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Sazetak

Moderna istrazivanja materijala vodena su pravilima odrzivog razvoja, Sto obuhvaca
racionalnu uporabu resursa i zaStitu okoliSa kroz smanjenje potrosnje energije, generiranog
otpada i emisije staklenickih plinova. Cilj je razvoj naprednih materijala koji ¢e biti dobiveni
oporabom razli¢itih otpadnih materijala ili koriStenjem materijala s minimalnim ekoloSkim
otiskom. Primjer otpadnog materijala s mogu¢no§c¢u oporabe su otpadne ljuske orasastih plodova
koje se najcesce zbrinjavaju paljenjem, tj. koriste se kao gorivo. S druge strane, geopolimerni
sustavi se razvijaju kao zamjena za obi¢ni portland cement zbog drasticno manjeg ekoloskog
otiska. U ovome radu ispitana je mogucnost pripreme naprednog biokompozita kao izolacijskog
materijala koriStenjem otpadnih ljuski badema i ljeSnjaka kao Cesticnog punila te geopolimernog

veziva kao matrice.

Proucavan je utjecaj dva nacina predobrade otpadne ljuske na svojstva ljuski i njihovih
biokompozita koristeéi razlicite analiticke metode. Predobrada otopinom NaOH, tj. mercerizacija
provedena je s 3, 6, 1 9 mas.% otopinom u trajanju od 1 i 2,5 h pri 80 °C. Vapneno mlijeko
koncentracije 12,5 mas.% pripremljeno je mijeSanjem Ca(OH); i demineralizirane vode te su
ljuske obradene pri 80 °C tijekom 1 1 2,5 h te na sobnoj temperaturi 24 h. Geopolimerna veziva
pripremljena su koriStenjem metakaolina i lebdeceg pepela kao ¢vrstih prekursora te kombinacije

natrijevih/kalijevih hidroksida i vodenih stakla kao aktivacijskih otopina.

Rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) ljuske utvrden je porast indeksa
kristalini¢nosti (Cl) sa nac¢inom predobrade, iako bez jasnog trenda, Sto je povoljno za koristenje
ljuske u biokompozitima s anorganskom matricom. Nadalje, infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom (FTIR) i simultanom diferencijalnom toplinskom i
termogravimetrijskom analizom (DTA/TGA) dokazano je uspjeSno uklanjanje nepozeljnih
sastavnica ljuske, to¢nije lignina, hemiceluloze i razli¢itih ekstrahiva. Povecanjem vremena i
koncentracije otopine za predobradu poboljSava se uklanjanje nepoZeljnih sastavnica, dok je
predobrada vapnenim mlijekom manje efikasna od mercerizacije. Odredivanje povrSinskih
svojstava i parametara adhezije mjerenjem kontaktnog kuta provedeno je na svim uzorcima
ljuske i geopolimera. Predvideno je kako predobrada otopinom 6 mas.% NaOH na 80 °C 12,5 h

za ljusku ljeSnjaka tvori biokompozite s najboljim svojstvima sa svim vrstama geopolimera, dok



je u sluéaju ljuske badema optimalna predobrada 9 mas.% otopinom NaOH na 80 °C i 2,5 hu

kombinaciji s geopolimerom dobivenim iz lebdeceg pepela aktiviranog natrijevim otopinama.

Mjerenjem tlacnih c¢vrsto¢a kao glavnog parametra uspjeSnosti predobrade 1 vrste
biokompozita odredeno je kako je optimalni maseni omjer geopolimera i ljuske 2 te kako su
sobni uvjeti najbolji za pripremu biokompozita. Ispitivanjem vrste Cvrstog prekursora i
aktivacijske otopine zakljuCeno je kako ¢e za ispitivanje utjecaja predobrade biokompoziti biti
pripremljeni s geopolimerima dobivenim iz metakaolina i kalijevih aktivacijskih otopina. Za obje
vrste ljuske u slucaju mercerizacije optimalni uvjeti obrade su koncentracija od 6 mas.% na 80 °C
i 2,5 h, $to je i predvideno parametrima adhezije. Unato¢ potvrdenim predvidanjima, obrada
vapnenim mlijekom daje veée CvrstoCe $to se moze povezati s nastankom kalcijevih amorfnih
faza unutar geopolimera koje doprinose poveéanju ¢vrsto¢a. Savojne ¢vrstoce nisu dale pouzdane
rezultate, Sto je posljedica vrste materijala i male osjetljivosti kidalice. Toplinska svojstva, tj.

izmjerene toplinske provodljivosti upucuju na dobra izolacijska svojstva ove vrste biokompozita.

Na temelju rezultata dobivenih u ovom istrazivanju moze se zakljuciti kako je moguce
pripraviti biokompozite iz ljuski badema i ljeSnjaka te geopolimera koji zadovoljavaju oéekivanja
u pogledu svojstava te su u skladu s principima odrzivog razvoja, ¢ime se otvara prostor za daljnji

razvoj ekoloski prihvatljivih i funkcionalnih materijala s minimalnim ekoloskim otiskom.

Kljuéne rijeéi: biokompoziti, otpadna ljuska, badem, lje$njak, geopolimeri, izolacijski materijali



Abstract

Modern materials research is guided by the principles of sustainable development, which
include the rational use of resources and environmental protection through reduced energy
consumption, waste generation and greenhouse gas emissions. The goal is to develop advanced
materials derived from the recycling of various waste materials or from materials with a minimal
ecological footprint. An example of recyclable waste materials are nut shells, which are most
often disposed of by incineration, i.e. used as fuel. On the other hand, geopolymer systems are
being developed as a replacement for ordinary Portland cement due to their significantly smaller
ecological footprint. In this work, the feasibility of preparing an advanced biocomposite as an
insulating material using waste almond and hazelnut shells as particulate fillers and a geopolymer

binder as the matrix was examined.

The influence of two methods of waste shell pretreatment on the properties of the shells and
their biocomposites was studied using different analytical methods. Pretreatment with NaOH
solution, i.e. mercerization was carried out with 3, 6, and 9 wt.% solution for 1 and 2.5 h at
80 °C. Milk of lime with a concentration of 12.5 wt.% was prepared by mixing Ca(OH), and
demineralized water, and the shells were treated at 80 °C for 1 and 2.5 h and at room temperature
for 24 h. Geopolymer binders were prepared using metakaolin and fly ash as solid precursors and
a combination of sodium/potassium hydroxides and water glasses as activation solutions.

X-ray diffraction (XRD) analysis of the shells revealed an increase in the crystallinity index
(CI) with the pretreatment method, although without a clear trend, which is favorable for the use
of the shells in biocomposites with an inorganic matrix. Furthermore, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and simultaneous differential thermal and thermogravimetric analysis
(DTA/TGA) demonstrated the successful removal of undesirable shell components, namely
lignin, hemicellulose and various extractives. Increasing the time and concentration of the
pretreatment solution improves the removal of undesirable components, while pretreatment with
milk of lime is less efficient than mercerization. Determination of surface properties and adhesion
parameters by measuring the contact angle was carried out on all shell and geopolymer samples.
Through this analysis, it was predicted that the pretreatment with a 6 wt.% NaOH solution at 80
°C and 2.5 h for hazelnut shell should result in biocomposites with the best properties with all

types of geopolymers matrixes, while in the case of almond shell, the optimal pretreatment is

\Y



with a 9 wt.% NaOH solution at 80 °C and 2.5 h in combination with a geopolymer obtained

from fly ash activated with sodium solutions.

By measuring compressive strengths as the primary indicator of pretreatment and
biocomposite performance, it was determined that the optimal mass ratio of geopolymer to shell
is 2 and that room conditions are the best for the preparation of biocomposites. Through the
analysis of the type of solid precursor and activation solution, it was concluded that for testing the
influence of pretreatment, biocomposites will be prepared with geopolymers obtained from
metakaolin and potassium activation solutions. For both types of shells, in the case of
mercerization, the optimal processing conditions are a concentration of 6 wt.% at 80 °C and 2.5
h, which is also predicted by the adhesion parameters. Despite confirmed predictions, treatment
with milk of lime results in higher strengths, which can be associated with the formation of
calcium amorphous phases within the geopolymers that contribute to enhanced strength. Flexural
strengths did not give reliable results, which is a consequence of the type of material and the low
sensitivity of the testing apparatus. Thermal properties, i.e. measured thermal conductivities,

indicate good insulating properties of this type of biocomposites.

Based on the results obtained in this research, it can be concluded that it is possible to
prepare biocomposites from waste almond and hazelnut shells and geopolymers that meet
expectations in terms of properties, while adhering to the principles of sustainable development.
This paves the way for the further development of environmentally friendly and functional

materials with a minimal ecological footprint.

Keywords: biocomposites, waste shell, almond, hazelnut, geopolymers, insulation materials
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1.UvOD



Otpadni lignocelulozni materijali pronalaze svoje mjesto u zariStu istrazivanja naprednih 1
ekoloski prihvatljivih kompozitnih materijala zbog svoje dostupnosti, niske cijene te doprinosa
odrzivom razvoju kroz ponovnu uporabu. Ova vrsta materijala Cesto se samo odlaze na
odlagalistima ili koristi kao gorivo, ovisno o udjelu vlage. [1] Medutim, njihova oporaba u
biokompozitima s razliitim namjenama predstavlja znatno svrhovitiji pristup zbrinjavanju s
obzirom na zaStitu okoliSa i principe odrzivog razvoja. S druge strane, geopolimeri se
predstavljaju kao ekoloski podoban pandan portland cementu te se ispituju u naprednim
materijalima sa smanjenim ekoloskim utiskom. Kombiniranjem razli¢itih podskupina ove dvije
vrste materijala dobivaju se mnogobrojni biokompoziti sa Sarolikim svojstvima i moguénostima
primjene. [2] Kako se geopolimerni materijali dobivaju iz Siroke lepeze mogucih Cvrstih i
kapljevitih prekursora, njihovim variranjem i razli¢itim kombinacijama, mogu se dobiti materijali
za razli¢ite primjene. Neki od njih su geopolimerna veziva i cementi, posebni vatrostalni
materijali za visokotemperaturne primjene, porozni materijali za upotrebu u svemirskim

tehnologijama itd. [3]

Izvor lignoceluloznih materijala su pretezito biljke ¢ija velika bioraznolikost uvjetuje
neuniformnost njihovih svojstava. Osim vrste biljke, koji je najutjecajnija varijabla, vrsta i
svojstva lignoceluloznih materijala ovise o podneblju uzgoja te o dijelu biljke koji se Koristi.
Shodno tomu, kako bi se lignocelulozni materijali mogli koristiti u kompozitnim materijalima,
Cesto je potrebna neka vrsta predobrade. Fizikalnim i kemijskim predobradama mijenjaju se
najéeSce oblik i sastav lignoceluloznih materijala. Promjena sastava kemijskim predobradama s
ciljem uporabe u biokompozitima s anorganskim matricama je najceS¢e neizbjezna. Prisutne lako
ekstraktivne komponente poput SeCera, masti, pektina itd., te glavne sastavnice — lignin i
hemiceluloza — mogu negativno utjecati na ocvrS¢ivanje matrice i na krajnja svojstva
pripremljenih biokompozita. NajceS¢e metode kemijske predobrade su predobrada s NaOH

(mercerizacija), obrada silanolima, peroksidima itd. [4]

Upotreba geopolimera i lignoceluloznih materijala razli¢itih biljnih vrsta ¢esta su pojava u
istrazivanjima biokompozita. Najc¢es¢i oblik u kojem se lignocelulozni materijali koriste su
vlakna koja sluze kao ojacavala, tj. modifikatori savojnih ¢vrstoc¢a koje najceS¢e poprimaju niske

vrijednosti u geopolimernim materijalima. Nadalje, ako se prirodni materijali koriste u obliku



cesticnog punila, to su najces¢e vrlo sitne Cestice koje se dodaju kao modifikatori svojstava

geopolimerne matrice ili u svrhu dobivanja poroznih kompozita nakon termicke obrade. [5]

U ovome doktorskom radu predstavljeno je istrazivanje pripreme naprednog biokompozitnog
materijala koriste¢i otpadnu ljusku orasastih plodova (badema i ljeSnjaka) i geopolimera.
KoriStene materijale karakterizira mali ekoloSki otisak te oporaba otpadnih materijala, cime
krajnji produkt postaje materijalom dodane vrijednosti Sto je u skladu s ciljevima odrzivog

razvoja. Prema svemu prethodno navedenom postavljeni su ciljevi i hipoteze ovoga istrazivanja:
Ciljevi istrazivanja:

- Utvrditi najbolji na¢in obrade otpadne ljuske kako bi se poboljsala kohezivnost matrice i punila
- Odrediti omjer vezivo/ljuska kako bi se dobio kompozit najboljih svojstava

- Optimirati proces dobivanja kompozita radi poboljSanja mehanickih 1 toplinskih svojstava

materijala
Hipoteze:

- Moguce je pripremiti kompozit geopolimer - otpadna ljuska koji ima zadovoljavajuca

mehanicka 1 toplinska svojstva za uporabu u gradevinskoj industriji

- Predobradom otpadne ljuske poboljSavaju se svojstva kompozita



2.0PCI DIO



2.1. Ljuske orasastih plodova

Ljuske orasastih plodova su Cvrsti vanjski dijelovi raznih oraSastih plodova kojima je glavna
svrha zastita mekog jestivog dijela ploda, odnosno jezgre. Orasasti plodovi su jedni od trazenijih
proizvoda poljoprivredne industrije, posebice zbog njihovih pozitivnih hranjivih vrijednosti.
Karakterizira ih visoka kalori¢na vrijednost, velike koli¢ine nezasi¢enih masnih kiselina te razni
bioaktivni spojevi poput visokokvalitetnih biljnih proteina, vlakana, minerala, fitosterola,
tokoferola i ostalih fenolnih spojeva. [6] Dok je glavni produkt proizvodnje jezgra ploda, ljuska
se smatra nusproduktom, odnosno poljoprivrednim otpadom. Ovisno o vrsti biljke i podneblju u
kojem je rasla, 20 do 80 % mase uzgojenog ploda sainjava njegova ljuska, primjerice za plod
kikirikija je to 25 % mase, a za plod oraha 67 %. NajceS¢e uzgajani, a samim time i konzumirani
iz slike 1, bruto vrijednost proizvodnje najpopularnijih orasastih plodova je znacajna, $to rezultira
1 velikim koli¢inama otpadne ljuske. [7].

a) b)
%7243; S— 5591961 23451161

Pistacija 79 955 9415 Iznjf Sl;ig(;re;ééic’ R
10 095 446 $ 12 961 250 t

Indijski oras¢i¢

2818998 $

2296 548 t

16 198 865 $

Slika 1. Graficki prikaz bruto proizvodne vrijednosti najprodavanijih orasastih plodova (a) i

koli¢ine otpadne ljuske koje generira njihova proizvodnja (b) [8]

Poljoprivredni otpad predstavlja jedan od vecih problema zbog izrazitih koli¢ina koje se
stvaraju na godis$njoj razini, posebice u manje razvijenim zemljama ¢ije se ekonomije baziraju na
agrikulturnim djelatnostima. Velika koli¢ina ove vrsta otpada se ¢esto ne zbrinjava dobro ili se s
njome ne upravlja na adekvatan nacin. Prema grubim procjenama godisnje se globalno generiraju
1.3 milijarde tona otpada te je stoga potrebno pristupiti razvoju novih tehnologija i proizvoda,
imajuci u vidu oporabu i recikliranje generiranog otpada koji moze predstavljati dobru sirovinu.

[8] Jedan od obecavajucih nacina koji se intenzivno primjenjuje i istrazuje jest ponovna uporaba
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takvih materijala ¢ije su glavne prednosti lokalna dostupnost, niske cijene i najvaznije, pozitivan
utjecaj na okoli§, odnosno zarobljavanje CO2. [9] Ljuske orasastih plodova se prema sastavu
mogu svrstati u lignocelulozne materijale, §to zna¢i da su vedinski sacinjene od celuloze,
hemiceluloze i lignina, uz prisutnost ekstraktivnih faza Secera, voskova, masnoca i pektina u
udjelima do 5-6 %. Otpadne ljuske zbog svog sastava mogu pronaci razne primjene u $irokoj
lepezi tehnologija i industrija, od kozmeticke i prehrambene do gradevinske industrije. Neke
grane industrije tradicionalno koriste poljoprivredni otpad, u novije vrijeme i gradevinska
industrija sve viSe koristi slicne otpadne materijale. Oni se, primjerice, koriste kao gorivo
prilikom proizvodnje opeka ili portland cementa, kao aditivi za proizvodnju gradevinskih
materijala ili sirovine za dobivanje kompozitnih materijala, gdje se umjesto razlicitih agregata za
dobivanje mortova i betona koristi rastresiti poljoprivredni otpad. Primjeri nekih ve¢ istrazenih 1
koristenih otpadnih ljuski orasastih plodova su lagani beton pripremljen s ljuskom ploda palme
uljarice, porozne keramicke opeke dobivene iz dijatomejske zemlje i ljuske brazilskog oras¢ica ili
ljuske kikirikija, opeke s udjelima organske faze koju sacinjava ljuska kikirikija ili pistacija itd.
[10]

2.1.1. Ljuska ljeSnjaka

Ljesnjak, odnosno obi¢na lijeska (Corylus avellana L.) potjece s podruc¢ja Mediterana, gdje je
i smjeStena vecéina svjetske proizvodnje ljeSnjaka. Turska je zasluzna za 75-80 % proizvodnje, tj.
u Turskoj se proizvede 500 000-600 000 tona ljesnjaka. Kako je vise od 50 % proizvoda ljuska,
rezultat je velika koli¢ina biomase koja se tradicionalno koristi kao gorivo. Razlog tomu je dobra
gornja kalorijska vrijednost od 19 MJ kg-1 i povoljan lignocelulozni sastav ljuske sa 25-30 %
hemiceluloze, 25-35 % celuloze, 20-40 % lignina i ostatak su ekstraktivi koje sainjavaju
voskovi, Seceri 1 druge organske tvari te anorganske faze. Na slici 2 prikazan je plod i ljuska
ljesnjaka. Nakon izgaranja ljuske ljesnjaka glavne faze koje zaostaju u pepelu su silicijev,

aluminijev, alkalijski i zemnoalkalijski oksidi. [11,12,13]



Slika 2. Plod i ljuska ljesnjaka

Uz upotrebu kao ogrjevno sredstvo sve je viSe potencijalnih niSa u kojima otpadna ljuska
ljeSnjaka pronalazi svoje mjesto, a jedna od njih je i kao bioadsorbens. Glavni razlog je
lignocelulozni sastav ljuske gdje razne organske skupine prisutne u ljusci, poput karbonilnih,
aminskih, hidroksilnih, karboksilnih, estera i amidnih skupina, omogucavaju adsorpciju raznih
organskih molekula prisutnih kao oneciS¢avala u okoliSu. Uz sastav, mikro i mezoporozna
struktura ljuske 1 velike specificne povrSine omogucavaju efektivno uklanjanje farmaceutika te
boja iz oneciS¢enih voda. [14] Ljuske ljesnjaka efektivno uklanjaju olovne, kromove, kadmijeve i
cinkove ione iz vodenih otopina te mogu posluziti kao prirodni izvori fenolnih antioksidansa.
[15,16] Uz sve ve¢ navedeno, ljuske ljeSnjaka se takoder mogu koristiti kao aditivi ili punila
tijekom proizvodnje raznih oblika materijala i kompozita za upotrebu u gradevinskoj 1 slicnim
industrijama. Otpadna ljuska ljeSnjaka se koristi u plo¢ama od iverice u kojima je najucestalije
vezivo organska smola ili u proizvodnji lagane opeke gdje dodatak usitnjene ljuske ljeSnjaka ima
dvojaku funkciju, kao punilo koje tijekom pecenja izgara 1 ostavlja Supljine iza sebe Sto Cini
opeku poroznijom te u isto vrijeme sluzi kao dodatno gorivo tijekom pecenja opeke umanjujuci
ukupni utroSak energije. [17,18] Uz organska veziva za dobivanje kompozita, ljuske ljeSnjaka
mogu se mijeSati s obi¢nim portland cementom gdje sluze kao agregat za dobivanje mortova ili
betona. Takoder, pepeo koji nastaje izgaranjem ljuske ljeSnjaka moZe se upotrijebiti kao

zamjenski materijal za dobivanje portland cementa. [19]



2.1.2. Ljuska badema

Badem kao plod drveta badema (Prunus amygdalus L.) je jedan od najstarijih oraSastih
plodova i drveca domestificiranih od strane ¢ovjeka. Izvorno s podru¢ja Mezopotamije, tocnije
danaSnjeg Irana, badem je drugi najuzgajaniji orasasti plod na svijetu. Od priblizno 1,5 milijuna
tona godisnje proizvodnje, 57 % pripada bademima uzgojenim u Kaliforniji i SAD-u. Osim
slatkih badema, uzgajaju se i gorki bademi za koje se smatra da imaju ljekovita svojstva, ali su u
vecoj kolicini otrovni. Uz velike kapacitete uzgoja i proizvodnje badema stvaraju se i znatne
koli¢ine otpada, tj. otpadne ljuske koja se strukturno moze podijeliti u vanjsku meku ljusku, tvrdu
unutrasnju ljusku 1 kozicu koja se ponekad uklanja s badema blansiranjem. [20] Kao i kod ljuske
ljesnjaka, ljuska badema je otpadni materijal koji se koristi u razne svrhe, a naj¢es¢e zavrsi kao
hrana za stoku ili gorivo. Potonjem pogoduje gornja kalorijska vrijednost od 19 MJ kg-1 te
takoder ve¢ spomenuti lignocelulozni sastav koji se razlikuje u donosu na ljusku ljeSnjaka.
Sastavnice ljuske badema su celuloza koja sacinjava i do 50 % materijala, hemiceluloza 28 % i
lignin do 20 %, a ostatak su ekstraktivne organske faze te necistoc¢e. Pepeo, tj. ostatak nakon
izgaranja bademove ljuske sli¢an je po sastavu pepelu ljuske ljeSnjaka, a varira ovisno o vrsti

badema i podrucja na kojem je uzgajan [21].

Slika 3. Plod badema i njegova tvrda ljuska



Otpad proizvodnje badema u kojeg spada vanjska mekana ljuska najces¢e se koristi kao
dodatak prehrani stoke, najéesée krava, a istrazuju se primjene u ishrani i drugih Zivotinja. [22].
Iako se tvrda unutraSnja ljuska najcesce koristi kao gorivo, potencijalno je opasno koristiti ju u
raznim postrojenjima gdje se postizu izrazito visoke temperature tijekom izgaranja. Na slici 3 je
dana ljuska i plod badema. Visoki udio kalijevog oksida u pepelu mozZe uzrokovati koroziju i
zacepljenje sustava u kojem ljuska izgara. [23] Osim izgaranja, toplinskim procesima bez
prisutnosti kisika iz ljuske badema moze se dobiti 1 aktivni biougljen, bioplinovi ili bioulja. Uz
aktivni biougljen, koji se koristi za napredne procese uklanjanja oneciS¢avala i farmaceutika
adsorpcijom, iz ljuske je moguce dobiti 1 bioetanol procesima koji ukljuuju frakcioniranje,
saharifikaciju i fermentaciju Secera koji se nalaze u ljusci. [24] Usitnjena ljuska i brasno
bademove ljuske mogu posluziti kao punilo za kompozite s polimernom matricom. Znanstvena
istrazivanja su provedena na kompozitima s matricama od polimetilmetakrilata, polilaktida,
polipropilena te raznih epoksidnih smola. Takoder, ova ljuska moze posluziti kao modifikator

¢vrstoca kompozita, bojilo za reciklirane polimerne materijale ili samo kao punilo. [25]
2.2. Predobrada lignoceluloznih materijala

Struktura lignoceluloznih materijala izrazito varira dok im svojstva ovise 0 mnogim
parametrima — ponajvise ovise o vrsti biljke od koje potjecu i podneblju u kojem se uzgajaju. Ovi
materijali se najceS¢e kao punila koriste u obliku vlakana, dok su rjede zastupljeni kompoziti u
koje su dodani u rastresitom cesticnom obliku. Kako bi se olakSala njihova upotreba, poboljSala
efikasnost procesa u kojima se Kkoriste ili u svrhu dobivanja kompozitnih materijala
zadovoljavaju¢ih svojstava najcesce je potrebna neka vrsta predobrade. [26] Prevelike koli¢ine
odredenih sastavnica lignoceluloznog materijala ili njihov nepovoljni oblik mogu loSe utjecati na
adheziju i vezanje punila i matrice, bila ona organska ili anorganska. Postoje razne metode:
fizikalne, kemijske, bioloSke ili kombinirane, koje se ve¢ dugo primjenjuju ili se istrazuju kao
potencijalni procesi u proizvodnji biokompozitnih materijala. Tijekom kemijske predobrade
koriste se razni kemijski spojevi kako bi se utjecalo na kemijska i fizikalna svojstva
lignoceluloznih materijala. Posebice se pokuSava utjecati na povrSinska svojstva te na sastav
materijala. U fizikalne predobrade se naj¢es¢e ubrajaju mehanicke metode kojima se olakSavaju

procesi kemijske predobrade ili se utjeCe na oblik lignoceluloznog materijala. Upotreba raznih



bioloSkih medija poput mikroorganizama ili enzima spada u bioloSke metode kojima se takoder

moze utjecati na veliki broj svojstava ove vrste materijala. [27]
2.2.1. Kemijska predobrada

Hidrofilna priroda lignoceluloznih materijala, uz nerijetko loSu adheziju s pretezito
hidrofobnim polimernim matricama, predstavlja neke od glavnih problema primjene prirodnih
materijala u kompozitima. Navedeni problemi proizlaze iz prekrivenosti povrSine prirodnih
materijala hidroksilnim skupinama koje sprjeCavaju nastanak sucelja i ostvarenje dobre veze
izmedu prirodnog vlakna i matrice. Posljedi¢no, sucelje punilo/vlakno poprima ulogu Supljine u
materijalu $to rezultira loSim mehani¢kim svojstvima. [28] Takoder, razne lako ekstraktivne
komponente prirodnih vlakana mogu utjecati na procese oc¢vrs$¢ivanja matrica i oslabiti adheziju
izmedu punila i matrice, dok glavne sastavnice prirodnih vlakana takoder lako apsorbiraju vlagu.
Kako bi se sprijecila pojava prethodno navedenih problema, lignocelulozne materijale je moguce
kemijski obraditi. U kemijsku obradu spadaju mercerizacija, obrada silanima, tretman slabim ili
jakim kiselinama, oksidativna delignifikacija, tretman ionskim tekucinama itd. Rezultat vecine
navedenih tretmana je uklanjanje hemiceluloze i lignina te modificiranje povrSine za bolju
adheziju, odnosno smanjenje hidrofilnosti materijala. Uz kemijsku promjenu biomaterijala
najcesce dolazi i do promjene morfologije, tj. dolazi do povecanja specificne povrSine zbog
naboravanja, §to opet omogucava bolju adheziju. Kemijski predtretmani su najcesce jeftini i

jednostavni u odnosu na ostale vrste predtretmana. [29]

Mercerizacija ili tretman alkalnim otopinama je proces u kojem se uz pomo¢ luZnatih
vodenih otopina, najceS¢e NaOH ili KOH, modificiraju prirodni lignocelulozni materijali
aktivacijom povrsine te promjenom njihove strukture i sastava. [30]. Alkalijski tretman umanjuje
i uklanja broj —OH skupina prisutnih na povr$ini prirodnih materijala, $to zbog smanjenja
hidrofilnosti povr§ine omogucuje vise veza izmedu matrice i vlakana, a takoder dolazi i do
djelomi¢nog uklanjanja hemiceluloze 1 lignina. Hemiceluloza i lignin ispunjavaju prostor izmedu
mikrofibrila celuloze i povezuju ih u snopove, Sto vlakna celuloze €ini relativno krtima. Njihovim
uklanjanjem smanjuje se krtost vlakana/punila koja postaju fleksibilnija i otpornija na lom te
pogodnija za primjenu u kompozitima. Uz lignin i hemicelulozu uklanjaju se voskovi, pektin i
druge topljive komponente koje mogu ometati adheziju te sposobnost vezanja i oc¢vrS¢avanja

matrice. [31] Najcesce koriSteni alkalijski hidroksid za ovu vrstu tretmana je NaOH zbog svoje
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mogucnosti potpune konverzije celuloze-1 u celulozu-II. Zahvaljujuéi prikladnom radijusu, Na+
ion moze prodirati u prostore izmedu vlakana te tako olaksati konverziju celuloze. Ovaj proces se
provodi u raznim uvjetima, od kratkog do dugog vremena namakanja, pri razli¢itim
koncentracijama te u Sirokom rasponu temperatura. Na slici 10. je ilustriran tretman i moguca

konverzija celuloze u ovisnosti 0 uvjetima obrade. [32]

Ispiranje Celuloza I

L L

[spiranje
Celuloza II

Slika 4. Shematski prikaz procesa mercerizacije i konverzije celuloznih vlakana

Tretman silanima je proces u kojem se raznim organosilanima tretiraju prirodni
lignocelulozni materijali kako bi se postiglo taloZenje odnosno vezanje raznih siloksanskih grupa
na njihovu povrSinu. Glavni cilj je smanjenje hidrofilnosti i povecanje adhezije izmedu punila i
matrice, bila ona organska ili anorganska. Nedostatak ovoga procesa je potreba za prethodnom
provedbom mercerizacije da bi se uklonile topljive komponente 1 ocistila povr§ina materijala
kako bi se omogucilo vezanje siloksanskih grupa. [33] Acetiliranjem kao i prethodno opisanom
metodom dolazi do taloZenja Zeljenih funkcionalnih skupina na povrsinu celuloze. Ovom vrstom
obrade hidroksilne (—OH) skupine na povrSini zamjenjuju se s acetilnim (—COCH3) skupinama, a

rezultat je smanjena apsorpcija vlage i umanjena hidrofilnost vlakana. Prije acetiliranja nije
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potrebna druga predobrada zbog cinjenice da hemiceluloza i1 lignin, kao i1 druge topljive
komponente reagiraju s acetatima te dolazi do njihovog uklanjanja. Za ovu vrstu tretmana
najéeS¢e se koriste razni acetati poput octene kiseline, otopine njezinih soli, acetil-klorid i
acetanhidrid. Ostali manje zastupljeni kemijski nacini obrade vlakana i1 punila su tretiranje
razli¢itim organskim spojevima poput raznih peroksida, permanganata, benzoil peroksida,

izocijanata, od kojih svi zahtijevaju prethodnu mercerizaciju materijala. [34].
2.2.2. Fizikalna predobrada

Fizikalna predobrada najceS¢e ima za cilj promijeniti svojstva lignoceluloznih materijala
poput specifi¢ne povrsine, indeksa kristalini¢nosti, stupnja polimerizacije, veli¢ine Cestica itd. Uz
sve prethodno navedeno, fizikalna predobrada kao prvi korak tretmana moze olaksati provedbu
kemijske predobrade ili, tamo gdje je to mogucée, mogu u potpunosti ponistiti potrebu za
kemijskim tretmanom. To je posebice znacajno zbog smanjenja utroSka energije te ¢esto skupih 1
ekoloski neprihvatljivih kemikalija. Najces¢e metode fizikalne predobrade su razni oblici

mehanicke obrade, obrada mikrovalovima ili ultrazvukom. [35]

Mehanicke metode predobrade su mljevenje, usitnjavanje, ekstrudiranje i brusenje. Sve ove
metode mogu se provesti nizom uredaja i procesa u raznim izvedbama. Cesto se koriste u
kombinaciji jedne s drugima ili u kombinaciji s kemijskim metodama predobrade. Mljevenjem je
moguce utjecati na indeks kristalini¢nosti te ga je moguce, ovisno o vrsti procesa i vrsti biomase,
povecati ili smanjiti. Kugliénim mlinom moguce je ukloniti dio lignina iz lignoceluloznih
materijala gdje lignin uz pomo¢ topline 1 procesa mljevenja postaje nestabilan te difundira i taloZi
na povrSinu prirodnih vlakana. [36]. Ekstrudiranjem je takoder moguce utjecati na sastav
prirodnih lignoceluloznih materijala gdje je moguce ukloniti ¢ak 1 do 50 % hemiceluloze.
Shematski prikazi razlicitih uredaja za fizikalnu obradu su dani na slici 5. Mehanicka obrada je
izrazito pogodna za olakSavanje konverzije biomase u poZeljne spojeve za dobivanje energije iz

obnovljivih izvora poput bioetanola ili bioplinova. [37]
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Slika 5. Shematski prikaz razli¢itih uredaja za mehanicku predobradu biomase

Predobrada uz pomo¢ mikrovalova ima svrhu zagrijavanja lignoceluloznog materijala
predajom energije koja je dovoljna za zagrijavanje, ali ne i kidanje veza unutar molekula.
Upotreba mikrovalova ima prednost manjeg utroska energije, krateg vremena potrebnog za
zagrijavanje 1 jednostavnijeg koriStenja. Mikrovalovi omogucuju lakse uklanjanje lignina,
hemiceluloze 1 ostalih topljivih komponenta povecanjem njihove topljivosti i razaranjem stani¢ne
strukture u biomasi, no potrebno je pazljivo kontrolirati uvjete obrade kako ne bi doslo do
razaranja polisaharidnin molekula predugim izlaganjem mikrovalovima. [38,39] Obrada
ultrazvukom kao 1 kod tretmana mikrovalovima uzrokuje naruSavanje stani¢ne strukture,
oslabljuje veze izmedu lignina, celuloze 1 hemiceluloze, ¢ime se omogucuje njihovo lakse
uklanjanje i1 daljnja obrada. Predobrada ultrazvukom takoder umanjuje potrebu za energijom,

vremenom i kemikalijama tijekom kasnijih metoda obrade biomase. [40]
2.3. Geopolimeri

Geopolimeri su alumosilikatni keramicki materijali koji se dobivaju procesom alkalne ili
kisele aktivacije praskastih prekursora koji su pretezito alumosilikatnog sastava. Aktivacijske
otopine za alkalno aktivirane geopolimere najceS¢e su otopine kalijeva ili natrijeva hidroksida,

otopine natrijevih ili kalijevih topljivih silikata, poznatijih kao vodeno staklo, ili njihove
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kombinacije. Kiseli geopolimeri, tj. fosfatni geopolimeri dobivaju se aktivacijom uz pomoc
fosfatne kiseline ili raznih otopina fosfata. Uvjeti za optimalni praskasti prekursor su da je
povoljnog alumosilikatnog sastava sa $to ve¢im udjelom amorfne reaktivne faze. Slika 6

prikazuje podrucje geopolimera i njihovih ¢vrstih prekursora u ternarnom sustavu Al203, SiO2 i
Ca0. [41]

SiO, Prirodni pucolani

Metakaolin
Lebdeci pepeo
(Klasa F)
Lebde¢i pepeo
(Klasa C)

Alkalno Troska
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cement Vapnenac
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Mikrosilika

Geopolimeri
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Slika 6. Ternarni dijagram podrucja sastava ¢vrstih prekursora i njihovi produkti vezanja

Proces geopolimerizacije (slika 7), odnosno ocvr$éivanja odvija se u tri koraka: otapanje
prekursora u aktivacijskoj otopini pri ¢emu nastaju potrebne osnovne gradevne jedinice (Si i Al
tetraedri) za izgradnju monomera, restrukturiranje gradevnih jedinica u monomere i njihova
kondenzacija u oligomere te na samom kraju polimerizacija kondenzacijom u krajnji o¢vrsnuli
materijal. [42] Konaéni rezultat procesa alkalne geopolimerizacije su polisialati, odnosno
trodimenzionalni alumosilikatni polimeri sa strukturnom uredenosti kratkog dosega koji su po
sastavu 1 strukturi sli€ni zeolitima. Krajnji produkt izgraden je od tri razli¢ite molekularne

jedinice ovisno o omjeru silicija i aluminija: polisilatna grupa (-Si-O-Al-O-) u kojoj je omjer
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Si/Al = 1, polisilatsilokso jedinice (-Si-O-Al-O-Si-O-) s omjerom Si/Al = 2 i polisilatdisilokso
jedinice (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-) gdje je omjer Si/Al = 3. U sustavima s velikim udjelom Zeljeza
dolazi do uklapanja zeljeza u geopolimernu amorfnu strukturu, ali samo u slucaju ako je zelezo u
oksidacijskom stanju 3+. Zeljezo substituira Al3+ ione u tetraedrima geopolimerne strukture te
tako tvori ferosilatne (-Fe-O-Si-O-Al-O-) molekule. Kod fosfatnih (kiselo aktiviranih)
geopolimera dio silikatnih skupina u strukturi zamijenjen je fosfatnim, tj. silicijev tetraedar
zamijenjen je fosfatnim tetraedrom koji je monovalentnog negativnog naboja te on sam ponistava
negativni naboj aluminijevog tetraedra. Potreba za alkalijskim katima smanjena je zbog
pozitivnog naboja fosfatnog tetraedra a prilikom sinteze potrebno je paziti na omjer aluminija i
fosfora. Glavne gradevne jedinice fosfatnih geopolimera su sli¢ne kao i kod alkalno aktiviranih
geopolimera -Si-O-Al-O-P-, -Si-O-P-O-Al- i —Al-O-P-. [43,44]
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Slika 7. Shematski prikaz kisele i luznate aktivacije alumosilikatnih materijala i procesa

geopolimerizacije

Najcesce koriSteni i najdostupniji ¢vrsti prekursori za geopolimere su metakaolin (amorfni
produkt dehidroksiliranja kaolina), lebde¢i pepeo te troske visokih peci. Posljednja dva su
otpadni materijali ¢ijom se upotrebom smanjuje koli¢ina ukupnog otpadnog materijala koju je

potrebno zbrinuti. [45] Povoljna svojstva geopolimera, uz ve¢ navedenu ekoloSku prihvatljivost,

16



su brzo vezanje 1 visoka ¢vrstoca, otpornost na visoke temperature i kemikalije, izdrzljivost 1
otpornost na koroziju, dobra adhezija na suceljima te imobilizacija teskih metala. 1z tih svojstava
proizlazi ve¢ina mogucih primjena geopolimera, koje takoder ovise o omjeru silicija i aluminija u
materijalu, a one su: mineralno vezivo, materijal za premaze, novi keramicki materijali, materijali
za imobilizaciju opasnog industrijskog otpada, samociste¢i cementni materijali, vatrostalni

materijali otporni na temperaturne Sokove itd. [46]
2.3.1. Fosfatni (kiselo) aktivirani geopolimeri

Unato¢ dokazima o postojanju tehnologije fosfatnih geopolimera u starom Egiptu [47],
predmet modernih znanstvenih istrazivanja fosfatno aktivirani geopolimeri su postali dosta
kasnije u usporedbi s alkalno aktiviranim geopolimerima. U pocetku zvani fosfatno kemijski
vezani keramicki materijali, kiselo aktivirani geopolimeri dobiveni mijeSanjem alumosilikatnog
prekursora s fosfatnom kiselinom ili razli¢itim fosfatima rezultiraju kristalnom fosfatnom te
amorfnom strukturom opée formule [-(Si-O)z-Al-O-P-]n[ImH20, koja nastaje kroz kemijsku

reakciju prikazanu u jednadzbi 1:
Al,0,x2Si0,+ 2H,PO, — Al,Si,P,0,xH,0 1

Svojstva ovako pripremljenih materijala ovise o vrsti aktivacije 1 ¢vrstim prekursorima.
Aktivirani alumosilikatni materijal se otapa u kiselom mediju gdje glavna svojstva ocvrsnulog
materijala 1 kinetika reakcija geopolimerizacije ovise najvise o dostupnosti 1 topljivosti Al
specija. S102 1 Si specije su teze topljive te veliki udio nereaktivnih Si faza u alumosilikatnom
prekursoru rezultira lo$ijim svojstvima ocvrslog geopolimera. [48] Vrsta obrade takoder je
parametar koji utjeCe na svojstva materijala jer se ¢vrsti prekursori ¢esto moraju predobraditi

(termicki ili mehanicki) kako bi se postiglo bolje otapanje specija i gradevnih jedinki. [49]

Temperatura vezanja fosfatnog geopolimera je izrazito bitan parametar koji utjee na sva
svojstva ocvrslog geopolimera. Temperature vezanja su najce$¢e u rasponu od sobne temperature
do 100 °C. Temperature vezanja ne premasuju 100 °C kako ne bi doslo do nastanka neZeljenih
produkata poput zeolita. [50] ViSe temperature ubrzavaju reakcije geopolimerizacije gdje utjeCu
na dealuminaciju (oslobadanje Al specija) ¢vrstog prekursora i skra¢uju vrijeme ocvrs¢ivanja
geopolimera s nekoliko dana (sobna temperatura) na nekoliko sati pri temperaturama ~ 80 °C, ali

u isto vrijeme 1 utjeCu negativno na mehanicka svojstva. [51] Pri ovim uvjetima nastaje znac¢ajno
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poroznija struktura geopolimera, dolazi do isparavanja vode iz materijala te se stvaraju velika
unutrasnja naprezanja, Sto ima za posljedicu nastanak pukotina u materijalu. [52] lako poviSene
temperature mogu negativno utjecati na svojstva geopolimera, one pogoduju nastanku veceg
udjela kristalnih faza aluminijevog fosfata, Sto u kontroliranim uvjetima pozitivno utjecCe na
mehanicka svojstva. [53] Kod uporabe fosfatnih geopolimera kao veziva optimalne temperature
vezanja su ~ 50 °C. Pri ovoj temperaturi, te uz odgovaraju¢u vlaznost, kako ne bi doslo do
gubitka vode iz strukture i pada mehanickih svojstava, razvijaju se najvece ¢vrstoce materijala..
[54] Uz temperaturu, takoder bitno svojstvo je vrsta aktivatora, odnosno njegova koncentracija.
Najvazniji uvjet koji aktivacijska otopina treba zadovoljiti je dovoljna koli¢ina fosfora kako bi u
strukturi doslo do ponistavanja negativnog naboja aluminijevih tetraedara s pozitivno nabijenim
fosfatnim tetraedrima. Vece koncentracije ortofosforne kiseline povecat ¢e brzinu dealuminacije
¢vrstog prekursora te samim time i brzinu geopolimerizacije. [55] Osim ¢istih otopina fosfata ili
fosforne kiseline, za aktivaciju ¢vrstog prekursora mogu se Koristiti i njihove mjeSavine, tako
smjesa aluminijevog fosfata i ortofosforne kiseline pozitivno utjee na pocetne ¢vrstoce, brzinu

vezanja geopolimera te reologiju geopolimerne paste.[56]

Ocvrsnuli fosfatni geopolimer se strukturno smatra kermickim kompozitnim materijalom.
Krajnji materijal sacinjava dominantna amorfna faza sacinjena od -Al-O-P-O-, -Si-O-Al-O-P-O- i
-Si-O-P-O-Al-0- osnovnih jedinica te kristalne faze poput aluminijevog fosfata, koji se najcesce
javlja u obliku augelita (AlI2(PO4)(OH)3) i berlinita (AIPO4) ili neizreagiranih kristalnih faza
(kvarc, ilit i anatas) dispergiranih unutar amorfne matrice. Omjer amorfne i kristalne faze u
geopolimeru ovisi, kao i sva ostala svojstva geopolimera, o sastavu c¢vrstog prekursora,
koncentraciji aktivacijske otopine, raspodijeli veli¢ina Cestica ¢vrstog prekursora te o uvjetima

vezanja i o¢vr§¢ivanja poput temperature i vremena vezanja na viSim temperaturama. [57]

Fosfatni geopolimeri imaju znacajno bolja mehanicka svojstva od njihovih alkalno
aktiviranih pandana ili obicnog portland cementa. lako se istrazivanja ovakvih materijala
uglavnom oslanjaju na ispitivanje tlacnih ¢vrstoca, koje dostizu i 146 MPa, §to su znacajno vece
¢vrstoce od onih koje postizu alkalno aktivirani geopolimeri ili obi¢ni portland cement, ¢esto su
zanemarena njihova svojstva poput duktilnosti, otpornosti na udar, vatrostalna svojstva itd. [58].
Otpornost fosfatnih geopolimera na utjecaj vanjskih uvjeta je raznolika. Djelovanje vode je

pogubno za mehanicke ¢vrstoc¢e ovakvih materijala gdje se one mogu smanjiti i do 50 % tijekom
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dugog perioda izlaganja vodi. Uzrok tomu je topljivost amorfne matrice u vodi, tocnije pucanje -
Si-O-P-O- veza, ¢ime dolazi do nastanka silanolnih i P-OH skupina. [59] Pod utjecajem jakih
kiselina ovi materijali se u potpunosti raspadaju, dok luznate otopine izazivaju pukotine i
slabljenje mehanickih svojstava. [60] Fosfatni geopolimeri imaju izrazito dobra toplinska
svojstva, C¢ak 1 pri temperaturama do 1550 °C ne dolazi do pojave taline, dok kod alkalno
aktiviranih geopolimera zbog prisutnosti alkalijskih elemenata, ¢iji spojevi imaju niska talista, do
taljenja dolazi ve¢ pri temperaturama od 1000 °C. Mehanicka svojstva se znacajno ne mijenjaju
sve do ~ 1200 °C. Glavna promjena u samome materijalu je nastanak kristalnih faza iz amorfne
matrice koje i dalje posjeduju mehanicka svojstva o¢vrsnulog materijala. Daljnjim povecanjem
temperatura dolazi do pada mehanickih svojstava fosfatnih geopolimera. [61] Nedostatak iona
alkalijskih metala takoder sugerira moguénost primjene fosfatnih geopolimera kao izolatora zbog
nedostatka nosioca naboja u samome materijalu, budué¢i da do poniStavanja elektronegativnosti
monovalentnog aluminijevog tetraedra dolazi s monovalentnim pozitivnim fosfatnim tetraedrom..
[50]

Primjena ovih materijala se moze pronac¢i u gradevinskoj industriji kao mineralno vezivo,
cement ili specijalni materijali za popravak. [62] Kompozitni materijali sacinjeni od
geopolimernih prekursora zamijeSanih s izvorom Mg iona rezultiraju u brzovezujuéim
materijalima koji se koriste u popravcima pukotina. [63] Kao Sto je ve¢ spomenuto, fosfatni
geopolimeri su dobri elektri¢ni 1 toplinski izolatori a posebno formirane pjene geopolimera mogu
se koristiti kao elektri¢no-toplinski izolatori u posebnim uvjetima. [64] Posebna primjena ove
vrste geopolimera je u podru¢ju biomaterijala u obliku biokeramika koje su kompatibilne s

ljudskim kostima i zubima zbog svojeg faznog sastava i pH neutralnosti. [65]
2.3.2. Alkalno aktivirani geopolimeri

Kao §to je ve¢ navedeno alkalno aktivirani geopolimeri su keramicki materijali koji se
dobivaju iz Cvrstih praSkastih alumosilikatnih prekursora, industrijskog ili prirodnog porijekla,
aktiviranih luznatim otopinama. To su najceSc¢e otopine natrijeva ili kalijeva hidroksida, njihovih
vodenih stakla ili kombinirane otopine. Prva istrazivanja ovih sustava provedena su pocetkom 20.
stolje¢a kada je Glukhovsky izveo prve eksperimente na ovoj vrsti materijala koje je nazvao
zemljani cementi. Tek 1970-ih dolazi do distinkcije izmedu sustava poput zemljanih cemenata,

koji se sada nazivaju alkalno aktiviranim materijalima i geopolimera. Joseph Davidovits jasno
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definira razliku izmedu ta dva sustava gdje alkalno aktivirani materijali imaju udio kalcija veci od
10 %. Ve¢i udio kalcija dovodi do reakcija koje tijekom aktivacije rezultiraju produktima sli¢nim
onima u portland cementu. U reakciji geopolimerizacije alumosilikatnog materijala, primjerice
lebdecéeg pepela, u alkalnim uvjetima glavni produkt reakcije moze se nazvati M-A-S-H gel, gdje
M oznacava alkalijski metal. [50] Alkalijski metalni ion ima ulogu stabilizacije strukture zbog
negativnog naboja aluminijevog tetraedra. Glavne strukturne jedinice alkalno aktiviranih
geopolimera Cesto su iste kao i kod zeolita (hidrosodalitni kavez), ali zbog nepovoljnih uvjeta za
razvijanje kompleksne 1 cjelovite kristalne strukture uredenost strukture ovakvog materijala je
kratkog dosega te se on smatra amorfnim. Na slici 8 prikazan je nastanak jedne od gradevnih

struktura zeolita koja nastaje i prilikom geopolimerzacije. [66]
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Slika 8. Nastanak sodalitnog kaveza kondenzacijom tijekom procesa geopolimerizacije

Kao 1 kod fosfatnih geopolimera, glavni ¢vrsti prekursori su isti te se mogu podijeliti u 3
skupine: sinteti¢ki, prirodni i otpadni alumosilikatni materijali. Sinteticki materijali su najcesce
prekursori dobiveni razli¢itim laboratorijskim metodama u svrhu proucavanja geopolimera ili u
svrhu posebnih primjena. Prirodni materijali su najéeS¢e gline ili razni silikati prisutni u
Zemljinoj kori, od kojih se najviSe koristi ve¢ spomenuti kalcinirani kaolin te druge razlicite
gline. Otpadni materijali su najéeS¢e nusprodukti industrije tijekom proizvodnje raznih materijala
ili elektri¢ne energije. Najpoznatiji predstavnik ove grupe je lebdec¢i pepeo koji se inace koristi
kao pucolanski materijal prilikom proizvodnje obi¢nog portland cementa. Lebdeci pepeo moze se
klasificirati kao F ili C klasa ovisno o udjelu kalcija u sastavu. Klasa C nije pogodna za dobivanje
geopolimera jer sadrzi viSe od 20 % kalcija te je vecinski produkt alkalne aktivacije ovakvog
materijala CSH gel, zbog ¢ega spada u grupu alkalno aktiviranih materijala. S druge strane, klasa

F je pogodna za geopolimerizaciju zbog veceg udjela amorfne faze te manjeg udjela Ca. Na slici
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9 je prikazana geopolimerizacija lebdeceg pepela. Veliki problem za dobivanje geopolimera
dobrih svojstava predstavlja promjenjivost udjela amorfne i kristalne faze te nepredvidivost i
varijabilnost sastava lebdeceg pepela. Lebdeci pepeo se u veéini slucajeva dobiva spaljivanjem
ugljena. Pepeo dobiven spaljivanjem rizine ljuske se takoder intenzivno koristi u primjeni i
istrazivanju geopolimernih materijala. Svojstva ove vrste pepela su manje varijabilna od lebdeceg

pepela te se mogu jednostavnije iskoristiti za dobivanje geopolimernih materijalia. [67]

a) b) ©) d)

OH-

OH-
OH-

—=JOH

Reakcijski produkt
Geopolimerni gel

Slika 9. Shematski prikaz otapanja i geopolimerizacije lebde¢eg pepela. Cestice pepela (a) pod
napadom luzine se otapaju (b) nakon ¢ega ih krece obavijati geopolimerni produkt (c), koji

kasnije obavija cijelu Cesticu u kojoj u odredenom dijelu zaostaje neizreagirana jezgra (d).

Dobivanje glinice iz boksitne rudace je proces koji rezultira otpadom zvanim crveni mulj,
radi se o materijalu koji predstavlja lako dostupan i reaktivan izvor aluminijevih faza. Visoka
alkalnost netopljivog mulja, povoljan sastav i potreba za pronalaskom nacina zbrinjavanja ovog
opasnog otpada ¢ine ga dobrim prekursorom za dobivanje geopolimera ¢ije performanse dostizu
one portland cementa. Dobivanje Zeljeza u visokim pecima je jo$ jedan industrijski proces koji
generira izrazitu koli¢inu otpada za kojeg je potrebno pronaci adekvatan nalin zbrinjavanja.
Troske ili zgure visokih peci su ostatci ovog procesa koji se najéesc¢e zbrinjava deponiranjem ili
se koristi kao dodatak prilikom proizvodnje portland cementa. Zgure svojim sastavom takoder
pogoduju upotrebi u geopolimernoj tehnologiji, no zbog svojeg velikog udjela kalcija najcesce se
mijesaju s drugim prekursorima. KoriStenjem zgura dobiva se geopolimerni cement kojeg nije
potrebno vezati na visokim temperaturama kako bi doslo do efikasnijeg o¢vrS¢ivanja. Kalcijeve

faze prisutne u zgurama tijekom aktivacije oslobadaju dovoljno topline kako bi se reakcije
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geopolimerizacije vodile u okolisSnim uvjetima 1 kako bi se postigle veée rane cCvrstoce.
Optimiranjem ove tehnologije te koriStenjem svih navedenih industrijskih nusprodukata smanjio

bi se utjecaj proizvodnje portland cementa na okoli§ te pronasao novi i bolji nacin zbrinjavanja

istih. [68]

Kako bi doslo do potpune geopolimerizacije u osnovnim alkalnim geopolimernim sustavima,
potrebno je ili duze vrijeme ili dodatna energija, Sto uvjete vezanja geopolimera Cini izrazito
bitnim. Buducnost geopolimera kao zamjenskog materijala za portland cement lezi u optimiranju
sustava 1 procesa aktivacije kako bi sluzili kao vezivo u svakodnevnoj upotrebi na gradiliStima.
Uvjeti 1 metode za vezanje geopolimera su raznolike, a neke od njih su vezanje u pe¢ima na
poviSenim tempraturama, vezanje potpomognuto mikrovalovima, vezanje uz pomo¢ membrana,
vezanje u hidrotermalnim uvjetima te vezanje u okoliSnim uvjetima na sobnoj temperaturi. [69]
Vezanje u pe¢ima odnosno pri poviSenim temperaturama provodi se u rasponu temperatura od 40
do 90 °C, kako bi geopolimerna pasta o¢vrsnula u Sto kraCem vremenu. Temperatura i vrijeme
vezanja utjecu na krajnja svojstva o¢vrslog materijala. Umjerene temperature utjecu najvise na
pocetne Cvrstoée 1 vrijeme vezanja, dok temperature iznad 60 °C, iako znacajno ubrzavaju
reakcije geopolimerizacije, mogu negativno utjecati i na krajnja svojstva zbog nastanka izrazito
porozne strukture ispunjene vodom. Takoder, zbog izrazito brzih reakcija, povecane poroznosti i
ubrzanog oslobadanja vode iz geopolimera, dolazi do stvaranja pukotina u materijalu. [70]
Kinetika reakcija geopolimerizacije pri sobnim uvjetima onemogucuje primjenu geopolimera u
svakodnevnim gradevinskim poslovima te se zbog toga geopolimerni materijali pripremaju u
blokovima. Ti blokovi se cuvaju u kalupima viSe dana ili krae vrijeme pri poviSenim
temperaturama dok ne oCvrsnu. Sobne temperature vezanja rezultiraju materijalima manje
poroznosti dok su im krajnje ¢vrsto¢e nakon 28 dana vezanja podjednake onima koji su vezali na
viSim temperaturama. Kao $to je ve¢ napomenuto, u ¢vrsti prekursor se najéesce dodaju razlicite
aktivne komponente, poput portland cementa ili troski, ¢ije reakcije hidratacije nakon mijeSanja s
aktivacijskim otopinama oslobadaju toplinu te povisuju temperaturu geopolimerne paste. Na taj
se nacin ubrzavaju reakcije geopolimerizacije te je takav cement moguée koristiti u

svakodnevnim uvjetima. [71]

Uz sastav ¢vrstih prekursora, temperaturu i uvjete vezanja, za dobra svojstva geopolimera

odgovorna su svojstva i vrsta aktivacijske otopine. Alkalno aktivirani geopolimeri najc¢esce su
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aktivirani otopinama Na/K hidroksida, odnosno Na/K topljivih silikata ili njthovim mjesavinama.
Koncentracija alkalnih otopina je jedan od vaznijih parametara, a poveéanje pH vrijednosti sa 12
na 14 mozZe utjecati povecanjem Cvrstoca geopolimera i do 50 puta. Niske koncentracije
aktivacijskih otopina nedovoljno ¢e hidrolizirati prekursore, a samim time ¢e doseg reakcija
geopolimerizacije biti nedovoljan. Nasuprot tome, previsoke koncentracije hidroksidnih otopina
rezultirat ¢e krhkijim materijalom, ve¢om poroznoséu, pojavom cvjetanja te opcenito loSijim
mehani¢kim svojstvima ocvrslog geopolimera. [72] Prethodno navedena loSa svojstva su
posljedice prebrzih reakcija kondenzacije zbog nastanka geopolimernih produkata koji obavijaju
zrna ¢vrstog prekursora te onemogucuju daljnje otapanje i razvoj N-A-S-H gela. [73] Vrsta
alkalijskog metala takoder utjece na svojstva geopolimera; poveéanje atomskog broja alkalijskog
metala simultano poboljsava kinetiku i1 doseg reakcije geopolimerizacije zbog povecane
alkalnosti i moguénosti hidrolize veza unutar ¢vrstog prekursora. Alkalijski ion ima dvostruku
ulogu u geopolimerizaciji: prva je ve¢ navedena hidroliza veza u alumosilikatnom prekursoru,
dok je druga stabiliziranje negativnog naboja strukture, odnosno negativno nabijenog aluminijeva
tetraedra. [74] lako otopine hidroksida samostalno mogu aktivirati alumosilikatne prekursore,
najceS¢e se u kombinaciji s njima koriste i otopine topljivih silikata zvane vodenim staklima.
Izrazito luznate otopine hidroksida otapaju ¢vrsti prekursor te dolazi do preuredivanja strukture
gradene od Si i Al tetraedara, dok otopine topljivih silikata, uz istu zadacu kao i otopine
hidroksida, ubrzavaju reakciju kondenzacije odnosno stvaranja geopolimerne mreze zbog

aktivnih specija prisutnih u vodenom staklu. [50]
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Slika 10. Mikrografije cenosfera, jedne od raznolikih vrsta Cestica prisutnih u lebde¢em pepelu

Kao $to je ve¢ istaknuto, svojstva alkalijskih geopolimera proizlaze iz mnogobrojnih
varijabli vezanih uz ¢vrste prekursore, aktivacijske otopine 1 uvjete vezanja, a posljedi¢no o tome
ovise 1 njihove specificne primjene. Tako npr. obradivost geopolimera dobivenih iz lebdeceg
pepela je veca od ostalih vrsta geopolimera zbog pojave efekta kuglicnog lezaja za kojeg su
odgovorne razlicite sfericne Cestice. Jedne od takvih Cestica, cenosfere, prikazane su na slici 10.
Upotreba geopolimera kao veziva ili cementa se temelji na prijelazu iz viskozne paste u €vrsti
monolitni oblik. Geopolimerno vezivo je alumosilikatni materijal aktiviran i vezan pri uvjetima
povisene temperature s minimalnim udjelom kalcija. Nasuprot tome, geopolimerni cement je
mjesavina geopolimernih prekursora i aditiva (u ¢vrstom obliku s veéim udjelom kalcija) koji
pridonose oslobadanju topline nakon zamjeSavanja, ¢ime se omogucuje proces geopolimerizacije
u sobnim uvjetima i njihova upotreba u svakodnevnim procesima gradevinske industrije. Ove
vrste cementa postizu tlaéne ¢vrstoce 1 do 20 MPa pri 20 °C u prvih 5 sati, dok krajnje ¢vrstoce
nakon 28 dana daleko nadilaze one obi¢nog portland cementa i dostizu vrijednosti izmedu 70 i
100 MPa. [62] Oc¢vrsla geopolimerna struktura posjeduje veliki broj mikropora (veli¢ina pora do
20 nm) koje sadrzavaju vodu kao jedan od produkata geopolimerizacije, §to rezultira niskom

prividnom gusto¢om. Vece vrijednosti omjera silicija i aluminija u kombinaciji s natrijevim
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aktivacijskim otopinama daju materijale ve¢ih prividnih gusto¢a. [50] Kemijsko skupljanje
geopolimernih sustava ne predstavlja problem kao kod obi¢nog portland cementa jer u
geopolimernoj pasti produkti nemaju znac¢ajno manji volumen od reaktanata. Iznimka su sustavi
geopolimernih cemenata s pove¢anim udjelom kalcija zbog nastanka C-S-H produkta, sustavi s
prevelikom koli¢inom aktivacijske otopine i geopolimeri vezani pri poviSenim temperaturama (~
80 °C). [75] Alkalno aktivirani geopolimeri pokazuju daleko vecu postojanost na visokim
temperaturama od obi¢nog portland cementa. Obicni portland cement gubi mehanicka svojstva
ve¢ kod 500 °C zbog strukturnih promjena u C-S-H gelu dok alkalni geopolimeri pod utjecajem
poviSenih temperatura do temperature od 400 °C dobivaju na ¢vrsto¢ama budu¢i da pri povisenoj
temperaturi prvo dolazi do oslobadanja slobodne vode, a zatim gubitka kemijski vezane vode ili
zeolitne vode. Blagi gubitak ¢vrstoca se biljezi na temperaturama do 700 °C, a iznad 1000 °C se
javljaju prvi znacajni gubici mase 1 mehanic¢kih svojstava te daljnjim poviSenjem temperatura
dolazi do taljenja materijala zbog prisutnih alkalijskih alumosilikatnih faza. [76] Alkalni
geopolimeri u svome osnovnom obliku pokazuju vodljivost zbog prisutnih slobodnih iona u
strukturi koji mogu prenositi naboj kroz pore ispunjene vodom, no u posebnim uvjetima pri
visokim temperaturama geopolimeri mogu posluziti kao elektri¢ni izolatori budu¢i da na ovim
temperaturama dolazi do eliminacije zeolitne vode ¢ime se onemogucéuje prijenos naboja kroz
pore. [50] Jedno od glavnih mjerila dobrog veziva, odnosno cementa u gradevinskoj industriji je i
otpornost na kiseline. Alkalni geopolimeri imaju izrazito dobru otpornost na kiseline, ovo je
svojstvo proporcionalno koli¢ini alkalnog kationa u samoj strukturi. Alkalni kationi onemogucuju
napad kiseline na Si-O-Al vezu te do njezinog raspada dolazi tek nakon izlucivanja alkalnih
kationa iz same strukture. Alkalni geopolimeri imaju i do 80 % bolju otpornost na degradaciju
pod utjecajem kiseline, Sto ih ¢ini dobrim kandidatima za upotrebu u izrazito korozivnim

uvjetima [77]

Alkalni geopolimeri imaju §iroku lepezu moguc¢nosti primjene kako u gradevinskoj industriji,
tako 1 u drugim sektorima ljudske djelatnosti. Glavni cilj istrazivanja geopolimera je razvoj
ekoloski 1 energetski prihvatljive zamjene za obi¢ni portland cement, odnosno stvaranje novog
odrzivog gradevinskog materijala. Geopolimeri nemaju alkalno agregatne reakcije koje utjecu na
pojavu pukotina 1 pad mehanic¢kih svojstava u betonima 1 mortovima. [67] Zbog svoje
dostupnosti, niske cijene i dobre adhezije s drugim anorganskim materijalima, alkalni

geopolimeri se mogu Kkoristiti kao materijali za popravak i popunjavanje pukotina na
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gradevinama, kolnicima, asfaltu itd. [78] Takoder, alkalni geopolimeri mogu posluziti kao
zaStitni premazi za veé postojece konstrukcije kako bi se smanjila njihova korozija, pucanje pod
utjecajem smrzavanja i troSenje pod utjecajem vremenskih uvjeta. [79] Osim u gradevinskoj
industriji, alkalni geopolimeri se mogu Kkoristiti i u drugim proizvodnim djelatnostima kao jeftini
keramicki materijali. Budu¢i da osim dobrih mehanickih svojstava imaju i dobra vatrostalna i
vatrootporna svojstva, mogu se Koristiti u visokotemperaturnim procesima proizvodnje, a uz
dodatak aditiva mogu se dobiti porozni i lagani vatrostalni materijali. [80] Zahvaljujuci
specificnoj strukturi sli¢noj zeolitima, ovi materijali mogu posluziti za prociS¢avanje voda i
imobilizaciju otrovnih i1 teSkih metala, a u proces ocvrs¢ivanja moze se uvesti i radioaktivni
otpad, ¢ime se postize i njegova imobilizacija. [81] Podruc¢ja primjene alkalnih geopolimera koja
zahtijevaju daljnja istrazivanja, ali pokazuju obecavaju¢u buduénost su: biomedicinski inertni
materijali, restauracija i obnavljanje povijesnih objekata, stacionarna faza u kromatografiji,
kokatalizatori 1 njihovi nosaci, antibakterijski materijali, ¢vrsti spremnici za upotrebu u vodikovoj

energiji, stabilizatori tla i ukrasni materijali. [67]
2.3.3. Punila za geopolimerne kompozite i biokompozite

Ideja o geopolimerima kao ekoloski prihvatljivoj zamjeni portland cementu ubrzo je
prosirena razvojem kompozita s geopolimernom matricom. U tim sustavima uz pomo¢ razli¢itih
punila mijenjaju se svojstva geopolimernih materijala ili se dobivaju novi kompozitni materijali
poboljSanih svojstava 1 podrucja upotrebe. lako su svojstva ocvrslih geopolimera izrazito
varijabilna s obzirom na sastav i svojstva prekursora, slaba mehanicka svojstva geopolimera kao
Sto su krhkost 1 niske vrijednosti savojnih ¢vrstoca tipi¢nau su za sve vrste geopolimera. Upravo
su slaba mehanicka svojstva potakla pripravu razli¢itih kompozita s geopolimernom matricom.
No, cilj priprave kompozita nije samo utjecaj na mehanicka, ve¢ i na druga svojstva, pri ¢emu se

koriste razne vrste i oblici punila. [82]

Najcesca vrsta geopolimernih kompozita su materijali u kojima su punila u obliku vlakana
umijeSana u geopolimernu pastu kako bi o¢vrsnuli materijal imao poboljSana mehanicka svojstva,
najc¢eSc¢e savojnu 1 vlanu ¢vrstocu. Takva punila prenose naprezanja pod utjecajem vanjskog
savojnog opterecenja te sprjecavaju ili otezavaju pucanje materijala. Vlakna koja se dodaju u
geopolimerne kompozite se mogu podijeliti prema obliku na neprekidna (duga) vlakna,

isprekidana (kratka) vlakna, viskere i nanovlakna. [83] Takoder, moguce je podijeliti vlaknasta
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punila prema njihovoj prirodi, odnosno sastavu te su to onda Celicna, anorganska, polimerna,
prirodna i vlakna na bazi ugljika. Anorganska vlakna koja se najces¢e koriste su razlicitog
aluminatnog, silikatnog ili alumosilikatnog sastava te se ve¢inom Kkoriste u vatrostalnim
kompozitima. Od antike poznati azbest je jedan od takvih materijala koji je od Siroke primjene
dosao do zabrane proizvodnje u mnogim drzavama zbog opasnosti po ljudsko zdravlje. [84,85]
Prethodno spomenuti azbest se moze svrstati u anorgansku skupinu silikatnih vlakana gdje
silikatna vlakna sacinjavaju razne grupe materijala s razliitim ¢isto¢ama, a za geopolimerne
kompozite najznacajnija je grupa alkalno otpornih stakala. Zahtjev otpornosti na alkalne uvjete
posljedica je izrazito luznatih uvjeta pripreme geopolimera. [86] Aluminatna vlakna, odnosno
vlakna s velikim udjelom Al203 mogu dati kompozite s dobrim svojstvima, no njihova upotreba
je ogranicena zbog kompliciranih i relativno skupih metoda pripreme. Nerijetko se toj vrsti
vlakana dodaju manje koli¢ine drugih metalnih oksida te takva vlakna nalaze primjenu u
specifi¢nim tehnologijama i industrijama. [87] Alumosilikatna vlakna se mogu klasificirati kao
materijali koji sadrzavaju od 45 do 60 % AIl203, a preostali udio sacinjava vecinski SiO2.
Proizvode se jednostavnije nego aluminatna vlakna, najées¢e puhanjem ili ekstruzijom rastaljene
sirovinske smjese. Najveéi utjecaj na ovu vrstu vlakana i njihovih kompozita ima njihova
kristalininost, a ne sastav, te povecanjem neuredenosti alumosilikata dolazi do poboljSanja
toplinskih i mehanickih svojstava. [88] Bazaltna vlakna, iako sastavom spadaju u silikate, mogu
se navesti kao zasebna grupa zbog porijekla, svojstava te njihove upotrebe. Takva vlakna su
jeftina, inertna i nalaze se u prirodi u izobilju. Nadalje, takva vlakna imaju velike vrijednosti
tvrdo¢a (8-9 prema Mohsovoj skali), Sto im i daje izrazito dobru otpornost na abraziju. Ovi
materijali se koriste u obliku zasebnih vlakana u kompozitima ili u obliku platna dobivenih
njihovim tkanjem. [89,90] Navedene grupe vlakana imaju dobra svojstva poput visokih ¢vrstoca,
kemijske stabilnosti, izrazito dobrih toplinskih svojstava i niske cijene, a uz njih u manjem obimu
se koriste 1 anorganska vlakna na bazi razli€itih spojeva bora, vlakna cirkonijeva oksida, silicijeva

karbida i nitrida itd. [91]
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Slika 11. Naj¢es¢i oblici vlaknastih punila u geopolimernim kompozitima: a) duga vlakna, b)
kratka vlakna, c) viskeri, d) nanovlakna

Celi¢ne $ipke, mreze ili vlakna najéesée su koristena u pripravi najvaznijeg kompozita u
gradevinskoj industriji, armiranog betona. Celi¢na vlakna su takoder koristena i za geopolimerne
kompozite kako bi se ispitale moguénosti dobivanja armiranog betona na bazi geopolimera. [92]
Najcesc¢i oblici celicnih vlakana koji se koriste u kompozitima prikazani su na slici 11, dok se
drugi specificni oblici koriste u kompozitima specifiénih primjena. Cilj dodavanja celi¢nih
vlakana je, kao i kod ostalih vlaknastih punila, povecanje savojnih i vlaénih ¢vrstoca, zilavosti i
duktilnosti, dok je utjecaj na tlacne Cvrsto¢e skoro zanemariv. Ova vlakna se dodaju u
geopolimerne paste, mortove i betone s ciljem primjene takvih materijala u gradevinskoj
industriji. [93]
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Slika 12. Najc¢esce koristeni oblici Celi¢nih vlakana u geopolimernim kompozitima

Dosad su provedena brojna ispitivanja razli¢itih kompozita geopolimera s celi¢nim
vlakanima (slika 12). Rezultati ispitivanja gepolimera dobivenih iz lebde¢eg pepela upuéuju na
optimalni maseni udio €eli¢nih vlakana u rasponu od 1-2 %, ¢ija to¢na vrijednost ovisi o vrsti
aktivacijske otopine, uvjetima vezanja te vrsti vlakana dok udio ve¢i od 3 % nepovoljno utjece na
sva bitna svojstva geopolimera. Ovakvi kompoziti imaju vece savojne 1 vlacne Cvrstoce te vecu
zilavost, a najznacajnija je promjena vrste loma sa krtog loma na Zilavi, uz blaga povecanja
otpornosti na gorenje. Istrazivanja geopolimera dobivenih aktivacijom zgura imaju
kontradiktorne rezultate utjecaja na tlatne cvrstoce, dok je nedvojbeno potvrdeno povecanje
savojnih 1 vlaénih ¢vrstoca, a samim time i Zilavosti materijala. Zbog kontradiktornih rezultata
nemoguce je bilo odrediti optimalni udio €eli¢nih vlakana. Za mijeSane vrste geopolimera sva
istrazivanja potvrduju prvotno navedene utjecaje ovih vlakana. U svim navedenim vrstama
geopolimera primijecena je znatno manja obradivost paste, ¢emu se moze doskociti uz pomo¢
aditiva, promjene oblika ili povrSinskom obradom celi¢nih vlakana. Takoder, duljina vlakana je
jedan od glavnih parametara gdje upotreba duljih vlakana znacajnije smanjuje obradivost, ali
neupitno povecava sva bitna svojstva ovih vrsta kompozita inhibiranjem nastanka pukotina te

mijenjanjem njihovog mehanizam rasta. [94]
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Polimerna vlakna ili sinteticka polimerna vlakna su jedna naj¢esce istrazivanih vrsta vlakana
koji se dodaju u geopolimerne kompozite zbog svoje cijene, raznolikosti, lakog rukovanja te
mogucnosti lake izbora prema svojstavima. Takva vlakna se koriste u kratkom, dugom ili obliku
pletenih tkanina. [95] Uz ve¢ navedena svojstva vlakana, bitna je 1 njihova kemijska inertnost pri
visokim pH vrijednostima, laka disperzija u geopolimernim matricama te kontroliranje plasti¢nih
deformacija u kompozitnom materijalu. Najées¢e koristene vrste vlakana su polietilen tereftalatna
(PET), polipropilenska (PP), polivinilna (PVA), polietilenska vlakna (PE), aramidna vlakna itd.
Iako je ova vrsta vlakana sinteticka i dobiva se preradom fosilnih goriva, njihova prednost lezi u
mogucnosti koriStenja otpadne, odnosno reciklirane ambalaze 1 svakodnevnih predmeta koji su
pretezito gradeni od PET, PP i PE. Hidrofobnost ove vrste materijala ne otezava, tj. ne smanjuje
obradivost pasta u koje su umijesani, no ona smanjuje adhezijske sile izmedu anorganske matrice
1 punila te je zbog toga najcesSce pozeljna neka vrsta predobrade. [96] Iznimka su PVA vlakna,
¢ije boéne funkcionalne skupine na lancima mogu posluziti kao sidriSta te povezati polimer s
anorganskom matricom, zbog ¢ega njihovi kompoziti imaju najbolja mehanicka svojstva. Unato¢
dobrim svojstvima ovih kompozita, PVA vlakna se slabije koriste zbog njihove visoke cijene.
[97] U prosjeku, doprinos polimernih vlakana u geopolimernim kompozitima je povecanje
savojnih 1 vlaénih ¢vrsto¢a do 50 % s optimalnim masenim udjelom od 2 %, dok povecanjem

udjela dolazi do primjetnog gubitka svih Zeljenih svojstava. [98]

Punila na bazi ugljika se mogu podijeliti na ugljikova vlakna, grafen, grafen oksid, reducirani
grafen oksid 1 ugljikove nanocjevcice. To su Siroko koriStena 1 privlatna punila zbog svojih
visokih specificnih €vrstoca 1 izrazito niske gustoce, dok su druga zanimljiva svojstva niski
koeficijent toplinskog Sirenja, toplinska i kemijska stabilnost te visoka toplinska i elektricna
vodljivost. Takoder, ugljikovi materijali vrlo su otporni na kemijsku koroziju, ali imaju visoku
cijenu u odnosu na ostale vrste punila, Sto onemogucava njihovu primjenu u jeftinim 1
svakodnevnim materijalima. Najcesce istrazivani geopolimerni kompoziti su oni s dodatkom
ugljikovih vlakana te dodatkom ugljikovih nanocjevcica, koje primarno sluze za poboljSanje
toplinskih 1 elektri¢nih svojstava geopolimernih kompozita. [99] Ugljikova vlakna se primjenjuju
u raznim oblicima, kao kratka i duga vlakna ili kao platna, tkanine i mreze. Dodavanjem vlakana
se pokuSava utjecati primarno na mehanicka svojstva geopolimera, a dodavanjem masenog udjela
veceg od 2 % dolazi do nepovoljnog utjecaja na ¢vrstoce i smanjenja obradivosti. Duga vlakna je

moguce dodati u ve¢im koli¢inama bez negativnih posljedica na mehanicka svojstva, no
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istovremeno se znatnije smanjuje obradivost pasta. Takoder, ova vlakna umanjuju intenzitet
kemijskog skupljanja pasta uz pojavu minimalnih unutarnjih naprezanja. Takva naprezanja se
javljaju kao posljedica promjene dimenzija matrice tijekom ocvrS¢ivanja, dok ih velike
elasticnosti ovih vlakana ponistavaju. [100,101] Pleteni oblici ugljikovih materijala, uz ve¢
konstatirana bolja mehanicka svojstva, doprinose 1 toplinskim svojstvima geopolimera, unatoc
djelomicnoj oksidaciji ugljikovih materijala pri visokim temperaturama. Ova vrsta materijala se
najcesce slaze u slojevima ili 3D strukturama u kompozitima, $to nema znacajan utjecaj na
obradivost pasti, no pojava slabe adhezije matrice i punila zahtjeva predobradu punila ili dodatak
aditiva. Uz upotrebu u uvjetima povisenih temperatura, ovi kompoziti se ispituju 1 kao materijali
za zastitu od raznih vrsta zracenja. [102,103] Ostale vrste punila na bazi ugljika se mogu svrstati
u Cesti¢na, odnosno dispergirana punila, a uz cilj poboljSanja mehanic¢kih svojstava Cesto se
koriste za geopolimerne materijale specificnih svojstava poput vodljivih geopolimera ili
materijala za upotrebu u svemirskoj tehnologiji. Mehanizam utjecaja na ¢vrstoce je drugaciji
nego kod vlaknastih punila gdje mikro ili nanocestice popunjavaju pore prisutne u
geopolimerima. Ovime dolazi do povecane gustoce geopolimera, a geopolimerni gel koji se
razvija moze popuniti dio pora neispunjen punilima. Ugljikove nanocjev€ice uz popunjavanje
mogu imati hibridni efekt Cesticnog nanopunila i vlaknastog punila te se ¢esto dodaju za stvaranje
vodljivih geopolimera. Glavni nedostatak ovih vrsta punila je visoka cijena, posebice grafena,
hidrofobnost koja oteZzava umjeSavanje i obradivost, te velika sklonost aglomeraciji Cestica koja
ima najnegativniji utjecaj na krajnja svojstva. Kako bi se doskocilo ovim problemima, moguce je
dodavati i mijenjati povrsinske funkcionalne grupe, posebice na skupine grafena i grafen oksida,
te utjecati na oblik 1 morfologiju Cestica. Maseni udjeli ve¢i od 2 % u prosjeku negativno utjecu
na mehanicka svojstva ove vrste kompozita, dok je Cesto potrebno dodati 1 vece udjele od toga s
ciljem postizanja drugih Zeljenih svojstava. Shodno tome potrebno je pomno odabrati udio ove

vrste punila kako bi se mogao dobiti kompozit optimalnih svojstava. [104,105]

U skupinu polimernih vlakana mogu se svrstati 1 prirodna vlakna, to¢nije polimerna vlakna
biljnog i zivotinjskog porijekla. Vlakna biljnog porijekla baziraju se na celulozi, dok su vlakna
zivotinjskog porijekla gradena od razli¢itih proteina. U izradi geopolimernih kompozita veci je
fokus na kompozite s vlaknima biljnog porijekla u odnosu na Zivotinjska vlakna. Dok obje vrste
vlakana imaju prednosti poput male gustoce, niske toplinske provodljivosti, zadovoljavaju¢ih

mehanickih svojstava, niske cijene i ekoloSke prihvatljivosti, biljna vlakna su jeftinija i lakSe
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dostupna. Vlakna konoplje, jute, sisala, kenafa, pamuka, Secerne trske i kokosa su materijali koji
su najcesce istrazivani kao najbolja zamjena sintetickim polimernim vlaknima u geopolimernim
kompozitima. [106] Unato¢ svim navedenim prednostima vlakana, i dalje postoje negativne
strane kao Sto su kratkotrajnost, smanjena obradivost paste u koju su umijesana prirodna vlakna,
znacajno upijanje vode, izrazito varijabilna svojstva istovrsnih vlakana te slaba adhezija odnosno
interakcija izmedu vlakana i matrice. [107] Kako i struktura i svojstva biljnih vlakana ovise o
vrsti i podneblju uzgoja biljke, tako ovise i svojstva njihovih kompozita. Shodno tome, optimalni
maseni udio vlakana koji se moze dodati u geopolimer kako bi se dobila najbolja mehanicka
svojstva varira od vlakna do vlakna, ali nikako ne prelazi vrijednosti od 10 %. Kod ovih
kompozita Cesta je i pojava smanjenja tlacnih ¢vrsto¢a uz povecanje savojnih i vlacnih ¢vrstoca.

[108]

Nova vrsta prirodnih kompozita koja je od nedavno u fokusu znanstvenih istrazivanja su
kompoziti koji koriste micelije i hife raznih vrsta gljiva. Miceliji su vegetativni i podzemni
dijelovi gljiva koji kemijskim reakcijama otapaju anorganski dio tla i time osiguravaju gljivama
potrebne minerale. Takoder, sluze kao kanal i za razmjenu hranjivih tvari izmedu drugih gljiva i
biljaka ¢ije korijenje raste u njihovoj blizini. KoriSteni su u raznim izvedbama kompozitnih
materijala u ulozi veziva, punila ili u kombinaciji te dvije uloge. Ove vrste kompozita se ispituju
kao zamjena za polimerne spuzve i izolacijske materijale (toplinski i zvuéni) koji se koriste u
gradevinskoj industriji, kao materijali za prociS¢avanje zraka, ambalazni materijali itd. [109] K.
Brudny i dr. [110] su prvi koji su upotrijebili ovu vrstu prirodnog punila u geopolimernim
kompozitima. U svom istrazivanju upotrijebili su lanenu kudelju koja je nakon pasterizacije
inokulirana micelijima 3 razlicite vrste gljiva. Nakon 6 tjedana rasta micelija, kudelja je stavljena
u kalupe u kojima je i suSena. Geopolimerni mort je pripremljen iz standardnog pijeska i
lebdeceg pepela i1 aktiviran mijeSanom otopinom natrijevog hidroksida i vodenog stakla u omjeru
1 : 2. OsuSena 1 oblikovana kudelja je stavljena u kalupe koji su bili dopola ispunjeni
geopolimernim mortom, nakon Cega je zalivena ostatkom morta, a kalupi su stavljeni na
vibrirajuéi stol kako bi se uklonili mjehuri¢i zraka i kako bi mort bolje obavio punilo. Vezanje je
provedeno pri 75 °C 24 h te su ¢vrstoce, gustoCe 1 toplinske provodljivosti kompozita odredene
nakon 28 dana oc¢vr$¢ivanja. Najravnomjernija i najbolja svojstva su pokazali kompoziti
pripremljeni s micelijima bukovace (Pleurotus osteatus L.). Tla¢ne ¢vrstoce ovih kompozita su

nazalost bile i do tri puta nize od ¢vrsto¢a obicnog geopolimernog morta (12,1 MPa), dok su
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gustoce bile skoro dvostruko manje (815,60 kg m-3), a toplinska provodnost je smanjena s 0,22
na 0,169 W m-1 K-1. Bitno je napomenuti kako disproporcija tlacne CvrstoCe proizlazi iz

usporedbe s obi¢nim geopolimernim mortom u nedostatku sli¢nih sustava.

Drugi najceS¢e proizvodeni i istrazivani oblik geopolimernih kompozita ¢ine porozni i lagani
geopolimerni materijali (slika 13). Porozni geopolimeri su jedni od obecavaju¢ih naprednih
anorganskih materijala zbog svojih izrazito povoljnih svojstava poput niske cijene i znacajno
jednostavnije proizvodnje. Uz prethodno navedena svojstva poroznih geopolimera, nikako manje
bitna i zanimljiva su lako mijenjanje svojstava kompozita mijenjanjem sastava aktivacijskih
otopina 1/ili ¢vrstih prekursora, visoka kemijska i toplinska stabilnost te Siroka lepeza mogucih

primjena. [111]

Slika 13. Kompozitni materijal dobiven od geopolimerne pjene[111]

Porozni geopolimerni kompoziti se proizvode tradicionalnim metodama direktnog pjenjenja,
dodavanjem punila niske gustoce ili poroznih punila. Naprednije 1 novoistrazivane metode
pripreme su metoda replike, metoda Zzrtvovanog punila, aditivnom proizvodnjom, metoda
uranjanja i impregnacije, reakcije s reaktivnim emulzijama te njihove kombinacije. Metoda
direktnog dodavanja pjenila u paste je najceS¢a metoda dobivanja, ne samo geopolimernih
materijala 1 njihovih kompozita, nego 1 monolitnih poroznih materijala opcenito. Uz direktno
dodavanje pjenila, koji mogu djelovati kemijski ili fizikalno, ¢esto se dodaju 1 surfaktantni koji

uzorkuju nastanak mjehurica plinova usred mijesanja i/ili uz pomo¢ direktnog dovodenja plinova
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u pastu. Geopolimeri sami po sebi imaju visoku poroznost (do 63 %), a dodavanjem aditiva i
mijenjanjem uvjeta vezanja moze se utjecati na koli¢inu i vrstu pora. U geopolimerne kompozite
se naj¢eS¢e dodaju razni oksidi kako bi se modificirala njihova svojstva te u svrhu dobivanja

poroznih materijala povezanih pora koji mogu sluziti kao nosaci katalizatora ugradenog u

strukturu. [112,113]
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3.EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Predobrada otpadne ljuske te priprema geopolimera i biokompozita
3.1.1. Uvjeti predobrade i ispitivanja otpadne ljuske

Otpadne ljuske badema (B) donirane su od strane uzgajivaca s podrudja Sibensko-kninske
zupanije, dok su otpadne ljuske ljesnjaka (L) donirane od strane uzgajivaca s podruc¢ja Sisacko-
moslavacke 1 Zagrebacke Zupanije. Dobivene ljuske su usitnjene ru¢nom drobilicom te je ru¢nim
prosijavanjem na 3 sita, dimenzija oc¢ica 2,5; 1,25 i 0,8 mm, odredena masena raspodjela veli¢ina
Cestica koja je dana za obje otpadne ljuske u tablici 1. Za daljnja ispitivanja prisutna fina prasina
je iz mljevene otpadne ljuske odvojena na situ promjera 0,8 mm, dok su Cestice >0,8 mm zaostale
na situ koriStene za daljnje eksperimente. Otpadne ljuske su predobradene mercerizacijom u
dvjema luzinama: otopinom natrijeva hidroksida i suspenzijom kalcijevog hidroksida (vapneno
mlijeko). Otopine za mercerizaciju natrijevim hidroksidom, koncentracija 3, 6 i 9 mas.%,
dobivene su otapanjem mikroperli natrijevog hidroksida (NaOH, p.a., Gram-mol, Hrvatska) u
demineraliziranoj vodi nakon Cega su ostavljene na sobnoj temperaturi 24 h kako bi se postigla
potpuna homogenizacija. Vapneno mlijeko pripremljeno je dodavanjem CaO (dobivenog
zarenjem CaCQgs, p.a., Merck, Darmstadt, Germany) u demineraliziranu vodu u omjeru 1.7,
nakon Cega je provedeno mijeSanje na magnetskoj mijesalici 20 minuta kako bi se suspenzija
ohladila i homogenizirala. Usitnjene otpadne ljuske tretirane su u trajanju od 1 i 2,5 h pri 80 °C sa
svim navedenim otopinama 1 suspenzijama, dok je dodatna SarZa otpadne ljuske tretirana
vapnenim mlijekom pri sobnoj temperaturi 24 h uz konstantno mijeSanje. Maseni omjer otpadne
ljuske 1 otopina za predobradu u svim sustavima bio je 1:8. Ljuske predobradene mercerizacijom
su nakon predtretmana ispirane i namakane u demineraliziranoj vodi do postizanja neutralnog
pH. Ljuske predobradene vapnenim mlijekom su procijedene te zatim isprane pod mlazom
demineralizirane vode kako bi se zadrZala odredena koli¢ina istaloZenih kalcijevih faza na
njihovoj povrsini. Na slici 14 su vidljive cjelovite, mljevene i obradene otpadne ljuske ljesnjaka i
badema. Kroz daljnji tekst u nazivima uzoraka obrada natrijevom luzinom bit ¢e oznacCena sa

skra¢enicom N, dok ¢e obrada vapnenim mlijekom biti oznacena s V.
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Tablica 1. Masena raspodjela ru¢no mljevenih otpadnih ljuski badema i lje$njaka

Veli¢ina sita / mm >2,5 2,5-1,25 1,25-0,8 0,8
Ljuska badema (B) / % 4,35 69,90 11,18 13,77
Ljuska ljesnjaka (L) / % 6,7 68,21 12,05 12,18

Kako bi se ispitao utjecaj vrste i parametara predobrade, ljuska je podvrgnuta razliitim
analizama. Rendgenskom difrakcijom na prahu utvrden je indeks kristalinicnosti (eng.
crystallinity indeks, ClI) svih uzoraka ljuske. Elektronskom mikroskopijskom analizom ispitan je
utjecaj predobrade na povrSinu otpadne ljuske. Infracrvenom spektroskopijskom analizom s
Fourierovom transformacijom te simultanom diferencijalnom toplinskom i termogravimetrijskom
analizom ispitano je uklanjanje nepozeljnih sastavnica otpadne ljuske. Kako bi se dobili preparati
prikladni za mjerenja na uredajima za rendgensku difrakciju na prahu i infracrvenu
spektroskopijsku analizu s Fourierovom transformacijom, uzorci ljuske su mljeveni u elektri¢cnom
mlincu u svrhu dobivanja tableta na kojima je moguce odraditi potrebna mjerenja. Dobiveni
praskasti uzorak ljuske je tabletiran uz pomoc¢ ruc¢ne preSe u kalupima promjera 22 mm pri
pritisku od 52 MPa u trajanju od 2 minute. Takoder, koriste¢i pripremljene tablete ispitan je
utjecaj predobrade mjerenjem kontaktnog kuta uz pomo¢ goniometra te proracunavanjem

adhezijskih parametara.
& o
® . e
E | L

Slika 14. Otpadne ljuske badema i lje$njaka: (a) sirove ljuske, (b) mljevene ljuske i (c) mljevene
ljuske predobradene vapnenim mlijekom 2,5 h na 80 °C
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3.1.2. Priprema geopolimera i biokompozita

Geopolimerna veziva pripremljena su u 4 kombinacije iz dvije vrste ¢vrstog prekursora i
dvije vrste aktivacijskih otopina. Cvrsti prekursori koji su koristeni su lebde¢i pepeo dobiven iz
termoelektrane Plomin (Plomin, Hrvatska) te metakaolin dobiven Zarenjem komercijalnog
kaolina (purum, VWR Chemicals, Pariz, Francuska). Aktivacijske otopine su pripremljene
mijeSanjem 12 M otopina alkalijskih hidroksida i njihovih otopina topljivih silikata tj. vodenih
stakala. Otopine hidroksida su pripremljene otapanjem mikroperli natrijevog (NaOH, p.a., Gram-
mol, Hrvatska) i kalijevog (KOH p.a., Gram-mol, Zagreb, Hrvatska) hidroksida u
demineraliziranoj vodi, nakon ¢ega su otopine ostavljene 24 h na sobnoj temperaturi. Prvi korak
pripreme geopolimera je bilo mijeSanje komercijalnog natrijevog (purum, VWR Chemicals,
Pariz, Francuska) i kalijevog (purum, lvero, Zagreb, Hrvatska) vodenog stakla s otopinama
hidroksida kako bi se pripravila aktivacijska otopina. Aktivacijske otopine su zatim dodane u
¢vrste prekursore te je tako pripremljena pasta mijeSana 5 minuta, nakon cega je izlivena u
kalupe. Omjer otopina u aktivacijskoj otopini i omjer ¢vrstog prekursora i aktivacijske otopine je
podesen kako bi vodocementni omjer (voda/Cvrsta tvar) bio 0,66 te kako bi se zadovoljio uvjet
molarnog omjera Al:Na,K = 1:1. Izra¢unata koli¢ina potrebnog alkalijskog iona dobivena prema
sastavu Cvrstog prekursora zadovoljena je otopinom alkalijskog hidroksida. Dok je ostatak
aktivacijske otopine koju je bilo potrebno dodati kako bi se postigao Zeljeni vodocementni omjer
satinjavalo vodeno staklo. Kako bi se sprije¢io gubitak vlage iz geopolimernih pasta, kalupi su
obavijeni folijom, a vezanja su provedena na sobnoj temperaturi te pri poviSenim temperaturama
od 40 i 80°C. Na ocvrsnulim geopolimernim uzorcima (Slika 15) Najprije su provedena
ispitivanja kontaktnog kuta kako bi se odredili adhezijski parametri i pokusalo predvidjeti

ponaSanje komponenata u biokompozitima.

Biokompoziti otpadne ljuske i1 geopolimera pripremljeni su direktnim umjeSavanjem
usitnjenih neobradenih 1 obradenih ljuski badema i ljeSnjaka. Nakon mijeSanja paste u trajanju od
5 minuta, dodane su ljuske te je uslijedilo daljnje mijeSanje od 2 minute ili sve dok Cestice ne bi
bile podjednako obavijene geopolimernom pastom. Uz osnhovnu ideju ispitivanja utjecaja
predobrade, ispitan je utjecaj masenog omjera geopolimerne paste i otpadne ljuske koristenjem
omjera 1:1; 1,5:1 1 2:1. Nadalje, ispitan je utjecaj prirode ¢vrstog prekursora i aktivacijske

otopine, a utjecaj temperature istrazen je vezanjem biokompozita pri sobnoj temperaturi, 40 i 80
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°C. Tla¢ne cvrstoce, kao glavno mjerilo utjecaja prethodno navedenih varijabli u pripremi
biokompozita, ispitane su na uzorcima dobivenim u cilindri¢nim kalupima promjera 16 mm i
visine 37 mm. Vrstama biokompozita koji su pokazali zadovoljavajuce tlaéne ¢vrstoce, izmjerene
su 1 savojne ¢vrsto¢e odredene na kompozitima dobivenima u kalupima dimenzija 50x15x10
mm. Pripremljeni biokompoziti ¢e u daljnjem tekstu biti imenovani kraticama koje oznacavaju
njihov sastav, vrstu ljuske, predobrade i geopolimera koji ih sacinjavaju. Kratice ¢e biti

sastavljene od komponenti prema

CMTL-OPV,

gdje se prvi dio kratice odnosi na predobradu i vrstu ljuske u biokompozitu kako slijedi:

C - koncentracija natrijeve luzine koriStene za predobradu i moze biti 3, 619 za 3, 6 i 9 mas. %

otopina;
M - nacin predobrade, N za mercerizaciju natrijevom luzinom i C za obradu vapnenim mlijekom;
T trajanje predobrade 112 za 112,5 h pri 80 °C te 24 za 24 h pri sobnoj temperaturi,

L — vrsta ljuske u biokompozitu, L za ljusku ljesnjaka i B za ljusku badema, gdje je za

neobradene ljuske samo oznaka L i B.
Drugi dio kratice odnosi se na vrstu geopolimera i nacin pripreme:

O - otopina koristena za aktivaciju ¢vrstog prekursora, N ako je koriStena natrijeva aktivacijska

otopina, odnosno K ako je koriStena kalijeva aktivacijska otopina;
P— koriSteni ¢vrsti prekursor, P za lebdec¢i pepeo 1 M za metakaolin;

V — temperatura vezanja; bez oznake ukoliko je vezanja geopolimera, odnosno biokompozita,

provedenoo pri sobnoj temperaturi te 40 za vezanje pri 40 °C.

Tako primjerice 6N2B-KM40 znaci da je uzorak biokompozita pripremljen iz ljuske badema
obradene 6 mas.% otopinom NaOH 2,5 h pri 80 °C i metakaolina aktiviranog kalijevom

aktivacijskom otopinom uz vezanje pri 40 °C.
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Slika 15. Plocice pet razli¢itih uzoraka geopolimera za ispitivanje povrsinskih svojstava: (a)
metakaolin aktiviran natrijevim otopinama pri sobnim uvjetima, (b) lebdeéi pepeo aktiviran
natrijevim otopinama pri sobnoj temperaturi, (c) metakaolin aktiviran kalijevim otopinama pri
sobnoj temperaturi, (d) lebdeci pepeo aktiviran kalijevim otopinama pri Sobnoj temperaturi i (e)

metakaolin aktiviran natrijevim otopinama vezan na 40 °C
3.2. Metode karakterizacije prekursora, otpadne ljuske i geopolimera
3.2.1. Rendgenska difrakcija na prahu

Svi uzorci Cvrstih prekursora i ocvrsnulih geopolimernih uzoraka su karakterizirani
rendgenskom difrakcijom na prahu (eng. X-ray diffraction analysis, XRD) s ciljem odredivanja
prisutnih kristalnih faza. XRD analiza provedena je na neobradenoj i predobradenoj ljusci kako bi
se utvrdio udio kristalne faze, odnosno njihov indeks kristalinicnosti te njegova promjena s
uvjetima predobrade. Difraktogrami su dobiveni pomoc¢u uredaja Shimadzu XRD 6000 s CuKa
zraCenjem pri naponu od 40 kV i struji od 30 mA, kora¢nim nac¢inom rada u rasponu kutova od 5
do 40 °20, s korakom od 0,02 °20 i zadrzavanjem po koraku od 0,6 sekundi. Izracun indeksa
kristalini¢nosti (Cl) je proveden upotrebom jednadzbe (2) [114] uz pomo¢ programa za
uto¢njavanje modela Fityk (verzija 1.3.1) [115], gdje je Axristamo povrsina ispod difrakcijskih
maksimuma koji odgovaraju kristalnom dijelu celuloze (15,25 °, 18,52 °, 21,84 ° i 38,4 °20) te
Awmodel sVeukupna povrsina kristalnih pikova i amorfnog doprinosa (Siroki difrakcijski brijeg na
22 °20) neuredenih dijelova lignoceluloznog materijala.
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Cl - AKristalno (2)

odel
3.2.2. Rendgenska fluorescencijska spektrometrija

Maseni udjeli oksida raznih elemenata u Cvrstim prekursorima odredeni su uz pomoé
rendgenske fluorescencijske spektrometrije (eng. X-ray fluorescence, XRF) koriste¢i uredaj
Rigaku NEX CG 138 uz silicijski detektor visoke djelotvornosti. Mjerenja su provedena u
inertnoj atmosferi helija pri sobnoj temperaturi koriste¢i Pd metu. Uzorci praskastih prekursora su
presani u tablete promjera 31,5 mm kojima su odredene masa 1 povrSina kako bi se mogao

izraCunati sastav oksida.
3.2.3. Elektronska mikroskopija (SEM i EDS)

Pretrazna elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy, SEM) je
upotrebljena za odredivanje strukture i povrSinskih svojstava otpadne ljuske badema 1 ljeSnjaka te
odredivanje utjecaja predobrade na povrSinu ljuske i1 koli¢inu istalozenih alkalijskih 1
zemnoalkalijskih elemenata. Nadalje, njome je ispitan oblik i veli¢ina Cestica ¢vrstih prekursora.
Mikrografije su izradene na uredaju Tescan Vega 3 s naponom od 10 kV. Uzorci su pricvrséeni
na nosa¢ uzorka pomocu dvostrane ugljicne vodljive trake te pomocu Quorum SC 7620
naparivaca oblozeni slojem zlata i paladija. EDS Bruker Quantax Compact detektor za energijski
razlucujuéu rendgensku spektroskopiju (eng. energy dispersive X-ray spectrometry, EDS)

koristen je za elementnu analizu povrsine ljuske orasastih plodova i pripremljenih biokompozita.

3.2.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (Prigu$ena totalna

refleksija)

Specifi¢ne apsorpcijske vrpce i njihove promjene koje se javljaju upotrebom infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom (eng. Fourier transform infrared spectroscopy,
FTIR) ukazuju na sastav te ucinkovitostt obrade otpadnih ljuski. Mjerenja su provedena na
uredaju Bruker Vertex 70 spectrometer u nacinu rada prigusene totalne refleksije (eng.
Attenuated total reflection, ATR). Uzorcima je nakon prislanjanja na dijamant izmjeren prosjecni

spektar od 32 mjerenja u rasponu od 400 do 4000 cm™ sa spektralnom rezolucijom od 2 cm™.
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3.2.5. Toplinske metode analize

Dodatne informacije o efikasnosti uklanjanja sastavnica ljuske tijekom predobrade dobivene
su upotrebom simultane diferencijalne toplinske i termogravimetrijske analize (DTA/TGA).
Uzorci ljuske ispitani su zagrijavanjem od sobne temperature do 1000 °C brzinom zagrijavanja

10 °C min™ uz protok sintetskog zraka od 30 mL min™ u uredaju Netzsch STA 409.
3.2.6 Mjerenje kontaktnog kuta

Metodom visec¢e kapi uz pomo¢ goniometra DataPhysics OCA 20 odreden je kontaktni kut
izmedu uzoraka ljuske i geopolimera te dvije testne kapljevine, vode i dijodometana. Kontaktni
kut mjeren je na ra€unalno projektiranoj slici kapi na povrSini uzorka uz to¢nost polozaja od + 1
mm. Iz dobivenih vrijednosti kontaktnih kutova uz pomo¢ Owens-Wendt-Rabel-Kaeble (OWRK)
modela izracunata je slobodna povrSinska energija uzoraka ljuske i raznih geopolimera vy, njezina
polarna (y) i disperzna (yd) komponenta te parametri adhezije binarnog sustava ljuske i

geopolimera (rad adhezije 1 koeficijent razlijevanja) prema nize navedenim jednadzbama:

JednadZba za slobodnu povrsinsku energiju OWRK modela:

R I N i N 20 ] (3)
Rad adhezije (Wiy):
We =71+72 =10 (4)
Koeficijent razlijevanja (Sio):
Sp=r=r""e ()

Gdje su y; slobodne povrSinske energije geopolimera, a y, slobodne povrSinske energije otpadnih

ljuski.
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3.3. Metode karakterizacije pripremljenih biokompozita
3.3.1. Odredivanje tla¢nih ¢vrstoca

Tla¢ne ¢vrstoce racunate su iz mjerenih sila loma valjkastih oblika biokompozita (priprema

opisana u poglavlju 3.1.2.) prema jednadzbi:

(6)

F
O_CZK

gdje je oc tlatna Gvrstoca, F sila loma biokompozita (N) i A povr§ina (m?).

Mjerenja su provedena na na univerzalnoj kidalici WEB Thiiringer Industriewerk Rauenstein
maksimalne sile 4800 N. Sile loma potrebne za proracun ¢vrsto¢a dobivene su kao srednja
vrijednost mjerenja 3 uzorka. Tla¢ne Cvrstoce su takoder bile mjerodavno svojstvo za odabir
omjera veziva 1 punila, nac¢ina predobrade i vrste prekursora za daljnja ispitivanja svojstava

biokompozita.

3.3.2. Odredivanje savojnih ¢vrstoc¢a

Savojne ¢vrstoce (of) izracunate su prema formuli:

_3xF L

F T S eb=h ()

gdje je F sila loma pri savojnom opterecenju, L razmak izmedu oslonaca kidalice, b Sirina uzorka

i h visina uzorka biokompozita.

Potrebne vrijednosti sile dobivene su na univerzalnoj kidalici WEB Thiiringer Industriewerk
Rauenstein maksimalne sile 4800 N s konstantnim razmakom izmedu oslonaca od 4 cm iz
uzoraka dimenzija opisanih u poglavlju 3.1.2. Sile loma potrebne za proracun ¢vrstoca dobivene

su kao srednja vrijednost mjerenja minimalno 3 uzorka.
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3.3.3. Proracun konzistentnosti podataka

Kako bi se utvrdilo postoji li znacajna razlika izmedu vrijednosti ¢vrsto¢a dobivenih za
biokompozite pripremljene iz razli¢itih prekursora i na razli¢ite nacine predobradenih ljuski,

proveden je Welchov t-test kojim se testiraju hipoteze.

Za izraCun t-testa koriStena su jednadzbe:

t:;, (8)

2 2
o, o
nl n2
2
2 2
(ozsz
nl n2
df =—— ~a 9)
(01] [GJ
nl n2

gdje su Xy i Xz srednje vrijednosti varijabli dva sustava, o1 i o, njihove standardne devijacije te ny i
nz njihov broj uzoraka. Vrijednost df daje stupnjeve slobode koji su potrebni za dobivanje kriti¢ne

vrijednosti varijable tri: koja se usporeduje sa vrijednosti varijable t dobivene jednadzbom (8). U
slucaju t >t ;, mozemo odbaciti postavljenu nul hipotezu kako su vrijednosti dobivenih ¢vrstoca

dvaju razli¢ita uzorka jednake s obzirom na odstupanja odnosno standardnu devijaciju.
3.3.4 Odredivanje toplinske provodnosti biokompozita

Toplinska provodnost biokompozita odredena je uz pomo¢ komercijalnog uredaja Linseis
THB-100 na uzorcima dimenzija 50x30x10 mm, gdje je u standardnom nosacu senzor postavljen
izmedu dva istovrsna uzorka. Vrijednosti toplinske provodnosti su dobivene iz prosjeka 10
mjerenja pri konstantnoj struji od 50 mA te u trajanju od 15 sekundi za biokompozit bademove

ljuske i 5 sekundi za biokompozit ljuske ljesnjaka.
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4.1. Karakterizacija ¢vrstih prekursora

Na slici 16a prikazan je difraktogram tehni¢kog kaolina iz kojeg je vidljivo kako je uz
kaolinit, Al,(Si,O5)(OH), (ICDD PDF 80-0886), kao glavnu fazu, prisutan tinjac muskovit,
KAI>(AlISiz019)(F,OH), (ICDD PDF 29-1489) koji je ucestala sekundarna faza u kaolinu. U
literaturi se kao jo$ jedna ucestala faza navodi kvarc, ¢iji je difrakcijski maksimum prisutan pri
27 °20. Nedostatak ostalih maksimuma kvarca moze biti posljedica preklapanja i izrazito visokih
intenziteta difrakcijskih maksimuma kaolinita i muskovita. [116] Potvrda dobivanja metakaolina
zarenjem tehni¢kog kaolina pri 750 °C vidljiva je na slici 16b, kroz gubitak difrakcijskih
maksimuma koji odgovaraju kaolinitu. Prethodno jasno definirani maksimumi nakon Zzarenja
prelaze u amorfni brijeg centriran na ~ 23,5 °260. Nastankom amorfne faze razaranjem kristalne
strukture olakSava se otapanje ¢vrstog materijala u aktivacijskim otopinama. Posljedica razaranja
slojevite kristalne strukture kaolinita je promjena koordinacijskog stanja aluminija. Pretezito
oktaedarski aluminij pod utjecajem termicke obrade prelazi u kombinaciju oktaedarskog,
tetraedarskog 1 pentaedarskog stanja, gdje potonja dva imaju manju stabilnost i samim time vecu
reaktivnost prilikom geopolimerizacije. [50] Nestankom difrakcijskih maksimuma kaolinita s
termi¢kom obradom do izrazaja dolaze maksimumi termicki stabilnog kvarca, SiO, (ICDD PDF
46-1045), te bezvodnog muskovita, KAI3SisO1; (ICDD PDF 46-0741) koji nastaje
dehidroksilacijom muskovita tijekom termic¢ke obrade. [116] Udio pojedinih oksida, odreden
pomoc¢u XRF metode, za uzorak metakaolina dan je u tablici 2. Kako je udio kalcijevog oksida u
sustavu manji od 10 mas.% moze se tvrditi da je glavni mehanizam oc¢vrS$¢ivanja materijala

nastajanje geopolimernog M-A-S-H gela. [44,62]
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Slika 16. Difraktogrami a) kaolina i b) metakaolina

3IO I 4IO ' SIO ' 6I0 ' 7I0
20/ (°CuKa)

Tablica 2. Udjeli oksida u ¢vrstim prekursorima odredeni XRF metodom

Oksidi i njihov maseni udio (%)

SiOz A|203 CaO Na,O KO Fe,03 P,Os MgO TiOz MnO SO;

Metakaolin 556 384 18 03 20 11 <001 08 0,03 <0,01 0,02

Lebdeéi

Depeo 56,9 221 61 21 21 7,2 0,3 19 0,7 01 05

Faze prisutne u lebde¢em pepelu prikazane su na difraktogramu na slici 17. Amorfni dio
oc¢ituje se kao difrakcijski brijeg centriran oko 25° 20, dok prisutni difrakcijski maksimumi
odgovaraju sljede¢im kristalnim fazama: kvarc, SiO, (ICDD PDF 046-1045), mulit, AlgSi,O13
(ICDD PDF 015-0776) i magnetit, FesO, (ICDD PDF 003-0863). Prema udjelima oksida
odredenim XRF metodom moze se tvrditi kako ovaj uzorak lebdeceg pepela spada u klasu F te je
kao i kod metakaolina tijekom aktivacije glavni mehanizam ocvr$¢ivanja nastanak i razvoj M-A-
S-H gela. [44,62]
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Slika 17. Difraktogram lebdeceg pepela

SEM analizom utvrdena je morfologija te oblik Cestica metakaolina 1 lebdeceg pepela. Na
slikama 18a i b vidljivo je kako se metakaolin sastoji od aglomerata Siroke raspodjele veli¢ina
koji su sa¢injeni od manjih plocastih ¢estica ne vec¢ih od 10 pm. Na slikama 18c i d je vidljiva
raznolika raspodjela oblika, veli¢ina 1 morfologija Cestica pepela. Vecina Cestica je sfericnog
oblika, no vidljivi su i aglomerati izrazito nepravilnog oblika. Cestice i aglomerati su puno veéi
nego u slucaju metakaolina, dok je morfologija raznovrsna, od izrazito poroznih do glatkih
monolitnih Cestica. Heterogenost u obliku, veli¢inama 1 morfologiji je posljedica sastava i naCina

dobivanja lebdeceg pepela [50]
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Slika 18. SEM mikrografije uzoraka: a) i b) metakaolin, ¢) i d) lebdeci pepeo

4.2. Karakterizacija i ispitivanje utjecaja predobrade na svojstva ljuske orasastih plodova

Ljuske oraSastih plodova spadaju u lignocelulozne materijale te zbog svojih inherentnih
svojstava zahtijevaju neku vrstu predobrade kako bi ih se Sto efikasnije iskoristilo u kompozitnim
materijalima. Utjecaj predobrade moze se ispitati raznim analitickim metodama koje ¢e ovisiti 0

vrsti lignoceluloznog materijala te nac¢inu njihovog tretiranja.

4.2.1. Odredivanje indeksa kristalini¢nosti

Kristalini¢nost lignoceluloznog materijala ovisi o udjelu amorfnih komponenti te o strukturi
celuloze, tj. uredenosti njenog kristalnog dijela strukture. Celuloza posjeduje viSe modifikacija
koje mozZe poprimiti, a one se postizu raznim nacinima tretiranja celuloznih materijala. Za
biokompozite ljuski orasastih plodova pripremljenih u ovome radu poZeljno je zadrzati izvorni

oblik celuloze, celulozu 1, te povecati udio kristalini¢nosti ljuske. Uz povecanje uredenosti
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strukture celuloze, indeks kristalinicnosti (Cl) dobiven XRD analizom moZe posluziti kao
indikator uklanjanja lignina, hemiceluloze i ekstraktiva. [117] Difraktogrami na slici 19 prikazuju
utjecaj predobrade odabranih L i B uzoraka, dok su sve vrijednosti odredenog CI dane u tablici 3.
Prikazani ostri difrakcijski maksimum na 22 °26, dva slabija maksimuma na 15 1 17 °26, te Siri
maksimum pri 35 °20 odgovaraju odzivima uredenog dijela celuloze te potvrduju prisutnost
celuloze | (ICDD PDF 00-056-1718). [118] Na slikama 19a, b, d i e vidljivo je kako nema
znacajnih pomaka polozaja prethodno navedenih maksimuma, $to potvrduje zadrzavanje oblika
celuloze I. Niske koncentracije i blazi uvjeti predobrade ne utjeCu znacajno na strukturu celuloze
Sto potkrjepljuju razna istrazivanja. Chen i suradnici su ispitali utjecaj predobrade bambusovih
vlakana sa 6, 8 1 10 mas.% otopinama NaOH te su potvrdili zadrzavanje strukture celuloze 1. Za
sluc¢aj obrade vlakana topole vapnenim mlijekom niske koncentracije, Sun i suradnici takoder
utvrduju nepromjenjivost strukture celuloze. [118,119] Uz smanjenje intenziteta amorfnog
brijega, §to je najvaznija promjena na difraktogramima, za uzorke obradene vapnenim mlijekom
javlja se maksimum na 29 °26 (slike 19c i g) za uzorke obradene vapnenim mlijekom. Istu pojavu
primjecuju Ferreira i sur., te Sanchez-Echeverri i sur., pri obradi vlakana bambusa i sisala. Ovaj
maksimum odgovara kalcijevom karbonatu koji nastaje iz Ca(OH); istaloZzenog na povrsini kroz

reakcije sa CO, prisutnim u zraku. [117,120]
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Slika 19. Difraktogrami a) neobradene L ljuske, b) L obradene sa 6 % NaOH 1 hi80 °C,c) L
obradene sa vapnenim mlijekom 24 h pri sobnoj temperaturi, d) neobradene B ljuske, e¢) B
obradene sa 6 % NaOH 1 h i 80 °C i f) B obradene sa vapnenim mlijekom 24 h pri sobnoj

temperaturi

Kako je vidljivo iz izraCunatih rezultata Cl danih u tablici 3, s poveéanjem koncentracije
otopina te pooStravanjem uvjeta predobrade za obje ljuske u pravilu raste indeks kristalini¢nosti.
Porast se temelji na ve¢ navedenom uklanjanju nepoZeljnih sastavnica poput hemiceluloze,

lignina, pektina itd., te na preslagivanju lanaca celuloze u uredeniju strukturu. [117,121]

Tablica 3. Rezultati indeksa kristalini¢nosti svih neobradenih i obradenih L 1 B uzoraka

Sredstvo Netretirana Ca(OH), NaOH
Koncentracija (%) - 12,5 3 6 9
Temperatura (°C) - 80 25 80

Trajanje (h) - 1 25 24 1 25 1 25 1 25
Cl Ljesnjak (%) 55 66 71 66 60 67 63 65 77 61
Cl Badem (%) 51 63 68 66 63 61 65 63 65 68
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4.2.2. Rezultati FTIR analize obradenih ljuski

Spektri lignoceluloznih materijala dobiveni FTIR analizom mogu dati uvid u u¢inkovitost
ucinkovitosti uklanjanja nepozeljnih sastavnica tijekom predobrade kroz promjene i nestanak
odredenih vrpci u spektrima. Na slici 20 prikazani su FTIR spektri svih L i B uzoraka koji ne
pokazuju znacajne razlike u vrsti vrpca i njihovim pozicijama zbog ¢ega ¢e rezultati promjene s
predobradom biti zajedni¢ki objas$njeni. Takoder, dobiveni rezultati usporedivi su s drugim

istrazivanjima temeljenim na sli¢nim sustavima. [117,122,123]
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Slika 20. FTIR spektri sirovih i tretiranih uzoraka ljuske badema i ljeSnjaka

U svim danim spektrima primjetno je sniZenje intenziteta karakteristicnih vrpci od kojih je
posebice zamjetan gubitak intenziteta vrpce prisutne na 3200 cm™ koja je posljedica vibracija
—OH skupina. Hidroksilne skupine prekrivaju povrSinu lignoceluloznih materijala, nalaze se u
vodi prisutnoj u ljusci te imaju ulogu mosta izmedu lignina, celuloze i hemiceluloze. [118]

Vibracije istezanja C—H veza, prisutnih u alifatskim lancima celuloze i hemiceluloze, prilikom
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apsorpcije infracrvenog zracenja javljaju se u FTIR spektrima kao vrpca na 2900 cm™. Gubitak
intenziteta ovih vrpci ukazuje na uklanjanje povrsinskih hidroksilnih skupina, koje mogu ometati
dobru adheziju izmedu lignoceuloznog materijala i veziva u kompozitima, te na uklanjanje
hemiceluloze iz ljuske. [117,120] Podrudje izmedu 1750 i 800 cm™ sadrzi vrpee &ije smanjenje
intenziteta dodatno potvrduje efikasnost uklanjanja nepozeljnih sastavnica. Karbonilna skupina
(C=0) prisutna u hemicelulozi i ekstraktivima daje odziv na 1730 cm™, dok vibracije veza
izmedu ugljikovih atoma u aromatskim prstenima, koji su prisutni u strukturi lignina i
ekstraktiva, daju vrpce u podrudju od 1650 do 1500 cm™. [120,123,124] Istezanju veza
karbonilnih skupina prisutnih u ligninu, savijanju O—H veza unutar ravnine i savijanju C-H veza
u ligninu, hemicelulozi i celulozi odgovaraju vrpce u podru&ju od 1500 do 1350 cm™. Intenziteti
ovih vrpca se takoder smanjuju, iako s manje primjetnom promjenom, prilikom tretmana
vapnenim mlijekom, §to moze ukazati na slabiju efikasnost uklanjanja lignina 1 hemiceluloze
ovom vrstom predobrade. Vrpca prisutna na 1232 cm™ odgovara istezanju C-O veza u
polisaharidima te savijanju O-H veza unutar ravnine. Ona takoder smanjenjem intenziteta i
o$trine indicira uspjesno uklanjanje tih komponenti. Istezanje C—O veza u celulozi daje vrpcu na
1029 cm™ koja ne gubi znagajno na intenzitetu te joj se ne mijenja znacajno oblik s predobradom.
Dvije bliske vrpce na 896 i 873 cm™ posljedica su C1-H deformacija u molekulama celuloze te
vezama unutar CaCOs, gdje se potonja javlja samo u uzorcima obradenim vapnenim mlijekom,
§to je u skladu s rezultatima XRD analize i pojavom difrakcijskog maksimuma kalcijevog
karbonata. [117,124,125]

4.2.3. Rezultati toplinske analize ljuski

Termicka stabilnost ljuske i efekti koji se javljaju prilikom toplinske analize mogu ukazati na
uspjeSnost uklanjanja nepoZzeljnih sastavnica te posluziti kao potvrda rezultata ostalih analiza.
Uobicajeni rezultati ispitivanja toplinske stabilnosti lignoceluloznih materijala sadrze
konvoluirane egzotermne pikove nastale pri procesu izgaranja.. Po¢etno gorenje materijala javlja
se pri nizim temperaturama (200 do 350 °C) kao odvojeni pik ili rame glavnog pika. Prvi gubitak
mase i oslobadanje energije odgovara izgaranju lignina i hemiceluloze, dok se raspad i gorenje
celuloze manifestira kao druga egzotermna pojava u podrucju temperatura od 350 do 500 °C.
Potpuno ili djelomi¢no uklanjanje prvog egzotermnog pika ili gubitka mase govori o razini

uklanjanja nepozeljnih komponenti. [126] Kako je vidljivo iz prikazanih termograma na slici 21,
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u uzorku obradenom 3 % NaOH ne dolazi do potpunog uklanjanje lignina i hemiceluloze ¢ak i
nakon predobrade od 2,5 h. Isto tako na FTIR spektrima smanjenje intenziteta odredenih vrpci

nije toliko znacajno, zbog ¢ega B i L uzorci obradeni ovom otopinom nisu ispitani daljnjim

metodama te nisu pripremljeni njihovi biokompoziti.
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Slika 21. Difraktogrami a)neobradenog L uzorka, b) L uzorka obradenog 3 % otopinom NaOH 1
h pri 80 °C, c) L uzorka obradenog 3 % otopinom NaOH 2,5 h pri 80 °C, d) neobradenog B
uzorka, e) B uzorka obradenog 3 % otopinom NaOH 1 h pri 80 °C 1 f) B uzorka obradenog 3 %
otopinom NaOH 2,5 h pri 80 °C

Rezultati analize utjecaja trajanja i vrste predobrade za obje ljuske dani su na slikama 22 i
23. Prikazani termogrami pokazuju slicne promjene te smanjenje pika koji odgovara izgaranju
nepozeljnih sastavnica s predobradom potvrduje rezultate koji su potvrdili uspjesnost njihovog
uklanjanja. Ono $to je uocljivo iz prikazanih rezultata jest da duze trajanje obrade ima veci
utjecaj na uklanjanje egzotermnog efekta izgaranja lignina i hemiceluloze (Slike 22bici23bi c).
Takoder, predobrada vapnenim mlijekom ne pokazuje veliku u¢inkovitost njihovog uklanjanja
Sto se slaze s rezultatima FTIR analize. Unato¢ tome §to su termogrami indicirali jo$ slabije
rezultate uklanjanja lignina i hemiceluloze nego je to bio slu¢aj s predobradom 3 mas.%
otopinom NaOH, zbog moguceg poboljSanja adhezije kroz istalozene kalcijeve faze na povrsini

ljuske, provedena su daljnja ispitivanja na ovim uzorcima.
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Slika 22. DTA/TGA termogrami a) neobradene ljuske ljeSnjaka, b) ljuske ljeSnjaka obradene 9 %
NaOH 1 h pri 80 °C, ¢) ljuske ljeSnjaka obradene 9 % NaOH 2,5 h pri 80 °C i d) ljuske obradene

vapnenim mlijekom 1 h pri 80 °C
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Slika 23. DTA/TGA termogrami a) neobradene ljuske badema, b) ljuske badema obradene 9 %

NaOH 1 h pri 80 °C, c) ljuske badema obradene 9 % NaOH 2.5 h pri 80 °C i d) ljuske badema

obradene vapnenim mlijekom 1 h pri 80 °C
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4.2.4. SEM analiza uzoraka obradene i neobradene ljuske

Rezultati SEM analize ukazuju na promjene morfologije povrSine ljuske 1 taloZzenje poZeljnih
anorganskih faza nakon predobrade. Na slici 24 prikazane su mikrografije uzoraka L obradenih
natrijevim otopinama. Vidljivo je kako s obradom dolazi do promjene morfologije, odnosno
naboravanja oblika koji sacinjavaju ljusku, §to moze pozitivno utjecati na ¢vrsto¢e biokompozita
zbog povecéanja povrsine sucelja. [30] Takoder, tek kod uzoraka obradenih 2,5 h vidljivo je da
dolazi do talozenja natrijevih faza. Iz EDS mapiranja, ¢iji su rezultati prikazani na slici 25,

vidljivo je kako su one rasporedene ravnomjerno po povrsini ljuske.

Slika 24. SEM mikrografije a) sirove ljuske ljeSnjaka, b) ljuske ljeSnjaka obradene 6 % NaOH 1
h pri 80 °C, c¢) ljuske ljesnjaka obradene 6 % NaOH 2,5 h pri 80 °C, d) ljuske ljesnjaka obradene
9 % NaOH 1 h pri 80 °C i ¢) ljuske ljeSnjaka obradene 9 % NaOH 2,5 h pri 80 °C
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Slika 25. EDS mapa elementnog sastava povrsine ljuske ljeSnjaka tretirane 9 % NaOH 2,5 h pri
80 °C

Mikrografije ljuske badema prikazane su na slici 26. Za predobradu s NaOH uoéljive su
slicne promjene kao i kod ljuske ljesnjaka. Obradom se povecava hrapavost povrsine ljuske te se
pri duzim vremenima obrade taloze vece koli¢ine natrijevih faza na povrsSini. Takoder, EDS
mapiranjem je vidljivo kako se istalozeni natrij nalazi ravnomjerno rasporeden po povrsini
uzoraka ljuske, sto je i prikazano na slici 27. Moze se zakljuciti kako istalozeni natrij u obje vrste
uzoraka nalazi na povrSini ili unutar lignocelulozne strukture zbog Cega dolazi do efekta
mineralizacije ljuske. Kako je rije¢ o prirodnim materijalima kompleksne i raznolike strukture,
dobivene mikrografije i SEM-EDS mape su reprezentativni primjeri rezultata ovih analiza za

proucavane materijale.

Mikrografije koje odgovaraju obradi vapnenim mlijekom za obje vrste ljuske su dane na slici
28. Vidljive su velike koli¢ine istaloZzenih vrsta koje su posljedica blaZzeg ispiranja nakon
tretmana te je takoder vidljiv trend povecanja koliCine istalozenih faza s povecanjem vremena
obrade ljuski. Istalozene faze su pozeljene jer bi mogle posluziti kao izvor za nastajanje C-A-S-H
gela koji bi mogao poboljsati svojstva biokompozita. Na slici 29 prikazane su SEM-EDS mape
uzoraka obje ljuske iz kojih je vidljivo kako je kalcij rasporeden ravnomjerno po povrsini uz

primijec¢ene male koli¢ine natrija koji je prirodni dio sastava ljuske.
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Slika 26. SEM mikrografije a) sirove ljuske badema, b) ljuske badema obradene 6 % NaOH 1 h
pri 80 °C, c¢) ljuske badema obradene 6 % NaOH 2,5 h pri 80 °C, d) ljuske badema obradene 9 %
NaOH 1 h pri 80 °C i e) ljuske badema obradene 9 % NaOH 2,5 h pri 80 °C

oniBs an1Be n1Bs
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Slika 27. SEM-EDS mapa elementnog sastava povrsine ljuske ljeSnjaka tretirane 6 % NaOH 1 h
pri 80 °C
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Slika 28. Mikrografije uzoraka nakon tretmana vapnenim mlijekom: a) ljuska ljeSnjaka pri 80 °C
tijekom 1h, b) ljuska ljeSnjaka pri 80 °C tijekom 2,5 h, c) ljuska ljeSnjaka pri sobnoj temperaturi
tijekom 24h, d) ljuska badema pri 80 °C tijekom 1h, e) ljuska badema pri 80 °C tijekom 2,5 h, f)

ljuska badema pri sobnoj temperaturi tijekom 24h

Slika 29. SEM-EDS mape uzoraka a) ljuske ljesnjaka i b) ljuske bademaobradene vapnenim

mlijekom na 80 °C tijekom 1 h
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4.2.5. Slobodne povrsinske energije i parametri adhezije

Slobodne povrsinske energije (SPE), njihove komponente (y* i v%) i njihova promjena s
predobradom svih uzoraka ljuske dani su u tablici 4. Promjena ukupnih povrSinskih energija
uzoraka L ne pokazuje trend s predobradom, dok su za B uzorke sve dobivene vrijednosti za
tretiranu ljusku nesto nize od sirove ljuske. Polarna komponenta (y°) uzoraka L pokazuje
znacajnu promjenu s predobradom vapnenim mlijekom, tj. oStri pad, dok je kod predobrade
natrijevom luZinom pri oStrijim uvjetima tretmana vidljiv porast u vrijednostima navedene

komponente.

Tablica 4. SPE i njihove komponente

d = 2 =2
J P (mJ J
OWRK _vy.(m m™) . y.(m m”) . V.(m m™)
Ljesnjak Badem Ljesnjak Badem Ljesnjak Badem
Sirova ljuska 25,0 36,7 5,2 13,8 30,2 50,5
1 h, 80 °C 30,1 29,8 0,3 2,1 30,4 31,9
Ca(OH);, 2,5h,80°C 33,5 39,9 0,1 3,4 33,6 43,3
24 h,25°C 32,6 38,7 0,4 1,6 33 40,3
. 1 h, 80 °C 18,0 29,1 6,5 39 24,5 33,0
0
2,5h,80°C 30,7 38,4 9,2 4,6 39,9 43,0
NaOH
9 1 h, 80 °C 13,4 22,4 7,3 6,6 20,7 29,0
0
2,5h,80°C 32,3 34,4 8,8 1,7 41,1 36,1

Obrada vapnenim mlijekom, iako ne uklanja u potpunosti nepoZeljne sastavnice, ima za
posljedicu taloZenje velike koli¢ine kalcijevih faza na povrsinu ljuske koje se blazim procesom
ispiranja ne uklanjaju. PovrSinski istaloZene anorganske faze ¢e utjecati na smanjenje polarne
komponente u slu¢aju obrade vapnenim mlijekom, dok je u slucaju obrade natrijevom luzinom
provedeno temeljito ispiranje Sto je rezultiralo minimalnom koli¢inom istaloZenih faza.
Morfologija povrsine ljuske koja se mijenja s predobradom takoder moZe utjecati na vrijednosti
slobodnih povrsinskih energija. [127,128] Kako nema znacajnog trenda i pravila u promjenama
vrijednosti SPE, osim smanjenja polarnih komponenti predobradom vapnenim mlijekom, tesko ih

je povezati s vrstom i uvjetima predobrade.
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Kako bi se pokusao procijeniti najefikasniji nac¢in predobrade ljuske te optimalni sastav i
nacin priprave geopolimera u svrhu dobivanja biokompozita najboljih mehanickih svojstava,
izraCunati su razli¢iti parametri adhezije. U tablici 5 dane su vrijednosti SPE i njihovih
komponenti za ispitivane geopolimere u kojima su ¢&vrsti prekursori (M = metakaolin i
P =lebde¢i pepeo) aktivirani raznim luznatim otopinama (N = natrijeve aktivacijske otopine i
K = kalijeve aktivacijske otopine) i vezani u raznim uvjetima (RT =sobna temperatura i
40 =40 °C).

Tablica 5. Slobodne povrsinske energije uzoraka razlicito pripremljenih geopolimera

OWRK
Uzorak geopolimera 9 (mI m?) » (m3 m?)  (mI m?)
MN40 38,0 24,4 62,4
MNRT 36,2 31,5 67,7
MKRT 38,5 37,7 76,2
PNRT 11,2 63,7 74,9
PKRT 20,3 52,6 72,9

Izracunate vrijednosti slobodnih povrSinskih energija za ljusku 1 geopolimere iskoriStene su
za dobivanje parametara adhezije u koje spadaju rad adhezije (W;2), medupovrsinska slobodna
energija (y12) te koeficijent razlijevanja (Si2). U tablicama 6 i 7 dane su vrijednosti parametara
adhezije izratunate OWRK modelom za uzorke L i B u kombinaciji sa svim geopolimernim
uzorcima. Najbolja kombinacija ljuske, predobrade i vrste geopolimera daje najvecu vrijednost
rada adhezije W2, pozitivan koeficijent razlijevanja Sz i minimalnu vrijednost medupovrsinske

slobodne energije y12.
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Tablica 6. Parametri adhezije OWRK modela za ljuske ljeSnjaka i geopolimere

MN40 MNRT MKRT PNRT PKRT

Ljuska ljeSnjaka

72 Wiz Sip y12 Wi Sip yi2 Wi Spp oy Wi S yi2 Wi Spp

Sirova ljuska 8,4 84,2 28,4 12,1 85,7 25,3 16,3 90,0 27,0 34,4 70,7 10,3 24,9 78,1 17,7

83 ?c 16,7 73,1 12,4 25,8 72,2 11,5 31,6 75,0 14,2 58,6 56,7 —14,1 45,7 57,5 —3,3

Ca(OH). 56502 21,4 747 75 279 73,3 6,1 339 76,0 8,7 633 452 22,0495 56,9-10,2
2FfTh 19,0 76,5 10,5 25,1 755 9,5 30,8 78,4 12,4 58,8 49,1 -16,9 45,6 60,3 5,7

) 83 Dc 94 77,5285 125 79,6 30,6 16,8 83,9 34,9 29,7 69,7 20,7 22,2 75,1 26,1

7 82(’)502 4,0 98,3 18,5 6,9 100,7 20,9 10,0 106,0 26,2 28,4 86,4 6,6 18,8 93,9 14,1

o ) 83 ?c 11,3 71,8 30,5 14,0 74,3 33,0 18,3 78,6 37,2 27,4 68,2 26,8 21,4 72,1 30,8
> 820’502 4,1 99,4 17,2 7,0 101,7 19,5 10,3 107,0 24,8 29,7 86,4 4,2 19,7 942 12,0

Tablica 7. Parametri adhezije OWRK modela za ljuske badema i geopolimere

MN40 MNRT MKRT PNRT PKRT

Ljuska badema

72 Wiz Sip yi2 Wi Sip yi2 Wi Spp pi2 Wi S pi2 Wi Spp

Sirova ljuska 8,4 84,2 28,4 12,1 85,7 25,3 16,3 90,0 27,0 34,4 70,7 10,3 24,9 78,1 17,7

83 ?c 16,7 73,1 12,4 25,8 72,2 11,5 31,6 75,0 14,2 58,6 56,7 —14,1 45,7 57,5 —3,3

Ca(OH), 5650?3 21,4 74,7 75 27,9 73,3 6,1 33,9 76,0 8,7 63,3 452 —22,049,5 56,9-10,2
ZF?Th 19,0 76,5 10,5 25,1 755 9,5 30,8 78,4 12,4 58,8 49,1 16,9 45,6 60,3 —5,7

i 83 ?c 9,4 77,5285 12,5 79,6 30,6 16,8 83,9 34,9 29,7 69,7 20,7 22,2 75,1 26,1

v 56502 4,0 98,3 18,5 6,9 100,7 20,9 10,0 106,0 26,2 28,4 86,4 6,6 18,8 93,9 14,1

Heon : 83 Z‘C 11,3 71,8 30,5 14,0 74,3 33,0 18,3 78,6 37,2 27,4 68,2 26,8 21,4 72,1 30,8
" 56502 41 99,4 17,2 7,0 101,7 19,5 10,3 107,0 24,8 29,7 86,4 4,2 19,7 94,2 12,0
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Uzevsi u obzir rezultate parametara adhezije, dane u tablici 6 biokompozite najboljih
svojstava tvorit ¢e ljuska ljeSnjaka obradena sa 6 mas.% NaOH tijekom 2,5 h pri 80 °C, $to se i
slaze sa svim dosada$njim rezultatima ispitivanja utjecaja predobrade. Parametri adhezije ljuske
badema ukazuju da bi neobradena ljuska trebala tvoriti biokompozite s najboljim mehani¢kim
svojstvima. Ovakav rezultat u neskladu je s literaturnim podacima [129] kao i s potrebom
uklanjanja svih ekstraktivnih spojeva i smanjenja povrSinskih -OH skupina. Stoga je ovaj
zakljucak odbacen te je odabrana slijedeca najbolja vrsta predobrade s 6 mas.% NaOH u trajanju
od 2,5 h pri 80 °C, osim za geopolimere pripremljene iz lebdeceg pepela aktiviranog natrijevim

otopinama gdje je optimalna predobrada s 9 mas.% NaOH tijekom 2,5 h pri 80 °C.
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4.3. Mehanicka i toplinska svojstva pripremljenih biokompozita
4.3.1. Tla¢ne ¢€vrstoce

Ispitivanje tlacnih ¢vrsto¢a kompozita Cesto se koristi za ocjenu uc¢inkovitosti nacina njihove
pripreme. [130] Tako su i u ovome radu tla¢ne ¢vrstoce koriStene kao mjerodavno svojstvo za
odabir optimalnih uvjeta pripreme i1 predobrade biokompozita ljuske orasastih plodova i
geopolimera. Nadalje, kako bi se utvrdila signifikantnost dobivenih rezultata koristen je Welchov
t-test uz nul hipotezu koja glasi: srednje vrijednosti ¢vrstoca dvaju razli¢itih uzoraka biokmpozita
su iste uzimajuci u obzir veli¢inu odstupanja odnosno standardnu devijaciju. Welchov t-test
prikladan je za primjenu u slu¢aju malog broja uzoraka. [131,132] Na slici 30 prikazane su
izmjerene tlacne Cvrsto¢e uzoraka i njihova odstupanja za uzorke pripremljene s variraju¢im
omjerima matrice (geopolimera) i punila (ljuske orasastih plodova). Omjeri ljuske 1 geopolimera
koji su ispitani bili su 1, 1,5 i 2 no podaci uzoraka s omjerom 1 nisu prikazani buduci da su se
kompoziti s ovim omjerom raspadali ve¢ tijekom vadenja iz kalupa. Za ove uzorke mehanicka
svojstva nije bilo moguce utvrditi ¢ak ni nakon 28 dana ocvr$¢ivanja. Biokompoziti ljuske
badema imaju 35 % vece ¢vrstoe pri omjeru 2 u odnosu na omjer 1,5, te nakon 28 dana dostizu
tlacne ¢vrstoce od 4,8 MPa. Ljuske ljeSnjaka imaju sli¢nu razliku od 31 %, dok su im maksimalne

¢vrstoce 2,5 MPa.
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Slika 30. Tla¢ne ¢vrstoce uzoraka biokompozita neobradenih ljuski i kalijevih metakaolin
geopolimera s variraju¢im omjerima ljuske i geopolimera

Koristenjem jednadZzbe (9) izraCunati su parametari slobode (df ) te je potom iz tablice
vrijednosti za dvosmjerni t-test i razinu signifikantnosti 0,05 ocitana kriticna vrijednost (tric)
varijable t. [133] U tablici 8 dani su podaci za ovaj sustavna temelju kojih je nul hipoteza
potvrdena ili odbacena. Vidljivo je kako su u skoro svim slu¢ajevima izraunate t vrijednosti vece
od kritiénih te se za njih nul hipoteza moze odbaciti. Jedini slu¢aj u kojem se nul hipoteza ne
moze odbaciti jest ¢vrstoc¢a uzoraka L-1,5KM nakon 1 dana o¢vrs¢ivanja. Medutim, kako je rije¢
o vremenu u kojem ovakvi uzorci pokazuju najmanje Cvrstoce te kako je nul hipoteza za isti
uzorak nakon 7 i 28 dana o¢vri¢ivanja odbacena, moze se tvrditi kako postoji signifikatna razlika
u ¢vrsto¢ama bikompozita s razli¢itim omjerom otpadne ljuske ljeSnjaka i geopolimernog veziva.

U daljnjoj pripremi kompozita koristio se omjer 2 koji je pokazao najvece tlatne Cvrstoce.
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Tablica 8. Parametri Welchovog t testa za odredivanje signifikantnosti omjera geopolimera i

otpadne ljuske

df turit |t| Nul hipoteza odbacena

Dani 1 7 28 1 7 28 1 7 28 1 7 28
B-1,5KM

X 3,08 426 456 3,15 2,72 266 6,60 397 10,38 + + +
B-2KM
L-1,5KM

X 3,72 361 529 289 293 253 253 586 6,66 - + +
L-2KM

S odabranim omjerom u sljede¢em koraku je provedena priprema biokompozita pri razliitim
temperaturama vezanja kako bi se odabrali optimalni uvjeti vezanja. Vec¢ tijekom pripreme
uzoraka za ispitivanje povrsinskih svojstava mjerenjem kontaktnog kuta, geopolimeri vezani na
80 °C raspadali su se prilikom vadenja iz kalupa. Uzevsi to u obzir, pripremljeni B-KM i L-KM
kompoziti su vezani samo na sobnoj temperaturi i 40 °C te su njihove ¢vrstoce prikazane na slici
31. Povisene temperature vezanja u pravilu pozitivno utje¢u na povecanje ¢vrstoca geopolimera,
no u ovome sustavu to ocito nije slucaj. Glavni razlog razvoja veéih ¢vrstoca pri povisenim
temperaturama je kinetika raekcija geopolimerizacije, brza reakcija dovodi do ranijeg razvoja
veée Cvrstoe. Medutim, u sustavima koji nisu dobro izolirani mogu¢ je gubitak vode
isparavanjem tijekom vezanja, $to inhibira reakcije geopolimerizacije jer je voda medij u kojem
se one odvijaju. Takoder, prevelike brzine reakcija geopolimerizacije mogu uzrokovati brzi
nastanak produkta koji obavija zrno te tako sprje¢ava njegovo daljnje otapanje. Naposlijetku, pri
poviSenim temperaturama vezanja geopolimera nastaje poroznija struktura koja takoder moze
imati slabija mehanic¢ka svojstva. [50,51] Alsina i suradnici ispitali su upijanje vode raznih
biokompozita i njihovih lignoceluloznih punila u ovisnosti o temperaturi. lako nema znacajne
razlike u maksimalnoj koli¢ini apsorbirane vode nakon 450 h namakanja, rezultati apsorpcije
vode unutar prvih 50 h sati ukazuju na vecu apsorpciju pri povisenim temperaturama. [134]
Rezultati tlaénih ¢vrstoca L-KM i B-KM biokompozita ukazuju na negativan trend s porastom
temperature vezanja. Biokompoziti B vezani na sobnoj temperaturi imaju 29 % vece ¢vrstoce,

dok je ta razlika za L uzorke 79 %.
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Slika 31. Tla¢ne ¢vrstoce uzoraka biokompozita neobradenih ljuski i kalijevih metakaolin
geopolimera vezanih na sobnoj temperaturi 1 40 °C
Manje ¢vrstoce uzoraka koji su vezali pri visim temperaturama mogu se objasniti dvojakim
efektom. Ljuske pri vi§im temperaturama upijaju vise vode ¢ime se uklanja medij u kojem se
razvija geopolimerni gel te brzim i nepotpunim razvojem geopolimerne faze ¢ime se smanjuje
veza izmedu geopolimerne matrice i punila. Iz statistiCke analize prikazane u tablici 9 vidljivo je
kako su sve nul hipoteze odbacene te se moze tvrditi kako su uvjeti vezanja pri sobnoj

temperaturi bolji za pripremu ove vrste biokompozita.

Tablica 9. Parametri Welchovog t testa za odredivanje signifikantnosti temperature vezanja

biokompozita

df Lirit |t| Nul hipoteza odbacena

Dani 1 7 28 1 7 28 1 7 28 1 7 28
B-KM

X 3,14 4,12 496 3,13 2,75 258 6,45 437 7,35 + + +
B-KM40

L-KM

X [/ 329 432 [/ 326 271 [/ 15,76 16,52 / + +
L-KM40

68



S odabranim omjerom i temperaturom vezanja pripremljeni su biokompoziti neobradenih
ljuski i geopolimera dvaju razliCitih Cvrstih prekursora aktiviranih kalijevim i natrijevim
otopinama. Svrha ovog koraka je odabir ¢vrstog prekursora za daljnju pripremu biokompozita.
Na slici 32 dane su tla¢ne ¢vrstoce, a u tablici 10 prikazani su parametri Welchovog t-testa za
uzorke biokompozita sirove ljuske ljesnjaka 1 badema pripremljenih iz razlicitih aktivacijskih
otopina i ¢vrstih prekursora. Iz grafickog prikaza je vidljivo kako biokompoziti pripremljeni
aktivacijom metakaolina imaju znac¢ajno bolja svojstva od biokompozita lebdeceg pepela za obje

sirove ljuske.
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Slika 32. Tla¢ne ¢vrstoce biokompozita sirove ljuske ljeSnjaka i badema s variraju¢im ¢vrstim
prekursorima i aktivacijskim otopinama

Krajnje ¢vrsto¢e metakaolin biokompozita L u kojima je aktivacija provedena natrijevim
otopinama vece su za 28 % od biokompozita lebdeceg pepela. Takoder, aktiviranje kalijevim
otopinama daje 73 % vece Cvrstoce metakaolin biokompozita L. Za biokompozite B moguce je
primijetiti sli¢ne razlike gdje metakaolin geopolimeri aktivirani natrijevim i kalijevim otopinama
imaju 56 % 1 62 % vece Cvrstoce od geopolimera lebdeceg pepela. Najvece Cvrstoce za ljusku L
imao je uzorak L-KM s 2,53 MPa te za ljusku B uzorak B-KM s 4,79 MPa. Nadalje, uzorcima
biokompozita s lebde¢im pepelom nije bilo moguce izmyjeriti ¢vrstoe nakon jednog dana
oc¢vrs¢ivanja, s iznimkom B-KP uzorka. Manje ¢vrstoée geopolimera pripremljenih iz Cistog
lebdeceg pepela u usporedbi s geopolimerima dobivenim iz drugih poznatih ¢vrstih prekursora su
Cesta pojava. Velike koli¢ine izrazito kristalnih faza prisutnih u lebde¢em pepelu su slabo
reaktivne te ne doprinose razvoju ¢vrstoca, a stvorena geopolimerna struktura je izrazito porozna.

[135] Parametri t-testa ukazuju na odbacivanje nul hipoteze u svim slu¢ajevima, osim u sluc¢aju

69



usporedbe uzoraka metakaolina i lebdeceg pepela aktiviranih natrijevim aktivacijskim otopinama
mjerenim nakon 7 dana ocvr$¢ivanja. Na temelju rezultata prikazanih na slici 32 i statisticke
analize prikazane u tablici 10 zakljuceno je da ¢e se za pripremu kompozita s obje vrste ljuske

geopolimer pripravljati iz metakaolina kao ¢vrstog prekursora.

Tablica 10. Parametri Welchovog t-testa za odredivanje signifikantnosti utjecaja vrste ¢vrstog

prekursora za ljusku ljesnjaka

df turit |t| Nul hipoteza odbacena
Dani 1 7 28 1 7 28 1 7 28 1 7 28
L-NM
X [/ 367 592 [/ 291 2,46 / 2,33 3,29 / - +
L-NP
L-KM
X / 4,29 4,06 / 2,72 2,76 / 12,89 14,50 / + +
L-KP
B-NM
X / 577 4,87 / 2,47 2,59 / 19,53 12,33 / + +
B-NP
B-KM
X 2,18 468 4,72 410 264 2,63 23,04 931 18,71 + + +
B-KP

Kao zadnji korak ispitivanja uvjeta pripreme bio je provjeren utjecaj vrste aktivacijske
otopine na tlacne CEvrsto¢e biokompozita. Uz kompozite neobradene ljuske pripremljeni su 1
kompoziti ljuske obradene 6 mas.% otopinom NaOH koriste¢i metakaolin aktiviran natrijevim 1
kalijevim otopinama. Poznato je kako natrijeve aktivacijske otopine karakterizira bolji prvi korak
geopolimerizacije, odnosno efikasnije otapanje ¢vrstih prekursora te nastajanje manje porozne
mikrostrukture tijekom oc¢vr$éivanja. Glavna razlika u ishodu procesa geopolimerizacije
kalijevog i natrijevog iona je visi stupanj kondenzacije i veéa poroznost. No, iako natrijevi
geopolimeri ¢esto imaju vece ¢vrstoce, one ne ovise samo o aktivacijskoj otopini te je za razne
sustave potrebno nac¢i optimalne uvjete za dobivanje pozeljnih mehanickih i ostalih svojstava.
Nadalje, kalijevim otopinama dobivaju se lakSe obradive paste koje imaju brze vrijeme vezanja,
dok njihovi geopolimeri imaju manje toplinske provodljivosti kao posljedicu poroznije strukture.
[74,136,137]
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Slika 33. Tla¢ne ¢vrstoce biokompozita a) ljuske ljeSnjaka i b) ljuske badema s razli¢itim
aktivacijskim otopinama

Slika 33 sadrzi tlaéne Cvrstoée za obje vrste ljuske s varijaju¢im aktivacijskim otopinama.
Moze se uociti kako vecée tlacne ¢vrstoce daje metakaolin aktiviran kalijevim otopinama, $to
potvrduje 1 statisticka analiza dana u tablicama 11 1 12. Takoder, kako kalijem aktivirani
geopolimeri imaju manje toplinske provodljivosti [137] a cilj ovoga rada je biokompozitni
izolacijski materijal, za pripremu biokompozita i ispitivanje utjecaja predobrade ljuske na njihova
svojstva odabrana je kalijeva aktivacijska otopina.

Tablica 11. Parametri Welchovog t-testa za odredivanje signifikantnosti utjecaja aktivacijske

otopine za ljusku ljesnjaka

df turit |t| Nul hipoteza odbacena

Dani 1 7 28 1 7 28 1 7 28 1 7 28
L-NM

X 2,22 588 553 405 246 251 755 958 11,01 + + +
L-KM
6N1L-NM

X 596 5,98 3,95 244 245 2,77 284 142 285 + - +
6N1L-KM
6N2L-NM

X 3,48 450 4,20 2,98 2,67 2,74 3,31 097 3,23 + - +
6N2L-KM
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Tablica 12. Parametri Welchovog t-testa za odredivanje signifikantnosti utjecaja aktivacijske

otopine za ljusku badema

Nul hipoteza
f bt |t| odbacena

Dani 1 7 28 1 7 28 1 7 28 1 7 28
B-NM

X 399 363 6 2,78 2936 245 382 2,74 639 + - +
B-KM
6N1B-NM

X 4,63 451 4,74 265 2,67 262 128 2,69 3,24 - + +
6N1B-KM
6N2B-NM

X 597 3,60 483 245 293 261 181 44 900 - + +
6N2B-KM

Budu¢i da se rad nadalje bavi samo uzorcima sirovih i razliito predobradenih ljuski
zamijeSanih s metakaolinom aktiviranim alkalnim kalijevim otopinama, u kraticama uzoraka ¢e
biti izostavljen dio koji oznacava vrstu geopolimera u biokompozitnom materijalu. Prema
rezultatima parametara adhezije danima u tablicama 6 i 7, najbolju adheziju, odnosno najvece
Cvrstoce trebale bi imati obje ljuske predobradene 6 % otopinom NaOH pri 80 °C tijekom 2,5 h,
no to nije tako slucaj za sve vrste predobrade. Obrada vapnenim mlijekom, iako slabije uklanja
nepozeljne komponente, utje¢e na povecanje tlaénih ¢vrsto¢a. Ovo zapazanje potvrduje hipotezu
o poboljsanju svojstava zbog talozenja kalcijevih spojeva na povrsini, koji ¢e tvoriti C-S-H ili
C-A-S-H gel kroz reakcije s gepolimernom pastom tijekom ocvrs¢ivanja. Kako ne bi doslo do
nepreglednosti i komplikacija tijekom statisticke analize, rezultati Welchevog t-testa bit ¢e dani
samo za rezultate nakon 28 dana ocvrS¢ivanja geopolimera u biokompozitima. Uz to ¢e biti
prikazani rezultati samo za odabrane kombinacije uzoraka kako bi se ispitale tvrdnje vezane uz

poboljsanje ¢vrstoca.
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Slika 34. Tla¢ne ¢vrstoce biokompozita sirovih i obradenih ljuski ljesnjaka s geopolimerom
dobivenim aktivacijom metakaolina kalijevim otopinama

Najvece ¢vrsto¢e biokompozita ljuske ljeSnjaka od 4,15 MPa, nakon 28 dana oc¢vrS¢ivanja
daju C1L uzorci koji imaju 23 % vece cvrstoce od 6N2L biokompozita koji su prema
parametrima adhezije trebali tvoriti najbolje kompozitne materijale. Takoder, C1L uzorci imaju
39 % vece ¢vrstoce od biokompozita pripremljenih sa sirovom ljuskom. Na prvi pogled iz slike
34 se ¢ini kao da bi najbolja svojstva trebala dati C24L ljuska prema ¢vrstocama nakon 1 1 7 dana
o¢vrs¢ivanja. Medutim, zbog izrazito velikih odstupanja izmjerenih ¢vrsto¢a za sve uzorke, ne
moze sa sigurno$c¢u tvrditi da uzorak C24L pokazuje najvece ¢vrsto¢e u ranijim danima niti da
izmjereni pad ¢vrstoce u mjerenju nakon 28 dana odrazava stvarno stanje. Rezultati statisticke
analize dani u tablici 13 potvrduju prethodne tvrdnje. Jedino prihvacanjem nul hipoteze u slucaju
usporedbe CIL i C2L uzoraka, mozemo ustvrditi kako ne postoji znacajan utjecaj trajanja

predobrade vapnenim mlijekom na 80 °C za biokompozite ljuske ljeSnjaka.
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Tablica 13. Parametri Welchovog t-testa za odredivanje signifikantnosti utjecaja predobrade

ljuske ljesnjaka na tlacne Cvrstoée pripremljenih biokompozita

Uzorci NLx6N2L NLx9N2L NLxCIL 6N2Lx9N2L C1LxC2L 6N2LxCI1L
df 4,48 5,67 4,92 4,79 5,66 4,87
i 2,67 2,48 2,59 2,61 2,49 2,60
] 4,36 2,49 8,26 2,62 1,08 4,66

Nul hipoteza
+ + + + - +
odbacena

Na slici 35 dane su tla¢ne ¢vrsto¢e biokompozita ljuske badema iz kojih je vidljivo kako kao
i kod ljesnjaka, ljuske predobradene vapnenim mlijekom postizu najvece vrijednosti. C1B
kompoziti imaju prosjecne ¢vrstoce od 6,41 MPa, §to je razlika od 25 i 17 % za biokompozite
sirove 1 6N2B ljuske. Uzorci dobiveni C24B ljuskom pokazuju sli¢na svojstva kao 1 C24L
biokompoziti, dok statisti¢ka analiza dana u tablici 14 ukazuje na odbacivanje svih nul hipoteza
te za uzorke C1B mozemo tvrditi da daju bolja svojstva od uzoraka C2B. Moguce je kako
prevelika koli¢ina istalozenih kalcijevih faza na povrSini uzrokuje pad ¢vrstoca, tj. negativno
doprinosi njihovom razvoju tijekom vezanja geopolimera u ovoj vrsti biokompozita zbog cega

uzorci C1L/B 1 C24L/B imaju loSija svojstva.
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Slika 35. Tla¢ne ¢vrstoce biokompozita sirovih i obradenih ljuski badema sa geopolimerom

dobivenim aktivacijom metakaolina kalijevim otopinama

Tablica 14. Parametri Welchovog t-testa za odredivanje signifikantnosti utjecaja predobrade

ljuske badema na tla¢ne ¢vrstoce pripremljenih biokompozita

Uzorci NBx6N2B NBx9N2B NBxC1B 6N2Bx9N2B C1BxC2B 6N2BxC1B
df 4,15 5,54 5,95 3,68 5,81 3,99
tirit 2,74 2,50 2,45 2,90 2,47 2,78
] 3,54 3,47 7,80 6,83 2,55 6,44
Nul hipoteza
+ + + + + +
odbacena

Kako bi se pokuSala potvrditi hipoteza poboljSanja svojstava geopolimera nastankom
kalcijevih faza iz istaloZzenog povrsinskog kalcijevog karbonata, uzorci biokompozita B-KMGP,
6N2B-KMGP te C1B-KMGP ispitani su SEM-EDS i FTIR analizama. Rezultati primjene SEM
metode (slika 36) su ukazali na lo$iju adheziju sirovih od 6N2B te C1B ljuski i geopolimera. Iako
je vidljiva poboljSana adhezija za 6N2B uzorke, kod C1B ljuski ona je puno znacajnija. Na

mikrografiji 36b je vidljiva geopolimerna faza u obliku manjih nepravilnih komadi¢a koja
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nepotpuno prekriva povrsinu ljuske, dok je kod C1B ljuske odvojene iz biokompozita vidljivo

bolje prekrivanje povrsine gepolimerom.

SEM HV: 10.0 kV WD: 20.41 mm
SEM MAG: 247 x Det: SE
BI: 10.00 Date(midly): 12/11/24

VEGA3 TESCAN

| VEGA3 TESCAN|

Slika 36. SEM mikrografije a) komadica ljuske izdvojenih iz B-KM, b) 6N2B-KM i ¢) C1B-KM

biokompozita.

SEM-EDS mapiranjem povrsine ljuske provedena je elementalna analiza iz koje slijedi da je
kalcij ravnomjerno rasporeden po cijeloj povrSini uzoraka, bilo ljuske, bilo geopolimera.
Takoder, na uzorcima B i 6N2B nije bilo mogucée odrediti maseni udio kalcija, iako je prisutan u
metakaolinu, ¢iji je sastav dan na pocetku ovoga poglavlja, dok je kod C1B dobiven maseni udio
od ~ 0,6 %. Takoder, snimanjem linijskog EDS profila, prikazanog na slici 37, utvrdeno je da je
udio kalcija neznatno veéi u geopolimernoj fazi. Intenziteti karakteristi¢cnog zracenja kalcija duz
linije na slici 37a uvecani su 10 puta kako bi odziv bio vidljiv grafickom prikazu raspodjele

udjela elemenata po liniji (slika 37b). Na to¢nost EDS analize utjeCe morfologija uzorka, a
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budu¢i da se ovdje radi o uzorcima izrazito nepravilne, reljefne povrsine, tesko je odrediti stvarni

udio kalcija i njegovu raspodjelu.
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Slika 37. SEM-EDS linijsko mapiranje C1B ljuske izdvojene iz biokompozita s a)
mikrografijom i ozna¢enom linijom po kojoj je odreden sastav i b) graficki prikaz raspodjele

udjela elemenata po liniji

Kako bi se dobili dodatni podaci odnosno potvrdila dodatna ugradnja kalcija u geopolimernu
strukturu, nastanak C-S-H ili C-A-S-H gela i posljedi¢no povecanje provedena je i FTIR analiza

geopolimernih uzoraka izdvojenih iz biokompozita.

FTIR spektri (slika 38) imaju standardne vrpce koje odgovaraju ovoj vrsti materijala.
Prikazani su spektri geopolimera izdvojenog iz B, 6N2B i C1B uzorka biokompozita. Tako su
siroke vrpee u podrugju 3600 do 3000 cm™ te manja vrpca na 1650 cm™ posljedica strukturne i
adsorbirane vode u uzorku geopolimera. Sljedeca vrpca koja ima znacajan intenzitet u uzorku B,
dok je slabije vidljiva u ostalim uzorcima, na ~1570 cm™ odgovara vibracijama veza u
neuklonjenim ili nepotpuno uklonjenim ekstraktivima i ligninu. U rasponu valnih brojeva 1450 -
1300 cm™ javljaju se vrpce karbonata koji nastaju reakcijom s CO, iz zraka i suviska alkalija i

istalozenog kalcija. Mala vrpca na 1260 cm™

vidljiva na spektru C1B uzorka odgovara
vibracijama C-O veze prisutne u organskim fazama, S$to se opet moZe pripisati nepotpunom
procesu uklanjanja nepozeljnih sastavnica obradom vapnenim mlijekom. Glavna znacajka ovih
spektara je Siroka vrpca velikog intenziteta centrirana oko 1000 cm™. Ona je rezultat vibracija Si—

O veza unutar geopolimerne matrice te njezin polozaj u spektru moze ukazivati na umrezenost
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strukture 1 doseg reakcije geopolimerizacije. Pomak prema nizim valnim brojevima govori o
vecem broju nemosnih kisika, tj. terminiranih Si—O veza koje ukazuju na slabiju umrezenost
geopolimernog gela. Pomak prema viSim valnim brojevima, indicira bolju umreZenost, ali moze
biti i posljedica doprinosa vrpci koje se javljaju zbog kemijskih veza u celulozi koja bi u uzorku
geopolimera mogla zaostala iz biokompozita. U spektrima B i C1B uzoraka vidljivo je i rame na
vrpci od ~1195 do 1080 cm™ (vibracije C—O veza), §to je opet indikacija neuklonjenih ekstraktiva
I sastavnica koji u uzorku geopolimera zaostaju iz biokompozita. lako iz ovih informacija nije
moguce potvrditi potvrditi nastanak C-S-H ili C-A-S-H gela, iz pomaka glavne vrpce na spektru
C1B uzorka prema visim valnim duljinama moze se zakljuciti da je doSlo do veée polimerizacije
geopolimernog gela. Kako je kod uzoraka B i 6N2B ova vrpca na sliénim pozicijama moZzemo
pretpostaviti da C—O veze iz sastavnica ljuske, koje daju odziv na ovim valnim brojevima, ne
utjecu na pomak u C1B uzorku. Takoder, glavni doprinos ovoj vrpci u spektru lignoceluloznih
materijala daje celuloza koja je tesko izdvojiva zbog Cega je mala Sansa da ¢e se naéi u
geopolimernom gelu. Dodatna potvrda ovoj pretpostavki je vrpca uzorka C1B na 795 cm™ koja
odgovara konvoluiranom efektu vibracija Si-O veza u amorfnoj strukturi te Al-O vezama u
tetraedarskoj koordinaciji. Iz svega se moze zakljuciti kako biokompoziti C1B ljuske, odnosno
njihovi geopolimeri imaju veéi udio amorfne strukture, bolje izgradenu umrezenu Si-O strukturu i
veéi udio aluminija u tetracdarskoj koordinaciji. Sve ove pojave, uz prikazanu veéu adheziju na
mikrografijama, objasnjavaju vece ¢vrsto¢e biokompozita pripremljenih iz ljuske predobradene

vapnenim mlijekom. [138,139,140,141,142]
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Slika 38. FTIR spektri geopolimera iz B, 6N2B i C1B uzoraka.

Na uzorcima razli¢ito predobradene ljuske i KM geopolimera provedena su i ispitivanja
savojnih ¢vrstoca, a rezultati su prikazani na slici 39 za ljusku ljesnjaka te na slici 40 za ljusku
badema. Nazalost, zbog kombiniranog efekta malih savojnih ¢vrsto¢a ove vrste materijala te male
osjetljivosti kidalice, mjerenja pokazuju velika odstupanja. Zbog toga niti provodenje statisticke
analize nije imalo smisla te se iz dobivenih ne mogu izvucéi signifikantni zakljucci o utjecaju

predobrade.
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Slika 39. Savojne ¢vrstoce biokompozita sirovih i obradenih ljuski ljesnjaka s geopolimerom

dobivenim aktivacijom metakaolina kalijevim otopinama
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Slika 40. Savojne ¢vrstoce biokompozita sirovih i obradenih ljuski badema s geopolimerom

dobivenim aktivacijom metakaolina kalijevim otopinama
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Pretrazivanjem literature nisu pronadena slicna istrazivanja gdje su se Kkoristile Cestice
lignoceluloznih materijala sli¢nih raspodjela veli¢ina u kombinaciji s geopolimernom matricom,
osim jednog. U ovome su istrazivanju Roper i sur. ispitali savojne ¢vrstoce biokompozita
pripravljenog od Cestica pluta, prosjecne veli¢ine 2 mm, i metakaolina aktiviranog natrijevim
vodenim staklom. Variranjem masenog udjela ¢estica pluta od 0 do 60 % zakljucili su kako udio
od 60 % daje najveCe savojne ¢vrstoce od 2,5 MPa. Kako je vidljivo na slikama 39 i 40,
biokompoziti pripravljeni u ovom radu postizu savojne ¢vrstoce do 1 MPa (C1B-KM uzorak) $to
je manje od vrijednosti o kojima izvjesravaju Roper i sur. Kako predobrada ne bi trebala utjecati
na toplinsku provodljivost i difuzivnost, ona je odredena isklju¢ivo za L-KM i B-KM uzorke.
Njihove vrijednosti toplinske provodljivosti od 0,04 i 0,037 W m™ K™ te difuzivnosti od 2,68 i
5,31 mm? s? pripadaju vrijednostima karakteristi¢nim za izolatore te potvrduju moguénost

upotrebe ove vrste materijala kao toplinskog izolatora.
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5. ZAKLJUCCI



Iz svih prikazanih rezultata moguce je izvuéi sljedece zakljucke:

1.

Predobradom otopinama 3, 6 1 9 mas.% NaOH tijekom 11 2,5 hna 80 °C 1 12,5 mas.%
suspenzijom vapnenog mlijeka tijekom 11 2,5 h pri 80 °C i 24 h na sobnoj temperaturi
moguce je utjecati na svojstva i sastav otpadne ljuske ljesnjaka i badema. Razliciti nacini 1
uvjeti predobradbe dovode i do znacajnih razlika u svojstvima ljuski.

Primjetan je porast vrijednosti indeksa kristalini¢nosti ljuski odredenih XRD analizom, ali
ne uocava se jasan trend s promjenom uvjeta predobrade. Uz poveéanje uredenosti
strukture celuloze, na povecanje indeksa kristalinicnosti utje¢e i uklanjanje strukturno
neuredenih sastavnica, odnosno lignina i hemiceluloze. Takoder, difraktogrami uzoraka
obradenih vapnenim mlijekom ukazuju na prisutnost istaloZzenog kalcija u obliku
kalcijevog karbonata.

Rezultati FTIR analize ukazuju na uspjesno uklanjanje nepozeljnih sastojaka ljuske.
Smanjenjem i uklanjanjem intenziteta vrpci koje odgovaraju vibracijama veza u
ekstraktivima, ligninu i hemicelulozi potvrduje se veca uéinkovitost predobrade
otopinama NaOH. FTIR analiza takoder ukazuje da u slucaju predobrade vapnenim
mlijekom dolazi do taloZenja kalcijevog karbonata.

DTA/TGA termogrami potvrduju rezultate XRD i1 FTIR analize budu¢i da u obradenim
uzorcima dolazi do djelomi¢nog ili potpunog nestanka egzotermnih pikova koji
odgovaraju izgaranju lignina i hemiceluloze. Nadalje, rezultati toplinske analize u
kombinaciji s rezultatima dosad navedenih analiza uzoraka obradenih s 3 mas.%
otopinom NaOH ukazuju na slabije uklanjanje nepoZeljnih komponenti. Zbog toga ljuske
dobivene ovim na¢inom predobrade nisu dalje istraZivane niti su iz njih ispitane daljnjim
metodama analize niti su iz njih pripremljeni biokompoziti.

SEM mikrografije i EDS mapiranje ukazuju da je doSlo do pozeljne promjene morfologije
povrsine ljuski, odnosno poveéanja hrapavosti, $to povoljno utjeCe na adheziju punila i
matrice. Mapiranjem je dokazana ravnomjerna raspodjela natrija i kalcija u ljuskama.
Natrij se nalazi unutar mineralizirane ljuske te u na povrsini istalozenim natrijevim
fazama. Kalcij se uglavnom nalazi u kalcijevom karbonatu istalozenom na povrsini
materijala koji zaostaje zbog namjerno slabijeg ispiranja ljuske nakon predobrade.
Odredivanjem slobodnih povrSinskih energija i parametara adhezije ispitan je utjecaj

predobrade i moguénost predvidanja najbolje kombinacije predobrade ljuske i vrste
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geopolimera za dobivanje biokompozita najboljih mehanickih svojstava. Za ljusku
ljesnjaka na temelju parametara adhezije moze se predvidjeti da ¢e kompozit s ljuskom
predobradenom sa 6 mas.% otopinom NaOH tijekom 2,5 h pri 80 °C imati najveée
Cvrsto¢e U kombinaciji sa svim geopolimerima. Na temelju parametara adhezije ljuske
badema moze se predvidjeti isto, osim u slucaju geopolimera dobivenog aktiviranjem
lebdeéeg pepela natrijevim aktivacijskim otopinama vezanim pri sobnoj temperaturi gdje
su predvideni najbolji uvjeti predobrade s 9 mas.% otopinom NaOH tijekom 2,5 h pri 80
°C.

Rezultati mjerenja tlacne ¢vrsto¢e biokompozita pripremljenih u razli¢itim uvjetima,
vrednovani Welchovim t-testom, koriSteni su kao indikator u¢inkovitosti odabranih uvjeta
pripreme biokompozita. Na taj nafin utvrdeno je da su optimalni uvjeti pripreme
biokompozita: omjer geopolimer : ljuska = 2 i vezanje na sobnoj temperaturi. Takoder,
odredeno je da je najbolji geopolimer za pripravu biokompozita onaj pripremljen iz
metakaolina aktiviranog kalijevim aktivacijskim otopinama.

| utjecaj nacina predobrade ljuske vrednovan je na temelju tla¢nih ¢vrstoéa pripremljenih
biokompozita iz sirovih i razli¢ito predobradenih ljuski ljesnjaka i badema. Za predobradu
s NaOH najbolji rezultati za obje ljuske, odnosno najvece ¢vrstoce, dobiveni su s 6 mas.%
otopinom u trajanju od 2,5 h pri temperaturi od 80 °C. Za predobradu s vapnenim
mlijekom najbolji rezultati za obje ljuske dobiveni su za uzorke predobradene vapnenim
mlijekom pri 80 °C. Ovaj nacin predobrade ujedno je rezultirao i s ukupno najvec¢im
¢vrsto¢ama kompozita.

. Nesklad izmedu rezultata predvidanja na temelju parametara adhezije, prema kojima bi
najvece Cvrstoce trebali imati biokompoziti ljuski predobradenih s 6 mas.% otopinom
NaOH tijekom 2,5 h pri 80 °C, i1 rezultata vrednovanja predobrade na temelju tlacne
¢vrstoc¢e, prema kojima najveCe Cvrstoce postizu biokompoziti ljuski predobradenih
vapnenim mlijekom na 80 °C objasnjen je stvaranjem C-S-H ili C-A-S-H gela u potonjim
uzorcima. Kalcijeve faze unutar geopolimernog gela, ili na sucelju ljuske i geopolimera,
doprinose povecanju cvrstoca. Rezultati SEM/EDS analize potvrduju bolju adheziju
geopolimera i ljuske u slu¢aju predobrade vapnom te povecani udio kalcija u geopolimeru
biokompozita. Pomak i pojava odredenih vrpci u FTIR spektrima geopolimera iz

biokompozita s ljuskom tretiranom vapnenim mlijekom ukazuju na vecu umrezenost te
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10.

11.

veci udio tetraedarskog aluminija u strukturi geopolimernog gela. Sve navedeno doprinosi
¢vrsto¢ama geopolimera, a samim time i biokompozita.

Uzorci kompozita za koje je predobrada ljuski provedena s vapnenim mlijekom pokazuju
veée savojne Cvrsto¢e, no zbog malih vrijednost savojnih ¢vrsto¢a i velike mjerne
nesigurnosti, razlike u odnosu na ostale uzorke nisu statisti¢ki signifikantne.

Odredene vrijednosti toplinske provodnosti i difuzivnosti pripravljenih kompozita
ukazuju da biokompoziti s obje vrste ljuski pokazuju izolacijska svojstva te da
biokompoziti pripremljeni iz otpadnih ljuski ljeSnjaka i badema s geopolimernom

matricom pripadaju kategoriji izolacijskih materijala.
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