj koji sadrZi Sii Al ione potrebne za nastanak geopolimera
nastaje na temperaturama od 600 do 900°C zbog gubitka vezane vode u glinenim materijalima
¢ime se raspadaju kristalne faze te Al i Si tvore neorganizirane amorfne strukture [108]. lako se
proizvode na slican nacin, keramicki materijali imaju razli¢ite sastave ovisno o podrijetlu
materijala pa prema tome postizu razlicite rezultate, iako su procesi koji se odvijaju pri njihovoj
aktivaciji sliéni [13], [53]. U ¢lancima [107] i [64] uspjeSno su aktivirani geopolimeri na bazi
praha opeke. U ¢lanku [107] je maksimalna tlaéna ¢vrstoca geopolimera nacinjenog sa 100%
praha opeke iznosila 5 MPa, a u ¢lanku [52] u kojem je koriStena drugacija otpadna opeka je
iznos Cvrstoce iznosio 38,5 MPa. Mozemo primijetiti kako se ta dva rezultata znatno razlikuju,
a to ukazuje da rezultati bitno ovise o kemijskom sastavu koriStenog prekursora, a takoder i o
ostalim parametrima odabranima prilikom projektiranja sastava geopolimera i uvjetima njege.
U ¢lanku [52] se prahu opeke dodavala i zgura u razli¢itim postocima te je sa optimalnim
dodatkom zgure od 80% postignuta cvrsto¢a od 58 MPa. Zakljuceno je da se dodatkom zgure
znatno mogu poboljsati fizicka i mehanicka svojstva materijala. Razvoj geopolimera od opeke
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na sobnoj temperaturi joS uvijek predstavlja izazov zbog duljeg vremena pocetka vezanja i
niskih postignutih évrstoca geopolimera [33]. U tom sluc¢aju dodatak zgure ili leteéeg pepla
prahu opeke, koji sluZe kao dodaci CaO i vece koli¢ine amorfnih faza, mogu omoguciti aktivaciju
opeke na sobnoj temperaturi i pridonijeti razvoju rane i ukupne ¢vrstoée [33], [52], [98].

U ¢lanku [13] su rezultati ispitivanja geopolimera nacinjenih od praha otpadnih
keramickih plocica i opeke pokazala obecdavajuce rezultate u vidu njihovog koristenja kao
elemenata za pasivnu zastitu od pozara. U tom primjeru, prilikom izrade geopolimera, prah
keramickih plocica je reagirao brie te se razvila 28-dnevna cvrstoéa oko 37 MPa, dok je
geopolimer nacinjen od praha keramickih plocica razvio ¢vrsto¢u od oko 23 MPa. Nakon
izlaganja temperaturama od 600 i 800°C ¢vrstoca oba geopolimera se smanjila, no kasnije je
nakon izlaganja temperaturi od 1050°C ponovno narasla te premasila pocetnu vrijednost zbog
procesa sinteriranja i razvoja stabilnih kristalnih faza na povisenim temperaturama. Takoder
nije bilo ni pojave pukotina ili odlamanja materijala. U ¢lanku [61] je usporedeno ponasanje
geopolimera pojedinac¢no nacinjenih od otpadnog betona, opeke ili keramickih plocica, a
najvisu rezidualnu ¢vrstoéu zadrzao je geopolimer nacinjen od opeke, sto se pripisuje njenom
veéem sadrzaju aluminata koji su na visokim temperaturama stvorili vise stabilnih kristalnih
faza. Ostali ¢e primjeri geopolimera na bazi materijala od keramike izloZenih visokoj
temperaturi biti prikazani u tablici 5.

5.2.5. Pepeo drvene biomase

Drveni pepeo nastaje kao nusprodukt pri spaljivanju drva u industrijskim pogonima.
Velika koli¢ina pepela drvene biomase koji se ne iskoristi se odlaze na deponije ¢ime se
zagaduje priroda. Takoder, Cestice takvog pepela su sitne te mogu uzrokovati respiratorne
probleme kod ljudi i Zivotinja. Zbog toga se javlja potreba za pronalaskom nacina na koji bi se
takav pepeo mogao ponovno upotrijebiti kako bi se smanjio njegov Stetan utjecaj na okoli$
[110], [111]. U ¢lancima [110] i [111] prikazani su sastavi pepela drvene biomase razli¢itog
podrijetla te se moZe primijetiti kako oni mogu znadajno varirati. Neki pepeli sadrze velike
udjele silicija i aluminija te su kao takvi imaju potencijal za alkalnu aktivaciju. Silicij moze biti
prisutan i u amorfnom i kristalnom obliku te amorfni dio pokazuje dobru pucolansku aktivnost.
Iz tog razloga bi se pepeli drvene biomase mogli koristiti u proizvodnji geopolimera. Za sada se
pokazalo da se moZe koristiti kao zamjena za dio cementa u betonu te da u optimalnim
koli¢inama moze povecati ¢vrstoéu i trajnost betona zbog pucolanske aktivnosti kojom su
nastali produkti koji su smanjili poroznost i poboljsali mikrostrukturu betona. Optimalne
koli¢ine zamijene cementa su iznosile 15-20% [111]. Prikaz pepela drvene biomase dan je na
slici 18.
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Slika 18. Pepeo drvene biomase [112]

U ¢lanku [62] pepeo drvene biomase je koristen za izradu geopolimera uz leteéi pepeo.
Udio pepela drvene mase se varirao od 0 do 100% u inkrementima od 10%. U ispitivanju je bilo
pozeljno da se dodatkom pepela drvene biomase smanji vrijeme pocetka i kraja vezivanja,
pogotovo kod njege na sobnoj temperaturi jer je geopolimerima sa lete¢im pepelom se niskim
udjelom CaO bilo potrebno dulje da vezu, izmedu 240 i 450 minuta, dok je to vrijeme za
geopolimere sa pepelom drvene biomase 50 i 150 minuta. BrZze vrijeme vezivanja pripisuje se
prisutnosti kalcija, kao Sto je bilo objasnjeno u ranijim poglavljima kod dodatka zgure. Po tom
se pitanju dodatak pepela drvene biomase pokazao dobrim dodatkom te je smanjio vrijeme
vezivanja, sve vise kako se povecavao njegov udio. Dodatak pepela drvene biomase do 30% je
imao pozitivan ucinak na ¢vrstocu, dok su se ¢vrstoée nakon te vrijednosti poéele smanjivati.
Najvise ¢vrstoce su postignute sa 30% udjela te su iznosile 28,98 MPa nakon 7 dana i 38,9 MPa
nakon 28 dana, a do 90-tog dana je €vrstoc¢a narasla na 44,25 MPa. Povecanje ¢vrstoce se
pripisuje dodatku optimalne koli¢ine Ca0O, koji je posebno pridonio razvoju rane cvrstoée i
homogenosti materijala. Takoder nije bilo prisutnih nereagiranih Cestica Si i Al zbog dovoljno
niske razine Ca. U slucajevima kada je dodatak visSi od 30%, Cvrstoca pada jer neke Cestice
leteceg pepela nisu reagirale. Najnize konacne Cvrstoce su postignute sa 100% pepela drvene
biomase te 28-dnevna i 90-dnevna ¢vrstoca iznose oko 25 MPa. U ¢lanku [87] je napravljen
geopolimer na bazi mjeSavine zgure, leteéeg pepela i pepela drvene biomase s ciljem da se
smanji vrijeme vezivanja geopolimera kako bi se mogli proizvoditi na sobnoj temperaturi.
Takoder se osvrnulo na potrebu za smanjenjem uporabe alkalnih aktivatora pa je njihova
koli¢ina u izradi geopolimera ograni¢ena na 11% mase veziva. Omjer koli¢ina zgure i pepela
drvene biomase konstantno je iznosio 80:20, a leteéi pepeo se dodavao od 0 do 100% u
inkrementima od 10%. MjeSavina bez leteéeg pepela je vezala vrlo brzo (za manje od 30 min)
zbog prisutnosti velike koli¢ine kalcija iz zgure i pepela drvene biomase, no vrijeme pocetka
vezivanja se povedéavalo sa sve veéim postocima dodatka leteéeg pepela te s naglim
povedanjem kod 80% njegovog udjela. Najvise su cvrstoCe postignute sa dodatkom leteceg
pepela od 50% i 80%. Sa 50% leteceg pepela postiZe se nesto visa 7-dnevna (oko 30 MPa) i 28-
dnevna ¢vrstoca (oko 36 MPa), dok je 90-dnevna Cvrstoca u ovom slucaju niza (oko 45 MPa).
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Sa postotkom od 80% 7-dnevna (oko 25 MPa) i 28-dnevna ¢vrstocéa (oko 32 MPa) su nesto nize,
no 90-dnevna ¢vrstoca je visa (skoro 50 MPa). Prirast rane ¢vrstoce se pripisuje otapanju vece
koli¢ine amorfnih alumosilikata koje su osigurali mjeSavina zgure i pepela drvene biomase. Oni
su formirali C-A-S-H i N-A-S-H gelove, a povecani alkalinitet zbog pepela drvene mase dodatno
doprinosi otapanju Sl i Al. Vece kasnije ¢vrstoc¢e postignute sa 80% dodatka leteéeg pepela
pripisuju se otapanju alumosilikata iz letec¢eg pepela no tek nakon dulje njege na sobnoj
temperaturi.

Iz primjera se moze vidjeti da geopolimeri s dodatkom pepela drvene biomase postizu
¢vrstoce na sobnim temperaturama koje se mogu usporediti s materijalima koji se koriste za
konstrukcijske namjene te bi se zbog te Cinjenice, a i iz ekoloskih razloga, pepeli drvene
biomase mogli istrazivati i u vidu razvoja materijala otpornih na djelovanje poviSenih
temperatura. Do sad objavljena literatura vezana uz geopolimere na bazi drvene biomase je
ogranicena. Najvise literature je usmjereno na zamjenu djela cementa navedenim pepelima, a
manje je usredotoéeno na njihovu alkalnu aktivaciju. 1z toga razloga ¢e se kao primjer
materijala u kojem je upotrjebljen pepeo drvene biomase, a izlaZe se poviSenim
temperaturama, biti naveden beton u kojem je dio cementa zamijenjen s pepelom drvene
biomase. Primjer [113] ¢e se prikazati u tablici 5., a navodi se da je pozitivan ucinak na
rezidualnu ¢vrstocu postignut jer se dodatkom pepela drvene biomase (do 30%) smanjio udio
nehidratiziranog cementa i koli¢ina portlandita te se tokom vremena povecala koli¢ina C-S-H
gela.

5.2.6. Ostale vrste prekursora

U ovom ce se poglavlju navesti jos nekoliko vrsta prekursora koji su manje istrazeni i
koriSteni za razvoj geopolimera otpornih na visoke temperature. Otpadno staklo i beton
takoder spadaju u otpadne gradevinske materijale ¢ija je problematika objasnjena u poglavlju
5.1.4., no izdvojeni su jer se njihovom uporabom postizu drugacija svojstva geopolimera u
odnosu na geopolimere nacinjene od keramickih materijala. Vazno je prouditi njihov utjecaj na
proces geopolimerizacije te svojstva geopolimera na sobnim i poviSenim temperaturama u
slu¢aju da se gradevinski otpad ne sortira pa se i beton i opeka koriste zajedno sa keramickim
materijalima [8]. Na slici 19. su prikazani prah otpadnog betona i otpadnog stakla.
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Slika 19. Prah otpadnog betona (lijevo) i otpadnog stakla (desno) [109]

Otpadni beton u vecini zemalja predstavlja najveci dio gradevinskog otpada. Najéesée
se reciklira u obliku agregata koji se koristi za izradu novog betona, no zbog slabijih mehanickih
svojstava i velike vodoupojnosti pokusava se naéi nova primjena otpadnom betonu. Jedna od
opcija je upotreba otpadnog betona kao prekursora za proizvodnju geopolimera. U ¢lanku [22]
se na temelju pregleda literature navodi da je u ranijim istraZivanjima bilo potrebno primijeniti
njegu na povisenim temperaturama kako bi geopolimeri na bazi praha otpadnog betona razvili
¢vrstoce, a one su i tada uglavnom bile manje od 20 MPa. Dodavanjem zgure, leteéeg pepela
ili praha keramickih materijala ¢vrstoée su se znatno povecale. Sli¢ni su rezultati dobiveni
ispitivanjem materijala u navedenom ¢lanku. Pokazano da se uz optimiziran sastav i primjenu
njege na visokoj temperaturi mogu proizvesti geopolimeri na bazi praha otpadnog betona s
28-dnevnim ¢&vrstoédama veéim od 35 MPa. Dodatkom optimalne koli¢ine metakaolina ili
leteceg pepela postignute su 28-dnevne ¢vrstoée u vrijednosti od skoro 50 MPa, a dodatkom
zgure preko 80 MPa. U ¢lanku [54] su usporedena svojstva razlicitih geopolimera nacinjenih od
praha otpadne opeke, praha otpadnog betona ili praha otpadnog stakla. Geopolimer nacinjen
od praha betona njegovan tokom 24 h na 70°C postigao je ¢vrsto¢u od oko 25 MPa, a dodatkom
obi¢nog Portland cementa od 30% postignuta je ¢vrsto¢a od 33 MPa s njegom na sobnoj
temperaturi. U tom se primjeru takoder ukazalo na potencijal primjene betona kao prekursora.
U istom su ¢lanku dobivene vise ¢vrstoce sa prahom opeke $to se moze pripisati veéoj kolicini
SiO; iona prisutnih kod keramickih materijala naspram kod recikliranog betona

Provodenjem XRD analize stakla utvrdeno je da je staklo amorfni materijal te sadrzi
potencijal za alkalnu aktivaciju. Sposobnost njegovog otapanja je ovisna o vrsti i koncentraciji
alklanog aktivatora, veli¢ini ¢estica praha nacinjenog od stakla i temperaturi njege [114].
Produkti nastali alkalnom aktivacijom stakla zapravo nisu pravi geopolimeri jer staklo sadrzi
vrlo male koli¢ine aluminija (< 2%) pa ne stvara N-A-S-H gel tipi¢an za geopolimere, no moze
stvarat hidrate C-S-H-tipa koji proguséuju strukturu geopolimera i tako pridonose porastu
¢vrstoce kad se alkalno aktiviraju samostalno ili u kombinaciji s prekursorima od nekih drugih
otpadnih materijala [54], [109]. U ¢&lanku [54] se optimizacijom koncentracije i sadrzaja
alkalnog aktivatora postigla ¢vrsto¢a od 57 MPa za geopolimer nacinjen samo na bazi otpadnog
stakla te se navodi kako bi se dobiveni materijal mogao koristiti za izradu cementa, mortova ili
predgotovljenih elemenata. U ¢lanku [115] su izradeni geopolimeri od pojedine vrste
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otpadnog materijala, medu njima i otpadnog stakla, a vrijeme mljevenja svih materijala je bilo
jednako. lako su optimizacijom mjeSavine i uvjeta njege postignute tlaéne évrstoce od > 30
MPa sa prekursorom od otpadnog stakla, navodi se da je taj prekursor postigao najslabije
¢vrstoce pri svim uvjetima naspram ostalih materijala (opeke i crijepa) Sto se pripisuje veéim
dimenzijama cestica otpadnog stakla i manjoj koli¢ini Al,O3 te nastanku slabijih i nestabilnih
Na-Si gelova. U ¢lanku [109] se prah stakla javlja u koli¢ini od 10% u mjeSavini nacinjenoj od
kombinacije praha viSe vrsta otpane opeke, otpadnog betona i stakla. Staklo se navodi kao
dodatan izvor SiO; u geopolimernoj mjesavini te njegov dodatak mozZe djelovati pozitivho na
razvijeni materijal ako se koristi u primjerenoj kolic¢ini, dok prevelik sadrzaj moZe negativno
utjecati na ravnotezu koli¢ini Si i Al u mjesavini.

Za sad se otpadni beton i staklo kao prekursori uglavnom spominju u ¢lancima u kojima
se proucavaju i ostali otpadni materijali i optimizira njihov sastav kako bi se postigle
zadovoljavaju¢e Cvrstoce i ostala svojstava na sobnim temperaturama. Pritom svojstva
geopolimera nacinjena samo od otpadnog stakla ili betona kao prekursora u vidu stabilnosti i
rezidualnih ¢vrsto¢a nakon izlaganja povisenim temperaturama do sada nisu detaljnije
istrazena, iako bi njihova veéa upotreba bila povoljna s ekoloskog aspekta [14], [22].

Jo$ jedan od otpadnih materijala u industriji je i crveni mulj koji nastaje kao nus-proivod
u velikim koli¢inama tijekom obrade boksita u proizvodnji aluminija. Odlaganjem crvenog
mulja u prirodi dolazi do velikog zagadenja zbog njegove visoke pH vrijednosti te se zbog toga
u posljednjih nekoliko desetljeca razvijaju nacini za njegovu upotrebu, od kojih je jedan
uporaba kao prekursora za proizvodnju geopolimera. Visoka pH vrijednost predstavlja
prednost crvenog mulja u proizvodnji geopolimera jer se time smanjuje potrebna kolicina
alkalnog aktivatora Sto je ekonomski i ekoloski povoljno [7]. Prikaz crvenog mulja je na slici 20.

Slika 20. Crveni mulj [7]

U ¢lanku [116] alkalno je aktiviran crveni mulj s dodatkom leteéeg pepela te su
postignute ¢vrstoce od 7 do 13 MPa zbog ¢ega se navodi kako bi se takav materijal mogao
koristiti kao vezivo umjesto cementnih materijala. Pogodna uporaba bi mogla biti u konstrukciji
prometnica ili drugim situacijama kad se Zeli pozvati vozace na oprez zbog specificne crvene
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boje geopolimera. U ¢lanku [14] je uspjeSno alkalno aktiviran prekursor nacinjen od
kombinacije zgure i crvenog mulja nakon Sto je optimiziran sastav i primijenjena njega od 80°C.
Pritom se udio crvenog mulja u mjeSavini povecavao od 10 do 50%. S dodatkom crvenog mulja
od 10% postignute su tlacne ¢vrstoée oko 65 MPa, a sa sve vecim udjelom crvenog mulja
¢vrstoda se smanjivala. Ta se pojava pripisuje niskom SiO,/Al,03 omjeru crvenog mulja koji
utjeCe na stvaranje manje koli¢ine alumosilikatnih veza, a time i na nize évrstoce. Nakon
izlaganja povisenoj temperaturi od 800°C, geopolimeru nacinjenom od zgure s dodatkom
crvenog mulja od 10% cvrstoc¢a iznosi 20 MPa, Sto bi za odredene primjere mogla biti
prihvatljiva vrijednost. Navodi se da se dobiveni materijali mogu koristiti kao konstrukcijski
materijali te potencijalno i kao pasivna zastita od pozara.

Primjeri u kojima se alkalno aktiviraju prah otpadnog stakla, betona ili crvenog mulja
za proizvodnju geopolimera kojima su ispitana svojstva nakon izlaganja visokim
temperaturama prikazani su u ¢lancima [14], [61] i [117] u tablici 5.

5.3. Usporedba svojstava geopolimera koji se izlazu visokim temperaturama

U tablici 5. nalaze se primjeri s geopolimerima nacinjenim od razli¢itih vrsta prekursora.
Prikazani su samo oni primjeri iz literature u kojima su na izradenim geopolimernim pastama
ispitana svojstva nakon izlaganja poviSenim temperaturama. Navedene su cvrstoée prije i
nakon izlaganja pojedine geopolimerne paste povisenim temperaturama kako bi se mogao
utvrditi gubitak cvrstocée te je navedeno ako je doslo do pojave pukotina. U nekim ¢lancima
izradeno je viSe geopolimernih pasti razli¢itih sastava ili s razli¢itim uvjetima njege kako bi se
ispitali njihovi utjecaji i optimizirao sastav, no u tim su slu¢ajevima u tablici 5. prikazani rezultati
za onu mjeSavinu koja je pokazala najbolje ponasSanje nakon izlaganja povisenim
temperaturama.

U tablici su koristene kratice koje oznacdavaju sljedece: MK - metakaolin, FA - letedi

pepeo, S - zgura, BW - otpadna opeka, WCT — otpadne keramicke plocice, WC — otpadni beton,
RM — crveni mulj, WG — otpadno staklo, WBA-pepeo drvene biomase.
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Tablica 5. Sazet prikaz geopolimera nacinjenih od razlicitih prekursora i njihovih svojstava nakon izlaganja poviSenim temperaturama

Tlac¢na Cvrstoca

Elanak | Prek ) Alkalni Temperaturai | Temperatura kojoj Rezidualna Poi kotina/spalli
ana rekursori TP i ojava pukotina/spallin
aktivator vrijeme njege se uzorak izlaze (prije izlaganja temp. ¢vrstoca : P P 8
opterecenju)
300°C ~ 40 MPa Povrsinske pukotine
NaOH + .
[25] MK . 25°C ~ 63 MPa (28 d) Povecanje pukotina, nema
Na,SiOs 900°C 6 MPa ’
spallinga
200°C ~ 20 MPa
NaOH + Nema pojave znacajnih
[92] MK . 25°C 400°C ~ 20,5 MPa (28 d) ~20,5 MPa .
Na,SiO3 pukotina
600°C ~19 MPa
KOH + Y. . .
[66] MK ) 80°C, 1d 800°C ~ 45 MPa (3 d) ~ 33 MPa Povrsinske mikropukotine
NazS|03
KOH + 500°C ~ 60 MPa
) ~ 45 MPa (7 d) Nema znacajnih pukotina
K2Si0s 900°C ~ 55 MPa
o " NaOH + o 500°C ~ 50 MPa Pojava mikropukotina
a
6Si0 ~ 50 MPa (7d) nakon 500°C, zacjeljivanje
i o ~
2 3 900°C 50 MPa nakon 900°C
400°C ~ 55 MPa Nema pukotina
NaOH + X - ;
[56] FA NasSiO 70°C, 1d 600°C ~ 55 MPa (28 d) ~ 53 MPa | Pojava povrsinskih pukotina
azd>103
800°C ~ 25 MPa ProSirenje pukotina
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400°C ~ 53 MPa Nema pukotina
KOH + 600°C ~ 58 MPa Nema pukotina
Si0 ~ 37 MPa (28 d)
22103 Pojava tankih povrsinskih
800°C ~ 34 MPa .
pukotina
300°C ~ 35 MPa Pojava mikropukotina
[118] EA NaOH + 85°C 1d 600°C ~39 MPa (7 d) ~ 37 MPa | Postupno prosirenje tankih
Na2SiOs mikropukotina, zadrZana
900°C 20 MPa cjelovitost uzorka
400°C ~ 50 MPa
Tanke povrsinske pukotine
NaOH + 600°C ~ 40 MPa prisutne nakon izlaganja
[76] S . 25°C ~ 95 MPa (28 d) L i
NazSiO3 800°C ~gMPa | 800°C, smanjenje pukotina
nakon izlaganja 1000°C
1000°C ~ 20 MPa
200, 400, 600°C ~ 100 MPa
Nakon 600 i 800°C prisutne
800°C ~ 35 MPa . )
[99] S Na,SiOs 20°C ~111 MPa (28 d) mikropukotine
1000°C ~ 60 MPa .. Y
(ostalo se nije proucavalo)
1200°C ~ 70 MPa
Razvoj mreze povrsinskih
MK KOH + 38,5 MPa (3 d) ~ 25 MPa ‘ot
[90] , 80°C, 1d 800°C pukotina
NazS|03
FA 59 MPa (3 d) ~ 62 MPa Nema pukotina
[119] MK 60°C, 1d 200°C ~ 35 MPa (7 d) ~ 10 MPa Nastanak mikropukotina
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400,600, 800°C ~5 MPa
1000°C ~ 40 MPa
NaOH +
Na»SiO 200°C ~ 20 MPa
80% MK + 425103
400,600, 800°C ~ 45 MPa (7 d) ~ 10 MPa
20% S
1000°C ~ 10 MPa
200°C ~ 45 MPa Pojava rupica na povrsini
200°C ~ 40 MPa geopolimera od 100 do
FA ~ 18 MPa (28 d) 600°C te njihov nestanak i
600°C 40 MPa zagladivanje povrsine
NaOH + 800°C ~ 45 MPa nakon 800°C
[106] . 60°C,1d
Na5i0s 200°C ~ 45 MPa
Pojava pukotina u rasponu
95% FA + 400°C ~40MPa | 54200 do 600°C te njihovo
~ 47 MPa (28 d) . . e
5% S 600°C ~ 28 MPa djelomicno zacjeljivanje
nakon 800°C
800°C ~ 30 MPa
400°C ~ 45 MPa Znacajna kolic¢ina Sirokih i
70% FA + NaOH + 5 = dubokih pukotina nakon
[101] ° . 25°C 600°C ~ 50 MPa (28 d) 42 MPa . . P .
30% S Na,SiOs izlaganja temperaturi od
800°C ~ 20 MPa 800°C
300°C ~42 MPa
80% S + Pojava povrsinskih pukotina
[72] NaOH 100°C,1d 600°C ~ 60 MPa (28 d) ~ 20 MPa
20% WB nakon 600°C
800°C ~11 MPa
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600°C ~ 15 MPa | Male povrsinske pukotine u
WB 800°C ~ 24 MPa (28 d) ~19Mmpa | temperaturnom podrucju
200-600°C, nesto
KOH + 1050°C ~21MPa | intenzivnije kod WB, nakon
[13] : 50°C, 7d o .
Na,SiO3 600°C ~18 MPa | 800°C nekoliko intenzivnijih
pukotina na oba
WCT 800°C ~ 38 MPa (28 d) ~ 24 MPa . . .
geopolimera koje nestaju
1050°C ~ 26 MPa nakon izlaganja 1050°C
25 %S + 400°C ~ 50 MPa
0,
30% WB + 600°C ~ 85 MPa (7 d) ~ 40 MPa
30% WCT
+15% WC 800°C ~ 30 MPa
4o0°c >0 MPa Nije navedeno, osim za 50%
[14] 90% S + NaOH + 80°C,1d 65 MPa (7 d S+ 50% RM da nakon 800°C
7 ° ~ ~ (o}
10%RM | NasSios 600°C a(7d) 35 MPa RV _
nastaju mikropukotine
800°C ~ 20 MPa
400°C ~ 30 MPa
50% S +
600°C ~ 38 MPa (7 d) ~22 MPa
50% RM
800°C ~ 8 MPa
KOH + 100, 200°C ~ 24 MPa
[55] WB + WCT NaOH + 60°C,1d 400°C ~70 MPa (28 d) ~ 33 MPa Nema pojave pukotina
Na,5i0s 600°C ~ 41 MPa
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800°C ~ 58 MPa
1000°C ~ 75 MPa
400°C ~ 5 MPa
WC 90°C,7d 600°C ~ 13 MPa (28 d) ~ 4 MPa
800°C ~ 5 MPa
400°C ~ 45 MPa
NaOH + B
[61] WB i 90°C, 7d 600°C ~50 MPa (28 d) ~ 42 MPa Nije navedeno
NazS|03
800°C ~ 38 MPa
400°C ~ 25 MPa
WCT 80°C,7d 600°C ~ 58 MPa (28 d) ~ 25 MPa
800°C ~ 15 MPa
800°C ~ 25 MPa Nije navedeno za ovaj
20% WG + NaOH + S = uzorak, s dodatkom 30%
[117] ° , 20°C 1000°C ~50 MPa (28 d) 15 MPa et
80% FA Na,SiO3 WG su se razvile
1200°C <5 MPa mikropukotine
160°C ~ 32 MPa Nastanak povrsinskih
25% RM + NaOH + ukotina nakon 600°C,
[5] ° i 50°C,7d 400, 600°C ~19 MPa (14 d) ~ 15 MPa P J
75% FA Na,SiOs nakon 800°C povecan
800, 1000°C ~5 MPa razvoj pukotina
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[113]

Cement +

10% WBA

Cement +

30% WBA

(voda)

200°C ~ 45 MPa
400°C ~ 58 MPa (90 d) ~ 30 MPa
600°C ~ 18 MPa
200°C ~ 40 MPa
400°C ~49 MPa (90 d) ~ 25 MPa
600°C ~ 19 MPa

Nije navedeno
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Iz navedenih se primjera moZe vidjeti Sirok raspon ostvarenih ¢vrstoca ovisno o koristenom
prekusoru, ali i o sastavu mjeSavine i uvjetima njege. Svaki prekursor ima razli¢iti kemijski
sastav te je ovisno o tome u svakom ¢lanku optimiziran njihov sastav kako bi se postigla ¢im
bolja svojstva. Iz tog je razloga teSko usporedivati razlicite geopolimere i izdvojiti samo jedan
prekursor kao najbolji za koristenje, no mogu se za pojedinu vrstu donijeti nekakvi opcenit
zakljuéci. Takoder, u razli¢éitim su se clancima ispitivale ¢vrstoce pri razli¢itim starostima
geopolimera i na razli¢itim temperaturama Sto takoder treba uzeti u obzir prilikom usporedbe
rezultata.

U primjerima [25], [66], [90], [92], [119] za izradu geopolimera koristen je metakaolin.
Smatra se da zbog velike specificne povrsine Cestica metakaolina postoji potreba za veéom
koli¢inom vode S$to kasnije uzrokuje vece skupljanje uslijed susenja i nastanak pukotina [92],
[119]. U svim su primjerima uzorci zadrzali strukturni integritet, iako je doslo do razvoja
pukotina. U ¢lanku [92] nije bilo veéeg gubitka Evrstoce, no treba uzeti u obzir da se geopolimer
nije ispitao na temperaturi od 800 ili 900°C nakon kojih su ostali geopolimeri na bazi
metakaolina imali znacajniji pad Cvrsto¢e. U primjeru [66] geopolimer je zadrzao ¢vrstocu
visu od 33 MPa Sto bi moglo biti dovoljno za uporabu kod nekih strukturnih elemenata, no u
¢lanku se navodi kako je vazino optimizirati Si/Al omjer i uvjete njege da bi se postigle
zadovoljavajuce ¢vrstoée na sobnojtemperaturite nakon izlaganja povisenim temperaturama.
Kad je Si/Al omjer pogodan na visim temperaturama dolazi do djelomicnog sinteriranja
materijala Sto doprinosi ¢vrstoci uzorka, a kad se primjene prikladni uvjeti njege na povisenim
temperaturama nema problema zbog stvaranja pukotina koje nastaju kad viSak vode izlazi iz
materijala, Sto je navedeno kao glavni problem kod koristenja metakolina. Iz istog je razloga u
¢lanku [90] geopolimer na bazi lete¢eg pepela razvio manje pukotina od geopolimera na bazi
metakaolina kod kojeg je veca koli¢ina vode trebala izadi iz geopolimera. Takoder, geopolimer
na bazi leteceg pepela razvio je pogodniju mikrostrukturu s povoljnom disperzijom sitnih pora
kroz koje cestice vode lakSe pronalaze put za izlaz iz materijala, a takva se struktura ne moze
razviti uporabom metakaolina zbog drugacijeg oblika ¢estica. U ¢lanku [119] se proucavao
utjecaj dodatka zgure geopolimeru na bazi metakaolina. Zgura je pozitivno utjecala na
povecdanje ¢vrstoce uzoraka, no u oba slucaja (sa ili bez dodataka zgure) veé je nakon 200°C
doslo do znacajnog gubitka Cvrstoce. Kod uzorka bez dodatka zgure doslo je do porasta
¢vrstoce na visu vrijednost od inicijalne nakon izlaganja temperaturi od 1000°C prema ¢emu
se moze zakljuciti da se na visokim temperaturama odvio proces sinteriranja, no navodi se da
je tada doslo i do znatnog skupljanja uzorka, Sto nije pogodno za primjenu u kontrukcijskim
materijalima. Kod uzorka sa zgurom nije uocen porast ¢vrstoée, vjerojatno zbog prisutnosti Ca
iona u gelu te formacije C-S-H gela koji postoji paralelno uz SI-Al gel geopolimera.

Clanci [10], [56], [101], [106], [118] sadrie primjere geopolimera nacinjenih od leteceg
pepela. Ovisno o kemijskom sastavu leteéeg pepela, vrsti alkalnog aktivatora i uvjetima njege
postizu se razliCite inicijalne €vrstoce, no za razliku od metakaolina kod kojih su pojedinacnim
primjerima ostvarene vrlo razlicite ¢vrstoce, vecina ih se nalazi u rasponu od oko 40 do 60 MPa.
Iznimka je primjer [106] u kojem je ostvarena ¢vrstoéa na sobnoj temperaturi od oko 18 MPa,
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no taj je geopolimer nakon izlaganja povisenim temperaturama pokazao znatno povecanje
¢vrstoce. Do porasta ¢vrstoce je doslo jer se povecanjem temperature potaklo vise Cestica
leteceg pepela na reakciju. U drugoj mjesavini, dodatak zgure lete¢em pepelu od 5% potaknuo
i ubrzao pocetak geopolimerizacije te razvoj kompaktnog materijala sto je znatno povecalo
pocetnu cvrstoéu. U tom je slucaju ve¢ na sobnoj temperaturi struktura guséa te zbog toga
nastaju mikropukotine prilikom zagrijavanja pa je rezidualna ¢vrstoéa niza nego kod mjesavine
koja sadrzi samo leteci pepeo. U primjeru [10] leteci je pepeo aktiviran s 2 vrste alkalnih
aktivatora te se moze zakljuciti da su u tom slucaju bolja svojstva na poviSenim temperaturama
ostvarena kad se koristio alkalni aktivator na bazi K, iako se s aktivatorom na bazi Na postiZzu
viSe inicijalne C¢vrstoce. Svojstva na poviSenim temperaturama mogu se smatrati
zadovoljavaju¢ima jer je element zadrzao strukturnu cjelovitost, razvio cvrstoée vise od
inicijalnih te nije bilo znacajnih pukotina, a one koje su se pojavile su nestale zbog zacjeljivanja
nakon 900°C. U ¢lancima [56] i [118] geopolimeri i nakon izlaganja temperaturama od 800 ili
900°C postizu Cvrstoce = 20 MPa te se na njima javljaju samo povrsinske pukotine, no ponovno
je zadrzana strukturna cjelovitost. U oba se ¢lanka navodi da dolazi do procesa sinteriranja i
nastanka stabilnih kristala koji pridonose iznosu ¢&vrstoée nakon izlaganja visokim
temperaturama te njihovo formiranje bitno ovisi o sastavu, odnosno variranjem koncentracije
alkalnog aktivatora te osiguranjem dovoljne koli¢ine Si iona koji mogu reagirati prilikom
izlaganja visokom temperaturama razviti ¢e se produkti koji imaju utjecaj na konacnu ¢vrstoéu.

Primjeri alkalno aktivirane zgure dani su u ¢lancima [76] i [99]. U oba su ¢lanka ostvarene
vrlo visoke inicijalne €vrstoce, no u ¢lanku [76] su rezidualne ¢vrstoée puno nize. Pad ¢vrstoéa
nakon izlaganja povisenim temperaturama se kod geopolimera na bazi zgure pripisuje
dehidraciji te dekompoziciji CaCOs koji je prisutan zbog velike koli¢ine Ca?*, a zgura iz ¢lanka
[76] sadrzi vecu koli¢inu CaO. Takoder, oko 600°C dolazi do dekompozicije C-S-H gela koji je
prisutnu geopolimerima na bazi zgure u vec¢im kolicinama $to znatno moze smanijiti ¢vrstocu
[72]. Razli¢iti se rezultati mogu pripisati razli¢éitom kemijskom sastavu zgure te razli¢ito
pripremljenim alkalnim aktivatorima. Prilikom odabira ovog geopolimera treba pripaziti na
vrijeme pocetka vezivanja jer zgura reagira jako brzo. Rijetko se zahtjeva da konstrukcijski
elementi postignu visoke ¢vrstoée na sobnim temperaturama poput ovih koje su postignute u
navedenim ¢lancima, pa se zgura ¢eSée koristi kao dodatak u odredenim postocima ostalim
prekursorima [14]. U ¢lanku [72] prah otpadne opeke dodan je geopolimeru na bazi zgure ¢ime
je poboljsana rezidualna ¢vrsto¢a naspram geopolimera nacinjenog sa 100% zgure. Ta se
pojava pripisuje sposobnosti Cestica opeke da povecaju €vrstocu na visSim temperaturama kroz
reakciju sinteriranja.

U tablici je navedeno i nekoliko primjera kod kojih se kao prekursori koriste otpadni
gradevinski materijali. NajvisSe se razvijaju geopolimeri nacinjeni od keramickih otpadnih
materijala, a nesto rjede otpadni beton. U ¢lanku [61] usporedena su svojstva geopolimera
nacinjenih od otpadnog betona, opeke i keramickih plocica. Upotrebom praha nacinjenog od
betona nastali su geopolimeri najnize inicijalne ¢vrstoce i najnizih ¢vrstoca nakon izlaganja
visokim temperaturama. Kod tog je geopolimera izmjereno najvece skupljanje i gubitak mase.
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Najbolji su rezultati nakon izlaganja visokim temperaturama ostvareni sa prahom opeke sto se
pripisalo njenom veéem sadrzaju AlzOs. Taj je geopolimer zadrzao visoku rezidualnu évrstocu
jer kod njega nije doslo do dekompozicije produkata. U ¢lanku [55], u kojem je geopolimer
nacinjen od kombinacije praha otpadnih keramickih plocica i opeke, veé je prilikom zagrijavanja
na 100°C doslo do naglog pada ¢vrstoée, a to se moZe pripisati naglom gubitku vode, no
povecanjem temperature dolazi do porasta ¢évrstoce sto ukazuje da se pravilnim projektiranjem
sastava i njegom moze ostvariti dobra stabilnost ovakvih materijala na visokim
temperaturama, a primjer za to je ¢lanak [13] u kojem nisu ostvarene visoke inicijalne ¢évrstoée
kao u prethodno navedenom ¢lanku, ali nije doslo ni do naglog pada ¢vrstoce i razvoja pukotina
na nizim temperaturama, a one pukotine koje su nastale na visim temperaturama su zacijelile
te je o€uvana strukturna cjelovitost.

U primjerima [117] i [5] leteéi pepeo se kombinira sa rjede koriStenim prekursorima,
otpadnim staklom i crvenim muljem. Ovi su materijali ostvarili niske rezidualne ¢vrstoée i nisu
primjereni za primjenu u obliku nosivih elemenata. U ¢lanku [117] se navodi da je dodatak
otpadnog stakla unio dodatne kolicine SI i Al iona u sustav te time smanjio vrijeme pocetka
vezivanja te je njegovim optimalnim dodatkom povedana inicijalna tlacna ¢vrsto¢a. Njegovo
djelovanje pri povisenim temperaturama moze biti pozitivno kad se koristi u optimalnoj koli¢ini
jer prilikom otapanja na oko 700°C dodatno popunjava pore i poveéava homogenost
geopolimernog gela. Niske rezidualne ¢&vrstoée se ne moraju pripisati dodatku stakla veé
sastavu geopolimera ili svojstvima koriStenog lete¢eg pepela, jer je i bez dodatka stakla
postignuta niska rezidualna ¢vrstoca. U ¢lanku [5] se navodi da je dodatak crvenog mulja
letecem pepelu prouzrodio nekompatibilnost zbog neuniformne kristalizacije navedenih
materijala Sto je prilikom izlaganja visokim temperaturama uzrokovalo naprezanja i pad
¢vrstoce. U primjeru [14] crveni se mulj u razli¢itim postocima kombinirao sa zgurom kako bi
se izradio geopolimer. Bolja su svojstva na poviSenim temperaturama ostvarena s dodatkom
crvenog mulja u iznosu od 10% nego sa 50% te se navodi da geopolimerna matrica nastala
alkalnom aktivacijom crvenog mulja razvija niske ¢vrstoée te sadrzi puno pora i Supljina jer je
alkalna aktivacija takvog materijala ograni¢ena. Za pepeo drvene biomase naveden je primjer
sa zamjenom djela cementa pepelom drvene biomase te nije koristen alkalni aktivator pa se
zbog toga taj primjer ne moze usporedivati s ostalima, no u primerima iz poglavlja 5.2.5. te iz
¢lanka [113] moZemo zakljuciti da i geopolimeri na bazi pepela drvene biomase pokazuju
potencijal za primjenu na visokim temperaturama te bi se mogli istrazivati u tom smjeru.

5.4. Diskusija

Iz navedenih se primjera moze zakljuciti kako geopolimeri na bazi metakaolina, zgure,
leteceg pepela i otpadnih keramickih materijala, uz pravilno projektiran sastav i optimalne
uvjete njege, mogu ostvariti dobra svojstva prilikom izlaganja povisenim temperaturama. Kao
najpouzdanije mogli bi izdvojiti geopolimere na bazi lete¢eg pepela jer su do sad najvise
istrazeni u pogledu ponasanja na povisenim temperaturama te u njihovom slucaju mozemo
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predvidjeti okvirne inicijalne ¢vrstoée, a s pravilno projektiranim sastavom mogu ostvariti i
visoke rezidualne ¢vrstoée i strukturnu cjelovitost bez pojave znacajnih pukotina. Takoder, u
slu¢aju uporabe lete¢eg pepela rijetko dolazi do naglog gubitka ¢vrstoée nakon izlaganja
visokim temperaturama, a kroz procese sinteriranja mogu se na visokim temperaturama
ostvariti i rezidualne ¢&vrstoée viSe od inicijalnih. Geopolimeri na bazi metakaolina su u
pojedinim ¢lancima takoder pokazali zadovoljavajuéa svojstva na povisenim temperaturama,
no u tim su primjerima ¢vrstoce varirale vise nego kod leteéeg pepela, tako da bi se u buduéim
istrazivanjima sastav trebao prilagoditi kako bi se ispunili zahtjevi prilikom izlaganja visokim
temperaturama. Takoder, problem kod geopolimera na bazi metakaolina je u njihovoj
tendenciji skupljanju uslijed susenja uslijed kojeg nastaju pukotina.

Geopolimeri na bazi otpadnih keramickih materijala jo$ uvijek nisu dovoljno istrazeni u vidu
ponasanja prilikom izlaganja visokim temperaturama, no iz do sad objavljene literature
zakljuéujemo kako takvi materijali pokazuju dobar potencijal za uporabu na povisenim
temperaturama, pogotovo zbog stabilnih produkata koje tvore prilikom izlaganja
temperaturama > 800°C te moguénosti zacjeljivanja pukotina. Problem kod njihove uporabe
mozZe predstavljati ¢injenica da su prahovi opeke, crijepa ili keramickih plocica pretezno
kristalne strukture pa je potrebno primijeniti viSe temperature njege ili koncentracije alkalnih
aktivatora kako bi se pokrenula reakcija i postigle viSe inicijalne ¢vrstoce. Takoder, dodatak
zgure takoder moze doprinjeti razvoju ¢vrstoce, no potrebno je pazljivo optimizirati sastav kako
na poviSenim temperaturama ne bi doslo do intenzivnog razvoja pukotina ili degradacije
strukture.

Zgura se takoder pokazala povoljnim prekursorom za izradu geopolimera stabilnih prilikom
izlaganja poviSenim temperaturama, no zbog ubrzanog ocvrséivanja te potencijalnih problema
vezanih uz razgradnju C-S-H gela i CaCOs, povoljnije je zguru koristiti kao dodatak nekom od
ranije spomenutih prekursora. Primjer kombinacije zgure te praha otpadnih plocica, opeke i
betona iz ¢lanka [14]pokazuje kako se pravilnim projektiranjem sastava i kombinacijom
razli¢itih prekursora moZze dobiti geopolimer visoke inicijalne cvrstoée te priliéno visokih
rezidualnih ¢vrstoca. Pritom se zbrinjavaju razli¢ite vrste otpadnih materijala, a dodatak zgure
moze smanjiti potrebnu temperaturu i trajanje njege, sto je ekoloski povoljno rjesenje.

Otpadni beton i crveni mulj kao prekursori nisu pokazali zadovoljavajuéa svojstva prilikom
izlaganja geopolimera poviSenim temperaturama. Dodatak otpadnog stakla je pridonio
povecanju Evrstoce geopolimera, no naglaseno je da ga ne smije biti previse. Ovi prekursori se
ne mogu koristiti samostalno za razvijanje materijala otpornog na djelovanje poviSenih
temperatura, no uz pazljivo projektiranje sastava mjesavina i optimizaciju koli¢ina mogli bi
pridonijeti stabilnosti geopolimera dodatnim popunjavanjem i homogenizacijom strukture.

Treba naglasiti kako su svi geopolimeri iz navedenih primjera zadrzali strukturnu cjelovitost
te nije doSlo do odlamanja kao kod obi¢nog betona. Veéina uzoraka je ostala stabilna
minimalno do 600°C, dok kod obi¢nog cementnog betona dolazi do dekompozicije Ca(OH); vec
na 300-400°C, te se nakon 300°C znacdajno smanjuje tlacna ¢vrstoca i nosivost [14], [43], [120].
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6. ZAKLJUCAK

Tema ovog rada bila je usmjerena na vrste sirovih materijala (prekursora) koji se koriste za
izradu geopolimera i njihov utjecaj na svojstva geopolimera prilikom izlaganja visokim
temperaturama. Cilj je bio utvrditi s kojim se prekursorima postiZzu zadovoljavajuce ¢vrstoée i
stabilnost nakon izlaganja povisenim temperaturama. Poticaj za istraZzivanjem geopolimernih
materijala proizvedenih od prekursora koji nastaju kao nus-proizvodi iz razli¢itih industrija ili
recikliranjem gradevinskog otpada proizlazi iz potrebe za pronalazenjem ekoloski prihvatljivih
rieSenja za njihovo zbrinjavanje te potrebe za smanjenjem emisije CO; pronalazenjem
materijala koji bi sluzio kao zamjena za cement.

Napravljen je pregled do sad objavljenih ¢lanaka te su u prvom djelu rada detaljnije
objasnjeni utjecaji pojedinih parametara poput vrste i koncentracije alkalnog aktivatora,
SiO2/Al,03 omjera i uvjeta njege na svojstva geopolimerizacije i karakteristike geopolimera na
sobnim i poviSenim temperaturama. Takoder su tabli¢no prikazani procesi koji se odvijaju
prilikom izlaganja geopolimera povisenim temperaturama kako bi se dobio uvid u procese koji
se odvijaju na mikro-, mezo- i makrorazini.

U drugom djelu rada detaljnije su opisane razli¢ite vrste prekursora s navedenim
primjerima njihove uspjesSne alkalne aktivacije. lzradena je tablica s unesenim podacima iz
¢lanaka u kojima su objavljeni rezultati ispitivanja provedenih na geopolimernim pastama
izradenih od razli¢itih vrsta prekursora. 1z svakog su ¢lanka za pojedinu mjeSavinu navedeni
podaci vezani uz vrstu prekursora i alkalnog aktivatora, uvjete njege te ¢vrstoée prije i nakon
izlaganja temperaturnom opterecenju. ZabiljeZena je i pojava pukotina za odredene mjesavine
za koje je u ¢lanku bilo opisana njihova pojava. Na temelju usporedbe rezultata iz tablice te
teksta koji se odnosi na primjere navedene u tablici izdvojeni su prekursori s kojima su
proizvedeni geopolimeri sa najboljom otpornos$c¢u na djelovanje visokih temperatura.

Zakljuéeno je da su leteci pepeo i metakaolin za sad najistrazeniji materijali u vidu
prekursora za proizvodnju geopolimera otpornih na visoke temperature te su njihovom
uporabom, uz pravilno projektiran sastav mjesavine, proizvedeni stabilni materijali sa visokim
rezidualnim ¢évrstocama. Geopolimeri na bazi leteéeg pepela su povoljnija opcija jer au
geopolimeri na bazi metakaolina zbog velike koli¢ine vode koju zahtijevaju prilikom aktivacije
skloniji razvitku pukotina uslijed isusSivanja [10], [90], [92], [118]. Geopolimeri na bazi zgure
postizu visoke inicijalne ¢vrstoc¢e, no njihovi produkti, C-S-H gel i CaCOs degradiraju prilikom
izlaganja visokim temperaturama. Ti se problemi mogu izbjeéi optimizacijom sastava, no zbog
brzog pocetka vezivanja i vrlo visokih ¢vrstoéa koje se rijetko projektiraju, uporaba zgure je
povoljnija u kombinaciji sa joS nekim prekursorom kod kojeg moZe potaknuti brzi pocetak
geopolimerizacije i razvoj visih ¢vrstoca [76], [121]. Geopolimeri na bazi keramickih materijala
pokazuju dobru stabilnost pri visokim temperaturama te kroz djelovanje sinteriranja stvaraju
stabilne kristalne produkte, no zbog pretezno kristalne faze zahtijevaju viSu temperaturu njege
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ili koncentraciju aktivatora kako bi se ostvarile viSe inicijalne ¢évrstoce. Prilikom izlaganja
poviSenim temperaturama zadrzavaju cjelovitost strukture, a pukotine koje nastaju prilikom
zagrijavanja uglavnom na viSim temperaturama zacjeljuju. Za sad je proveden ograniéen broj
istrazivanja koja ukljuéuju izlaganje geopolimera na bazi keramic¢kih materijala visokim
temperaturama, no iz njih je vidljiv njihov potencijal za primjenu u pasivnim elementima za
zastitu od pozara [13], [61]. Otpadni beton, staklo i crveni mulj mogu se, prema do sad
objavljenoj literaturi, koristiti samo kao dodaci prije navedenim prekursorima u optimiziranim
koli¢inama [14], [116].
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