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Baxeannuya

Osa 0okmopcka oucepmayuja je npoucmexiia Kao 0eo UCMpadxiCUu8arsa CHPOBeOeHUX Y OK8UDY
HATO npojexma (G5402), uuju je pyxosoounray o6uo op Mupocnas Kommwenosuh. Jp
Mupocnasy Kommenosuhy oyeyjem nocedmy 3axeanHocm wimo Me je y8eo y C8em anKAIHO
AKMUBUPAHUX MAMEPUJala U HUX08e NPUMEHe Y UMOOUNU3AYUjU ONACHO2 0mMNaod, Kao u 3a
npyJicery noopuiKy, cageme u cyeecmuje mokom paoa Ha npojekmy, Kao u unmepnpemayuje
000ujeHux pesyimama, 00 Kojux Oux noceOHoO UCmakia pazymesarbe pe3yimama 000OujeHux
EJIC ananuzom, xao u npumeHny ocHosHux npunyuna oexousoayyuje HMP cnexmapa xoje cy
OoonpuHene Keaiumemy oge oucepmayuje.

Benuxy 3axeannocm oyeyjem mojoj Opacoj memmopru npogh. op Paou Ilemposuh wua
pasymesarsy, nOOpwiYY, U CEUM KOPUCHUM CABEMUMA U CY2eCmujama, moKom ceux ¢asa
uspaoe ose oucepmayuje.

3axeamyjem ce u Op 36e30anu bawuapesuh ma nasicusom uumary, cyeecmujama u
cMepHuyama Koje cy ynanpeounie ogy oucepmayujy. Illopeo moea, op 36e30anu bawuapesuh u
op Jenenu Paxuh Munojesuh, uz HUncmumyma 3a mMynimuOuCyuniuHapHa ucmpaicusarba
8eUKO X8ana HA NOMORU u NOOPWYY NPULUKOM pada Yy 1a00pamopuju 3a 6e3usda.

p Creorcanu I'pyjuh u op Bophy Bewosuhy, ca Texnonowro-memanypuixoe ¢haxynmema cam
3aX6ANHA HA NANC/HUBOM HUMARLY U cyeecmujama Koje cy OOnpunene Keaaumemy o08e
oucepmayuje.

3a npee kopake y cunmesu arkaiHoO AKMUSUPAHUX MAMeEPUjaia u npunpeme y30parka 3a 0any
ananuzy nocebny saxeannocm oyeyjem op Buonemu Hukonuh, ca @axynmema 3a exonocujy u
saumumy sxcusomue cpedure (Yunusepzumem Yuuon-Huxona Tecna).

3axeamyjem ce Op 3opany Munaounosuhy uz Uncmumyma 3a onwimy u Qu3uuKy xemujy 3a
pesynmame 0odbujene NMR y uspcmom cmawy, Koju cy Ounu Kmyd 3a pazymesarse
umoobunusayuje Cs AAM.

3a oeo pezynmama 0obujenux ICP-OES memooom 3axeamyjem ce koneeunuyu op Jbuwanu
Kocmuh Kpasmwanay, uz Hncmumyma 3a MyimuoucyuniuHapHa uCmpaxicusarsa.

3axeanyjem ce konecunuyama Op Cnasuyu Jlazapeeuh ca TexHoI0WKO-MeMATypuikoz
Gaxyrmema u mp Janu Ilemposuh uz Hnosayuonoe yenmpa, TexHorowko-memanypuiko
gaxyrimema 3a ananuze y30paxka Memooom aocopnyuje azoma.

Benuxo xeana xonecunuyu op Hamawwu [lynyzosuh uz Hncmumyma 3a MynimuoucyuniuHapua
ucmpasxcusarba u mp Janu Ilemposuh uz Hnosayuonoz yenmpa, TexHonouwko-memanypuKo
gaxynmema 3a pezyaimame oodoujene SEM/EDS memooom.

3axsamyjem ce op Mapuny Taouhy, uz Uncmumyma 3a Hykieaphe Hayke ,,Bunua® u op
Anexcanopu Pocuh, ca Pyoapcko-eeonowikoz gaxyimema 3a pesynmame Oobujere XRD
MemoooMm.

Mp Muxauny Puiymosuhy ce 3axeamyjem 3a xemujcky anaauszy noaasuux E@IT u 3BI1, koje cy
ypahene y Jlabopamopuju 3a 6bemon u eezusa Uncmumyma 3a nymege y beocpaoy.
3axeamyjem ce ceum rkonecama ca Oocexka 3a Hayky o mamepujaruma Hucmumyma 3a
MYTMUOUCYUNTUHAPHA UCMPAXCUBATLA, 34 C8€ HAYYHE cageme, 0Xpabperba U NOOPUIK)Y MOKOM
UCIPAadACUBarLa.

Ilocebny 3axeannocm oyzyjem mojoj Jlenxu, cynpyey, pooumemuma u cecmpu na 6ecKpajHoj
NOOPUIYU U PA3YMEBATLA TMOKOM C8UX 08UX 200UHA WO CY MU NPYIHCULU Kojuma u noceehyjem
08y 00OKMOPCKY OUCEPMAYU]Y.



NmoOniamn3zanmja nesujyma ajikaJHO AKTUBUPAHUM MaTepujajuMa Ha 0a3u
eJIeKTPOQUITEPCKOT Meneia TepMoeJIeKTPaHa U 3rype BUcOKe nehu

Caxkerak

AnkamHo aktuBupaHu Mmatepujasn  (AAM) cuHTETHCAaHH Cy KOpUIIheHmeM
enekrpodunrepckor nemnena (E®IT) u 3rype Bucoke nehu (3BII), kao u memaBune EDIT u
3BII npu mMacenom oxHocy 75:25, Ha temneparypu oa 95 °C tokom 24 h, y3 nomarak Cs y
o6muky CsCl, mpu pasnuumtum ynenuma. McnutuBana je epUKACHOCT W MEXaHH3aM
nmoomnm3anuje Cs, kao u yrunaj umoounuzanuje Cs U mpolieca U3Iy>KuBamba y J16jOHU30BaHO)]
BOAM Ha (U3MYKO-MEXaHMYKa U CTPyKTypHa cBojctBa AAM. OppehuBanu cy: Bpeme
BE3WBamba, OTIOPHOCT Ha M3IyxuBame npumMeHoM ANSI/ANS cranmapna, uBpcrohe mpu
MPUTHUCKY (fpr) TIPE U HAKOH U3IYXKHBakba U MUKPOCTPYKTYPHE IPOMEHE M3a3BaHE JI0JIaTKOM
CsCl u wm3nyxuBameM, npumenom XRD, FTIR, SEM/EDS, TG, BET u ?°Si MAS NMR
aHanmm3a. YTBpheHo je ma nmomarak Cs mpoaykaBa BpeMe Be3HMBama yCIen yCIopaBama
peaxiyja MmoJMKOHIEH3aIHje, al JoBoau 10 noBehanor pactBapama EDII u 3BII. Hajuie
BPEIHOCTH CPEIheT UHIEKCA U3y )KUBama (Ls) mokazyjy AAM Ha 6a3u EDII (mo 10,3), mox
Cy HIDKE BPEHOCTH yOoUueHe KOJl MEIIOBUTUX cUcTeMa, a HajHrke ko 3BIT (1o 7,8). Y1Bpheno
je na je umoomm3anuja Cs y AAM Ha 6a3u EDII edukacHuja mro je Behu yaeo yectuma < of
45 pum. Y cBuMm ciyyajeBuma, Cs je nenoM HMOOWIMCAaH Kao jOH Koju o0e30ehyje
€JIEKTPOHEYTPATHOCT aTyMOCHJIMKATHOT TeJa, a JIEJIOM je ci1ad0 BEe3aH y pacTBOpy y mopamMa
rena. Hajsehe Bpeanoctu fpr umanu cy AAM Ha 6a3u 3BII y3 youeH nmopact HaKOH J10/1aBamba
Cs. UznyxuBame je 70BeJo 10 cMamema for AAM Ha 6a3u 3BII 1 Ha 6a3u MemmaBuHe, JOK KO
AAM Ha 6a3u EDII Hucy youeHe cTaTUCTUYKY 3HaYajHE MPOMEHE fpr, HU MpHU AoaaTKy Cs HU
ycnen u3inykuBama. CTPYKTYpHE aHAIN3€ Cy yKa3alie Ha PEOpraHu3annjy aryMOCHIUKATHOT
rena ycnea npucycrsa Cs u u3inyXuBamwa, yKibyuyjyhu npomene y yaeny Si—O—Al u Si—O-Si
Be3a. ['enepanHo, cBu AAM uncnymaBajy yciaoBe 3a MMoOWIM3anujy koje npommucyje NRC
(BpemHoct Ls > 6 1 BpeqHOCTH fpr > 3,45 MPa), mpu ueMy ce 0BU MaTepujaiu MOTY CMaTpaTH
epukacaHuM 3a umoOun3anujy Cs He3aBUCHO o roveTHor ynaena Cs.

KibyuHne peumn: enekTopUITEpCKHM INerneo, 3rypa BHCOKe Iehu, amkaiaHO aKTHUBHpaHU
MaTepujaau, UMOOUIU3aIy]ja, LIE3UjyM

Hayuna o0J1acT: TexHOJIOMKO HHKEHEPCTBO

¥Yika HayuHa 00J1acT: XeMUjCKO HHKEHEPCTBO



Immobilization of cesium in alkali-activated materials based on fly ash from thermal
power plants and blast furnace slag

Abstract

Alkali-activated materials (AAMs) were synthesized using fly ash (FA), blast furnace slag
(BFS), and the FA/BFS mixture at a mass ratio of 75:25, at the temperature of 95 °C for 24 h,
with the addition of Cs in the form of CsCl at different contents. The efficiency and mechanism
of Cs immobilization were investigated, as well as the influence of immobilization and leaching
in deionized water on the physico-mechanical and structural properties of AAMs. Setting
times, leaching resistance according to the ANSI/ANS standard, compressive strength (fc)
before and after leaching, and microstructural changes induced by Cs addition and leaching
were determined using XRD, FTIR, SEM/EDS, TG, BET, and *Si MAS NMR. It was found
that the addition of Cs prolonged the setting time due to the slowing down of condensation
reactions, but increases FA and BFS dissolution. The highest mean leachability index (Lmean)
values were observed for FA-based AAMs (up to 10.3), with lower values for blended systems
and the lowest for BFS-based AAMs (up to 7.8). Immobilization of Cs in FA-based AAMs
was more efficient in case of FA with a higher content of particles smaller than 45 pm. In all
cases, Cs is partly immobilized as a charge-balancing ion within the aluminosilicate network,
and partly is weakly bound in the pore solution of the aluminosilicate gel. The highest
compressive strengths (f.) were achieved in BFS-based AAMs, with an increase observed after
Cs addition. After leaching, a decrease in fc was observed in BFS-based and blended AAMs,
while no statistically significant changes of f. were observed in FA-based AAMs, neither due
to the Cs addition nor due to leaching. Structural analyses indicate reorganization of the
aluminosilicate gel network due to the presence of Cs and leaching, including changes in the
proportion of Si—~O—Al and Si—O-Si bonds. In general, all AAMs satisfied the immobilization
criteria prescribed by NRC (Lmean > 6 and fc > 3.45 MPa) and can therefore be considered as
effective materials for Cs immobilization, regardless of the initial Cs content.

Keywords: fly ash, blast furnace slag, alkali-activated materials, immobilization, cesium
Scientific field: Technological engineering

Scientific subfield: Chemical engineering



JIucra ckpahennua kopumheHux y Tekery

PAO - paguoakTuBHM OTHA

NRC - Amepuuka HyKJI€apHa peryiaropHa KOMUCH]ja

IAEA - Mehynaponna arennuja 3a atomcky eHeprujy (International Atomic Energy Agency)
AAM - ankajaHO aKTUBUPAHHU MaTEpHjalin

[1L] — mopTnang ueMeHT

E®II - enexrpodunrepcku mnermeo

3BII - 3rypa Bucoke nehu

AA-EO®II - ankanHo akTuBHpaHu MaTepujaiu Ha 6a3u EQII

AA-3BII - ankanHo akTUBUpanu Marepujainu Ha 6aszu 3BII

AA-EO®II3BII - ankanHo akTuBUpaHu Marepujaiu Ha 6azu memasuHe EQIT u 3BII
C-S-H- xanmuujym-cHIImKoXuapaT

N-A-S-H ren - HaTpujyM-aTyMOCUIMKATHH Il

C-A-S-H ren - kanuujyM-aJlyMOCHUINKAaTHU T€J

(N,C)-A-S-H ren - HaTpujyM-Kalll]yM-aTlyMOCUINKATHH Iel

ICP-OES - onTtruka eMUCHOHA CIIEKTPOMETPHja ca MHAYKOBAHO CIIPErHYTOM I1JIA3MOM

ANSI/ANS - nony-IMHaMHYKH TECT H3IyKHMBama (CTaHIapa AMEPHUYKOr HYyKJIEapHOT
JpYIITBA)

BET- Brunauer, Emmett, Teller meTona

BJH - Barrett-Joyner-Halenda metona

XRD (x-ray diffraction analysis) - peHAreHCKa CTPYKTypHa aHAIN3a
TG (thermogravimetric analysis) - TepMOTpaBUMETpPHUjCKa aHATTN3a

FTIR (Fourier Transform Infrared) - nuadpanpsena cnekrpockoricka ananusa ca OypujeoBom
Tpanchopmarjom



SEM (scanning electron microscopy) - ckeaupajyha elIeKTpoHCKa MHKPOCKOITHja
EDS (energy dispersive spectroscopy) - eHepreTcka JUcrep3uBHa CIIEKTPOCKOIIH]ja
NMR (nuclear magnetic resonance) - HykjaeapHa MarHeTHa pe30HaHIA

2Si MAS NMR (¥’Si magic-angle spinning nuclear magnetic resonance) - HykiieapHa
MarHeTHa Pe30HaHIIMja Cca POTAIMjOM 101 MATUYHUM YTJIOM
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1.VBOJ

PannoaktuBau otnan (PAO) mpencraBiba MaTepHjal 3a KOjU ce HE IpeaBuha najba
ynoTpeba, a KOju caip’Ku paJiuOHYKJIHJIE Y KOHIIEHTpalrjama BehuM 071 HUBOA MPOMUCAHUX
onropapajyhum perymaropuum TenuMma [1]. OBa BpcTa oTmajga HacTaje y HYyKJIEapHO]
UHIYCTPHjH, TIPE CBEra TOKOM IIPOU3BOIIHE EIEKTPHUYHE EHEPIHje Y HyKJICapHUM peakTopumMa,
and ¥y OpOJHMM paJMjallMOHUM [I€TaTHOCTHMA, Kao IITO Cy MEOUIMHA, HUHIYCTpHja,
MOJbONPUBpPEA U HAYYHOUCTPAKUBAYKH Pal.

VYnpasibame paiiOaKTUBHUM OTIAZ0M, Ca IIUJBEM 3aIITUTE 3APaBba JbY I U )KUBOTHE
cpeauHe, oO0yxBara CKyIll Mepa M aKTUBHOCTH KOjUMa c€ OTHaja TpaHCPOopMHIIEe y OOIUKe
MorojiHe 3a 0e30e1H0 PYKOBamWbe, TPAHCIIOPT, CKIAUIITEHE U OJIarame. JeqHa o1 KIby4HUX
(daza y oBOM Mpoliecy je KOHIAUIMOHHUpAmkE, KOoje MmoapasyMeBa TpaHchopMaIijy oTmnaga y
o0JIMK MOroflaH 3a Jajbe ynpasibame. Hajuenthe npuMemnBana MeTo/1a KOHAULMOHUPAbA j€
uMoOUIM3aIja, OJHOCHO KOHBEp3Hja OTMaga y 4BpcTe GopMme Koje euKacHO 3aapiKaBajy
PaMOHYKIIHJIE U CTIpEYaBajy BUX0OBO ocinobahame y KUBOTHY cpeauny [1].

Mehy paauonykmuauMa je o moceOHor 3Hadaja nesujym-137 (1¥7Cs), jenan on
HAj3aCTYIUbCHUJUX MpojayKaTa HykieapHe ¢ucuje. OBaj paJuOHYKIN] KapaKTepulle
peNTaTUBHO IIyT Tiepro 1 noiypacnanaa (oko 30 ronuHa), BUCOKa crienu(riHa aKTHBHOCT, KAo U
eMHucHja BUCOKOEHEpPreTCKOr 6eTa M rama 3pauema [2]. 360r HaBeqeHHX cBojcTaBa, '°'Cs
MPEJCTaBJba 3HAYajaH PU3UK 110 )KUBOTHY CPEAMHY M 3APaBIbE JbYIH, IOCEOHO YCIIe ] BEIUKE
MOKPETJHBUBOCTH Y EKOCUCTEMHUMA U CLIOCOOHOCTH J1a C€ YKJbYUH Y OUOJIONIKE IUKITyCE.

PAO ce 1o cana Hajuenrthe nmoOmiIricao Be3suBuMa Ha 0asu moptiana-nemenra (I101),
IIPH YeMY JI0JIa31 KaKo A0 (PU3MYKOT HHKOPIIOpUpPamka y MOpe HEMEHTHOT MaTPUKCa, TAKO U JI0
XEMU]CKOT TpaHC(HOpMHECama 3aXBajbyjyhn alKalHOj MPUPOIN PACTBOPA y IMopama, IpH Yemy
ce ¢opmHpajy HEpacTBOpJbUBA jeUIbEha, Hajuemhe xunpokcuan. Mehyrum, Cs ce Temko
nmoOwmmine BesuBuMa Ha 6a3u I111, 300r cnabux Besa u3mely nmpoxykara xuaparanuje 11 n
Cs' jona, IITO 3a MOCHEMIly MMa BEIUKY IOKPETJEUBOCT M MoryhHOCT m3myxkuBama [3-5].
[Topen tora, ynmotpe6a Be3uBa Ha 6a3u I1L] npeacraBiba ekonomku mpodieM mpe ceera 300r
emucuje Benukux konmmuuHa CO2 y atMocdepy TOKOM ITPOU3BOIHKE IIEMEHTA.

W3 naBeneHux pasiiora, jaBuiia ce morpeda 3a pa3BojeM aJITEPHATUBHUX BE3MBHUX
Marepujaja Koju 0u 06e30eamm epukacuau]y umoounuzanujy Cs, y3 HCTOBPEMEHO CMambEHE
yTHLIaja Ha )KUBOTHY CPEANHY.

AnkanmHo akTuBHUpaHu Martepujanu (AAM) nipeacTaBsbajy rpyIy BE3UBHUX MaTepHjaia
JNOOMjeHUX aJIKaJJHOM AaKTHUBALMjOM KaJlWjyM-CHJIMKATHUX W/HIM aITyMOCHJIMKATHUX
IpEeKypcopa pPacTBOPOM aJKaJHOT aKTHBAaTopa, Hajuelnhe XWApPOKCHIAa W/MIM CHUJIMKaTa
alKaJIHUX ejeMeHara [6]. MexaHuuka CBOjCTBAa OBUX MaTepujajia, OTIIOPHOCT Ha BHCOKE U
HUCKE TeMIepaType, Kao W CTaOMJIHOCT Y arpecUBHUM CpelMHaMma U NpU KapOOHU3AIM]jH,
yrmopenuBa Cy ca cBojcTBMMa Be3uBa Ha 0Oa3u IIll, a y mojeauHuM ciydajeBUMa UX U
npeBazunase [7-13]. Ilopen Tora, npousBoama AAM npaheHa je 3HATHO HIKUM €MHUCHjaMa
CO,, mTo mpeAcTaB/ba 3HAYAJHY EKOJIOMIKY MPETHOCT y OJIHOCY Ha KOHBEHIIMOHAIIHE
eMeHTHe cucreme [ 14, 15].

Hajuenrhe kopunrhenn nonasuu Matepujanu 3a fooujame AAM cy enekTpoduiarepcku
neneo TepmoenekTpana (E®DIT) u 3rypa (Tpocka) Bucoke nehu (3BII), koju HacTajy kao oTmafg
TOKOM WHIYCTPHjCKHX IIpoIleca, YMMe ce OMOoTyhaBa HHXOBa BaJOpU3alldja W JOMPUHOCH
NPUHIUINMA IUPKYJapHE eKOHOMHMje. 300r pa3iuyuTHX (QU3HUKAX U XEMHjCKUX
kapakrepuctuka E®II u 3BII, ankanmHom akTuBanujoMm ce no0ujajy pasiIUYUTH MPOAYKTH
peakimje ajkajJHe aKTHUBalKje, KOjU AUPEKTHO yTUUY Ha CTPYKTYpY, CBOjCTBa U nepdopmaHnce
nobujeHnx martepujana. AnkanHa aktuBanuja EQDII, kao amyMocHIMKAaTHOT MpeKypcopa ca
MaJIUM cajipXajeM Kallujyma, J0BOAM 10 ¢opMmupama amopdHOr a0 ciaabo KpUCTaIHOT



HatpujymM-arymocmukatHor (N-A-S-H) renma, xoju mpencraBiba TJIaBHY BE3UBHY (azy y
ctpyktypu oBux AAM. Ca apyre crpane, aktuBanuja 3BII, koja cangpku 3HauyajaH yJneo
KaInujyma, pesyiartupa ¢opMupameM Kainujym-amymocwiukatHor (C-A-S-H) rena,
CTPYKTYPHO CpOAHOT KamimujyM-cuiaukoxuapatiom (C-S-H), remy mnpucyrnom y III1
MarepujaauMma. Y Marepujaauma koju caupxke komoumHarnujy E®IT u 3BII, dopmupajy ce
XUOPUIHHU TENOBH M CJIOXKEHH]€ MHUKPOCTPYKTYpE, IITO MOXXE JOBECTH J0 IMOOOJBIIAHUX
(u3MIKO-MeXaHUUKNX cBojctaBa AAM wu mnoBehaHe CHocOOHOCTH HMMOOWIIM3AIIN]E
panuoHyKiIHMaa. YIIPaBo OBE CTPYKTYpHE U XeMH]jCKe KapakTepucTuke AAM 4ynHE X MoceOHO
MOTOIHUM 3a MPUMEHY y MpollecuMa MMOOUIU3alje paguoHyKiIuaa, kao mro je Cs, jep
oMoryhaBajy lBeroBo Be3UBame YHyTap MaTpUKca Kpo3 (PU3NYKE U XEMHU)CKE MEXaHU3ME.

Melhytum, ynpkoc OpojHUM HCTpakMBamkbUMa KOja Cy IMOKa3aja BEJIUKH MOTEHIH]al
AAM 3a umoOuUIM3aMjy pagroakTUBHUX enemenara [16-21], AAM na 6a3u E®II u 3BII cy
JOII YBEK JajieKo OJ 3HauyajHHje€ MPAaKTUYHE MPUMEHE Y OBOj oOyiacTh. JemaH ol pasiora je
BEJIMKH Opoj mapamerapa KOju yTU4y Ha CTPYKTypy U cBojcTBa AAM Ha 6a3u E®II u 3BII.
[Iperxoana uctpaxkuBamwa nokasaia cy aa npucycrso 3BII y cmemmu ca EDIT moxe na ytuue
Ha noBehany peakruBHocT EQDII y peaknuju ankanHe aktuBanuje [22]. [loehana peakTuBHOCT
E®II ornenana ce y Behum uBpcrohama npu nputrcky AAM Ha 6a3u memasune EDOIT u 3BI1,
y nopehemy ca Be3uBuMa 100ujeHIM asikastHOM aktuBanujoM E®DII. C apyre crpane, AAM Ha
6a3u 3BII cy marepujanu Koju 1mokasyjy BUCOKe uBpcrohe, kao 1 JoOpy OTIIOPHOCT Ha yTHULIA]
arpecUBHUX CpeIWHa, ajdu Jomy oOpafuBOCT M Op30 Be3wWBame. 3axBalbyjyhu wmaioj
peaktuBHocTH EDII, ca nosehamem mwerosor yaena y memasunu ca 3BII, ouekyje ce na ce
Mory aooutu AAM ca oNnTUMaJHUM BpPEMEHOM Be3MBama. [IpeTxojHa HCTpaxkuBama Cy
MoKa3aja ¥ Jla MOBHILIEHA TeMIIepaTypa peakiiije JOBOIH 10 Op:ker pa3Boja uBpcTohe u Ja ce
ankasHoM aktuBanujomM E®IT u 3BII pactBopom Harpujym-cunmkara Ha 95 °C mobujajy
MaTepUjau OJUIMYHUX (PU3MUKO-MEXaHUYKUX KapaKTepucTuka [22-24].

[Ipenmer oBe MOKTOpCKE AMCEpTallMje je MCIUTHBAamE ePUKACHOCTH M MeXaHH3ama
nmobumu3zanuje Cs y AAM na 6a3u E®IT u 3BI1, kao u memasune EDIT u 3BII mpu macenom
omHOCy 75:25, mpu pa3nuyuTUM KoHLEeHTparujama Cs.

['maBHM HAayYHH OUJBEBH OBE IOKTOPCKE JHCEPTALHje CY:

- neduHucame Mexannzma numoodunuzanuje Cs y AAM na 6a3u EDII u 3BII,

- yTBphuBame yTul@ja rpaHyjJoMeTpujckor cacata E®Il nHa eduxacHocT

umoomnm3anuje Cs

- yrtBphuBame ytunaja gomatka 3BII Ha ¢usnuko-mMexaHHMYKa M CTPYKTypHA

cBojctBa AAM Ha 6a3u E®II, kao u Ha MexaHnu3aM UMOOUIIU3aLyje,

- yrBphuBame ytunaja ynena Cs Ha QU3MUKO-MEXaHMUYKAa U CTPYKTypHa CBOjCTBa

AAM,

- yTBphuBame yTullaja U3Ty>KUBamka HA MEXaHUUKA U CTPYKTypHa cBojcTBa AAM ca

paznuuutuM yaenuma Cs.



2. TEOPUIJCKU AEO
2.1. PaguoakTUBHHU OTIIAT
2.1.1. VYnpaibamwe paiOaKTUBHU OTHAJO0M

Pa3Boj HykieapHe eHEpreTuke, MEAUIMHCKUX ¥ WHAYCTPUjCKUX TIpPUMEHa
pazmon30ToIa JOBEO je J0 HAcTajama pa3IMYUTUX THIOBA paguoaktuBHOr otmnaga (PAO).
300r ayror BpeMeHa IOJIypacliajia IMOjeMHUX PaJUOHYKIHIAa U HHHXOBE IOTEHIIMjATHE
MUTpanMje y >KUBOTHO] CPEAMHH, YIPaBJbarkbeé OBHUM OTIAJOM 3aXTeBa CTPOTY NPHUMEHY
TEXHUYKUX CTaHAapaa AeuHucaHuX o cTpaHe oarosapajyhux perynaropHux tena [25].

MelhyHapoaHe cMepHHIIE U TIpUHIMIE yrnpaBibakba PAO nepunumie Mehynapomna
areHiyja 3a aroMmMcky eHeprujy (International Atomic Energy Agency, [AEA), nok y
Cjenumenum AmepuukuM Jlp>kaBama perysiaTopHy yJjory uma AMepHuYka HyKIeapHa
perymaropua komucuja (U.S. Nuclear Regulatory Commission, NRC). OBe HHCTUTYIH]E
MIPONHCYjy KpuTepujyme 6e30eqHoCTH, Kiacu(pruKanujy oTmaaa u yclioBe 3a lbberOBO KOHAYHO
oJUIarame.

OcHOBHY NPUHIUIH ynpaBibamba PAO ykibydyjy:

e CMameHme KOJMYMHE OTIaja,

e KapakTepu3allujy U Kiacu(uKaiujy oTmaja,

e WMOOWIM3AIM]y PaIMOHYKIHN/IA Y CTAOMIIHUM MaTpHLiama,

e u30Jauujy o1 6rnocdepe TOKOM JOBOJEHO AYTrOT BPEMEHCKOT MepHo/a,

e TPUMEHY KOHILIENTAa BUIIECTPYKHX Oapujepa (MHKESHEPCKUX U MPUPOIHUX).

2.1.2. [ledbununuja paguoakTUBHOT OTHaAa

PaguoakTrBHM OTIIA] je MaTepHjal KOjU ce He TUIaHUpa 3a Jajby yHnoTpedy, a caipKu
paMOHYKIIHJIE Yy KOHIIEHTpalujama BehuM 01 HUBOAa Koje je mmpomucano oarosapajyhe
perynatopHo Teno [1]. Ycmen mpucycTBa paguoHYKIWAQ, PATUOAKTHBHH OTIIAJl €MUTY]e
JjoHM3yjyhe 3pademe Koje NOTEHIM]aTHO MPeICTaBba OMACHOCT 110 37PaBJbe JbYAU U KUBOTHY
CpeAMHY, T je CUTYPHO yIpaBJbambe PaTUOAKTHBHUAM OTIAIOM OJ1 CYIITHHCKOT 3Ha4aja.

Paguonomka cBojcTBa oTmaga Hajuemthe ce neduHUIly oapehuBameM HeErose
aKTUBHOCTH, TIPH YeMY C€ Pa3NIMKyjy YKyIHa U crenu(uyHa akTHBHOCT. YKYITHA aKTUBHOCT
IpeJcTaB/ba YKynaH Opoj pacnaja y jeAMHUIM BpEeMeHa y LENOKYIHO] KOJMYMHH OTNaja U
n3paxana ce y Oekepenuma (Bq), 1ok cneuu@uuHa aKTUBHOCT MPEACTaB/ba aKTUBHOCT I10
JeaMHUIM Mace win 3anpemuse marepujaia (Bq/kg unu Bg/m?®) [26]. OBu mapamerpu cy ox
KJbYYHOT 3Hauaja 3a MPOILIEHY OMAaCHOCTH W TMPEACTaB/bajy OCHOBY 3a KJacHU(UKAIU]y
paanoakTUBHOT oTnaja [27].

2.1.3. Knacudukanuja paauoakTUBHOT OTIaa

Knacudukanuja pagroakTUBHOT OTIIAAa 3aCHUBA ce Ha BHILIE MelycoOHO moBe3aHuX
KpUTEpHUjyMa, Koju o0yxBaTajy ¢pu3nyKa, XeMHjcKa, paJuoJIoKa, OMOJIOIIKa CBOjCTBA, Kao U
Mopekyio u arperaTHo crakbe PAO (4BpcTo, TE€UHO WM TracoBHTO). MehyTum, KJbyuHU
napaMeTpH 3a KapaKTepu3alujy paauoaKkTHBHOI OTHa/la Cy HMBO PaJMOAaKTUBHOCTH, BpeMe
nojrypacrajia MpuCyTHUX PaJUOHYKINJa, Ka0 KOJIWYMHA TOIUIOTE Koja ce ocinobaha ycruen
paZAMoOaKTUBHOI pacrnaja.



[IpeMa HUBOWMAa aKTHBHOCTH M 3aXTE€BUMa 3a KOHAYHO OJUIarame pPaJrOaKTHBHOT
ornana, IAEA [27] je nedunucana mect kareropuja PAO (cnuka 2.1.):

o usy3etn (EW - exempt waste) PAO - ornaz umja je cienudpuyHa ak THBHOCT HJTH YKYITHA
aKTHBHOCT Mama OJ TPAaHUYHE BPEIHOCTH MPOITMCaHe 3a u3y3ehe mim uckibydeme u3
perynatopae koHtpose. Caapxu Maje KOJIMYMHE PAJHOHYKIUAA M HE MPEICTaBiba
PH3UK TI0 JbYJIC U )KUBOTHY CPEIMHY, I1a HE 3aXTeBa Mepe 3allITUTE O] 3pauckka, 0e3
003upa Ja 1 ce OfJIake Ha KOHBEHIMATHUM JCTIOHHjaMa WU CE PELUKIINpA.

e Beoma kpatkoxuBehu (VSLW - very short-lived waste) PAO - orman koju caapxu
PaIuOHYKJIMJIE BEeOMa KpaTKOr BpeMeHa mnoiypacnaga (oxko 100 nana), obudHO
KopuitheHe y HCTpaXMBakbUMa U MEIUIIMHY, a Ydja je aKTUBHOCT M3HAJI MPOIHCAHE
TpaHUYHE BPEIHOCTH 3a ociobahame. OBaj THIT OTIAJIA CE MOXKE CKIAAUIITUTH TOKOM
OTPaHUYEHOT BPEMEHCKOT IEepHOJa JIOK AaKTUBHOCT HE TMAJHE HCIOJ TPaHUYHE
BPEIHOCTH 3a ociiobalame, HAKOH Yera ce TPEeTHUpa Ka0 KOHBEHIIMOHAIHH OTTIA].

e Beoma HuckoaktuBHH (VLLW - very low-level waste) PAO - akTHUBHOCT je MaJio U3HA]T
Wi OJHMCKa TPaHUYHOj BPEIHOCTH 3a m3y3ehe, ajau JOBOJHHO HHCKA J1a MOXKE OUTH
0e30eIHO O/JIOKEH y MHKEHEPCKH MPUTIPEMIbCHE TTOBPINTUHCKE JernoHuje. OBaj TUI
oTIaja 3axteBa onapeheHe Mepe 3alITUTe O 3paucma. THUIMHYHO YKJby4yje OTHaa U3
HYKJICAPHUX MTOCTPOjeHha, PyAapCcTBa U Mpepajie MUHepalla, y KOMe je MPUCyTHa HICKa
KOHIICHTpAIlMja paJUOHYKJIM]IA IyrOr BpeMeHa MoJrypaciaja.

e HuckoaktuBHu (LLW - low-level waste) PAO - akTHUBHOCT je W3HAJ TpaHUYHE
BpenHOCTH 3a m3y3ehe, anM ca OTpaHMYEHOM KOJHMYMHOM PaJUOHYKIWIA JTyror
BpeMeHa nojypacrnaaa. OBaj oTnaj 3axTeBa 3alITUTY OJ1 3pavyeka U U30JIalHjy TOKOM
neproia 10 HEeKOJMKO CTOTHHA TOJIMHA U TOTO/aH j€ 3a OJJarame y WHKCHEPCKH
MPUIIPEMJbEHUM TUIMTKO YKOIaHUM JernoHujama. OOyxBaTa paJMOHYKIHIEC KPaTKOT
BpeMeHa MOJypycIaia BUCOKE Crienn()UIHE aKTUBHOCTH, KA0 M PAJAUOHYKIHIE AYTOT
BpEMEHa IMOJIypaciaia, ajik ca peIaTUBHO HUCKOM CHeNU()UIHOM aKTHBHOIINY.

o cpenmweaktuBHU (ILW - intermediate-level waste) PAO - caapxu paInoHyKIUIE Ayror
BpEMEHa TMoJiypaciajia y KoJIMYnHaMa Koje 3axTeBajy Behy um3omanmjy on Ouocdepe
Hero mTo je Moryhe o06e30emutu ojuiaramem Onusy moBpimHe. [loroman je 3a
oJuTarame y MOCTpOjeha Ha JyOWHU O/ HEKOJHMKO JIECETHHA JI0 HEKOJHKO CTOTHHA
MeTapa, TJAe KOMOMHaIMja MNpUPOJHMX M HHXEHEepCKuX Oapujepa o06e30ehyje
IYTOpOYHY H30Janujy. Moxke Ja 3axTeBa OTPaHHYEeHO OJIBONEHe TOIIOTE TOKOM
CKJIQJIUINTEHha U OJJIarama.

o BucokoaktuBHu (HLW - high-level waste) PAO - otniag cnenuduyHe akTHBHOCTH KOja
je IOBOJPHO BHICOKA Ja TEHEpHWIIe 3HAuajHy KOJMYMHY TOIUIOTE TOKOM IIpoleca
paMOaKTUBHOT pacmaja WA OTNaJ KOjU CaJpKU BHCOKE KOHIICHTpAIHje
panuMoOHYKJIHIA JYTor BpeMeHa IMoJlypacraja. 3aXxTeBa CHaXHY M30Jaldjy U 3alITHTY
0]l OKOJIMHE, OOMYHO KpO3 AyOOKE I'eoJIolIKe JEMOHH]je, jep Ayro BpeMeHa MPOUu3BOAN
TOIUIOTY U OCTaje paJuOaKTHBAaH.
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Cmuka 2.1. Knacudukanmja PAO mnpema BpemeHy moiypacmaga W HHTEH3UTETY
PaJIMOaKTHBHOCTH M oJroBapajyha omnuuja omiarama [27].

2.1.4. ®a3ze ynpasibama pailOaKTUBHUM OTIIAJJOM

VYnpassbame paMoaKTUBHUM OTIIAJI0M, Y LIJbY 3aILTUTE 3/1paBiba JbyAH, 00yXBaTa HU3
Mepa ¥ aKTHBHOCTH KOjUMa C€ HACTAJM PaJMOaKTUBHH OTIIa]] IIpeTBapa y 0OJIHMKe TOTOIHE 32
CKJIaUINTEHE U oaarame. OCHOBHE (pa3e ynpaBibamba PaJUOaKTUBHUM OTHAA0M JaTe Cy Ha
cimunm 2.2. [20].

Kapaxrepusaiuja paJoakTUBHOT OTIa/a MPeICTaBJba MOJIa3Hy OCHOBY Y YIIPaBJbaby
paZMoOaKTUBHUM OTHAJA0M U o0yxBaTa ojpehuBame (QU3MUKHUX, XEMH]JCKUX M PATUOJOIIKUX
cBojcTaBa otnaza [28, 29]. OBaj kopak omoryhasa npaBwiHy Kiacu(puKalujy oTnana, Kao u
n300p oxromapajyhmx MeToma TpeTMaHa, KOHIWIMOHUpama M ojylarama. Ilopen Tora,
oMoryhaBa uieHTHQUKALN]y MaTepHjaga KOju MOTY OMTH U3y3€TH U3 perylaTopHe KOHTPOJIe
WJIN TIOHOBO YHOTPeOJbEHH, KAa0 M 3a IMPOBepY yCKIal)eHOCTH ca MPONHCaHUM YCIOBHMA 32
CKJIAJIUILTEHE U OJJIarame.
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Crnuka 2.2. OcHOBHE (pa3ze ynpaBibama PaAHOAKTUBHUM OTHAI0M (MOIU(UKOBAHO
mpema [20])

[Ipenrperman paanoakTUBHOT OTHaza oOyxBara omnepaluje Koje ce CIpoBOJEe HaKOH
KapakTepH3alyje, a mpe caMor TpeTMaHa OTMaja, ca IMJbeM IpUIIpeMe OTMaja 3a Jajbe
nporiece [25, 28, 29]. OBe omepanyje ykJbydyjy pasziBajame (Qpaxiivja, IeKOHTaMUHAIHU]Y,
bunTpanyjy, ucnapaBame WM KOHIEHTpucame. OBUM mocTymniuma omoryhaBa ce
e(UKACHUJU TPETMaH U CMabEHE 3alIpEMUHE OTHa/a.

TperMaH paJAMOaKTUBHOT OTMaJa TMOJpa3ymMeBa NPOMEHY HErOBUX (GU3NYKUX U
XEMHUJCKUX CBOjCTaBa paau MoOoJsblama 0€30€THOCTH U cMamema 3ampemune. [locTymim
TpeTMaHa MOTY YKJbYYHBATH YKIamame WU U3/Bajarbe MOjeTUHUX PAJUOHYKIUIA, Kao U
MpOMeHy OOJIMKa OTMajga paau JIaKIIeT NaJber YIpaBibama. 1pEeTUpaHW OTMaj] Hajdyemihe
3axXTeBa HAKHAJIHO KOHAUIIMOHUPAHE.

Konnuuuonupame paaroakTUBHOT OTIaJa MpeACTaB/ba MPOIEC TpaHchopMallrje
oTmajga y cTa0WiaH, YBPCT M JYropouyHo Oe30emaH OOJMK TOroJaH 3a MaHUITyJAIU]y,
TPAHCIIOPT, CKIATUINTeHEe U omnarame [25, 28, 29]. OBaj kopak mojapazyMeBa MPUMEHY
MeTOoJla UMOOWIM3aIje U TMakoBama oTnaga. MMobunuzanuja uMa 3a Wb 3aJpKaBarbe
pamMoOHyKJIHIA YHYTap CTaOWIIHE MaTpHIle TOKOM IYror BPEMEHCKOT mepuona na Ou ce
CMamHlla BHHXOBAa PACTBOPJPUBOCT, MOKPET/FUBOCT M MUTpallMja y JKUBOTHY CpEAMHY.
EduxacHocT mMoOmmm3aiuje mpolemyje ce Ha OCHOBY BHINE TapaMmeTapa, YKJbydyjyhu
MEXaHUYKY CTaOMJIHOCT MaTepHjajia, XeMH]CKY M pPajHjalliOHy OTHOPHOCT, Kao M Op3uHY



M3IIYKUBakba PaJMOHYKIUIa U3 MaTtpuile. imoounuzaiuja ce Moxe nmoctuhu ouBpirhaBameM,
yrpahiBameM 1/UiM SHKAIICYJIalijOM paJnOaKTUBHUX KOMIIOHEHTH y YBPCTY MaTpHUILY.

N360p oarosapajyhe merome uMoOwWIIM3aIMje 3aBUCH OJI XEMH]CKOT M (PU3WUYKOT
cacraBa OTIIaJa, BPCT€ M aKTHBHOCTU NMPHUCYTHUX PAAMOHYKIWAA, PETYJATOPHUX 3aXTeBa U
npenBul)eHOr HayMHa KOHA4yHOr oOjylarama. [locebaH M3a30B NPENCTaBbajy BHCOKO
pacTBOPJbMBU PAAMOHYKIUAN AJIKATHUX MeETana, udja je MUTpaluja y BOJACHUM YCIOBHMA
penaTuBHO Op3a, MITO 3aXTeBa pa3Boj MaTpHIla ca MOOOJBIIAHOM CIIOCOOHOIINY XEeMH]jCKe
crabmwimzanuje. Hajuemhe mnpuMemuBaHe TEXHOJIOTHjE HUMOOHIM3AIMje  YKIbY4Y]y
LIEMEHTHPabe, ONTYMEHHU3AIIN]Y, TTIOJIMMEPHY UMOOMIIN3AIN]y U BUTpUUKanujy [29].

LlemenTupame je Hajuenhe kopumheHa TEXHUKA 32 UMOOUIIHM3AIU]y PATHMOAKTHBHOT
OTIIaJja HUCKOT M CPeImer HMBoa akTHBHOCTH [1]. 3acHuMBa ce Ha ymoTpeOu IleMeHTa Kao
NPUMapHOT BE3MBHOT MaTepHjajia Koju omoryhaBa uMOOWIHM3alM]y pPagHOAKTUBHHX
KOHTaMUHaHata y uBpcroj Marpumm. [IIl mpencraBma Hajuenthe kopuiiheHW BE3MBHU
MaTepHjal 3a IMOOMIN3aIH]y paanoakTuBHOr oTnaja. [llupoka npumena I11] 3acHuBa ce Ha
J00pO MO3HATO] TEXHOJIOTH)HU MTPOU3BOIIE, TOCTYITHOCTH CHPOBHHA, TOBOJBHIUM MEXaHUUKHM
CBOJCTBMMA OYBPCIIOT MaTepujana, HEroBoj CTAOWIHOCTH Ha 3padyemhe W PEIaTHBHO
JeIHOCTAaBHO) MPUMEHH, KOja HE 3axTeBa 3HAuajHAa KamuTallHAa Yyjaramba HHUTH BHCOKE
orepaTHUBHE TPOIIKOBE. [ JTaBHU MPOU3BOJ XHUApaTallfje MOPTIAaH] IIEMEHTa je€ KaillhjyM-
cunukoxuapaTtau ren (C-S-H), koju npenacraBiba OCHOBHY CTPYKTYpPY LieMeHTHe matpuie. C-
S-H ren uma Benuky coenu(puuUHy MOBPIIMHY U CHOCOOHOCT Nna (U3NYKK HHKAICYyIupa
paznuuMTe dYecTulle, MOK Oa3Ha cpeauHa JONPUHOCH cTabunu3anuju — onapeheHux
PaMOHYKIIHN/IA XEMHU]JCKOM TpaHChOpMaInjoMm, Tj. GopMUpamEM HEPACTBOPJHUBUX jEIUHLCHA,
Hajuemrhe xuapokcuaa [30]. Ilopen uementa u camor PAQO, neMeHTHH OOJIMK OTHaAa CaapKu
BOJAY U pazU4UTE aUTHBE. AJUTUBH C€ KOPUCTE 32 MOOOJbIIAKHE MEXAaHUUKHUX U XEMH)CKUX
CBOjCTaBa MaTpulle, Kao U 3a epuKacHUje MMOOWIM3ALN]y PAJAUOHYKIUIA Y CTPYKTYpHU
matepujana [31-33]. Tokom umoOunM3anuje, y HEMEHTHUM MaTepujainMa OJBHjajy ce JBa
HCTOBpEMEHAa Tporeca: crabuim3amyja W ouBpimhaBame. Crabminsanuja MoapasymeBa
XEMH]CKY TpaHc(opMalujy paJuoHYKINAa Y Mamke MOKPETIbUBE 00JIMKE, 10K ouBplihaBame
JIOBOJIM JIO MOOOJBIIakha MEXaHMUKUX CBOjCTaBa KOHAYHOT 00nuKa otnazna [34, 35].

burymenuzanuja npeacraBjba TEXHUKY MMOOWIM3AlMjE y KOjO] C€ paguOaKTHBHU
ornan yrpalyje y OuTyMeH — BUCKO3HHU yTJbOBOJOHUYHU MaTepHjaji Koju oMoryhaBa Gpu3nuKy
WHKancynanujy ornaaa. [IpeqHocTr oBe MeToJle Cy pelaTUBHO jeHOCTaBaH MPOIEC, MU
OTIEpPAaTUBHU TPOIIKOBH M BEJIMKA OTIIOPHOCT HA W3Ny)KUBame. bBUTyMeH je moceGHO moromaH
3a MMOOWIHM3aIM]y OTMaga PacTBOPJEUBOT Yy BOAM, KA0 INTO Cy KOHIEHTPATH HACTaIH
WCIIapaBakbeM TEYHOT OTMaJa W UCTPOIIEHHW OpraHCKU Memauu joHa [36]. Toxom mporeca
OuTyMeHu3aluje OoTnaj ce Mema ca BpyhuMm OUTyMEHOM, HAaKOH 4Yera ce Inpu Xjahemwy
¢opMupa uBpcTa MaTpula Koja (u3MYKM HHKancynupa ortnaa. Wmak, y mopehewmy ca
LIEMEHTAIjOM, OBaj TIpOLEC je CIOKEHHWJU M dYecTo CKyIbH. JlomaTHM HexocTanu
OUTYMEHU30BaHOI OTIHa/a YKIJbYUYyjy pelaTUBHO JIOLIMja MEXaHHUUKa CBOjCTBA U OTPAHUYEHY
OTIOPHOCT Ha MOXap, Kao U MOTEHIMjaJJHE PU3MKE MOBE3aHe ca 3arnajbuBoIINy Marepujaja.
300r TOra je Heonxo/1aH nocedaH ONpe3 TOKOM CKJIAUIITEHA.

[Tomumepn ce Takohe KOpUCTE Kao MaTepujalid 32 MMOOMIIM3AIM]y PaAHOaKTHBHOT
ornaaa. OBa TexHojoruja oMoryhaBa penaTMBHO BHCOK YZEO OTMajga y MaTpUIM U J100po
3aJpXKaBakbe KOHTaMUHaHaTa. MelyTuM, mpolec je TEXHOJOIIKU CIOKEHHjH W 3HauajHO
CKYIUbU y TIOpel)ey ca lIeMeHTHPambeM, IITO OrpaHNYaBa IIUPOKY PUMEHY.

Burpudukanuja mnpencraBiba jeqHy O HajBOXHHJUX TEXHUKAa HMMOOMIM3aLyje,
MOCEeOHO 32 BUCOKOAKTHBHU HYKJICApHH OTIaJl. TOKOM OBOT IpoIleca PaarioaKTUBHH OTIIA] Ce
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yrpalyje y crakiacty Marpuily, Mpud 4YeMy ce Hajuemhe KOpUCTH OOpPOCHIIMKATHO WJIH
docdarro crakiio [37]. JobOujenn BUTpu(UKOBaHH OTIA]] CE€ OJUIMKY]e MaJOM 3alPEMHHOM,
BUCOKOM XEMMJCKOM M MEXaHWYKOM CTaOuiHOIINYy U BEJMKOM OTHOpHOLINY Ha KOPO3WBHE
ycinoBe kuBoTHe cpeaune [36]. Ilpomec BuTpuduKamuje H3BOAM C€ Ha BHCOKUM
TeMreparypama, oonuHo y omcery ox 950 no 1250 °C. Y oBOM mocTynKy OTIIaj ce Mela ca
anuTUBUMa 3a (opMupame CTakjia M TONM Ha BUCOKHM TemmepaTypama. Toxom xmahema
nonazu 110 ¢opMupama CTakjiacTe MarTpuile y Kojy cy yrpahenu paauonyknuau. Hako
o0e30ehyje BHCOK CTeneH CTAaOWIHOCTH U 3HAYajHO CMamkemhe 3alpeMHUHE OTIaja,
BUTpU(UKALIMja MPEACTaB/ba TEXHOJOUIKA CJIOKEH M EKOHOMCKH 3aXTeBaH MpOIEC KOjU
3axTeBa 3HaYajHa MOYETHA ylarama.

Hakon umobunuzanuje, oTna ce nakyje y oaroapajyhe konrejuepe koju omoryhanajy
6e30e1H0 pyKOBambe, TPAHCIIOPT U CKIAJUIITEHE. Y clydyajeBUMa Kaja MpUMapHU KOHTEjHEp
He 00e30chyje AOBOJbAH HHUBO 3aIITHTE O] 3padyckka, NMPUMEHYje C€ TOJATHH 3aIlITHTHH
KOHTEJHEP.

Cxiagumireme paJuoakTUBHOT OTIaJa MpEACTaBiba MPUBPEMEHO UyBamke OTHAAa Y
KOHTPOJIMCAHUM YCJIOBHUMa JI0 HETOBOT KOHAUHOT ojjarama [25, 28, 29]. V 3aBucHocTu 01
CTEeTeHa KOHIUIIMOHUPAHOCTH OTHaJAa, CKIAJMIIHU O0jeKTH MOTy OWUTH MPOjEeKTOBaHH Kao
CTaHJIAPJHU WHAYCTPUJCKH OOJeKTH WM Kao O0jeKTH ca HWHTCTPUCAHHM CHUCTEMHMA
paaujalroHe 3alITUTEe U MOHUTOPUHTA.

Opnarame paJIuoakTUBHOT 0TI/l MPEJICTaBIba 3aBPIIHY (a3y ynpaBibamba OTHAIOM U
Mojipa3yMeBa HEroBO TPajHO CMENITalke y oAroBapajyhu objexkar 6e3 HaMmepe HaKHAJIHOT
M3BIIAYCHHA.

Hanzop, OOHOCHO MOHMTOPUHI, TMpEACTaB/ba KOHTUHYHpaHO mpaheme cTama
PaTMOaKTUBHOT OTIa/Ia TOKOM MEPHO/Ia CKIIAANINTEHa U HAKOH HeroBor ojjarama. OBa dasa
o0yxBaTa KOHTPOJIY PaauOJIONIKUX MapaMeTapa, HHTErpUTeTa KOHTEjHEpa U MOTEHINjaTHUX
MyTe€Ba MUTpalMje PAJAMOHYKIHIA, Ca IIMJBEM OdYyBama IyropoyHe 0e30eAHOCTH cucTema
yIpaBJbakba PaJMOaKTUBHUM OTIIAJIOM U KUBOTHE cpeaune [28, 29].

2.1.5. Pagnoaktuuau uesujym (Cs)

Ile3ujym mpencTaBiba jeaH Of 3HAUYajHUjUX MpoAyKaTa HyKjeapHe (ucuje ypaHa H
IUTyTOHMjYMa y HykJIeapHUM peaktopuma [38]. Melhy paanoakTuBHUM H30TONMMa nocebaH
3Hauaj uma ’Cs, KOju ce KapaKTepullle pPeJaTMBHO BHMCOKMM (DHCHOHMM MPHHOCOM M
TIepHOJIOM TMoNypachaza o npuommkHo 30 roguna. Paguoaktusau pacnasn *’Cs (ciuka 2.3)
[38] onBuja ce MyTema fS-pacnajia ka um3otomy °'Ba, mpu ueMy ce paslMKyjy JBE IJaBHE
nytame nomypacnaga. JlomunantHa f) nyrama (94,6 %) Boaum ka moOyheHowm,
MeTacTabUIIHOM cTamy *'mBa, 10k Mame 3acTyIubeHa P2 myTama (<5,4 %) 10BOAN JUPEKTHO
JI0 OCHOBHOT cTama '>’Ba. MeTacTaOWiHO cTame *’mBa 3aTUM Hpenasd y OCHOBHO CTame
eMHCH]jOM y-3padera eHepruje 662 keV [39, 40]. Emucuja f u y 3pauema 10BOIM 10 3HAUAJHUX
PaIHONIOIKUX MOCNIEANIA. [-4eCTHIIE MMajy OTpaHMuYeH JOMET W YIJIABHOM HW3a3UBajy
JIOKann30BaHe eeKTe, 0K y-3pauche, ycie ] BeNUKe MPOoOPHOCTH, MPEACTaBIba JOMUHAHTAH
JIOIIPUHOC CTIOJBallllbeM 3pauersy M omoryhasa ferekiujy °’Cs y »KHBOTHO] CPEIMHH M
MaTepHjanuma. 300r KOMOMHAIMje pellaTHBHO AYTor Mepuoja Mojypacraia U eMHCHje )-
3padema, °'Cs faje jeqaH ofl 3HAYajHUX JONPUHOCA YKYITHO] PaJMOKATUBHOCTH HYKJIEApHOT
oTHaja, noceOHO y IPBUM JCLICHHjaMa HAaKOH HhEerOBOT HACTaHKa.



137
Cs

£,(94,6 %), 512 keV

B5,(5,4 %), 1,17 MeV 7 662 keV

7
13 Ba

Cruxa 2.3. Illemarcku npukas pacnaga 2'Cs [39]

C 003upoM Ha HaBeJeHe KapakTepucTuke, °’Cs IpencTaB/ba jeflaH Of KJbYYHHX
palMOHyKIMJIAa KOjU YTHUy Ha JyropoyHy ©0e30eJHOCT cHucTeMa 3a YIpaBibambe
paauoakTuBHUM oTnagoM. CTora je orpanndaBame Murpamuje °’Cs o CylITHHCKOT 3Ha4aja,
IITO CE€ y IPAaKCH IOCTH)KE HPHUMEHOM pA3JIMYUTUX IIOCTyNaKa KOHIULIMOHMpama U
uMoOuIM3aIyje.

Nako je III[ najuemthe xopumtheH 3a MMOOWIM3ALM]y PAAMOAKTUBHOT OTIAJA,
nokasaso je aa ce Cs temko nmobunmme y [11] marepujanmuma, jep je Cs BeoMa pacTBOPJbUB Y
BOJIM, U Yy QJKAJIHO] U y KUCEJIO] CPEeUHHU, 300T uera octBapyje ciade Bese ca C-S-H renowm,
KOje YCIIOBJbABA]y BEIHKY MOKPETJBHMBOCT W MOTYNHOCT M3IyXHBama M3 MMOOMIM3AINOHE
marpuiie [3-5, 41].

ITopen Tora, ynorpeda Be3uBa Ha 0a3u I1L] npencrasiba exonomniky npo0seM npe cBera
300r emucuja Benukux koiaununHa COz y atmocdepy TokoMm npousBome. [Ipubmmxkno 1 ToHa
CO; ce emuTyje mpu mpou3BoImH 1 ToHe 1emenTa [42]. Matepujanu y kojuma je C-S-H rinaBna
Be3MBHa (haza MOKa3yjy U OrpaHUYEHY OTIIOPHOCTH HA KOPO3HUjy, OTIIOPHOCT Ha HMUCKE U
BHCOKE TeMepaType, a HeNoXeJbHa 10jaBa TOKOM MTPOU3BO/IIE j€ HACTAjarkhe PaJuOIUTHIKOT
BosioHMKa [43]. 360r Tora ce, kao antepHaruBa III] 3a umobummuszauujy Cs, y mocieamuM
JielleHrjaMa CBE BUIIIE KOPUCTE aJIKaJIHO aKTUBHpaHU Matepujanu (AAM).

2.2. AnkanHo akTMBHpPaHU MaTepHjaiu Kao MaTpule 3a umoodunuzanujy Cs

AAM ce noOujajy XE€MHJCKOM pEaklMjoM pa3IM4YUTUX CUIMKATHUX MaTepujaia y
CIpallleHOM CTamky M pPAacTBOpa aJKaJHOT aKTUBAaTOpa, Ha COOHOj WJIM TOBUIIEHUM
temrneparypama [6, 44-48], Tokom onapeheHOr BpeMeHCKOr mepuoja. UyBame y3opaka y
KOHTPOJIMCAHUM YCIIOBMMa TOKOM OJIBHjama peakllije ajJKalHe aKTHUBalUje ce yoOuuajeHo
HazMBa HeroBamwe y3opaka. Kao monasnu marepujanu 3a cuntey AAM Mory ce KOpUCTUTH
NPUPOJHU WIM CUHTETUYKM CHJIMKAaTHU MaTepujalyd, Kao W OTHaJHU MaTepujanu u3
pazIUuUTUX TpaHa uHaycTpuje [6, 49]. Hajuemnnhe ce kopucte merakaonun (MK), E®IT u 3BII,
Kao ¥ KoMOMHanuja JiBa uiau Buile Matepujana [6, 49]. C o63upom Ha 1o na E®IT u 3BII
MIpe/ICTaB/bajy MHAYCTPHUjCKE OTMaJHE MaTepHjajie, KOJU HACTajy y BEIMKUM KOJHMYHMHaMa
mmpoM cBeta, cuate3a AAM Ha 6azu E®II u 3BII je ox moceOHor 3Hauaja, jep omoryhasa
VIITEAYy TPUPOJAHUX MHUHEPATHUX CHPOBHHA, JIONPUHOCH CMamemy 3araliema >KHBOTHE
cpeAMHE M Bajopu3auuju ormagHor Matepujania. C npyre crpane, MK ce nobuja
KaJIIMHAII]jOM IIPUPOJIHOT MUHEpPAJa KAOJMHUTA, IIPU YEMY C€ TPOILHU eHepruja. Y nopehemy
ca marepujanuma Ha 6a3u [1L], mpu kopumhersy AAM Ha 6a3u OTHagHUX MaTepHjaia cMambyje
ce emucuja CO23a 80 % wmu Bume [50, 51]. [Topexn Tora, AAM ocnobahajy Mamy KOTHUNHY
peakIMoHe TOIUIOTE U MMajy YIOpEeIrBa UIIH YaK CyNepUOpHa MEXaHU4Ka CBOJCTBA U TPAJHOCT
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y mopehemy ca marepujanuma Ha 6a3u I1L] [7, 8]. [Tocebno, AAM nmajy Beoma obehaBajyhu
MOTEHIHMjall 32 ynoTpely y arpeCHBHUM cpelnHama 300T U3y3eTHE OTIIOPHOCTH HA XEMHU]jCKE
arence [9, 11].

2.2.1. MexaHu3aM peakiyje alKkalHe aKTUBAIH]e

MexaHu3aM peakiiyje alKalHe akTUBalrje o0yxBara 4eTupu Kopaka [52, 53]:

(1) pactBapame,

(2) peopranm3anyja paCTBOPCHUX CUJIMKATHUX U ATyMHUHATHUX JOHA,
(3) mykieanuja u

(4) monmumepu3zaiyja u ouBpirhaBame.

Y mpBoM KOpaky J0jda3W A0 pacTBapama IOJa3HOI MaTepHjaia, Tj. pacKuaama
koBasieHTHHX Be3a (Si—O u Al-O) y E®II u 3BII, kao u jonckux Besa (Ca-O) y 3BII ycnen
nejcraa OH™ joHa W3 pacTBOpa alIKaIHOT aKTHBaTopa y3 ocnobahame CHIIMKATHUX,
amymunataux u Ca®* jonma y pacrBop. HakoH modeTHor pactapama, Audysuja pacTBopa
QJIKAJIHOT aKTUBaTopa omoryhaBa MpeHOC CWIMKATHHX M QIyMHUHATHHX jOHA U FHHXOBE
WHTEpaKIMje, NMPH YeMy HACTajy CHJIMKATHH M aTyMHHATHU OJUTroMepH. JlasbuMm TOKOM
peakiyje 107a3u 10 MOJIMKOHCH3AIN]je ATyMOCHIMKATHUX OJMromMepa u GopMupama reia.
AnxannoM aktuBauujom E®II nactaje N-A-S-H ren, mok ankanHom aktuBanujom 3BII
Hacraje C-A-S-H ren. Kog AAM na 6a3u EQII u 3BII dopmupajy ce N-A-S-H u C-A-S-H
Kao JIBa OJIBOjEHA T'ela, WIK HacTaje HaTpHjyM-KalujyM-arymocuaukatiu rei, (N,C)-A-S-H
[54].

Hako ce mexaHW3aM peakildje allkajHe aKTUBAIMje YECTO OIUCYje KPO3 BHIIE
y3aCTOITHUX KOpakKa, MPOILECH Ce TCHEPaTHO OfBHjajy ucToBpemeHo. I[IpBa Tpu Kopaka
peakimje ajKkajaHe aKTHBallMje Cy clin4Ha 3a cBe AAM. MelyTum, nocienmu Kopak, y Kome
ce ¢opmHpa KOHauHAa CTPYKTYpa, 3aBHCHU Ipe cBera on yzaeida Ca y peakilMOHOM CHCTEMY,
OJTHOCHO OJT BPCTE TOJIa3HOT MaTepujaia [16].

2.2.2. OcnosHe kapakrepuctuke EDII u 3BII kao nona3sHux marepujaia 3a fooujame AAM

Enexmpogunmepcku neneo (E®II) npencrassba MHAYCTPU]CKH OTIIA]] KOjU HACTaje pu
caropeBamby yrjba y TepMOEJIEeKTpaHaMa W MpPUKYyIUba CE€ M3 JUMHUX TracoBa IOMOhy
EIeKTPOCTaTUUKUX GuiaTepa. 300r MYIOJAHCKUX CBOJCTaBa, BEJIUKE JOCTYIMHOCTH H
penatuBHO HuUcke IieHe, EDII mma mumpoky npumeHy y rpaleBUHapCcTBY, MOCEOHO Yy
NpOM3BOAKM  IIEMEHTa, OeToHa W  TeomojuMepa, Kao My  IpolechMa
crabmin3anyje/conuaupuKanmje pa3inuuTuX BpCTa OTHaaa.

Ocnoue kapaktepuctuke EDII 3aBuce npe cBera o1 BpCTe yriba, yclioBa caropeBama
1 e(pUKaCHOCTH cHUCTeMa 3a MNpedninihaBambe TUMHHMX TacoBa, LITO JOBOJIM 0 3HadajHE
BapHjaOMIIHOCTH Y XEMHJCKOM U MUHEPAJIHOM CacTaBy, Kao M 'y pU3N4YKuM cBojcTBUMa EDII
U3 pa3nuuuTuX TepmoenekTpana. EDII je xereporen maTepujai Koju c€ yriiaBHOM CacTOjH OJ1
okcuaa cununujyma (Si0z), amymunujyma (Al20s), rBoxkha (Fe203) u kanuujyma (CaO), mok
cy okcunu marHesujyma (MgO), natpujyma (Na2O) u kanujyma (K2O) 3acTynsbeHun y MambuM
konmuuuHama [55- 57]. [lopex oBUX KOMIIOHEHTH, TIPUCYTHU CY U TPArOoBH TEIIKKUX MeTana. Y
3aBHCHOCTH 0] XeMH]jCKOT cacTaBa, OJHOCHO 30upa MaceHux ynena okcuaa SiOz, Al2Os u CaO,
E®II ce xnacudukyje y nsa ocHoBHa tuna: Tan F u tun C [58]. Tun C xapaktepuiie Behu
yneo CaO (>10 %), mro My aaje oapehena xuapayiauyHa CBOjCTBa, A0K Tl F kapakrepurie
HxH yaeo CaO u u3pakeHUju MyILONIaHCKH Kapaktep. Munepanuu cactaB EQII oGyxBara
amopdHy (crakinacty) ¢a3zy M KpucraiHe (paze kKao IITO Cy KBapl, MYIUT, (enacnarw,
aHXUAPUT U XeMatut [55-57]. Amopdra dasza uma KJbydHy yJIOTy y PEaKTUBHOCTH Tieresa
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TOKOM ajIKajHe aKTHUBallHje, jep MpeicTaB/ba IJIABHU U3BOP PACTBOPJHUBUX CUJIMKATHUX U
ATyMHHOCHJIMKATHUX jJOHA HEONXOJHHX 32 (OpMUpae BE3UBHUX I'eJIOBA.

butHa ¢usnuka cBojctBa E®II-a cy rpaHynoMeTpujcku cacTaB, crnenuduyHa
MOBPIIMHA, TYCTHHA U MopdoJorija dyectuna. Yectuue cy yriaBHOM chepHOr oOimka u
HIMPOKOT OIlcera BeIMYnHa, Hajuerhe o1 HeKOJIMKO Mukpomerapa 10 oko 100 um. ITpucycrso
cepHUX YecTula JONMPUHOCH MOOO0JBIIAHO] OOPaAMBOCTH CMEIIa, JOK MPHUCYCTBO HIYIJBHX
yectuna (renocdepa) MoXKe JOBECTH J0 CMamela I'yCTHHE Marepujaina. OuHuje dpakuuje
OJUIMKY]y ce BehoM crienu(puvHOM MOBPUIMHOM M roBehaHoM peakTuBHOIINY, IITO AUPEKTHO
yTHYE HA KHHETHKY peakilija TOKOM aJKalHe aKTHUBalIHje.

[Ipema nHaBomuma Fernandez-Jiménez u capamnuka [55], moxespbHe KapaKTEPUCTUKE
E®II 3a mpumeny y cunre3n AAM ykipyuyjy: HU3aK caAprkaj Hecaropesor yribenuka (<5 %),
penatuBHO Hu3ak canpxkaj CaO (tun F), 3Hauajan yaeo peakrtuBHor SiOz (oko 40-50 %),
BUCOK yJeo ¢uHux uectuna (<45 um, oko 80-90 %), kao 1 BHCOK cajapikaj cTakiacte ¢ase.
[Tomenyre kapaktepuctuke E®II nompunoce Behoj peaxtuBHocTH E®II TOKOM anmkanHe
aKTUBallMje, HHTEH3UBHHUjeM (popMHpamy rejia U pa3Bojy MOBOJbHUjE MUKPOCTPYKTYpE, LITO
ce oApaxkaBa Ha 00Jhba MEXaHWYKA M BE3MBHA CBOjCTBA MaTepHjaa.

3eypa eucoxe nehu (3BIl) mpeacraBmba TpaHylIHCaHW HMHAYCTPUJCKH OTMATHU
MaTepHjall Koju HacTaje Op3uM xial)emeM pacTONJbeHE 3rype TOKOM IPOHM3BOIE I'BOXKha y
BucokuM nehuma. OcHoBHe kapakrtepuctuke 3BII 3aBuce on cacraBa cupoBuHa (pyae u
KOKCa), Ka0 M O]l MPOIICCHUX yciioBa y rehu, mro ycioBibaBa onapeheny BapujabuimHOCT Y
XeMHJCKOM U MuHepanHoMm cactaBy. HMmnak, 3BII ce reHepanHo oJUiMKyje pelaTUBHO
XOMOTEHHM XEMHjCKUM CacTaBoM, y Kome gomuanpajy okcuan Ca0, SiO2, A0z u MgO, npu
yeMmy BUX0B Mel)ycoOHM ofHOC oapelyje peakTHBHOCT U BE3WBHA CBOjCTBAa MaTepujana [44,
57].

Munepanau cactaB 3BII kapakrtepuine BHCOK yaeo amopdHe (cTtakmacre) (ase,
obuuHo y omcery 90-95 % [44, 59]. OBa (a3za ce cacToju oI JCTMOIMMEPU30BAHE MPEKE
KaJI[1jyM-CUJINKATa, IIITO OMOTyhaBa l-eHy PeJIaTUBHO BUCOKY peakTUBHOCT. Kpucranne dase,
nomryT MenmuTa (Cax(Mgo,sAlo,5)(Si1,5Al0,507)) u mepBunuTa (CazMg(Si04)2), mpUCyTHE CY Y
Mam0j MEpPH U YIIIaBHOM OCTajy MHEPTHE TOKOM IIpolieca alkalHe aktuBanuje [44, 57].

30or Bucokor yzena crakiacte (ase, 3BIl wucnospaBa naTeHTHO XuapayIndyHa
cBojctBa. @unHo mneBeHa 3BII, y mpucyctBy Boae, Moxke Ja OuBpcHe (opmupajyhu
XHJ[paTaIliOHe TPOM3BO/IE CIIMYHE OHUMA Y TIOPTIaH]] IEMEHTHUM CHCTEMHUMAa, alld Y3 3HATHO
CIOpHjy KHUHETUKY peakuuje. CXOAHO TOMe, pa3BOj MEXaHMYKHMX CBOjCTaBa je YCHOpEH Yy
nopehewy ca nopTian ueMeHTomM. MelyTum, mpuMeHoM ankaaHux aktuBaropa (Hip. NaOH,
Na,Si03), oBHU Mpoliecu ce 3Ha4ajHO yop3aBajy, mto omoryhasa epukacHy ynotpeOy 3BII 3a
nobujame AAM.

Kao n y cinyuajy E®II, peaktunoct 3BII 3HauajHO 3aBUCH 0J1 crielipUyHE NOBPILINHE
u BenuuuHe yectuna. 30or tora ce 3BIl obuuno mesmpe 1o cnerudpuyune nopumne oa 400—
600 m*/kg, unme ce nosehasa Gp3MHa U CTENEH peakije TOKOM ajKajHe akTHBauuje. [ TaBHu
npou3Boj ankanHe aktuBanuje 3BII je C-A-S-H remn, koju je crpykrypso cianvan C-S-H remy
y MOPTIAH/ LIEMEHTY, ali ce OJUIHKYje HKuM ogHocoMm Ca/Si (tunmuno 0,9—-1,2) u Behum
YAEJIOM aTyMUHH]yMa Y CTPYKTYpPH.
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2.2.3. TlponsBoau peakiyje ajIKaIHE aKTUBAIIH]E
2.2.3.1. N-A-S-H ren

Kao rmaBHM npoaykT peakiuje ankanHe aktuBanuje EDII HacTaje BUCOKO yMpEeKeHH
amymunocunukaTHu N-A-S-H ren (cnuka 2.4). OBaj ren je amopdan 10 ci1abo KpucTajiaH U
3aCHOBAH je Ha TpoANMeH3noHamHoj Mpexu SiO4” 1 AlO4> TeTpaenapa, Mel)ycoOHO MoBe3aHHX
MPEKO jOHa KHCEOHHWKA CMEMITEHHX Yy porjbeBuMa terpaenapa [47,49]. HerartuBno
HaeNeKTpUcamhe HacTano yciuen npucyctsa AlIP* joma y Terpaenapckoj KoopauHALMju
HEYTPAJHMCAHO j€ KAaTjOHMMa alKaJHUX METala W3 PacTBOpa ajKalHOT akTtuBaTopa [60].
AHanu3e Ha HAHOMETAPCKOM HUBOY IOKa3yjy Jla CTPYKTypa OBOT Ielia 0JIroBapa CTPYKTYpHU
KPUCTAJIHMUX 3€0JIUTA, IITO OMOryhaBa MpUMeHy 3€OJIMTCKUX MOJENa Yy TyMauemhy CBOjCTaBa
N-A-S-H rema. OBa ananoruja je oj 3Hayaja jep omoryhaBa ycriocTaBibame Kopenaruja
u3Mmely cTpykType M CBOjcTaBa, Kao MITO Cy jOHCKa M3MEHA, TEPMOXEMHU]jCKA CTAOMIIHOCT U
MoryhHocT npusnarolhaBama MaTepHjaia 3a cnenuduane npuMeHe.

Cnuka 2.4. Ctpykrypa N-A-S-H rena [49]

Pa3Boj ctpykrype N-A-S-H rena oasuja ce kpo3 Buile ¢asza. Y paHUM CTaujyMuUMa
dbopMupa ce Ten penaTuBHO Oorat axyMuHHjymMoM, ca Behum yaemom Si—O-Al Be3a, jep ce,
JlyMMHU]yM U3 MOJIA3HOT MaTepujaja JIakIle 0/l CHIMIIMjyMa pacTBapa y ajJKaJlHOM PacTBOpY.
Ca HampemoBameM peakidje [Ioja3d [0 Jajbe KOHJeH3amuje W moBehama cremeHa
YMPEKEHOCTH, LITO pe3ynaTyje Behum yaenoM cUIuIMjyMa y YMPEXKEHO] CTPYKTypH HU
noBehameM Si/Al onHoca y rery. OBa eBoyIHja CTPYKTYpE, KOja ce YeCTO OIUCY]e Kao mpeia3
U3 Mame YMPEXEHMX Ka BHCOKO YMpPEKEHHM CTambHMa, NoTBpheHa je KoMOMHaIujoM
CHEKTPOCKOINCKUX U TupakuoHux meroaa [47, 48].

Tokom HeroBama y30paka, HApOUUTO ITPH MOBUIIIEHUM TeMIepaTypaMa 1 BeheM yaemy
BOJIE, MOXE JIOhM 10 KpHCTaIn3aiyje 3eouTcKuX (pa3a yHyrap amopdue ren matpuie. OBe
¢baze ykipyuyjy pa3UuUTe THUIIOBE 3€0JIMTA, KA0 ITO Cy (Yy>KaCHUT, CONAIUT WA KAaHKPUHUT,
Y BbUXOBO MPUCYCTBO 3aBUCH O] YCJIOBa cHHTe3e U cactaBa [61]. Ha popmupame 3eomuTckux
¢a3a 3HaUajHO yTUYE M BPCTa M KOHIEHTpallKja KOPUIINEHOT aKaJHOI aKTHUBAaTopa, U yJe0
pacTBOpJpUBOT Si, jep OBU HapaMeTpu ojpel)yjy KHMHETHUKY peakiiyje ajKajiHe aKTHBallHje.
Tako, npu ankannoj akruauuju EDII pactBopom NaOH uemhe nonazu no ¢opmupama
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3€0JUTCKHX (haza, HETO MPHU KOpUIThewmy pacTBOpa HaTpujyM-cuiukara [61, 62]. ITpu ynopeou
pacTBopa HaTpUjyM-CHIIMKaTa, (GopMHpame (QyXKacuTa yO4YeHO je TpPU HUXKEM MOIYIy
(n=S102/Nax0=0,5), jep npu Behem Moayy 10JIa3u A0 Cy30Hjamba KpUCTAIU3AIHM]e 3€0IUTa
ycneq mpucycTtBa Beher yaena pactBopsbHBUX cuiukara [63]. [lopen Tora, pacTBOp/bUBHU
CWIMITHjYM UMa KJbY4HY yiory y ¢opmupamy N-A-S-H rena, jep ydecTByje y peakiujama
MOJIMMEpHU3alje U TUPEKTHO ce yrpal)yje y CTpyKTypy alyMocuiaukaTHOr rena. IloBehame
KOHIIEHTpAallK]je pacCTBOPJFUBOT CUJIHIM]jYMa Y pacTBOPY akTHBaTopa yop3aBa hopMupame rena
u nomnpuHocH Behoj CTpykTypHOj crabmiHocTH cuHTeTucaHor AAM [53, 64]. Y AAM
aKTUBUpPAHUM pAcTBOPOM HATPHjyM-CUJIMKATa, pAcCTBOPJPMBU CHWIMIMjyM omoryhasa
¢dopmupame rena ca Behum Si/Al omgHocom, mTo ce moBe3yje ca Behum uBpcrohama mpu
nputucky AAM [63]. Tlopea pacTBOpJHHBOT CHIIMIIMjyMa, 3a (OPMHUPAEHE KOMITAKTHOT H
crabmiHor N-A-S-H rena HEONXoHO je ¥ IPUCYCTBO alyMHHHjyMa. KomuunHa peakTuBHOT
anymuarjyma y E®II 3HauajHO yTHue Ha Op3WHY M CTEIEH peakilyje ajKajHe aKTHBallhje,
¢dopmupame N-A-S-H remna u MmexaHu4ka cBOjCTBa CHHTETHUCAHOT Be3uBa [53].

30or crnoxeHe W mpeTexxkHo amopdHe mnpupome N-A-S-H rema, 3a ucnutuBame
cTpykType N-A-S-H rema mupoko ce npuMemyje HykieapHa MaruetHa pe3onaniuyja (NMR).
NMR merona omoryhaBa uaeHtudukanujy pasnuuutux Si U Al CTpyKTYpHHMX jeIMHHUIA,
npaheme cremena mosmMepu3andje U npomeHa Si/Al omHOcCa y TOKY peakije ajlKaiHe
akTuBanuje [65, 66].

3a ommcHBame CTPYKTYPHOT OKpYXK€Hha CHIMIHMjyMa Y aJlKalHO aKTUBUPAHUM
matepujanuma Ha 6azu EDII (AA-E®II) kopuctutu ce Q" (mAl) nomexnamypa [66]. Y okBupy
OBe HOMEHKIaType, o3Haka Q mpencrtaBba SiOs* TeTpaemap, JOK N 03HAa4yaBa CTeNEH
YMPEXKEHOCTH JlaTe CTPYKType, OJHOCHO OpoOj CyCeIHHMX TeTpaeagapa IOBE3aHUX ca
nocmarpaaum SiO4* Terpaenpom. ITapamerap m o3HauaBa 6poj AlOs> TeTpaenapa koju cy
nosesanu ca nenrpanuum SiOs* Terpaenpom [66]. Ha ciunm 2.5. je aaT npuxas Q"(mAl)
CTPYKTYPHHUX jeMHMIA U Moryhu Haunnu melycoOHor nosesusama SiO4* Tetpaenapa, xao u
2Si NMR xeMHjcKu MOMepaju HaBeJEHMX CTPYKTypHMX jemunuua [67]. Q° mnpencrasiba
usonoBan SiOs* TeTpaenap (ciuka 2.5.a), Q' o3HauaBa TeTpaenap Koju je IOBE3aH caMo ca
jenaum SiO4* Terpaenpom, Q? o3HauaBa TeTpaenap mosesaH ca asa SiOs* Terpaenpa, QF je
O3HaKa 3a TeTpaelap TNOBE3aH ca TPU TeTpaenpa, NMpu udemy ce (opMHUpajy pasrpaHare
JaHYacTe, JBOJNAHYACTE WM CIOjeBMTE CTPYKType, Aok Q* jemumuia mpemcrtapiba SiOs*
TeTpaeiap IOBE3aH ca YETUPU TeTpaenpa, Npu dYemy ce (GopMupa TpPOAMMEH3HOHATHA
CTpyKTypa [68].

VY crpyktypu N-A-S-H rena, yrmaBHoM cy 3acTymbeHe Q* cTpykTypHe jenunuIie
cwIMIujyma. Y 3aBHCHOCTH OJ] CTereHa yrpaame Al y cTpykrypy, Hactajy Q*(0Al), Q*(1Al),
Q*2Al), Q*(3Al) u Q*4Al) ctpykTypHe jenuuuie cutuiujyma (ciuka 2.56) [52]. Iopehame
Opoja atoma Al y okpyxemy Si AOBOAM A0 MOMEpPama XEMHUJCKOT TIOMepaja Ka Mambe
HeraTHBHUM BpeiHocTUMa [66]. [Tonoxkaj u uaTeH3uTeT curHana y 2Si MAS NMR criektpuma
AA-E®II npyxkajy uHpopMmalnMjy O CTENEHYy NOJMKOHJCH3allMjeé U pPa3BOjy CTPYKType
IIyMOCHUJIMKATHOT Tejla TOKOM ayikajiHe aktuBanuje EDII.
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Cnuka 2.5. a) Q" u 6) Q*(mAl) crpykrypHe jenunmuie, ca oncesuma >’Si NMR xemujckor
nomepaja (Atomu Si, Al u O cy nmpeacTaBbeHu CUBUM, IIJIAaBUM M LIPBEHUM KPYTOBUMA, PEIOM)
[67]

2.2.3.2. C-A-S-H ren

C-A-S-H ren mnpexncraBiba JOMUHAHTHY Be3uBHY (asy y AAM na Oazu 3BII.
CrpykTypa oBOr rena je ci1abo KpHCTalHa A0 aMOp(pHA M YEeCTO Ce OMHCYyje Kao JIepuBaT
TOOEPMOPHUTCKE CTPYKTYpE, KOjy KapaKTepHIlle MPUCYCTBO JAHYACTUX CHIIMKATHUX jeMHUIIA
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[66, 69]. ToGepmopurcka cTpykTypa (cnmuka 2.6a), OZHOCHO CTPYKTypa MHHEpala
tobepmopuTa [70, 71], mpencraBiba MOJEN claojeBuTe opranuzamnyje. CacToju oj mapaierHuxX
CaO cnojeBa n3mely Kojux Cy CMELITEHU CHUJIMKATHU JIAaHLIM OPraHU30BaHU Yy dreierketten
KoH(Urypanujy (JJaHIM 0/ TpH MoBe3aHa TeTpaeapa). OBU JlaHIM cy Be3aHU 3a ciojeBe CaO,
JOK ce y MelyclojHOM MpoCTOpy Hajlaze MOJIEKYJIH BOJE U W3MEHJbHUBH joHU [72, 73]. ¥V
ciyuajy C-A-S-H rema (cnmmka 2.60), oBa CTpyKTypa je nenuMuYHO Heypehena, ca
BapHjalyjama y Ay>KMHU JlaHalla, CTENEHY CYINCTUTYLHj€ CHIMIUjyMa alyMHHHJYMOM U
pacniopeny mehycnojaux Bpera [74].

(a)

\Bartse
O H,0 O H.Q@
)/ \H:0 OH,o

11.3A

Cmuxka 2.6. a) CtpykTypa TobepmopuTta [69], 6) ctpykrypa C-A-S-H rena [67]. Si rerpaenpu
y TapoBUMa M TeTpaenpu Koju ux Mel)ycoOHO moBe3yjy NMpUKa3zaHH Cy IUIaBHM H 3€JICHUM
TpoyTiioBUMa, peroM. Kammujym yHyTap ciioja, KaTjoHH aIKaIHAX eJIeMeHaTa Koju 00e30ehyjy
€JIEKTPOHEYTPATHOCT, Kao U KaTjoHu u3Mel)y ciojeBa (H* w/mnu Ca®"), npeacraBibeHH cy
[[PBEHUM pOMOOBHMa, HApAHIACTUM KPYrOBUMa M JbyOMYaCTHM KBajapaTtuma, peaom. JKyTu
Tpoyrao o3HauaBa Al koju 3amemyje Si y TeTpaeJapcKOM MeCTy KoOje IOBe3yje CyceaHe
jemunute (0).

JIenTMMUYHOM CYICTUTYLIMJOM CHIMIMjyMa adyMuHHjyMoM ¢opmupajy ce AlOs
CTPYKTYpPHE JeTUHHMIIE, YCIIE/I Uera ce jaB/ba HeraTUBHO HAeJIEKTPHCabe YHyTap JIaHIa, Koje ce
KOMIIEH3Yyje KaTjoHuMa, npe ceera Ca’’, anu M KaTjoHMMa alKaaHHX eJeMeHaTa, Kao IITO Cy
Na® wimm K* [75]. OBa cyncrtuTyuuja yTude Ha CTENEH IOJMMEpU3alije U MPOCTOPHY
opranuzanujy rena [47].

Xemujcku cactaB u cTpykTypa C-A-S-H rena 3aBuce o1 BpcTe pacTBOpa ajlKalHOT
akTuBaTopa KopuirheHor 3a ankanHy aktuBaimujy 3BII. C-A-S-H ren dopmupan ankamHom
aktuBanujom 3BII pactBopom NaOH omnukyje ce Bumum ogHocoM Ca/Si u ypehenujom
ctpyktypom y mopehemy ca C-A-S-H remom QopmupaHuM axkTHBAIMjOM pacTBOPOM
HaTpujyM-cuiukata [76, 77]. OBa pasnuka OpOM3WIA3M W3 PaA3IMYUTE JIOCTYIHOCTH
pacTBOPJbUBUX CUJIMKATHUX JEIMHHIIA NMPUCYTHHUX Y PACTBOPY Yy IOpamMa OBUX AaJKaJIHO
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akTuBupaHux Marepujana Ha 0a3u 3BII (AA-3BII). V AA-3BII aktuBupanum pacTBOPOM
NaOH nom1asu 10 HHTeH3UBHHjeT pacTBapama 3BII u ocnobahama Bume Si*" u AI*Y, amm u 1o
opoxe nperunuranje C-A-S-H, mTo Moxke OrpaHu4HTH 1ajby TOTMMEPHU3AIIH]y U JJOBECTH JI0
Mamwe ympexene C-A-S-H crpykrype [77, 78]. HacynpoT ToMe, IpUCYCTBO pacTBOPJbUBUX
cunukatHux jenuHuna y AA-3BIl akTuBHpaHUM HaTPHjyM-CHJIMKATOM OJIp)KaBa BHIIH
campkaj IocTymHor Si y pacTBopy M omoryhaBa HWHTEH3MBHH]Y IOJUKOHJICH3AIM]Y
CHJIMKaTHUX W QITyMHHOCHJIMKATHHX jenauHuna. [locnenudno ce ¢opmupa rymha u BHIIE
nonumepusoBana C-A-S-H wpexa, mTO ce JTUPEKTHO OJpakaBa Ha KOMIIAKTHHU]Y
MUKPOCTPYKTYpY H Behe pane u myropoune uBpcrohe ouBpceior marepujana. C qpyre crpase,
y AAM-3BIl akTuBHpaHUM pPacTBOPOM HATPUjyM-CHIIMKATa, MPHUCYCTBO PACTBOPIJHUBUX
CHJIMKAaTHHUX JeIMHMIIA 3 PAacTBOpa HATPH)yM-CHJIMKATa OMOTyhaBa MHTCH3UBHH]Y PEaKIIH]jy
ca Ca?" jounma oco6oherum u3 3BII, npu uemy ce popmupa HOTUMEPH30BAHU]a CTPYKTYpa
C-A-S-H rena.

Crpykrypa C-A-S-H rena ce najuemrhe omucyje mpeko Q" pacrojgene CHIUKATHUX
jenununa (ciuka 2.5), mpu yemy goMuEEpajy Q' 1 Q? cTpyKTypHE jeaMHUIE, IUTO yKa3yje Ha
peaTHBHO KpaTKe M ClIab0 YMpPEXeHe JIaHIe y mopehemy ca TpoIUMMEH3HOHAITHOM MPEXOM
kapakTepucTiuHoM 3a N-A-S-H ren [72]. Ykonuko je SiOs* Terpaenap nosesas ca jeaHum
AlO4* u jenuum SiO4* Terpaenpom, o3Hauasa ce ca Q*(1Al), 1ok cy T3B. bridging TeTpaenpu,
OJIHOCHO OHH KOj| OBE3Yjy CHIIMKATHE JaHIle, 03HaYeHH Kao Q°. Y 3aBHCHOCTH OJ1 TOra a JIu
cy nose3anu camo ca SiOs* unu u ca jenaum AlO4> TeTpaeapom, o3Hauasajy ce kao Q*(0Al)
i Q3(1Al), penom.

Opnaoc Ca/Si uma Haj3HAYAJHHjU YTUIA] HA CTPYKTypy U cBojctBa C-A-S-H rema.
[ToBehamem oBor 0j1HOCA CKpalyjy ce CHIIMKATHY JIaHAIU U CMambyje CTEIICH MOJIMMEpU3allyje,
IITO Ce OJpakaBa Ha moBehame T'yCTHHE CTPYKType U paHu pa3Boj uBpcrohe [72]. C apyre
CTpaHe, MPHCYCTBO QIyMHHHjyMa JONPUHOCH TOBehawky CTa0MIHOCTH CTPYKType U
no0oJbIIaky XeMHjCKe OTHOpHOCTH [47].

3a onucuBame cTpykType C-A-S-H rena ce xopuctu mapamerap ,,cpelma TyKUHa
CWIMKATHOT JaHua‘“ (mean chain length, MCL) [67, 69]:

MCL = 4[Q" + Q*(0Al]) + Q*(1Al) + Q3 (0Al) + 2Q*(1A1)]/Q! (2.1)

KOJH TpeJIcTaBba npocevan 0poj mose3anux SiO4 (wiu Si/AlO4) TeTpaeaapa y jeJHOM JIaHITy.
Bpeanoct MCL aupekTHO je moBe3aHa ca CTENEHOM MOJMMEpH3alfje: HUKE BPEAHOCTH
yka3yjy Ha kpahe, ca6o noBe3aHe naHIle (1oMUHaNUja Q' cTPyKTypHHUX jeIMHUIIA), TOK BUILE
BPEJIHOCTH yKa3yjy Ha JyxXy U ypehenujy nanuany cTpykrypy (Behu yjaeo Q> cTpyKTypHHX
jemunuua) [47, 72]. V cucremuma ca Behum Ca/Si omnocom, MCL ce cmamyje yciuen
IpeKHiamha CUIMKATHUX JaHala, IOK MPUCYCTBO ATyMHHHMjyMa MOXXE JOBECTH O HUXOBOT
pojay’kaBamwa 1 nosehama CTPyKTypHE TOBE3aHOCTH.

2.2.3.3. [IpousBou peakiyje ajJKaiHe aKTUBalHje y XUOpUIHIUM CUCTEMUMA

[Tomto ce mexanuzmu pactBapamwa u peakuuje EDII u 3BII melhycoOHo pasnukyjy,
TokoM ankainHe akTuBainuje memaBuHe E®II u 3BII nmomasu nmo wuHTepakiuje usmely
NpOU3BOJA KUXOBOT pacTBapama [72]. Kao mro je npukazano na ciaunu 2.7, neo Na' jona y
N-A-S-H reny 6uBa 3amemen cioboguum Ca’’ joHMMa TOKOM peakiyje, IITO JOBOAH 0
dopmupama (N,C)-A-S-H rena, ycien jauer nojapu3aluoHor aejctsa xuapatucanor Ca’" y
onHocy Ha Na' [54, 79]. ®opmupanu (N,C)-A-S-H ren 3aapxkaBa TpBOOHUTHY
TPOJMMEH3NOHAIHY AIYMOCWIMKATHY CTPYKTYypy KapakrtepuctuuHy 3a N-A-S-H ren, amm
npucyctso Ca** joHa 10BOM 10 peopraHu3aluje CTpykType, Tj. negopmanuje Si-O-Al Beza u
dbopmupama Si-O-Ca Besa, MITO JOBOIU /10 CMamema crerneHa nonumepusanuje u Ca/Si
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onHocuMa O6mmknuM oruma y C-A-S-H reny [79, 80]. OBe mpomene Mory ce younTtu u 2°Si
MAS NMR ananusom, Koja mpyxa yBUJ Y JIOKQIHO XEMH]CKO OKpyxkeme Si u Al atroma y
crpykrypu rema. Kox (N,C)-A-S-H rema, °Si MAS NMR crHekTpu 0oOMYHO TMOKa3yjy
MOMEpame CUrHajla Ka HIDKUM CTETNIeHHMa IMoJIMMepu3alije y oaHocy Ha tunudad N-A-S-H
ref, MTO ykasyje Ha nosehano npucyctso Q? 1 Q° cTpykTypHMX jenuHMIA U GopMupame Si-
O-Ca Be3a. VcToBpeMeHO, cMamyje Ce yJeo BHCOKO monmMepusoBaHmx Q° jenmmmia
KapakTepUCTUYHUX 32 TPOJUMEH3HMOHAIHY allyMocuiinkaTHy Mpexxy N-A-S-H rena [67]. Ose
CTPYKTYpHE NPOMEHE yKa3yjy Ha MOCTENeH mpenas of] Buiie ympexene N-A-S-H crpykrype
Ka Mame MOJIMMEPH30BAHOM Telly ca Kapakrepuctukama ommxuM C-A-S-H cucremy. Ilopen
HagezeHor, npemwioxeno je aa (N,C)-A-S-H rex moxe nacratu yrpagmom Na' jona y C-A-S-
H ren [54]. MehyTtum, oBaj mpenas je TEHMIKO OCTBApUTH 300T jaKOT BE3WMBama Kajllldjyma
yaytap C-A-S-H remoBa, Kkoje je TEHNIKO HapylmMTH mpucycTtBoM Na® joHa, jep je
noJapu3anuoHa crnocodHoct Na* cnabuja ox oHe kojy uma Ca®". CacTaB M CBOjCTBa OBHX
MEIIAaHUX CHCTEMa 3aBHCE OJ OJHOCAa MPEKypcopa, HHXOBE pPEAKTUBHOCTH U H300pa
aKTUBATOpA, LITO OTEXAaBa JaCHO pa3rpaHuYee MojeIMHAaYHNX (Ba3a. Y MHOTHM Clly4ajeBUMa,
Pa3IMYUTU TEIOBU Cy HAHOCTPYKTYPHO HCIIPEIICTEHH, IITO 3aXTeBa NMPUMEHY HAarpeaHuX
AHAIMTUYKUX TEXHHUKA 32 BbHUXOBY UACHTHU(PUKAIU]Y U KapaKTepHU3aIHjy.

N-A-S-H ren

SiOs TeTpaenpn

AlO: Tetpaejipn

Crnuxka 2.7. Ctpykrypa (N,C)-A-S-H remna [80]

2.2.4. Ontumusanyja yciaosa cunteze AAM

CgojctBa AAM 3aBuce ox Buiie melhycooHo moBe3zanux (akropa. [lopea cBojcraBa
MoJIa3HUX MaTepHjaia (XeMUjCKU cacTaB, MUHEPAJIHU CacTaB, pacroiesa BeTU4YrHa YeCTHUIIA),
3HayajaH yTHIlA) ©Majy BpCTa M KOHIIEHTpaIija ajJKaJlHOI akKTUBAaTOpa, Kao U TemIepaTrypa u
BpeMe HeroBamwa [44, 47, 81]. OBu ¢pakTOpH KOHTPOJIMIIY HpPOIECe pacTBapama KalllHUjyM-
CIJIMKaTHUX U aTyMOCHJIMKATHUX (a3a, MOJMKOHACH3aje U hopMupama CTpPYKType Tena,
KOjU TUPEKTHO o1ipel)yjy MUKPOCTPYKTYpY M KOHauHa CBOjCTBa MaTepHjayia. Y THIA] yClIOBa
CHUHTE3€ YIJIaBHOM C€ Ollehyjeé Ha OCHOBY BpE€MEHa Be3MBama U MEXaHWYKUX CBOJCTaBa.
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Mebhytum, pe3ynraTd NpUKa3aHW y JHUTEpaTypud 4YecTO Cy HEyjelHAuyeHH, a IOHEKal HU
MehycoOHO cymporcTaBibeHH. Pasznor TomMe HHje caMo BapHjaOMIIHOCT XEMHJCKOT U
MHUHEpAJIHOI cacTaBa IOJa3HUX MaTepujajia, KOjU y 3HauajHO] MEpPH 3aBUCH O IOpeKsa U
Ha4yMHA qo0Wjama Marepujaia, Beh u HeJjocTaTak JeUHCTBEHUX CTaHIap/aa U KpUTeprjyma 3a
ucnuTuBame cBojctaBa AAM. YV BehrHM HCTpakuBama M J1ajbe Ce NMPUMEHY]y CTaHIapAHE
METOZI€ pa3BHjEeHE 3a MaTepHjajie Ha 0a3u MOPTIAHALEMEHTa, HAKO CE MEXaHU3MHU peaKiyje,
KMHETHKa ouBpIIhaBama U pa3Boj MUKPOCTPYKType AAM 3HauajHO pa3iIMKyjy O OHUX KOJ
[1LI. 360r Tora je omTUMH3aIHja ycIoBa CHHTE3E U JeUHUCAKE 0[roBapajyhux metogonoruja
HCIIUTHUBAa OJ] MOCEOHOT 3HayUaja 3a pa3yMeBame U yHanpeheme cBojcTaBa OBUX MaTepujaa.

[To3naro je na ce EQII kapakTepuiiie peaaTuBHO claboM peakTUBHOIINY, HAPOUUTO y
yCJIOBMMa HEroBamba Ha COOHO] TeMmIepaTypu, 300r dYera je BEIMKH Opoj HCTpakKhBarba
YCMEpEeH Ka ONTHMHU3ALHUjU yCIOBa CHHTE3e Yy LMJby noBehama HEeroBe PEeakTUBHOCTH U
nobujaa AAM mTo Oosbux cBojctaBa. Nikoli¢ w capamammm [24] cy y cBojum
UCTpaXMBabUMa TOKA3aly Ja MEXaHW4YKa W CTPYKTYpPHA CBOjCTBA AJIKATHO AKTUBHUPAHUX
Marepujana Ha 6a3u EDIT (AA-E®II) 3nauajHo 3aBHCE 0] yClOBa HETOBama, MpEe CBEra
memnepamype u pemena Heeosara. 3a cuatesy AAM kopuctwm cy EDIT u3 pazmuuntux
tepmoenektpana y Peny6munu Cpbuju. WcnutuBana je cuntesa AAM-E®Il npu
temrieparypama ox 55 10 95 °C u BpeMeHy HeroBama y UHTepBainy o1 4 1o 24 h, npu yemy je
YyTIBphEeHO J1a ce ca mopacToM TeMIepaType HeroBama MOCTHKY 00Jba MEXaHHYKa CBOjCTBA,
HE3aBHCHO 0J1 KapakTepuctuka rmonasHor EDII. [Tosumiene Temmnepatype yop3aBajy peakiryje
aJIKaJiHe aKTHBallMje M JI0BOJie 10 MHTeH3uBHMjer ¢opmupama N-A-S-H rema. Ca apyre
CTpaHe, yTHIIa] BpeMeHa HEeroBama OO0 je M3paKeHUjH IPU HIDKUM TEMIIepaTypama, Iie IyKe
HeroBawme omoryhaBa MOTHYHHUjU pa3Boj CTPYKType rema. MakcumanHe uBpcrohe mnpu
MPUTUCKY N0OMIN cy Tipu Temriepatypu ox 95 °C u Bpemeny HeroBama ox 24 h. Kovalchuk u
capaaHuiy [82] cy MCHMTUBaNM YTHLA] pa3IMUUTHX PEKUMa HErOBamba Ha IOBHILEHO]
TeMIIepaTypu Ha MEXaHWYKa U MHUKPOCTPYKTypHa cBojcTBa AA-E®II. [Ipunnkom HeroBama y
3aTBOPEHOM Kallyly, KalTylH cy OWiIM XepMETUUYKHU 3aTBOPEHHU IIACTHYHOM (OJINjOM Kako Ou
Ce CIpEYmIIO WCIapaBame BOJE, HAKOH Yera cy y3opuu HeroBanu 8 h Ha 95 °C. YV cnyuajy
CYBOT HEroBama, y30pLu cy Hajupe 2 h HeroBanu y xanynuma Ha 95 °C, a 3aTuM cy u3BaheHu
W3 Kallyna U TMOJBPTHYTH JajbeM TEPMHUUYKOM TpeTMaHy: 3arpeBame 10 150 °C Toxom 3 h,
3agpxkaBame 6 h Ha 150 °C u xnaheme 1o cooHe TemnepaTtype Tokom HapenHa 3 h. U kao Tpehu
HAYMH HETOBama KOPHCTWIN Cy ITapHO HETOBamke KOje IMoJpa3yMeBa IOYETHO HETOBAKE Y
kaxynuma 2 h Ha 95 °C, HakoH uera cy y3opuu Tpetupanu y ycioBuma 100 % penaTuBHe
BJIQXKHOCTH, Y3 3arpeBame 710 95 °C tokoM 3 h, 3aapkaBame 6 h Ha 95 °C u nocreneno xnahemwe
10 coOHe Temmeparype TokoM 3 h. Tlokaszamu cy na ycioBM HEroBama 3HayajHO yTHUYy Ha
(dhopMupame MUKPOCTPYKTYpe U pa3Boj uBpcrohe AAM-E®II, npu uemy cy Hajsehe uBpcTohe
IIPU MPUTUCKY JOOMjEeHE KO/ Y30paKa HErOBaHUX Y 3aTBOpeHUM Kaiynuma Ha 95 °C (mo 102
MPa nakon 8 h), jep TakBu ycnoBu omoryhasajy 3apskaBarme BOJIE HEOIIXOIHE 3a pa3BOj TyCTe
u KommnakTHe cTpykrype N-A-S-H rena. Takohe cy 3akibyuniu Jja MOBHUILEHE TEMIepaType
yOp3aBajy peaxiinjy ajqKajaHe aKTUBAIlMje, ajld Jja TIPEBUIIIe arpPECUBHU yCIIOBU HETOBamba (Kao
y ciy4ajy CyBOT HEroBama) MOTY JTOBECTH JI0 HEIOBOJHHUX NMPOMEHA Y MUKPOCTPYKTYPH U
yCIIOpaBama PeakMOHe KHHETUKE KOJ CUCTeMa aKTHUBHPAHUX HATPH)YM-CHIMKATOM. Y THIIA]
TeMIIepaType HeroBama Ha MEXaHWYKa CBOJCTBAa MOTBpPlEH je M y APYIMM UCTpaXKUBambUMa,
TJIe je TIOKa3aHo Jia moBehame TeMreparype Heropama ca 25 °C Ha 90 °C moBoau 10 moBehama
yBpcTohe Mpu MPUTUCKY ca npubmmwxkHo 55 MPa na oxo 70 MPa, nokx name moehame
TeMIIepaType MOKe M3a3BaTH T0jaBy MUKPOITYKOTHHA M CMambemhe YBpcTohe MpU MPHUTHUCKY
ycIie1 HarJor ucrapaBama BoJie M (hopMupama HexoMoreHe cTpykrype [83]. ¥V pagy Sargon u
capanHuka [84] uCUTUBaAH je yTHUIA] TeMreparype HeroBama y omcery ox 40 mo 85 °C u
BpeMeHa HeroBamwa oA 4 10 48 h. [loka3zano je na AAM ca Behum ynenom Ca noctuky HajBehe
yBpcrohe npu HIkUM Temneparypama (40-55 °C) u nyxeM BpeMeHy HeroBama (48 h), ok cy
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3a E®II ca mamwum yaenom Ca ontumanau yciaoBu Ounmu 70—85 °C tokom 16-24 h. OBu
pe3yaTaTu Cy O0jallllbeHH Pa3IUYuTOM Op3MHOM M MEXaHHW3MOM (popMupama reioBa, MpH
yemy Ca-6oratu AAM 3axTteBajy Osaxke yciaoBe U yxe Bpeme 3a pa3Boj C-A-S-H rena, qox
ce koj EDIT ca mamum ynenom Ca 60Jba CBOjCTBA MOCTHIKY MPH BUIIMM TEMIIEpaTypama Koje
yop3aBajy dhopmupame N-A-S-H rena, kao mTo cy TO YOUWJIH U IPYTH UCTPAKUBAYH.

[Topen ycnoBa HeroBama, 3Ha4ajHy YJIOTY y Mpolecy ankanHe aktupanuje AA-EDIT
UMajy U epcma U KOHYeHmpayuja aikaiHoe akxmueamopd, KOju ITUPEKTHO YTHYy Ha
pactBopseuBOCT amopdue daze npucytae y EDII u 6p3uny popmupama aryMOCHINKATHOT
rema. Yomthong u capagauim [85] ucnutuanu cy yrunaj konnentpamnuje NaOH Ha uBpctohe
IIpU IPUTHUCKY, y onicery o 4 no 12 M u nokasanu na nosehame KoHIeHTpauuje ca 4 M Ha 6
M pnoBoau a0 Harior nopacta uBpcroha mpu nputucky AA-E®II, npu yemy je moOujeHa
MaKcHMalHa BpeqHocT o1 oko 55 MPa. Jlaske moBehame konnenTpanuje NaOH no 12 M Huje
3Ha4YajHO yTUIAN0 Ha noBehame uBpcTohe, anu je 10BeNO 0 MPOaYKEeHha BpeMeHa Be3UBamba
u noBehama BUCKO3HOCTH CUCTEMa. AYTOPH Cy 3aKJbYUHJIH JIa MPEBUCOKA AJIKATHOCT MOXKE
u3a3BaTd Op3y NPELUINUTAU]y ATyMOCHJIMKATHUX joHA U (GOpMHUpame HEXOMOTeHe
MUKpOCTpyKType. CnuuHe pesynrare npukazanu cy Abdullah u capagaunm [86], xoju cy
aHanu3upanu ytunaj kKoHneHtpanuje NaOH, omnoca NaxSiO3/NaOH u Temmepatype
HeroBama Ha uBpcrohy y3opaka AA-E®II. Hajsehe uBpcrohe npu nputucky, ox oko 70 MPa,
nocturHyte cy mnpu konuentpauuju NaOH oxn 12 M, omnocy Na;SiOs;/NaOH ox 2,5 u
Temrepatrypu HeroBama o 60 °C HakoH 7 naHa. AyTopH Cy 3akJby4uiiv Ja noehame ynena
pPacTBOPJPUBOT CHJIMKATa y AQlKalHOM aKTHBATOPY JONPHUHOCH HHTEH3UBHHU]O] alKaJHOj
aKTHBAMjU ¥ (HOpMHUpay YMPEKEHH]e CTPYKTYpe alymMocminkatHor reia. Komljenovi¢ u
capagHuiy [23] cy MCHOUTHBAIM yTUIA] BPCT€ W KOHIICHTpAIMje alKaHOT aKTHUBaTopa Ha
MEXaHHYKa 1 MUKPOCTPYKTYpHa CBOjcTBa AAM, CHHTETUCAHUX aJIKATHOM aKkTuBanujom EDIT
knace F u3 Penybnuke Cp6ouje. Kao ankannu aktuBaropu kopuithenu cy pactsopu Ca(OH)o,
NaOH, Na>COs3, KOH u HatpujyM-cmimkara, npu koneHnTpanuju NaxO okcuza y pacTBopy
HaTpujyM-cuinukata o 8 u 10 %, u momyny pactBopa HartpujyM-cuiukara ox 0,5 go 2.
VYrBpheno je nma cy najpehe uBpcrohe mpHM NMPUTHCKY NOCTUTHYTE MPUMEHOM pacTBOpa
HaTpHjyM-CHIIMKaTa, Ipu Moayity ox 1,5 u konnenrpauuju NaO ox 10 %. Ciinynu pesynratu
n0OUjeHH Cy U Y HCTPaXKUBakHUMa JPYTUX ayTopa, TJIe j€ MOKa3aHo Jla ce BUCOKE UBpCTOhe pHu
caBujamy U nputucky AA-E®II moctuxy npu BpeJHOCTMMA MOJyJia aKTUBATOpa y OICEryY
1,0-1,5 u xonuentparnuje Na2O y oncery 7-10 % [87].

3a paznuky ox E®II, 3BII ce omiukyje 3HaTHO BehoMm peakTHBHOIINY Yy peakuuju
asKaJlHe aKkTuBauuje ycnea Bucokor yaena Ca. 36or tora AA-3BII mory 1a ouBpcHY U Ha
cOOHOj TemIeparypH, kao pesynrat gopmupama C-A-S-H rena, koju uMa KJby4Hy yJIOTYy y
pa3Bojy MexaHMukux cBojctaBa AA-3BII. AA-3BIl mantepu HeroBaHu Ha COOHOJ
TeMIepaTypH, y3 JOBOJBHO JIyTr0 BpeMe HEroBama /10 28 AaHa, MOTy JOCTHhH jeTHaKe UIH YaKk
Behe uBpctohe (mpexo 65 MPa) y onmnocy na mantepe HeroBane Ha 80 °C [88]. Altan u
capaanuiy [88] cy mopen Tora UCIUTUBAIIU U YTULR] 6pcme ankannoe akmuseamopa (NaOH,
KOH u HatpujyMm-CUINKTa) U KOHYyeHmpayuje arkainoz akmusamopa (2, 5, 8 m 16 M) Ha
yBpcTohe npu nputHcky Mantepa AA-3BII HeroBanux Ha cOOHO] M Ha MOBUILIEHO] TEMEpaTypH
(60, 80 u 95 °C). [lokazanu cy aa uBpcTohe pacty npu nopacty konientpamuje NaOH kana
ce peakluja OJIBUja Ha COOHOj TeMIeEpaTypH, JIOK NpH MOBHUILIEHHUM TeMIIepaTypama OBaj
edekra HUje youeH. Mako cy nobujene HajBuile uBpcTohe mpH MPUTUCKY IpuMeHoMm 16 M
pactBopa NaOH, yTuiiaj ocranux koHueHTpaiuja pactsopa NaOH Ha uBpcrohe npu nputucky
HUje OMO 07 BEIWKOT 3Hayaja, MTO yKasyje /a KoHreHTpamuja pactBopa NaOH mnma mamu
yTunaj Ha uBpctohe mnpu nputhcky AA-3BII mpuwinkom HeroBama Ha IMOBHIIEHUM
temneparypama. C apyre crpaHe, ymnorpeba HaTpHjyM-CHJIMKaTa Kao aKTHUBAaTopa IMpu
HeroBamy MaiTepa Ha 80 °C noBena je 10 Beoma BUcokux uBpcroha AA-3BII ox 90-100 MPa
HaKOH J€JIHOT JIaHa HEeTOBama, 0K je kKoj AA-3BII aktuBupanux npumenom pactsopa NaOH
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MMOCTUTHYTa BpeAHOCT uBpcToha ox camo 15-20 MPa. Fernandez-Jiménez u capanaunm [89]
Cy MCIUTHBAIM yTUIA] TEMIIepaType HeroBama, koHueHtpamuje (3 u 4 Na2O % ) u Bpcre
ankaigHor aktuBatopa (NaOH, NaxCOs u HaTpujyM-cuinukara) Ha cBojctBa AA-3BII Tokom
BpeMeHa HeroBama y uaTepBainy 3-180 mana. Ctatuctuukom aHaimzoM Bapujance (ANOVA)
MOKa3aHO je Ja Cy BpPCTa M KOHIIGHTpallMja aKTHUBAaTOpa CTATHCTHYKH Haj3HAYajHH]U
napaMeTpy, Ipu 4eMy ce Kao Haje(MKacHHjH IO0Ka3a0 HATPUjyM-CHIIMKAT, T€ Ja YBpCTOhe
pacTy ca MopacToM KOHIIEHTpalMje akTuparopa. Takole, mojeauHHU ayTopu cMmaTpajy aa
BHCKO3HOCT HAaTPUjyM-CHIIMKATA ISTUMAYHO KOHTPOJIHUIIIE TIOYETHO BPEeME BE3UBAha AIKAITHO
aktuBupane 3rype [90]. [lpunukom ucnutuBama yTullaja KOHIIEHTpAIlKje pacTBOpa aIKaIHOT
aktuBaropa (2-6 %) u moxyna pactBopa HaTpujyM cuimkata (0,6—1,2) Ha BpeMe Be3uBamba
AA-3BII, noka3zaHo je ma ce BpeMmMe Be3uBama ckpahyje ca moBehameM KOHIIEHTpAIHje
aJIKaJTHOI ~ aKTHBAaTopa MW MOJyJa HaTPUjyM-CHIIMKaTa. [ eHepasHo, TpH HUCKUM
KoHIeHTpanujama Na>O, a nmpu BehuMm MoayuMa pactBopa HaTpujyM-cuiukara (1-2) yzopiu
AA-3BII noka3zyjy 06p30 BpeMe Be3uBama, IITO yKa3yje Ha BaXXHY YJIOTY CHIIHIIHjyMa KOjU Ce
YHOCH aKTUBAaTOPOM, 3aTO IITO AOJATHHU CHIIMILIA]YM U3 PACTBOPA HATPH)YyM-CHUIIMKATA TOMaXKe
dbopmupame rena u yop3asa BesuBame. Kana ce mosehasa konmenrpamnuja Na.O, a mpu HUxKeM
MOJIyJIy pacTBOpa HaTpHjyM-CHIIMKaTa, Takole ce youaBa KpaTko BpeMe Be3uBama AA-3BII.
Monyn notpeban 3a 6p30 Be3uBame AA-3BII ce cmamyje, jep BHCOKa 0a3HOCT pacTBopa
akTuBaropa yOp3aBa pactBapamwe 3BIl u peakuuje ankanHe akTHBaIlHje, Na TOJAaTHU
CHIMIMjyM HHje moTpeban. Mehytum, y ciydajy BHCOKOT MOJIyJia pacTBOpa HATPHUjyM-
CHJIMKaTa BpeMe Be3MBama j€ Qy’Ke, 3aTO IITO Cy CHJIMKATHU JOHH jaKO MOJIMMEPU30BAHU U
yCIopaBajy peakifjy ajKallHe akThBaiuje u Qopmupame crpykrype [91, 92]. Takobe,
KOMOMHaIMja HUCKEe 0a3HOCTM M HUCKOI MOJyJia PacTBOpa HATPUjyM-CHIIMKATa 3HA4YajHO
poay’kaBa Kpajibe BpeMe Be3uBama 300r ciadujer pactBapama 3BII u mamer ocnobahama
Ca?’, Si*' u AI** jona y pactsop. Ilociemuuno je ycrnopeno popmupame (N,C)-A-S-H rena,
KOjH je OTOBOpaH 3a pa3Boj uBpcrohe Matepujana.

Xubpuonu anxanrno akmueupanu mamepujanru Ha 6azu EDII u 3BII (AA-E®II3BII)
MPEJCTaBJbajy MpPEeaMET HHTEH3MBHUX HCTpaKUBama 300r MoryhHocTH KOMOWHOBama
MIOBOJPHUX CBOjcTaBa 00a mona3Ha wmarepujana. [lomarak 3BII y AA-E®II nosehasa
peaktuBHocT E®II, yOp3aBa pa3Boj uBpcrohe um omoryhaBa ouBpmihaBame MpH HUKUM
Temneparypama, 10k npucyctso E®II nonpunocu popmupamy ymMpexkeHHje aryMOCHINKaTHE
CTPYKTYpe U ToOO0JpINay AYTOpPOYHE XeMHjCKe cTabmiHocTH. MelhyTum, 300T CIOKEHUX
MHTepakiyja usmely npojykara ca BUCOKMM U HUCKUM YJIEJIOM KalllldjyMa, ONTHMHU3AIM]ja
yCIIOBa CHHTE3€¢ XMOPHIHHX CHCTEMa 3HATHO jé KOMIUICKCHHja y OJHOCY Ha TOjeIHMHAYHE
cucreme. Jlocagamma uCTpakuBama Nokaszana cy na yneo 3BII mpencraBma jenan of
HajBAXHUJUX MapaMeTapa KOju KOHTPOJIMIIE KUHETUKY peakiyje, pa3B0j MUKPOCTPYKTYpe U
MeXaHU4YKa CBOjCTBa XUOpUIHUX cucTeMa. Ismail u capannuim [54] nokazanu cy 1a nosehame
yaena 3BII y AA-E®II3BII noBonum no uHTeH3uBHHjer ¢opmupama C-A-S-H rema u
nosehama ryctuHe MukpocTpykrype. I[Ipu nonatky 20—40 mac.% 3BII noOujene cy 3HaTHO
Behe uBpcrohe mpu nputucky y ogHocy Ha AA-E®II, nok je npu Behum yaenuma 3BII gonuio
10 noBehaHor ckynbama U nojaBe MukpomnykotuHa. Nath u capagaunu [93] rakohe cy younnu
na ca mopactoM ynena 3BII y memasunu goa3u 10 mopacta yBpcroha npu MpUTUCKY, KOje Cy
JOCTHUIJIE BpeOHOCT oko 63 MPa, anu cy youmnu aa aonasu U A0 ckpahuBama BpeMeHa
BE3WBama U JIONIH]je 00pauBOCTH MaTepHujana. Mehytum, ca mopacTom yjnena akTuBaropa y
MemaBuHH (10 45 % y oAHOCY Ha YKYIIHY Macy Be3uBa), 0BO ckpaheme y BpeMeHy Be3HBamba
j€ Mambe, IIITO je I0BEJO M J0 HIKMUX uBpcToha mpu nputucky. [lopen tora, Buie uBpcrohe
IIpU IPUTHCKY cy aobujene npu HeroBawy AA-E®II3BII y3opaka Ha 60 °C Hero Ha coOHO]j
temneparypu. Marjanovi¢ u capannuuu [22] cy ucnutuBaiu ytunaj EDI:3BII onnoca,
Mojyna aktuBatopa (n = 0,5; 1; 1,5), kao U KOHIEHTpanujy aikaiHor aktusaropa ( % NaxO =
4,7, 10) Ha uBpcTohe mpu NpUTUCKY U Bpeme Be3uBama AA-EDII3BII, u nomm 1o 3akbpyyka
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na yBpcTohe mpu MPUTUCKY yriaBHOM 3aBuce o omgHoca EDIL:3BII (mopact yaema 3BII y
MEIIAaBUHU JOBOJM 0 Mopacta yBpcroha mpu MPHUTHUCKY), TOK BpeME BE3HMBamba 3aBUCH OJ1
KOHIIEHTpallMje alKaJJHOT aKThBaTopa - Behe KOHIIEHTpalyje alKaJlHOI aKTUBaTopa
MPO/AY’KaBajy BpEMe BE3MBabA.

2.2.5. AAM kao Matpurie 3a umobunu3zanujy Cs

C o03upoM Ha TO na ce y mporecy umooOmnusanuje Cs KOpUCTE MaTepHjaiu
Pa3IMYUTUX KApaKTEPUCTHKA, KA0 M JIa CE CaM MPOLEC U3BOIH MPHU PA3THIYUTHM PEAKIIMOHUM
yCIIOBUMA, TIOCTOjH BEJIMKH Opoj ¢akTopa KOju yTHUy Ha Mpolec mMoOwmin3amnuje. Bpcra
M0JIa3HOT MaTepHjalia, BPCTa U KOHIICHTPAIIMja aKTHBATOPA U YCIIOBU HETOBaba CY O/ BEIMKOT
3Hauaja 3a CBOjCTBA MaTepujaia 3a nMoobmnuzanujy Cs 1 OTHOPHOCT TakBOT Marepujana [21].
Y Ttom by, y Tabenu 2.1 cy cymupaHna jocanaiimba HCTpakuBama umoounuzanuje Cs AAM
Ha Oazu EO®Il u 3BIl. ¥V Tabenu cy mnpukazaHu yCJIOBM HEroBama, Ka0 U PE3yNTaTH
HCIIUTHBakha MEXaHUYKUX CBOjcTaBa (uBpcTohe mpu caBujamy (fsav), YBPCTONE IPH TPUTHCKY
(for)) m cpenmu wHACKkC m3nmyxuBama Cs (Ls). OBu mapamerpm omoryhaBajy mporeHy
epUKaCHOCTH TIpolleca HWMOOWIM3aIfje, Kako ca acleKkra MEXaHWYKe CTaOWIHOCTH
MaTepHjajia, Tako M Ca acleKkTa craduinu3anyje u 3aapxkaBamba CS y CTPYKTYpU BE3UBHOT
MaTepujasia. AHalu3a NMpHKa3aHUX pe3yJTara oMoryhaBa youaBame TPEH/IOBA Y MOTJICITY
yTHIIaja PEaKIMOHUX YCJIOBa M cacTaBa MPEKypcopa Ha CTENeH MMOOMIM3alyje, Kao U Ha
JQYTOPOYHO MOHAIIAKkEe MaTepHjalia y YCIOBUMA OKPYIKEHA.

Tpeba HamoMeHyTH 1@ pe3yATaTH pPa3IMYUTUX HMCTPAKUBAKA HHUCY IHPEKTHO
YIOPEIUBH YCIIE] pPa3uKa y XEMHUJCKOM CacTaBy alyMHHOCHIMKATHHX MpeKypcopa u
yCIIOBUMa HeroBamwa. Mmak, Ha OCHOBY HperiiefjaHe JuTeparype aare y tabenu 2.1 ce mory
yOuuTH ojpeheHrn TpPeHIOBH KOjU ce oAHoce Ha uHTepakiujy Cs® joHa ca MaTpuloM
KOH/IMIIMOHUPAa, YTUIIA] IPUPOJIE IPeKypcopa U npatehux aHjoHa, Kao ¥ HUXOB YTHIIA] HA
pa3Boj MEXaHUYKUX CBOjCTaBa.

2.2.5.1. MexaHnuka CBOjCTBa

W3 pesynrara npuka3aHux y Tabenu 2.1. youasa ce fa noaatak Cs Ipu MalnuMm yaeanuma
(< 2 %) uma paznuuute edekre Ha MexaHMuka cBojcTBa AAM y 3aBUCHOCTU O] BpCTE
MoJIa3HOT MaTepujajia U yciosa HeroBama. Koxg AA-3BII y3opaka npucyctso 2 % Cs Huje
MMaJio 3HavajaH yTHUIA) Ha YBPCTONE MpH caBHjamy, 0e3 003upa Ha yCIIoBe HeToBama [94], mok
je ko AA-E®II youeHo cmamemwe uBpcToha npu caBujamy, yak u npu yaery Cs oxg 1 % [95].

Ca npyre crtpaHe, youaBa ce jacaH TpeHj mnoBehama 4BpcToha IpH CaBHjamy ca
BPEMEHOM HeroBama, kako 3a AA-E®II tako u 3a AA-3BII marepujane [94, 95], mro yka3zyje
Ha TOCTENeHO ouBpIThaBamke U Pa3BOj KOMIIAKTHHU]E CTPYKTYype MaTpulie, jep MPOAY>KEHO
BpeMe Heropamwa omoryhasa Behy noiukoHJeH3anujy u GopMupame XeMHjCKH CTaOMITHUJUX
C-A-S-H u N-A-S-H renosa, koju mo6oJpliiaBajy MexaHuuka cBojcTaa [24, 88].
[Topehewmem pesynrara u3z tadene 2.1. youasa ce na AA-E®II y3opuu nipu yneny Cs ox 2 %
[95] umajy Behe uBpcTtohe npu caBujamy y ogHocy Ha AA-3BII npu ucrom yaeny Cs [94].
Mehytum, c 063upom Ha To Aa ce AAM pas3nuKyjy He camMo [0 BPCTH MOJa3HOT MaTepHjaja,
Beh W MO BPCTH alKaJJHOT aKTUBATOpa M YCJOBa HeroBama, HHUje Moryhe wW31BOJUTH
NojeIMHaYHM YTHUIla) cBakora napamerpa. Mako ce y nureparypu HaBoau 1a AA-3BII ycnen
dbopmupama C-A-S-H rema, o6uyHo nmajy 005pa MexaHUYKa CBOjcTBa y ogHOCY HA AA-EDII
[47, 48], y oBOM city4ajy youeH je cynpoTad TpeH. OBo ykasyje /1a yCIIOBH HEroBama U THUII
aKTUBaTOpa MOTY UMaTH JOMUHAHTaH YTHUIA] Ha pPa3BO] MHKPOCTPYKTYpEe M MeXaHHYKa
cBojctBa AAM U J1a MOHEKa]l HajjjayaBajy yTHIIa] cCaMOT TOJIa3HOT MaTepHjaia. Y O4eHU TPEeHT

21



Tabena 2.1. Cymupana MexaHU4Ka CBOJCTBA U CPEIbH MHICKC M3nyx)uBama AAM Ha 6a3u E®IT u 3BI1

[Tonazuu VY cn0BU HEroBamwa AnkanHu Cs, mac. % fsav, MPa for, MPa Ly Pedepenna
Marepujai Bpewme Temepatypa aKTHBATOP
3BII 1 mau 9,00+£1/0.m.* | /
8 mana 21+£2°C 6 M NaOH 0/2 (kaoCsNO3) 12,00+1/6.1m. | / / [94]
28 nmana 13,00/ 6.11. 31+7/6.1.
5h 85 °C 2,76+0,40
7h 11,00+0,73
5h 120 °C 0 3,70+0,50
7h 9,43+0,96
5h 85 °C 2,60+0,36
E®IT 7h 7,38+0,74 |/ Ha** | [95]
5h 120 °C 8 M NaOH 1(xao CsOH.H20) | 3,22+0,38
7h 8,38+0,94
5h 85 °C 1,84+0,24
7h 1 (xao CsNOs) 5,07+0,67
5h 120 °C 2,3540,21
7h 8,67+0,62
24 h + 27| 60+0,5°C HaTpHUjyM-
E®IT JlaHa (PB=90+1%) CUJIMKAT 2 (xkao CsNO3) / 57,2 / [96]
(n=1,5)
28 nana 40 £+ -C HaTpUjyM-
E®IT (PB=90+1%) | cunmukar 2 (kao CsNO3) / 62,8 10,7 [97]
(n=1,4)
~10,0
E®II HaTpUjyM-
E®IT:3BI1=90:10 | 24 h + 4| 60°C+20°C | cunukar 1 (kao CsCl) / / 7,1 [98]
E®IT:3BI1=70:30 | Henesbe (n=n.1.)*** 8,0
E®II:3BI1=50:50 8,0
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HacraBak Tab6ene 2.1. CymMupana MexaHHuKa CBOjCTBa U Cpetbi UHJIEKC u3nykuBamba AAM nHa 6azu EQII u 3BII

[Monazam YcnoBu HeroBama AnkamHu Cs, mMac. % Jsav, MPa Jfor, MPa Ly Pedepenna
Marepujan Bpewme Temneparypa | akTHBaToOp
5 M NaOH 0 (kao CsOH.H>0) 27,5 /
2 (xao CsOH.H>0) 12,5
E®II 24 h + 7|55°C+90°C 5 (ka0 CsOH.H,0) 11,5
aHa 8 (kao CsOH.H,0) |/ 0.11. 12,3 | [99]
11 (ka0oCsOH.H>0O) 13,4
20 (kao CsOH.H>0) 14,5
55°C+22°C |5M NaOH 2 (kao CsOH.H>0) 9,0
20 (xao CsOH.H>0) 7,4
24 h + 7|55°C+22°C |11 M NaOH 2 (kao CsOH.H20) 9,1
JlaHa 20 (xao CsOH.H>0) 7,3
E®II 55°C+90°C |11 M NaOH 2 (xkao CsOH.H,0) |/ / 12,1 | [100]
20 (xao CsOH.H>0) 13,4
55°C+22°C |5M NaOH 2 (kao CsOH.H>0) 9,4
24 h + 28 20 (kao CsOH.H20) 8,0
JaHa 55°C+90°C |5M NaOH 2 (kao CsOH.H20) 12,5
20 (kao CsOH.H>0) 14,5
E®II:3BII=70:30 cobHa HaTpHUjyM-
28 nmaHa TeMIiepaTypa CUJTUKAT 5 (kao CsNO3) / / / [101]
(n=14)

*0.11. - 6e3 MpomMeHa

**H.]I. - HUje I€TeKTOBaH
***p. 1. - HUje neduHUCaH
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MOXKE€ c€ O00jaCHHUTH pa3IUYUTUM YCJIOBHMa CHUHTE3€ MNPUMEHEHUM Yy aHaTU3UpaHUM
UCTpaXMBabUMa, MPE CBEra yrnoTpedoM HATPHjyM-CHIIMKAaTa U HETOBambEeM Ha IOBHUIICHO]
temmneparypu koj AA-E®II marepujana [95], mTo A0BOaM 10 MHTEH3MBHHU]JE pEaKiHje U
dopmupama KOMIAKTHHje MHUKpocTpykType. Hacympor Tome, AA-3BII wmarepujanu
npuKa3aHu y Tabenu 2.1. cuHTeTHCaHu Cy mpuMeHoM pactBopa NaOH u HeroBanu Ha cOOHO]
TeMmriepaTypu [94].

[Tojenuuu ayTopu Cy yOUHJIM 1a HA MEXaHUYKa CBOjCTBA MMa YTHIIA] U XEMU]CKH OOJIHK
y kome je Cs nomatr y AAM. V pany Fernandez-Jiménez u capaguuka [95] xopuirhenu cy
CsOH'H20 u CsNOs3, npu yemy CsOH kao ankaimHO jeUmBEeHe MOXKE J0JaTHO YTHUIIATH HA
npolec akTUBAIMje U NMPOMEHUTH KMHETHUKY peakldje alkajHe akTuBanuje. Provis m van
Deventer [102] cy uCIUTHBAIIN KHHETHKY (POpMHUpamka aIyMOCHIIMKATHOT TeJla U TTOKa3allu Ja
CsOH 3nauajuo yop3aBa ¢opmupame ren cTpykrype, jok CsNOs3 6maro ycrnopasa mporec u
MOXKE€ HApyIIUTH pa3Boj CTpykType rena. OBU KUHETUYKU €QPEKTH MOTY JOIMYHUTH
pasyMeBame yTHIaja pasnuuuror obsnmka Cs, XMAPOKCHAA WIM HHUTpaTa, Ha MEXaHUYKa
cBojctBa AAM, jep Op3uHe dopMupama reira U XOMOIEHOCT rejlda JUPEKTHO YTHYY Ha
yBpcrohy u crabmimHocT nobujeHor marepujana. Ciuaao tome, Ofer-Rozovsky u np. [103]
UCTPAXXUBAJIM Cy YTHIIA] HUTPATHUX joHa (onatux kao NaNOs3) Ha MexaHMuKa cBojcTBa AA-
E®Il u npumernim nma ce uBpcroha Ha mputHcak cMmamyje ko AA-E®II koju campike
HUTpaTHE joHe. JloOHjeHe pa3iuke ce cTora Mory MpunucaTti KOMOMHOBAaHOM €(DeKTy cacTaBa
MOJIA3HOT MaTepyjaia, THIIA aKTHBATOPa M TEMIIEpaType HeroBama.

2.2.5.2. U3nyxuBame

Jenan oz Haj3HAUAJHUJUX €KOJIOIIKUX PU3HKA TOBE3aHUX €A IPUMEHOM UHIYCTPH)CKUX
OTIIAJHUX MaTepujana MpeacTaB/ba MOTYNHOCT W3NIyXuBama 3aral)yjyhux wmatepuja u3
MaTepujajia y OKMBOTHY cpeauHy. M3myxuBame mpeactaB/ba mporec ociobahama
HEOPraHCKUX M OpraHckux 3arahyjyhux martepuja, Kao M pPaJUOHYKIUAA, W3 YBPCTOT
MaTtepujana y TeuHy a3y ca KojoM je maTepujai y KOHTaKTy, MpU YeMy Ha UHTEH3UTET
U3ITYKHUBamba yTU4dy GU3NUYKO-XEMHjCKa CBOjCTBA caMOT MaTepHjajia, Kao U yCIOBU CPEAUHE Y
KojuMa ce Matepujas Hanasu [48]. Ha coumm 2.8. mpukasaH je KOHIENTyalHH NpUKa3
(GU3NYKUX ¥ XEMUJCKUX (aKTopa KOjU MOTY Jla yTUUy Ha Mpoliec u3nyxupama [104].

[lpuka3ana miemMa TpeNCTaB/ba WHTETPHCAHU KOHICNITYATHH MOJIEN Ipoleca
U3Ny’)KMBalkha M3 LIEeMEHTHUX Matepujana u AAM, npu uyemy cy oOyxBaheHM CHOJbALLIBU
YTUIAJU W3 XUBOTHE CpEIUHE, YHYTpALllkU (PU3NYKO-XEeMHUjCKU (AKTOpU U MPOLECH Y
Marepujajiy, Kao U TPaHCIOPTHE M0jaBe Koje J0BojIe 0 ociobalhama jOHa y OKOJIHA METU]YM.
Mopen mokasyje Aa je HM3IY>KHBamkbe PE3YNTaT CIOXKEHE HHTepakiyje Buine MehycoOHo
MOBE3aHUX MEeXaHH3aMa, a He JeJTHOT IOMHHAHTHOT Tporieca. PakTopH U3 CIOJbAIIbEe CPEIUHE
(cnuka 2.8, 1€B0) MPEICTaBIbA]y XEMH]CKEe KOMITIOHEHTE KOj€ U3 OKOJIMHE MPOUPY Y MaTEpH]jall
Y MHULMPA]y WK yOp3aBajy npoliece pasjaramba U U3y KuBamwa. [[prucycTBo BOJOHUYHUX jOHA
(H") noBonu no cumxkaBamwa pH BpegHocTu pactBopa y nopama marepujana. Kontakr AAM
ca MeujyMoM HHcke pH BpeaHOCTH M3a3uBa pacTBapame U JecTaOuIn3alujy Be3SUBHUX Tell
¢aza (N-A-S-H u C-A-S-H), mto nupextHo moBehaBa MOOMIIHOCT Be3aHuX joHa [9, 7, 8, 11].
VYrben-nuokcu (CO2) mpoaupe y CTpYKTypy MaTepujasia U U3a3uBa KapOOHATH3alU]y, Ipu
YyeMy JI0JIa3U JI0 CHHXKaBamba 0a3HOCTH y MOpaMa U IPOMEHa y CTpYKTypu ren ¢aza. Y AAM
KOjU CaJip>Ke 3HauajHe KOJIMYMHE KaJ[MjyMa TOKOM OBOT Ipolieca (opMupa ce KasllujyM-
kapOonar (CaCOs3) [105].
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Crnuka 2.8. KonnenrtyanHu npuka3 MOryhux mporeca u3iyKuBama, QU3UIKA U
XeMHUJCKH (aKTOPH KOjU MOTY Jla YTHUY Ha H3IyxkuBame [ 104].

Kuceonuk (O2) yuecTByje y OKCHAANMOHO-PEAYKIIMOHUM peakiyjaMa, Memajyhu
OKCHIALMOHO cTame eneMenara (Hop. Fe** — Fe®"), npu uemy oBe mpoMeHe IUPEKTHO yTHUY
Ha pacTBOPJHUBOCT U MOOMIHOCT MeTana [106]. Xmopunuu jonu (Cl7) Murpupajy Kpo3 mope
Matepujana, popmupajy pacTBOpJbMBE KOMIUIEKCE U Y apMUPaHUM MaTepHjaiiMa U3a3uBajy
Kopo3ujy dyenuka [107].

Bopa npesacraBiba KJby4HH TPaHCIOPTHH MEAUJYM Yy TPOLECY M3IyXKHBama. YJora
BOJIE j€ BHIIECTpyKa: pacTBapa jJOHCKE U IoJapHEe KOMIIOHEeHTe, oMoryhasa audysujy kpo3
1ope U Iocpeyje y XeMHjCKUM peakiujama y cuctemy. Kpetame Bojie y Marepujaty (ynasak,
W3Ja3aK U KanwIapHU TPAHCHOPT) AUPEKTHO onpelyje creneH 3acuhema U TOCTYNHOCT jOHA
3a TPaHCHOPT.

dakTopu KOjHU 3aBHCE O] caMOTl MaTepujajga Mory OMTH XeMujcku U puznuku [104].
XemHjckH (pakTOpu KOHTPOJIMIIY PACTBOPJBMBOCT, CTAOMIHOCT U TpaHC(HOPMAIU]y UBPCTHX
¢daza TokOM u3MyXkMBama. [IpM KOHTaKTy Marepujajia ca BOAOM JI0Ja3u JI0 pacTBapama
nojeqMHUX ¢asa M YyCIOCTaBJbama paBHOTEXke u3Mely uBpcte M TeuHe ¢aze. bp3una
ociobahama eremMeHaTa 3aBUCH O]l KMHETHKE pacTBapama M MpelUuNnuraiuje, Kao U 0J
TEpMOJUHAMHUUKE CTA0MIIHOCTH MPUCYTHUX (ha3a y MaTtepujainy. Y eMEHTHUM MaTepHjainMa
u AAM mponec H3ITyXHBamka j€ UYECTO KOHTPOJIUCAH KOMOWHAIMjOM KHUHETHUKHX U
tepmoarHaMUIKux (akropa [104]. OmHoc Boma/Be3uBO KOpHIIhEH MNPUIMKOM CHHTE3E
MaTepujajia 3a UMOOHIIN3aln]y, OUIIO /1a je y UTamwy [eMeHT uiu AAM, ytuue Ha popMupame
CTPYKTYpE 1mopa, KOMIIAKTHOCT MaTPHIIE U KOJTMYHHY CJI000IHE BOJIE 3a TPAHCTIOPT joHa. Behu
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OJIHOC BO/Ia/BE€3MBO OOMYHO JOBOJIU 710 MOBehama MOPO3HOCTH U MHTCH3UBHU]ET U3JTYKUBabha
[48]. Dopmupame pacTBOPJFMBHX KOMILIEKCa u3Mel)y joHa MeTaia U Juradjaa (HIp. OpraHCKe
Marepuje) mopehaBa MOOMITHOCT eleMeHaTa Koju Ou nHave Omin c¢iabo pacTBopJbUBH. Peokc
YCIIOBU KOHTPOJIMIIY OKCHAALMOHO CTamke elieMeHaTa, yclie] uera Moxxe 1ohu 10 mpenacka y
pacTBopsbMBHje 00MKe Wi (GopMupama HepacTBopJbuBUX (a3a [104]. IIpomec BesnBama
jOoHa 3a MOBpIIMHE uBpcTe (pase (aacopriyja WM jOHCKAa U3MEHA) CMambyje KOHIIEHTPAIHjy
CII000THUX JOHA Y pacTBOPY.

Bbpojun ¢usnuku Qaxropu oxpelyjy mexanusme u Op3uHY TpaHCIOpPTa Kpo3 Iope
matepujana [104]. Beha cnenuduyna nospimaa 00e30ehyje Behn KOHTaKT ca MearjyMoM 3a
U3IYXKHUBamkbe U yOp3aBa Mmpolec U3IykKuBama. MeanjyM 3a U3JIyKUBAIbE MPEICTaBba TCUHY
¢dazy koja mona3u y KOHTakT ca MaTepujaJoM M omoryhaBa mpoliec U3NyKuMBama. Y
3aBHCHOCTH OJI XEMHjCKOT CacTaBa, MEIMjyM 3a M3JIy’KUBAHE MOKE UMATH PA3IMYUT YTHUIA]
Ha CTAaOMITHOCT M MOOMIHOCT KOMIIOHEHaTa y marepujairy. Hajuemrhe ce kao Mmemujym 3a
U3ITYKUBambe KOPUCTU BOJA, KOja MPEACTaB/ba OCHOBHU pacTBapay y NPUPOJHUM YCIOBUMA.
[Topen Boe, Ka0 MEAMjyM 3a U3ITYKHBAKHE MOTY C€ KOPUCTHTH KHUCEIHHE, KOje MOTY 3Ha4ajHO
yOp3aTu pacTBapame MaTpHile W THUME ToBehaTH WHTEH3WUTET W3IyXHBama joHa. bp3uHa
MPOTOKa MEAMjyMa 3a U3IYKHUBaWke KOHTPOJIMILIE pasMeHy u3Mely crospallime cpenuHe U
pacTBopa y mopamMa, YuMe JTUPEKTHO YTUYe Ha KMHETUKY U3y>KMBamba PACTBOPEHUX jOHA U3
MaTepujajia, Ka0o M Ha YCIOCTaB/balbe PABHOTEKHUX YCIOBAa y cHucTeMy. TpaHCHoOpT
pacTBOpPEHUX CYNCTaHLU Kpo3 mope ce Hajuemthe onBuja nyTtem nudysuje. [loBehame
TeMreparype yop3aBa audysujy, mTO JOBOAM 10 NoBehama ykymHe Op3uHE H3IIYKHUBamba.
Beha mnopo3Hoct Marepujana omoryhaBa nakimd TOpoToK ¢uiyuaa U MUTpAlU]y jOHA.
I'eomeTpuja y30pka, OJJHOCHO OJHOC TMOBPIIMHE U 3alpeMHHE, YTUYE HA CTENEH KOHTAaKTa
MaTepujaja ca OKOJIHUM MEINjyMOM U TUME Ha MHTEH3UTET U3y KUBAbA.

JlerpaiaiinoHu mpoiecu y MaTepujairy o0yXxBarajy 1mojaBe Koje JOBOJIE 10 MOCTEIEHOT
HapyllaBama CTPYKType W noBehaHor ocinobahama pacTBOPEHUX KOMIIOHEHTH Yy OKOJIHHY.
Eposuja mpencraBiba GU3NYKO OJ[Bajar-e MaTepHjasia ca MOBPIIUHE MOJ YTUIAjeM CTpYjarba
TEYHOCTH, YUME C€ TUPEKTHO yTHYE Ha TYOMTaK Mace M M3JIOKEHOCT YHYTpAIIkbUX CIIOjeBa.
[TykoTuHe HacTajy Kao MOCIeqUIa MEXaHWIKUX, XeMUJCKUX M TEPMHUKUX HaIpe3ama, Mpu
yeMy BHXOBO (opMupame 3HadajHO mnoBehaBa e(eKTHBHY MOBpIIMHY H3JIyKHBaba U
omoryhaBa Op>u TpaHCIIOPT jOHA KPO3 MaTepujall, YuMe ce yOp3aBajy U MPOIECH pa3rpalimbe
U U3y xuBama [ 104].

C 003upoM Ha KOMITJIEKCHOCT MpOIleca U3TyKUBamba U 3aBUCHOCT 07 BUIIIe Mel)ycOOHO
MOBe3aHUX (PU3UUKO-XEMHU]JCKUX (aKTopa, J1abopaTopujcKa HCIUTHBAEma CE CIPOBOJE Yy
yCJIOBUMa KOJU HMMajy 3a IUJb CHUMYJIAlM]y PEaTHUX YCJIOBa H3JIOKEHOCTH Marepujaia y
KUBOTHO] cpeanHu. Ha Taj HaumH ce omoryhaBa mporieHa IyrOpOYHOT TIOHAIIakha M
CTa0MIIHOCTH MaTepHjajia y yCIOBHMa KOjU OJroBapajy NPUPOJHUM WM HHXKEHEPCKUM
CIIEHapHMjUMa M3JI0)KEHOCTH, Y3 KOHTPOJIMCAHO BapUpame MOjeJMHAYHUX YTHIIaJHUX (hakTopa.

Tokom nocamammux uUcTpakuBamwa wuMoOmnmzammje Cs y crpyktypy AAM
NPUMEHEHH Cy Pa3IMYUTH TPOTOKOJIM 32 WCIUTHBAKE W3IMY)KUBamba, YKIbydyjyhn
ANSI/ANS-16.1-2003 ,,Measurement of the leachability of solidified low-level radioactive
wastes by a short-term test procedure* [97-100], ASTM C1285 [108], nuaamuaku TCLP Tect
((Toxicity characteristic leaching procedure) [95], cTaTHUKH TECT KOjU je MPEATIONKUIA
Melhynapoana arenimja 3a atomcky eneprujy (IAEA) [109, 110], kunecku crangapa GB7023-
86 [111], kao u crangapa @paHirycke HallMOHAHE areHIMje 3a YIPaBJbabe PaJuO0aKTUBHUM
otragoM (ANDRA) [112]. TIpu TOM cy npuMemHUBaHHU Pa3IUUUTU MEIU]YMU 32 U3ITYKUBAE,
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Kao ITO Cy /Ie]JOHU30BaHa BO/1a, KMCENU U 0a3HU pacTBOPH, Ca [IMJHEM CUMYJIAllH]je pa3InduTHX
yCIIOBA CIIOJBAIIILE CPEAMHE U MTPOLICHE YTHUIIaja XeMU]jCKOT CacTaBa MEIUjyMa 32 H3TYKUBAHE
Ha IMpolece U3NYKMBama. 3a KBaHTU(DUKAIM]y H3IIy)KMBakbha M MPOLEHY e(PUKACHOCTU
uMobunm3anyje paguoHykiauaa kao mto je Cs Hajuemhe ce KOPUCTH CpeImhH HHICKC
m3nyxuBama (Ls), koju je nepurmcan ANSI/ANS-16.1-2003 cranmapaom [113]. Ilpema
3axteBuMa Komucuje 3a Hykneapny perynatuBy CAJl [114], MmuanManHa npuxBaTibuBa L
BpenHoCT u3Hocu 6,0.

Y rtabenmu 2.1 mpukazaHe Cy BpEeIHOCTU Lg MOOWjeHE y CKIaAy ca CTaHIapoM
ANSI/ANS-16.1-2003 [113]. YouaBa ce ga cy BpeAHOCTH MHJICKCA W3IIY)KHMBamba YIrIIaBHOM
Bunie npu umodmmzanuju Cs y AA-E®II marepujanuma y ogaocy Ha AA-E®II3BII. Hako
cactaBu E®II u 3BII xopumhenu y pa3iudyuTM HCTPAKUBAakbUMa HUCY WACHTHYHH, IITO
OoTeXaBa IUPEKTHO mopeheme pesynrara, MOXke ce youuTdu ommrtu TpeHa na AA-EDIT
MOKa3yjy BHWIIE BpeaHOCTH Lg y omHocy Ha AA-E®II3BII. 3a marepujane 3acHOBaHE
uckspyurBo Ha 3BII, momanu y nureparypu cy orpaHWdYeHU Wi Hemoctajy. Takohe, Tpeda
MMaTH y BUAY Ja Cy y mojenuHuM ciydajeBuma AA-E®I] ucnutvBaHu NpH MOBUIICHUM
temrneparypama y ogHocy Ha AA-E®II3BII 3a ucrte ynene Cs, mto Moxe 101aTHO JONPUHETH
YOUYEHHUM BUIIUM BpegHOcTUMA Ly ['eHepanHo mocmarpaHo, J0OUjeHU pe3yaTaTH yKa3yjy Ha
MOBOJBHHje MMoOMIM3annoHe kapakrepuctuke AA-E®II marepujana y omnocy Ha AA-
E®II3BII. Takohe, nocmarpano y okBupy AA-E®DII, kazna je yneo Cs 6uo > 8% 3abenexenu
Cy BUILH L.

Jain u capaguunu [100] cy ucnuTHBalM yTHIIA] TeMIIEpaType HEroBama, BPEeMEHa
HeroBama, koHreHTpanuje NaOH u ynena Cs Ha m3nyxuBame Cs uz AA-EDII. [Tpumenom
cratucThuke aHanuze Bapujance (ANOVA) ytBpauinu cy Ja Hajsehu yTHIIa] HA U3y XKUBabE
nMa TeMrieparypa HeroBama AA-E®II, nok Bpeme HeroBama u KonueHTpamnuja NaOH nmajy
3HAaTHO MamwU yTHLaj (Tabena 2.2). MehyTtuM, y3ajaMHM yTUIa] BpeMeHa HeroBamwa u ynena Cs
(T3B. mHTEepakuyMja u3Mely oBUX mapamerapa) MMa JOCTa BEIUKU YTUIAj, 3Ha4ajHO Behu of
Mel)ycoOHor yTuiaja BpeMeHa HeroBamwa 1 koHueHTpanuje NaOH.

Tabena 2.2. YTuiiaj napamerapa CUHTE3€ U HETOBamba Ha BPEAHOCT Lg TOKOM U3ITyXKuBama Cs
3 AA-E®II[100]

ITapamerap VYruuaj (%)
TemmnepaTypa HEeroBama 84,61
WnTepakuuja usmely yaena Cs u BpeMeHa HEroBamwa 13,20
Wnrtepakiyja n3mehy yaena Cs u koHnentpanrje NaOH 0,57
Bpeme Herosama 0,43
Nurepakuuja nzmely konnenrpanuje NaOH u remneparype verosamwa | 0,41
Konuentparuja NaOH 0,35

Taxobe, Jain u capaguuim [99] cy y CBOjUM HCTpakUBakbUMa MIPUMEHIIN_IU(PY3UOHU
Mozen koju cy mpeanoxunaun De Groot m Van der Sloot [115, 116], kako 6u oxpeaunu
MpUMapHU MexaHu3aM u3nyxuBama Cs u3 AAM. [Ipema oBoM MoJieny, Ha OCHOBY BPEAHOCTH
Harn0a 3aBUCHOCTH JIOTapUTMa KyMYJIaTUBHO U3JTyKEHe KOMIIOHEHTe, y oBoM ciny4ajy Cs (B;)
Y JIOTapUTMa BpEeMEHa (f), MOKE Ce YCTAaHOBUTH KOjJHU j€ MEXaHW3aM U3TY)KUBamka TOMHHAHTAH.
B;y natom BpeMeHCKOM HHTEpBATY MOXKE Ce U3pauyyHaTH peMa jeJHAUYNHU:
CexVg
s

Bt = (2.2)
e je:
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B — BpeHOCT KyMyIaTuBHO u3mysxkeHor Cs TokoM BpemeHa ¢ (mg/m?),
¢ - BpeMe KOHTaKTa (S),

C:- BpeaHoctu KoHIeHTpanuja Cs U3lIyKeHUX TOKOM BpeMeHa ¢ (mg/1)
V - 3anpemMuHa Menujyma 3a u3nyxxuBame (1),

S - TeoMmeTpujcka MOBpIIKMHA y30pKa (m?),

Ykonuko je BpeaHocT Harumba 3aBucHocTH log (B/) ox log (¢) > 0,6 momuHaHTaH
MEXaHHM3aM U3TY)KUBama je pacTBapame (ciuka 2.9), a kajga je BpeIHOCT Haruda y Orcery oy
0,4 no 0,6, rmaBHN MexaHu3aM je nudysuja [116]. Mexanuzam pactBapama mojapa3syMmeBa Jia
Ce pacTBapame Ha OBPIIMHY OJUTpaBa Opke o1 nudy3uje joHa U3 YHYTPAlIHOCTH Y30pKa. 3a
BpeIHOCTH Harumba Mmame o 0,4 ce HaBoAW Ja yKa3yjy Ha TMOBPIIMHCKO HCIUPAKE Kao
JIOMUHAHTaH MEXaHU3aM U3J1y>KMBamba, alli U Ha T3B. UCIpIUbUBame. [{o uciprbuBama [116,
117] monasu HakoH mepuoa AUQYy3UOHO KOHTPOJIMCAHOT IMpolieca, Kaaa ce KOHIICHTpaIja
WCIUTHBAHE CYICTAHIE y YHYTPAIIbOCTH Y30pKa 3HAYaJHO CMAambHU YCIeA ITYroTpajHOT
W3ITYXKUBamka, JOK TOBPIIMHCKO HCIUPAKE KapaKTEPHILIE MPUCYCTBO JIAKO PACTBOPIJHUBUX
CYIICTaHIIM Ha MOBPIIMHU MaTepHjajia Koje ce Op30 yKiamajy y Mo4eTHoj (a3 ucnuTuBama,
[P YeMy O0Baj MPOIeC OOMYHO MpeTXoau udy3nOHO KOHTPOIMCAHOM M3y XkuBamy [118].

PezepBoap 3a u3yKuBame

. —— — —— —— — — — — — T — — W — w— ]

—> PacTBapame

25 Judyznja

IToBpmImHCKO
C H31y’KHBakE
IIponszBoj

Bozena ¢asa

Cnuxka 2.9. lllemarcku npuka3 MexaHu3aMa U3Iy>KuBamwa U3 Matepujana [116]

Fernandez-Jiménez u capaguunm [95] cy ucnutupanu umoounuzannjy Cs y AA-EDII.
Pesynratu ANS 16.1 tecta u3nykuBamwa nokasainu cy na Cs y J€JOHH30BaHO] BOJU HAaKOH
koHTakTa ca AA-E®II y3opunma Huje 6mo nerexkroBal (koHueHTpauuja Cs < 1 ppm), 10k cy
TCLP Tectom yTBphene Beoma masne koimurnHe u3nykeHor Cs. AyTopu cy Takohe mokazaiu
na je AA-E®II maTpuiia Beoma OTIHOpHA HA U3ITYKHUBakE, YaK U y arpeCUBHUM yCIIOBUMA, jep
Cy JETEKTOBaHE HHMCKE KOHIIEHTpauuje u3imykeHor Al m Si. YcraHoBBEeHO je U 1a ce ca
nosehambeM BpeMeHa HeroBama KoJMUunMHa u3iyxeHor Cs cMmamyje 300r ¢opmupama Beher
ylena alyMHUHOCHWJIMKATHOT Tena 3a Koju ce Be3yjy jonu Cs, kao u 300r pasBoja
MHUKPOCTPYKTYype Behe rycTHHE.

Vandevenne u capannunu [94] cy 3a ucnutuBame uzinyxuBama Cs u3z AA-3BII
KOPUCTUIIM JUHaMHUku audys3uonu tect, npema ASTM C1220-98 u EN/TS 15863:2015
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crangapauMa. Ha ocHOBY pesynrara Manupama, nooujeHux EDS ananu3om, koju Cy moka3aiu
xomoreny pacnozeny Cs™ joHa Kpo3 4uTaBy MaTpHIly, ayTOpH Cy 3aKJbydmiu ja je aeo Cs*
MPUCYTaH U y TOBPIIMHCKUM ciiojeBuma A A-3BII, mto nonpuHOCH akiem u3nykupamy. Ha
OCHOBY KonuuuHe yHeTor Cs y y30pKy, Mace y30pKa M yKyIHE KOJIMYWHE u3iykeHor Cs,
OJIpeIMITH Cy Ja je mpoueHat usinyxeHor Cs uz AA-3BII, Tokom 7 nana usnyxkuBama, 6mo 63
%, 66 % u 62 %, ipu yaeny Cs o1 0,5 % , 1 % u 2 %, penom.

Xioing u capagauiy [101] cy ucnuruanu usnyxuBame Cs uz AA-EDII3BII meTonom
GB/T 7023-2011 (Standard test method for leachability of low and intermediate level solidified
radioactive waste forms), TJe Cy Ka0 MEJIMjYM 32 U3y >KHBaHkE KOPUCTHIIN JI¢]JOHH30BaHY BOLY
W oTmagHe Bojie. Y 00a cirydaja cy yOouniH Jia je MexaHu3aM u3nykuBama Cs 0uo nudysuja u
pactBapame. XPS (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) n 2°Si MAS NMR ananusa cy
moKasaje Ja u3nyxuBameM Cs 1oma3u 10 Tpanchopmanuje rena, jep Cs yrude Ha U3TYKUBAHE
Al, mrro moBoam 1o mopacta Si/Al omHoca y reny u cmamema MCL.

2.2.5.3. Mexanuszmu umobunuzanuje Cs y AAM

Nmobmnzanuja Cs y AAM yriaBHOM je yKJbyunBaia HajMame jefad oJl cieaeha tpu
Mexanu3Ma [2]: joHcKy m3MmeHy u3Mel)y mpojykara ankaiaHe akrtupaunuje u Cs', Qpusnuxy
ancopnurjy Cs' Ha TNOBPUIMHM MPOJAyKaTa peakiuje alKajlHe aKTHBALKje U (PUIHUKY
nukarncynanujy Cs, Koja 3aBUCH OJf TPUPOJE MPOIyKaTa peakivje alKalHe aKTHBAIH]C U
CTpyKType nopa AAM.

JemHo on MpBHX HCTpakMBama Koja cy ce 6aBmia nmobunmzanujom Cs y AA-EDIT
MatepHjanuma omm cy pagoBu Fernandez-Jiménez u capamnuka [95]. Ykazamu cy na je Cs
XEMUJCKU BE3aH y Tely, a He (PU3NYKH HMMOOMIIHCAaH, IITO je 3aKJbyYeHO Ha OCHOBY OJICYCTBA
jacHo ne(hMHUCAHUX XHMIPATUCAHUX jeaumbera Cs, Mako KBaHTUTATHBHA MOTBPJA HUjE JaTa.
Youene cy u 3eonutcke ¢dase, kao mro cy xuapokcuconamut (NasAlzSizO120H) u xeprenur
(NaAlSi12,06.3H20), amu je Cs y 3conuTckuM ¢azama o0JHKa XepIIeauTa HUICHIU(PHKOBAH
camo kaja je yHet y oomuky CsOH.H>O, a e u kao CsNOs. Takohe cy npeanoxuim na je
HeonxoHO nonaBame Beher ynena Cs (> 1 mac. %), kako Ou ce 60Jbe CXBAaTHO MEXaHH3aM
umobmmzanyje Cs y AA-EDIL

Jlo cnumuHuX 3akjbydaka jgouutd cy u Li u capagnuum [96]. XRD ananusza Huje
noKasaja 3HauajHe poMeHe y MuHepaiHom cactaBy AA-E®II nakon ponasama Cs' (2 % Cs
y 06auky CsNOs, Tabena 2.1.), mito ykasyje aa npucyctso Cs' joHa He 10BoM 10 popMuparma
HOBMX KPUCTAITHUX jeIUbEHa, Kao MTO cy Cs-XuApoKcHcoaanuT, Cs-XeplenuT Uil HOTYLUT
(CsAlSi206), HutH 10 npomeHe nocrojehux ¢aza. Cs* ce yrpalyje y ren 3amenom Na*/K* jona
(JoHCKa CyNCTUTYLIH]A).

VY uctpaxxkuBamuma Jang u capaaHuka [98], naxma je Ouna ycmepeHa Ha nopeheme
epukcanoctn umodmuzanuje Cs 111l 1 AAM cunTeTncanuMm ca pa3nuuutum yaennma EDIT
u 3BII. Iloka3zano je na cy AAM eduxacuju y nmoOmnuzauuju Cs on IILl, kao u na ce
epukacHocT cMmamwyje noaatkom 3BII y E®II, 30or npomene y cTpyktypu nopa AAM, npu
4yeMy Cy 3aKJbyuniM J1a pusnuka uHkamycnanuja Cs Hajoosba y AA-E®II marepujanuma 300r
MOBOJBHHU]E CTPYKTYpE MOpa Koja orpaHruvaBa nudy3ujy joHa.

C npyre crpane, Jain u ap. [99, 100] cy mokazanu aa je in-sifu KpUCTalu3aluja
nonyuuta y AA-E®II pactBopom NaOH moryha npu penatuBHO BUcOkuM yaenuma Cs (> 8
Mac. %) u HeroBaweM Ha BumMM Temneparypama (90 °C). IloayuuTt ce ¥ TOKOM paHMjUX
HCTpaXMBama IOKa3ao Kao Bpio edpukacan y umodmnuzamuju Cs [119, 120]. Ctpykrypa
MOJIYIIUTa CE€ CacTOjH OJ1 MIECTOWIAHWX MPCTEHOBA TeTpaeaapa Koju (opmupajy KaHase
OrpaHMYEHUX MMEH3Hja, TPHM YeMy je e(eKTHBHH NpedyHuk kanama (~2,8 A) mamu on
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npeunnka Cs* jona (~3,34 A), 360r gera Cs* joHn ocTajy MMOOHMINCAHN YHYTap KPHCTaIHE
pelieTke W HEe MOTY Ce M3IY)KHUTH 0e3 pasapama 3eonuTHe cTpyktype [121]. Ha XRD
nudpakTorpaMumMa je youeHO cCMameme Opera, Koju ykasyje Ha IpUCycTBO amopdHe ¢ase u
nosehame MHTEH3UTETa MUKOBA KpUCTAIHUX (haza, moceOHO mosmynuTa. To je yTunamo u Ha
Behy edukacHOCT MMoOMIM3amMje, MTO jeé YOUeHO Ha OocHOBY Behux BpemHoctu L. [lpu
HwkuM ynenmuma Cs y AA-E®IT marepujanuma (< 8 mac. %), Jain u capagaunu [99, 100]
HPETIOCTABUIIA CY JIa J0Ja3u JI0 JeauMu4He cyncturyruje Na® jonuma Cs' y 3€0uTCKUM
¢dazama HaTpujyM-anyMuHUjyM cuiHkaTHOT xujapara (NasAlsSii0032.12H20) u maba3zura —
Na,(Nay,K»,Ca,Mg)[Al>Si4012].6H-0, xao mro cy To yourn u Fernandez-Jiménez [95].

Vandevenne u capaguuiy [94] cy MUKPOXEMHUjCKOM aHAJIM30M U MallMpameM y30paKa
nokazanu aa je Cs* ckopo y motmyHocTd nHkopropupan y AA-3BII marepujanuma, npu uemy
nogatak Cs HHje MMao 3HayajaH yTHiaj Ha yaeo Si, Al u Na y marpuiy, anu cy yOodwiiu
cMameme yaena Ca’* jona. IIpernocTaBui cy 1a je 0Bo cMameme yena Ca’ jona nocnenuia
nHKopropupama Cs™ y MaTpuity, Tj. 1a gonasu 1o aenumuune 3amene Ca’* jona jonuma Cs”,
¢ 003UpOM Ha KUXOBY YJIOTY Y KOMII€30Bamhy HETaTHUBHOT HaeleKTpucama [122].

300r BenWKEe BapUjaOWIIHOCTH Yy CacTaBy HMHIYCTPHjCKHUX OTMAga Kao TOJa3HUX
MaTepujaia, pasyMeBame Mexanuzama umoomnuzanuje Cs y AA-3BII je 3HauajHO OTeXaHO.
Paznike y XeMHjCKOM cacTaBy mpeKypcopa, Kao M MPUCYCTBO eJIeMeHaTa y TParoBUMa, Mory
3Ha4yajHO yTULATH Ha Ipoliece UMoOMIM3aLuje paiuoHyKiInaa, kao mro je Cs. 36or Tora cy
Vandevenne u capagaumm [123] cunterncanu mect pammuutnx Ca—Si—Al mpekypcopa
CIIMYHOT cacTaBa 1 cBojcTaBa kao 3BII, npumnpemibeHnx o1 1ab0paTopujcKux peareHaca, Kako
OM ce eNMMMHHHCA0 YTHIA] HEKOHTPOJIMCAHWX TpUMeca W OMOTYyhmiio cHucTeMaTrcko
UCIUTUBambe Mexanuszama umoomusanuje Cs™ y AA-3BII marepujanuma. Cunrerucane 3BIT
nMase cy pasnunanrte mosicke oxnoce Si/Al u Ca/(Si+Al), y orcery 0,95-5,1 u 0,42—1,0, penom,
ITO je oMOoryhmsio aerajbHy aHanu3y yTuuaja xemujckor cacraBa 3BII Ha eduxacHocT
nmobmmsanyje Cs. [Tokazamu cy na je umoomnuzanuja Cs edpukacHuja nmpu HivkeM Si/Al u
Ca/(Si+Al) onHocy, Ipu 4eMy je HOCTUTHYT CTeneH umoounusanuje 10 97,6 %.

Xiong u capagaunm [101] cy mokazamm na AA—E®II3BII Be3uBa mory edukacHo
umobuucatu Cs, kopucrehu 5 % Cs, Ha coOHoj Temneparypu. 2°Si MAS NMR ananuszowm cy
nokazanu aa yrpagma Cs Mema sokanHo okpyxeme Al m ma Cs' kao jon Beher joHckor
pamujyca y nopehemy ca Na" moxe noacrunaru Gpopmuparme (N,Cs)-A-S-H rena. Yrpaamwa
Cs"y AA-E®II3BII nosena je 10 cMamema yaena Q*(1Al) u Q*(3Al) cTpykTypHHUX jeIMHHUIIA,
ami u nosehama Q*2Al) u Q*(1Al) crpykTypHuX jemununa. 3akbyumnn cy aa ce Cs* jo
XEMHjCKM Be3yje 3a HeraTuBHO Haejdektpucane AlOs> TeTpaenpe y CTPYKTYpH
AlyMMHOCHUJIMKATHOT rena, ynMe Cs* jeiyje Kao KaTjoH 32 KOMIIEH30Bame HaelIeKTpHCamba
HacTanor 3amenoM Si*" jona AI’* jonuma, kao u 1a je Cs IeMMMUYHO (U3MYKU HHKATICYJIUPAH
y nopama (opMupaHor rena.

2.2.6. AAM kao matpuiie 3a UMOOMIU3AIH]y APYTHX PaIHOHYKIUAA

ITopen umobmnuzanuje Cs, ucnuTHBaHa je edukacHocT umobunuzanuje y AAM u
JAPYTUX paguoHyKIua, kao mro cy *°Sr, ©°Co u Cd.

Jang u capannumm [98] cy, nmopen umobunmuszanmje Cs, y CBOJUM HCTpPaKMBambHMa
npaTuin 1 umoobunuzanujy Sr. Y nopehemy ca Cs, AAM cy ce moka3aau MHOTO e(prKacHUjH
y umobunmzanuju Sr. C 003uMpoM Ha TO Aa cy Kao MOJa3HM MaTepujanu 3a cuHTesy AAM
kopuithenu E®IT u 3BII npu paznuuutum onHOCHMAa, Kao Haje(hUKaCHU]U Cy ce MoKa3anu AA-
E®II, jep cy uManu Mamu KPpUTUYHU MPEUHUK 11OPa U Mamkby 3alPEMUHY KalWJIapHUX Mopa,
1ITO je oBeno 10 oTexane audysuje Sr>*. Lin u capagaumy [124] cy UCIUTHBAIN XUOPHIHE
Mmatepujane Ha 6a3u cmeme EQII-3BII-MK u yTBpawim fa oBH MaTepHjaid UMajy Mamby
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YKYIHY MOPO3HOCT y ofHocy Ha I1L, mTo AMpeKTHO TOBOAM 10 CMAHEHOT M3y XKUBama Sr2'.
Tian u Sasaki [125] cy mokasanu 1a je JOMHHAHTaH MEXaHW3aM UMOOUITH3aIHje Sr*t AA-E®IT
MaTepujaJuMa joOHCKa M3MEHa ca KaTjOHMMa ajKaJHUX MeTana, NP 4eMy HHje YOUEeHO
dhopmupame HOBUX (a3a. Takohe cy yTBpauin 1a 3aMeHa KaTjoHa jeTHOBAJICHTHUX eJIeMeHaTa
Sr?* jonuMa 10BOJM 10 CMambeHba 3alpeMUHE Hopa.

Vandevenne u capagaumm [94] cy npoyuaBanu cBojctBa AA-3BII cuHTeTHCAHOT Cca
pasmuuutuM yaenuma Sr(NOs )2 ¥ yCTaHOBIIIH Aa ce St2' yriaBHOM Tanoxku y 06muky Sr(OH),.
[pernocrasumu ¢y aa ce Srf(OH)> dopMupa oaMax HakoH KOHTakTa Sr’’ joHa ca pacTBOpPOM
QJIKaJIHOT aKTUBATOpa, IITO HEraTMBHO YTHWYEe Ha KUHETUKY peaklidja U YCIopaBa pasBoj
yBpcTohe MaTtepujasna. CiuyaH MeXaHW3aM UMOOHMIU3aIHje Cy yOurnian Xioing ¥ capagHHUIN
[101]. IMoka3zanu cy na uHKOopHopHpame Sr°°y matpuimy AA-E®II3BII yruue Ha peaxiuje
ankanHe aKTUBamWje, Tako mTo Sr’* pearyje ca OH joHuMMa W3 pacTBOpa aaKaaHOT
aKTUBaTOpa, px uemy ce popmupa SrCOs, mTO K0BOAM 10 PU3MUKe MHKamycHanuje Sr** jona.
Iopen Tora, youeHo je aa ce Sr>* xemujcku Besyje y (C,Sr)-N-A-S-H u (N,Sr)-A-S-H renose.

dyHIaMEHTaIHO UCTpakMBambe Yu U capanHuka [126] mokasano je na ce joun Co>"
MOTY MMOOMJIM30BAaTH y OOJMKY TPOBAJICHTHOT M JBOBaJEHTOr oOnmuka y AAM Ha 6a3m
manraicke 3BII (AA-M3BII), koja HacTaje Kao HHIYCTPUJCKM OTHAA Yy IpOLECY
EJIEKTPOJIUTUYKE MPOU3BOAK-¢ MaHrana, kao 1 AAM na 6asu MK. Tloehana eduxacHoct
umobmwmzanuje Co> y AA-M3BII MaTpuIu pe3ynrar je peakiuje OKCHAAIH]e:

Co** +2MnO; + H,0 — Co** + Mn,03 + 20H- (2.3)

V oBoj peakuuju Hactajy 20H™ joHa, ITO 10JaTHO MOCIENIYje pacTBapambe aMoppHOr
nena 3BII. Jlasbe, TOKOM mporieca KOHICH3aIH]je, ATYyMUHATHHA U CUJIMKATHU JOHH, Y KOjUMa Cy
AP u Si*" y Terpaenapckoj koopauHamuju nonumepusyjy, a Co>* u Co?* joun ydectsyjy y
KOMIICH3aIlMj HETaTHBHOT HaeIeKTpUCama Y HOBOGOpMUpPaHOj rent cTpykTypu. El-Naggar u
capagauiy [109] mobospmanu cy epuKacHOCT MMOOMIM3AIIN]e 0Co nomaBamem (117131704
gyectura 3BIl y kxaonwH, mpu 4eMy je MCTOBpeMEHO youeHO W moBehame uBpcrohe mpu
nputucky. Kao mpenasuu meran, Co’* uma 3HauajHo Mamy pactopsbuBocT on Co?', ma
OKCHJIAIIMOHH YCJIOBH MOTY MMAaTH BaXKHY yiory y umobunusanuju Co kpo3 okcugauujy Co®*
y Co’" u npyre mexaumsme. Sun u Vollpracht [127] mpouemUBaIM Cy €KONOLIKY
pUXBATIJEUBOCT AAM Ha OCHOBY M3JTYKHBamka TEIIKAX METalla M eJIeMeHaTa y TparoBiuMa u3
AA-E®IT u AA-MK. Y1Bpaunu cy na je nudysuja JOMHUHAHTAH MEXaHU3aM HU3ITyKHBamba
pasnMUuTHX joHa, yKbyuyjyhu Co®", HakoH yera cie/ie MOBPIIMHCKO HCIIUPAKE, PACTBAPAHLE
U HCLpIJbUBame, 0e3 pa3zHux TpaHchopMmaliuja. bp3une nznyxxuBama KaTjoHa OWIIe Cy CIIMYHE
Kao KOJI IEMEHTHUX MaTepHjaia.

3a umobumsanujy *Cd jona (Cd*"), Muhammad u capaguuim [128] kopuctunu cy
3BII u E®II xao mona3zne marepujaie 3a cuHTesy AAM. Ilokazanu cy na je edukacHocT
umobmwmzanuje Cr(VI), Pb*" u Cd*" usnocuna 91-99,99 %, y 3aBHCHOCTH o1 MeIUjyMa 3a
W3ITYXKUBamke, yena U cBojcTaBa Metana. CBH MCIUTHBAHU €JIEMEHTH Cy NMPH ONTHMATHUM
KOHIIeHTpaljama Ownn edukacHo umobOmwnncanu y AAM, myTeM XemHjcke M (U3HUKE
umobunusanuje. Cd>" jonu 3amemyjy Na® joHe u feyjy Kao KOMIEH3aTOPH HAEIEKTPUCAHA
3a [AlO4] Terpaenpe y amophHuM renoBuMa (HUCY yodeHe HoBe kpuctaie (asze ca Cd).
Melytum, Alvarez-Ayuso u capauumu [129] nokasanu cy na ce y AA-E®IT popmupajy u ren
¢aza u 3eonut popmyne NaxAl>Si205.4H20, npu yeMy HEKM paJuOaKTUBHU jJOHU 3aMeEwy]y
Na® u Ca?" u yrpahyjy ce y cTpyKTypy alyMOCHIHKaTHOT rema. Wang u capaguuim [130]
vcnuTuBanu cy yrunaj Cd** na uspcrohe npu nputucky AAM-E®II u ycTaHOBWIH 12 je TIpH
HmxeM yaeny Cd*t (< 3 % ) mame 3Ha4ajaH, 0K MpH yaeny oA 3 % J07na3u 70 3HAYAjHOT
cMamema uBpcToha mpu mputucky AAM-E®IL IlpernocraBbeno je na Cd** dopmupa
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XHIIPOKCHUC JeIUbCHha, ITO JOBOAU JI0 CHIKEHa pH BpenHocTH n nmoBehama BUCKO3HOCTH,
9uMe CE€ CMamyje pacTBapame CWIMIHMjyMa W alyMHUHHjyMa H ycrmopaBa (hopMHpame
anymocuiaukatHor rena. C napyre crpane, Zhang u capagauiu [131] cy nmokasanu nprIdKoM
ucnuTuBama umodbummsanuje Cd*" y AA-E®II, na nomaame Cd**y o6muky CA(NOs), Hema
3HauajaH yTHIAj Ha yBpcTohe mpm mputHcky. Mmobmmmsamuja Cd*>* joma 3aBucu on
pactBopseuBocTH Gopmupanor Cd(OH),, mpu yemy je u3myKuBame OWIO Mallo Kaja je Kao
MEJIMjyM 3a H3JTy’KuBambe KopuiiheH pacTBop Bucoke pH BpeqHOCTH, a Kaia je Kao MeIujyMm
3a u3NyXHuBame KopuiiheH pactBop Hucke pH BpemHocTH nonaswino je no mnosehama
pactsopsbuBocTd Cd(OH)2 1 camum THM 1 n3nysxkupama Cd>".

2.3.  Ilpeamer u nubEBH JTOKTOPCKE AUCEPTALIH]C

[Tocnenmux AerieHU]ja CIPOBEJICH j€ BEIMKU OpOj UCTpakUBamkba MocBeheHnX mpuMeHu
AAM 3a umoOwnM3anujy paavoakTHBHOT otTnaaa. lloceOHa mnaxkma ycMmepeHa je Ha
umobminzanujy Cs, Koju ce yciel BUCOKE PacTBOPJbBUBOCTH M MOKPET/BUBOCTH Y BOJIEHO]
CpeIMHU cMaTpa jeJHUM OJ Haj3HadajHUujuX KoHTamuHanata y PAO. Jlocamamma
UCTpakuBama nokazana cy n1a AAM Ha 6a3u E®II u 3BII npexncraBsbajy MaTpuie Koje
omoryhaBajy epukacny nmodunu3zanujy Cs, mpu uemy je HajBehu Opoj pamoBa OMo ycMepeH
Ha UCIIUTUBAke MEXaHUUYKUX cBojcTaBa AAM, cTeneHa uzinyxuBama Cs 1 MUKPOCTPYKTYPHUX
KapaKkTepHCTHKa MaTepujana, oapehenux npumenom BET, XRD u SEM/EDS metona, nok 2Si
MAS NMR 10 cana HUje mpUMembeHa.

Naxo cy OpojHa ncTpaxuBama MokKazajga noreHmjan AAM 3a umoommmzanujy Cs,
nocroju norpeda 3a JeTajbHUJUM TNpoydaBareM AAM 3a umobunuzanujy Cs, u3 Buie
pasnora. Ilpe cBera, BehmHa mcTpaxkuBama HUje 00yXBaTWiIa MCHHUTHBamkEe yTuiaja Cs Ha
BpeMe Be3uBamba AAM, Kao jeaHor oJ OUTHUX MapaMeTpa 3a MpakTUYHy npumeHny AAM 3a
nmobmm3zanyjy Cs. [IpucyctBo Cs MOke yTUIIATH HA KWHETHKY MPOLIEca aJIKaJTHEe aKTUBAIIH]je
u dopmupame peakiuonux npoaykata AAM. Ilopex Tora, najpehu Opoj HcTpakuBama,
M0CeOHO OHUX KOjH ce OJHOCE Ha HcnuThBame nmoommsanuje Cs y AAM Ha 6asu 3BII u
memaBuau EDII u 3BII, cripoBeneH je Ha y30plHHMMa HErOBaHUM Ha COOHOj TeMIEpaTypH.
['enepanno je mo3HATO Ja TOBHUIIEHA TeMmIepaTypa o00e30elyje WHTEH3WBHH]JU DPa3BO]
peaknMoHuX npoaykata AAM, mTo Moxe JoBecTH a0 edukacHuje umoobunuzanuje Cs.
[Toce6bHO cy oOrpaHudeHH TOAAIlM O CTPYKTYPHO] KapakTepu3alMju Marepujaja ca
umobmincauuM Cs MpH pa3inuYUTUM yJeluMa U HaKOH Ipoleca M3IyXkHBama. Y BehuHHU
pagoBa e(hUKACHOCT UMOOWIIM3AIM]je TMPOICHhUBAaHA j€ UCKJbYUYMBO HAa OCHOBY KOJUYHHE
uznyxeHor Cs, 0K cy IPOMEHE Y CTPYKTYpPH I'eJioBa U MeXaHU3MHU umobunu3zaiuje Cs peTko
amamusupanu. Mmajyhu y Bugy na 2°Si MAS NMR Moxe JeTeKTOBAaTH IIPOMEHE yjena
Pa3NUYUTUX CTPYKTYPHUX JeIUHMIIA CHIIMIIjyMa TOKOM peakiuje ajakanHe aktuaiuje EDIT
n 3BII, ouekuBano je na he mpuMeHom oBe Meroje Mohu aa ce JAeTajbHUJE IETEKTY]y
CTPYKTYpHE MpOMEHEe TOKOM uMoOmim3auuje u usnyxuBawa Cs. [JlomatHo, y Behunu
JOCa/IalllibUX MCTPAXKHUBAkHa MPUMEHUBAHA Cy IOjeIMHAYHU TIOJIa3HW MaTepHjajiu, JOK Cy
AAM Ha 6a3u memaBuHe EDII u 3BII 3HaTHO Mame mpoyudaBaHHM, MAKO C€ aKTHBALIMjOM
cveme EDIT u 3BII mory ontumuzoBatu cBojcTBa AAM y morieny BpeMeHa Be3UBama,
MHUKPOCTPYKTYpPE, MEXaHHUKUX KapaKTepUCTHKAa M JyroTpajHocTH. Takohe, yTuIaj
TPaHyJOMETPHU]CKOT cacTaBa MoOJa3HUX MaTepHjiaa Ha umoomnn3aiujy Cs Hije UCTTUTaH, HaKo
je TO3HaTo J]a PeaKTHBHOCT MOJa3HUX MarepHjajga U (OpMHUpAE PEaKIMOHUX MpOayKaTa
3aBHCH O] BETMYMHE YECTUIIA.

ITonazehn opn pesynrata AocajalllbUX MCTpaXKUBamkba M IMO3HATHX MeXaHH3ama
peaknuje ajkajdHe aKTUBaIlHMje, TMPEeTIOCTaBbeHo je na he momatak 3BII mosehatun
peaktuBHoctT E®II mpminmkom cunrese AAM ycnen npucyctBa peaktuBHHX Ca-¢aza u
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JIOBECTH JI0 WHTEH3WBHHU]JEr (opMHpama peaknuoHux mpoaykata. Odekyje ce ma he y
memoBUTUM AAM Ha 6azu E®II u 3BII nohu 1o popmupama xubpugsor (N,C)-A-S-H rena,
koju he 00e30eIuTH KOMITAKTHH]Y MHUKPOCTPYKTYpPY, Mamy IOPO3HOCT M TOBOJbHH]A
MeXaHW4Ka CBOjcTBa y oaHocy Ha AAM pobujene camo ong E®II, mro he yrumaru Ha
eduxacHoct nmooum3anuje Cs. Ouekyje ce n1a he AAM, nmocebHo Ha 6a3u 3BII u memaBuHe
3BIl u EO®II, nHeroBaHum Ha NOBHIICHO] TeMIlepaTypu mokazatd Behy edukacHocT
nmooOmm3anuje Cs y 0IHOCY Ha y30pKe HeroBaHe Ha COOHOj TeMITepaTypH KOjU Cy MPUKa3aHH
y nuteparypu. [lopeheme pesynrara 3a AA-E®DII3BII ca pesynraruma 3a AA-EDIT u AA-
3BII omoryhm he carnemaBame y3ajamuor yrtuimaja E®IT u 3BII Ha cBojcTBa mobujeHor
XxuOpugHOT MaTepujana u epukacHoct umoounuzanuje Cs.
[{nsb 0Be JOKTOpPCKE nucepTalje je aa ce neuHuIry Mexanu3Mu nmoommm3aiuje Cs,
Ka0 M yTHIaj] IMOOMIN3AIIH]j€ U TPOIIeca U3IyKUBamka Ha (PU3NUKO-MEXaHUYKA U CTPYKTypHA
cBojcTBa 0BUX AAM. [J1aBHM HAy4YHH ITUJBEBH OBE TOKTOPCKE JAHCEPTAIje CY:
- JeduHHCcame MexannzMa umoounuszanuje Cs y AAM na 6a3u EQII u 3BII,
- ytBphuBame yTuIaja TpaHyjoMmerpujckor cactaBa E®II Ha eduxacHOCT
nmobumu3anuje Cs
- yrBphuBame ytHiaja goxatka 3BIl Ha ¢u3MUKO-MEXaHMYKAa M CTPYKTypHa
cBojctBa AAM Ha 6a3u E®II, kao u Ha MexaHHW3aM UMOOHITH3AIH]e,
- yrBphuBame ytunaja ynena Cs Ha QU3UYKO-MEXaHHUYKAa U CTPYKTypHA CBOjCTBa
AAM,
- yTBphUBame yTHIIaja U3JTy)KHBaka HA MEXaHHUYKa M CTPYKTYpHA cBojcTBa AAM ca
paznuuutuM yaenuma Cs.
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3. EKCIIEPUMEHTAJIHU JEO

3.1. Marepujanu

VY TOKy OBOT HCTpakHBama Kao MOJIA3HU MaTepUjaIl KOPUITheH! Cy:

- E®II u3 tepmoenekrpane (TE) ,,Hukoma Tecna A* (TEHT A), O6penosar, Cpbuja;
kopuuthene cy nse Hajpunuje ¢ppakuuje (EPII u EDII-3) ox ykynHO ueTupu Koje
HACTajy TOKOM ITHEYMAaTCKOT TPAHCIIOPTa y TEPMOCIIEKTPaHH,

- 3BII u3 xene3ape "Hesteel Serbia Iron & Steel d.o.0.", Cmenepeso, Cpowuja.

3a mpunpemMy pacTBopa AIKATHOT aKTHBATOpa KOPHIINEHU Cy KOMEPIUjaIHU PacTBOP
Hatpujym-cmimkara (13,60 % NayO, 26,25 % SiO», 60,15 % H>0; “T'anennka-Marmacun”,
Cpbuja), monazHor moxaynaa (maceHu omHoc okcuaa n=Si0»/Na)O) 1,93 u HaTpujym-
xuapokcua (NaOH) (98,5 % ,“Lach-Ner”, Penybnuka Yerka).

Hesujym-xmopug (99,9 % CsCl, Cynepnabd, CpOuja) je kopumheH Kao H3BOp
HepaauoaKTHBHOT u3oTomna '**Cs”,

KonuentpoBana azotna kucenuna (65 % HNO3, Analar Normapur, EC) je kopunihena 3a
nojemasamke pH BpemHOCTH pacTBOpa NOOMjEeHHX WU3IY)KMBalkbeM W (uiaTpammjom, a
npenBulhennx 3a onpehuBame koHmentpamnuja Cs, Si, Al, Na u Ca.

3a Mepeme KOHIECHTpAIlMje HW3ITy)KUBAHHUX eJIeMEHAaTa, KOPUIINEeHW Cy TOjeTuHAYHU
crannapau 3a cBaku eneMmeHT: ICP-12N-1, ICP-52W-1, ICP-01N-1, ICP-54N-1 u ICP-09N-1
(Cs, Si, Al, Nau Ca, pentom ACCUSTNDARD, USA).

3.2. [Ipunpema pacTBOpa ajaKajiHOI aKTUBaTOpa

PacTBOp anmkanHOT aKTHBATOpa MPHUIIPEMIBEH j€ MEIIameM KOMEPIUjaHOT PacTBOpa
HATPUjyM-CHIIMKATa U HATPHjyM-XHJIPOKCHIa Kako Ou ce qoouo moayn 1,5. M360p cactaBa u
KOHIICHTPAIlMj€ pacTBOpa AJIKAJHOT aKTUBATOpa 3aCHOBAH j€ HA MPETXOIHO ONTUMHCAHUM
ycnoBuma cuHTe3e AAM Ha 6a3u EDII u 3BII [22-24, 132, 133]. PactBop je mpumpeman
HajMame 24 h mpe moueTka CHHTE3€ y3 TOBPEMEHO Mellame, Kako Ou ce omoryhmia
cTabuin3alyja pacTBOpa U MOCTU3akhe XOMOI'€HOT CacTaBa.

3.3. [Ipunpema nactu AAM

[Tacre cy npunpemsbene memawmem E®II w/mnmm 3BII (tabema 3.1.), pactBopa
HaTpH]yM-CHJIMKaTa Kao akTuBaropa u Bojie uiu pactBopa CsCl y ciyuajy Be3uBa KOJU caJipixe
Cs (TaGena 3.1.). Y3opuu nobujenu ankanHom aktusanujoM EDII o3nauenu cy ca AA-EDII,
a y3opuu Ha 6a3u EDII-3 kao AA-E®II-3. Konnentpanuje Na,O npukazane y tadenn 3.1
neduHuCaHe Cy Ha OCHOBY pe3yJiTaTa NpeTXOAHUX UCTpaxuBama [22-24, 132, 133]. Koanuuna
BOJIe TOTpeOHA 3a TMOCTH3alke CIWYHE KOH3ucTeHuuje mactu AAM  nedunucana je
oapehuBameM pacnpocTHpama IMacTHM Ha NOTpecHOM croiy, mpema EN 1015-3 [134].
Bpennoctn omHoca Bonma/Be3uBo gaTu cy y Tabenu 3.1. Y mpukazaHuM — OJHOCHMMA
BOJ1a/BE€3MBO, BOJA NPEACTaB/ba YKYIHY KOJUYMHY BOJIE Y CHCTEMY, YKJbyuyjyhu Bonxy u3
aktuBaTopa u Boay u3 pactBopa CsCl, Mok Be3MBO MpeacTaBiba YKYIMHY Macy IOJa3HOT
matepujana (E®II u/unu 3BII) u uBpcror nena akTuBaTopa.

[Tacte cy MmemaHe pydyHUM MHUKCEPOM 3 min M MOTOM H3JIMBEHE y IUIACTHYHE
HWIMHAPUYHE KaJlyle, HaKOH Yera cy YKIOWeHH Mexypuhu Basznyxa Ha BHOpO-CTOINY.
[Ipunpemsbene nacre cy npekpuBeHe miaacTuuHoM (onnjoM u HeroBane Ha 95 °C Tokom 24 h,
a 3aTuM Ha cobHoj Temnepatyp (20 £ 2 “C) no npensuleHUX TepMHUHA 3a TecTHpame [23, 24].
Hakon npensuhenor nepuoaa Heropamwa u Bahemwa u3 kanyna ao6ujeHu yzopuu 3a AA-EDII,
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AA-3BII u AA-E®II3BII umanu cy numensuje @ 62,5 x 15 mm, @ 60,0 x 10 mm u @ 62,0 x
12 mm.

TaOena 3.1. Ilpunpema nactu AAM

VY3opak Cs E®II 3BII NaO OnHoc
(mac. %)* (mac. %) (mac. %) | (mac. %)** BOJIa/BE3UBO

AA-E®II-0Cs 0 0,35
AA-E®II-2Cs 2 100 0 10 0,35
AA-E®II-5Cs 5 0,35
AA-E®II-3-0Cs 0 0,39
AA-E®II-3-2Cs 2 100 0 10 0,39
AA-E®II-3-5Cs 5 0,39
AA-3BII-0Cs 0 0,21
AA-3BII-2Cs 2 0 100 4 0,21
AA-3BII-5Cs 5 0,20
AA-E®II3BII-0Cs 0 0,32
AA-E®II3BII-2Cs 2 75 25 7 0,32
AA-E®II3BII-5Cs 5 0,32

* Cs (mac. %) — yneo Cs oapehen je y onHocy Ha ykynHy macy (EDII + 3BII)
** NayO (mac. %) — xonnenTpaiuja NaxO oapelena je y onHocy Ha ykynHy macy (EDIT +
3BI)

3.4. Ilpunpema mantepa AAM

Mantepu cy npunpemanu nparehu mro je moryhe Ommke craHmapIHy HpOLELypY
omucany ctangapaom EN 196-1 [135]. E®Il w/umm 3BII je momeman ca amkaaiHUM
aKTUBATOPOM U BoaoM, win pactBopoM CsCl y ciydajy y3opaka koju canpxke Cs, U Ha Kpajy
je Joaat cTaHIapHU Iecak, IpYU UCTHM YCJIOBHMA ajlKallHe aKTHBalMje Kao 3a ojaroBapajyhe
nacre (tadena 3.1.). Onnoc (E®II+3BII) : mecak 6uo je 1:3. Bona je mogaBana y KOJTHMYUHHA
noTpeOHOj J1a ce MOCTUTHE CIMYHA 00paauBocT Mantepa AAM, kako 6u ce JoOMIIn MalTepu
4ije je pacnpocTUpame Ha MOTPECHOM CToiy M3Hocuio 125 + 5 mm mpema EN 1015-3
crangapay [134]. Oanoc Bosa/Be3nBo ozipel)eH je kao u 'y cilydajy nacTu U J1aT je y Tabenu 3.2.
Mantepu cy XOMOT€HHU30BaHU y ayTOMAaTCKO] MEMIAIMIIM OKO 3 min, a 3aTUM HW3JIMBEHH Y
KaJIyIe ca o TpU MaJITepHe Mpu3Me ctanaapanux auMensuja (40 x 40 x 160 mm), Ha BUGpo-
crouxy. [IpunpemMibeHn ManTep cy HErOBaHH MPH UCTHM yCIIOBHMA Kao U TacTe.
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Tabena 3.2. [Tpunpema mantepa AAM nipu paznuautum yaenuma EDOIT u 3BI1T

Y3opak Cs (mac. %)* | EO®II (mac. %) | 3BII (mac. %) Onnoc
BOJIa/BE3UBO

AA-E®DII-0Cs 0 0,39
AA-E®II-2Cs 2 100 0 0,39
AA-E®DII-5Cs 5 0,39
AA-E®II-3-0Cs 0 0,43
AA-E®II-3-2Cs 2 100 0 0,43
AA-E®II-3-5Cs 5 0,43
AA-3BII-0Cs 0 0,35
AA-3BII-2Cs 2 0 100 0,34
AA-3BII-5Cs 5 0,33
AA-E®II3BII-0Cs 0 0,42
AA-E®II3BII-2Cs 2 75 25 0,42
AA-E®II3BII-5Cs 5 0,39

* Cs (mac. %) — yaeo Cs oapehen je y ogaocy Ha ykynHy macy (E®IT + 3BII)

3.5. Merojie uCIIMTHBAbHA

Xemujcku cactaB EQII u 3BII onpelen je kimacn4HOM METOIOM aJIKaTHOT TOTLJhEHHA.

Pacnionena Bennunna yectuna EQII u 3BII onpehena je npocejaBameM Ha MOKpO Ha
CUTHMa ca oTBopuMa BenuuuHe 45 pm, 63 pm u 100 pm.

Bpeme BesuBamwa mactu onpeheHo je BukaroBum amaparom npema EN 196-3
crangapay [136].

WznyxuBame Cs HCIOUTHBAHO j€ MpeMa CEeMHU-IMHAMMYKOM TECTy H3IIyKUBamba
ANSI/ANS-16.1-2003 [113], koja ce mo mnpenopynu AMEPHYKOT HYKJICAPHOT IPYIITBA
KOPHCTH 32 UCTIUTHUBAIE U3ITyKUBabha U3 HYKJICAPHOT OTIa/1a HUCKE PAAMOAKTUBHOCTH. TecT
U3ITy’KHMBaka U3BPIIEH je y Tpajawy o1 90 nana 3a AA-E®II y3o0pk, a 3a AA-E®II-3, AA-3BII
u AA-E®II3BII y tpajawy o1 5 naHa. Y30pIH HacTH Cy Y LEIOCTH MOTAlaHu y MEIUjyM 3a
U3Ny’)KUBaWke, MpPU YeMy J€ MEeIujyM 3a U3JIY)KUBalke KOMIUIETHO 3aMEHUBAH HAKOH
KyMYJIaTUBHOT BpeMeHa u3iyxuBama of 2 h, 7h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h, 120 h (3a y30pke koju
Cy U3JIY>KMBaHH T€T JlaHa), a ToToM 1 Ha 19, 47 u 90 nana (3a y30pke Koju cy u3inyxuBanu 90
naHa) npu Temneparypu ox 23 + 2 °C. Kao Meamjym 3a H3IyKuBame KopuIlheHa je
JICJOHU30BaHA BOJA, €JIEKTPUYHE MPOBOJJBMBOCTH Mame o1 5 pS/cm Ha 25 °C. OnmHoc
3alpeMrHe MeIUjyMa 3a U3JIyKUBambe M YKYITHE T€OMETpH]jCKe MOBPIIMHE y30paKa OApKaBaH
je koncrantHuM Ha 10 £ 0,2 cm.

PacTBOp K0jH je CKyIbaH Ha Kpajy CBaKOI' MHTEpBaa U3y>KUBamba je NpouITpUpaH
Kpo3 MmemOpancku (uirrap ox 0,45 um momohy Bakyyma. pH BpeaHoct dunrpara je usmepeHa
pH merpom (HANNA instruments HI 991001). Konnenrpamuja uznyxenor Cs u3MepeHa je
KopumhemeM ONTHYKOT €MHCHOHOT CIIEKTPOMETPa Ca WHAYKTUBHO CIIPETHYTOM IIJIa3MOM
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission (ICP-OES), AVIO 200, Perkin Elmer). [Topen
KOHIEeHTpauuje u3nyxeHor Cs, U3MepeHe Cy U KOHIIeHTpaluje u3nyxenux Na, Ca, Si u Al.
Konnenrpauuje cy oxapehene ca Tpu y3acTollHa IOHaBJbamka, NPU UYEMY Cy pe3yiTaTu
MIPUKa3aHU Kao Cpe/ilbe BPEAHOCTH ca CTaHAapHUM JeBHjanrjama. [lpe mepewa, pH Bpeanoct
¢unTpara cHHXKeHa je 1ogaTkoM KoHuentpoane HNOs no pH < 2.

[Tojenunaune Op3uHe u3nyxuBama Cs cy nu3padyHare npema jeaHauunu 3.1. [113],

__an/Ap
T (4

(3.1)
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rae je a, Maca Cs U3JIy)eHa U3 y30pKa TOKOM MHTEpBajia U3yXKuBama n (g), 4o yKymHa Maca
Cs y y30pKy Ha MOYETKY MPBOT MHTEPBAIA H3NyXKHUBama (g) U (Af)n=tn-tn-1 - TPajarkbe N-TOT
WHTepBaja usnyxuBama (h).

Koepumumjentn mudysuje Cs (D) mzpauynatu cy xopuinhemeM jeqHaunHe 3.2. Koja
NpeAcCTaBsba jeqHaunHy Tpancrnopra Mace (Apyru ®ukos 3akon) [113]:

an 72
D =n[%l [E]ZT (3.2)

e je an maca Cs ocio0oleHa u3 y30pka TOKOM HHTEpBaja U3lyKuBama 1 (g), Ao yKyIHa Maca
Cs y y30pKy Ha IMOYETKY MPBOT MHTEpBaIa U3NyXKuBamwa (g), (Af)n = ta-tn-1 - TPajabe N-TOT
MHTEpBANa U3IyKUBama (8), V - 3anpemMuna y3opka (cm?), S - reoMeTpujcKa MoBpIIMHA y30pKa
y KOHTAKTy ca MEJMjyMOM 3a U3JIyKHBaH€ M3pauyHaTa U3 M3MepeHux aumensuja (cm?), T -
BpEME U3ITyKHUBamba, KOje IPECTaBJba CPEIbY BPEAHOCT BpeMeHa HHTEPBAJIa U3y KUBamba (S)
Kao IITO CleAu U3 jenHaunHe 3.3:

T = [1/2(t,/2 + ty_,¥/?)]° (3.3)

Cpenmu MHIEKC U3ITYXKHUBamba (Ls:), KOjU MpeACTaB/ba KBAHTUTATHBHH MapaMeTap 3a
oueHy epukacHocTr umobminzanuje Cs y AAM, uzpauyHar je u3 jeaHauuse 3.4, [113]:

Lsy = 1/Nmax Zﬁl“f"[log (B/D)]x (34
TJIC j€ Ny Op0j D BpenHocTu (U3 jenHaunne 3.2) kopumherux 3a npopauyH (7 uau 10), B
nepunucana xoncranta (1,0 cm?/s) u D koedunujent nudysuje Cs (cm?/s). O3Hake y3opaka

AAM HakoH CHpOBEICHOT TE€CTa U3y KUBama nate cy y Tabenu 3.3.

Tabena 3.3. O3Hake y30paka AAM HakOH CIPOBEACHOT TECTa U3y KHBabha

Y30pak Cs (mac. %)* | E®II (mac. %) | 3BII (mac. %)
AA-E®II-0Cs-n3n 0
AA-E®DIT-2Cs-u3n 2 100 0
AA-E®II-5Cs-u3n 5
AA-3BII-0Cs-u3n 0
AA-3BII-2Cs-u3n 2 0 100
AA-3BII-5Cs-u3n 5
AA-E®II3BII-0Cs-u3n 0
AA-E®DII3BIT-2Cs-u3n 2 75 25
AA-E®DII3BII-5Cs-u3n 5

" Cs (mac. %) — yneo Cs onpehen je y onHocy Ha ykynHy macy (EDIT + 3BIT)

Crnenuduuna noBpuMHa (SBET) U pacroiena BeaudrHe nopa yzopaka AAM oxapehene
Cy METOJIOM aJicopmifije-aecopmije azora ypehajem Micrometrics ASAP 2020. [Ipe mepema
ancopnuuje, yzopuu AA-E®IT u AA-E®II3BII cy nerasupanu Ha 105 °C, a y3opuu E®II Ha
150 °C Toxom 12 catu moja CHUKEHUM MPUTUCKOM. SBET j€ u3pauyHat npema BET meroan u3
JMHEAPHOT JeJia u30Tepme ajacopriyje azota [137]. Ykynna 3anpemuna nopa (Vukupno) j€ AaTa
pu p/po = 0,998. 3anpemuna me3onopa (Vmezo) U pacnozena BeIMUMHE TIOpa aHATTU3UPAHE CY
npema BJH meTonu u3 uzorepme necoprmmje [138].
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3a peHareHcKy cTpykTypHy aHanusy (XRD) momazuux marepujana u AAM kopurrhen
je mudpakromerap 3a mpax tuma ,,Rigaku” moxen ,,SmartLab”, nerekrop D/teX Ultra 250 y
XRF Mmoamy. CBu y30puu Cy HCIUTUBAHU IPU HCTUM EKCHEPUMEHTAIHHM YCIOBUMA:
Jcuka=1,54178 A, U=40 kV, I=30 mA, y unrepsany 5 — 80 ° 26, ca xopakom 0,01 ° 20 mpu
Op3uHU cCHMMama 5 °/min. 3a uaeHTUUKAIM]y KpucTaaHux (aza kopuinheH je codtrep
,Crystallographica Search Match” u nocrojeha PDF 6a3a mogaraka (JCPDS-ICDD Powder
Diffraction Files).

Wudpanpsena cnektpockonuja ca PypujeoBom tpanchopmanujom (FTIR) u
MPUTYIIEHOM TOTATHOM PeIICKCHjOM ca AUjaMaHTCKUM KPHCTAJIOM KOpHIIINEHA j€ 32 aHATU3y
(YHKIMOHATHUX IpyTa y MoJa3HuM MaTepujanuMa 1 AAM, npumenom ciekrpometpa Perkin
Elmer Spectrum Two, y omcery on 400 1o 4000 cm’!, ca pesomyuujom ox 4 cm! u 4
MIOHABJbAKbA.

3a aHanu3y TepMuukux cBojctaBa y3opaka EDIl u AA-E®DIT (TGA) xopumihen je
ypehaj STA6000 (PerkinElmer). 3a ananu3y je kopumhero oko 45 mg y3opka. McnutuBame
J€ U3BPIIECHO Y KEPAMUIKOM THUTJTY y TeMriepaTypHoM uaTepBairy ox 30 1o 950 °C npu 6p3unu
3arpeBama o1 10 °C/min y atmocdepu a3ora, u mpoToky azora oa 20 mL/min.

Ckennpajyha enektpoHcka wmukpockonuja (SEM) je kopumhena 3a aHanmuzy
MHUKPOCTPYKTYpe AAM mnpumenom enektporckor mukpockona TESCAN Mira3 XMU.
Xemujcku cactaB je onpehuBaH eneprerckom gucrnep3noHoM crekTpockonujoM (EDS)
nomohy INCAx-act LNz-free cummummjymckor qpudt qeTekropa 3a KapakKTepUCTUIHE X-3paKe
ca PentaFET® Precision texnomorujom u Aztec 4.3 codrBepckum mnakerom (Oxford
Instruments), moBe3aHOTr Ha UCTU MUKPOCKOIL.

2Si MAS NMR cnektpu cuumanu cy Ha JlapmMopoBoj dpexseniuju on 79,49 MHz
(MSL 400 NMR, Bruker, Apollo kon3omna, Tecmag), kopumnihemeM ITyJICHOT yriia of 7/2,
myJicHO Bpeme 4 s, ca nay3om usmel)y nBa noHasibama of 30 s, 32 YKYITHO BpeMe CHUMAamba
ox 500 min no y3opky u Op3unm potanuje o1 S kHz. Xemujcku nomak mHuja je ogpehuBan y
onHocy Ha 2,2-mumetui-2-cunaneHtaH-5-cyndonar (ICC) kxao ekcrepHH cTaHgap/l.
Jexonsonyuja *’Si MAS NMR cnekrpa je u3Bpliena kopuihemem codrsepa ,,OriginPro*,
y3 MPETHOCTaBKy Jia CBU HACHTU(UKOBAHM NHKOBH UMajy l'aycoBcku OOJHMK IJUHH]E.
[IpernocTaB/beHO j€ Ma Cy HAKOH ajKajlHE aKTHBAIlMje€ BPEIHOCTH XEMHjCKOT ToMepaja u
IIMpUHA MMKOBA Ha TOJOBUHM BUX0Be BUcUHE (full width at half maximum, FWHM) octanu
KoHcTaHTHH 3a TukoBe u3 EDII u 3BII, a xa je nonuio 10 npomMeHe y HHTEH3UTETUMA, JIOK Cy
3a nukoBe AAM BpenHoctu xemujckor nomepaja u FWHM nedunucane y ckiany ca
nutepatypom [139-144].

UspcTohe npu caBujamy (fsy) U MPH NPUTUCKY (fpr) MANTEPHUX MPU3MHU, IIPE U MOCTE
U3IYyXKHUBamwa, ofpehene cy npema cranaapay EN 196-1 [135] na ypehajuma Matest u Amsler.
W3nyxuBame MaITepHUX MPU3MH j€ U3BPLICHO IPeMa UCTOj MPOLEAYPH Ka0 U U3ITYKHUBAHE
nactu. BpenHoctu uBpcToha mpeacTaBibeHe Cy Kao Cpefilba BpeAHOCT ojpehuBama uBpcTohe
TpU MajTepHe Ipu3Me 1o y3opky. Cpeama BpeAHOCT U CTaHIapAHA JIeBUjallja uBpcTohe cy
u3pauyHatu kopuuthemeMm codptBepa Microsoft Excel. J[BodakTopcka aHain3a BapujaHce
(Two-way ANOVA) kopumihena je na 6m ce ucnurao ytunaj aoaatka Cs u mporeca
W3Iy’KHUBamka Ha UBpCTONE MPU NMPUTUCKY. HUBO cTaTUCTHUKE 3HAYAjHOCTH TTOCTABJBEH j€ Ha o
= 0,05. Hase ucTpakuBame CBaKor MojenuHayHor ¢akropa (momarka Cs W mporeca
U3ITy’KHMBamba) WIN BUXOBUX HHTepakunja npoHahennx ANOVA, cipoBeeHu cy t-TeCTOBUMA,
npu dYeMy Cy p-BpeoHoCTH TmpuiaroheHe 3a BumecTpyka mnopehema kopuimhemeM
Boudeponujese kopekiyje.

[ToTpebHo je nucrahu na cy uBpcrohe onpehene Ha MaITEPHUM Y30pIIMMA, JIOK Cy 3a CBa
oCTajJla HMCIHUTUBAmba M KapakTepu3alujy KopuimheHH y30pId MacTH. 3a HCIUTHBAKE
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ctpyktype AAM meronama XRD, FTIR u?’Si MAS NMR, nacTe cy npBo u3pobibeHe, 3aTuM
Cy miieBeHEe y TOKy 15 min y axarHom mummHy (Netzsch Pulverisette), y3 gogatamx 45 min
MJIEBEH-a y UCTOM ypehajy y MpUCYCTBY M30IPOIIaHOJIa, Pajii 3ayCTaB/bamba peakiiuje. Y30piuu
nacTu cy 3aTuMm cymeHu y cymnuni Ha 50 °C y tpajamy ox 2 h. Cagpxaj MarHeTHUX
MaTepHujana y y3opIuMa TacTy npunpeManux 3a 2Si MAS NMR aHanu3y MHHUMHU3HpAH je
u3JaramkeM y30pKa JIejCTBY jaKOr MarHeTa moJba. 3a MCIUTHBamE y3opaka AAM meronoM
SEM/EDS, ¢pparmMenTu nactu cy apxanu 24 h y uzonponanoiry, 3aTuM Cy MIOJUPAHH y Tpajamby
oxn o 10 min Ha cwmnujym-kapOuaauM adpasusuma (o3nake 300, 600, 800, 1000, 1500 u
2000), mpu yeMy je 3a KBalllelke y30paka KopuiiheH aneTroH. HakoH monmpama, y30piu cy
WCIHMPAHH y alleTOHY Y YATPa3ByuYHOM KyMaTHIly 3 min a oToM cymeHu y cymaumnm Ha 50 °C
y Tpajamy of 2 h. Tako mpunpemsbern pparmentu nactu npe SEM/EDS ananuze HanapaBaHu
Cy 3JIaTOM.
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4. PESVJITATU U IUCKYCHUIJA
4.1. Kapaktepuzanuja nonazHux marepujaina EOIT u 3BIIT
4.1.1. Xemujcku cactaB u pacriozena BennunHa yecturia EOIT u 3BI1T

Xemujcku cactaBu nonasHux matepujana, EQIT u 3BII, npukazanu cy y tabenu 4.1.
Kao mro je u ouekuBano, o6a EDII canpske Behe ynene SiO2 u Al,O3 3BI1, nok 3BII canpxu
muoro Bumie CaO oxg E®IL. TTopehemem EDIT u EDII-3, Mory ce yountu mane pasiuke y
XEMH]CKOM cacTaBy, MpBeHCTBEHO y yaeny SiO2 u Al,Os, rre je kox E®II-3 youen Behu yaeo
Si0; a mamu yneo AlbOs3 y mopehemy ca EDII. [Ipema mehynapoanoj knacuduxanuju [58],
o0a y3opka E®II npunanajy kinacu @, ¢ 063upoM Ha To 11a je ykynan yjeo SiO2, Al2Os u Fe:0s
Behu oxg 70 %.

TaGena 4.1. Xemujcku cactas u pacnozesna seanunsa yecruua EQIT u 3BII (mac. %)

KowmIoHeHTa | EQII | EDI1-3 | 3BII
XeMHJCKH cacTaB

Si0» 54,0 58,2 39,9
AlO3 24,8 20,2 6,7
FexOs3 6,8 53 1,0
MnO 0,02 0,03 0,6
CaO 7,9 7,6 39,3
MgO 1,2 2,0 8,6
SO; 0,9 2,2 0,2
S 0 0 0,5
Na,O 0,5 0,5 0,4
K20 1,3 1,5 0,6
['youraxk xapeweMm Ha 1000 °C | 2,3 1,6 1,2
Pacnozena BeaMuMHa YecTUIA

<45 pm 92,5 82,5 86,0
45-63 um 2,7 6,8 6,5
63-100 pm 3,1 6,7 4,1
>100 um 1,9 4,0 3,1

AHanu3a TpaHyJIOMETPHJCKOT cacTaBa Mokasyje /ia j€ yJIeo 4ecTulla Mamux og 45 pm
JOMHUHAHTaH KOJI CBUX MaTepHjalia, Ipy 4YeMy MOCTOjU 3HaUajHa pa3iivKa y caJipikajy 4ecTUIa
<45 pm uzmehy EDII-3 u EQII.

4.1.2. Penarencka ctpykrypHa aHanuza EQIT u 3BII

Ha nudpakrorpamuma nonazuux yzopaka EOII u 3BII youasa ce npucyctBo amopdue
U KpUCTaIHUX ¢a3a (ciuka 4.2.). AMop¢Ha ¢da3a naeHTU(PUKOBAHA j€ Ha OCHOBY IOBUIIEHOT
HUBOA 0a3HE JIMHH]jE, OTHOCHO KapaKTEPUCTHIHOT Tudy3HOT ,,0pera’, koju ce ko EDII jaBipa
y omcery o npubmmkHo 15 1o 35° 26, nok je xox 3BII momepeH ka BUIIMM BpEIHOCTUMA, Y
orcery ox oko 20 go 40° 26.

Paznuka y nmonoxajy Makcumyma amop¢Hor ,,0pera‘ ykasyje Ha pa3jiHyUT cacTaB U
CTPYKTYpy amopdHe ¢ase y mojazHuM Marepujanuma. [lomepame ka BehuMm BpeaHocTHMA
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yria 26 xon 3BII mpumnucyje ce Behem ynmeny Ca y amopdHo] da3u koju mMoaudukyje
CTpyKTYpy [147].

VY nonazaum y3opuuma EDII nnentudukoBane cy cineache xkpucranne ¢asze: kBapiy
(Si0O2; JCPDS #89-8934), mynut (Als33S10,6709,33; JCPDS #85-1460), xematut (Fe203; JCPDS
#88-2359), anxuapun (CaSOs; JCPDS #72-0916) u dennacnat (NaAlSizOg; JCPDS #89-6423.
Hudpakrorpam EDII-3 Huje npukazaH jep HHUje OMIIO pa3iiuKe y OAHOCY Ha TU(paKTorpam
E®II [148].

[Monmaszuu y3opak 3BII kapakTepulne MNPHCYCTBO KPUCTATHHX (pa3a TUNMUYHUX 3a
Marepujage ca BenukuMm  yaenom  Ca, wmehy kojumMa  OMUHUpPAJy — MEIMJIUT
(Cax(MgosAlo5)(Sii5A10,507); JCPDS #79-2423) u mepBunut (CazMg(SiOs)2; JCPDS #89-
2432).

(a) M - Myt (©) M, - MeTHIHT

Q - KkBap1 M, - MEpPBHHHT
@ - dpenacnar

X, - XeMatut
A, - aHXHJPHT Na

Q Xe AM Q X
M \ M

XQ ¥ g

T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20(°) 20(°)

Cnuka 4.2. Penarencka crpyktypHa ananu3za: a) E®II u 6) 3BII

4.1.3. Undpanpsena cnexrpockorcka ananuza EDIT u 3BII1

FTIR cnextpu nonasnux y3opaka E®II u 3BII npukaszanu cy Ha caunu 4.3. Y criektpy
E®II (cnuka 4.3a) HajuHTEH3UBHHUja Tpaka jaB/ba ce Ha oko 1049 cm™' m mpumnucyje ce
acuMeTpu4YHMM BHOpanujama ucrezama T-O—-Si Besa (T = Si, Al), kapakTepucTUYHUM 3a
alyMOCHJIMKaTHY cTaknacTy dasy [95, 149]. Tpake y o6nactu 796-780 cm™!, xao u Ha 677 u
610 cm™!, mpunucyjy ce cumeTpuuHNM BubGparujama uctesama Si-O-Si u Si—-O—Al Be3a, 10k
ce Tpake Ha 593, 551 u 448 cm™! motMuy of cUMETpHYHUX BUOpAIMja CaBUjamba OBUX BE3a
[150]. dy6ser na 796-780 cm™! kapakTepucTnyaH je 3a NpUCYCTBO KBapla y nojasHoM EDIT
[35]. FTIR cnekrap E®II-3 Huje npukasaH jep HUje Oni0 pasiauke y ogHocy Ha cinektap EDIT
[148].

V cnexktpy 3BII (cnuka 4.36) yodaBa ce IMpoKa U acCUMeTpUYHa Tpaka y orcery 800—
1250 cm™!, ca makcumymom oko 940 cm™!, xoja ce Takohe npummcyje T-O—Si BuGparmjama,
alli je ’hEeH MOoMepaj Ka HUKUM TaJlacHUM OpojeBumMa y onHocy Ha E®II mokazaTesb Huxer
CTerneHa noauMmepusaiyje u seher ytuiaja MmoaudukaTopa Mpexe, npe csera Ca, y CTpyKTypHu
amopdue ¢aze [150]. ITopen rnaBHe Tpake, y crnektpy 3BII nnentudukoBana je u mmpoxa
Tpaka Ha oko 1486 cm™! ca ,,pamenom“ ma 1420 cm™!, koja moTHYE O ACUMETPUUHHX
BuOpalHja HcTe3amka KapOOHATHUX TPYyIIa, Ko M U3pakeH MUK Ha 856 cm™! koju ce mpumucyje
caBujamy BaH paBHu COs3* rpyma [151-153]. IIpucycTBo 0BHX Tpaka ykasyje Ha TOCTOjambe
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kapOoHaTHUX ¢aza y nojazHoM y3opky 3BII, mTo je TumuHO 3a MaTepujaie ca MOBUIIICHUM
yaenom Ca. Kako kapOonaTtHe ¢aze Hucy aerekroBaHe XRD ananu3zom, BepoBaTHO je ped O
MaJjioj KOJIMYMHU KapOoHaTHUX (aza y 3BII.

(a)

L elo! )
77 i85
g 593

! 730
796

850 800 750 700 650 600 550
Tanacan 6poj (em™)
T T T

500

Mé

1049

(6)

1420
1486

105§ ;
856
932

437

/

4000 3600 3200 2800 2400 1600 1200 800 400

Tamacuu 6poj (cm™)

4000 3600 3200 2800 2400 1600 1200 800 400

Tamacku 6poj (cm™)

Cnuxka 4.3 FTIR cnekrpu: a) EQII u 6) 3BII

4.1.4. Texcrypanna cojctBa EDIT u 3BI1T

Tekcrypanmna cBojctBa E®II nmoOujeHa cy Ha OCHOBY H30TEPMH  aCOPIIIIH]E-
necopriuje azota (cnuka 4.1.) u nara cy y tabenu 4.2. Tekcrypanna cBojctBa EDII-3 Hucy
mope cy kimacupukoane y Ttpu rpyne (IUPAC
knacudukanuja): Mukpornope (<2 nm), mezomnope (2-50 nm) u makpomnope (>50 nm) [145].
3anpemuHa U pacnojena BeianurnHa me3onopa EDII nobujene cy npumenom BJH merone nHa
pesynaTare aecopniuje azota. [lopen tora, onpehena je u ykynHa 3anpemMuHa nopa (MUKpO- U

aHaJIM3HMpaHa.

ME30110pE).

IIpema BenuuuHM,
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Crnuxka 4.1. M3otepme ancoprmiuje-aecopmuuje EDII

Tabena 4.2. Tekctypanna cojctBa EDII
V3opak SpET, M?/g Vakupno, €M>/g | Vinezo, cm’/g Dg:, nm

E®II 3.3 0,00626 0,00529 12,64

Hucke Bpeanoct SBeT M Vukupno 32 E®II (Tabena 4.2.) ykasyjy Ha ciabo pa3BHjeHYy
MOPO3HY CTPYKTYPY, IIITO j€ Y CarJIaCHOCTHU ca MPETXOJHUM UCTpakuBamuMa [146].

3a 3BII Huje Ouno moryhe oxapenuTH aACOPILMOHO-IECOPIILUOHY H30TEPMY,
HajBEpOBAaTHUjE yclie[ Maje crneuu(uuHe MOBpIIMHE Yy30pKa, yCiel 4Yera je KOJMYMHA
azicopOOBaHOr a30Ta OMJIa MCIOJ IPaHUIlEe MOY3JaHOT OfpehuBamba MPUMEHEHOM METOIOM.
[locnemuuno, Huje OmWIO0 Moryhe perucTpoBaTH pPENpe3eHTATHBHY — aJCOPIIIHOHO-
JIECOPIIIIUOHY U30TEPMY, @ THME HU CTPYKTYpY Iopa.

4.1.5. Hykneapna marnetHa pezonania EDOII u 3BI1

2Si MAS NMR crekTpy ykasyjy Ha 3HauajHe pasnuke y ctpyktypu E®IT u 3BII
(E®II-3 Huje ananu3upan y OKBUPY OBUX HcTpakuBamwa). Criekrap EQII (ciuka 4.4a) je Beoma
IIUPOK U aCUMETPUYaH, IITO YKa3yje Ha XETEPOTeHY pacloelly CTPYKTypHHUX Si jeIMHHIIA U
y CKJIazy je ca mpeTxoaHuM ucrpaxuBamima EDII [154-156]. Hanasu ce y oGnactu usmel)y -
75 u -120 ppm, WITO yKasyje Ha OPUCYCTBO pasauuuTux Q! CTpyKTypHHX jenunMua, IWTO ce
MO’K€ YOUNTH HAKOH JIeKOHBOMyIHje nobujenor crnekrpa. Jexonsomymujom 2*Si MAS NMR
ciextpa E®IT (cuka 4.5a), ocum Q*(mAl) cTpyKTypHHX jeqMHHUIA CHIULMjyMa, re je m=0,
1, 2, 3,4 [154-156], youena cy jom nBa nuka. Omrap nuk Ha -108 ppm ykasyje Ha ypeheny
KpUCTAJIHYy CTPYKTYpy KOja c€ MO)K€ IPUIIHCATH KBapLy , KOju je uneHtupukoBad u XRD
amamusoM (crnmka 4.2a), 1ok ce nuk Ha -115 ppm (Q*) Moke mpummcaTH pasaMUMTUM
amopuuM ¢aszama SiO; [157].
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Y cnyuajy 3BIT, 2Si MAS NMR cnexrap 3BII Hanasu ce y o6nactu u3mely -65 u -80
ppm (cnuka 4.46), mro oarosapa Q° jexuHnnaMa npukazaHuM Ha ey 4.56 [142].

(a) (0)

-'JI’O -éO 90 -100 -110 -120 -130 -40 -60 -80 -100 -120 -140
o0 (ppm) o (ppm)

Cnuxa 4.4. 2Si MAS NMR cnektpu: a) E®II u 6) 3BIL

(a) Crekrap (6) Crektap
— Q™ Q'xpHcTanan
Kljapu Q'kpHCTanaH
Q'(0AD QYavophar
—— Q4(1Al) — our
—— Q4(2Al)
Q4(3Al)
Q4(4Al)
—— ®ut

270 .80  -90 -100 -110 -120 -130 140 <120 100 -80 -60 40
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Cnuka 4.5. Jlekonsonyrmja >’Si MAS NMR cnekrapa:a) EDII u 6) 3BII.

4.2. Umobmnuzanuja Cs y AA-EDII
4.2.1. Bpeme Be3uBawa AA-E®II npu paznnuntum yaenuma Cs

[Touerak u kpaj BesuBama AA-E®II nactu, y 3aBucHocTtH of ynena Cs u Bpcre EDII,
natu cy Ha ciunu 4.6. [Ipema 3axTeBuMa kBayiuTeTa npensuhenum crangapaom EN 197-1 3a
Be3WBa Ha 0a3u MOPTIAH-IIEMEHTa, TTOUYETaK Be3UBama He cMe OuTH mpe 60 min, 10K Kpaj
Be3uBama He cMe Outu mocne 600 min [158]. Ce ucnurusane nmacre Ha 6a3u EDII nokasyjy
BpeMe Be3uBama y rpanuniama npensuhenum crangapaom EN 197-1, Ge3 o03upa Ha yaeo
npucytHor Cs (cnuka 4.6a), a y cinyyajy nactu Ha 6a3u EQDII-3, kpaj Be3uBama 3a cBe 1acre je
nociie 600 min (ciauka 4.66). Tpeba nanmomenytu na 3a AAM He mocroje onarosapajyhu
KPUTEPHjYMH, T€ CY Y OBOM pajly CTaHJapIy pa3BUjeHH 3a NOPTIAH/A-IIEMEHT KOPUIINEeHN Kao
pedepenTHU OKBHD 3a mopeheme cBojcTana.
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VY nopehemy ca nmacrama Ha 6a3u E®DII, Bpemena Be3uBama nactu Ha 6a3u EDII-3 je
OmII0 TPUOIIHKHO TBOCTPYKO Tyke. To ce MOXKe MPUIICATH MakhEeM yIeTy YeCTUIIA MAHX O]
45 um y E®II-3, jep Be3uBame 3aBUCH NPBEHCTBEHO O] Op3WHE pacTBapama IOYETHOT
Mmatepujana. PeakrusHoct EDII ca Behum yaenom mamux yectuna je Beha 3axBasbyjyhu Behoj
JOIUPHO] MOBpIIMHHU M3Melyy akTuBaropa u yectuna EDII. 3axBapyjyhu Tome, Si u Al joHn
BpcTe ce Opke m3nBajajy uz EDII, mro 06e36ehyje Opxe popmupame rena u kpahe Bpeme
Be3HBambA.

(a) o0 () 1000
= 500 —_ Kpaj BesmBama
= | Kpaj Besusama .8 good ITouerax Be3upama
k=) o g / / > 720
g 400 4 / OUCTAK Be3UBAEA \;
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g ]
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Cnuxka 4.6. Bpeme BesuBama: a) AA-EDII u 6) AA-E®DII-3 npu paznuuntum yaenuma Cs

2
Cs (%)

Ha ocHoBy npukazanux pesynirara (ciuka 4.6.) yodeHo je na je nonatak Cs 1oBeo 10
MPOJIy’KEeTKAa BpeMEHa BE3MBamka y OJHOCY Ha y3opke 0e3 momarka Cs. BepoBarHo je ma Cs
ycropaBa peakiije KOHJICH3aldjeé U TUME JIOBOJIU JI0 MPOIY>KETKa BpPEMEHA BE3UBambA.
[Toznato je na Behm karjoHm ankamHux Mmerana, momyT Cs', mmajy Behy crocoOHOCT
HapylllaBamba CTPYKType Y OJHOCY Ha Mame KaTjoHe, kao mro je Na' [159]. OBo 6u morio
o0jacHUTH TpoAyXeHO Bpeme BesuBama y AA-EDIl marepujanuma npuiImKoM
umobminzanuje Cs y 0BOM HCTPAKUBAY.

[IponysxeHo Bpeme Be31Bamwa je yOUEHO U Yy JIMTEpaTypu NpuiinkoM umodunusanuje Cs
y AA-MK, npu yemy je Cs yHer y 06muky CsNOs, Cs2SOs u CsOH. Mukiza u capagauinm
[160] cy cyrepucanu na cy NOs™ JoHU OJTOBOPHHU 3a MPOIYKEHO BpEME BE3UBAba, P OMETA]y
peakuuje konaensauuje. C apyre crpane, Berger u capamnuuu [161] cy ycraHoBwiu na
noBehana 6a3Hoct ycnen ynorpede CsOH moske 1a ycrnopu peakiyje ajakaiHe akTUBaIuje, u
nopeJ No4YeTHo yop3aHor pactapama MK.

4.2.2. VznyxuBame
4.2.2.1. Kuneruka uznyxubama Cs u3 AA-EDII

Kymynarusue koHnenTpanuje nzinyxeHor Cs y GyHKIMjH BpeMeHa U3TyKuBamba 110 90
nana 3a y3opke AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs npuka3zane cy Ha ciauuu 4.7a., 10K cy Op3uHe
mnyxuBama (LR) Cs, m3pauynare u3 jennauune (3.1), mpuxazane Ha cinunu 4.76. Pamu
nopehema n3NyKuBama u3 Marepujana Ha 6a3u EDII paznuuute rpanynanuje, Ha cnunu 4.8a
YIIOPEITHO j€ TMPUKA3aHO U3TyKUBame, a Ha ciuiy 4.80 LR 3a mepuon 1o 5 nana 3a AA-E®IT
u AA-EO®II-3.
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Crnuka 4.8. a) KymynatuBHe KoHIIEHTpaIije usiyxeHor Cs (Mpuka3zaHa rpelika mpeacTaBiba

CTaHJap/Hy JEBHjalll]jy 3a TPU y3acCTOIHA NTOHABIbaka) U 0) Op3uHe uznyxkuBama Cs u3 AA-
AA-E®IT u AA-E®II-3, 3a nepuon 10 neT gaHa

Ca cnuke 4.7. ce youaBa 0p30 u3nyxkuBame Cs n3 AA-E®DII Tokom npBux mer gaHa
(120 h), mpu yemy ce Butie ox 50 % on ykynmHo uznyxeHor Cs M3iMyXu y TOKy npBux 48 h.
Toxom naseer tectupama (t > 120 h), uznyxkuBame Cs ce 3Ha4ajHO CMamyje. 3aBUCHOCTH
Op3vHEe HM3IIyXMBama O]l BpeMeHa 3a cBe y3opke (ciuke 4.76 u 4.86) mokasyjy TUIHYHO
nudy3noHo noHamame. bp3una n3nyxuBama Cs HajBeha je Ha MoveTKy, y mpBa 2 A, kaja ce
U3ITYKY]y JOHU ca IIOBPILMHE U OHU KOjU ce Haslaze 0JIn3y MOBPILNHE, a ca BpEMEHOM ce Op31Ha
cMmamyje, jep ce nosehasa qykuHa Tu(y3UOHUX ITyTeBa, OJJHOCHO U3IIY)KY]y CE€ JOHH KOjU Cy
CBE JlaJbe OJ1 OBPILUHE.

I'enepanno, Op3uHe U3MyKUBamba U3 y3opaka ca 5 % mogator Cs cy Behe y ogHOCY Ha
Op3uHe U3TyXMBama U3 y3opka ca 2 % nomator Cs, mro Moxke OMTH mokaszaresb Beher
MIPOLIEHTYAITHOT MpUcycTBa c1ado BeszaHor Csy y30pky ca 5 % noxaaror Cs, 0THOCHO jJoHA KOJU
cy (pM3MUKM MHKAINCyIUpaHU y MOpaMa, a He Kao JOHU 32 KOMIIEH30Bamk€ HACIEKTPHCAbA.
ToMme y TpuiIOr TOBOPH M YHMELEHMIIA J1a je YKyIHa KoHIeHTpauja Cs™ joHa M3IyKEHUX U3
y3opaka ca 5 % nonator Cs Bumie o 2,5 myta Beha y 01HOCY Ha KOHLIEHTPAIU]y U3JTy>KEHOT
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Cs" mu3 y3opaka ca 2 % momaror Cs (ymeo Cs y Tum ysopuuma je 2,5 myra Behu Hero y
y3opuuma ca 2 % noaaror Cs). Kaga ce ynopene y3opiu Ha 6a3u paznuuutux EOII, Buau ce
Jla Cy KyMyJIaTHUBHE KOHIIEHTpaIrje usinykeHor Cs HakoH 7 h nana 6une Behe y ciyqajy EDII-
3, 6e3 003mpa Ha MPUOIMKHO jeTHAKE TTOYeTHE Op3MHE M3MyKuBama (cnuka 4.80). Moxe ce
BHJIETH Aa ¢y BpeaHocTH LR y kacHujuM neproauma Behe 3a yzopke AA-E®II-3, mro ykasyje
Ha FHUXOBY Mame KOMITAKTHY MATpHIy W JIaKile u3NnyxkuBame Cs, IITO 3HAYH Mamby
edukacHOCT UMOOMIM3alrje. 300T Tora Cy ocTajia UCIIUTHBamba nMoouau3anuje Cs 1 yTuiaja
MMOOWIIN3aIMje U 3Ty KHBamka Ha CTPYKTYpY M MexaHu4ka cBojctBa AAM crnpoBolena Ha
y3opiuMa AA-E®II, koju cy noOujeHn ankaiaHoM akTuBamujoMm y3opka EDII ca cutHujum
yectunama (Tabena 4.1).

4.2.2.2. Mexanusam usnyxusama Cs uz AA-EDII

[Tpouec m3nyxkuBama Cs u3 AAM yrimaBHOM ce OmNHCYje Kao Mpolec KOoju je
koHTposcaH audysujom [101]. Mehytum, nopen mexanusma audy3uje MOTy OUTH IPUCYTHU
U IpyTH MEXaHU3MH, Ka0 IITO Cy OBPIIMHCKO UCTIIHPAhE, pacTBapamke WK UCHpIbiBame Cs
3 AA-EO®IL. 3a onpehuBame Mmexanusma wusinyxkuBamwa Cs u3 AA-E®DIl npumemen
mQy3unoHH MoJIeN Koju cy npenioxuiu De Groot u Van der Sloot [115, 116]. KymymnatusHo
u3NyKeHa KonuuuHa (B;) u3pauyHara je npema jenHaunnu (1.2). Ha ocHoOBy 3aBucHOCTH
log(B:) on log(¢) onpehen je nOMUHAHTAaH MEXaHHU3aM HM3ITy’KHBamkba, Kao IITO je 00jalImbeHo y
noryasspy 2.2.3.2.

Ha coummu 4.9. ma amjarpamy log (B/) — log (f) HMjenan ox y3opaka He IOKasyje
JIMHEApHY 3aBUCHOCT 32 110 NIEPUO/] H3Ty)KHBama. JIMHepaHa 3aBUCHOCT YOUCHA je 3a MEePHO/
70 TIETOT JIaHa U OJ1 IIETOT JI0 Kpaja TecTa N3y KHBama 3a 00a y3opka. BpeqHoct Harnb6a Tokom
npBUX MeT naHa je omusy 0,5 3a 00a y3opka, IITO yKasyje Ja je JOMUHAHTaH MEXaHH3aM
U3MyXUBama omina nudysuja. Hakon neror nana naru6 je 3HauajHo mamu ox 0,5 (ciuka 4.9),
IITO OYMIJVICJIHO yKa3yje Aa noja3u 1o ucupiubuBama Cs w3 AA-E®II y3opaka, a HE 10
MOBPIIMHCKOT UCTHpama, KOje MO)Ke OMTH JOMHUHAHTAH MEXaHHW3aM Ha TOYETKY Ipolieca
U3IY)KUBamba, a HE Y KacHUjuM (hazama.

Jain u gp. [99] cy Takohe, kopuctuiau TUdY3MOHU MOJET KOjU Cy mpemioxmi De
Groot 1 Van der Sloot, n moka3anu Ja je TOKOM IeT aaHa uziayxuBama Cs uz EQII ankanno
aktuBupador pactBopom 5 M NaOH mpouec uznyxuBama Cs KOHTpOIHCAH TUDY3HjOM.
W3nyxuBame HAKOH NETOT JaHa HUCY UCITUTHBAIIH.
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Cnuka 4.9. Jloraputam KyMyJaTUBHOT U3y)kuBama Cs y QyHKIHMjH JOrapuT™Ma BpeMeHa
n3yxxnBama 3a y3opke AA-EDII-2Cs u AA-EDII-5Cs

4.2.2.3. Edpukacnoct umodunuszauuje Cs y AA-EDIIT

Koedbunujent nudysuje (D) oapehen je y ckiany ca ctangapaom ANSI/ANS-16.1-
2003 [113], mpumenom jexnauunne 3.2. Jloobujene Bpennoctu D 3a AA-E®II- 2Cs u AA-EDII-
5Cs y30pke, npukaszane cy Ha caunu 4.10a.

Hajsehe BpennocTu D 3a Cs O6mite ¢y y npBux 48 h m3myxuBama (3a 00a y30pka), HAaKOH
yera cy ce BpeqHocTH D cMmamuBaiie. Takohe, Moxe ce mpuMeTUTH Jia cy BpenHoctu D 3a Cs
y y30pky AA-E®II-2Cs HuKe TOKOM INpBUX IET JaHa M3Iy)XKHBawma y nopehewy ca D
BpeaHocTuMa y y30pky AA-E®II-5Cs, 10k ce HaKOH MeTor AaHa D MpakTHYHO W3jeTHAYaBajy.

Cpenmu unaekc usnyxuBama (Ls) Cs 3a y3opke AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs
u3padyHar je nmpema jeanauuau (3.4.). JlobujeHe BpeIHOCTH MHAEKCA U3ITyKUBaba IPUKa3aHe
cy Ha ciuiu 4.106.

ITpema NRC, Ls 3a npBux ner gana (n = 7) tpeba na 6yzae Behu on 6 kako 6u ce
Marepujaj cMaTpao MOTOJHHM 32 UMOOWIIH3ANN]Y paauoakTuBHOr oTnaaa [114]. Jobujenn
pesyntatu (cnuka 4.100) 3a L, TOKa3yjy J1la Cy MUHUMAJIHU 3aXTeBU Koje npormucyje NRC
ucnymwenu u 3a AA-E®DII-2Cs u 3a AA-E®DII-5Cs. [Jobujene BpeaHocTu Lsr Cy YIIOpEauBe ca
BpEIHOCTUMA Y NIPETXOHUM HcTpakuBambuMa nMoonmsanrje Cs y AA-E®II BesuBuma. Jang
u capaguHuny [98] cy nmpujaBuiIM CIM4YHE BPEIHOCTH Lsr mpuiukoM umoomnusanuje Cs y AA-
E®II marepujanumMa, TOKOM Nepuosa u3nyxkuBama o 90 nana. Bume BpenHoctu Ls: 0]1 0KO
12, pu yaeny Cs ox 2 % u 5 %, nobunu cy Jain u capangaunu [99], npuiukoMm meT aaHa
u3nyxkuBama. OBa pa3nuka y Ls BpeJHOCTHMA MOXKE C€ MPUITUCATH PA3JIMYUTUM YCIOBUMA
cunTese. Y pany Jain u capamnuka [99] kao aktuBarop je kopumiher pactBop NaOH, a Cs je
yHer kao CsOH, nok cy y3opuum HeroBaHu Ha 90 °C TOKOM celaM JaHa, JOK jeé y OBOM
UCTpa)KuBawy KopHIlheH pacTBop HaTpujym-cuiukara, Cs je yHet y oonuky CsCl, a Bpeme
HeroBama Ha 90 °C je Tpajano 24 h . Moryhe je 1a je 1yxe BpeMe HeroBama y HCTpaKuBambHMa
Jain u capannuka [99] 06e36eam10 GopMupame KOMIAKTHH]jE CTPYKType y K0joj cy Cs' jonn
00Jp€ UMOOMITUCAHHU, OJTHOCHO Mame M3JIOKEHU M3JTyKUBamky. 3HAUYajHO BUIIE BPEIHOCTH Ls
noOujeHe Cy y OBOM HCTpaxkuBamwy y mopehemy ca BpegHoctuma Lg 3a I, Hamwme, y
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JIUTEPATYpPH Cc€ HaBoje BpeaHocTu o1 oko 7,0 [98] u 7,6 [5] nakon 90 mana. Buma BpenHoct
L ykazyje Ha edukacuujy umobmnmmsanujy Cs y ucnuruBanom AA-E®II y onnocy na I11]
MaTpHIe.
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Cnuka 4.10. a) Koepummjent nudysuje (D) u 0) nHACKC U3TyKuBamba (L)
4.2.2.4. Ytuuaj Cs Ha uznyxuBame Na, Si, Al u Ca uz AA-EDII

[Topen w3myxuBama Cs, mpaheHe Cy W KOHIEHTpANHje H3ITYy)KEHUX OCHOBHHX
enieMeHara amymocunukaTHor rena (Na, Si u Al), kao u m3nyxuBawmwe Ca. Kako ce moxe
younutu ca ciumke 4.11., koHnentpamuje m3nyxeHnx Na u Ca mpartuie Cy HCTH TPEH]
U3ITYKHUBaba, Op30 U3ITy’KUBakhEe TOKOM IPBHUX IET JaHa, a CMAkEHE Y KaCHUJEM HEepuoLy,
(cmuka 4.11a u T) Kao U KOoHIEHTparuje u3nyxeHor Cs (ciauka 4.7a), KoJ CBUX HCIIUTHBAHUX
y30paka, yKJbyuyjyhu u y3opak 6e3 Cs. Hucke koHnentpauuje usinysxesor Ca y nopehemwy ca
Na mory ce o0jacHuTr ynmenuioM na Ca norude camo u3 EQIIL, nok je Na yHer ca pactBopom
aJIKaJIHOT aKTUBATOpA.

VY nopehemy ca Cs u Na, Si u Al ce criopuje u31yKyjy y IpBuX et gaHa (cinuka 4.120
u B, peaoMm). Beposatho je na Si m Al y Meamjym 3a u3nyXHBame y MOYETHUM (azama
U3ITy’KHBamba 10CIEeBajy U3 HenpopearoBaiux jenosa EDI, kao u Henmpopearopanor ajgkaiHor
aKTHBaTopa, kaga je Si y nutamy. llopact msmyxuBamwa Si u Al y xacHujuM ¢azama
U3ITy’)KUBalkba MOXKE Jla yKake Ha H3Jy)KuBame S1 M Al U3 alyMOCHJIMKAaTHE MpeEe Trena.
I'enepanHo, 3HauyajHO Behe KOHIEHTpalMje H3IMYKEHOI Si y OJHOCY Ha KOHIEHTpaluje
mnyxeHor Al (cmuka 4.116 u B) BepoBaTHO Cy MOCJEIUIIA YUE-EHUIIE 1a je Si yHeT u
pacTBOopoM akTuBatopa, Nok Al mormue camo u3 E®II. Takxohe, Behe koHIEHTpauuje
U3ITyKEeHOT S1y oiHOCY Ha Al, Mory OuTH mocieaua Texme Si J1a OCTaHe y pacTBOpPY, JOK ce
neo Al TokoM mpoleca M3Jy>KHBamka MOHOBO HCTAJIOKHU IIPE CBEra y adyMOCHUJIMKATHU Tell
[162]. U3mehy ocTanor, Mmoxke ce youuTu na noaatak Cs mocrenryje u3inyxuBame Na (ciuka
4.11a u 4.12a), a cmamyje u3iayxuBame Si U Al, npu yemy ce yTulaj Ha U3IyxuBame Al
youdaBa T€K HaKOH IETOT JlaHa O] ToueTKa U3y KuBama (ciuka 4.1106 u B). bpxe uznyxuBame
Na (cnuka 4.11a) BepoBaTHO je mocjenuiia YNHCHHIIE a Ce TOKOM ajKaJlHe aKTHUBalUje Y
npucyctBy CsCl joun Cs* Besyjy jauum cuiiaMa 3a aTyMOCHJIMKATHHU T€Nl Y OJHOCY Ha jOHE
Na', nma Beha konuunna Na'™ joHa octaje crnabuje Be3aHa y mopama rejia y ofHocy Ha rein 0e3
nonarka CsCl. Jaue Bese Cs' joHa y aryMOCHIMKATHOM rejly y ofgHocy Ha Na' jone morse ou
na ce objacHe Behum joHckuMm pamujycom Cs' joHa, a caMUM TUM ¥ MambOM XHIPATHOM
mwyckoM. Crora Cs” joHn Mory euKkacHUje 1a ce Be3yjy 3a allyMOCHINKaTHH ren [163, 164].
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Cnuka 4.11. KymynatuBHe KOHLEHTpaluje u3iyxeHor: a) Na, 6) Si, B) Alur) Ca
TokoM 90 nmaHa u3NykuBama (IpUKa3aHa rperika npeAcTaBba CTaHIapIHY
JIeBHjalll]y 3a TPU y3aCTOIHA IOHABJbAA)

Nmajyhu y Buay na cy excnepuMmeHTH u3iyxuBama 3 AA-3BII u AA-EDII3BII
u3BoheHM y TOKy 5 naHa, paau nopehema nsiykuBama U3 TPU TUIIA CUHTETUCAHUX aJIKAJIHO
aKTUBUPAHUX MaTepujasa, Ha ciuiy 4.12 natu cy pe3yiTaTd KyMyJIaTUBHUX KOHIIEHTpaluja
m3nyxeHux Na, Si, Alu Ca TokoM NpBUX IET AaHa U3TYKUBabA.
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Crnuka 4.12. KymynatuBHe KOHIICHTpaIje u3nyxeHor: a) Na, 0) Si, B) Al u r) Ca Tokom
NPBHX IIET JIaHAa M3JTy>KUBamba (IpUKa3aHa Ipelka MpeIcTaB/ba CTaHAapIHy JCBHjalln]y 3a
TPH y3aCTOIHA [TOHABJbAA)

Ha ocHoBy nobujenux pesynrara usiyxubama (ciuke 4.11 u 4.12), roe je youeHo
cMameHo u3nyxuBame Siu Al n3 AA-E®II y3opaka moxe ce npernoctaButu ga Cs 1oBoau
710 CTaOWIIU3aIM]e ATyMOCHJIMKATHOT Tea.

4.2.2.5. pH BpenHoCT pacTBOpa HaKOH U3JIyKUBamba

Ha cauum 4.13. nmpukasane cy pH BpegHOCTH pacTBOpa HAKOH M3IIyKUBamba y
(GbyHKIHMjU BpeMeHa U3Ty)KHBama. Pesynratu mokasyjy na je pH BpemHocT pacTBopa HaKOH
U3ITYKHUBamka 3a CBE y30pKe Ouja BUCOKA TOKOM IIEJIOT MEepHoAa U3IyXKuBama, a Hajsehe pH
BpPEIHOCTH 3a0enexeHe ¢y y npBux 48 h uznyxuBama. Bucoke pH BpeanocTu pactBopa HakoH
U3ITYXKHUBamka Cy pe3ysiTaT M3JyKUBama ajKaiuja, Koje je, Kao IITOo je Moka3aHo, Hajsehe y
npBux 48 h, HAKOH 4Yera ce M3NYKHBAmkE CMamyje, CIIMYHO KAao W M3IyKuBame Na (Cliuka
4.11.a), a Tume u pH BpeaHocT pactBopa (cnuka 4.13.). Ha cmameme pH BpenHocT pacTBopa
HaKOH M3ITy’KHMBalba TOKOM BpEMEHA BEpOBATHO j€ YTUIAJIO U ToBehaHo U3y KuBame Si (cuka
4.11.B), ka0 MaJIUX MOHOMEpPHUX MU OJIMTOMEPHUX CTPYKTYpPHUX jeIWHHUIA KOje MOTY
JENPOTOHOBATH Y BOJIEHOM pacTBOPY U TaKO JIOBECTH 110 cMamerwa pH BpenHoctu [165].

Maxo ce He MOXe YOUUTH jacHa MPAaBUIHOCT Y 3aBUCHOCTH, pH BpenHOCT ce cMamyje
ca nopactoM ynena Cs, mTo Moxke OUTH MoKa3aTesb Mamkbe pH BpenHOCTH pacTBopa y nmopama
y3opaka ca Cs ycnen Beher creneHna peakiyje ajkajiHe akTUBaIHje, 0THOCHO Behe MOTpoIImbhe
NaOH.
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Cnuxka 4.13. pH BpeaHocTu pacTBOpa HaKOH M3IIyXKHBama TokoM 90 naHa

4.2.3. Mexanunuka cBojctBa AA-E®DII

Kako cy mobujenu pesynratu msmyxuBama AA-E®II nmokasamu na ce Hajpume Cs
U3JIYKH TOKOM NPBUX INET JaHa u3iyxuBama (oko 71,0 % u 76,5 % Cs 3a AA-EDII-2Cs u
AA-E®II-5Cs, penom), cBe MpOMEHE HACTaJIe HAKOH U3y KHBamba Ha MAaKpO U HAaHO HUBY AA-
E®II ucnutuBane cy y TOKy MPBHX €T 1aHa U3JTyKUBamba.

Pesynratn ucnimtuBama uBpcroha npu caBujamy U nputucky AA-E®DII-0Cs, AA-
E®II-2Cs, AA-E®II- 5Cs, npe u mocie neT AaHa u3iayKuBamba IpUKa3aHu cy Ha ciauiu 4.14.
VYouaBa ce na nogarak Cs ¥ HAKHAHO U3ITY’KUBaHkE J0BOJIE 10 CACBUM HE3HATHOI CMambEHA
yBpcToha npu caBujamy, kao 1 uBpctoha npu nputucky AA-E®II. Melytum, youeHe paznuke
HUCY cTaTUCTUYKU 3HayajHe (p > 0,05). CraTucTHuka aHAJIM3a CIIPOBEJIEHA j€ Ha pe3yITaThMa
yBpcTohe MpU MPUTUCKY, C 003UpoM Ha Behu Opoj MOHOBJBEHUX Mepema, ITOo oMoryhasa
NOY3/JJaHU]y TPOLEHY CTATUCTHYKE 3HA4YajHOCTH.

CMmameme uBpcerohe og ~ 10 % , mpu nogatky Cs youeHo je y AA-MK marepujanuma
U MaTepHjaarMa Ha 6a3u nopTiana nementa, npu yaeny Cs og 5 %, rae je Cs yHeT y 00auKy
CsNO; [166]. Mukiza u capaguunu [160] cy Takohe younmnu cMmameme uBpcToha mpu
nputucky AA-MK npu yneny Cs on 4 %. OHu cy A0OIIIH 10 3aK/bydKa J1a je mpucycTBo NOs™
JOHa JIOBEJIO J0 CMameHma YBPCTOha MpH MPUTUCKY, 300I OMeTama Ipoleca KOHIEH3alu]je
TOKOM peakiifje ajKaJHe aKTUBalMje, IITO oTexaBa (popMupame aTyMOCHIMKATHOT rejia U
THUME JI0BOJIM 10 cMamera uBpcroha. C apyre ctpane, Berger u capaguunum [161] cy HaBenu
a J10 cMambera uBpcroha npu nputucky AA-MK nonasu 360r Beher jorckor paaujyca Cs*
jona y nopehemy ca Na* u K" jounma. Kao ussop Cs xopuctrmu cy CsOH. Cnuunn edextn cy
npumehenu u y AA-E®II marepujanuma o ctpane Fernandez-Jiménez u capannuka [95].
ITpu yneny Cs on 1 % (ynetor y o6muky CsOH u CsNOs), youniiu cy cMamee YBpcToha npu
caBHjamy, Ipu yeMmy je Behe cmameme uBpcroha mpu caBujamy youeHo kaja je Cs yHeT y
001Ky CsNOs, BepoBaTHO 300T TOTa HITO J0J1a3H JJ0 cCMamkema pH BpeAHOCTH, IITO HEraTUBHO
yTHU€ Ha MpoIlec ajKalHe akTUBallMje, a TUME U Ha YyBpcTOhe.
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C o03upoM Ha TO Ja C€ y OBOM HCTPaXXHMBamy UBpCTOhe HE MEHajy 3HAYajHO HHU
nonatkoMm Cs, HUTH U3ITyKHBameM, MOxke ce 3ak/byduTH aa Cs (a Hu Cl” joH) He yThue
3HAYajHO Ha CTETCH peakilfje aJIkallHe akThBalrje, Beh camo Ha Op3uHYy KOHJIEH3aIl]e, Kao
IITO j€ MPETIOCTAaB/FEHO Ha OCHOBY IPOJIy>KEHOT BpeMeHa Be3MBama y3o0paka ca 1oaatkom Cs.
Ha ocHoBy cmameHor usnyxuBama Al u Si u3 yzopaka ca Cs (ciuka 4.126 1 B) Moriio ce
MPETHOCTaBUTH Ja goaatak Cs MojAcTHYe peakifjy ajkalHe aKTHBAIIKje, ITO OU OHJIA IOBEJIO
710 T000JbIIIakba MEXaHMYKUX CBOjCTaBa, IITO ce HUje aecuio. Majyhu y Buy 11a cy pasiuke
y KOHIeHTpauujama usmyxenux Al u Si Tokom npBux mnet fana (ciuka 4.126 u B) mare,
Moryhe je 1a ce Te Majie pa3IuKe He OJIpakaBajy Ha MeXaHW4Ka cBOjcTBa AAM koju cy Omimu
M3JI0KEHU MEJINjyMy TOKOM IIeT JIaHa.
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Cnuka 4.14. a) Uspcrohe nipu caBujamy u 6) Uspcrohe npu nputrucky AA-EDII-0Cs,
AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs, npe u nocne uzinyxupama. [I[puka3zana rpemika
MPEJICTBaba CTAHIAPIHY JICBUjALIN]Y.

[Ipormucuma NRC [114] npenopyueHo je, mopen BpeaHOCTH Ls > 6, 1a MUHMMAaHA
notrpeOHa yBpcroha NMpU NMPUTUCKY MaTpHIE 33 KOHIMLHMOHUPAKE PaJMOAKTUBHOT OTIAJAA
m3Hocu > 500 psi (3,4 MPa), kako Ou ce maTepujasi cMaTpao MOTOJHUM 32 UMOOMIIU3AIU]Y
panuokatuBHOr ornana. Jlobujenu pesynratu (cimuka 4.14.) mokasyjy Aa je uBpcroha mpu
nputucky y3opaka AA-E®II Bumectpyko Beha y 01HOCY Ha 3aXTe€BaHY MUHUMAJIHY YBpPCTOhy
6e3 003upa Ha kosmuuHy poxaator Cs. Uspcrohe y3opaka AA-E®II HakoH u3inykuBama (CIuKa
4.14.) takohe ucnymaBajy ycinoBe koje mpomnucyje NRC [114]. Ha ocHoBy pe3ynrata
N00MjeHuX 3a Ls 1 UBpcTOhE MU NMPUTUCKY, Be3uBO Ha 6a3u AA-E®DII moxe ce cmaTpatu kKao
MOTOJIaH, U3Y3€THO eduKacaH, MmaTepujall 3a umoounuzanujy Cs.

4.2.4. Ytunaj nonatka u usznyxxuBamwa Cs Ha cTpyktypy AA-EDII
4.2.4.1. Texcrypanna cBojctBa AA-EDII
Texctypanna cBojctBa AA-E®II y30paka onpeleHa cy mprMeHOM MMOCTYIKa OTMUCAHOT

y nornaBby 4.1.2. Ha OCHOBY M30TEpMHU ajcopliyje-aecoprnuuje azora (ciauka 4.15) u
no0ujeHu pe3yaTaTu Cy NMpuKa3anu y tTabenu 4.3.
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Cnuxka 4.15. U3otepme aacopruuje-aecopniuje 3a AA-E®II a) npe mporieca n3nyKuBama 1
0) mocIe U3y KUBama MeT JaHa y JejOHH30BaHO] BOIN

Tabena 4.3. Tekctypasina cBojctBa AA-EDII

VY3o0pak Spet, m?/g Vakupno, €M>/g | Vinezo, cm’/g Ds:, nm
AA-E®DII-0Cs 18,9 0,0947 0,0927 18,87
AA-E®DII-2Cs 22,6 0,0866 0,0853 12,62
AA-E®II-5Cs 28.9 0,0996 0,0986 11,57
AA-E®DIT-0Cs-u3n | 21,6 0,1092 0,1073 17,72
AA-E®DII-2Cs-n31 | 26,8 0,1214 0,1206 17,78
AA-E®II-5Cs-uzn | 25,8 0,1063 0,1043 15,19

SBeT 1 3anpeMuHa nopa y3opka AA-E®II-0Cs cy 3nauajno Behu y nopehemwy ca EDIT
(Tabena 4.2). OBo moBehame yka3yje Ha pa3Boj MOPO3HE CTPYKTYpPE TOKOM O/IBHjarha PeaKiuje
aJKaJIHe aKTUBallMje yciea MojaBe Me30Mopa Kao JOMUHAHTHOI Tuma nopa. JlogaBame Cs y
KonmuurHama o712 % u 5 % 10BO/M 10 KOHTUHYHpaHOT noBehama SBET, HAKO CY Vukupno ¥ Vinezo
cMameHH 3a y3opak ca 2 % Cs. To ce Moke 00jJaCHUTU CMamEHEM BEJIMYMHE ME30Mopa
(npeunuk D) ca noBehamem koHnenTpanuje Cs (Tadena 4.3.), mto ykazyje Ha noBehame 6poja
MamHUX TOopa M KOMIAKTHHje TMopo3He crpykrype. Ciuka 4.16. mpukaszyje nmomepame
MaKCUMyMa pacriojiesie BeTMYrHEe Me30Mopa Ka HIKUM BpenHoctuMa D ca nonatkoM Cs, on
17,5 no mpubnuxuo 9 nm, y3 3Ha4ajHO cy)ewe M-PSD, rie je 3anpemuna oBux mopa Beha 3a
y3opak ca 5 % Cs. CTpykTypa ca BEJIMKUM YJIeJIOM MaJHuX Iopa JOoBOAU 10 noBehaHor SBer U
KOMITaKTHH]e Mpexe nopa. OBH pe3yTaTH Cy y CKJIay ca pe3yJiTaTuMa JOOWjeHUM 3a BpeMe
BE3MBamwa, Iie MPOAYKEHO BpeMe Be3MBama y ciydajy y3opaka ca Cs, yciea yclnopeHuX
peakiyja KOHAEH3alMje Yy CBEXO] IAacTH, MOXE JOBECTH J0 paBHOMEpPHHUjEr pa3Boja
MHUKPOCTPYKTYpe M ¢opmupama Beher Opoja MamuX mopa Yy Y30pKy, AonpuHocehn
CTa0MIIN3allNj ¥ TIOPO3HE CTPYKTYpE. Y 0UeHE MPOMEHE Y CTPYKTYPH IOpa HUCY UMaJIe 3Ha4YajaH
yTHIla) Ha Mexanndka cBojcTBa AA-E®II (cnuka 4.14.). [To3HaTo je 1a cMamemne TOPO3HOCTH
¥ BEITWYMHE TOopa MOKe MoOoJbIIaTH MexaHudka cBojcTBa. Mako je AA-E®II-2Cs y3opax
M0Ka3a0 CMamEeHy MOPO3HOCT M BEJIMYMHY Iopa, HHje Aouuio 1o nosehama uBpcTohe y
nopehemwy ca AA-EDII-0Cs. V cinyuajy AA-E®II-2Cs y30pka, mopo3HocT ce nosehana, amu
ce BeJIMYMHA [T0pa CMambuIIa, 1a HUje JIOLUIO JI0 3Ha4ajHOT yTUIlaja Ha uBpcTohe.
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Cnuka 4.16. Pacnionena Benumunnaa me3onopa y AA-E®II yzopruma: a) pe
M3ITYXKHBamka U 0) 1MOCIie MeT 1aHa M3ITyKUBaba y J1¢jOHN30BaHO] BOIU

Hakon wusnyxuBamwa, Vukupno B Vmezo Cy c€ mIoBehanu kao pe3ysTaT pacTBapamba
HECTaOMJIHUX JIeJIOBa CTPYKTYpeE, ajld U 300r noBehaHe JOCTYIMHOCTH YHYTpalllbuX nopa. M-
PSD 3a AA-E®II-0Cs-u3n je ckopo uctu kao u 3a AA-E®II-0Cs, camo je 3ampemMuHa mopa
Beha. MakcumyM Ha M-PSD 3a AA-E®II-2Cs y3opak je nomepeH ka Behum D BpenHocTMa
HAKOH HM3JIy’KHMBama, ITO yKaszyje Ha nmoBehame BenmuuHe nmopa. CIUYHO je u 3a y30pak ca 5
% Cs, anu y OBOM Cily4ajy mocroje U Behe U Mame mope, IITO yKa3yje /1a ce HUCY CBe Iope
yBehae TokoM n3nmyKuBama. YIPKOC MpOMEHaMa y CTPYKTYpH mopa ycien aoaaBama Cs u
Ipoleca U3Jy>KuBama, Huje OMI0 CTaTUCTUYKH 3HAYajHUX pas3iivKa y YBpCTONM Ha NMPUTHUCAK
n3Mely y3opaka, Kao IITO je MmpukazaHo y ofesbky 4.2.3. OBo cyrepuiie Ja je MeXaHW4Ka
crabmiHocT AA-E®II ouyBaHa ynpKocC CTpYKTypHUM IpOMEHaMa; IpyruM peurmMa, IpoMeHe
y CTPYKTYpH IOpa HUCY OMIie JOBOJHHO 3HAYajHE J]a yTHUY HAa MEXaHWYKa CBOjCTBA.

4.2.4.2. Penarencka crpykrypHa ananuza AA-EQIT

Pesynratu penarencke crpykrypHe aHanmn3ze AA-E®DII-0Cs, AA-E®DII-2Cs u AA-
E®II-5Cs, npe u nociie NeToAHEBHOT U3TyKUBamwba, IPUKa3aHu ¢y Ha ciauiu 4.17.

VYouaBa ce f1a je HUBO OazHe nMHMje y AudpakTorpamMuMa cBux AA-E®II y3opaka
(cmuka 4.17.) noBHILIEH U MOMEPEH Ka HEUITO BUIIUM BpeaHocTtuMa 260 y ogHocy Ha EDII
(cnuka 4.2a), mTo yKaszyje na je y cucreMy ¢opmupana amopdHa ¢aza apyradyrjer cacrana.
ITopen naBepenux kpuctanHux ¢aza npucytHux y E®II (cnuka 4.2a), y ceum AA-E®II
y30pIuMa Moke ce youuTH u npucyctBo kanmuta (CaCOs; JCPDS #72-1937), koju BepoBaTHO
HacTaje Kao pe3yiTaT KapOoHaTH3alMje TOKOM OJJIeKaBama MacTH, WIM TOKOM IpHUIIpeMe
IacTH 3a a”Hanuszy [138].
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Cnuka 4.17. Peaarencka crpykrypHa ananuza AA-E®II y3opaka: a) ipe u3nyxuBama 1 0)
1OCJIE TIET JaHa U3JTYKHBamka y 1€jOHH30BAHO] BOAH

Ocum HaBeneHux kpuctanHux ¢asa, y AA-E®II ca nogatkom 2 % Cs, youeHa je HOBa
pednkecuja Ha 19,1° 26. [loBehawem xonuunne Cs y crpykrypu AA-EDII (5 % Cs), nopen
pednekcuje Ha 19,1° 26 youeHa je pednekcuja u Ha 31,7 © 26. OBe aBe peduiekcuje Mory na
yKaxy Ha popMupame HoBe ¢aze koja caapxu Cs, kao mto je Cs2Al(OH)(S104)2 (JCPDS #37-
0063).

Ha mudpakrorpamuMma y3opaka Koju cy M3IyKuBaHH, HoBa (haza Cs ce HE yodaBa
(cmuka 4.176.), mto Ou MOTJIO J1a yKaXe Jia ce pacTBapa yclieq cMamema pH BpenHocTH y
ropama Kao pe3yJiTaT U3y KHBamba aJIKajuja.

4.2.4.3. Nudpanpsena criekrpockoricka aHanu3a AA-EDIT

Ha ciuunm 4.18. npukaszanu cy FTIR cnektpu AA-E®II-0Cs, AA-E®DII-2Cs u AA-
E®II-5Cs npe u nocine uznyxuBamwa. Y FTIR cnexktpy AA-E®II-0Cs HajuHTeH3UBHUja Tpaka
koja motuue on T-O-Si (T = Al, Si) acumerpuunux BuOpaluja HCTe3ama je OILITPH]a,
MHTEH3MBHU]a U TIOMEPEHa je Ka HUKMM TadacHUM OpojeBuma, ca 1049 cm™ y E®II (cnuka
4.3a) ma 997 cm' y AA-E®II-0Cs. Kako je oGjalimeHO y JHTEpaTypH, HOMEpame
HAJUHTEH3UBHU]JE Tpake yKaszyje Ha cMameme T-O-T yria u npoxyxaBamwe Si-O-T Bese, a
Hajuenthe ce 10BOAM y Be3y ca MHKopnopupameM Al y cTpykTypy rena [82, 149, 167, 168],
OTHOCHO ca (hOpMHpameM alyMocHIukaTHor rena [150]. Jdy6ner Ha 796 u 780 cm™ y
aUTepaTypu ce oOMuHO mpunucyje kapiy u3 nonazHor E®II [150], koju ocraje nHepraH
TOKOM peakliyje ankanHe aktupauuje [168].

Mehytum, nopehemem ciuke 4.3a u 4.186 Moxke ce younTH ja je Tpaka Ha 796 cm’!
Mamer HHTEH3UTETa HAKOH peakildje alKalHe aKTHBalluje, HaKko cy Tpake Ha 796 u 780 cm’!
reHepaaHo HUCKor uHTeH3uTeTa. C 063upoM Ha To na XRD anamuzom (cnuka 4.17.a) Huje
YOUEHO J1a j€ JIOILJIO IO pacTBapama KBapiia, BEpOBATHO j€ J1a TPOMEHE Ha OBO]j Tpally yKazyjy
Ha pacTBapamwe amopdHe ¢aze uz EQII [164]. Takohe, Ha pacTBapame EDII Tokom ankanHe
aKTHBaIlje MOTao O Ja yKake M HecTaHak Tpaka Ha 677 m 593 cm’! . Tpaka ma 551 cm’!
BEpPOBATHO OJroBapa MyJauTy [64, 95].
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Cnuxka 4.18. FTIR cnextpu AA-E®II y3o0pka: (a) u (0) mipe, (B) 1 (I') HAKOH U3TyKUBamwba, 3a
unTepBan ox 4000 - 1300 cm™ u uaTepsan ox 1300 - 400 cm™'. FTIR cnekTpu cy moje/beHu
y HHTEpBaJie KaKo OM Ce jaCHUje yOUHIIe IIPOMEHE Y CIIEKTPATHUM TpaKama.

VHTeH3uTeT OBe Tpake HE MEma Ce HU TOKOM ajIKalHE aKTHUBallMje, HU TOKOM
U3Iy’KHBamWa, IITO je y ckiany ca pesynararuma XRD. IIpucycrBo Tpaka Ha oko 875 u 1460
cm’! mpunucyje se BuGpanujama ucrezama C-O y kapOOHATHO] TPyNH, IITO yKasyje Ha
KapOoHaTH3annjy y3opaka [64, 95] u y carmacHocTH je ca pedynraruma XRD. Illupoka Tpaka
Ha oko 3400 cm™ u Tpaka Ha 1640 cm™' y FTIR cnektpy AA-E®II-0Cs, Koje HUCY IPHUCYTHE
y FTIR cnextpy E®II, notuuy ox Bubpanuja caBujama u ucrezamwa O-H nu H-O-H monekyna
BOJIE, KOja je pU3MUKU U XeMHjCKH Be3aHa y cTpykTypu N-A-S-H rena [95, 146, 147, 169].

Y FTIR cnextpuma AA-E®II y3opaka ca Cs HHje YOUEHO TOMEpame MOJIoXKaja
HajuHTeH3uBHUje Tpake (cinuka 4.18a), a Tpake O-H u H-O-H Be3a y monekynuma Boje cy
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Maji0 Mamer MHTeH3uTeTa y mnopehemy ca uctuM Tpakama y AA-E®II-0Cs y3opky (cimka
4.186). Ha uaTeH3UTET OBUX Tpaka MMa yTHUIIa] BPCTa IPUCYTHOT KaTjoHA y CTPYKTypH [ 145,
169]. Katjon ankansor enementa ca Behom xuaparaom jpyckoMm (Na') naje mHTeH3MBHH]jE
Tpake y nopehemy ca KaTjoHOM ca MamoM xuapatHoM JbyckoMm (Cs®) [169]. Cmameme
WHTEH3UTEeTa O0BUX Tpaka y cuekrpuMa AA-E®DII-2Cs u AA-E®DII-5Cs ykasyje na je qo1mio
no yrpagme Cs” ymecto Na' y crpykrypy AA-E®II, ognocHo ga ymecto N-A-S-H rena
Hacraje N(Cs)-A-S-H. Takohe, Moke ce YOUMTH U CMamkeH MHTEH3UTET KapOoHaTtHe Tpake C-
O na 1460 cm™ y y3opuuma ca gonartkom Cs y ogaocy Ha AA-E®II-0Cs y3opak (ciauka 4.18a).
[IpernocraBspa ce na y3opak AA-E®II-0Cs nakiie kapOoHaTu3yje y ogHOCY Ha y3opke ca Cs
300r Tora ITO UMa BUIIIE Be3aHe Bojie y cTpykrypu nopa [169]. V FTIR cnextpuma AA-E®II-
2Cs 1 AA-E®II-5Cs youaBa ce Tpaka Majior HHTeH3uTeTa Ha oko 640 cm™! (cnmka 4.176), mto
MOXe Ja Oyze IMoka3aTesb HacTajarba HEKMX HOBHX Be€3a, BEPOBATHO Yy HOBO(GOPMHpPAHOM
jenumeny Cs2Al(OH)(S104)2, koje je nerekroBano XRD ananuzom (cnuka 4.17a).

To mwTo ce nmonosxaj HajunTensuBHUje Tpake y FTIR criektpumMa He Mema ca 101aTKOM
Cs nmokasyje na He monas3u 1o nosehama yaemna Al-O-Si Bezay yzopuuma AA-EDIT-2Cs u AA-
E®II-5Cs nnn na FTIR MeTona HEje JOBOJLHO OCETJBHBA Ja JETCKTYje Te pasiuke. Takohe,
HUj€ YOUEHO 3HauajHO moMepame HajuHTeH3uBHUje Tpake HU Yy FTIR crektpuma y3opaka AA-
E®II xoju cy Onim M3iIy>KMBaHH, MITO yKa3zyje HA TO Jla TOKOM MET JaHa U3IyKHBamba HHje
JIOIIIIO JI0 CTPYKTYPHE peopraHu3alyje aTyMOCHINKATHOT Tella U U3TyKuBama Al, o JHOCHO
HUje JIOUUIO 0 cMamema canpikaja Al-O-Si Beza. Tpake O-H u H-O-H Be3za y monexynuma
BOJIE y y30pLuMa IOCIIe M3IYyXHBamba y OJHOCY Ha y30pKe Ipe H3IYyXKHBamba Cy Mamber
uHTeH3uTeTa (jacHo ce youdaBa kox AA-E®II-0Cs-uzn y omnocy Ha AA-E®II-0Cs), mTo
yKasyje Ha M3Iy’KuBame Xuapatucanor jona Na*. Tpaka Manor uHTeH3uTeTa Ha 0KO 640 cm’!
npucytHa y 06a AA-E®II y3opka ca nonatkom Cs, HAKOH U3JTy)KHBamba BUIIC HUjE BUIJbUBA
(cmuka 4.18r), mro nokaszyje aa ce CsxAI(OH)(Si04)2 pacTBapa TOKOM H3TYyKUBamka, MITO j&
nokazano u XRD ananuzom (ciuka 4.170).

Pesynratu FTIR ananuze mokasyjy na npomatak Cs Hema yTHIaja Ha CTPYKTYpY
QTYMOCHJIUKATHOT TeJia, OJTHOCHO Ja ce He Mema yaeo Al-O-Si Be3a y cTpykTypu rena, mTo je
y CKJIaay ca pe3ylraTuMma H3idyxkuBama (cnuka 4.110.), koju cy mokasaid BeoMa Majo
u3NyKuBame Al, 1ok je Behe n3nyxuBame S1 OUUTIIEAHO PEe3yJITaT U3IYKUBaKka CHIIMKAaTHUX
JOHa aKTUBaTOpa 3aocTajor y mopama. OBM pe3yiTaTH Ccy y CKJIaay U ca BPEeJHOCTHMA
yBpcrohe (cnuka 4.14.), xoje cy 6usie npuOIMKHO UCTE (IPOMEHE HUCY Oujle CTaTUCTUYKHU
3naudajue). C apyre crpane, pesynratu FTIR ananuse cy ykaszanu Jia je Jomwio 1o 3ameHe Na”
jounma Cs' y cTpyKTypu rena, Koju KOMIIEH3y]y HETATUBHO HAEIEKTPUCAELE alyMOCHIINKATHE

CTPYKTYpE.

4.2.4.4. TepmorpaBumetrpujcka aHanuza AA-EDII

Ha cnumm 4.19. npukaszanu cy pe3ynraTH TepMorpaBumerpujcke aHamuze AA-E®DIT
y3opaka. CBH y30p1H Cy ITOKa3ajlu CIMYHO TEPMUYKO OHAIIAKE, Ca BEOMa CIIMYHUM YKYITHUM
ryOMTKOM Mace, KOju Ce MOKe MOJISJIUTH y TPU KapaKTepucTHUHa Kopaka. [IpBu ryourak mace
youeH je y TemrepaTtypHoM uHTepBany oa 30-300 °C, ycnen ryOuTka ciio0oaHE BOJE Y
CTPYKTYpH IOpa WJIM Ha MOBPIIMHY YecTHla (mpu Temrneparypama HkuM o 150 °C), xao u
ryOuTKa MOJIEKYyJIa BOJIE KOjH Cy Be3aHHW jaunM Be3ama 3a Na' u Cs* y cTpykTypu rena [144,
169). ¥V oBoM TemmepaTypHOM MHTEpBaly C€ jaBjba HajU3paKEHHUjU T'yOMTaK Mace, ILITO
notBphyje u mpBu u3Boj ryoutka mace (DTG) (cnuka 4.19a), koju moka3syje Aa je MakCUMaliHa
Op3uHa npoMeHe Mace nocTurayTta Ha npubnmxso 130 °C. Matensurer nuka Ha 130 °C je
Hemto Mambu Ko AA-E®II-2Cs y3opka, a Hajuuxku je kog AA-E®II-5Cs y3opka, mTo Moxe
YKa3WMBAaTH HAa MakbU Y10 (GU3NUKK Be3aHe Bojie y resioBruma ca Cs' joanma. Pasior ToMme Moxke
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outu To mTo Cs™ JOH MMa Mamy XHuapaTaiuoHy chepy y ogHocy Ha Na* joH, KaKo je paHHje
o0jammeHo (mornasibe 4.2.2.4.) 1 mITO je je y carnmacHocTH ca pesyararuma FTIR anammse.
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Crnuka 4.19. TepmorpaBumetpujcka ananuza AA-E®DII y3opaka: a) mpe usnykuBama u 0)

MOCJIE TICTOAHCBHOT M3JTY)KHBaba

Jpyru xopak ryOuTKa Mace, KOju ce jaBjba y TeMieparypHoMm uHtepaiy oa 300-630
°C, moBe3aH je ca IeXUIAPOKCHIIAIN]OM aTyMOCHWIMKATHOT Tella, OJHOCHO Ca YKIIAmbhameM
XUAPOKCUIIHUX TpyIa U3 CTPYKType amymocuiukatHor rena [145, 170, 171]. Makcumanna
Op3vHa TyOWTKa Mace 3a 0Baj IPoIleC moMepa ce Ka HIKUM TeMIIepaTypama ca mopacToMm yjerna
Cs* (cuka 4.19a). OBo nmomepame MOKEe YKa3UBAaTH Ha JIAKIIE OJ[BUjabe IEXHUIPOKCHIIAIN]e,
IITO CE€ MOXE II0OBe3aTh ca IIpOMEHamMa Yy CTPYKTYpH U CTElEHy yMpexkKaBamba
alyMocUIIMKaTHOT Tena ycien mnpucyctBa Cs jona. OBo je y CKiIaay ca paHHJOM
npernoctaBkoM na Cs ycropaBa peakiyje KOHACH3aluje U MOCICIUYHO MPOoIy’KaBa BpeMe
Be3uBama (mornasibe 4.2.1.). [luk Koju je mpumucan IEeXUIPOKCHIANUJU ATyMOCHIUKATHOT
reja, HoMepa ce Ka BUIIMM TemrepaTypama, Ha oko 570 °C, kon ceux AA-E®II y3opaka rmocie
u3nyxuBama (cnuka 4.196). OBo Moxe yka3uBaTH Ha (QopMHUpame TEPMUYKU CTAOWITHUjE
cTpykType KojJ cBux AA-E®II uznyxxeHux y3opaka, IITO 3HA4M Jia je y Tely JOLUIO /10
J0JlaTHE peopraHu3alnrje Koja orexxaBa ykinamame —OH rpyma. C npyre crpane, mporiec
M3JIYKUBamba j€ MOTao YKIOHUTH HEKE 0] HecTaOWIHUX (haza, ocTaBsbajyhu usa cede ase koje
3aXTeBajy BHILE TEMIEpaType 3a pas3iarame.

Tpehu ryburtak mace, 3abenexeH Ha ~675 °C, 0OMYHO ce MPUINHKCYjEe pa3jaramy
kapOoHaTHuX ¢a3a [146], unje je mpucyctBo norBpheno XRD (cnuka 4.17) u FTIR ananuzama
(cmuka 4.18). Mehytum, DTG nuk je youen camo koa AA-E®II-2Cs u AA-E®DII-5Cs y3opaka,
MaKo cy KapOOHATHU MPUCYTHHU Y CBUM Y30pLUMa, IIPe U Mociie u3inyxuBamwa. Crora je moryhe
1a oBaj Uk notude u o1 pasnarama Cs2Al(OH)(S104)2, KOjU je JETEKTOBaH caMo Yy y30plrma
AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs (cnuka 4.19).

4.2.4.5. SEM/EDS ananuza AA-E®II
Pesynratu SEM/EDS ananuze AA-E®II ca u 6e3 Cs, mpe u nocie u3iaykuBama, 1aTH

cy Ha ciuii 4.20 u y Tabenu 4.4. SEM ananu3a Huje yka3aja Ha HeKe 3HayajHuje Mopdotorike
poMeHe y 3aBUcHOCTH of yaena Cs y AA-E®II nnu usnyxuBama.
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oz 7

Cnuxka 4.20. Mukpoctpykrypa AA-E®II npu paznuuutum yaenuma Cs npe u nocie
U3ITy’KABaKba

Pesynratu EDS ananu3e gati ¢y Kao aTOMCKH OJTHOCH TJIABHUX €JIEMEHATA MPUCYTHUX
y alyMOCHJIMKATHOM reiry Yy3opaka (tabema 4.4.). Tpeba HamoMmMeHyTH ga ce, YCIen
MHTEpakuuje u3Melhy eNeKTPOHCKOr CHoma W joHa Na® y MOpO3HHM MarepHjanuma, MOTY
noouTtH Mame BpenHocTH Na' joHa on ctBapHux. CTora, mpHukasaHe BPEIHOCTH aTOMCKHX
oJiHOCa Tpeba cMaTpaTy Kao TPEH/, a He Kao arcoIyTHY BPEIHOCT.

Si/Al ogrocu y cBuM AA-E®II cy 6unu Bpiio cinuunu (tadena 4.4.). biaro cmameme
OBHX OJTHOCA, MOXe ce youHuTu ca nosehamem yzaena Cs, mro ykasyje Ha noBehame yaena Al
y reny ca nmoBehamem yzaena Cs y AA-E®IL. Hakon m3myxkuBama omHoc Si/Al ce Gmaro
noBehao mTo je BepoBaTHO nocneauiia Beher u3nyxuBama Al u3 rena y nopehemy ca Si. Mako
je u3my)kuBame Si U3 y3opaka m3paxenuje Hero Al (cimka 4.11. 6 U B), OUHIIICTHO je Ja Y
NpOIIeCY M3ITy)KUBamka JOMUHATHO y4YecTByje Si M3 aKkTUBaropa, NMPUCYTaHy pacTBOPY Y
rmopama re’a.

Pesynratu u3 tabene 4.4. noka3syjy na ce ogHocu Na/Al cmamyjy ca noBehamem ynena
Cs, mToO yKa3yje /Ja ce 1e0 HeraTUBHOT HaeJeKTpUcamka KoMIeH3yje jounma Cs yMecTo joHuMa
Na. Kao pesyurar Tora yeo cinabo Besanux Na' jona ce nmosehasa, Te ce OHHM JIaKIIE U3ITYKY]Y
u3 y3opka ca Cs Hero u3 y3opka AA-E®II-0Cs, kao mTo je Beh HaBeaeHO.
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Tabena 4.4. Cpenme BpeTHOCTH aTOMCKHX OJHOCA TJIABHHUX €JIEMEeHaTa MPUCYTHUX y amyMocuiankaTHUM resoBuMa AA-EDII-0Cs, AA-EDII-2Cs
u AA-E®II-5Cs, npe u nocie u3iyKuBamba

VY3o0pak Si/Al Na/Al Na/Si Ca/Al Ca/Si Cs/Al Cs/Si
AA-E®II-0Cs 2,94+(0,30)* 0,96+(0,23) | 0,32+(0,06) | 0,22+(0,11) | 0,07£(0,02) | 0,00 0,00
AA-E®II-2Cs 2,89+(0,37) 0,81£(0,22) | 0,28+(0,03) | 0,28+(0,35) | 0,09+(0,08) | 0,06+(0,01) | 0,02+(0,00)
AA-E®II-5Cs 2,81+(0,28) 0,77£(0,16) | 0,27£(0,05) | 0,21£(0,17) | 0,14£(0,03) | 0,14+(0,04) | 0,05+(0,01)
AA-E®II-0Cs-u3n | 3,13+(0,24) 0,84+(0,11) | 0,27£(0,03) | 0,27£(0,20) | 0,09+(0,08) | 0,00 0,00
AA-E®II-2Cs-u3n | 3,05+(0,38) 0,57£(0,12) | 0,18+(0,03) | 0,21£(0,17) | 0,07£(0,06) | 0,07+(0,02) | 0,02+(0,00)
AA-E®II-5Cs-u3n | 2,87+(0,30) 0,52+(0,13) | 0,184(0,04) | 0,28+(0,21) | 0,10+(0,08) | 0,13%(0,05) | 0,05+(0,01)

Hanowmena: [Ipunukom ncnutrBama BOAWIIO C€ pauyHa Jia aHaJIM3UpaHa MecTa He 00yxBaTajy Hernpopearopajie yectuie EDIT

* CrannapaHa nesnjanuja HajMame 20-30 nrpuBuayananx EJC aHamm3a 110 y30pKy
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Onnocu Na/Al y y3opurMa HakOH M3JIYyXKHBamka Cy MamH HEro y y30pIHMa Ipe
U3ITy’KHUBamba, U TO MocebHO y y3opuuma ca Cs, ko kojux cy onnocu Cs/Al octanu uctu kao
npe u3ayxuBama (tabena 4.4.). OBu pe3ynraTu nokasyjy aa cy Na' jonu cnabuje Be3anu 3a
aTyMOCHIMKATHH TeJl M JIAKIIe ce U3iyKyjy Hero Cs' joHu, a ITO ce MOXKeE JOBECTH Y BE3Y ca
Behom xmaparamuonom cdepom Na“ joma y ommocy Ha jome Cs', kao mro je Beh
KOMEHTapucaHo y nornaBbuMa 4.2.2.4. u 4.2.4.3. Takohe, KOHCTaHTHE CPEE BPEIHOCTH
onHoca Cs/Al HakOH U3y KHMBamka MOTY J1a TOTBP/E 1A je u3inykuBame CS TOKOM MPBUX €T
naHa OWJIO W3 pacTBOpa y Iopama ajlyMOCHJIMKAaTHOT Tejla, a He U3 CTPYKType
JTyMOCHJIMKATHOT refia, Kao U Ha penatuBHO Behy ormopHoct N-(Cs)-A-S-H rena na nejcto
JiejoHn30BaHe Bojie y ogHocy Ha N-A-S-H rena, mTo je y ckiiaay ca MpuKa3aHuM pe3yaTaTuMa
U3ITYKUBamba, 0JHOCHO MAabM BPETHOCTHUMA KOHIIEHTpaIHja u3inyxenux Al u Si, y yzopuuma
ca nopatkoM Cs (cimuka 4.116 u B).

[open Tora, EDS manupame nokasano je paBHoMmepHy pacnozeny Cs y ceum AA-E®II
y3opiuMa Koju camapke Cs, Kako Mpe Tako M HAKOH W3dykuBama (cnuka 4.21). OBakBa
pacmojiena A0JaTHO oTBphyje mpernoctaBky aa je Cs yrpaljeH y ayMOCHIMKATHU Te Kao
KaTjOH KOjU KOMIIEH3Yje HETaTUBHO HACIEKTPUCAHE Y CTPYKTYPH aTyMOCHIMKATHOT Tejla U 1a
Ka0 TaKaB OCTaje W HAKOH HM3IIy)KHBama, IOK U3ITy>KEHH JI€0 YIIIaBHOM ITOTUYE U3 PacTBOpA Y
rnopama re’na.

Cnuka 4. 21 EJIC ananu3a (manupame) Cs, Siu Al y: a) AA-EDII-0Cs, 6) AA Ed)H-2Cs B)
AA-E®II-5Cs, 1) AA-E®II-0Cs-u3mn, 1) AA-E®I1-2Cs-u3n u 1)) AA-EDI1-5Cs-uzn
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4.2.4.6. Si MAS NMR ananuza AA-E®II

»Si MAS NMR AA-E®II-0Cs, AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs, mpe u mocine
U3Iy’KHBamWa, ATy Cy Ha ciulu 4.22.

(a) [——AAE®I-0Cs (6) |——AA-EPI-0Cs-ima
—— AA-E®II-2Cs —— AA-E®II-2Cs-ma
AA-E®II-5Cs AA-EQII-5Cs-ma

-108

60 70 -80 90 -100 -110 -120 -130 -140 60 70 -80 90 -100 -110 -120 -130 -140
d (ppm) d (ppm)
Cnuxa 4. 22. ?°Si MAS NMR cnexrpu AA-E®II-0Cs, AA-E®II-2Cs u AA-E®II-5Cs, a)
npe u 0) 1mocie meToTHEBHOT H3ITyKUBaha

Cnexktpu cBux AA-E®II, mpe u mnocne wusnyxkuBamwa (cnuka 4.22), cy Behe
CUMETPUYHOCTH y ojiHOCcy Ha criektap EDIT (cnuka 4.4a) 1 moyokaju MakCuMyMa Cy Ha Mambe
HETaTUBHUM BPETHOCTHMa XEMH]jCKOT ToMepaja y nopehemy ca crnekrpom EDIL. C 063upom
Ha 10 12 cy 2Si MAS NMR cnektpu cBux AA-E®II pesynrar npekianama BUIIE PE3OHAHIN
jesrapa Si Koje MOTUYY W3 aTyMOCHJIMKATHOT T'elia, HeMpOopearoBalnx KpUCTATHUX (aza u
HenpopearoBaiie crakiaacte (aze EDII [24], mo3unmja MakcuMymMa Ha Mambe HEraTMBHUM
BpEIHOCTUMA XeMHU]jCKOT TToMepaja y onHocy Ha EDII ce o6jammasa Behum yaenom amopdue
¢a3ze, 0IHOCHO ATlYyMOCHJIMKATHOT I'ejla KOJU je HAacTao y MpoLecy IeonoIuMepu3anije.

[Tonoxaju makcumyma Ha cnektpuma AA-EDII-2Cs u AA-E®DII- 5Cs cy nomepenu ka
Mame HEraTHBHUM BPEIHOCTUMAa XEMH]CKOI momepaja y oaHocy Ha cnektap AA-E®II-0Cs
(cmuka 4.22a), mTo ce objammasa BehoM yrpaamom Al y aTyMOCHIIMKaTHY MPEXy, OJJHOCHO
dbopmupamem rena doratujer Al [172], mTo je y ckiany ca pesyntatuma EDS anamuze. Kao
mto je Beh HaBeneno, FTIR ananuza Huje jacHo uaeHtudukoBaia oBe mpoMmene (ciauka 4.18).
Ouurnemso aa je Si MAS NMR aHanu3a MHOTO OCETJbHBHMja M TIOTO/HHja 3a Tpaheme
CTPYKTYpHHUX NpOMEHa TOKOM ajikanHe aktuBauuje oa FTIR ananuze.

ITopehemem ciektapa AA-E®II mpe 1 HakKOH NETOAHEBHOT M3Iy>KHBamka yodana ce Ja
je moJjoka] MakcuMyma crektapa u3nykuBaHux AA-E®II nmomepeH ka HeEraTMBHHUjUM
BpEIHOCTUMA XeMH]jCKOT ToMepaja (ciuka 4.22), To yKasyje /1a je TOKOM H3Iy>KHBamba JA0IIJI0
10 cMamema caapxkaja Al y reny, unn Beher crenena ympeskeHoctd. OBe IpoMEHE HUCY
nerektoBane FTIR ananuzom, nok je EDS ananu3a mokasana Beoma Majo noBehame omHoca
Si/Al (taGena 4.4.), omHOCHO cMameme caapxkaja Al. Ctora, YyuHU ce Ja je TOKOM Ipolieca
U3y KHUBamka JAOMLIO J0 J0aTHE MOJIMMEPU3alije aTyMUHOCHIMKATHOT Tela.

Pesynratu nexonsonynuje 2°Si MAS NMR cnekrapa csux AA-E®II, npe u mocie
U3ITy’)KHBamWa, IPUKa3aHu cy Ha ciauiy 4.23.
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Cnuka 4.23. Jlekonsonynuja >°Si MAS NMR crekrapa
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[Topen nuxosa mpucytaux y E®II (mormasswe 4.1.5.), y AA-E®DII-0 Cs je nerekToBaH
¥ TIHK Ha oKo -123 ppm (Q*™). OBaj nux Huje youeH y y3opuuma ca goxatkom Cs. Moryhe je
na oBaj muk oxaroapa Q*(0Al) cTpykTypHuM jenuHuiiama ctabuiHe (a3e Hacrajge TOKOM
peaxiyje ajJKajaHe aKTHBAIMje, Koja je ocTaja HeMpPOMEHEHA TOKOM Ipolleca U3MyKUBamba,
1ok je nogatak Cs maxubOupao dhopmupame oe (aze. ['eHepaaTHO, MMKOBU KOjU C€ Hajla3e Ha
XEMHUJCKUM TIoMepajuMa HeraTuBHUjUM of -108 ppm, kao u y ciyuajy E®II, npumnucyjy ce
pasIMuUTUM KpUcTaTHUM obOnunuMa SiO», Tj. HempopearoBaioj ¢hpakuuju u3 EDII [24, 155,
156]. Mehytum, y HOBHjO] JMTEeparypu, MUK Ha Oko -123 go -125 ppm jemHocTaBHO ce
npunucyje Q*0Al) cTpyKTypHHM jeauHUIIAMa YHYTap KOMIUIEKCHE ayMOCHJIMKATHE
cTpykrype [173, 174]. Moryhe je na TOKOM alkallHe aKTUBAIMje Y CTPYKTypH Telia HacTajy
ypehenuju perunonu koju caapxke Q*(0Al) jenunuIe, aau OHM HE HAcTajy Kaaa ce noaa Cs, kao
ITO je paHuje 3aKJbyueHo, momTo Cs cMamyje Op3uHy KOHICH3aIIH]e.

VY cnektpy y3opka ca 5 % Cs yodeH je MUK Ha OKO -79 ppm, KOjU c€ yrJaBHOM
NpuIucyje ciabuje yMmMpekeHuM (Tj. Mame KOHACH30BAaHMM) CTPYKTYPHHUM jeJAMHHUIIAMA
cumummjyma Q2 [24, 154, 155]. IIpucycTBO OBHX Mam€ KOHJEH30BaHHX CTPYKTYPHHX
jemuHUIa Si MOXKe Ja yKaxe na je monarak Cs TIOBEO J0 yCIopaBama Peakiivje KOHICH3aIHje,
a TUME U JI0 IPOAYKETKa BpeMeHa Be3uBama (ciuka 4.6).

[IpoueHTyaHu yIe0 MOjeIUHUX CTPYKTYPHUX jeIMHUIA 1aT je y Tabenu 4.5. Youasa
ce na je nomatak Cs y cucreM A0Beo A0 noBehama ynena Q4(mA1) CTPYKTYPHHUX jeAMHUIIA
ooratujux Al, Q*4Al) u Q*(3Al), xao u Q*(2Al), oqHOCHO 10 CMamema yaena CTPYKTyPHUX
jenunuua Gorartujux Si, Q*(1Al) u Q*(0Al) (tabena 4.5.). Ipu Tome, npu Behem yaeny Cs (5
%), Behu je yieo cTpykTypHHX jeaunuia 6oratux Al, norotopy Q*(4Al), anu je Behu u yneo
Q!, mTo MosKe Ja yKaxke Ha TO Ja je CHOpHUja KOHIEH3aIU]a CTPYKTYPHHX jeIMHULA CA BUIIIE
Al y ogHOCy Ha jemuHuUIEe ca Mame Al, mTo objammaBa JayKe BpeMe Be3WBama y30paka ca
Behum canpxkajem Cs (ciuka 4.6), kao mrto je Beh peueno. Ha cnunu 4.24. je mpukazana
3aBucHocT ofHoca Q*(4Al) + (Q*(3Al) + Q*(2A1))/(Q*(1Al) + Q*(0Al)) ox yaena Cs, koja jacHo
nokasyje nosehame yena cTpykTypHUX jequHuna 6oratux Al ca moehamem ynena Cs. Tpeba
HAIIOMEHYTH Jla OBa aHAIIN3a He pa3nukyje Q* MecTa y mpeocranum yectuiiama jgereher nemena
OJl OHUX Y HOBO(GOPMHUPAHOM Treiy, Ma je MOTpeOHO OUTH ompe3aH MpHU TyMadewmy OBUX
pesyaTaTa y CMHCIy u3padyHaBama Si/Al olHOCa WK APYTUX CTPYKTYPHUX TTapameTapa rena.
MelhyTum, onmTH TPEeHIO0BU KOJU Cy OBJIe YOUEHHU He O Tpebaso Jia 3aBuUCe y BEIMKO] MepU
O]l OBE Pa3JIMKe M MOTY C€ CMaTpaTH MOY3JaHUM IT0Ka3aTeJheM yTHIlaja CsH U3ITy)KUBamka Ha
cBojctBa AA-EDII.

[leTogHEBHO H3Iy)KHMBamke Y J€JOHU30BAHO] BOJAU je JIOBENO JI0 CMamema yjena
Q*(4Al) u Q*(3Al) u mosehame ynena Q*(1Al) u Q*(0Al) jenuuuna (Tabena 4.5. u ciuka 4.24),
ITO yKa3zyje Aa je npuinkoM koHTakta AA-E®II y3opaka ca 1€jOHH30BaHOM BOJIOM JOILIO
no packumama nena Si-O-Al Besa y remy, mznyxuBama Al u dopmupama rena ca Behum
ynenom Si-O-Si Be3za. OBo Takohe mokaszyje na je NMR merona Beoma oceT/bHBa Ha
CTPYKTypHE IIpOMEHe y reiy, umajyhu y Buay aa cy KoiauuumHe u3nykeHor Al Beoma maie
(cmuka 4.116). C mpyre ctpane, ¢ 0063upoMm na cy pesynratu oipehuBama Si/Al omHoca y
aTyMocuiInkaTHoM reny nooujenu EDS ananuzom (tabGena 4.4) mokazanu aa ocTajy OJIMCKA
HAaKOH U3JIy’KMBamba y OJTHOCY Ha y30pKe Mpe U3ITyKUBamba, MOKE CE IPETIOCTABUTH J1a Ce JIE0
Al popmupan packugameM Si-O-Al Beza Moxaa He u3IyXKyje, Beh ocraje y mopama rena y
00Ky Heke HepacTBopHe (pase. BaScarevi¢ u cap. [175] cy Takohe youwnu ciuyHe
cTpykTypHe npomeHe AA-E®Il kaga cy OuiaM H3M0KEHHW KOHIIEHTPOBAHOM pacTBOPY
aMOHUjyM-HHUTpata (6 M) - uznarame je goBeno 10 npekuna Si—-O—Al Be3a, nako HUje YOueHO
u3nyxuBame Al u3 rena.
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Tabena 4.5. Pesynraru gexonBonynuje AA-EDII y3opaka

Tosuuuja Q!2 Q*(4Al) Q*(3Al) Q*(2Al) Q*1Al) | Q*O0Al) Q** Qi
5 (pmm) -79,0 -85,0 -90,0 -95,0 -101,0 -108,0 -115,0 -123,0
AA-E®IT-0Cs 0 7,29 17,2 23,41 21,61 17,77 8,38 3,94
AA-E®IT-2Cs 0 9,11 23,95 28,24 21,21 12,29 4,42 0
AA-E®II-5Cs 3,96 13,82 25,14 24,41 16,63 12,38 3,06 0
AA-E®IT-0Cs-u3 0 5,23 13,75 22,42 24,01 17,87 10,37 5,78
AA-E®IT-2Cs-u3 0 7,66 22,1 28,14 22,87 14,6 3,85 0
AA-E®IT-5Cs-u3n 1,11 9,96 23,36 26,66 20,39 13,82 4,13 0
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2.2 4 |—®— Ilpe usnykusama
— ©— [locne u3anyxnsama

2.0

(Q*@AD-Q*BAN+O*2ANQ 1 AN+QY (0AD)

Cs (%)

Cnuxa 4. 24. Onnocu (Q*(4Al) + Q*(3Al) + Q*2Al))/( Q*(1Al) + Q*(0Al)) cTpykTypHUX
jenuunna y AA-E®II ca u 0e3 nonaTka 1e3ujyma, Ipe U Iociie U3y KUBamba

4.3. Umobmnzanmja Cs y AA-3BII
4.3.1. Bpeme BezuBamwa AA-3BII npu paznumuntum yaenuma Cs

ITouerak u kpaj BesuBawa AA-3BII, y 3aBucHoctu on yzaena Cs, mpuka3aHu cy Ha
cunu 4.25. JloOujeHn pe3yaTatu 1mokasyjy Op30 MOYETHO BE3MBALE, Ca BPEMEHOM Koje je
Kkpahe o MMHHMMATHO J03BOJbeHOT mpema crtangapay EN 197-1 [158] (60 min), ocum 3a
y30pak y kome je yaeo Cs 6uo 5 %.

ITopehemem Bpemena BezuBama AA-EDII u AA-3BII youaBa ce uspaszura pasiuka y
KWHETHIIA BE3WBama MMPH CBUM HCIUTHBaHUM ynenuma Cs. Y y3opIma CHHTETHCaHUM 0e3
nonatka Cs, Bpeme Be3uBamba AA-E®DII (=270 min, ciuka 4.6.) je oko 9 nmyTta gyxe y oJHOCY
Ha AA-3BII (=30 min, ciuka 4.24). Ca nogatkom 2 % Cs, Bpeme BesuBama AA-EDII (=360
min, ciuka 4.6.) je oko 6 myta ayxe y nopehemy ca AA-3BII (=60 min cnuka 4.25.), 10k ce
npu Behem caapixkajy Cs (5 %), oBa pa3nuka cmamyje, ali U 1ajbe 0cTaje u3paxeHa (oxo 5,4
nyTa Jty’xe Bpeme BesnBamwa AA-EDII (=435 min cnuka 4.6.) y onHocy Ha AA-3BII (=80 min,
ciuka 4.25.)).

Naxo nosehamwe ynena Cs y 06a cucrema J0BOM JI0 MPOAYKEHha BpeMEHa Be31Bamba,
youaBa ce na AA-3BII maTtepujanu uMajy 3HauajHO Op)Ky KMHETHKY Be3MBama y OJHOCY Ha
E®II cucreme. OBo yka3syje Aa CBOjCTBa IOJA3HOI MaTepujaia MMa MpEeCcyAHM yTHULA] Ha
KMHETUKY peakiuja, npu yemy Bucok yzaeo Cay 3BII omoryhasa 6p3o ¢popmupame C-A-S-H
rena. Hacympor tome, kog AA-E®II, cnopuja nonukonaensanuja y ogHocy Ha AA-3BII u
dhopmupame N-A-S-H rema ycrnoipaBajy 3Ha4ajHO Ty’ka BpEMEHA Be3WBama, 0e3 003upa Ha
npucycTBo Cs, Koju y o0a cucrema Jienyje Kao MHXHUOUTOp, OTHOCHO JOBOAH JI0 MPOAYKETKA
BE3MBamA.
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Cnuka 4.25. Bpeme BesuBawa AA-3BII npu paznuuntum yaenuma Cs
4.3.2. N3nyxuBame
4.3.2.1. Kuneruka nsnyxusama Cs uz AA-3BII
KymynatuBHe koHueHTpanuje uznyxeHor Cs y QyHKIHMjH BpeMeHa M3IIyKHBamba 3a

y3opke AA-3BII-2Cs u AA-3BII-5Cs mnpukazane cy Ha ciaumnu 4.26a, n0oK cy Op3uHe
u3nyxuBama Cs, u3pauyHare npema jeanauunu (3.1), npukaszane Ha ciuiu 4.260.

2000 500
a) [—s— A A3BIT+2%Cs 6) [ 2A-3BII-2Cs
AA3BII+5%Cs AA3BIT-5Cs
400
1500 4
= = 300
-
£ 10004 S
&) B4 200
500 4
100 4
. +’I/—I_~—‘——?‘_l’_‘[ )
0 20 40 60 80 100 120 2 7 24 48 72 96 120

t(h) th)
Crnuka 4.26. a) KymynaTuBHe KOHLEHTpaluje uainyxeHor Cs (IpolemeHa eKCriepuMeHTalHa
rpemika Ouna je mama o1 1%) u 6) Op3una m3myxuBama Cs nu3z AA-3BII

Kao m xonq AA-E®II y3opaka, Op3umHa m3myxuBama Cs Hajpeha je Ha moyeTky
TecTupama, y npsa 2 h. Kao mrto je Beh koMeHTapucaHo, pasjor 3a OBAaKBO MOHAIIAKE €
BEPOBATHO 3aTO LITO CE€ MPBO M3IYXY]y JOHH ca MOBPIIMHE W OHU KOJU Cce Hajaze Omu3y
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TIOBPIIIMHE, & Ca BPEMEHOM ce Op3uHa cCMamyje, jep ce moBehaa qyxuHa Tu(y3n0oHUX MTyTEBa,
OJTHOCHO M3JIYXKY]y CE JOHU KOjH Cy CBE JaJbe O] OBPIIUHE Y30pKa. bp3uHe n3mykuBama Ko
00a y3opka AA-3BII koHTHHYHpaHO omanajy ca BpemMeHoM. OBakaB TpEeH] yKaszyje na je
MOYETHO M3ITY)KUBAE KOHTPOIMCAHO NU(Y3HjOM U3 MOBPIIMHCKUX CII0jEBa, I0OK y KAaCHUJUM
¢dazama goMuHupa cropa Audys3uja U3 YHyTPalImbOCTH MaTpUIIE.

Ynopehuamem AA-3BII ca AA-E®II matepujanuma youaBa ce 3Ha4YajHa pa3jibKa y
YKyIHO] KoiauwdyuHu wu3nykeHor Cs. Hamme, moxk kom AA-3BII y3opka kymynatuBHA
KOHIICHTpaluja u3ayxenor Cs HAKOH MET JlaHa TOCTHUXkKe BpeaHocTu o oko 270 mg/l u 2000
mg/l, kana je yneo Cs 6uo 2 % u 5 %, penom, kog AA-E®II y3opaka oHa je BUIIECTPYKO HIKa
u u3Hocu oko 20 u 90 mg/l 3a ynene Cs on 2 % u 5 %, penoM. YoueHe pasinke Cy BEpOBaTHO
MOCJIeIUIIA pa3iuKa y cTpykTypu renoBa: N-A-S-H ren y AA-E®II ouurnenno omoryhasa
epukacanjy umoOmnmmsanujy Cs, BepoBaTHO 3axBajbyjyhu BeheM cTeneHy yMpeKeHOCTH Y
onHocy Ha C-A-S-H ren y AA-3BII. [lopen Tora, moryhe je na je Behu cTeneH 3y xuBama
3 AA-3BII marepujana mocnenuia u Behe Mopo3HOCTH U MIOBE3aHOCTH Opa, mTo oMoryhasa
nakmy audys3ujy Cs joHa kpo3 Marpuily. Tpeba NMpUMETUTH W Ja je YKYIHAa KOJWYMHA
nsmyxenor Cs u3 y3opka ca 5 % oko 7,5 myta Beha Hero u3 y3opka ca 2 %, Hako je pa3imka y
yKynHOM cazpxkajy Cs 2,5 myTa, To ykaszyje Ha MHOTO Behu yaeo cnabo Bezanor Cs y y30pKy
ca 5 %. To ounrienHo ykasyje na ce oapehenu yaeo Cs y AA-3BII Besyje jaunM critama, a 1a
ce octatak Cs BepoBaTHO 3aJp>kaBa y pacTBOpY y Mopama, 0JIakiie Ce JIaKO U3IYyxKyje.

OBu pesynratu ykasyjy na AA-3BIl mma orpaHudeH KamamuTeT 3a yrpaamy Behux
KOJIMYMHA jOHA aJKaJTHUX MeTalla y Tell CTPYKTYpY, ycien yera oHu y Behoj Mepu ocTajy y
pacTBoOpy y mopama v moka3syjy rnosehany MOOMIIHOCT.

4.3.2.2. Mexanuzam uznyxuBama Cs u3z AA-3BII

3a onpehuBame Mexann3ma m3nyxuBama Cs u3 AA-3BII Be3uBa nmpuMemeH je MoIeT
npeuiokeH ox crpane de Groot u van der Sloot [115, 116] koju je o6jalimbeH y TEOPHjCKOM
neiry. Bpennoctu Harn6a 3aBucHocTH log(Bf) —log(7) (cnuka 4.27) cy Behe o 0,6, miTo ykasyje
Jla JIOMMHaHTaH MeXaHU3aM U3y KMBamwa HUje udy3uja, Beh pacTBapame, 3a pa3inuky o AA-
E®II matepujana, Koa KOJUX je MEXaHU3aM U3JTyKHBamba TOKOM IIPBUX MET 1aHa KOHTPOJIMCAaH
mudysujom. OBa paziMKa je y carlacHOCTH ca BehuM KOHILeHTpaiujama usinyxeHor Cs kox
AA-3BII y3opaka y onnocy nHa AA-E®II y3opke.

7.0

B AA-3BM-2Cs
6.5 AA-3B-5Cs

6.0 1

Haru6 = 0,87 £ 0,1
5.5

5.0

log(By)

4.5+ Haru6 = 1,03 + 0,15
4.0+
3.5 u

3.01

2.5 T T T T
4.0 4.5 5.0 5.5

log (¢)

Cnuxka 4.27. Mexannzam usinyxuBama Cs u3 AA-3BII
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4.3.2.3. Edpukacnoct nmobunmszanuje Cs y AA-3BII

[Ipema jemnaumnama 3.2 u 3.4 m3pauyHatu cy D u Ly, a JOOUjeHU pe3ylTaTH
npukas3anu cy Ha ciuiy 4.27. Hajeehe Bpegnoctu D 3abenexene cy y npBux 24 h. Y nopehemwy
ca D Bpennoctuma 3a AA-E®II y3opke, Bpennoctu D 3a AA-3BII cy 3natHo Behe.

Ly je mano Behu o1 MUHUMAITHO J03BOJbEHE BpeHOCTH KOjy npernopydyje NRC [114]
Y 3HATHO MamM OJl BPEAHOCTH Koje cy mooujere 3a AA-EDII y3opke. OBo je y ckiamy ca
pasznukama y kosmmunHu usiykeHor Cs uz AA-E®IT u AA-3BII, kao mro je JUCKyTOBaHO Y
43.2.1.

40 85
@) ©)
AA-3BIT-5Cs

8.0 4

29%Cs:L, =78

7.5+

7.0 5% Cs: L, =7.2

6.5 1

—=— AA-3BII-2Cs

o T —— AA-3BII-5Cs

0 T T T T T —T 60 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

t (h) t (h)
Crnuka 4.28. a) Koepummjentn mudysuje Cs (mporemeHa eKcrepuMeHTalHa rpenka oOnia je
Mama oJ1 1%) u 6) cpenmwu uHaekc uanyxubama Cs 3 AA-3BII

4.3.2.4. Ytunaj Cs Ha uznyxubamwe Na, Ca, Siu Al us AA-3BII

KonneHTpanuje n3my’eHux OCHOBHHX eneMeHaTa cTpykrype AAM-3BII (Na, Ca, Si
u Al) y dyHKUMju BpeMeHa npuKaszaHe cy Ha ciuuu 4.29. YouaBa ce Ja cy KOHIEHTpaluje
u3nyxeHor Na 3HauajHo Mame Hero 3a EDII, 3a paznuky on kKoHIeHTpauuje nznyxeHor Cs,
IITO j€ BEpPOBATHO pe3yJITaT YHCHHIIE J1a je 3a aktuBaiu]y 3BII kopumhena mama KonuanHa
akTuBaropa (tabdena 3.1: mac % NaO = 10 3a AA-E®II; mac. % NaxO =4 3a AA-3BII). Uy
JEIHOM M y APYroM ciydajy, nonatak 2 % Cs HUje UMao 3HaYajHUjU YTHIA] Ha U3TY>KUBAbE
Na. V cinyuajy E®II, yrtunaj nomatka 2 % Cs Ha usmyxuBame Na je BUAJBUB TEK ca
POy KEHEM BpeMeHa u3NyxkuBama (ciauka 4.11). ¥V cayuajy 5 % nomator Cs yodeH je
Apyraudju ytunaj: y ciaydajy AA-E®II usnyxuBame Na ce moBehaBano ca nosehameM
koHieHtpanuje Cs, 10k je y ciayudajy AA-3BII o6pHyTo. OBakBa 3aBUCHOCT KOHIIEHTpAIH]e
usnyskeHor Na ca jonarkom Cs y AA-3BII ykasyje 1a ce y oBuM MaTepujaiuma Na' joHu apike
jaunm Be3ama ox Cs' joHa, 1ITO je cympoTHO y ofaHocy Ha AA-E®II matepujae.

C npyre crpane, usnyxuBame Ca ce nosehasa ca nosehamwem cagpxkaja Cs, CIUYHO
kao u xkox AA-E®II. Mehytum, 3a paznuky on AA-E®II, y oBom ciydajy ce noBehaBa u
KOHIIEHTpaluja u3nyxeHux Si u Al. 'enepanno, mane koHueHTpamuje Al y pactBopy ykasyjy
Ha pEeNaTUBHO NOOpY CTaOMIIHOCT CTPYKType rena, Maja Cy KoHIeHTpanuje Behe Hero y
ciyuajy AA-E®II, 6e3 063upa Ha To 1mTo je canpxkaj Al y E®II 3nauajuo Behu nero y 3BII
(tabena 4.1.). C npyre ctpaHe, KOHIeHTpauuje Si cy 3HauajHO Behe Hero Al, BepoBaTHO Kao
nocjenuIia MpUCycTBa BUINKA AJKATHOT aKTUBaTOpa (HATPHjyM-CHIIMKAaTa) Y pPacTBOPY Y
nmopama, kao mro je youeHo u kog AA-E®II yzopaka. MehyTum, nako je 3a peakiujy ajakaaHe
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axktuBaryje 3BII kopuithena Mama KOJIMYMHA PacTBOpPA aJKaTHOT aKTHBATOpPA Yy OJTHOCY Ha
E®II (omHOC ankainHu akTUBaTOp/MoNia3Hu Marepujai uznocuo je 0,24 3a 3BIT u 0,68 3a EDII)
KOHIICHTpAIHj€ U3Ty>KEeHOT Si cy nMpuOImkHO ucTe Kao y cinydajy AA-E®II u nosehaBajy ce
ca nmoBehamem yaena Cs, 3a paznuky on AA-E®II. OBakBo moHamame, 0THOCHO oBehame
KoHIeHTpanuje u3nykenux Ca, Al u Si ca moehawem ynena Cs y AA-3BII ykazyje Ha
noBehano pactBapame 3BII w/wm pasrpaamy, ogHocHO nekanudukanujy C-A-S-H rena y
npucyctBy Cs. Ykonuko je gomarak Cs mpoy3pokoBao nekanmudukanujy C-A-S-H remna, To
Ou ce oxpa3mio Ha MexaHnuka cBojctBa AA-3BII.
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Cnuxka 4.29. KymynaTuBHE KOHIIEHTpallje U3Iy)KEeHUX TJaBHUX enemeHara 'y AA-3BII: a)
Ca, 6) Si, B) Al ur) Na (IIpouemeHa ekcriepuMeHTaIHa rpemka ouna je mama o 1 %)

4.3.2.5. pH BpenHoCT pacTBOpa HAaKOH U3JTyKUBamka

Kao u y cnyuajy AA-E®II, pH BpeaHoct Menujyma 3a U3IyKUBame je Ouiia BUCOKA
TOKOM IIeJIoT Iepuoja u3nyxuBamwa (cnuka 4.30), npu uemy cy Hajsehe pH BpegHocTu
3abenexeHe TOkoM IpBux 24 h, mto je y carmacHocTH ca nurepatypom [94]. Hakon 24 h, pH
BpPEHOCT je Ojaro omajajia, BEpOBaTHO 300I CHOpHjEr M3Iy)KHBama ajlkajuja U3 JejoBa
y30pKa KOju ¢y yaajbeHuju on mospmuHe. Manmu yneo Cs (2 %) Huje umao ytunaj Ha pH
MerjyMa 3a U3Iy>KuBame, 10K ce y ciaydajy Beher yzaena (5 %) youasajy Buiie pH Bpeanoctu
y npBux 24 h, a cMameHe y kacHujeM nepuoay. OBO OUHUTIIEHO MMa Be3€ ca PA3IUYUTHM
usnykuBameM Na' joHa u3 y3opaka ca 5 % Cs y ognocy Ha y3opke ca 0 u 2 % Cs (ciuka 4.29

B) .
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Cnuka 4.30. pH BpeaHOCT pacTBOpa HAKOH U3J1YKUBAa
4.3.3. Mexanunuka cBojctaBa AA-3BII

Pesynraru onpehuBama uBpcToha npu caBujamby U MpU IPUTUCKY JaTH CYy HA CIHIH
4.31. Kao mTo ce moxe Buuern, nogarak Cs y AA-3BII noBeo je mo mopacta uBpctoha,
BEPOBATHO Kao MOCJeInlla MHTeH3UBHHU]eT pacTBapama 3BII unm ctpykTypHe peopranusanyje
rena, pu 4emy cy uBpcrohe npu yaerny Cs on 2 % Owuie Hemro Buiie Hero npu yaeny Cs of
5 %. Moe ce mpeTnocTaBUTH U J1a ocToju oapehenu ontumanan caapxkaj Cs (2 %) xoju
JONIPUHOCH TTOBOJEHHU)JEM Pa3BOjy CTPYKType, A0K ce mpu Behem ynemy on 5 % Taj edexar
JENMMUYHO CMamyje.

Hakon u3nmyxuBama 101110 je 10 cMambema uBpcroha AAM-3BII, npu uemy je mame
cMameme 3a0enexeHo npu Behem ynemny Cs (5 % Cs), nako je uBpctoha mpe u3iyKuBama 3a
AA-3BII-5Cs 6una mama Hero 3a AA-3BII-2Cs. be3z 063upa Ha youeHO cMameme YBpcToha
HaKOH M31IyXuBama, uBpcrohe AA-3BII ca nogatkom Cs u gasbe cy 6uine Behe y nopehemy ca
AA-3BII-0Cs. OyekuBaHO je Ja TOKOM H3JIYy>KHMBama y JI€JOHU30BAHO] BOAM JOJa3u [0
nexanmudukanuje C-A-S-H rema [176] u 360or Tora no cmamema uBpcToha. MehyTtum,
KOHIEeHTpauuja u3nyxeHor Ca je Hajpeha u3z AA-3BII-5Cs (cnuka 4.29a), koa Kora je youeHo
HajMambe CMambeme YBpcTohe Mocie U3IyKHBamba, TaKo J1a Ce CMamemhe uBpcToha He MOXe
o0jacHUTH camo U3y uBameM Ca.

Kao u xon AA-E®II y3opaka, craTucTuyka aHaiu3a ypaleHa je Ha uBpcrohama mpu
MPUTHUCKY M MOKa3aHo je /a je yTuuaj yaena Cs u npolieca n3ily>kKuBamba YIJIaBHOM H3Y3€THO
3HavajaH (p <0,001). I'enepanno, 106HjeHe BpeIHOCTH UBpCTONA IPH MPUTHCKY 33]J0BOJbABA]y
NRC kputepujym (= 3,45 MPa) [114].

72



8 (6 ) 140
(a) Ipe ua1yxuBama I [Tpe m3ysxuBama
77/ Nocne mnyxusama 120 4 |7/ Tloc e manyxaumama

Y

1004 T o ™ !

I L 1

Js (MPa)
Jor (MPa)

0 2 5
Cs (%) Cs (%)

Cnuka 4.31. Uspcrohe a) npu caBujamy (fsv) ¥ 0) IpH MPUTHUCKY (fpr) TIPH PASITUIUTUM
ynenuma Cs, TIpe 1 TIOCIie U3y KUBamba. 3a fpr MPUKa3aHu Cy HUBOU CTATUCTUYKE
3Havajuoctu (* p < 0,01 (Bpso 3Hauajuo ), (** p < 0,01 (Bp7o 3HauajHo ) u *** p <0,001
(BeoMa 3Ha4ajHO))

3a paznuky ox AA-3BII cucrema, kon AA-E®II y3opaka uBpcTohe npu NPUTHCKY ce
HUCY 3Ha4ajHO Memalie HU yciena nonatka Cs, HUTH MPOLEcOM M3ITyKuBama. OBa pasiuka y
MEXaHUYKHM CBOjCTBMMA yKa3yje Ha Mamy OTIOpHOCT cTpykType AA-3BII marepujana Ha
yrunaj Cs ¥ yciaoBe u3iyxuBama y ogHocy Ha AA-E®II. Jla 6u ce yTBpauo yTuiaj qoaatka
Cs ¥ u3nyxuBama Ha CTPYKTypy U MEXaHHYKa CBOJCTBA, Y HACTaBKy Cy JaTH pe3yJTaTu
CTPYKTYpHE M MUKPOCTpYKTypHe aHanu3e AA-3BII marepujana.

4.3.4. Ytunaj nogatka u u3inyxuBama Cs Ha cTpykTypy AA-3BII
4.3.4.1. Penarencka crpykrypHa anainuza AA-3BII

Penarenckn mudpakunonn aujarpamu AA-3BII, ca u 6e3 nogatka Cs, mpe u mocie
U3ITy’KHMBaba, IPUKa3aHu cy Ha ciauiu 4.32.

(a) —— AA-3BII-0Cs M, -MeTHTHT, M, -MepBHHHT, (6) AA-3BII-0Cs-t3n M_,-MeTHTHT, M, -MepB HHHT.
—— AA-3BII-2Cs| x ¢, | I-Tposa, Ca-ren-C-A-S-H, AA-SBII2CsH31 |1 pops Cacren-C-A-S-H.
AA-3BII-5Cs X-Cs-Cs, AI(OH)(SIO,),. AA-SBILSCSHR| |y
M K-gatumur

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
26(°) 200
Cnuxka 4.32. Penarencka ctpykrypHa aHanuza AA-3BII a) npe usnyxxuBama u 0)
10CJIE U3ITYKUBaba
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Kao nomunantan mpousBoja peakuuje ankaiaHe aktuBanuje 3BII mnentudukosan je
cnabo kpuctanan C-A—S—H ren, Ha mta ykasyje mmpoka audy3nona 60a3zHa JuHMja y 00J1acTh
20-40° 26, xao u cnab nuk Ha 29,6 © 26 [11]. Ilopen amopdue da3ze, youeHe Cy ¥ KpUCTaTHE
¢aze mopeksiom u3 3BII, mpe cBera MenmuiIuT U MEpBUHUT (ciuka 4.32).

Takohe je youeno mnpucyctBo kammurta (CaCOsz; JCPDS #47-1743) m TpoHe
(NazH(CO3)2(H20)2; JCPDS #78-1064), koju HacTajy Kao mocieauia kapooHaTu3almje TOKOM
HEroBama y30paka W mHUxoBe mnpunpeme 3a XRD ananmmsy. Mehytum, muxoBa moysnaHa
uACHTUUKAIM]A je OTeKaHa yCile MpeKianama KapaKTepUCTHUYHUX TUPPAKIUOHUX TTHKOBA
ca IpyruM MpUCyTHUM (hazama.

Honasame Cs HEje qoserno 10 Gopmupama kpucrainaor CsCl, mro ykaszyje aa ce Cs He
u3J/IBaja y BUIy 3aceOHe KpucTaine conu. Mehytum, npu koHuentpanuju ox 5 % Cs youeHa je
mojaBa HoBe (haze, koja ce moxke mpunucatu npucyctBy Cs (Cs2Al(OH)(S104)2). Mmak, oBa
uaeHTU(UKaIM]ja HEje y TOTIIYHOCTH Moy3/1aHa, Oy xyhu 1a ce 3acHrBa Ha 1M0jaBH jJeTHOT CJIabo
n3pakeHor nuka Ha 31,7° 26. OBaj nuk je youeH u kox AA-E®II y3opaka (ciuka 4.16a).

WuTepecanTHO je Aa KpucTainHe (asze cauyHe XUAPOTAIINUTY HUCY JETEKTOBaHE, HaKO
cy gecrto npucytHe y AA-3BII marepujanmuma. OBO ce MoOke 00jaCHUTH HEIOBOJBHUM
caapxkajem Mg y 3BII nnn ynmbeHuoM aa cy oBe (paze uHKoprnopupase y cTpykrypy C-A—S—
H rema, unme nocrajy ,,HeBumibuBe™ 3a XRD aHanmsy, mTo je y Cakiay ca MPEeTXOAHHM
ucTaxuBamuMma [176].

Hakon w3nmykuBama, jelMHAa 3HA4YajHA TPOMEHA youeHa Ha audpakrorpammuma je
HECTaHaK MHKa Koju je mpunucan HoBodopmupanoj Cs-dazu. OBo Moxke OUTHU TOKa3aTesb
pactBopspuBOCTH OoBe Cs-(hase y Bojam, mTO yKa3yje aa popMmupame oBe (a3a HE JONMPUHOCH
crabminoj nmobmnzanuju Cs. Mcro je youeHo u kogq AA-E®DII (ciuka 4.160).

4.3.4.2. Uudpanpsena criekrpockoricka anainnza AA-3BII

FTIR cnextpu AA-3BII y30paka, npuka3zanu Ha ciauiu 4.33, nokasyjy IMKOBE KOjH ce
jaBipajy u y crnektpy 3BII (cnmka 4.30): KapaKTepUCTHUYAH IIMPOK W aCUMETPUYAH MUK Y
oncery 800-1250 cm™!, ca Makcumymom Ha oko ~940 cm™!, xoju ce npunucyje Si—O-T (T = Si
win Al) BuGpanujama, mupok nuk Ha 1486 cm™ ca pamenom na 1420 cm’!, xoju ce npunucyje
aCUMETPHYHUM BUOpallMjaMa HCTe3ama KapOOHATHUMX IPyIa, Kao M OMTap MUK Ha 856 cm!
KOJU oJiIroBapa BUOpalyjama caBHjamba KapOOHAaTHUX Ipyma BaH paBHU [152-154].

Hajuzpaxennju edexar ankanne axtupauuje 3BII, youen npumeHoM uH(ppaupBeHe
cHeKTpocKomnuje, je mnosehame uHTeH3uTeTa Tuka Ha 970 cm™', koju ce mpumucyje
acUMeTpUYHMM BuOpanujama ucrezama Si—O—T Be3a, mpucyTHUX Kako y nodetHoj 3BII Tako
u y AA-3BII. Ilosehame nnTeH3uTeTa nuka Ha 437 cm’!, koju oxrosapa neopManOHUM
BuOpamujama Si—O-Si Be3a, goxatHo moTBphyje edexre ankanHe aktuBauuje 3BIT [177].
HcrospemeHo, youeHo je moBehame HHTeH3WTeTa KapOoHaTHOr muka Ha 1420 cm’,
HajBepoBaTHHUje yciiea (hopMHUpama HOBE XupaTHcaHe KapOoHaTHE (ase, Kao ILITO je TPOoHa,
mTo je nenumudHo notepheno u XRD ananuzom (cnuka 4.20).

Honasamwe Cs npu yaeny oa 5 % noBoau a0 nosehama MHTEH3UTETa KapOOHATHUX
Tpaka Ha 1486 u 856 cm’!, mro ykasyje na Cs y6p3asa mporec kapbonatusanuje AA-3BII
y3opaka. C 063upom Ha oacyctBo nopriaanauta (Ca(OH),), koju y ieMEeHTHHM MaTepujaauMa
MpeACTaBmka TMaBHY (ha3y OATOBOPHY 3a KapOoHaTH3aIMjy, KapOoHATH3aIlHja c€ BEpOBATHO
onsuja y camoM C—A-S—H remy, mpu yemMy HacTajy alyMOCHJIMKATHH Tell U KaJlUjyM-
kapOonart [178]. [To3HaTo je na kapOoHHMAaT3aIM]ja MOYKE TOBECTH JI0 CMamkEemka UBpCTohe, ma ce
MOJKE MPETIOCTaBUTH JAa je moBehaHa kapOoHaTmzamuja yzopka ca 5 % Cs pasnor mame
uppcTohe y onHOCY Ha y3opak ca 2 % Cs (ciuka 4.31). Tlopen Tora, nuk Ha 856 cm™ moske ce
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npunucaty U TepmuHanTHuM Si—O Bezama y N—A—S—H reny [179], mTo 6u MorJ1o 1a 3Ha4u 1a
je nomatak Cs mpoy3pokoBao ¢popmupame N—A—S—H rena.

(a) | (©)

i 1420
1486

—— AA-3BIT-0Cs it o836
1015 g3,
—— AA-3BIT-2Cs :
AA-3BII-5Cs 970

—aasBmocswmn] 100 g
[ AA-3BII-2Cs-uzn

43:;.- AA-3BII-5Cs-uan 43:7

T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800  GOD 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
L .
TamacHu 6poj (cm™) TanacHH 6poj (cm™)

Cnmka 4.33. FTIR ananuza AA-3BII: a) npe u3nyxuBama 1 0) I0Cie U3TYKHBABbA.
[Tpuxkasan je oncer 1300400 cm™ paau 60Jb€ yOUIBUBOCTU KaPAKTEPUCTUYHUX
BUOPALIMOHUX TpaKa.

WznyxuBame y J€jOHH30BAaHO] BOAM BEPOBATHO JOBOJIM 1O XHUAPOIHTUYKOT
packuama Be3a y cTpykrypu reia. Y C-A-S-H reny ce npekunajy Al-O—Si Bese, ycnen yera
Hactajy AI-OH u Si—-OH ¢ynkunonanue rpymne. To noBoau 10 oapeeHNX HAaHOCTPYKTYPHUX
IIPOMEHa y refly W BepoBaTHOI HacTajama N-A-S-H dasze, mro je nenumuuHo 1moTBpheHo
OpPAcTOM MHTEH3UTETA MHKa Ha 856 cm™' HakoH M3Ty)uBama (ciuka. 4.33.0).

ITomepame 1oJ105kaja ACUMETPUYHOT [TMKA CUIIMKATHUX BUOpalnyja ka Behum TajacHUM
OpojeBuMa 0O6uyHO ce npurucyje cmamemy Ca/Si ogaoca y C-S-H reny wim Al/Si ogroca y
CA-S-H u N-A-S-H renosuma [178, 179]. Hakon usnyskuBama, muk Ha 932 cm’! momepa ce
Ha 939 cm™!, 0k ce muk Ha 970 cm™!' momepa Ha 976 cm’!, mTo ykasyje Ha Gopmupame Beher
cTeneHa TonMMepu3aiuje ren ctpykrype. Takohe, pame Ha 1015 cm™! nmocraje uspaxenuje,
IITO C€ MOKE MPUIMUCATH JI0JATHO] MOJUMEPHU3alIU]U CUITUKATHE Mpexke U (popmMupamy reia
Ooratujer cuiaMuujymom ca mawmuM yzaenoMm Al m Ca. OBo morBplhyje peopraHusaiujy
CTPYKTYpE Iejla HAKOH H3ITy’KUBamba.

[ToBehan MHTEH3UTET Tpaka Koje ce Mpunucyjy sudpamujama CO3> rpyna y y3opuuma
CHUHTETHMCAHUM ca foaTkoM Cs, HAPOUMTO HAKOH M3JTyKKMBara (MMKoBU Ha 1486 u 1420 cm™!
), yka3yje Ha Behy CkJIoHOCT ka kapOoHuzauuju y ogHocy Ha AA-3BII-0Cs. Mehytum, Tpeba
HarjacuTH aa cy y3opuu 3a FTIR ananusy Ounu cnpaineHu, mro 3HadajHo nosehaBa creneH
KapOOHM3alK]je Y OIHOCY Ha MOHOJIUTHE y30pKe, KOjU Cy KOpUIIheHH MpH eKCIIepUMEHTHMA
m3nyxuBama. Crora nmoBehana kapOoHHM3allMja BEpOBATHO HMje MMaJjla 3HAuYajaH yTHUIA] Ha
IIpOIIeC U3ITy’KUBamka, jep Ce YIJIaBHOM JiellaBaja TOKOM MPUIIPEME y30paka 3a HUCIUTHBAHbE
ctpykrypHe FTIR aHanu3oM, iy HaKOH CaMOT TeCTa U3JTyKUBamba.

Pesynratu FTIR ananusze ykasyjy na ctpykrypHe mpomene y C-A-S-H remy ycnen
nomatka Cs Mory OuTH TIOCienuiia KOMOWHOBAHOT JI€jCTBA, Tj. WHTE3H3MBHH]E
KapOOHATH3aIMje WK I0JIaTHOT yMpeskaBamwa Si'y CTpyKTypH, popMupama reia 6oratujer Si,
u popmupama N-A-S-H rena ca onpehennm yaenom Ca. OBU mpolecH Cy jOII U3PaKCHH]U
HAKOH U3y KUBambAa.
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4.3.4.3. SEM/EDS ananmuza AA-3BII

Pesynraru SEM/EDS ananuze AA-3BII y3opaka, ca u 6e3 gonatka Cs, pe u mocie
W3ITy’)KHUBama, MPUKa3aHu cy Ha ciuiy 4.33. u'y Tabena 4.6. Ca ciuke 4.34 He MOXKe J1a C€ yOoUuu
OouTHa pasnuka y Mukpoctpykrypu AA-3BII, nmactama ycnmen momarka Cs, KaO HM HaKOH
u3NykuBama. CBeTivje o0JacTH OAroBapajy ACTUMHUYHO WU IOTIYHO HEpearoBaHUM
yectunama nojasae 3BII, 1ok TamHmje 00acTu pencraBibajy aMopdHy a3y HacTamy TOKOM
peaxuuje.

Crnuxka 4.34. Mukpoctpykrypa AA-3BII y3opaka

VY Ttabenu 4.6. mpuKazaHe Cy CpeAme BPETHOCTH OJHOCA TJIABHHX €JIEeMEHaTra y
anmymocunukatHoM reny. JlogaBamwe Cs noseno je 1o noBehama atomckux oxnoca Ca/Si u
Ca/Al, nmox je omnoc Al/Si octao mpuOMMKHO KOHCTAHTaH. YOdYE€Ha j€ pellaTUBHO J00pa
kopenarja u3Mehy Ca/Si u Ca/Al ogHoca u uBpcTohe mpu mputucky (ciuka 4.35), mro
yKa3yje na je noBehame OBHX 0JIHOCA ITOBE3aHO ca mopacToM uBpcTohe ycien nonasama Cs.
ITosehame Ca/Si onnoca ca pomatkoM Cs ce MOXKe NMPHUIHCATH CMamewy Opoja Besyjyhux
TeTpaeaapa u ckpahuBamy CUIMKATHHX JaHana y ctyktypu C-A-S-H rena, kao u mpoMeHama
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TaOena 4.6. Cpenbe BpeJHOCTH 0JIHOCA TJIABHUX €JIEMEHATa y allyMOCHIMKATHOM resly

Y3opak Si/Al Al/Si Na/Al Na/Si Ca/Al Ca/Si Cs/Al Cs/Si
AA-3BII-0Cs | 6,73+(0,40) | 0,15+(0,01) | 2,85+(1,61) | 0,42+(0,24) | 4,01+(0,62) | 0,59+(0,08) 0,00 0,00
*
AA-3BII-2Cs | 6,45+(0,41) | 0,16£(0,02) | 6,60+(2,24) | 1,02+(0,35) | 4,06+(0,70) | 0,61£(0,06) | 0,27+(0,03) | 0,041+(0,0054)
AA-3BII-5Cs | 6,31+(0,74) | 0,16+(0,03) | 3,07+(2,07) | 0,48+(0,31) | 4,51+(0,82) | 0,70+(0,14) | 0,47+(0,19) | 0,072+(0,027)
AA-3BII- 6,50+(0,51) | 0,16£(0,02) | 3,52+(0,69) | 0,54+(0,11) | 3,75%(0,55) | 0,56+(0,06) 0,00 0,00
0Cs-u3n
AA-3BII- 6,46+(0,42) | 0,16+(0,01) | 1,94+(0,74) | 0,30+(0,11) | 4,15+(0,74) | 0,64+(0,09) | 0,41£(0,36) | 0,065+(0,058)
2Cs-u3n
AA-3BII- 6,82+(0,43) | 0,16+(0,02) | 1,58+(0,84) | 0,23+(0,12) | 4,46+(0,88) | 0,65+(0,12) | 0,33+(0,065) | 0,049+(0,0090)
5Cs-u3n

*Crannapsja nesujanuja HajMamwe 50 nnausuayanHux EJIC ananusa no y3opky
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y yneny Ca xoju ce Hana3u y mehyciojHoj obmactu u katjoHa Bezanux 3a Si—O~ rpymne [180].

C npyre crpane, y auteparypu je 3abenexeHo na ponatak Cs TOBOAM 0 CMambembha
yaemna Ca** y AA-3BII matpumu, kana je 3BII akruBupan pacrBopom NaOH, npu uemy ce
peakiyja oaBHjasia Ha COOHOj Temmeparypu TokoM 28 nmaHa. OBa pa3iwka MOXe OWUTH
nocjenuIa pasIuauTiX (PU3NIKO-XEeMHJCKUX CBojcTaBa mosnasHux 3BII, amu u pasmuuntix
EKCIIEPUMEHTATHUX yCIIOBa. Y TOKY OBOT HCTpPaKHBamka KOPUIINEH je HATPUjyM-CHIIUKAT Kao
aKTHBATOD, a Y30pIIM Cy HETOBaH Ha TIOBUIICHO] TEMEPATYPH, IITO JTOBOIH JI0 HHTEH3UBHU]ET
pactBapama 3BII u Opxke peakuuje ankanHe aktuBanuje. Cmameme Ca/Si u Ca/Al ogHoca
HAKOH W3JIYXXHBamka JIOBOJU JI0 CMamema 4Bpcroha, ycnen msnyxuBama Ca M BEpOBAaTHO
nexanmudukanuje C—A—S—H rena [178].

90 (6) 90
(a)
AA-3BII-2Cs % [P %
50 %0 - AA-3BII-2Cs
= . AA-3BII-5Cs
AA-3BII-5Cs-ma1 =
ay AA-3BII-5Cs-n31
% 70 é 70
p—
& % AA-SBI-2Cs-ma ; ® AA-3BIT-2Cs-m1
i 60 &‘E 60
) AA-3BII-0Cs ) AA-3BIL-OCS
501 } AA-3BIT-0Cs-mm1 504 AA-3BIT-0Cs-man
0.5 0.6 0.7 35 4.0 4.5 5.0
Ca/S1 Ca/Al

Crnuxka 4.35. 3aBucHoctu uBpctoha npu nputucky AA-3BII ox a) Ca/Si u 6) Ca/Al

To ce Thue nobujenux pesynrara 3a onHoce Na/Al u Cs/Al, 30or xeTeporeHoctu
pe3yaTara, Ha IITa yKa3yjy ¥ BUCOKE BPEIHOCTH CTaHIapIHUX JICBHjallHja, HE MOXeE ce 3ByhH
jacas 3akJby4ak o oBUM ojiHocuMa. Mnak, Bumie BpenqHocty Na/Al u Cs/Al onqnoca y AA-3BII
y ogHocy Ha AA-E®II mory ce objacHuTH HUKUM caapxkajeM Al y 3rypu (tabena 4.1), mTo
noBoau a0 noehama oBux omHoca. OBu pesyntatu ykaszyjy na ce Cs' jonu y Behoj mepu
Hasaze y MehyciojeBuma u Ha noBpimuHU C-A-S-H rena, o1HOCHO J1a Cy IPETeKHO (PU3HUKU
U €JeKTPOCTAaTHUUKM BE3aHH, UITO je y ckiagy ca Behum cremneHoMm m3nyxkuBamwa Cs (cimka
4.26).

4.3.4.4.%Si MAS NMR ananuza AA-3BIT

2%Si MAS NMR cniektpu cBux AA-3BII y30paka npukasanu cy Ha caunu 4.36, 10K cy
pe3yaTaTH JICKOHBOJIYIM]e TpUKa3aHu Ha ciuiu 4.37 u'y Tadenu 4.7.

Ha ocHoBy noOujeHux pesyirara aekoHBosynuje (tabena 4.7) u jeanauuna (1.1) u
(4.2) [61, 62], moxe ce u3pauyHaTu cpenmwa nyxuna janua (MCL) (jennauuna (1.1)), kao u
A1"V/Si onnoc (jennaumna (4.2)) y crpykrypu C-A-S-H rena. Al'Y/Si onnoc nokasyje crenen
yIrpailbe TeTpae apcKy KOOPANHUCAHOT allyMUHKjyMa y cunukatHe jganie C-A-S-H rena [67].

AIV/Si = [QA(1A]) + Q3 (1ADJ/[Q! + Q3(0AI) + Q*(1Al) + Q3(0Al) + 2Q3(1Al)] (4.2)

Pesyntatu nexonsonymuje 2°Si MAS NMR cnexrapa mokaszanu cy ga yaeo Q! m
Q?*(0Al) cTpykTypHEX jeauHHIa pacTe ca noaaBameM Cs y AA-3BII, nok ce yaeo Q*(1Al)
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jenuHuIa cmamyje (tadena 4.7). OBO MOCAEANIHO TOBOAM 10 CMAhEHA A1V/Si onnoca y C-
A-S-H reny, xao u 1o cmamemwa MCL (cnuka 4.38a).

— AA-3BII-0Cs
— AA-3BII-2Cs
AA-3BII-5Cs
— AA-3BII-0Cs-u3m
— AA-3BII-2Cs-n31
AA-3BTI-5Cs-w3m

-50 -75 -100 -125
J(ppm)
Cnuxa 4.36. 2Si MAS NMR cnekrpu AA-3BII y3opaka

3nauajHo noBehame uBpcTohe AA-3BII ycnen nonaBama Cs Moxe ce 00jacHUTH ca
cmamenuM AlY/Si ognocom (crmka 4.386) u cmamenum MCL C-A-S-H rena (ciuka 4.38B).
Honarak Cs npu ynenuma oa 2 % wim 5 % Cs 'y AA-3BII noactuue pactapamwe 3BII, kao u
Tpolec alKalHe aKTUBALMje, IITO ce yodaBa Kpo3 cMameHH yaeo Qlavoppan CTPYKTYpPHHX
jenununa (tabena 4.7.). YoueH je nopact Q*(mAl) ctpykrypHux jeaununa (n = 1-3, m = 0-1)
y C-A-S-H reny (cnuka 4.38r), kao u gopmupame Q(mAl) cTpykTypHuX jeaununa (n =4, m
= 1-4) (cnuka 4.381 u Tabena 4.7). IlpucycTtBo OBUX jeHUMHUIA yKa3yje Ha (GopMupame
anymocunukatHor (N-A-S-H) rena xkao nocneauie nqoaasama Cs. Takohe, BepoBatHo je ga N-
A-S-H ren canpxu u oapehen yneo Ca y cB0joj CTpYKTYpH, na ce Moxke onucati kao N-(C)-
A-S-H.

HenaBHo o0jaBibeHe cuMmynaiuje MojekynapHe auHamuke [181-183], kopumhene 3a
ananu3y uHtepakiuje Cs u C-S-H rena, He ykazyjy Ha ¢popmupame moaatHor N-(C)-A-S-H
reja kao nocienuie yrpaame Cs jona. OBe cuMynalyje npeacTaBibajy METO/1 MOJIEJIOBamka Ha
HAHO CKaJI 3aCHOBAH Ha TI0JbUMa CHUJIA, TPH Y€MY HbHXO0BA TAYHOCT y BEJIMKO] MEPH 3aBUCH OJ1
n300pa MoJsba CUila U OCTaBJ/bEHUX OrpaHnderma y Mojeny. C 003upoM Ha TO Jja ce y OBaKBUM
MOCTYIIIMMA YeCTO KOPHCTE eMITMPHjCKa TI0Jba CHJIa, HhIXOB aJeKBaTaH M300p UMa KIbYYHU
YTHILAj Ha IOY3JaHOCT JOOMjeHUX pe3yiTara.
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Cnuka 4.37. Jlekonsonynuje ’Si MAS NMR crexrapa AA-3BIT

80




Ta6ena 4.7. Pesynratu gexonsonyuuje 2°Si MAS NMR cnekrapa AA-3BIT

Tosuumja Qupnoranan | Quopin | Q' | Q1A | QX0AD | Q(IAD) | Q0AD | Q*AD | Q¥(1Al)
1500581051 n/nnu
Q4(4A1) Q4(3A1)
-72.3

O (pmm) -73,1 -73,7 - 80,0 - 83,0 - 86,0 - 89,0 -93,0 -99,0 -103,0
AA-3BII-0Cs 33 39 4 6 11 <0,5 6 0 0
AA-3BII-2Cs 34 28 10 4 15 <0,5 7 1 1
AA-3BII-5Cs 34 28 10 4 15 <0,5 8 1 1
AA-3BII-0Cs-u3n 32 30 7 0 15 <0,5 10 3 2
AA-3BII-2Cs-u3n 32 30 4 0 13 1 12 4 3
AA-3BII-5Cs-u3n 32 32 5 0 12 2 11 3 2
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Haxon msnyxusama, Al'Y/Si ognocu ce cmamyjy 1o mHyne, 1ok ce MCL nosehasa
(Cnuka 4.38a), mro ykazyje nma ce C-A-S-H renm TpaHcopMmuIle y BHIIE YMPEKEH,
cunmuijymom 6oratuju C-S-H ren. Beoma mana koHnentpanuja Al je uamMepeHa y pactBopy
HAKOH U3MykuBama (cnuka 4.29), mto je takohe y ckiany ca EDS pesynratuma, jep je Al/Si
0JTHOC OCTA0 y YCKOM OIICETy Ipe M Tocie u3nyxuBama (Tabena 4.6). Yieo Q* cTpykTypHuX
jenuHua 6uo je Beoma Hu3ak y AA-3BII cucremy, kao u HakoH nonaBama Cs. Mehytum,
HAKOH H3JyXKuBama Huje omno moryhe uaentudukosatu Q*(1Al) cTpykTypHe jeMHUIE Yy
cBUM ciydajeBuma (Tabena 4.7). Takohe, Q*(1Al) cTpykTypHe jenuuuie Takohe HecTajy, a
dopmupajy ce nomatae Q*(mAl) (m = 1-4) ctpykrypHe jemmuune. OBo ykasyje na sehu neo
Al, ycnen packunama Al-O-Si Be3a y C-A-S-H reny, ocraje y AA-3BII marpunum u 10B0IM
JI0 peopra"u3aiyje rena, oqHocHo Tpancdopmarnje C-A-S-H rena y C-S-H ren u popmupame
nomatHor N-(C)-A-S-H renma (cimka 4.3871). IMosehame ymena Qlavopgunx CTPYKTYPHHX
JeIUHUIIA HAKOH M3IIyKMBamba MOXE YKa3WBaTH Ha NPUCYCTBO M30JOBAHMX CHIIMKATHHUX
TeTpaenapa yuytap AA-3BII marpuiie, kao mTo je panuje HaBeaeHo [142].

Cmameme Al'Y/Si ognoca u MCL y C-A-S-H rena ycnen uznyxXuBama J0BOJIH J10
cmamema uBpcrohe AA-3BII (Cnuka 4.3806 u B, cniuka 4.31). Ca npyre ctpane, KoJ y30paka
ca nonatkoMm Cs, cMameme uBpcTohe je moe3aHo ca MamuMm yaenom C-S-H rena (Cnuka 4.38
r) u Behum ynemnom N-(C)-A-S-H rena (Cnuka 4.381) y matpumu. OBO yka3syje Jia ce TOKOM
M3JTy’KHBamba O/IBUjajy JBa KOHKYpPEHTHa IIpolieca: IpBU o0yxBaTa cMamere Al'Y/Si ognoca u
MCL cumukataux nanana y C-A-S-H remy, kao u cmameme yKymHOr Opoja Q"(mAl)
CTpyKTypHH jenuuuna (n = 1-3, m = 0-1); apyru noapazymena mnoBehame yKymHOT Opoja
Q"(mAl) crpykrypHux jenununa (n = 4, m = 1-4), onnocuo ¢popmupame N-(C)-A-S-H rena,
KOjU HajBepoBaTHHje nHKopnopupa Behuny Cs y marepujany [184].
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Cnuxa 4.38. Pa3nuuuTu 0JHOCH 3aHOBAHU HA Pe3yNTaThMa J00UjeHHM JeKOHBOMyIHjoM 2Si
MAS NMR : a) MCL u AI'Y/Si, 6) foron AI'Y/Si, B) forom MCL T) for 01 oxHOCca (Q!+ Q%+ Q%)
u 1) for o omHoca QY/(Q'+ Q*+ Q%)
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4.4. Umoommmzanuja Cs y AA-EDIT3BIIT
4.4.1. Bpeme Be3uBama AA-E®DII3BII npu paznuuutum ynenuma Cs

ITouerak BpemMeHa Be3uBamwa U Kpaj BpeMeHa BesuBamba AA-EDII3BII y 3aBucHoCTH
on ynena Cs, natu cy Ha ciuii 4.39. V3opak AA-EDII3BIT-0Cs mokasyje 6p30 Be3uBame, ca
BPEMEHOM Koje je Kpahe o1 MUHUMAaJTHO J103BOJbeHOT Tipema ctanaapay EN 197-1 [157] (= 60
min). MehytuMm, ca noehamem yxaena Cs y Be3uBHMa, MOYETAaK BPEeMEHA BE3WBama CE
npoayxana ¥ 3a y3opak AA-E®DII3BII-5Cs je Behu o ctangapiom nepuHICAHOT MUHUMYMA,
HITO Mpe/ICTaBJba MO3UTHBAH edekat 3a mpuMeny AA-E®II3BII y umobunumzanuju Cs.

3a pasznuky on AA-E®II, kon AA-E®II3BII je mobujeno 3HawajHo Kpahe Bpeme
Be3MBama, Koje je omito mpudimmkHo 9, 5,5 u 4,7 myta kpahe nipu yaeny Cs ox 0 %, 2 % u 5 %,
penoM, y oaHoCy Ha BpeMmeHa BesuBama AA-E®II ciouka (4.6). JloOujeHe BpemHOCTH Cy
yrnopeause ca BpeMeHuMa BesuBama AA-3BII, kog Kojux je moyeTak Be3uBama U3HOCHO 15
min, 40 min 1 60 min npu uctum ynenuma Cs (ciauka 4.25). OBakBO MOHAIIAKkE yKazyje 1a
npucyctso 3BII, oxaocuo Ca’" jona koju ce ocnobahajy pacreapamem 3BII TokoMm peakiuje
aJKaJlHe aKTHBAaIlMje, UMa JOMUHAHTaH yTUIIA] HA KHHETHKY Be3HMBamba, jep T0BOJHU J10 Op30r
¢dopmupama mpousBoaa peakuuje Ooratmx Ca (C—A-S—H rema) [185] ycmex wera cy u
BpEMeHa Be3uBama O1ucka BpeMeHnMa BesuBama AA-3BII.

N y oBom ciyuajy, nogarak Cs je y CBUM HCIHTHBAaHHUM MaTepHjajrMa JOBEO 0
MPOJIy>KeTKa BpEMEeHa Be3rBama, IITO NoTBphyje na Cs ycrnopaBa peakiivje KOHACH3aIHje U 'y
MEIIaHUM MaTepujainMa, Kao U 'y ciydajy nojeaunaqanx EQIT u 3BII.
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Cnuxka 4.39. Bpeme BesuBawa AA-E®II3BII npu paznnuntum yaenuma Cs
4.4.2. U3nyxuBame
4.4.2.1. Kuneruka m3nyxuBama Cs uz AA-E®II3BII
Ha cnumu 4.40. mpukaszaHe cy KyMyJaTHBHE KOHIIEHTpaIrje usmyxkenor Cs, Kao u

nojenuHayHe Op3uHe u3myxkuBawa Cs (M3pauyHare mpema jeaHauuHu 3.1.) y GyHKIUjU
BpEMEHA H3ITyKUBamba.
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Cnuxka 4.40. a) KymynaruBae KoHIleHTpanuje usnyxeHor Cs (mpuka3aHa rpeika
MpeJICTaBba CTAHIAPIHY JICBHjAIlH]y 3a TPU y3acTOITHA TIOHABJbama) U 0) Op3uHe
u3nyxuBama Cs u3 AA-E®II3BII -2Cs u AA-E®II3BII-5Cs

LR(*10™/h)

Kao n y cnyuajy AA-E®IT u AA-3BII, Op3una usnyxuBama Cs Hajpeha je Ha TOYETKY
mporieca, BEpOBAaTHO ycien u3myxuBama Cs ca MOBpIIMHE W OJHM3y MOBPIIMHE AIKAITHO
akTuBUpaHe Matpuie. Ca BpeMeHOM ce Op3MHa WM3JIy)KHBamka CMamyje, MITO yKasdyje Ha
mudy3nony npupoay usnyxuBama (cimuka 4.400). Kao mro ce moxe Bumetd, Op3uHa
n3nyxuBama Cs 3a y3opak AA-EDII3BII-5Cs je Beha y omHocy Ha Op3uHY M3ITy)KUBama 3a
y3opak AA-E®II3BII-2Cs, nocebno Tokom npBux 48 h m3nmyxuBama. Takohe, kymynaTuBHe
KoH1eHTpauuje uznyxeHor Cs uz AA-E®II3BII-5Cs cy Behe u to npubmmkHo 4 myrta y
onHocy Ha y3opak AA-E®II3BII-2Cs (cnuka 4.40a). Kao n y npeTxoiHUM cityyajeBUMa, MOKe
ce mpetnocTtaBuTH aa nosehame ynena Cs y AA-EDII3BII noBoau 1o 3acuhema JOCTYIMHUX
BE3MBHUX MECTa y CTPYKTypH U Beher yzaena cinabuje BezaHux jona Cs, ITO 10BoM 10 Beher
usnykuBamwa Cs. OBa unmennia ykasyje n1a y AA-E®II3BII-5Cs sehu yueo Cs' jona ocraje
ciabuje Be3aH - BEpOBaTHO (PM3NYKH MHKOPIIOPUPAH y TIOPO3HO] CTPYKTYPHU MM aAcOpOOBaH
Ha MOBPIIMHU U MOXKe OMTH M3Iy>keH Y Behum anconyTHuM koianunHama. Hakon 72 h 6p3une
U3ITYyXKHUBamka KoJ 00a y30pKa ce 3Ha4ajHO cMamyjy M moctajy onucke (cinuka 4.400). OBo
yKasyje Ja je HakOH MOYETHOr Op30r u3NyKuBama cinabo Besanor Cs' joHa mporec
U3ITYKUBamkba KOHTPOJIMCAH TPAHCIIOPTOM jOHAa KPO3 KOMIIAKTHHjE U Mame IMpOIyCTJbUBE
JiesIoBe rena. TOKOM OBOT MEpUo/ia, U3IYKUBAKE BUILIE HE 3aBUCH TOJIMKO O] TIOYETHOT yAea
Cs y AA-E®II3BII, Beh Buie oA CTpyKTypHHUX KapaKTepUCTHKA MOJa3HOT MaTepHjajia Koje
KOHTPOJIMILY TPAHCIIOPT JOHA.

4.4.2.2. Mexanuzam usnyxuBama Cs uz AA-EOII3BII

Kao u y nperxogaum npruMeprma, NpuIMKOM HCIIMTUBamka uMmodunmnzanuje Cs y AA-
E®Il (mornaBme 4.2.) u AA-3BIl (mormasbe 4.3.), MexaHuW3aM KOJjU KOHTPOJIMIIE
mnyxuBamkbe Cs u3 AA-EDII3BII marepujana oapehen je Ha OCHOBY BpEIHOCTH Harmoda
3aBUCHOCTH JIOTApUTMa KyMyJlaTUBHOT u3nykuBama Cs (B;) ox nmoraputma BpemeHa (7). Ha
OCHOBY J100MjeHHUX BpeIHOCTH Haruoa (cnuka 4.41.) yrBpheHo je aa je npuMapHu MeXaHu3am
n3nyxuBama Cs 3a 00a y3opka 6una je qudysuja. CauuHO MOHAIIAke je YOUeHO U Koa AA-
E®II, rae je moka3aHo Aa je NpuMapHU MexaHu3aM u3iyxkuBama Cs audysuja, He3aBUCHO 01
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HETOBOT TTOYETHOT yJIena, 3a pa3nuky oa AA-3BII rae je npumapHn MexaHu3aM U3TyKUBakba
ouno pactBapame. OBHM pe3yiaTaTH ykasyjy Ja MeXaHu3aMm usnyxkuBamwa Cs He 3aBUCH
UCKJbY4YHBO 0J] moueTHor ynena Cs, Beh mpe cBera o] XEMHJCKOI cacTaBa U CTPYKType
dbopmupanor rena. Mako mpucyctBo Ca, mopekinom w3 3BII, moBogum m0 dopmupama
onpehenor yaema C—A-S—-H rema, mro ce oapaxxaBa M KpO3 KpaTKO BpeMe Be3MBamba
kapaktepuctnaHo 3a AA-3BII marepujane, mexanuzam u3nyxuBama Cs n3z AA-EDII3BIIT
ocraje cianyaH oHOM youeHoM koa AA-E®II matepujana (mornassse 4.2.2.2.).

6.0
B AA-E®II3BII-2Cs
AA-E®II3BII-5Cs
g5 |——
[\E]
-&“a
5.0 .“640’0‘1
wat
=
T 454
=
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35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

log(#)

Cnuxka 4.41. Mexanunzam usnyxuBama Cs u3 AA-EDII3BII
4.4.2.3. Edpukacnoct umoounmszanuje Cs y AA-EDII3BIT

Koedpuuujent nudysuje (D) 3a Cs y AA-EDII3BII marepujanuma oapeleH je y ckiany
ca cranzapaHoM ANSI/ANS-16.1-2003 [113], Ha ocHocBy jeanauune 3.3. [loGujene
BpenHOCTH D npuKasaHe cy Ha ciunu 4.42a.

Kao u xog AA-E®II u AA-3BII marepujana, Hajehe BpenHocT D youeHe cy y
MOYEeTHO] (pa3u M3IIy)KMBama, HAKOH Yera J0JIa3u /10 HUXOBOT IOCTEHNEHOI CMamema ca
BPEMEHOM H31yXHBamwa. Ynopehusawem Bpennoctu D 3a AA-EDII3BIT u AA-EDIT u AA-
3BII, youasa ce na cy Bpeanoctu D 3a AEDII3BII matepujie HewTo Bulle y ofHocy Ha AA-
E®II, anu 3HaTHO HUXke y onHocy Ha AA-3BII marepujaie.

Cpenwu nnaexc nznyxuBama Cs u3 AA-EQII3BII uspauyHnar je takohe y ckaay ca
ANSI/ANS-16.1-2003 [113], npema jennaunnu 3.4. JlobujeHe BpeqHOCTH 3a L, Aare Ha
ciuiy 4.416, cy 3HauajHo Behe o munumanue (6) xojy mporucyje NRC 3a marepujane 3a
uMoOunu3anujy paauoaktuBHor ornana [114]. Bpennoctu Ls: 3a AA-E®II3BII ce nanaze
m3melyy Bpennoctu 3a AA-EDII u Bpegnoctu 3a AA-3BII, anu cy MHOTO O11v>kK€ BpeTHOCTHMA
3a AA-E®II, mro ce moxe o6jacHuTu Behum yaenom EDII y mona3zHoj MemaBuHH, au je
BEpOBATHO U J1a ren koju Hactaje y AA-E®II3BII y Behoj mepu nmobumnuiie Cs o rena Koju
Hacraje y AA-3BII. 3navajuo mama epukacaoct AA-3BII y umoGunmzanuju Cs ce jacHO BUIU
Ha OCHOBY TOTa IITO Cy KyMmyJjaTuBHe KoHLeHTpauuje Cs necerocTpyko Behe (cnuka 4.24a)
Hero 3a AA-E®II (cnuka 4.7a). KymynatuBHe koHIeHTpanuje m3myxkeHor Cs m3 AA-
E®II3BII (cnuka 4.42a) cy mano Behe Hero 3a AA-E®II (cnuka 4.7a), o ce peduiektyje u
Ha MaJie pa3JIuKe BPEJHOCTHU Lsr3a OBE y30pKe.
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Crnuka 4.42 a) Koedbunmjent nudysuje (D) u 0) uHACKC U3y KuBama (L)

4.4.2.4. Ytunaj Cs Ha uznyxusamwe Na, Si, Al u Ca uz AA-E®II3BII

Ha ciuim 4.43 npukas3ane Cy KOHUEHTpAIHje H3IIy>KEHUX CTPYKTYPHHX elleMeHara Si
u Al, kao u jona Na* u Ca*" us AA-E®II3BII. Jouu Ca’' npe cBera yuecTByjy y hopMupamy
C-S-H u C-A-S-H rena y panuM ¢azama peaxiyje ajakajaHe aKTHBallHje, MTO CE oriena y
kpahem BpeMeHy BesuBama (ciuka 4.39), MoK ca pa3BOjeM TPOJAMMEH3MOHATHO YMPEKEHOT
airymocunukarHor rena (N-A-S-H) BepoBaTHo nomna3u 1o popmupama u xudpuaaor N-(C)-A-
S-H rena, y xome Na* u Ca?" umajy yiory Komme3atopa HEraTHBHOT HAeJeKTHCAHa yCIIe
yrpaame aTyMHHAjYMA Y TETpaeaapckoj KOOPAMHAIM]H Y CHIIMKATHY Mpexy [69].

3aBHCHOCTH KOHIIEHTpanuja u3myxenux Si u Al ox Bpemena (ciuke 4.43 a u 0) ce
pa3nukyjy oxa 3aBucHocTH 3a Cs (cnmmka 4.40 a), Koja je KapakTepUCTUYHA 32 TU(Y3UOHO
KOHTpOJIHCaH mporiec. KoHmenTparyja u3imykeHor Si mokasyje npuoOImKHO JIMHEApaH MmopacT
ca BpEMEHOM, JIOK je Ko Al u3ny’xruBame MaJio Ha [TOYeTKy U noBehaa ce ca BpeMeHOM (ciuka
4.43a u 6). Behe xoHueHTpamuje u3nyxeHor Siy onHocy Ha Al, Mory ce nmpumnucaTi He camo
U3TyXKHUBawky Si U3 CTPYKType rena u HempopearoBaiaux jgenoa E®II u 3BII, Beh u u3
HemnpopearoBajior HaTpujyM-cuinkaTa, kao u kox AA-E®II. [pyro, Behe xoHueHTpaiuje
U3IyXkeHor Si'y ofHocy Ha Al, Mory OUTH U Iocieinla TeXmbe Si 1a OCTaHe y pacTBOpY, 0K
ce 1eo Al TOkOM n3IyXHBamka MOHOBO UCTaNoXH, ipe ceera y N-A-S-H ren [171]. C 063upom
Ha J00MjeHe BeoMa HHUCKE BPEIHOCTH M3IYyKEHUX KoHLeHTpanuja Al, xao mro je Beh
MIPETXOAHO PEYEHO, OYMIJIEHO j€ Jla He J10JIa3u 10 3HauajHOT M3iIyXuBama Al U3 cTpykrype
rena. OBO je y ckJIay ca IMPEeTXOJHUM UCTpakMBamkUMa, Koja IoKasyjy Ja ce AealyMHHal1ja
y JIeJOHH30BaHO] BOJAM jaBJba TEK HAKOH 3HATHO AYKHX BpeMeHa W3NykuBama (10 90 nana)
[187]. Tlopehewem yzopka AA-E®DII3BII-0Cs ca y3opuuma AA-E®II3BII-2Cs u AA-
E®II3BII-5Cs mMoxe ce 3ak/by4MTH Ja KOHIEHTpaluje u3iaykeHor Si u Al y manoj mepu
3aBuce o yaena Cs y ctpykrypu AA-E®OII3BII. CMmameHO U3MyXHBamke OBUX e€leMeHaTa
YOU€HO je mpe cBera Ko y3opka ca 5 % Cs, HapouuTo ca noBehameM BpeMeHa U3ITyKHUBaba,
JIOK KOJ y30pka ca 2 % Cs 3HauajHUje pa3ivKe HUCY YOUeHe, ITo yKa3yje Aa je yruiaj Cs Ha
u3nyxuBame Si u Al MuHOpaH.

Kon AA-E®II y3opka Huje youeH yTunaj gogarka Cs Ha usznyxuBame Siu Al, TokoMm
MIPBUX €T JJaHa U3Ty>KuBamwa (cirka 4.12), Tek HaKOH MEeTOT JaHa YOUEHO j€ /1a j€ U3y KUBambe
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Siu Al cmamyje ca nogatkoMm Cs. Mehytum kox AA-3BII youeH je cynporan edekar. Jlogarak

Cs moBeo je 10 nmopacra u3iaykuBama Siu Al.
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Crnuka 4.43. KymynatuBHe KOHIIEHTpaIuje u3iyxeHor a) Si, 6) Al, B) Naur) Ca uz AA-
E®II3BII npu paznuuutum ynenuma Cs

Bpennoctu koHneHTpanuja u3nyxeHux Na u Ca npare ciiv4aH TPeH T Kao U BpeAHOCTH
KoHIeHTpauuja u3nyxkeHor Cs ko cBux AA-E®II3BII y3opaka (ciuka 4.43 B u r). Y
nopehewy ca Na, koHueHTpanuje u3nyxeHor Ca Owmie cy mMHOro Mame. Kao mto je Beh
NPETXOHO AUCKYTOBAHAO0, TOKOM PeaKilije alKalHe aKTHBAIMje J0nas3u 10 ocnobahama Ca’
jona u3 3BII, npu uemy nonasu no popmupamwa C—A—S—H u N-(C)-A-S-H renosa. Herarusno
HaENEeKTPUCAbE Y CTPYKTYPH OBUX TeJloBa je komreHn3oBano Ca’" 1 Na* jonuma, npu uemy cy
jonn Ca’" xomkypentnuju on Na' joma, ycrnen Beher HaenekTpucama. 360r Tora J0jasu 10
nosehane KoHIEHTpanuje cnabo Bezannx Na™ joHa y pacTBopy y mopama rena [47], koju ce
nakime u3nyxyjy. Ca nosehamem ynena Cs™ mosehasa ce manysxupame u Ca’" u Na' jona
(cnuka 4.43 B u T), mTO ykasyje aa je Cs* xonkypentauju u oq Ca** u Na* jona, oHOCHO 1a
Ce jaunM Be3aMma Be3yje 3a CTPyKTypy renosa. Jou Cs', kao Mame xuapaTrcas jo, epuKacHuje
KOMIIEH3Yj€ HEraTMBHO HaeJeKTpHCame y ogHocy Ha Na' jou [186], anu ouurieino u 'y 0qHoCy
Ha Ca®", koju je jon Beher HaenexTpucama. QuuriaeaHo je 1a omnydyjyhy ymory umajy mane
numensuje jona Cs* yenen Beoma mane xuapatucanoctu [187, 189]. Tlosehano usnmyxuBame
Ca”' ca mopehamem ynena Cs* youeno je u kon AA-3BII (ciuka 4.29a).
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4.4.2.5. pH BpegHoCTH pacTBOpa HAKOH U3JTYKHBamba

pH BpemHocTH pacTBOpa HakOH H3Iy)KMBama cy Owie Bucoke Beh HakoH 2 h
u3IyxkuBama (cauka 4.44), mTo je mocienuiia M3MyxkuBama ankandja u3 AA-EDII3BIT
y30paka, ¥ HaCTaBJbajy Jia pacTy TOKOM IpBHUX 48 h, HAaKOH yera ocraje pelaTHBHO KOHCTAHTHE
(cnmuka 4.44.). OBO je y carjacHOCTH ca pe3ylTaThMa H3JIy)XHBama, IJIe Cy BPEIHOCTH
KoHIIeHTpauyja u3inyxkeHor Cs u Na Hajsehe Tokom nmpBux 48 h, HaKOH yera Texe Ja MOCTaHy
koHcTaHTHE (ciuka 4.40a u 4.43B). Ha xpajy mporieca u3nyxuBama pH BpeTHOCT pacTBopa je
Onaro omajana, a HapouuTo y cirydajy AA-EDII3BII-5Cs.
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—o— AA-E®II3BII-2Cs
AA-EQII3BII-5Cs

o] / =

10.5 A

10.0 T T T T T T
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Cnuka 4.44. pH BpeaHOCTH pacTopa HaKOH M3y KHBamba

4.4.3. Mexanuuke cBojctBa AA-EDII3BII

Uspcrohe npu caBujamky UM NPUTHUCKY CBUX HMCHUTHBAHUX y30paka IpHUKa3aHEe Cy Ha
ciuiy 4.45. Pesynratu mokasyjy na, kako ce yneo Cs y AA-E®II3BII y3opky nosehaga,
noBehaBajy ce u uBpcrohe. M3nmyxuBame je JOBEIO 10 CMamemha YBPCTOhAa KOJ CBUX
ucnutuBanux AA-E®II3BII y3opaka, y ogHOCY Ha y30pKe KOjU HHUCY H3JIyXMBaHU. 300T
MOY3JJaHOCTH pe3yJiTara, ypaheHa je CTaTUCTHYKa aHalM3a Ha pe3ylTaThuMa JI0OMjeHHM 3a
yBpcTohe npu NpuTHCKy. CTaTUCTMYKOM aHAIU30M IOKa3aHo je Aa je yruuaj yaena Cs u
npolieca U3yKuBamba Ha YBpcTohe MpU NPUTHCKY YIIaBHOM H3y3eTHO 3HadajaH (p < 0,001).
Haxo je npeTnocTaBibeHo, Tj. OUeKHBaHO /1a he XubpuaHa Be3uBa okazat Behe uBpcrohe npu
MPUTUCKY 300T cuHepructykor aenoBama EDII u 3BII, nobujene BpeAHOCTH Cy UIIAK HUXKE U
10 32 0KO 50-75 % y onnocy Ha AA-E®IT u AA-3BII . be3 003upa Ha TO, 100HjeHE BPEJHOCTH
yBpcToha MpU NPUTHUCKY Cy Aajieko Behe o1 oHux koje mponucyje NRC kako 6u ce maTepujai
cMaTpao MOTOAHHUM 32 KOHJIUITMOHUPakEe paAnoakTUBHOT oTnanaa ( >3,4 MPa) [114].
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Cnuxka 4.45. Uspcrohe a) mpu caBujamy u 0) npu npurcuky, AA-EDII3BII y3opaka npu
paznuuutuM ynaenauma Cs

4.4.4. Ytunaj nonatka u usnyxupamwa Cs Ha cTpykTypy AA-EDII3BII

4.4.4.1. Texcrypanna ceojctBa AA-EDII3BII

Tekcrypanna cBojctBa AA-E®DII3BII no6ujeHa cy Ha OCHOBY U30TEPMU aCOPIIIIH]e-
necopriuje azora (cnuka 4.46.) a 1oOUjeHN pe3yTaTh Cy MpUKa3aHu y Tadenn 4.8.
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Crmuxka 4.46. U3zotepme aacoprmwmje/necopruje azota AA-EDIT3BII: a) npe uznnyxuBama u
0) mocie MeTOAHEBHOT U3y KHBamba
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TabGena 4.8. Texcrypanna cBojctra AA-EDIT3BII y3opaka

VY3opax SBET, m?/ g Vukupno, cm?/ g Vinezo, cm’/ g Dgr, nm
AA-E®II3BII-0Cs 24,6 0,112 0,110 21,3
AA-E®II3BII-2Cs 32,7 0,0850 0,0809 10,1
AA-E®II3BII-5Cs 22,8 0,0784 0,0752 10,9

AA-E®DII3BII-0Cs-u3n 22,4 0,100 0,0968 21,0
AA-E®II3BII-2Cs-u3n 26,3 0,0972 0,0935 16,8
AA-E®DII3BII-5Cs-u3n 27,4 0,104 0,0999 16,0

N3 Tabene 4.8. ce youaa na je nogarak Cs 1oBeo 10 cMambeba Dsr, Vikupno, K20 U Vieso,
nok ciuka 4.47a jacHO mokasyje Ja jeé MakKCUMYM paclofiefie BeJIMYMHe Mopa MOMEpeH Ka
MambiM D BpeIHOCTHMA, OJHOCHO J1a ce cMambyje yaeo Behux mopa (MakCUMyM Ha pacnoiesn
3a y3opak AA-E®II3BII-0Cs je Ha oko 18 nm), a 1a ce mojaBJbyjy Mame mope (MakCUMyM Ha
pacnionenu 3a y3opke AA-EDII3BII-2Cs u AA-E®II3BII-5Cs je na oko 3,6 nm). Ciu4HO je
youeHo u panuje koq AA-E®II yzopaka ca nogatkom Cs (cnuka 4.16 a). Ctpykrypa ca Behum
OpojeM MamHX Topa JoBoAHM 10 Behe cnenmuduyHe MOBpPIIMHE W TYCTHHE, a THME H
KOMITaKTHHHU]€ MpexKe Topa.

0.008 (6) 0.0035

(a) = AA-EDIBBILICS = AAEGI3BIL0Csa]
0.007 —e— AA-E®II3BII-2Cs 0.0030 4 —o— AA-EDII3BII-2Cs-m31
AA-E®II3BII-5Cs . AA-E®DII3BII-5Cs-u31
0.006 —_
o o 0.0025 - -~
2 0005 5
e 1 «= 0.0020 1
E 0.004 E
S % 0.0015 1
S_ 0.003 % ‘
= _
oo0o ] ® 0.0010 I
0.001 0.0005 1 | \
0.000 0.0000 : ‘ . ; . . ‘
0 0 10 20 30 40 50 60 70
D (nm) D (nm)

Cnuka 4.47. Pacniofiena BeTMUrMHA ME30IIOpa : a) Mpe U3y KUBamba U 0) 1Mociie MeToIHEBHOT
U3ITy’KHBamba

[IpomeHe y CTpyKTypu Mopa HaKOH H3TyKHBamba Cy CiaudHe kKao koix AA-EDII
y30paka, jep ce MakCUMyM pacrojiesia BeJIMYMHE Mopa nomepa ka Behum D BpenHocTUMaA
(cnuka 4.470), mro ykasyje Ha noBehame BeanuuHe Me30 nopa. 3a y3opak AA-EDII3BII-0Cs
pacriozienia BeJIMUMHA [T0pa Mocje U3y KUBamba je BeoMa CIIMYHA PacoIeNy [IPpe U3IyKHBamba,
JIOK ce 3a y3opke ca gofarkoM Cs jacHO yodaBa HECTaHaK MalMX IOpa, BEPOBATHO 300T
pacTBapama HeCTAaOUIIHHUX CTPYKTYpa, Kao U 300r moBehaHe JOCTYIHOCTH YHYTPaLIBUX 10pa.

Ha mexanunuka cBOjcTBa Be3MBa yTHIA) UMa U 3allpeMUHa U BeluurHa nopa. Kao mro
je Beh peueno, ca nopactom yzaena Cs y AA-E®II3BII marepujanuma cMamyjy ce yKyImHa
3ampeMuHa U Cpe/iba BelnuuHa nopa (tabdena 4.8.), a upcrohe npu nputucky ce mosehanajy.
be3 003upa Ha ciimyHe MpoMeHe 3alpeMUHe U BelIMYMHE nopa ca goaatkoM Cs, uBpcTohe mpu
MIPUTUCKY ce HHUCY 3HauajHO Memaie koj AA-E®DII BesuBa. Takohe, mpomeHe y cTpyKTypu
nopa HakoH u3nykuBawma ko AA-EDII3BII matepujana cy Beoma cianuHe kao kox AA-EDII
Marepujana, anu cy uBpctohe AA-E®II3BII y3opaka reHepamHo Ouie 3Ha4YajHO Mamke y

90



onHocy Ha ucniutuBane AA-E®II y3opke. Kog AA-E®DII3BII y3opaka ca 2 u 5 % noxnaror Cs
MIOCTOjU jacHa Kopenanuja u3mely cmamema UYBpcToha Mpu NPUTUCKY HAKOH U3y KUBamba U
noBehama YKyImHE 3alpeMUuHE U CPeIbe BEIMYHHE 1Mopa, 0K je ko y3opka AA-EDII3BII-
0Cs wuBpcToha mpu MPUTHCKY 3HAYajHO CMamEHA, a 3alpeMUHA U BEJIMUYMHA TMopa Cy ce
MMpOMEHMIIE Y BeomMa Maiio] MepH (ciuka 4.48). Y3umajyhu y 003up nmpomMeHe TEeKCTypaTHUX
cBojcTaBa ycien aogatka Cs u u3lyXuBama, Kao u nopehemem ca pesynraruma 3a AA-EDI]T
MaTepHjaie, MOXKe ce MPETIIOCTaBUTH Jla Ha MexaHuuka cBojcTBa AA-E®II3BII marepujana
Behy ynory uma npucycrBo C—A—S—H rena Hero cTpykrypa mnopa.

52 52
(a) (6)
504 § AAEGITIBILSCs 50 AA EQIISBII-5Cs
48 E 48
AA EQII3BIIICs
o 46 laasemssrics = 164 .
E AAFQTI3BI-5Cs1mm 1 g + ™ AA-EQIISBII-5Cs 1
= 44 AAE@T3BI-2Cs-uzn =, 44 AA E®IT3BII-2Cs-mzn
“Z 42 42
L] AA EQTI3BIT-0Cs
404 AA-E®II3BII-0Cs 104
384 AA EGIT3BI-0Cs 551 * 18 % AA-EGI3BI-0Csm1
36 T T T T T T T 36 T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.13
3
D (nm) V eso (€m™/g)

4.48. 3aBucHocT uBpcroha npu mpUTHCKY O Ds; 1 Vineso : @) TIPe U3IMyKHUBama u 0) moce
MIETOHEBHOT U3JTyKUBamba

4.4.4.2. Penarencka crpykrypHa ananusa AA-EDII3BII

Tupoxka qudy3nona 6a3Ha muHUja Ha AudpakTorpamuma cBux AA-E®II3BII y3opaka
Hasazu ce y obiactu uzmely 20° 260 u 40° 26 u ykasyje Ha nmpucycTBo amopdHe ase (ciuka
4.49). IlomTo cy cuHTeTMcanu Marepujanu Ha Oazu MemaBuHe E®IT u 3BII, moxe ce
MPETIOCTaBUTH J1a ce amopdHa ¢aza cactoju ox N-A-S-H u C-A-S-H rena, unu Hacraje
xubpuaau N-(C)-A-S-H ren, mro je nocieauna cioK€HOCTH MEXaHHW3Ma peakiije ajKajiHe
aktuBamuje [69, 144, 187]. Takohe, amopdHa ¢aza MOKe MOTUIIATH U U3 HETPOPEATrOBATHX
yectuna EQII u 3BIIL.

[Topen amopdHe ¢aze Ha qupakTOrpaMUMa CBUX HMCHUTHBAHHMX y30paka MOTY ce
YOUUTH KpucTaliHe (aze koje notuuy u3 nonaznor EQ®II (kBapiy, MyauT, XeMaTUT, aHXUAPU]T
u ¢enacnar), Ka0 W JBE HAJ3aCTYILUbeHHje KpUCTaiHe (a3ze mopeksioMm u3 mnojazne 3BII
(Menunutr u MepBuHHUT). Pednexcuja Ha 29,4° 260 ce yriaaBHOM mpumnmcyje ciado
uckpucranucanoj C-S-H umu C-A-S-H da3zu wim xamuty (CaCOs; JCPDS #72-1937) [70,
145, 191].
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(a) —— AA-EQIBBIL0Cs | Q LL/Ca-ren (6) QIII/Ca-rex

—— AA-EQII3BII-2Cs M x-Cs v K
AA-EDII3BII-5Cs A / ® [MB . M 1 e

Q B IEX Q Mz Q

M M ‘% Qg 0 M L ? qoq A

—— AA-E®II3BII-0Cs-m31
—— AA-E®@II3BII-2Cs-m31
‘ AA-E®QII3BII-5Cs-m31

Il & || ﬂ
ALA N I\
L, .,,UI‘N'»'AV""W‘ ol W \'\-,"‘-’ L.,.‘.. (f‘\_;“ o )
A M A Y W Wt e N A A

M:mymt, Q:xBapil, Xe:XeMaTHT, | M:mymut, Q:kBapil, Xe:XxeMaTHT,
O:denacnar, M, MenauT, M MepBHHHT D:demnnenar, MJZ METIIHT, l\lbiMepBIIHIlT
AH: anxunput, Ko kamor, LI C-S-H, A: aparornt, K: kamuur, II': C-S-H,
Ca-ren: C-A-S-H, x-Cs: Cs,AI(OH)(Si0,), Ca-ren: C-A-S-H

10 20 30 10 50 10 20 30 40 50
20 (9 260 (°)
Crnuxka 4.49. Penarencka ctpykrypHa ananmmsza AA-E®II y3opaka: a) ipe u3irykxuBama, 0)
MOCIIC U3TY)KUBAkbA.

V y3opuuma ca gogatkom Cs mupoka qudy3Ha 0a3Ha JUHHMja IOCTaje MHTEH3UBHUja
(cmuka 4.49a). OBo yka3yje Ha dhopMupame Behe konnuuHe amopdue dase, cmeme N-A-S-H
u/umn C-A-S-H rena, BepoBatHO ycnen noBehanor pactBapama E®II u 3BIIL. Ilopen Tora,
yodaBa ce nmopacT HHTeH3uTeTa pediekcuje Ha 29,4° 20 y onHocy Ha y3opak 0e3 nonatka Cs
(cuka 4.49a). C 003upoMm Ha TO 112 je peduiekcHja pe3yiTar npekianama peduekcuja ase dase,
MOPAcCT je TEILIKO MOY3/JaHo MpHUIHcaTu jenHoM Mexanusmy. [lopact pednekcuje Ha 29,4° 20
MOKe OMTH TOCNeANIIa U3pakeHnje kKapooHaTu3aluje u/uim Beher crerneHa KpucTaan3amuje
C-S-H u C-A-S-H rena ycnen Behe pactBopssuBoctu 3BII u camum TuM Behe AOCTYyMHOCTH
Ca** jona. Kon AA-3BII marepujana, nokasaHo je na cy ysopuu ca Cs NOAJIOXKHHUjU
KapOoHaTU3alUju y oAHOCY Ha y3opke 6e3 Cs (ciuka 4.32). ¥V y3opky AA-E®DII3BII-5Cs,
youaBa ce u peduexcuja Ha 31,7 © 26. Kao u xon AA-E®II-5Cs u AA-3BII-5Cs y nutamy je
camo jefHa pedekcrja 1 He MOXKe ce ca CUrypHoIhy TBpAUTH K0joj ¢a3u npurnaja, npu 4yemy
je npunucana (aszu koja caapxu Cs, Cs2Al(OH)(S104)s.

Hakon u3nyxuBama (cnuka 4.496) nuatensutet peduekcuje Ha 29,4 © 26 je Mamu HETO
y y3opuuMa Tpe U3IyKHUBamka, BEPOBATHO 300T pacTBapama KalluTa W/WiaM clabo
uckpucranucanor C-S-H/C-A-S-H rena [144, 187]. Takohe, y y3opiiuma HaKOH U3Ty>KUBamba,
youaBa ce MUK koju oaroapa aparoHuty (CaCOs; JCPDS #75-2230), unje mpucycTBO ce€ MOXKE
00jJaCHUTH JEIUMHUYHOM JCKANIU(UKAIIUJOM U pacTBapameM KallllUTa W/WiId ciaabo
uckpucranucanor C-A-S-H rena, HakoH uera ce ocno6ohenu Ca’>" u CO3>” joHH MOTy TIOHOBO
TaJIOXKUTH y 00NUKY aparonuTa. Pediiekcuja xoja oarosapa Cs-ha3u HecTaje kKao u kojg AA-
E®II-5Cs-u3n (cnuka 4.176) u AA-3BII-5Cs-u3n (cnuka 4.3206), mTo ykasyje Ja je Ta HoBa
¢aza pacTBOpHa y BOJIM, Kao IITO je Beh KOMEHTapucaHo.

4.4.4.3. Undpanpsena cnekrpockoricka ananmza AA-EOII3BIT

Ha cinnn 4.50. npukaszanu cy pesynratu FTIR ananuze AA-E®II3BII y3opaka, npe u
nocie wusnyxkuBama. Kox AA-E®II3BII-0Cs y3opka, riaBHa Tpaka Koja MOTHYE O]
acUMeTpHYHUX BUOpamuja ucresama T-O-Si (T = Al, Si) [47, 190] nanasu ce Ha 997 cm™.
I'maBHa Tpaka ce HaJla3| Ha CIIMYHO] o3ULUjU Kao ko AA-E®DII y3opaka (cinuka 4.18 a), 1ok
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je y cmyuajy AA-3BII y3opka oBa Tpaka 6una Ha oko 932 cm! (cimka 4.33a). OBo ykasyje na
y AA-E®II3BII-0Cs y3o0pky BepoBaTHO aomuHupa N-A-S-H ren. [lopen rinaBue Tpake, y
y30pky AA-E®II3BII-0Cs cy npucyrane u Tpake Ha 796 u 780, myOsner koju ce 0OMYHO
Ipumnucyje KBapily, U Tpaka Ha 614 cm’!, koje moTudy o cuMeTpUYHMX BUOpaLja HCTE3amba
Si—O-Si u Si—O-Al Be3a, 10k ce Tpaka Ha 447 cm’™! mpunucyje cuMETpHYHUM BUOpaIMjama
caBHjama oBHX Be3a. OBe Tpake motudy u3 nonaznor EDII (ciuka 4.3a).

(a) —AA-EQTISBII0CS (6) — AA-EQII3BII-0Cs-ma
—— AA-E®II3BII-2Cs-m7

AA-EQII3BII-5Cs-m1 782
3414 1490

—— AA-EQII3BIL-2Cs
AA-E®II3BI-5Cs

3414

900 880 860 840 820 8

900 880 860 840 820 800 N
Tanacuu 6poj (cm™) 1005

Tanacuu 6poj (em™)
4000 3500 3000 23500 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 1500 1000 500
Tazacuu 6poj (cm™) Tanacuu 6poj (cm™)

Crnuka 4.50. FTIR ananuza AA-E®II3BII: a) npe uznyxuBama u 0) mocie
MNETOAHCBHOTI MU3JIYKHMBabha

[Topen oBux kapakrepuctTnuHux Tpaka 3a AA-E®II3BII Be3uBa, youaBajy ce u Tpake
Koje moTuuy oj kapoonatHux dasa. Tpaka Ha oko 1490 cm’! ce npumnucyje acumerpuuaIM
BuOpanujamMa ucresama COs> rpymama [69, 187, 191, 192], va 875 cm! u 856 cm’
BuOpanujama casujama COs% rpyne, 1ok Tpaka Ha 713 cm™! npencTasiba Bubparnuje capujama
y paBuu CO3> rpyne. Tpake na 1490 cm™, 856 cm™ u 713 cm™! cy npucyrtre u y FTIR cnekTpy
3BII (cnuka 4.26), mto yka3yje J1a je u3BecHa KoJnynMHa KapOoHara Beh MpUCyTHaA y camoj
3BII. C o63upom na XRD ananuza Huje nerekroBasia kapobonare y 3BII (cmuka 4.20 ),
BEPOBATHO j€ ped 0 Majoj KOMMYHHH kKapOooHaTHUX (aza. CynpoTHO ToMe, Tpaka Ha 875 cm’!
jaBJba Ce HAKOH peaklMje alKallHe akTHBallMje, IITO yKa3yje Ha J0JaTHY KapOOHaTU3aLujy
y3opka. OBo je y ckmany u ca pesynaratuma XRD, rae je y AA-E®II3BII y3opuuma
JIETEKTOBaHO MPHUCYCTBO KamuTa (cnuka 4.49 a). Umajyhu y Buny na FTIR ananusa gerekryje
IIPUCYCTBO Be3a, MOryhe je Ja cy IpUCyTHE pa3luuuTe MoJgudHKanuje kapooHaTHUX (a3a.
Io3Hato je na Tpaka Ha 856 cm’! oarosapa aparomuty, 10k Tpaka Ha 875 cm™' amopdHOM
CaCO; unu xkanuuty [191]. Takobe, y nureparypu ce Tpaka Ha 875 cm™' uecTo HoBe3yje u ca
acumeTpuyHuM uctezameM Si-O-Al Beza y C-A-S-H wimu N-(C)-A—-S-H reny [142, 187].
IlIupoka Tpaka Ha oko 3400 cm™ u Tpaka Ha 1640 cm™ motuuy on BuGpaimja caBujama u
ucrezama O-H u H-O-H monekyna Boze, koja je GU3NUKH U XEMHU]CKH BE€3aHA Y CTPYKTYpHU
rena [69, 138, 143, 192].

VY FTIR cnektpuma AA-EDII3BII-2Cs AA-E®II3BII-5Cs, nHucy youeHe 3HauajHUje
MIpOMEHE y MO3UlMju IaBHe Tpake y oaHocy Ha AA-E®II3BII-0Cs, mto ykasyje na HUje
JIOTILIO 0 3HA4YajHUX MpoMeHa y ctpyktypH rena. Mako FTIR He peructpyje momepame riiaBHe
Tpake, Moryhe je a y CTpYKTypH rela MIlaK JoJia3u 10 oapel)eHnx mpomeHa ycies qoaaTka
Cs, Koje cy HCToJI TpaHulle AeTekiuje oBe metose. [lopehemem ciekrapa y3opaka 6e3 u ca Cs
Buau ce na gomarak Cs moBehaBa WHTEH3WTET Tpake Ha 875 cm’!, mro yKa3yje Ha
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WHTEH3UBHHU]Y KapOoHaTH3anujy y y3opuuma ca Cs u/unu ¢popmupama seher ynena C-A-S-H
resa u/mim xuopuaaor N-C-A-S-H rex.

['maBHa Tpaka y CIIEKTpHUMa y30paKa HAaKOH W3JIyXXHBama IoMepeHa je ka Behum
BpeIHOCTHMA TaJacHoT 6poja, ca 997 cm™ ma 1005 cm™ y omHOCY Ha y30pKe Ipe M3y KHBamba
(cmuka 4.506). OBo Mano momepame ka BehuM BpeIHOCTHMA TajlacHOT Opoja Moryio Ou na
yKaXe J1a je JOIUI0 J0 JeTUMHUYHE JealyMUHAIMje Tella, Kao MOCleIula U3y KuBama Na ',
Cs" u Ca?" jona (xao mro je Beh muckyToBaHo y mornmasbuma 4.4.2.1. u 4.4.2.4)), xoja je
npahena peopranuzanujom rema, mpy 4yemy noiaszu 1o popmupama Beher ynema Si-O-Si Be3a
y reny. Mnrensurer tpake Ha 875 cm™! ce cMamyje, 10K MHTEH3UTET NUKa Ha 856 cm™! pacre
HAKOH M3JyXHBama. BepoBaTHO 1071a3u /10 JeKanuuduKanyje U pacTapama kanuTa wim C-
A-S-H n/umu xubpumsor N-(C)-A-S-H rena, ycien uera ce ocnodohenn Ca** u COs* jonu
MOTY TIOHOBO TaJIOXHTH Y METAacTaOMIHOM OOJHKY, aparOHHMTy, IITO j€ Yy CarJIaACHOCTH ca
pesynratuma XRD ananuse (cnuka 4.490).

4.4.4.4. SEM/EDS ananuza AA-E®II3BII

Ha cmuum 4.51 npukaszaHu cy pe3yinTaTd MHUKpPOCTPYKTYypHE aHaiu3e cBux AA-
E®II3BII y30paka. Kao mto ce moxe Bunety, nonatak Cs HUje 10BEO 0 3HAYajHUX TPOMEHA
Y MHKpPOCTPYKTYypH. HakoH m3mykuBama, y30pIH Moka3yjy HemrTo Behy mopo3HOCT, mTo je
HajuzpaxeHuje koa y3opka AA-EDII3BII-0Cs.

VY tabenu 4.9. npukazaHu Cy aTOMCKH OJHOCH TJIABHHX €JIEMEHTA MPUCYTHUX Y Ty
AA-EO®II3BII y3opaka. /lobujeHe BUcoKe cTaHAap/IHE JA€BUjallje YKa3yjy Ha IUPOK PACIOH
BpeanocTH koJ cBux AA-E®DII3BII y3opaka, mTo ykasyje Ha XeTeporeHy npupoy rema. 36or
tora cy EJIC pesyntaru kopuuntheHu npBeHCTBEHO 3a npaheme oapeheHor TpeHna kao u
Mel)ycoOHMX OJHOCa TJIaBHUX €JIEMEHAaTa, a He 3a alCOJyTHO KBAaHTUTAaTHBHO onpehuBame
XEMUJCKOT cacTaBa.

VYouasa ce 6iaro nmosehame Si/Al omnoca ca nogatkom Cs (Tabena 4.9.). OBaj TpeHn,
kao u 6maro nosehame Ca/Si ogHoca (Tabena 4.9) moxe ykazuBaTu Ha moBehaHo pacTBapame
3BII ca moxpatkom Cs, 3a paznuky o AA-E®II kox kojux je nonarak Cs mpoBeo g0 Oiaror
cMamema oaHoca Si/Al, ycnen nosehanor pactBapama E®II ca nonatkom Cs, Koju caapxu
MHOT0 BHIIe amyMHHHMjyMa y ogHocy Ha 3BII. ITosehano pactBapamwe 3BII ca nogatkom Cs
youeHo je u 'y ciyuajy AA-3BII Ha ocHoBY moBehama ogHoca Ca/Si (Tabena 4.5).

Hujarpam 3aBucHoctu Si/Al omnoca onx Ca/Si (cnuka 4.52), ykazyje Ha pelaTUBHO
yjenHaueH cactaB 0e3 M3pakeHOr (ha3HOr pasBajama, IITO Cyrepuile Ui (GopMupame
xubpuHor rena tuna N-(C)-A-S-H, unm 1a y pa3nuuuTuM J1e10BUMa MaTpHIie HCTOBPEMEHO
nocroje N-A-S-H u C-A-S-H renosu. Vet TpeH] je youeH KoJl CBUX UCIMTHBAHUX y30paKa,
npu yemy ponatak Cs HHje J0Beo 10 Ga3HOT pa3/Bajama.

Takohe, moxe ce yountu na je ogHoc Na/Al y ceum AA-E®II3BII y3opiuma ~ 0,4
(Tabena 4.9), a He oko 1 xao mTo je kapakTepuctudHo y N-A-S-H reny . Mako amncomyTtHe
BpenHOoCTH Na MOTy OUTH Mambe 1Moy3/1aHe 300T peslaTHBHO JIaKe UCHapJbUBOCTH IO JI€jCTBOM
€JIEKTPOHCKOT CHOTIA MPY aHAJIM3H, TIOCTOjH jacaH TPEH KOjH yKa3yje Ha HIKY KOHIEHTpaIujy
Na y oBuM y30pnuMa. YodeHa HIKA KOHIIEHTpaIuja usnyxkeHor Na ykasyje 1a u Ca’’ jonn
MMajy yJIOTY jOHa KOjU BPIIM HEyTpaJu3allijy HEraTUBHOI HaeJeKTpHCama, IITO yKazyje Ha
dhopmupame XUOPUIHOT Tea.
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Cnuka 4.51. Mukpoctpykrypa AA-E®II3BII marepujana

ITopen tora, umajyhu y Buny Ha nopact Cs/Al onHoca ca nmopactom ynena Cs 'y AA-
E®II3BII Be3uBuma (Tabena 4.9), kao u no3utuBHy Kopenanujy uzmehy Cs/Al u Si/Al ogHoca
(cnuka 4.52a), BepoBaTHO je na 1a ce Cs MHKOPIIOpHpa y CTPYKTYPY alyMOCHIIMKAaTHE MpPEKe
IyTeM jOHCKe KOMIIEH3allije BUIIKA HeraTUBHOT HaenekTpucama [AlO4]> jemunua.

Haxon m3nyxuBama AA-E®II3BII y3opaka nonasu 1o cMamema Si/Al ogHoca (Tabena
4.9.) xon cBux y3opaka y oaHocy Ha AA-E®II3BII y3opke npe usnyxuBama. OBU pe3ynTaTu
cy y cynporHoctu ca FTIR ananm3om, koja je mokazama cMmameme Opoja Besa Si-O-Al,
OJTHOCHO cCMameme yiena Al y reiry HakoH U3ITyKUBamba.
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Tab6emna 4.9. Atomcku ogHocH ri1aBHuX enieMeHTa y AA-EDII3BII Be3auBuma nipu pazaudautum yjaeanma Cs npe u3IyKuBarba U IMOocie U3y KHUBamba

y JI¢JOHM30BaHO] BOJIH

VY3opak Si/Al Na/Al Na/Si Ca/Al Ca/Si Cs/Al Cs/Si
AA-E®II3BII-0Cs 2,324+(0,36)* 0,41£(0,21) 0,17+(0,07) 0,43%(0,17) 0,18+(0,06) 0,00 0,00
AA-E®II3BII-2Cs 2,42+(0,55) 0,47+(0,22) 0,19+(0,08) 0,44+(0,17) 0,19+(0,08) 0,06£(0,03) 0,02+(0,01)
AA-E®II3BII-5Cs 2,45+(0,50) 0,44+(0,26) 0,19+(0,15) 0,47+(0,17) 0,21+(0,09) 0,13+(0,07) 0,05+(0,02)
AA-E®II3BII-0Cs- 2,28+(0,25) 0,29+(0,10) 0,13+(0,04) 0,53+(0,19) 0,23+(0,08) 0,00 0,00
U371

AA-E®II3BII-2Cs- 2,34+(0,49) 0,33+(0,13) 0,14+(0,04) 0,50+(0,20) 0,21+(0,07) 0,05+(0,03) 0,02+(0,01)
W31

AA-E®II3BII-5Cs- 2,37+(0,41) 0,33+(0,12) 0,14+(0,04) 0,49+(0,20) 0,20+(0,07) 0,11%(0,05) 0,05+(0,01)

n3J1

*CrannapHia nesujanuja HajMamwe 15-20 unausuayannux EJIC ananusa no y30pky
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Cnuxka 4.52. 3aBucnoct Si/Al onnoca ox Ca/Si: a) mpe usnnyxuBama U 0) Mocie U3IyKUBamba

Moryhe je na TOkOM u3NyXKHUBama, ycien Bucoke pH BpemHocTH y Meaujym 3a
u3nyxuBame (cnuka 4.44), nonmasu 0 HAcTaBKa peakiyje ajlkalHe akTuBaluje kox AA-
E®II3BII, mwrto 1oBoau 10 CTPYKTYpHE peopraHuszaluje resia U uzziBajamba Al u3 rema y y
00Ky amopdHe daze y k0joj ce Al Haa3u y okTaeaapckoj KOOpAMHAIIM]H, Kao LITO j€ HIIP.
kamujym-anymusar [139]. Huje youeHo ¢a3Ho pa3nBajame reina HH HAKOH H3ITYKUBamba
(cmuka 4.520). 3nauajHa mpoMeHa youeHa je ko oxHoca Na/Al u Na/Si (Tabena 4.9), koju ce
CMamYjy y y30pliiMa KOjH Cy OWIJIH M3JI0KEHH MEIHjYMY 3a 3Ty KUBamhE, IITO yKasyje Ha Behe
mnyxuBambe Na n3 AA-EDII3BII BesuBa, y ognocy Ha Cs u Ca. Pesynratu cy Takohe y
carjJacHOCTH ca pesynratuma gooujeauM ICP anamusom, rie cy yodueHe BUIIE KOHIIETpAIUje
usnmyxkeHor Na y ogHocy Ha Cs u Ca. Cymporao tome Ca/Al u Ca/Si ce 6maro mosehaajy
HaKOH U3y XHBama (Tademna 4.9), mTo je BepoBaTHO MocienIia moBehaHor u3aykuBama Na 'y
omHocy Ha Ca. Kao mTo je Beh muckyrosano, Ca’'jonn cy 360r Beher HaeneKkTpucama y
KOHKYPEHTHHJU Ka0 JOHU KOJU YYECTBY]y Yy KOMIIEH3allMjU HETaTUBHOI HaelleKTpHcama y
CTPYKTYpH alyMOCHIIMKATHOT rejia 'y ofHocy Ha Na* jone.

Baxno je npumerutn na cy ogHocu Cs/Al u Cs/Si (tabena 4.9) ocranu penaTUBHO
KOHCTaHTHM HAaKOH M3IyXHBamka. Mame nsiyxuBame Cs y onHocy Ha Na yka3zyje 1a je Cs jaue
BE3aH 3a CTPYKTYpyY Teia o1 Na Kao Marbe XHApaTUCaH joH y oaHocy Ha Na' joH , Kao mTo je
Beh komeHntapucano. la Cs ocrtaje y CTPYKTypH Kao jOH KOjU HEyTpajuille HEeraTUBHO
HaeJleKTpUCamke BUHU ce U ca aujarpama 3aBucHoctd Cs/Al o Si/Al onHoca, Te je kopenaiuja
ocraia no3utuBHa (crnuka 4.530).
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Cnuka 4.53. 3aBucHoct Cs/Al ogHoca ox Si/Al: a) pe uznyxuBama U 0) Mocie U3ITy>KuBamba

Ha ocnoBy 3aBucHOoCcTH uBpcToha npu nputHcky u Si/Al ogHoca (cnuka 4.54a), Moxe
ce youuTH aa uBpcrohe nmpu npurucky AA-E®II3BII y3opaka 3aBuce o1 XeMHjCKOI' cacTaBa
rena. Mako ce Si/Al ogHoC KpeTao y penatuBHO yCKOM MHTepBaiy (Tabena 4.9.), youeHo je na
noBehamwe Si/Al omnHoca mparu noBehame uBpcToha mpu mputucky. Homarak Cs y AA-
E®II3BII Be3uBa nosoau 1o noeehama Si/Al ogHoca, ITO je qoBeo U A0 noBehama uBpcToha
IIPU IPUTHCKY JIOK CE M3ITy’KUBambeM cMamyje Si/Al onHoc, a TuMe U uyBpcToha py MPUTHUCKY.
Bpennoctu Si/Al omnoca y AA-E®II3BII Besusuma cy mame y nopehemy ca AA-EDIT (~3)
u AA-3BII Be3uBuma (~6,3-6,7), mITo je y CKiIafy U ca MambHM YBpcTohama npu MPHUTUCKY Y
onmHocy Ha AA-E®IT u AA-3BII BesuBuma, kao mto je Beh momenyto. OBO ykasyje na
nonataka 3BII moBomu no mosehama peaktuBHoctu E®II, Ha mra ykasyje Behu yaeo
anmymuHujyma (Mamwu ogHoc Si/Al) y AA-E®II3BII y onnocy Ha AA-E®II y3opke.

52
AA-E®DI3BII-5Cs m

48 AA-E®II3BII-2Cs
E\ B
% 44 | AA-E(DH3BH-2CS-H3JI+ AA*E(I)H:}BH*SCS“MSJI
e

AA-EOIT3BII-0Cs
40 -
AA-EQII3BII-0Cs-u3n
36 ' T - T T T T T % T L)
2.20 2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50

SI/AlL

Crnuxka 4.54. 3aBucHoctu uBpctoha npu nputucky AA-E®II3BII y3opaka on Si/Al ognoca
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4.4.4.5. ¥Si MAS NMR ananuza AA-E®II3BII

2Si MAS NMR cnektpu AA-E®II3BII natu cy Ha cimum 4.55. Crnextpu AA-
E®II3BII cy mmpoku u Hanase ce y ooiactu uamely -75 u -125 ppm. Ha cnexktpuma ce mory
youuTd Tpu nuka. OmTap MUK ca MakCUMyMOM Ha -73,8 ppm ykasyje Ha NPUCYCTBO
HepopearoBainx KpuctaiHux (aza, memwmmra u mepBunauta u3 3BII [143]. dpyru nuk je
BeOMa INMMPOK, a MAaKCUMyM TOT THKa je Ha oko -92 ppm 3a AA-E®II3BII y3opke mpe
M3IIY)KUBamkba U Ha OKO -95 ppm HaKOH U3NyXuBama (cimka 4.55) y3 Maju omrap UK Ha OKO
-108 ppm nopexiiom je u3z EDII.

3 AA-EQIT3BII-5Cs| -73.8 -95.0 AA-E®IT3BII-5Cs-m37
( a) 38920 1 Femenacy (6) ; i\ |——AA-E®IBBII-2Cs-ms
: —— AA-E®II3BIL-0Cs 3 i \|——AA-EQII3BII-0Cs-u31]
108.0 i -108.0
| | VAR
/N { [
i / '
r" N N/ \
: / \, [ w’/ W
/ : ”/’ " / i N v 1
/i W, /i i "
V™ | M, MR Yy

-60 -80 -1[00 -1|20 -140 —t;O —éO —ll(}{) —1:.2() —1I40
d (ppm) o (ppm)

4.55. Si MAS NMR cnektpu AA-E®DII3BII: a) npe U3y uBama U 6) Mocjie IeTo HEBHOT
M3JTy)KHBarba

Pesynratu nexoHBosynMje Aatu cy Ha ciauuu 4.55 u 'y Tabenu 4.10. Kao mro ce moxe
BujeTH ca ciauke 4.56., HakoH aekoHBodymuje °Si MAS NMR cnekrapa AA-E®II3BII
MaTepHjana JeTeKTOBaHH Cy IMUKOBHU y omncery of -70 ppm 10 -80 ppm koju oarosapajy Q°
CTPYKTYpHHUM jeauHuuama nopeksom u3 3BII [4.56]. [Tukosu y oncery ox -80 ppm a0 -90 ppm
oxrosapajay Q' u Q? ctpykrypuum jenununama u3z C-S-H unu C-A-S-H rena [143, 192], nok
cy y omcery ox -90 ppm go -120 ppm gerexroBane Q*(mAl) cTpykTypHe jeauHuIle
cunnyjyma u3 N-A-S-H rena, rne je m=0, 1, 2, 3, 4 [143, 144, 192]. Huje 6uno moryhe jacHo
pasaBojutu cTpykTypHe jemuaune Q3 (1Al) u3 C-A-S-H u Q*(4Al) u3 N-A-S-H, kao u Q*(0Al)
w3 C-A-S-H u Q*(3Al) u3 N-A-S-H, jep ce nmukoBu Hanase Ha OIMCKUM mosuImjama [62].
Omrrap nuk Ha -108 ppm npumnana kBapiy u3z E®II, koju je unentudukosan u XRD ananuzom
(cnuka 4.49).

Pesynratu nexonsonynuje 2°Si MAS NMR criektpa cy mokasanu aa cy gojaarak Cs u
KacHHUje H3JIY)KHMBamke JTOBENH 10 oApeheHuX MmpoMeHa y CTpykTypu rena (tabema 4.10.).
Cmameme ynena Q° amopduux jenununa nopexiom u3 3BIT ca nosehamem ynena Cs (Tabena
4.10.) ykazyje ma Cs mocnemnryje pactBapame 3BII, mTo je youeno u kog AA-3BII u y ckimany
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Jj€ ca 3aKJbYYKOM JJOHETHM Ha OcHOBY pe3ynrara EDS ananu3ze. Takolhe, yodeH je mopact yuena
Q' u Q*(0Al) cTpykTypHuX jemuHuna (tadenma 4.10.), 10K je yaeo CTPYKTYPHHX jeIMHHIIA
Q*(1Al) 610 penaTUBHO HU3AaK U HUje ce MHOTO Memao ca nosehameM yaena Cs. QuurieHo
je ma nonatak Cs uma Behu ytuiiaj Ha ctpykrypHe jeaunie C-A-S-H rema, Hero Ha CTpyKTypHE
jenunnne N-A-S-H rena, ¢ 063upom Ha To aa ytuiaj Cs Ha Q*(mAl) cTpykTypHE jenuHuIE,
rae je (m = 0 - 2), auje 6Mo 3HavajaH. 300T TOTra BEpOBATHO HHjE JOILIO JIO0 TTOMEpama
MakcUMyMa THKa yOUeHOT Ha OKO - 92 ppm (cnuka 4.55) ca nogatkom Cs, Kao mTo je To 6uo
ciyuaj ko AA-E®II [cnuka 4.22]. [To3unuja MakcuMyma OBOT ITUKa je oapeheHa ynennma
Q*mAl) cTpykTypHEX jemuHHUIA Koje moTudy u3 N-A-S-H rena, a Koju ce OUHINENIHO HUCY
Memau ca gqonatkom Cs, kao mto je 6uo ciydaj koq AA E®IL. OuurneaHo je na je pogarak
Cs y ciyuajy memasune EODII u 3BII noBeo 1o Behe pactBopssuBoctu 3BIT Hero EDII, kao
ITO je Beh JUCKYTOBAaHO M paHHUje KOl BpeMeHa Be3uBama 1 EDS ananuse.

YV ysopuuma AA-E®II3BII nakon wmsnyxusama, Q*(1Al) cTpykTypHe jequHuIE
MPAKTUYHO HUCY uaeHTH(HKOBaHe (Tabena 4.10.), ocuM y BeoMa MaJioM YJIely Yy Y30pKy ca
0% Cs, mTo yka3yje Ha packuname Si-O-Al Be3a y C-A-S-H remny, mTo mocieguaHo JOBOIU
no peopranuzanuje C-A-S-H rena y C-S-H ren. C o63upom Ha To 12 je ICP ananm3a mokazaa
HUCKE KOJIMYUHE U3y KEHOT aTlyMUHHUjyMa, BEPOBATHO j€ J]a aTlyMUHU]YM OCTaje y CTPYKTYpH
y HEKOM JpyroM OOJIMKY WJIH/M IOBOJIU A0 CTPYKTypHE peopranusaiuje N-A-S-H rena, kao u
ko1 AA-E®IT u AA-3BII y3o0paka, ITo ce BUM Ha ocHOBY nopacta yaena Q*(2Al) u Q*(1Al)
CTpYKTypHUX jeaununa (tademna 4.10.). OBo Moke OUTH MOKa3zaTesb U AOAATHOT GopMUpamba
N-A-S-H rena Tokom Hu3iIyXKuBama, ca BehuM yneioM CTPYKTYpHHUX jeAMHUIIA Ca MambUM
yaeIoM alyMHUHHjyMa, kao Imrto je mnpumeheno u kojg AA-E®II y3opaka, mTo je
MIPOY3POKOBAJIO MOMEPAEe MaKCUMyMa MHUKa Ka BUIIIE HEraTUBHUM BPEAHOCTHMA, Ca OKO - 92
ppm Ipe U3NyKMBamka Ha OKO - 95 ppm mocie u3iyxuBama (ciuka 4.55.) .

Pesynratu Si MAS NMR ananuse cy NOTBPAWIM JIa Y XMOPHMAHUM MaTepHjanuma
nonatak Cs noBoau 1o nosehane pactBopsbuBocty 3BII, 6€3 003upa Ha 3HATHO MambH Y10 Y
onHocy Ha E®DII, BepoBaTHo 3001 Behe peaktuBHocTu 3BII y ognocy Ha E®II, mto pezyntupa
noBehameM yaemna C-A-S-H rena, cnmmuno kao xoa AA-3BII y3opaka. @opmupamem Beher
yaena C-A-S-H rena y AA-E®II3BII marepujanuma ca mopactom yaena Cs BEpOBaTHO J10J1a31
710 yCTIOpaBama peakiiija KOHISH3alMje U TUME JI0 TPOTy’KaBamba BpEMEHa Be3UBama (CIMKa
4.39.). Takohe, nonarak Cs Hrje umao ytuiaja Ha N-A-S-H ren y xubpuanum Matepujainma,
3a pasnmuky og AA-E®II , rae je nomarak Cs 1oBeo 10 nopacra yiaena Q*(mAl) crpykrypHux
jenuHuIa 6oraTux alTyMUHUJyMOM. M3y KUBameM je AOLUIO 10 CTPYKTYPHHX MPOMEHa KOJ
o0e BpcTe rena: uznyxubameM Al uz C-A-S-H gomnwno je 10 ctpykTypHe peopranusanuje y C-
S-H ren camuno kao xox AA-3BII y3opaka, nok je y N-A-S-H remy momwio mo mopacta
Q*(mALl) cTpyKTypHHM jeMHMIA ca MambKUM yaeaoM Al, ciuuno kao kox AA-E®IT ysopaka.
Ha ocHoBy pesynrara no6ujenux >’Si MAS NMR ananusom, pesynrara ICP ananuse koju cy
MoKa3aJii Mally KOHIIEHTpalujy u3nyxkeHor Al, kao u pesynrata EDS ananuse, rae je youeHo
cMameme Si/Al oHOCa HAKOH H3TYKUBaba, MOXKE Ce MIPETIIOCTABUTH Ja U3y KUBAKE JOBOIU
1o u3zaBajama Al y o6nuky Heke apyre (ase, Koja ocTaje y MaTepHjaity, Ui J10 Ipepacioiene
Al m3mely C-A-S-H u N-A-S-H renoBa u BepoBaTHO HacTaBKa peakiiyje aJIkajJHe aKTUBaIH]je
E®II u nopacra ynena N-A-S-H rena.
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4.56. Jlexonsonynuja 2*Si MAS NMR cniekrpa AA-E®IT3BII

Kopenanujom pesynrara 106ujeHux aexonsonynujom 2’Si MAS NMR crnekrapa AA-
E®II3BII u uBpcroha mpu mpuTHCKy, youaBa ce jaa, kako je yaeo Cs y AA-E®DII3BII
MatepujanuMa Behu, Behu je u yaeo Q' u Q* crpykryprux jemuuuna (ciauka 4.57a) u Behe cy
yBpcTohe npu nputucky (ciauka 4.57 a). Takohe, uBpcTohe npu NPUTUCKY PACTY Ca CMAKBEHEM
onmnoca (Q*2AD+ Q*(1AD+Q*(0AD)/(Q! + Q?) (cnuka 4.576), MTO yKa3yje HA MaH yTHIIA]
yaena Q* crpykrypHux jenununa N-A-S-H rena na Mexanuuky uspcrohy y oaHocy Ha Q! u
Q? crpykrypue jenunune C—S—H/C—A—S—H rena. Ounrnenno je ga Behn yeo CTpyKTypHHX
jemununa C—S—H/C—A—S—H rena o6e306elhyje Behy uBpcrohy mpu mputucky.
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Ta6ena 4.10. Peynratu nexonsonyuuje 2°Si MAS NMR cnexrpa AA-E®II3BIT

Q*(1Al) | Q°(0Al)
[To3urmja Q%prcranan | QCavopdan Q! Q*(1A1) | Q*(0AI) u/unm u/vunm Q*2Al1) | Q*1Al) | Q*0AI)
Q*4AD | Q*(AI
-72,3 - 73,7 -80,0 - 83,0 - 86,0 - 89,0 -93,0 -99,0 -103,0 114,1
0 (pmm) -73,1
AA-E®II3BII-0Cs 4,9 19,5 2,5 2,4 8,5 18,2 16,6 12,8 10 4,1
AA-E®II3BII-2Cs 4,2 14,3 4 2,2 10,4 19,2 17,8 13,3 10,3 3,9
AA-E®II3BII-5Cs 3,1 10,3 5,4 2,7 10,2 18,5 20,2 13,5 11,6 4,1
AA-E®II3BII-0Cs-u3n 3,0 8,8 5,6 <0,5 10,5 17,8 19,5 16,2 12,3 4,9
AA-E®II3BII-2Cs-u3n 2,5 8,9 5,8 0 9,3 15,8 20,2 16,4 14,6 6,2
AA-E®IT3BII-5Cs-n3n 3,1 10,1 5,6 0 11,6 18,4 20,8 15,4 11,3 2,9
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4.57. 3aBucHOCTH 4BpcTOha U IPUTHCKY of: a) yaena Q! + Q! crpykryphux jeqununa
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AA-E®II3BII-5Cs

AA-EDII3BII-2Cs
AA-E®@II3BII-5Cs-m31
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]
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no6ujennx aekonpoiynujoM 2°Si MAS NMR cnexrpa AA-E®II3BII u 6) oaHoca
(Q*ZADHQ*(1AD+Q*(0AD)(Q'+Q?)

26

VY ciyuajy umobnnmsanuje Cs y AA-3BII matepujannma, uBpcrohe npu NpUTUCKY Cy
paciie ca gogatkoM Cs, TOK Cy HAKOH U3IIyKHBamba Omnajale, IITo je MPUIHCcaHo (GopMUpamby
Beher ymena C-A-S-H u N-(C)-A-S-H rema pomatkom Cs, a HakoH W3JTyKHUBamba
koHBepToBamkbeM C-A-S-H rena y C-S-H ren. Cnuuno je u kon xubpuanux marepujana. Kog
AA-E®II y3opaka Hu nonatak Cs, a HM U3TyKHBabe HUCY UMAllM YTHIIA] HA YBpcTOhe mpu
MPUTHUCKY, UAKO j€ JIOILIO JI0 CTPYKTYpHUX IpoMeHa y reiy. Ouurneano je na gonatak Cs u
HAKHA/HO H3JIY)KHBale yTUYYy Ha YBpcTohe NMpH MPUTHCKY caMo y Martepujanmma ca Ca
Ooratum rejioBUMa, TIe J0JIa3Hu 10 HUXOBE CTPYKTypHE TpaHchopmanuje, 10k y AA-EDII,
r€ JOMHMHHMpA QJIyMOCHJIMKATHU Tel ca HUCKUM yxaeiaoMm Ca He jgojia3sud J0 IMpPOMEHa
MEXaHMYKHUX CBOjCTaBa yMpPKOC MpOMEHama y CTPyKTypH Tena.
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5. 3AKJbYUAK

[IpenMer oBe JOKTOpCKe QUcepTalyje je MCIUTHBame e(QUKACHOCTH U MeXaHW3aMma
umobunm3zanuje Cs y AAM Ha 6a3u EDII u 3BII, xao u memasune EQ®II u 3BII y maceroM
onHocy 75:25, npu paznmuuntuM KoHieHTpanujama Cs. [{uib oBe TOKTOpCKE AuMcepTaluje je
o6uo nma ce, ucnutujyhu eduxacnoct wumoOwmmsanuje Cs, neUHHUITY MEXaHU3MU
MMOOMIH3aIlMje OBOT' €JIIEMEHTa, Ka0 M YTHIA] UMOOMIM3AIMje U Tpoleca M3IyKUBama y
JIejOHU30BAaHO] BOJIM Ha (PU3UYKO-MEXaHWUYKa U CTPYKTYpHA cBojcTBa oBUX AAM. CuHTe3a
AAM je uzBenena Ha 95 °C y Toky 24 h xopumrhemeM pacTBOpa HaTPHjyM-CHUITHKATA.

Ha ocHoBYy pe3ynTara ucnuTuBama UMoOmIn3anuje u u3nyxusama Cs u3 AA-EDII Ha
6a3u EDII paznuuuTux rpanynamnyja A0HUI0 ce 10 cienehux 3akbyyaka:

- Cse ucnutuBane macte Ha Oasu E®IIl mokasyjy Bpeme Be3uBama y TIpaHUIIaMa
npeasuherum ctangapaom EN 197-1. ¥V nopehemwy ca macrama Ha 6a3u EDII, Bpemena
Be3uBama mactu Ha Oasu EDII-3 je Ouno mpuOIMKHO HBOCTPYKO OyKe, IITO je
MPUIKCAHO MAEM yJieNy YecTula Mamwux o1 45 um y E®II-3

Honartak Cs je 3Ha4ajHO MPOJIYKHO BpPEME BE3MBama, ITO ykaszyje ma Cs ycmopasa
peakuuje konaeH3auuje. Mehyrtum, uspcrohe npu nptucky AA-E®II y3opaka ce Hucy
3Ha4YajHO MpOMEHWIE HH AoAaTkoM Cs, Ka0 HM HAKOH IIET JIaHa U3ITyKUBamba.

- Kywmynarusne xonuentpauuje uzinyxenor Cs Hakon 7 h 6une Behe y cinyuajy EDII-3,
6e3 003upa Ha MPUOIIKHO jeTHaKe TIOYeTHE Op3MHE H3ITyKHBama. Bpennoctu Op3uHe
U3Iy’KHUBaba y KaCHUjUM nepuoanma cy ouiie sehe 3a y3opke AA-E®II-3, miro ykazyje
Ha BUXOBY Mamke KOMIIAKTHY MAaTpHIly M JaKie u3iayxuBame Cs, MITO 3HAYU Mamby
eduKacCHOCT UMOOHIIM3ALI]E.

- Jlomunantan mexanuzaMm usnyxuBama Cs ko AA-E®II y3opaka, He3aBUCHO 071 yiena
Cs, TOKOM NpBUX MET JaHa Owmia je Audysuja, a y KaCHUjeM MEepUoly UCIPILbUBAE.
Honarak Cs je cMambHo0 H3ITyKuBambe Si u Al U3 Mpexe alryMOCHIIMKAaTHOT rejia TOKOM
90 naHa U3NMy’KMBamwa, AJlM j€ TMOCIENINo U3NyKuBame Na, mTo ykasyje aa ce Cs* jou
jade Be3yjy 3a alyMOCIJIMKATHH Teil y oJaHocy Ha Na“ joHe. BpemHoctu cpenmer
UHJEeKca u3nyxuBama (Ls = 10) yka3yjy Ha Benuky epukacHocT umoduimsanuje Cs y
AA-EO®II (Ls> 6 mpema NRC).

- Cs" jom penyje kao e(MKACHMjH KOMIIEH3aTOp HETaTUBHOI HAEEKTPHCAha
AlyMOCHJIMKaTHEe CTPYKType oa Na' joHa MPUIMKOM BE3HMBamba 3a alyMOCHIIMKATHH
red.

- Umobumusamuja Cs nosena je g0 mopacta yaena Q*(mAl) cTpykTypHUX jemuHMIIA
ooratujux amymuHujymom ((Q*4Al) u Q*3Al))) u cmamema ynerna Q4(mAl)
CTpYKTypHUX jenuHuna Ooratujux cumumjymom (Q*(1Al) u Q*0Al). Takobe,
IIPUCYCTBO Mamhe YMPEKEHUX CTPYKTYpHUX jenuHuna cumunujyma Q' u Q? y y3opky
ca 5 % Cs morBpauno je na ngomaBame Cs JOBOAM 1O yCIOpaBamba pPEakiivje
KOHJICH3aIHje.

- Tlpouecom usiyxuBama cMamyje ce yaeo Q*(mAl) cTpykTypHuX jequHHIa GOraTHjuX
alyMMHHU]JyMOM, IITO yKa3yje Ha packuaame Si—O—Al Beza u nosehame caapixkaja Si—
O-Si Be3a y remy.

Pesynratu ucnutuBama epUKaCHOCTH UMOOHIIU3AIIM]je U ITpolieca u3nykuBama Cs u3 AA-

3BII matepujana nokasanu cy ja:

- bp3une BesuBama cy MHOTO Mame Hero y ciydajy AA-E®DII, 6e3 o03upa Ha Mamy
KOHIIEHTpalKjy akTuBaropa, 30or Behe peaktuBHoctu 3BII. [lonatak Cs je u y oBom
Cllyuajy A0BEO J0 MpoIy’kKaBamba BpeMEHa Be3UBamba, ajli ¢y U y3opiHu ca Cs nmokazaiu
Op30 Be3uBame, ca BpEeMEHHMMa BeoMa OJIMCKUM MHHHMATHO J03BOJbeHOM (60 min
npema EN 197-1:2011).
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JloMrHaHTaH MexaHHu3aM U3IykuBama Cs, He3aBUCHO o7 yaena Cs, TOKOM IeT JaHa
U3IYyXKHUBamba OWIIO je pacTBapame. Ls je 6uo mo 7,8, mto je Behe o1 MUHMMAaIHO
103BOJbeHE BpemHOCTU (Lsr > 6), anm 3HaYajHO Mame oJ1 BpeaHocTH 3a AA-EOII.
Honarak Cs nocnenryje u3inyxkuBame Siu Al ycnen pactapama 3BI1 w/unu pasrpaame
C-A-S-H rena. Cmameno uznyxuBame Na u3 y3opka ca Behum ynenom Cs (5 %)
yKa3aJo je Ha jaye Be3uBame Na* 3a reny ogHocy Ha Cs* joHe.

JHonarak Cs ©Mao je Mo3uThBaH yTulaj Ha pa3Boj uBpcroha AA-3BII ycnen nosehanor
pactBapama 3BII u cTpykTypHe peopranmsaiyje renosa npucytux y AA-3BII, mox
j€ U3IYXKHBamke Y3POKOBAIO CMaKkEHke YBpCTOha. YcnocTaBibeHa je pellaTHBHO J00pa
kopenauuja m3mely Ca/Si wim Ca/Al omgHoca m uBpcroha mpu HPUTHCKY, Kao U
xopenanuje usMmel)y uspcroha mpu mputHcKy u cBojctaBa C-A-S-H rema (Al'Y/Si
oJHOC, cpeama nyxkuHa nania (MCL) u ykynan yaeo Q"(mAl) cTpyKTypHHX jeAnHUIIA
(n = 1-3, m = 0-1)). UspcTohe mpu npuTUCKy cy pacie ca nosehamem Al'Y/Si onnoca
u yaena Q"(mAl) ctpykryprux jequauna (n = 1-3, m = 0-1), uca cmamemem MCL, nok
j€ HaKOH M3JIy)KMBamka YOUeH CylpPOTaH TPEH]I.

Youen je mopact yaena Q(mAl) ctpykryprux jenuauna (n = 1-3, m = 0-1) y C-A-S-
H reny, xao u dopmupame Q°(mAl) cTpykTypHux jenununa (n = 4, m = 1-4).
[IpucycTBo OBUX jequHMIA je yKa3ano Ha ¢opmupama N-A-S-H rena xao mocnenune
nonaBama Cs. HakoH m3mykuBama, ycien packumamba Al-O-Si Beza y CTpyKTypH
nonasu a0 pekoHcrpyknuje rema: C-A-S-H ren je komBeproBan y C—S—H renm wu
nonatHo ce popmupao N(C)-A-S-H remn.

Ha ocHoBy pe3ynrara Koju cy 100MjeH! HCIUTHBAKEM HMOOMIIN3aIMje U U3y XuBama Cs
u3 Mmatepujaia Ha 6azu 75 mac. % E®II u 25 mac. % 3BII, AA-E®II3BII, gouwuio ce no
cnenehux 3akipbyyaka:

Kao u xom marepujana na 6azu EO®II, ognocuno 3BII, gonmatak Cs je moBeo 10
pojay’KaBarma BpeMEHa Be3WBama, MPH Y€MYy Cy BpeMEHa BpeMEHa Be3HBama Ouia
Mmano Beha on oarosapajyhux spemenuma 3a AA-3BII, ycnen 6psxxer ¢popmupama Ca-
Oorarux peaknuonux npoussona (C—A—S—H rem).

WznyxuBame Cs je mpuMapHO KOHTpoiucaHo audysujom. YTuiaj aogarka Cs Ha
m3nyxuBame Al u Si u3 crpykrype AA-E®II3BII je Ouo 3anemapasbus. [losehano
m3nyxkuBambe Na* m Ca?" ca mopactrom yzaena Cs je ykazano ga cy Cs* joHM
KOHKYypeHTHHjU 01 Na" u Ca®" y KOMIIeH3allij! HEraTUBHOT HAEJIEKTPUCakha HACTaJIOT
ycien MpUCycTBa TeTpaeAapcku KoopAuHucaHor Al y cTpykTypu rena. BpenHoctu
Cpelnmer WHIEKCa U3MyKHUBama, Ly = 9, cy Ouie Majao Mame O]l BpeIHOCTH 3a AA-
E®II, ma ce AA-E®II3BII Mmoxe cmarpatu eQuKacaHUM MaTepHjajJoM 3a
nmoomnm3anujy Cs.

Canuno kao u kox AA-3BII, nonatak Cs 10Beo je 10 mopacta yBpcroha npu NpUTUCKY,
JIOK je W3IYy’KUBamkeM JoLuIo 0 cMmamema uBpcTtohe AA-E®II3BII. Ha ocHoBy
YCTQHOBJbEHUX KOpeJaluja yTBphHeHO je Ja uBpcTohe HpHM MPUTUCKY pacTy ca
noBehameM Si/Al oxnoca, koju ce nosehaajy ca nomatkom Cs, mok ce Si/Al omnHoc
CMamyje ycle/l U3y KUBamba.

Honarak Cs je ycmoBuo noBehame ynena Q' u Q? CTpyKTypHHX JeIMHHUIIA, OJHOCHO
dbopmupame Beher yaena C—A—S—H rena, mro je goBeno no moehama uBpcroha mpu
MIPUTHUCKY, JOK j€ HAKOH M3JTyKHBamba YOueH CYIpOTaH TPEH/.
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buorpadmuja

I'opnana I'. CranojeBuh (neBojauko TanacujeBuh) je pohena 15. 8. 1986. rogune y beorpamy
I7Ie je 3aBpLIMIa OCHOBHY W Cpeliby IIKONIY. TEeXHOIOMIKO-METaTypIIKU (aKyITeT
YuuBep3utera y beorpany ymumcana je mkoincke 2005/2006. roauHe, CTyAHjCKH TIpOrpam
broxeMujcko MHKEHEePCTBO U OMOTEXHOJIOTH]a, Ha KOM je U nurmomupaina 2014. roguHe ca
MPOCEYHOM OIleHOM 8,44 W cTeKlia 3Bame JAUINIOMHPAHU WHXKEHEp TexHojoruje. Macrep
akazmeMcke cryauje ynucana je mkosicke 2014/2015. roqune Ha TeXHOIOMIKO-METATYPIIIKOM
¢dakynrery YuuBepsurera y beorpanay, cryaujcku mporpaM BHOXeMHjCKO MHXEHEPCTBO U
OuoTexHoJIOTHja, M300pHO Mojpydje buoxemujcko nuxemepcTBo, u 2015. roguHe 3aBpimia
ca MpOCeYHOM OLIeHOM 9,63, cTeKaBIIM 3Bambe MacTep MHXKemep TexHonoruje. Tokom 2015.
ronune, kao wian IAESTE opranuzamuje, 6opaBuia je Ha CTpy4HO] Mpakcu Ha Lomonosov
Moscow University of Fine Chemical Technology y Pyckoj ®@enepanuju y Tpajamy on 6
Henesba. JloKTOpcke akameMcke cTynuje ynucana je mmkosncke 2015/2016. rogune Ha
TexHonomko-mMeranypmkoMm ¢akynTery YHuBep3uteTa y beorpanmy, cTyamjcku mporpam
Xemujcko uHxemepcTBo. [lonoxuia je cBe ucnure npeaBuleHe IMIIaHOM U MPOTrpamMoM ca
npocedHoM oneHoM 9,92. Opn ampuna 2018. roauwHe 3amocieHa je Kao HCTpakKWBad-
NpUMNpaBHUK Yy YHuUBep3uTery y beorpany — MWHCTHUTYT 3a MyNTUAMCHMILTAHApHA
UCTpaXWBama, MHCTUTYT OJ HAaNMOHAIHOT 3Ha4aja 3a PemyOmmky CpOujy. Y 3Bame
UCTpa)KUBa4-MPUIIPaBHUK U3abpana je 23. pebpyapa 2018. roaune, a y 3Bame UCTpaKUBAU-
capaauuk 13. ampuna 2021. ronuHe. YuecTBoBana je y peanmsanuju mpojexara: TP34026
,,| eonoaumepu - Pa3zBoj TexHooruje 3a KOHBEP3HUjy UHIYCTPH]CKOT OTnaaa y GyHKIIMOHATHE
Matepujane”’, ¢puHaHCHpaHOT Of cTpaHe MUHHCTapCTBa MPOCBETE, HAYKE W TEXHOJOUIKOT
pa3Boja Peny6nuke Cp6uje; lokaz xonuenta 5033 ,,Pa3Boj ¢unrtepa Ha Ga3u Omomace u3
MHUKPOAJITH 3a arCOpPIIHjy TEIIKUX MeTaja M3 OTHAJHUX BoJa“ (MHAHCHPAHOT O]l CTpaHE
®onpga 3a uHOBalMoHy AenaTHocT; U SPS 985402 (G5402) ,Ilo0Gosbliana cUTypHOCT KpO3
0e30enHujy neMeHTanujy onacHux ornana/Improved security through safer cementation of
hazardous waste, u3 HATO mnporpama: Hayka 3a mup u curypaoct. Tokom 2018. roaune
noxahana je nBoHemeJbHY OOYKy 3a Milajie UCTpakuBaue Ha YHusep3utery y ledunmy,
peanu3oBany y okBupy mehynapoanor HATO mpojekra. ['opnana I'. CranojeBuh je aytop u
KOayToOp YKyImHO 6 pajioBa KOju cy MyOJuKOBaHH y Mel)yHapOJHUM HAy4YHUM YacOMHCHUMA U
TO: jenaH paja u3 kateropuje M2la+, yetupu pana u3 kareropuje M2la u jeman paa u3
kareropuje M23, ka0 W uyeTUpH caolIUTeHa LITaMIIaHa y LEeNUHU Kareropuje M33, nBa
CaolITema MITaMIaHa y U3Boay kareropuje M34 u aBa TeXHUYKa pelliema kareropuje M8S.
Unan je pymTBa 3a kepamuuke marepujane Cpouje. 13 uctpaxuBama y 00J1aCTH TOKTOPCKE
aucepTalnyje o0jaB/beHa cy TpU paja y BojehuM MelyHapoJHUM YacoNUCHMa, a 1Ba paja Cy
CaoIUITeHa Ha Mel)yHapOIHUM CKyIOBHMA.



MUsjaBa o ayTopcTBY

Mme u npesume aytopa __ TopgaHa CraHojeBuh

Bpoj nHaoekca 4005/2015

UsjaBroyjem
[a je JOKTOpCKa AucepTaumja nog HacrnoBoMm

,/IMoGunu3auuja uesvjyma ankanHo akTuBMpaHum mMaTepujanuva Ha 6asm

enekTpodmnTepCKor nenena TepMoenekTpaHa u 3rype Bucoke nehu"

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBAYKOr paaa;

e [a gucepTauujay LEeNuHM HW Y AenoBuMa Huje Guna npeanoxeHa 3a ctuuarke gpyre
Avnnome npema CTyamnjckuM nporpamMuma Apyrux BUCOKOLLIKOMCKMX YCTaHOBaA;

e [la cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeaeHU 1

e [a HMCaM KpLumo/na ayTopcka npaea v KOPUCTUO/Na UHTENEeKTyarHy CBOjUHY ApYyrux
nuua.

MoTnuc aytopa

Y beorpaay, 30.4.2026.




M3jaBa 0 NCTOBETHOCTU WITaMMNaHe U efIeKTPOHCKe Bep3unje AOKTOPCKOr paaa

Mme u npesume aytopa [opgaHa CtaHojeBuh

Bbpoj nigekca 4005/2015

Ctyamnjckm nporpaMm XeMUCKO MHXEHEPCTBO

Hacrnoe paga “‘YMmobunusaumja Lesvjyma ankanHo akTMBMpaHMM MaTepujanima Ha

0a3n enekTpoduNTepcKor nenesia TepMoenekTpaHa n srype smcoke nehu”

MeHTop gp Paga Metposuh, TegoBHn npodecopTMP

M3jaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3auvja MOr 4OKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKOj BEP3UjU
KOjy cam npegao/na pagum noxpareHa y OururanHom peno3utopujymy YHuUBep3uTeTa y
Bbeorpapy.

[osBorbaBam ga ce objaBe MojuM NUUHM nNogauM Be3aHu 3a gobujarbe akagemcKkor HasvBa
AOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy MMe U Npe3nme, roguHa u mecto pofewa un gatym ogbpaHe paga.

OBK¥ N4YHKM Nogaum Mory ce objaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuMuama gurutanHe onbnuoTteke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory ny nybnukauvjama YHmeepauteTa y beorpaay.

MoTnuc aytopa

Y beorpaay, 30.4.2026.




UsjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepautetcky 6ubnunoteky ,CBetosap Mapkosuh® ga y [OurutanHm
penosutopujym YHuBep3uteTa Yy beorpagy yHece MOjy [OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCroBOM:

,/IMo6unun3auuja uesvjyma ankanHo akTuBMpaHum mMaTepujanuva Ha 6asm

eneKkTpodUnNTepcKor nenena TepMoerniekTpaHa 1 arype Bucoke nehu*

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

[ucepTtaumnjy ca ceBMMm npunosummMa npegao/na cam y enekTpoHCKOM ¢hopmaTy NorogHom 3a
TpajHO apxmBUpar-e.

Mojy pokTopcky auceptaunjy noxpaweHy y AurntanHom penosvtopujymy YHMBeEp3uTeTa y
Beorpagy v gocTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMNy MOTy [a KOpUCTe CBM Koju nowTyjy oapeabe
cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy
cam ce oanyduo/na.

1. AytopcTtso (CC BY)
2. AyTtopcTtBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
(3) AyTopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepapa (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — genutn nog nctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopctBo — aenutu nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Mornumo aa 3aoKpyXute camo jegHy of LWeCT NoHyheHnx nuueHumn.
KpaTtak onuc nuueHum je cactaBHu 4e0 OBE n3jaBe).

MoTnuc aytopa

Y beorpaay, 30.4.2026.




1. AytopcTtBo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUBYLMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, 1
npepage, ako ce HaBe[e MMe ayTopa Ha Ha4vH ogpeheH o cTpaHe ayTopa unu gaesaoua
nuueHue, Yak n y komepumjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja o4 CBUX NULEHLMN.

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUOYyLUMjy U jaBHO
caonwTaBawe gena, u npepage, ako ce HaBege MMe aytopa Ha HaumH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nvueHua He A03BOSbaBa koMepuujanHy ynotpeby gena.

3. AytopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBahe,
anctpmbyumjy 1 jaBHO caonwTaBarwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa unu ynotpebde
Aena y CBOM Jery, ako ce HaBede ume aytopa Ha HadvH ogpeheH oA cTpaHe aytopa unm
Aasaoua nuueHue. OBa NuueHua He 403BOSfbaBa KomepuumjanHy ynotpeby gena. Y ogHocy Ha
CcBe OcCTane nuueHLe, OBOM JIMLEHLOM ce orpaHuvaBa Hajpehun obum npaea kopuwhewa
aena.

4. AyTOpCTBO — HeKomMepuuvjanHo — AenuTu noa UCTUM ycrioBuma. [lo3BorbaBaTe
YMHOXaBahe, AncTpnbyunjy 1 jaBHO caonwitaBakwe gena, u npepage, ako ce HaBege vme
aytopa Ha HaudvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wunu faBaoua fuueHue W ako ce npepaga
anctpubympa nog UCTOM  MAM CNMYHOM  nuueHuom. OBa nuueHua He [03BOSbaBa
KomepumjanHy ynotpeby aena n npepaga.

5. AytopcTtBo — 6e3 npepapa. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTpUOyUMjy M jaBHO
caornwTasane Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarwa Unn ynotpebe gena y cBom Aeny, ako
ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Osa
nvueHua 4o3BoSbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTopCcTBO — AenuTu nog UCTUM ycroBuMma. [1o3sorbaBsarte yMHOXKaBake, AUCTPUBYLMjY
1 jaBHO caonwiTaBake Aena, 1 npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauvH oapeheH of
CTpaHe ayTopa wiv faBaoua NuueHLe M ako ce npepaga auctpubyvpa noa UCTOM Wnu
cnuyHoM nuueHuom. OBa nuueHua Ao3BosbaBa komepuuwjanHy ynotpeby gena v npepaga.
CnunyHa je codpTBEPCKMM NULIEHLIaMa, OAHOCHO NLEeHLIaMa OTBOPEHOr KoAa.



OLEEHA U3BELUTAJA O NPOBEPU OPUTUHANMHOCTU OOKTOPCKE AUCEPTALUJE

Ha ocHosy [NpaBunHuka 0 NOCTYNKY NpoOBEpPE OPUTMHANHOCTU AOKTOPCKMX AucepTtaumja koje
ce b6paHe Ha YHuBep3uTeTy y beorpagy (MmacHuk YHueepauteTa y beorpagy, 6p. 204 og 22.
jyHa 2018. roguHe), kopuwherwem nporpama iThenticate (7. maj 2026. rogmHe) nsBpLUeHa je
npoBepa OpUrMHANHOCTU AOKTOPCKe AucepTauuje kaHanaatkvmwe [opgaHe . CtaHojesuh
noa HasueoMm ,/mobunusaumja uesmjyma ankanHo akTMBMpaHMM MaTtepujanuma Ha 6asu
enexkTpodunTepcKor nenena TepMoenekTpaHa u 3rype Bucoke nehu®.

Ha ocHoBy u3BeLUTaja npoBepe opurMHanHocTy yTepheHn npoueHat nogyaapHoctu je 11 %.
OBaj cTteneH nogygapHOCTM nocneguua je ynotpebe TepMuHa TUNMYHKMX 3a 0bnacT Kojoj
npunaga guceprtauuvja, HasvMBa NpUMeEHEHNX MeToda UCTpaxmBara, (PU3MYKNX BENUYMHA,
ycTaHoBa y Kojuma cy 3anocsieHn YynaHosmn Komucuje n cnnyHo. Ha ocHOBY cBera nsnoxeHor,
a y cknagy ca unaHom 8. ctaB 2. [lpaBunHMKa O MOCTYMNKYy NPOBEpe OpUrMHaNHOCTU
OOKTOPCKUX ancepTaumja Koje ce 6paHe Ha YHuBepautety y beorpagy, Komucuja cmatpa ga
je pokTopcka ancepTauvja kaHgngaTtkuwbe opgaHe . CtaHojeBuh opurnHanHa, Kao 1 ga cy
y MOTNYHOCTW MNOLWUTOBaHa akajemcka npasBuna uuMtMpama, Te ce NponncaHu MocTynak
npunpemMe 3a keHy ogbpaHy MOXe HacTaBUTMW.

7.5.2026. roguHe

MeHTOp

ap Paga lNetposuh, pegoBHu npodecop
YHusepauTeTa y beorpagy, TexXHONOLWKO-MeTanypLUkun dpakynteT



