UNIVERZITET U BEOGRADU
FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU

Mia O. OmerasSevié

PRIMENA FAZNIH TRANSFORMACIJA
CEZIJUM-IZMENJENIH ZEOLITA

ZA DOBIJANJE STABILNIH CEZIJUM-
ALUMINOSILIKATNIH KRISTALNIH
STRUKTURA, CsAlSi50;; 1 CsAlS1,04 —
POTENCIJALNIH MATRICA ZA
IMOBILIZACIJU JONA CEZIJUMA

-Doktorska disertacija-

Beograd, 2017



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY

Mia O. OmerasSevié

PHASE TRANSFORMATION OF CESIUM-
EXCHANGED ZEOLITES

FOR OBTAINING STABLE CESIUM
ALUMINOSILICATE CRYSTALLINE
STRUCTURE, CsAlSi150;; AND CsAlS1,04—
POTENTIAL MATRICES FOR THE
IMMOBILIZATION OF CESIUM ION

-Doctoral Dissertation-

Belgrade, 2017



Mentori

dr Vera Dondur, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

dr Ljiljana Matovi¢, viSi naucni saradnik
Univerzitet u Beogradu — Institut za nuklearne nauke ,,Vinca*

Clanovi komisije

dr Nikola Vukeli¢, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

dr Bojana Nedi¢-Vasiljevi¢, docent
Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

Datum odbrane




Izrada ove doktorske teze bila bi nemoguca da nije bilo pomoci nekih ljudi,

kojima bih zelela da iskaZem zahvalnost.

Veliku zahvalnost dugujem Prof. dr Veri Dondur, dr Ljiljani Matovi¢ i Prof.
dr Bojani Nedic-Vasiljevi¢. Takode, zahvalila bih se i Prof. dr Nikoli Vukelicu

i dr Jovani Ruzic.



Rezime

Ispitan je mehanizam visoko temperaturskih faznih transformacija cezijum (Cs)
izmenjenih zeolita tipa LTA 1 klinoptilolita (CLI). Analizirane su osobine dobijenih faza u
pogledu termalne stabilnosti i otpornosti na luzenje jona cezijuma. Rezultati pokazuju da
su dobijene stabilne kristalne alumosilikatne strukture polucita (CsAlSi,O¢) 1 faze
CAS (CsAlSisOy;) koje mogu biti matrice za imobilizaciju Cs jona.

Visestrukom jonskom izmenom =zeolita LTA i klinoptilolita (CLI) iz lezista
Novakovi¢ (Prijedor, Bosna i Hercegovina) jonima Cs dobijeni su uzorci u kojima je Cs
zamenio 37% jona u zeolitu tipa LTA 1 81% jona u klinoptilolitu. Stepen kristalini¢nosti
LTA zeolita se znatno smanjuje nakon jonske izmene, dok u slucaju klinoptilolita nije
doslo do vecih strukturnih promena.

Termalno indukovane fazne transformacije sintetisanih Cs-izmenjenih zeolita
(Na/Cs-LTA i Cs-CLI) su pra¢ene metodama: DTA/TG, XRD i1 IC. Mehanizam faznih
transformacija je takav da je prvi process dehidratacija, zatim, na viSim temperaturama
sledi amorfizacija 1 nakon toga rekristalizacija 1 formiranje novih kristalnih struktura.
Proces dehidratacije se razli¢ito odvija kod obe zeolitne strukture. Kod Na/Cs-LTA,
potpuna dehidratacija se zavr$i do 900 °C, a najveci procenat vode (16%) se gubi u
intervalu od 25-300 °C. Cs-CLI ima dva odvojena procesa dehidratacije: prvi se odvija u
intervalu od 25-500 °C, gde se gubi 13% vode, a drugi na znatno viS§im temperaturama,
uintervalu (700-1000 °C) gde se gubi jo§ 12% vode. Zeolit Na/Cs-LTA na 1000 °C
rekristalistaliSe 1 nastaje meSavina dve faze: polucita (CsAlSi,O¢) 1 sekundarne faze
nefelina koja je Na-aluminosilikat (Na,AlSiO4). Ove faze su stabilne sve do 1400 °C. U
slucaju Cs-CLI, do rekristalizacije 1 stvaranja Cs-aluminosilikatne faze-CAS
(CsAlSi50y;) dolazi na 1150°C. Ova faza je stabilna sve do 1300°C, a na 1400 °C se
topi.

U cilju dobijanja kompaktnih uzoraka polucita i CAS faze koji bi posedovali

zadovoljavajuéu kompresionu cvrstocu i1 nizak procenat luzenja cezijuma prahovi



Na/Cs-LTA zeolita i Cs-CLI su sinterovani (PLS-pressureless sintering) i toplo
presovani (TP) na odredenim temperaturama. Fazna transformacija u kojoj nastaje
polucit kod toplo presovanog uzorka Na/Cs-LTA zeolita se odvija na 750 °C, Sto je za
250 °C nizZe od temperature na kojoj se ova faza formira u praSkastom i sinterovanom
uzorku. Fazna transformacija u kojoj nastaje CAS faza kod toplo presovanog uzorka
Cs-CLI se odvija na 900 °C, sto je, takode, za 250 °C nize od temperature na kojoj se
ova faza formira u praskastom i sinterovanom uzorku. Ispitivanja osobina uzoraka
dobijenih toplim presovanjem su pokazala da je: prosecna vrednost kompresione
¢vrstoc¢e TP-polucita iznosi 50 MPa, relativna gustina 94,9% od teorijske vrednosti i da
su pore uglavnom izolovane jedna od druge i imaju prosecan pre¢nik od oko 5 mikrona.
Prose¢na vrednost kompresione ¢vrsto¢e TP-CAS je veoma niska svega iznosil6 MPa.
Uzorak ima relativhu gustinu 68,9% 1 visoku poroznost, $to je posledica sprecene
visoko-temperaturske dehidratacije (700-1000 °C) praéene znacajnim gubitkom vode
(12%).

Ispitani proces luZzenja nakon 28 dana iz kompaktnih formi pokazuje da su brzine
izluZenja jona cezijuma iz polucita (CsAlSi,O¢): TP-polucit (2,602 g/mz) 1 PLS-polucit
(3,735 g/m?) znatno nize od brzina kojom Cs jon napusta CAS - (CsAlSisO,) fazu: TP-
CAS (15,1872 g/m? )i PLS-CAS (7,532 g/ m?).

Kljucne re€i: jonska izmena, Na/Cs-LTA, Cs-klinoptilolit, fazne transformacije,

sinterovanje, toplo presovanje, polucit, CAS faza

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala

UDK:
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Abstract

The mechanism of high-temperature phase transformation of cesium (Cs)
exchanged zeolites such as LTA and clinoptilolite (CLI) was investigated. Thermal stability
of obtained phases and their resistance to Cs ion leaching was also analysed. It was shown
that the obtained stable, crystalline alumosilicate structures of pollucite (CsAlSi,O¢) and
CAS phase (CsAlSis0O1,) can be used as matrices for Cs ion immobilisation.

Cs-exchanged zeolites were obtained after multiple ion exchanges of LTA zeolite
and clinoptilolite (CLI) from Novakovi¢ deposit with cesium. Approximately 37% of ions
in LTA zeolite and 81% of ions in CLI were replaced by Cs ions. After ion exchange, the
crystallinity degree of LTA zeolite considerably decreased. On the other side, pronounced
structural changes of clinoptilolite were not observed.

Thermally induced phase transformations of Cs-exchanged zeolites (Na/Cs-LTA
and Cs-CLI) were studied by means of DTA/TG, XRD and IC. In both zeolites, the first
step of transformation mechanism was dehydration which was followed by amorphisation
at higher temperature. The final steps were recrystallization and formation of new crystal
structures. The dehydration step was quite different for the above mentioned zeolites. In the
case of Na/Cs-LTA, dehydration was complete at 900 °C. The largest loss of water (16%)
was measured in temperature interval from 25 to 300 °C. On the other side, the dehydration
of Cs-CLI is two-step process. Approximately 13% of water loss was measured in 25-500
°C temperature range whereas additional water loss of 12% was measured at much higher
temperature (700-1000 °C). When heated to 1000 °C, Na/Cs-LTA zeolite underwent
recrystallization which was followed by formation of two-phase mixture consisting of
pollucite (CsAlSi,O¢) and secondary Na-alumosilicate phase (Na,AlSiO4), also called
nepheline. Both phases are stable up to 1400 °C. On the other side, recrystallization of
Cs-CLI was followed by formation of Cs-alumosilicate phase, CAS phase, (CsAlSisO;5)
at 1150 °C. This phase is stable up to 1300 °C and starts to melt at ~ 1400 °C.

Vii



In order to obtain solid samples of pollucite and CAS phase with sufficiently
high compressive strength and low Cs leaching rate, Na/Cs-LTA zeolite and Cs-CLI
powders were pressureless sintered, PLS (in the form of powder compact) and hot-
pressed (HP) at certain temperatures. Pollucite formation during hot pressing of Na/Cs-
LTA powder took place at 750 °C which was for 250 °C lower than the temperature of
pollucite formation during pressureless sintering. Formation of CAS phase during hot
pressing of Cs-CLI was observed at 900 °C, which was also for 250 °C lower than the
temperature of CAS phase formation during pressureless sintering. Te examination of
properties of hot-pressed samples showed that the average compressive strength of HP-
pollucite was 50 MPa, the relative density was 94.9% of theoretical density and pores
were insulated with average diameter of ~ 5 pm. The average compressive strength of
HP-CAS was fairly low, only 16 MPa. The relative density of 68.9% and high porosity
were the consequences of suppressed, high-temperature dehydration (700 — 1000 °C)
which was followed by considerable weight loss of water (12%).

The 28 days long leaching from sintered as well as hot-pressed samples showed
that the Cs leaching rates from pollucite (CsAlSi,Og): HP-pollucite (2,602 g/m?) and
PLS-pollucite (3,735 g/m”) were considerably lower than those measured in CAS-
(CsAlSisO,) phase : HP-CAS (15,1872 g /m*) and PLS-CAS (7,532 g/ m?).

Key words: ion exchange, Na/Cs-LTA, Cs-clinoptilolite, phase transformation,

sintering, hot pressing, pollucite, CAS phase

Scientific field: Physical Chemistry
Field of research: Physical Chemistry of Materials
UDC:
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1. UVOD

Kristalne faze u sistemu M,0-Cs,0-Al,03-Si0, gde M predstavlja jon nekog
drugog alkalnog metala nisu jo$ uvek dovoljno proucene. Delimi¢no su poznati uslovi u
kojim kristaliSe faza polucita CsAlSi,O¢1 CsAlSisO;, (CAS), ali je nedovoljno poznato
kakav uticaj imaju joni drugih alkalnih i zemnoalkalnih metala na formiranje ovih i
drugih faza koje u svojoj strukturi imaju jon cezijuma. Ispitivanje ovih sistema pored
fundamentalnog znacdaja ¢iji je cilj razreSavanje mehanizama nastanka razli¢itih
aluminosilikatnih faza ima i praktican znacaj jer Citav niz ovih faza ima nizakili
negativan koeficijent temperaturskog Sirenja Sto ih ¢ini izuzetno interesantnim za
prakticnu primenu kao staklokeramika. Osim toga stabilne faze u kojima je cezijum
izgradivacki katjon imaju veliki znacaj zbog njihove potencijalne primene u
skladistenju radioaktivnih izotopa cezijuma gde aluminosilikati cezijuma, kao $to su
faze CsAlSi,0¢ (polucit) 1 CsAlSisO;, (CAS), pokazuju obecavajuce osobine kao
potencijalne matrice. Za sada su ispitivani razli€iti procesi sinteze ovih faza primenom
sol-gel postupaka ili meSanje prahova oksida ili karbonata. Glavni nedostaci kori§¢enja
ovih postupaka za dobijanje slozenih mreznih struktura se ogleda u tome, da je u njima
osnova za dizajniranje Zeljene strukture samo stehiometrija polaznog sistema.Osim
nabrojanih, kao veoma atraktivan postupak za ovu primenu ispituje se proces u kome se
cezijum jonskom izmenom inkorporira u strukturu razliCitih zeolita, a zatim se nastali
cezijum izmenjeni zeolit prevodi visokotemperaturskom faznom transformacijom u
stabilne aluminosilikatne faze. Pored toga, S$to bi ovaj postupak potencijalno imao
veliki znac¢aj do sada je objavljen relativno mali broj radova, a interesovanje za ovaj

postupak porasloje nakon najnovijih nuklearnih incidenata.

Sinteza stabilnih aluminosilikatnih faza koje sadrze cezijum ovim nacinom, ali
na nizim temperaturama, dala bi veliki doprinos ovoj oblasti jer bi se omogucila

akumulacija i imobilizacija radioaktivnog cezijuma u zeolitskoj strukturi i na taj nacin

-1-



umanjio problem isparljivosti cezijuma, kao i njegovo trajno skladiStenje u visoko

stabilnoj reSetkimreznihaluminosilikata.

1.2. Ciljevi rada

Polaze¢i od prethodnih premisa ciljevi ovog rada bili su:

- ispitivanje mehanizma termalno indukovanih faznih tranformacija cezijum-
izmenjenih zeolita sarazli¢itim odnosom Si/Al (klinoptinolit i LTA zeolit)

- definisanje uslova pri kojima dolazi do formiranja stabilnih aluminosilikatnih
faza koje u svojoj strukturi sadrze cezijum Cs

- definisanje osobina dobijenih faza u pogledu termalne stabilnosti i otpornosti na
luZenje jona cezijuma

- ispitivanje mogucnosti da se dobijene faze svrstaju u potencijalne materijale
pogodne za skladiStenje radioaktivnog cezijuma:
a) ispitivanje uticaja sinterovanja bez primene pritiska i primene toplog
presovanja na sintezu ¢vrstih uzoraka stabilnih cezijum-aluminosilikata
adekvatne ¢vrstoce i niskog stepena luZenja cezijuma.
b) definisanje uslova pri kojima je moguce posti¢i smanjenje temperature fazne
trasformacije cezijum-izmenjenih zeolita primenom toplog presovanja $to je od

velike vaznosti za potencijalnu primenu ovih materijala.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Zeoliti: struktura, osobine, tipovi

Zeoliti predstavljaju najvecu grupu kristalnih aluminosilikata sa povezanom
umrezenom strukturom. Mreza im je saCinjena od SiOs 1 AlO4 tetraedara koji
medusobno dele svoje kiseonikove atome. Ovi tetraedri se Cesto u skracenoj oznaci
prikazuju kao T-tetraedri i prema kristalohemijskim i strukturnim klasifikacijama

predstavljaju primarnu izgradivacku jedinicu aluminosilikatnih zeolita [1].

Slika 1. Sematski prikaz vezivanja osnovnih gradivnih jedinica u strukturi zeolita.

Tetraedri se dalje povezuju preko kiseonikovih atoma u sekundarne
izgradivacke jedinice (SBU — Secondary Building Units) ili u veée poliedre, Cijim se
povezivanjem moze potpuno opisati struktura zeolitske mreze. U strukturama zeolita,

do 2007.godine prepoznato je 23 SBU-jedinica koje su prikazane na slici 2 [1].
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Slika 2. Sekundarne gradivne jedinice (SBU) (tacka predstavlja T-atom (T = Si, Al);
atomi kiseonika leZze na pravoj koja povezuje dva T-atoma i nisu prikazani zbog
preglednosti slike). Broj u =zagradi predstavlja ucestalost pojavljivanja SBU u

procentima [1].



SBU su konacne jedinice koje nisu hiralne, $to znaci da je samo jedna vrsta SBU
potrebna da se sastavi trodimenzionalna mreza. Sastoje se od najviSe 16 tetraedarski

povezanih atoma preko atoma kiseonika pri ¢emu dolazi do obrazovanja:

1) jednostrukih prstenova sa 3, 4, 6, 8 ili 12 TOs-tetraedara koji se oznacavaju

skrac¢enicama poput S4R - prsten izgraden od 4 tetraedra (engl. Single 4 ring, S4R);

2) dvostrukih prstenova gde svaki moze da sadrzi po 4, 6 ili 8 TO4-jedinica; oznaceni

su sa D4R - dvostruki 4-¢lani prsten (engl. double 4 ring, D4R),ili

3) jedinica kompleksne grade. Na primer, gradivna jedinica ,,4-4-1"je sastavljena od
dvostrukog 4-¢lanog prstena gdeoba prstena ostvaruju vezu sa zajednickim spolja$njim

TO,4 tetraedrom.

Povezivanjem sekundarnih izgradivackih jedinica preko atoma kiseonika nastaje skelet

zeolita koga ¢ine kavezi, pore, Supljine i kanali.

Radi lakSeg analiziranja 1 jednostavnijeg opisa strukture zeolita koriste se i
komponente periodi¢nih izgradivackih jedinica (PerBu - Periodic Building Units).
Periodi¢ne izgradivacke jedinice sedobijaju iz manjih jedinica sa ograni¢enim brojem T
atoma, translacijom i rotacijom tih manjih jedinica.Postoje beskona¢ne PerBU, kao
jednostruki 1 viSestruki lanci, tube, slojevi, kao 1 konatne PerBU kao
jednostruki/dvostruki 4 - ¢lani prstenovi, jednostruki/ dvostruki 6 - ¢lani prstenovi 1

kavezi [1,2].

Zeolitske pore se sastoje iz 6-, 8-, 10-, 12- 1 14 — oc€lanihkiseonikovih sistema
prstenova na taj nacin formirajuci strukture u obliku tuba 1 pore koje presecaju jedna
drugu. Kanali zeolita su ograni¢eni porama. Efektivna Sirina pora (slobodni dijametri
kanala) predstavlja minimalno i maksimalno rastojanje izmedu kiseonikovih atoma u
kanalima. Supljine su konaé¢ne poliedarske pore koje imaju najmanje jednu povriinu

definisanu prstenom dovoljno velikim da mogu da udu gostuju¢i molekuli 1/ ili atomi.



U kanalima i Supljinama zeolita smeSteni su i molekuli vode.Njihova koli¢ina i
polozaj zavise od strukture zeolita (veli¢ine i oblika Supljina i kanala) kao i1 od broja i
prirode katjona u strukturi. Ova voda, koju zbog specificnog ponasanja zeolita pri
hidrataciji 1 dehidrataciji Cesto nazivaju zeolitska voda, moze zauzimati i do 50%
ukupne zapremine. Ako ne dolazi do znacajne promene dimenzija elementarne celije
pri dehidrataciji, ovaj prostor ostaje slobodan za druge molekule koji mogu biti

adsorbovani.

Zeoliti mogu biti prirodni i sinteti¢ki. Okarakterisano je negde oko 40 prirodnih
zeolita dok je broj sintetickih zeolita znatno veéi 1 iznosi oko 160 sinteti¢kih zeolitaod
¢ega se 17 proizvodi i1 ima prakticnu primenu. OpSta formula zeolita je
Myin[(AlO2)x(S10)y] * mH,0 pri ¢emu je negativno naelektrisan skelet aluminosilikata
neutralisan sa katjonom M valence n, a odnos y/x je jednak ili ve¢i od 1.Kod prirodnih
zeolita M je najéesce Na™ ili K, dok su M** uglavnom Mg”"i Ca*", rede Ba*" ili Sr*';
m predstavlja sadrzaj vode u Supljinama reSetke. Molski odnos Si/Al u reSetki varira,
ali je uvek >1. Ovo znaci da se u aluminosilikatnoj mrezi nikada ne obrazuju Al-O-Al
veze, odnosno vazi LovenStajnovo pravilo [3].Veéina fizicko-hemijskih parametara
zeolita zavisi od sadrZaja aluminijuma u zeolitu. Atomi aluminijuma ne moraju biti
uniformno rasporedeni u strukturi zeolita ve¢ mogu biti locirani u pojedinim regionima.

Na osnovu vrednosti molskog odnosa Si/Al zeoliti se mogu podeliti u Cetiri grupe:

a) zeoliti sa malim sadrZzajem silicijum-dioksida:Si10,/Al1,03< 4
b) zeoliti sa srednjim sadrZzajemsilicijum-dioksida:4<Si0O,/Al,03 < 20
c) zeoliti sa visokim sadrzajem silicijum-dioksida: 20 < SiO,/Al,05< 200

d) 1 zeoliti u kojima je aluminijum prisutan samo u tragovima tzv.zeosili

Zeolitska mreZa je negativno naelektrisana.Elektroneutralnost se postiZze
prisustvom katjona alkalnih 1/ili zemnoalkalnih metala koji se smeStaju u kanale 1
Supljine otvorene aluminosilikatne mreze. Ovi katjoni se lako mogu izmenjivati jer su,
usled slabih elektrostatiCkih interakcija sa aluminosilikathom reSetkom, veoma

pokretljivi Sto zeolitima daje svojstvo jono-izmenjivaca.Polozaj razmenjivih katjona u
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mineralu zeolita moze biti razli¢it u zavisnosti od strukture zeolita i samog
katjona.Katjoni mogu biti koordinaciono povezani: samo sa povrsinskim O jonima;sa
povr§inskim O jonima sa dve suprotne strane, kao i okruzeni molekulima vode; sa O*
jonima sa jedne strane i okruzeni molekulima vode, ili pak mogu biti potpuno okruzeni

molekulima vode.

2.1.2. Jono-izmenjivacko svojstvo zeolita

Jonska izmena moze se predstaviti slede¢com hemijskom jednacinom u opStem

obliku:
nM" " (aq) + mN""(s) =nM""(s) + mN""(aq)

gdem oznacava naelektrisanje katjona M koji se nalazi u rastvoru, a n naelektrisanje
pokretljivog katjona N u zeolitu. Zeoliti, sa razli¢itim molskim odnosima Si/Al,
pokazuju razli¢ite afinitete prema katjonima u rastvoru. Tako, zeoliti sa malim molskim
odnosom Si/Al pokazuju sklonost ka manjim, lako pokretljivim i u vecoj meri
hidratisanim katjonima poput Li" ili Na, dok zeoliti sa velikim sadrzajem silicijuma
pokazuju veciafinitet prema jonima koji imaju manji hidratacioni omotac, kao Sto su
Cs", Rb" ili K. U slu¢aju prirodnog klinoptilolita, koji je u grupi zeolita sa umerenim
sadrzajem silicijuma, utvrdeno je da klinoptilolit ima ve¢i afinitet prema Cs'-jonu (sa
pre¢nikom 0,17 nm) u odnosu na manji Li" i Be*"-jon (0,06 i 0,03 nm, redom). Ovo je
objasnjeno ¢injenicom da hidratisani Cs'-jon ima manji pre¢nik (0,33 nm) u odnosu na

hidratisane Li'- i Bez+-j0ne (0,38 10,46 nm, redom) [4].

Pokazano je da se jonska izmena u vecini sluc¢ajeva odigrava u dva koraka pri
¢emu je prvi brzi od drugog. U prvom koraku dolazi do zamene lako dostupnih katjona
na povrsini zeolita, zbog ¢ega veliCina Cestica zeolita utice na proces jonske izmene.
Cestice manjih dimenzija obezbeduju bolji kontakt &vrste i tene faze, ali isto tako i
veci broj lako dostupnih katjonskih mesta. Za razliku od prvog koraka, u drugom, joni

1z rastvora difuzijom prolaze kroz kanale 1 Supljine zeolitske reSetke, dolazi do izmene

-7-



jona, a sama difuzija usporava proces jonske izmene[5]. S tim u vezi, na mehanizam i
brzinu jonske izmene znacCajan uticaj imaju kristalografski polozajikatjona u

aluminosilikatnoj resetki.

2.1.3. Zeolit strukturnog tipa LTA (Linde tip A)

Ovaj zeolit pripada grupi sintetickih zeolita koji posedujekubi¢nu simetriju,sa
prostornom grupom Fm-3c. Jedini¢na celija sadrzi 192 tetredra i ima parametar a =
24.61 A [1, 2]. Opsta formula Na-LTA zeolita je [(Na);2(H20),7]s[Al12S112 Ous]s a ako
je re¢ 0 Na,Ca-LTA onda opsta formula izgleda ovako

[(Ca,Na)6(HzO)27] 8 [Al 1 281 1 2048] 8.

Struktura LTA zeolita

LTA mrezna struktura je sastavljena od8-Clanih (8TQy4), 6-Clanih (6TO4) 1 4-
¢lanih (4TO4) prstenova medusobno povezanih tako da formiraju visoko-simetri¢ne
kubooktaedarske kaveze (tzv. sodalitne ili B-kaveze) i1 karakteristiCan sistem kanala i
Supljina. Sodalitni kavezi (periodi¢ne izgradivacke jedinice) se medusobno povezuju
preko duplih ¢etvoroclanih prstenova (D4R- sekundarna izgradivacka jedinica) 1 na taj
na¢in formiraju trodimenzionalnu LTA mreznu strukturu (Slika 3a) i3b)).
Povezivanjem osam sodalitnih kaveza nastaje, u centru, tzv.o kavez. o kavez je zapravo
Supljina &iji pre¢nik iznosi 11,4 A. Oni se medusobno povezuju preko jednostrukih

Cetvoroclanih prstenova (S4R) 1 na taj nacin grade kanale (Slika 3c¢)).



Slika 3. a) Sodalitni kavez koji poseduje 24 T atoma, b) mrezna struktura, c) alfa kavez

i d) alfa kavezi medusobno povezani koji grade kanale [6].

Kanalni sistem LTA zeolita
Kanalni sistem je trodimenzionalan, sastavljen od osmoclanih prstenova c¢ija
efektivna §irina pora (slobodni dijametri kanala) iznosi (4,1 x 4,1) A.Kroz ovaj sistem

mogu da difunduju gostuju¢e molekulske i katjonske vrste.

Slika 4. Osmoclani prsten duz x-ose [6].



Jedini¢na celija zeolita tipa LTA ima 24 tetraedara (12 AlO4 1 12 SiO4). Samim
tim ova Celija nosi 12 negativnih naelektrisanja koja se kompenzuju katjonima. Ukoliko
se elektroneutralnost postize prisustvom Na'- jona dobija se tzv. ,Na-oblik” zeolita
LTA ¢ije su pore sa efektivnim pre¢nikom od oko 0,4 nm (4 A) pa se zeolit oznacava
kao molekulsko sito 4A. Ako se izvrsi jonska izmena sa K, Ca ili Cs, dolazi do izmena
dimenzija pora. Ukoliko su prisusutni K'-joni ¢&iji je preénik veéi od Na'-jona,
dimenzije pora se smanjuju na 3Apa zeolit ima oznaku 3A. Prisustvo Cs'-jona, &iji je
pre¢nik jos veéi od pre¢nika K, dovodi takode do smanjenja dimenzija pora, tako da je
ovo molekulsko sito ozna¢eno kao zeolit 2A.Joni Ca**, iako poseduju veéi preénik od
jona alkalnih metala, prilikom jonske izmene, povecavaju osmoclani prsten LTA
zeolita na 5A pa se ovo molekulsko sito oznacava kao SA zeolit. Prosirenje pora se
javlja zbog toga Sto je Ca jon dvovalentan pa tako svaka jedini¢na celija 4 Na jona

menja sa 2 Ca jona. Ca, Na forma LTA zeolita poseduje prosecno 4 Ca i 4 Na jona po

kavezu [2, 7-9].

2.1.4. Klinoptilolit

Klinoptilolit je jedan od najrasprostranjenijih prirodnih zeolita sa opStom
formulom: (Na,K,Ca)sAlcSi3007,-:24H,0. Pripada hejlanditskoj grupi prirodnih
zeolita.U prirodnim uslovima serija klinoptilolit-hejlandit se najceS¢e obrazuje u

sedimentnim stenama vulkanskog porekla.

Klinoptilolit je izostrukturan sa hejlanditom a razlikuju se po molskom odnosu
Si/Al §to uti¢e na njihovu termicku stabilnost. Zagrevanjem hejlandita (molski odnos
Si/Al = 2,5-3,7) na 350 — 450 °C dolazi do naruSavanja kristalini¢nosti, dok je
klinoptilolit (molski odnos Si/Al = 4,0-5,3) termicki stabilan do 800 °C [10,
11].Natrijum i kalijum su glavni izmenjivi joni u strukturi ova dva tipa zeolita uz ¢esto

prisustvo kalcijuma 1 magnezijuma. Prisustvo kalcijuma preovladava kod oblika sa
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manjim odnosom Si/Al, dok je prisustvo kalijuma vece kod oblika sa ve¢im odnosom
Si/Al.Klinoptilolit je monoklini¢an (oo =y = 90°, B = 116,42°) sa slede¢im vrednostima
parametara jedini¢ne celije: a = 17,71A, b = 17,89A, ¢ = 17,43 A. Pripada C2/m
prostornoj grupi [12].

Struktura klinoptilolita

Klinoptilolit poseduje hejlanditsku mreznu strukturu (HEU). Ova mrezna
struktura je sastavljena od slede¢ih prstenova: 10-oc¢lanih (10TOy), 8-¢lanih (8TO,), 5-
¢lanih (5TO4) 1 4-Clanih (4TO4) koji se medusobno povezuju i grade sekundarne i
periodi¢ne izgradivacke jedinice. Klinoptilolit je sastavljen odduplog cetvoroclanog
prstena D4R (sekundarne izgradivacke gradivne jedinice) sa dodatnim vezujuéim
atomom T (4-4-1 jedinica). Ove jedinice se medusobno povezuju gradeéi lance
paralelne z-osi (Slika. 5a). Na taj nacin se grade periodi¢ne izgradivacke jedinice koje
se dalje povezuju obrazuju¢i slojeve. Slojevi su povezani jednostrukim T-T vezama ina

taj nacin se formiraju 8-¢lani 1 10-Clani prstenovi (Slika 5b).

\;\“\"\\

R\
i@

&
\Y %
Y ¥

PP X
Y,
X

b)

Slika 5. a) Gradenje lanaca klinoptilolita paralelnih z-osi koji predstavljaju periodi¢ne

izgradivacke jedinice 1 b) povezivanje periodi¢nih izgradivackih jedinica u slojeve [ 6].
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Slika 6. Struktura klinoptilolita [6].

Kanalni sistem klinoptilolita

Klinoptilolit poseduje tri vrste kanala koja se seku pa je kanalni sistem

dvodimenzionalan.

¥ %% AT g%

\ $ 4

e o R

Slika 7. a) 10-¢lani prsten paralelan sa z osom (5,5 x 3,1) A b) 8-¢lani prsten paralelan

sa z osom (4.1 x 4.1) A ¢) 8-¢lani prsten paralelan sa x osom (3,4 x 2,8) A [6].

Kanali A (sa efektivnom $irinom pora (5,5 x 3,1) A) i B (sa efektivnom $irinom
pora (4,1 x 4,1) A) pruzaju se duz z-ose, dok se kanal C (sa efektivnom §irinom pora

(3,4 x 2,8) A) prostire duz x-ose (Slika 7.) i ukrsta sa kanalima A i B.
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2.1.5. Cezijum aluminosilikat — CAS faza

U potrazi za odgovaraju¢om kristalnom fazom potencijalno korisnom =za
fiksiranje 1 skladiStenje radioaktivnih izotopa Cs sintetisan je i mikroporozan cezijum
aluminosilikat sa opStom formulom CsAlSisO;,. Ova faza je prvobitno otkrivena kao
sporedni proizvod prilikom sinteze feldspata [13]. Uslove sinteze 1 kristalnu strukturu
CsAlSisOy; prvi je definisao Araki (1980) [14].Kasnije je ova struktura opisana kao
CAS tetraedarska mreza [15]. Cezijum aluminosilikatna kristalna struktura CAS je
ortorombic¢na. Poseduje Ama2 prostornu grupu i sledeé¢e vrednosti parametara jedini¢ne

Gelije: a=16,76 A, b=13,828 A, c= 5,021 A.
Struktura CAS faze

Kompletnu strukturu ¢ine slede¢i prstenovi: 8-Clani (8TO4), 6-Clani (6TO4), 5-
¢lani (5TO4). CAS je izgraden od cik-cak lanca duz x-ose(Slika 8 a)). Rastojanje koje
se ponavlja duz ovog lanca je oko 5,2 A. Ponavlja se jedinica koja se sastoji od 2T
atoma. Tri cik-cak lanca grade konacnu izgradivacku jedinicu.Ove jedinice se
medusobno povezuju grade¢i periodi¢ne izgradivacke jedinice (Slika 8 b).Susedne
periodi¢ne izgradivacke jedinice se povezuju u slojeve duz y-ose preko petoclanih

prstenova 1 na taj nacin grade osmoclane kanale (8§TO4) koji su prikazani na slici 9.

a)

Slika 8. Gradivne jedinice CAS: a) Kona¢na izgradivacka jedinica od tri cik-cak lanca
b) periodi¢ne izgradivacke jedinice [6].
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Slika 9. Povezivanje susednih periodi¢nih izgradivackih jedinica u slojeve duz y-ose

preko petoc¢lanih prstenova i gradenje osmoclanih kanala [6].

Kanalni sistem CAS faze

Kanalni sistem je jednodimenzionalan i sastavljen je od8-¢lanih prstenova duz z
ose. Efektivna Sirina ovih pora je oko (4,7 x 2,4) A ( slika 10.). Pre¢nik Cs jona je 3,34
A, tako da, nakon §to se CAS faza formira, Cs koji je uhvaéen u mrezu, tj.kanale, ne

moze da izade.

Slika 10. Osmoclani prsten duz z ose[6].
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Slika 11. Mreza predstavljena duz x-ose [6].

2.1.6. Polucit

Polucit je zeolitni mineral, mada je uobiCajeno definisan kao feldspatoid, sa
opStom formulomCsAlSi,0¢. U prirodi se pojavljujeuglavnom u granitnim pegmatitima
bogatim litijumom 1 cezijumom.lzostrukturan je sa analcimom i pripada analcimskoj
zeolitnoj familiji. Na sobnoj temperaturi, uobicajena simetrija polucita je kubi¢na,sa
prostornom grupom Ia3d. Prose¢an parametar jedini¢ne celije iznosi a ~ 13,68 A.
Atomi cezijuma su koordinisani sa 12 O atoma koji pripadaju tetraedarskoj mrezi (6
Cs-O ~ 3,39 A and 6 Cs-O ~ 3,56 A) [16]. Imajuéi u vidu dapolucit ima visoku tacku
topljenja (> 1900 °C) [17] i nizak koeficijent termalne ekspanzije [18], moZe se
smatrati potencijalnim kandidatom za primenu u uslovima gde su materijali izloZeni
visokoj temperaturi i velikom termo-Soku.

Polucit ima moguénost da, i uronjen u vodenu fazu, zadrzi Cs u svojoj strukturi
c¢ak 1 pod hidrotermalnim uslovima, bolje nego nekoliko drugih minerala bogatim
cezijumom. Ovo ponaSanje je izazvano topoloSkom konfiguracijom cezijumskog
poliedra i njegovog okolnog vezivanja, i visokom fleksibilo§¢u analcimskog tipa
mrezne strukture [19, 20, 21] Sto dovodi do bolje termoelasticne stabilnosti polucita u
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odnosu na druge sinteticke mikroporozne i mezoporozne Cs-aluminosilikate. U tom
svetlu, polucit se moze smatrati funkcionalnim materijalom koji je potencijalno

koristan za fiksaciju i depoziciju radioaktivnih izotopa Cs [22-27].
Struktura polucita — analcimska mrezZna struktura (ANA)

Polucit poseduje analcimsku mreznu strukturu koja je sastavljena od sledecih
prstenova: 8-Clanih (8TO4), 6-Clanih (6TO4) 1 4-Clanih (4TO4), povezanih u lance

(periodi¢ne izgradivacke jedinice) koji formiraju Supljine 1 kanale [6].

ANA struktura nastaje kada se dva SestoClana prstena, paralelna sa osom x, i
koja se medusobno odnose kao objekat i lik u ogledalu, povezu preko iskrivljenog

¢etvoroclanog prstena u lanac duz y ose (Slika 12.).

-

-

-
-

Slika 12. Povezivanje dva SestoClana prstena u lanac duz y ose preko iskrivljenog

cetvoroclanog prstena [6].

Lanci, prikazani na slici 12., se povezuju duz z-ose preko iskrivljenih ¢etvoroc¢lanih

prstenova i formiraju yx i yz slojeve prikazani na slici 13.
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Slika 13. Periodi¢ne izgradivacke jedinice su povezane i grade xy slojeve (levo) i yz

slojeve (desno) preko Cetvoroclanih zakrivljenih prstenova [6].

Kanalni sistem polucita

Supljine u ANA, koje se sastoje od tri zakrivljena osmoclana i dva 3esto¢lana
prstena, povezuju se u ,,duple” Suljine koje zatim formiraju kanale nepravilnog oblika,

slika 14.

Slika 14. Formiranje kanala u ANA mreznoj strukturi duz c-ose [6].

-17 -



Kanalni sistem je trodimenzionalan, sastavljen od zakrivljenih osmoc¢lanih prstenova
¢ija efektivna Sirina pora (slobodni dijametri kanala) iznosi 4.2 x1.6 A. Dijametar Cs
jona je 3,34 A, tako da, nakon §to se polucit formira, Cs koji je uhvaéen u mrezu, tj.

kanale, ne moze da izade lako u spoljasnju sredinu.

Lo

M

Slika 15. Zakrivljeni osmoclani prsten duz x i y ose [6].

Slika 16. Mreza predstavljena duz x-ose [6].
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2.2. Problemi skladiStenja radioaktivnih izotopa cezijuma

Radioaktivni izotopi cezijuma ('**Cs, '*°Cs, '*’Cs) su glavne komponente
srednje aktivnog otpada iz nuklearnih elektrana i stoga predstavljaju ogroman problem
za zivotnu sredinu. Radi spreCavanja radioaktivnog cezijuma da ude u zemljiste i
podzemne vode od velike je vaznosti bezbedno skladiStenje istog. U suprotnom,
cezijum vrlo lako moze dospeti u biosistem tako Sto ga biljke mogu zameniti sa
kalijumom. Zbog svega navedenog, danas postoji velika potreba za pronalazenjem

najboljeg nacina i materijala za trajnu imobilizaciju.

Teéni otpad koji sadrzi Cs obi¢no se tretira sa materijalima poput cementa,
smola, glina i zeolita. Razlicite tehnike za imobilizaciju kao S§to su adsorpcija, jonska
izmena 1 termicka obrada obi¢no se koriste da se radionuklidi koncentriSu u malim
zapreminama ¢vrstog otpada [28, 29]. Cementni materijali su Siroko koriS¢eni za
imobilizaciju niskog i1 srednjeg radioaktivnog otpada [30-33]. Medutim, dokazano je da
cementni materijali imaju nekoliko nedostataka kao $to su: visoka poroznost, slaba
adsorbtivnost [34] 1 visoka difuzivnost cezijuma, posebno u hidratisanom cementu [35].
Upotreba organskih smola kao izmenjivaca ispostavila se neodgovaraju¢om zbog slabe
radijacione i1 termalne stabilnosti [36]. Jedan od najefikasnijih metoda za imobilizaciju
radioaktivnih elemenata je zasnovan na jonskoj izmeni zeolita [23, 37, 38]. Zeoliti,
otporni na radioaktivno zracenje [39] i1 sa visokim afinitetom za katjonom cezijuma
[22], potencijalno predstavljaju pogodan materijal za imobilizaciju radioaktivnog
cezijuma. Problem nastaje kada je potrebno ovakav materijal trajno skladistiti. Nakon
jonske izmene neophodno je blokirati Cs jone u strukturi zeolita u cilju sprecavanja
luZzenja Cs kada zeolit dode u dodir sa vodom. Razli¢iti pristupi su primenjeni kako bi
se izbeglo curenje (luzenje) Cs. Na primer, zeolit koji je napunjen radioaktivnim
izotopima cezijuma moze biti inkorporisan u borosilikatno staklo [38] koje u odredenoj
meri fizi¢ki sprecava kontakt vode 1 zeolita. Takode je bezuspesno pokusano da se Cs
zadrZi u porama zeolita njthovom blokadom pomocu barijuma [40, 41]. Jedan od

nacina da se onemoguci luZenje radioizotopa cezijuma iz zeolita je formiranje stabilnih
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jedinjenja u kojima je Cs cvrsto vezan. Poznato je da kada se zeoliti izloze visokim

temperaturama dolazi do njihove fazne transformacije [42, 43].

Glavno interesovanje za kristalne faze u sistemu MO-Cs,0-Al,03-Si0; potice
iz njihove moguce primene za imobilizaciju radioaktivnih izotopa cezijuma. Do sada su
poznate sledece kristalne cezijum aluminosilikatne faze: CsAlSisO;, (CAS-cezijum
aluminosilikat) [44], polucit CsAlSi,O¢ (ANA-analcim) [45], Csg.35Al0.35512,650¢ (BIK-
bikitait) [46], i CsAlSiOs (ABW-Li-A (Barrer and White)) [47, 48]. Klasi¢an nacin
sintezeovih faza podrazumeva kristalizaciju sol-gel postupkom ili meSanje prahova
oksida ili karbonata Sto kada je re¢ o imobilizaciji radioaktivnog cezijuma koji sa
stanovista eksperimentalnog rada i u pogledu rezultata nije pouzdan proces. Potpuno
drugaciji postupak, jeste postupak termalno indukovanih faznih transformacija zeolita
koji se zasniva na dobroj jonskoj izmenjivosti vanmreznih katjona u zeolitima i
temperaturnom tretmanu izmenjenih zeolita [42, 49, 50]. Topologija strukture se menja
prilikom termalnog tretmana S$to konceptualno razdvaja ovaj nacin sinteze
aluminosilikatnih materijala od prethodnih postupaka i ¢ini ga pogodnim za primenu u
imobilizaciji radioaktivnih izotopa cezijuma.

Mimura 1 Kanno su jo§ 1980. godine proucavali termalne transformacije
cezijumski izmenjenih zeolita Cs-A, Cs-X, Cs-Y, CsSM, CsNM, CsCP (SM - sinteticki
mordenit, NM-prirodni mordenit, CP-klinoptilolit). Dobili su sledece rezultate: CsA
rekristaliSe u nefelin 1 polucit iznad temperature od 1000°C, CsX 1 CsY se menjaju u
polucit samo iznad 1000 °C i 1100 °C, respektivno. Uzorci CsSM, CsNM 1 CsCP ne
rekristaliSu ve¢ postaju amorfni [23]. Dimitrijevi¢ 1 saradnici [51] su ispitivali termalnu
transformaciju Cs-X, Cs-Y 1 Cs-ZK4 zeolita 1 ustanovili da nakon kolapsa struktura
iznad 1000 °C svi rekristaliSu u polucit. Zeolit Cs-mordenit na 1300 °C rekristaliSe u
rombicnu fazu sastava CsAlSisO;, dok Cs-A zeolit na 960 °C rekristaliSe u smesu dve
razli¢ite polimorfne modifikacije CsAlSiO4-ABW 1 CsAlSiO4-ANA. Bosch sa
saradnicima [39] je ispitivao sposobnost imobilizacije Cs jona jonskom izmenom dva
zeolitska tufa 1 uporedivao njihove termalne transformacije. Nakon termalnog tretmana

na 1000 °C zakljuceno je da se cezijum zadrzava kroz razli¢ite mehanizme: napuljski
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zuti tuf (filipsit, analcim, Sabazit) se transformiSe u polucit, a Agua Prieta tuf (erionit,
Sabazit, klinoptilolit) formira amorfnu fazu. Pokazalo se da je napuljski zuti tuf mnogo
efikasniji cezijum-enkapsulator ako je tretiran na 1000 °C nego Agua Prieta tuf.
Cappelletti sa saradnicima [52] je 2011. godine ispitivao termalne transformacije
slede¢ih prirodnih zeolita klinoptilolit, filipsit i Sabazit. Oni su jonski izmenjene
prirodne zeolite termalno tretirali i pratili fazne promene sve u cilju pronalazenja
najboljih uslova za imobilizaciju Cs-jona tj.formiranje stabilnih Cs-aluminosilikatnih
faza kao $to je polucit. Uzorci su zagrevani u temperaturskom intervalu od 800-1100
°C. Cs-filipsit i Cs-Sabazit su se fazno transformisali u polucitnu fazu na 1000 °C i 900
°C, respektivno. Brundu i Cerri [53] su ispitivali protokol da proizvedu CsAlSisO;
fazu iz Cs izmenjenog klinoptilolita. Zakljucili su da se fazna rekristalizacija Cs-
klinoptilolita deSava na temperaturama iznad 1150°C 1 sa tim su uspeSno sintetisali
CAS. Daljim pregledom literature koja se odnosi na termalnu stabilnost i postojanost
Cs-aluminosilikatnih faza moze se zakljuciti da su najstabilnije faze CsAlSisO;, (CAS)

[46, 54, 55, 56] i polucit CsAlSi,Og (ANA) [20, 22, 25-27].

2.3. Fazne transformacije zeolita primenom temperature i pritiska

2.3.1. Visokotemperaturne termalno indukovane fazne transformacije zeolita

Primena visokotemperaturskih faznih transformacija mreznih struktura, kao Sto
su zeoliti, omogucava precizno dizajniranje nastanka novih faza na nanometarskom
nivou uredenosti stehiometrije 1 strukture faza. Celokupni termalni tretman zeolita i

zeolitskih prekursora u osnovi se moze odvijati u nekoliko faza:

A) Dehidratacija zeolita 1 povecanje mobilnosti slobodnih vanmreZnih jona
B) Amorfizacija uzorka
C) Kiristalizacija nove faze

D) Fazna transformacija
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2.3.2. Dehidratacija zeolita i povecanje mobilnosti slobodnih vanmreZnih jona

Prilikom zagrevanja zeolita prvo dolazi do dehidratacije zeolita i povecanja
mobilnosti slobodnih vanmreznih katjona. Ovaj proces ujedno predstavlja prvu fazu u
termalno indukovanim faznim transformacijama. On moze biti reverzibilan ako se
termalni tretman prekine ili odrzava u konstantnom temperaturskom rezimu. U ovoj
fazi, ako za njom sledi dalji termalni tretman, sistem izotvorenog prelazi u sistem koji
je na dalje zatvoren. Ovo je faza u termalnom tretmanu u kojoj dolazi do promene u
koordinaciji vanmreznog katjona, koga sada koordiniraju samo kiseoni¢ni joni iz
mreze, a ne 1 kiseoni¢ni joni iz molekula vode kojajeisparila. To moze da izazove 1

distorziju mreze [57].

Prva faza termalno indukovanih faznih transformacija traje sve do trenutka kada
dolazi do razgradnje T-O veza unutar mreze i prelaska strukture u amorfno stanje. Tada

pocinje druga faza procesa.

Smatra se da nekoliko susStinskih hemijskih i1 strukturnih faktora kontroliSe termalno
ponasanje zeolita uticu¢i na temperature dehidratacije i delimi¢no ili potpuno ruSenje

zeolitske strukture [58 - 60]:

(1) Si/Al odnos u mrezi

(2) jonski potencijal 1 veli¢ina izmenjivih katjona koji balansiraju naelektrisanje mreze
(3) koordinacija ogoljenih katjona nakon dehidratacije

(4) topologija mreze

Vec je poznata Cinjenica da sa porastom Si/Al odnosa u mrezi raste 1 termalna
stabilnost zbog toga $to je potrebno visSe energije da se utros$i za raskidanje Si-O veze u
poredenju sa Al-O vezom, usled njihove razli¢ite duzine (d(Al-O) = 1,75 A; d(Si-O) =
1,62 A). Medutim, za zeolite saveéim Si/Al odnosom, usled poveéanja hidrofobnosti

njihove povrsine, se ocekuju nize temperatura dehidratacije [61].
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Priroda i broj van-mreznih metalnih katjona (modifikatori mreze) znacajno
doprinose stabilnosti zeolita [62].Najpogodniji parametar za procenu uticaja van-
mreznih katjona (katjona modifikatora) na termalnu stabilnost zeolita, jeste jonski
potencijal koji je izrazen odnosom naelektrisanja (Z) i radijusa (r) izmenjivih katjona tj.
Z/r. Alternativno se mogu uzeti u obzir i veli¢ine Z/r> i Z/r’ [63] koje predstavljaju

vrednosti gustine elektricnog naelektrisanja.

Vanmrezni katjoni su delimi¢no ili potpuno koordinisani molekulima vode.
Nakon gubitka vezanih molekula vode prilikom dehidratacije izazvane zagrevanjem,
van-mrezni katjoni se pomeraju ka mreznim kiseonikovim atomima u cilju formiranja
novih veza. Ovaj mehanizam dovodi do lokalnog naprezanja teraedarske mreze §to
kona¢no dovodi do raskidanja veza zeolitske mreze, prvenstveno T-O-T mostova.
Ogoljeni katjoni menjaju svoj polozaj zbog potrebe za nizom energetskom

konfiguracijom u raspolozivom prostoru [61].

Znacajan faktor u stabilnosti svake kristalne strukture predstavlja i geometrija
kristalne mreze. Predlozeno je nekoliko karakteristika mrezne topologije zeolita koje
uticu na termalnu stabilnost [59, 64-68]: gustina i fleksibilnost mreze, T-O-T uglovi,
broj tetraedara koji safinjavaju prsten, pravilnost prstenova, prisustvo specificnih

strukturnih podjedinica.

Osim gore pomenutih faktora, na termalno ponaSanje zeolita moZe uticati takode 1
koli¢ina prisutne vode, veli¢ina kristalnog zrna, spoljaSnji uslovi §to su nacin
(kontinualno/diskontinualno) i brzina zagrevanja.Tako da, zbog uticaja svih razli¢itih
faktora koji Cine simultani doprinos, nemoguce je izvesti opSta pravila za predvidanje

termalne stabilnosti zeolita.
2.3.3. Amorfizacija uzorka

Amorfizacija predstavlja drugu fazu procesa termalno indukovanih faznih
transformacija zeolita. Pocinje sa razgradnjom T-O veza i zavrSava se njihovim

ponovnim formiranjem. Ova faza se karakteriSe prisustvom amorfnog ili
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nanostrukturnog materijala. Nanostrukturno stanje se moze definisati postojanjem
velike slobodne povrsine, koja je posledica postojanja veoma malih kristalita,
dimenzija izmedu 10 1 100 angstrema [69].0vo stanje najcesc¢e nastaje pod uticajem a)
linijskih defekata ili b) smicanjem ravni u nanocesticama. Velika slobodna povrSina
kod nanostrukturnih stanja uslovljava znacajne razlike brojnih fizickih i hemijskih
osobina u poredenju sa kristalnim, amorfnim i staklastim stanjima [69].Ova ¢injenica
se moze objasniti ako se ima u vidu da su elektronske strukture u okolini pravaca
ivicnih dislokacija 1 u oblastima smicanja drugacije nego unutar kristalne strukture

[57].

Slika 17. Ivi¢na dislokacija u teseralnoj elementarnoj ¢eliji [57].

Amorfni materijali 1 stakla se, prilikom temperaturskog tretmana, formiraju,
samo ako u ispitivanom sistemu postoje bar dve polimorfne modifikacije izgradene od
razlicitih sekundarnih izgradivackih jedinica (SBU) koje uslovljavaju postojanje
napona na kontaktu dva topoloski razlicita klastera [70]. U kontaktnom delu, &ije
dimenzije i stepen uredenosti zavise kako od topologije kristalnih polimorfa tako i od
stepena devitrifikacije, difrakcija rendgenskih zraka je nekoherentna S$to ukazuje na

postojanje neuredenog stanja.

Za opisivanje struktura stanja sa niskom uredenos¢u (npr. amorfna, staklasta

nanostrukturna stanja) uobiCajeno je da se koriste monomerne jedinice. U slucaju
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sistema koji se ispituju u ovom radu, monomerne jedinice su TOy4 tetraedri (SiO4 1
AlOy4) koji ujedno predstavljaju primarne izgradivacke jedinice. Povezivanjem ovih
tetraedara u vece grupe, stvaraju se sekundarne izgradivacke jedinice koje se daljom

polimerizacijom uklapaju u kristalne strukture [71 - 73].

2.3.4. Kristalizacija nove faze

Na osnovu vazeéih teorijskih proracuna proizilazi da se kristalizacija odigrava

redosledom:

§ 0 J— 1 5| | 1)1 —— polikristali

agregacija polimerizacija udiruzivanje

Ispitujuci proces nukleacije u silikatima ustanovljeno je da se nukleacija odvija na taj
nacin §to se monomerne ili polimerne jedinice udruzuju u klastere u obliku Q,, Q;, Qa,
Qs, Qs (Slika 18.) [71, 72]. Aktivaciona energija za nukleaciju direktno je
proporcionalna broju razgradenih odnosno broju nagradenih T-O veza u matriksu
odnosno klasteru. PoSto je u tetraedarskoj koordinaciji veza Al-O slabija nego veza Si-
O, ve¢i sadrzaj Al u aluminosilikatu smanjuje aktivacionu energiju za odigravanje
procesa nukleacije [71]. Takode, ugradivanjem grupa Q jedinicau nukleuse, u vidu
slojeva 1 lanaca, smanjuje se aktivaciona energija koju je potrebno dosti¢i da bi

zapoceo proces nukleacije [57].
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Slika 18. Moguca uredenja TO4 jedinica u nisko uredenim trodimenzionalnim mreZama

[57].

U daljim istrazivanjima, ne samo procesa nukleacije u SiO, staklu, ve¢ i1 u
feldspatskom staklu, zaklju€eno je, da od organizacije primarnih izgradivackih jedinica

zavisi proces nukleacije 1 rasta kristala iz amorfnog stanja [73].

2.3.5. Fazna transformacija

Potpuno nova faza koja nastaje je stabilna u odredenim termodinamickim
uslovima.Pri promeni tih uslova ona se transformiSe u novu fazu koja je stabilna u
novim uslovima. U zavisnosti od hemijskog sastava 1 uslova u sistemu transformacija

moze i¢i razli¢itim putevima. Nakon kristalizacije novih faza iz zeolitskog prekursora,
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daljim temperaturnim tretmanom dolazi do promene kako topologije polimorfnih
modifikacija tako i veli¢ine kristalita, broja dislokacija, mikronaprezanja kao i njihovih
raspodela.Pracenje ovih vrednosti moze posredno dati sliku o termalno indukovanim

promenama koje se deSavaju u ispitivanim uzorcima [74].

Identifikovane su tri vrste sila koje se pojavljuju u toku faznog prelaza[75, 76].
Polarizabilnost kiseonikovih jona uzrok je pojave klasi¢nih disperzivnih (Van der
Walls) interakcija koje opadaju sa Sestim stepenom rastojanja. Ove interakcije dovode
sistem do njegove najveée gustine dozvoljene odbojnim interakcijama kratkog dometa.
Visokotemperaturne faze su uvek u konfiguraciji minimalne gustine, tako da ¢e fazni
prelaz uvek voditi do povecanja gustine pa prema tome i smanjenju disperzione
energije. Na taj nacin, disperziona energija uvek deluje kao sila koja fazni prelaz vodi

od faze visoke simetrije u fazu nize simetrije i ve¢e gustine [61].

Druga sila koja dovodi do faznog prelaza je unutras$nje privlacenje kratkog
dometa koje katjon u Supljini ispoljava na susedne kiseonikove anjone. Ovo unutrasnje
privladenje ¢e uvek teziti da dovede do kolapsa Supljine oko katjona i na taj nacin
prevede strukturu u fazu nize simetrije. Treca sila je povezana sa teznjom da Si-O-Si
uglovi budu u intervalu 145 — 150° [77]. Npr. u kristobalitu, gde uglovi veza u idealnoj
strukturi beta-faze iznose 180°, ova sila dovodi do prelaza u uredenu alfa-fazu sa

povoljnijim Si-O-Si uglovima.

2.3.6. Difuzija

Svaka transformacija se javlja zbog teznje sistema da smanji Gibsovu slobodnu
energiju. Stoga, veca vrednost povrSinske energije na granici koja nastaje usled vece
strukturne razlike izmedu kristalnih faza, povecava vrednost ukupne energije fazne
transformacije. U mineralima i neorganskim materijalima rast faza nastalih tokom
transformacije najeSce je kontrolisan difuzijom. Difuzija kroz ¢&itavu zapreminu
kristala naziva se zapreminska difuzija. Kristali su naj¢eS¢e anizotropni, tj.imaju

razli¢ite vrednosti fizickih parametara u razli¢itim pravcima, §to za posledicu ima lakSu
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difuziju duz nekih pravaca u kristalu. Takode, difuzija se lakSe ostvaruje na slobodnim
povrSinama,duz pravaca pruzanja defekata i na faznim granicama u kristalu (Slika 19)

[74].

P

Slika 19. Tipovi difuzije: povrSinska, na granici zrna i zapreminska. Pravci migracija

atoma prikazani su strelicama [74].

Postoje dva objasnjenja procesa difuzije: atomisticko i1 fenomenolosko.
Atomisti¢ki pristup proucava puteve difuzije i izvodi kinetiCke relacije koje opisuju
difuziju na osnovu razli¢itih modela kretanja atoma. Sa ovog stanoviStavazi da, ako u
toku difuzije atom migrira sa jednogna drugo mesto u strukturi, za to mora postojati
termodinamicki razlog. Migracijom atom snizava svoju energiju, a time i ukupnu
energiju sistema.Takode, prilikom migracije dolazi do razgradnje hemijskih veza, Sto
zahteva energiju. Povecanjem temperature, odnosno kineti¢ke energije atoma,povecava
se mogucnost razgradnje hemijske veze nekog atoma i1 njegove migracije u novi
polozaj, zbog <&ega brzina difuzije znatno zavisi od temperature. Cesto se
eksperimentalno mogu dobiti samo usrednjene vrednosti pa se zbog toga primenjuje
fenomenoloski pristup u kojem se eksperimentalno izmereni parametri tj. usrednjene
vrednosti povezuju sa brzinom reakcije i koli¢inom transportovane mase u toku difuzije

atoma kroz kristal [74].
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2.3.7. Osnove sinterovanja u ¢vrstoj fazi

Sinterovanje predstavlja termicki tretman tokom koga se Cestice praha povezuju u
¢vrstu, koherentnu strukturu. Ovaj proces je pracen eliminacijom pora koje se nalaze
izmedu Cestica materijala [78]. Sama sustina procesa sinterovanja je dobiti Sto je moguce
gus¢i materijal na Sto nizoj temperaturi.Tokom sinterovanja, stepen adhezije Cestica u
kontaktu rastesa vremenom, uz snizavanje povrSinske energije Cestica praha, tako da
pocetni slobodno nasuti prah ili mehanicki presovani prah koji je zagrejan na visokoj
temperaturi prelazi u ¢vrst uzorak visoke gustine.

Na brzinu procesa sinterovanja utiCu karakteristike samog materijala i uslovi
procesiranja. Karakteristike materijala koje uti€u na sinterovanje suveli¢ina i morfologija
Cestica,hemijski i fazni sastav, stepen aglomeracije, itd. S druge strane, uslovi procesiranja
obuhvataju temperaturu sinterovanja, brzinu zagrevanja, vreme i atmosferu sinterovanja,
primenu spoljasnjeg pritiska ili nekih drugih fizickih polja [78].

Pokretacka sila zguSnjavanja pri sinterovanju je teznja sistema ka smanjenju
ukupne povrsinske energije, koja je posledica velike specifi¢ne povrSine polaznog praha.
Iako jepokretacka sila za sve sisteme ista, mehanizmi sinterovanja se razlikuju zavisno
odprenosa mase. Mogu se podeliti na: povrSinsku i1 zapreminsku difuziju, isparavanje-
kondenzaciju, na difuziju po granicama zrna, viskozni i plasticni tok. Pored energija
kontaktnih povrSina, parametri koji uti€u na sinterovanje su 1 dijametar pora iveliina zrna

[78].

2.3.7.1. Faze procesa sinterovanja

U pocetnoj fazi sinterovanja od kontaktnih tacaka nastaju tzv.vratovi na racun
smanjenja povrsinske slobodne energije. U ovoj fazi gustina materijala se nemenja
znacajno, a takode ne dolazi ni do rasta zrna u odnosu na pocetnu veli¢inu Cestica [78]. U
srednjoj fazi sinterovanja relativna gustina uzorka dostize vrednostiizmedu 70 1 92 %

teorijske gustine.
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Slika 20. Sematski prikaz mikrostrukturnih promena u toku procesa sinterovanja [78].

KarakteriSe se simultanim zaobljavanjem pora, zguS$njavanjem materijala i1 rastom zrna. U
poslednjoj, zavr$noj fazi sinterovanja vratovi su ve¢ narasli toliko, da se pri
zgus$njavanju materiala formiraju izolovani cilindri (otvorena poroznost) koji daljim

odvijanjem procesa prelaze u izolovane sfere (zatvorena poroznost) [79].

Proces sinterovanja se moZe pospesiti istovremenom upotrebom pritiska i visoke
temperature kao §to je slucaj kod toplog presovanja (hot pressing — HP), toplog izostatskog
presovanja (hot isostatic pressing — HIP), sinterovanja u elektri¢cnom luku (sparkplasma
sintering — SPS). Kod ovih tehnika potencijal sinterovanja se znafajno povecava putem
mehanizama istezanja, smicanja 1 kompresije grani¢nih, meducesti¢nih 1 intergranularnih
regiona do kojih dolazi usled primene spoljaSnjeg pritiska. U slu¢uju SPS vreme
sinterovanja je znacajno skraceno usled intenzivnog zagrevanja koje je omogucéeno
primenom elektricnog polja. Od ove tri tehnike moZe se re¢i da je toplo presovanje
ekonomski najprihvatljivija (najisplativija) zbog toga Sto HIP 1 SPS zahtevaju sofisticiranu

1 skupu opremu.
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2.3.7.2. Toplo presovanje

Toplo presovanje (eng. hot pressing — skraceno HP) je tehnika koja se koristi za
postizanje visoke gustine materijala simultanom primenom mehani¢kog pritiska i

temperature [80].

Proces toplog presovanja se obi¢no odvija na temperaturi u opsegu 50 do 80 %
od tacke topljenja materijala uz primenu mehanickog pritiska od oko 50 MPa [81].
Osnovni faktori koji utiCu na proces toplog presovanja su: veli¢ina Cestica, temperatura,
vreme, atmosfera sinterovanja i pritisak, pri ¢emu uvek treba imati u vidi i njihovu

povezanost.

Kod tehnike toplog presovanja prah se smesta u kalup, koji je najcesce
napravljen od grafita. Kalup se smesta u komoru koja se zagreva. Uz pomo¢ pritiskaca,
takode od grafita, postiZzese 1 odrzava zeljena vrednost pritiska. Uobi¢ajeno, u procesu
toplog presovanjaod samog pocetka se primenjuje umereni pritisak, od 10-20MPa [81].
Nakon dostizanja temperature sinterovanja pritisak postize svoj maksimum. Primenjeni

pritisak se obi¢no zadrzava i u toku perioda hladenja.

U pocetnim fazama presovanja prah poseduje prividnu gustinu jer postoji veliki
udeo praznog prostora izmedu Cestica. Prva faza u procesu sabijanja praha primenom
mehanic¢kog pritiska je slaganje i razmeStanje Cestica sa popunjavanjem jednog dela
poroznosti.Sa daljim povecanjem pritiska omogucava se bolje pakovanje i ostvaruju se
novi kontakti izmedu cCestica praha. U poslednjoj fazi povecanja pritiska dolazi do

postizanja veoma visoke gustine, ali i do deformacionog ojacavanja [79].
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Slika 21. Sematski prikaz kalupa i praha [79].
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Priprema uzoraka

3.1.1. Dobijanje Cs-izmenjenih zeolita

Klinoptilolit (CLI) koji je koris¢en u ovom radu potice iz depozita Novakovi¢
(Prijedor, Bosna i Hercegovina). Novakovi¢i — klinoptilolitski tuf je bele boje 1 sadrzi
90% zeolitne faze (klinoptilolit-hejlandit) uz male koli¢ine feldspata (anortita) i
vulkanskog stakla (Prilog 1). Delimi¢no izmenjeni klinoptilolit sa cezijumovim jonom
je pripremljen nakon 5 izmena: 10 g zeolita je pomeSano sa 200 ml 0,25 M rastvora

CsCl (Cesium Chloride p.a., VWR AnalaR NORMAPUR®, min 99.5% CsCl).

Kao pocetni material koriS¢en je Na, Ca—LTA zeolit (Si/Al = 1.00) proizveden u
Union Carbide Co.. Kristali zeolita, su sfernog oblika veli¢ine izmedu 1,4-2,0 mm.
Kuglice su smrvljene i pretvorene u prah. Delimi¢no izmenjeni LTA zeolit sa
cezijumovim jonom je pripremljen nakon 3 izmena: 10 g zeolita je pomeSano sa 200 ml
0,25 M rastvora CsCl (Cesium Chloride p.a., VWR AnalaR NORMAPUR®, min
99.5% CsCl).

Hladno presovanje: Prahovi izmenjenih zeolita su presovani pod pritiskom od

60 MPa da bi se dobili kompakti sa dijametrom od ~10 mm i visinom od ~8 mm.

3.2. Termicki tretmani

Sinterovanje bez primene spoljasnjeg pritiska: Dobijeni prahovi Cs-izmenjenog

LTA zeolita i Cs-izmenjenog klinoptilolita su sinterovani bez primene pritiska na
temperaturama od 600-1400°C, i zadrzavanjem od 3 h na vazduhu, pri brzini grejanja

10 °C min "'.Ovaj tip uzoraka je u nastavku teksta nosio oznaku PLS.
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Toplo presovanje: Toplo presovanje praha Cs-izmenjenog LTA zeolita i Cs-

izmenjenog klinoptilolita je izvedeno u ASTRO pe¢i koriste¢i grafitni kalup na
temperaturama od 750 — 1000 °C, pod pritiskom od 35 MPa, i zadrzavanjem od 3h, u
atmosferi argona, pri brzini grejanja 10 °C min ~'.Ovaj tip uzoraka je u nastavku teksta

nosio oznaku TP.

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Rendgensko fluorescentna spektrometrija (XRF)

Da bi se odredio elementarni sastav uzoraka pre i posle jonske izmene izvrSena
je XRF analiza koriste¢i Thermo Scientific ARL Perform'X Sequential rendgensko
fluorescentni spektrometar, opremljen sa Rh cevi, sedam monohromatora i sa
spektrometrom disperzivnim prema talasnim duzinama. Podaci su dobijeni i obradeni

koriste¢i Thermo Scientific UniQuant Analysis Software program za analizu.
3.3.2. Rendgenostrukturna difrakciona analiza (XRD)

Rendgenostrukturna difrakciona analiza izvr§ena je pomocu difraktometra za
prah marke Ultima IV Rigaku, koriséenjem CuKa zradenja (A = A= 1,54184 A),
propustenom kroz Ni-filter postavljen ispred detektora zracenja. Intenziteti difrakcionih
maksimuma prikupljani su u intervalu od 4° do 80° difrakcionog ugla (20), sa korakom
od 0,02° 0 1 vremenom zadrzavanja od ls po koraku za potrebe rutinske analize
indentifikacije faza. Graficki prikaz difraktograma i njihova analiza (aproksimativna
koli¢ina prisutnih faza) obavljeni su softverom PDXL 2. Za proraun parametara celije
koriS¢en je programski paket FullProf [82]. Intenziteti difrakcionih maksimuma za
prora¢un parametara jedini¢ne Ccelije prikupljani su u intervalu od 4° do 100°
difrakcionog ugla (20), sa korakom od 0,02° 6 i vremenom zadrZavanja od 1s po

koraku.
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Veli¢ina kristalita i mikronaprezanje su odredeni koriste¢i Vilijamson-Holov metod
[83, 84] koji se sastoji u fitovanju istoimene jednacine. Za izraCunavanje Sirenja linija
koriS¢eno je 5 najintenzivnijih refleksionih pikova polucita 1 CAS faze.
Vilijamson-Holova jednacina je: Bcosf = %+ 2¢ sinf

gde je : D - koherentna duzina rasejanja (veli¢ina kristalita)

K - konstanta ¢ija je vrednost oko 0.9

B - integralna Sirina difrakcione linije uzorka (u radijanima)

¢ — nehomogeno mikronaprezanje

Sirina svakog pika f.., je merena kao integralna irina. Instrumentalno Sirenje, S, je
odredeno iz polikristalnog silikonskog standarda. Sirenje pikova zbog veliGine i

... o .. 2
naprezanja je izracunato preko Gausijanove raspodele: B” = ﬁezxp — Bit-

- Sirina difrakcione linije nastala samo usled strukturnih faktora.

3.3.3. Diferencijalna termalna i termogravimetrijska analiza (DTA/TG)

Diferencijalna termalna 1 termogravimetrijska analiza Cs-imenjenog LTA
zeolita uradena je simultano koriste¢i DTA/TG instrument TA SDT Model 2090, dok je
ista analiza Cs-izmenjenog klinoptilolita uradena simultano koriste¢i DTA/TG
instrument Setsys Evolution, Setaram, Francuska. Uzorci zeolita, mase priblizno 10
mg su analizirani na vazduhu brzine protoka 90 cm® min . Brzina grejanja je iznosila

10 °C/min.
3.3.4. Kompresiona ¢vrstoc¢a

Ispitivanje kompresione ¢vrstofe sinterovanih uzoraka vrSeno je pomocu
uredaja Instron 1185 na sobnoj temperaturi pri brzini mosta od 2 mm/min.
Kompresiona ¢vrstoc¢a (o), predstavlja odnos maksimalne pritisne sile (F) pri kojoj

nastaje lom 1 prvobitne povrSine poprecnog preseka pastile (A) [85].
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3.3.5. Gustina sinterovanih uzoraka i otvorena poroznost

Gustina sinterovanih uzoraka je merena Arhimedovom metodom koriste¢i vodu.

0.998M,
Mn_(Mm+u_Mm )

Izraz koriS¢en da bi se izraCunala gustina je : 0y zorka™=

M, M, M,, M, su mase suvog uzorka, uzorka natopljenog u vodi, zatim, masa mreZice
1 masa mrezice i uzorka uronjene u vodu, respektivno. Gustina dejonizovane vode je

0,998 g/cm”.

Relativna gustina uzorka predstavlja odnos izmerene i njegove teorijske gustine.

Puzorka

Izraunava se preko izraza: Relativna gustina (%TD)= D

Teorijska gustina za viSefazne sisteme je izracunata preko pravila smesa.

Otvorena poroznost se definiSe kao procentualni odnos zapremine svih pora koje su
medusobno spojene, ili su spojenje sa spoljaSnjom sredinom prema ukupnoj zapremini

materijala. Ova strukturna karakteristika najces¢e se odreduje postupkom merenja
. Vp : .
koli¢ine apsorbovane vode. Otvorena poroznost (%) = 7100% Vp-zapremina svih

Supljina 1 pora u materijalu, V-ukupna zapremina materijala.
3.3.6. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IC)

Infracrveni spektri (IC) uzoraka snimljeni su u sredi$njoj spektralnoj oblasti
(Middle Infrared - MIR), u opsegu talasnih brojeva 400 - 1400 cm™', s obzirom da je
ova oblast osetljiva na topologiju mreze. IC spektri su snimljeni na spektrofotometru
FTIR MIDAC 4000 (MIDAC Corporation, Irvine California, USA) 1 Perkin Elmer
Spectrum Two FT-IR, upotrebom tehnike KBr (Fisher Chemical) pastile.

3.3.7. Skanirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Morfoloska analiza Cs-izmenjenih prahova LTA zeolita 1 klinoptilolita pre 1

posle termalnih tretmana, kao i poliranih presovanih uzoraka i povrSina lomova je
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izvrSena koriS¢enjem dva skenirajuca elektronska mikroskopa: JEOL JSM-6610LV i
SEM/EDS VEGA TS 5130 MM. Uzorci koji su polirani dijamantskom pastom snimani
su u rezimu povratno-rasutih elektrona. Tanak sloj zlata debljine od 15 nm je
deponovan na uzorcima a slike koje nastaju od sekundarnih elektrona su dobijene

koristeci snop elektrona jac¢ine 0.1nA ubrzanih na 20 i 30k V.

3.3.8. Test luZenja cezijuma

Test luzenja je sproveden koriste¢i standardnu ASTM C1220-10 test metodu za staticno
luzenje [86]. Uzorci u obliku diska sa poznatim geometrijskim povSinama (S) su
uronjeni u poznate zapremine (V) destilovane vode u hermeticki zatvorenim teflonskim

kivetama. Geometrijske povrSine diskova svih uzoraka su prikazane u tabeli 1.

Odnos povrsina uzoraka i zapremine rastvora (S/V) je 10 m™' za oba uzorka. Teflonske
kivete su bile smeStene u susnici na 90°C i zadrzane u periodu od 1-28 dana. Sadrzaj
cezijuma u tecnoj fazi bio je analiziran koriste¢i atomsku emisionu spektroskopiju
(AES Aanalyst 700/Perkin-Elmer) kako bi se odredila koli¢ina otpusStenih

jona.Vrednost pH rastvora za svaki uzorak je takode odreden.

Jednacina koja je koriS¢ena da se izracuna normalizovani gubitak mase je:

. (C;xV) -
NL() = 5= (gm™)

NL(i) — normalizovani elementarni gubitak mase

C; —koncentracija Cs jona u te¢noj fazi (g m™), S-povrsina uzoraka (m?”), V-zapremina

rastvora (m’) i f; je masena frakcija Cs u materijalu.
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Tabela 1. Vrednosti geometrijskih povrSina, poluprecnika (R) i visine (H) uzoraka u

obliku diska (PLS-polucit , TP-polucit, PLS-CAS i TP-CAS)

Uzorak S(mz) R(m) H (m)
PLS-polucit 0,1033 x 10 m’ 4,30 10°m 5,510”m
TP- polucit 0,3240 x 10° m’ 10,28 10° m 4,910° m

PLS-CAS 0,1050 x 10 m” 4,40 10° m 5410° m

TP-CAS 0,3320 x 10 m” 10,25 10° m 5210° m
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Jonska izmena cezijuma u zeolitima: LTA i klinoptilolitu

Jonska izmena cezijuma u zeolitu LTA izvrSena je trostruko ponovljenim
postupkom izmene pri koncentraciji rastvora CsCl od 0,25M i odnosu komponenata

¢vrst praskast zeolit/rastvor = 1g/20ml.

Prema XRF analizi koja daje sastav povrSine (Tabela 2.) pocetni uzorak LTA
zeolita je u svom sastavu imao viSe katjona, pri ¢emu je u najvecem procentu sadrzavao
jone natrijuma. Nakon procesa izmene znacajno se promenilo maseni procenat jona
Na, 1 K a malosadrzaj jona Ca, Fe i Mg. Prema XRF analizi dobijeni Cs-LTA zeolit

sadrzi 24% masenih procenata cezijuma.

Bruto formula pocetnog uzorka izraCunata na osnovu XRF analize pokazuje da on
nema idealnu stehiometriju koja odgovara natrijumskoj formi LTA zeolita: NaAISiO4
odnosno Naj,Al;S11,045 . U uzorku se pojavljuje visak silicijuma i katjona u odnosu
na jon aluminijuma S$to je posledica prisustva drugih jona u strukturi zeolita kao i

mineralnog veziva jer je koriS¢en granulisani uzorak.

Bruto formula cezijum izmenjenog LTA pokazuje da je jonska izmena delimi¢na da su
joni cezijuma uglavnom zamenili jone natrijuma tako da povrSina uzoraka nakon
jonske izmene sadrZi jednak broj jona natrijuma i jona cezijuma. Od ukupnog broja

vanmreznih katjona joni cezijuma ¢ine 37%.
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Tabela 2. XRF analiza LTA zeolita pre i posle jonske izmene

Elementi Na Mg K Ca Fe Cs Al Si 0]

Pre
jonske
izmene
mas. %
Nakon
jonske
izmene
mas. %
Bruto
formula
pre
izmene
Bruto
formula Nag 35 Mg24 Csg35 Alj 9 Si1 35041
nakon

izmene

12,05 1,09 0,21 1,20 0,70 0,00 16,63 22,62 455

423 095 0,05 093 046 24,10 13,88 19,39 36,01

Nag g4 Mo 37 Al 0 S1130 O4

Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima koje navode K. Yoshida i saradnici da
jonskom izmenom sa niskom koncentracijom Cs jona u vrednosti od 7,5 mmol/L, od
moguc¢ih 12 jona u strukturi LTA zeolita jon Cs, izmenjeno 3 Na jona, pri ¢emu se

smatra da je izmena jona bila iz pozicije S8R [89].

Da bi se izvrSila provera da li jonska izmena u uslovima viSestruko ponovljene
procedure izmene i relativno visoke koncentracije Cs jona u rastvoru uti¢e na strukturu
zeolita pocetni uzorak 1 uzorak izmenjenog zeolita su analizirani rendgenskom

difrakcijom iz praha.

Na slici 22. su dati difraktogrami Na/Ca—LTA zeolita pre i posle jonske izmene.
Sve refleksije koje se pojavljuju na difraktogramima mogu se indeksirati tako da
pripadaju Na/Ca—LTA zeolitu a promena se javlja u odnosima intenziteta pojedinih

refleksija sa izmenom vanmreznog katjona.
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Slika 22. Difraktogrami LTA zeolita: a) pre i b) posle jonske izmene jonima Cs.

Stepen kristalicnosti LTA zeolita nakon izmene Cs se znatno smanjio, evidentno je
prisustvo amorfne faze. Intenzitet refleksija je znatno nizi nego kod pocetnog uzorka.
Ove promene intenziteta refleksija prilikom jonske izmene uocio je 1 B.X. Gu sa
saradnicima [38] 1 pripisao ih je promenama rendgenskih strukturnih faktora izazvanih
uvodenjem Cs u kristalnu strukturu. Takode, iz rezultata prikazanih na slici 22. se
uocava da u difraktogramu izmenjenog zeolita nedostaju dve refleksije na 260 = 15,43° 1
20,10° koje pripadaju po€etnom zeolitu, kao 1 da se pojavljuju nove refleksije na 26 =
25,43° and 29,35°. Pojavu novih refleksija u radu B.X. Gu-a i1 saradnika objasnjavaju
kao stvaranje sekundarne faze koja je zapravo Cs-bogati aluminosilikat [38]. Cs kao
katjon sa ve¢im brojem elektrona od Na mnogo bolje difraktuje elektrone stoga ce

intenziteti refleksija povecavati sa onih ravni u kojima se nalaze Cs katjoni.
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Jonska izmena cezijuma u zeolituklinoptilolitu izvrSena tako §to je postupak
ponovljen pet puta pri ¢emu je koncentracija rastvora CsCl bila 0,25M i odnos

komponenata ¢vrst praskast zeolit/rastvor = 1g/20ml.

Prema XRF analizi (Tabela 3.) pocetni uzorak klinoptilolita je u svom sastavu
imao viSe katjona, pri ¢emu je u najveCem procentu sadrzavao jone Ca 1 K, dok je
sadrzaj ostalih katjona (Na, Mg, Fe) znatno manji. Nakon procesa izmene znacajno se
promenilo maseni procenat jona Ca i K ali je opao i sadrzaj drugih jona Na i Mg.
Dobijena je cezijumska forma klinoptilolita koja sadrzi vise od 26 masenih procenata

cezijuma.

Tabela 3. XRF analiza pre klinoptilolita pre i posle jonske izmene

Elementi Na Mg K Ca Fe Cs Al Si 0]

Pre jonske

izmene 0,21 0,65 2,72 3,58 0,43 0,00 7,93 35,45 49,03
mas. %

Nakon
jonske
izmene
mas. %
Bruto
formula pre Nag.03 Mogs Alj0Sis3 01035

izmene
Bruto

formula Nag 01Mo2 Csp.90 Al1 9 Sia5 O10s
nakon
izmene

0,09 0,26 0,65 0,47 040 2637 591 27,69 38,16

Na osnovu izracunatih bruto formula se jasno vidi da je stepen zamene jona jonima
Cs veoma visok, jer udeo jona cezijuma u uzoraku ima vrednost 0.9, dok su udeli svih

drugih katjona znatno nizi. Od ukupnog broja vanmreznih katjona katjoni Cs Cine 81
%.

Ovakav rezultat se mogao 1 o¢ekivati imajuci u vidu ¢injenicu da klinoptilolit poseduje

strukturu koja u sebi sadrzi desetoclane prstenove (S10R) sa efektivnom Sirinom pora

-42 -



dimenzija (5,5 x 3,1) A (Slika 7a)). Dobijeni rezultat je u skladu sa rezultatima iz
literature [53].

600 —

500 —

400 —

300 —

(b) Cs-klinoptilolit

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
600 — 29(0)

Intenzitet (a.j.)

(a) klinoptilolit

Y ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(°)

Slika 23. Difraktogrami klinoptilolita: a) pre i b) posle jonske izmene jonima Cs

izmene.

Na slici 23. su prikazani difraktogrami klinoptilolita pre 1 posle jonske izmene.
Intenziteti refleksija pocetnog 1 izmenjenog uzorka su priblizno iste, kao 1 udeo
amorfne faze. Sve refleksije koje se pojavljuju na difraktogramima mogu se indeksirati
tako da pripadaju klinoptilolitu uz male koli¢ine anortita (Prilog 1) a promena se javlja
u odnosima intenziteta pojedinih refleksija sa izmenom vanmreznog katjona. lako
postoji preklapanje odredenih refleksija, evidentno je da refleksija, koji se nalazi na 26
=9,71°, veoma jaka u pocetnom klinoptilolitu dok skoro potpuno nestaje u cezijumskoj
formi. Do gaSenja refleksije dolazi zbog toga $to se Cs jon ugraduje u difrakcionu

ravan (010) koja utice na intenzitet ove refleksije [10]. Takode, u Cs-klinoptilolitu rastu
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inteziteti refleksije koje su karakteristi¢ni za tu fazu (20 = 12,70°, 26,581 27,99°) $to je

u saglasnosti sa literaturnim podacima [53].

Promena intenziteta refleksija koja nastaje nakon jonske izmene posledica je
promene vrednosti strukturnog faktora za odredene refleksije jer je Cs jon uveden u
kristalnu strukturu [38]. Cs kao katjon sa ve¢im brojem elektrona od Ca i K mnogo bolje
difraktuje elektrone stoga ¢e intenziteti refleksija povecavati sa onih ravni u kojima se

nalaze Cs katjoni.

4.2. Fazne transformacije Cs izmenjenih zeolita

Prikazani rezultati pokazuju da je maseni procenat jona Cs u dobijenim
uzorcima blizak: 24,1% za Cs-LTA 1 26,37% za Cs-CLI. Medutim zbog znacajnih
razlika u strukturi 1 hemijskom sastavu uzoraka udeo jona cezijuma u odnosu na
ukupan broj vanmreznih katjona ili stepen izmene jona cezijuma iznosi: 37% u slucaju
Cs-LTA 1 81% u slucaju i Cs-CLI. Na osnovu postignutog stepena jonske izmene,
dobijeni materijali mogu biti pogodni za vezivanje jona cezijuma iz rastvora [23, 37,

39, 90, 91].

Medutim, jonska izmena je reverzibilan proces pa je ugradeni Cs jon pa je
njegovo izluZenje ugradenog Cs jona u kontaktu sa vodom iz zeolita prilikom kontakta
sa vodom ocekivano [37, 38]. Jedan od nacina da u duzem periodu vremena ne dode do
1zluZenja Cs jon je da se on inkorporira u neku stabilniju strukturu gde bi bio ¢vrsce

vezan bila bi termalna transformacija Cs-izmenjenih zeolita.

Oba uzorka imaju u svom sastavu i druge katjone, pa je od znacaja ispitati na
kojim temperaturama ¢e graditi stabilnije faze celzijum alumosilikata i dali ¢e drugi

katjoni u strukturama zeolita Na/Cs-LTA 1 Cs-CLI uticati na fazne transformacije.
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4.2.1. Fazne trasformacije Na/Cs —LTA zeolita

Dobijeni uzorci Na/Cs-LTA su termalno tretirani u neizotermalnim uslovima
kako bi se metodama termalne analize uocile fazne transformacije koje prate ove
procese u intervalu od 25-1000 °C (Slika 24). Na, Cs-LTA zeolit u endotermalnom
procesu dehidratacije gubi 16 % svoje mase i ima izraZzen endotermalni pik na DTA

krivoj na temperaturi od 154 °C.
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Slika 24. Simultane a) TG 1 b) DTA krive Na/Cs-LTA uzorka, u atmosferi vazduha pri
brzini grejanja od 10 °C min™' i ¢) deo DTA krive Na/Cs-LTA uzorka u intervalu od
800-1000°C.

U temperaturskom intervalu izmedu 300 — 650 °C uocava se gubitak mase od
oko 1% koji odgovara desorpciji ¢vrsto vezane vode za katjone 1 pracen je sa Sirokim
endotermnim pikom koji poseduje minimum na 462 °C. Blago izraZeniegzotermni
pikovi DTA krive na temperaturama iznad 900 °C nisu pradeni gubitkom mase, 1
odgovaraju faznim transformacijama u kojima se grade nove faze. Mogu se uociti dva
egzotermna pika na900°C 1 964°C, koji poti¢u od strukturnih transformacija zeolita.

Proucene indukovane fazne transformacije Na-LTA zeolita [92] pokazuju da u ovom
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temperaturskom intervalu dolazi do stvaranja karnegita i nefelina dok Cs-LTA [23]
daje polucit.

Nakon termalnog tretmana uzoraka Na/Cs-LTA u temperaturskom intervalu od
600- 800°C (tokom 3h) uzorci su analizirani XRD metodom (Slika 25.). U
temperaturskom intervalu izmedu sobne 1 600 °C struktura izmenjenog Na/Cs—LTA se
nije promenila, S$to se i ocekuje jer u tom temperaturskom intervalu doslo samo do
gubitka vode. U intervalu od 600-900 °C uzorak se amorfizovao. Rekristalizacija
uzorka u novu fazu se javlja u temperaturskom intervalu od 900-1000 °C. Siroki pikovi
koji se javljaju u intervalu od 800-1000 °C, prikazani na slici 24.c), indikacija su da je
ovaj proces spor. Zbog toga su i fazne transformacije pra¢ene duzim zagrevanjem u
trajanju od 3h na razli¢itim temperaturama u intervalu od 800-1400 °C.

Analizom transformacionih procesa rendgenskom difrakcijom i1 prethodnom
DTA/TG analizom (Slika 24.) utvrdeno je da strukturna konverzija Na/Cs-LTA
zeolitskog prekursora pocinje dehidratacijom zeolitske mreze pradene ne-topoloSkim
promenama kristalne reSetke.Usled zagrevanja zeolita, molekuli vode se desorbuju iz
strukture, a vanmrezni katjoni ostaju koordinisani samo jonima kiseonika iz mreze §to
uzorkuje znacajnu distorziju TO4 mreZze.

Dehidratacioni proces se odigrava u temperaturskom opsegu od 600-800 °C
(Slika 25 b,c,d). Kada se strukturna voda uklanja iz strukture zagrevanjem, vanmrezni
katjoni se mogu kretati sa jednog mesta na drugo izazivajuéi preuredenje polozaja Cs
katjona u mreZi zeolita [38]. Promena poloZaja van-mreznih vrsta, posebno Cs kao
dominantnih jona u strukturi, u odnosu na njihove prvobitne pozicije, usled termalne
aktivacije, podstic¢e fazni prelaz. Ova promena je najceS¢e izazvana potrebom za nizom
energetskom konfiguracijom u raspoloZivom prostoru.

Nakon kompletne dehidratacije Na/Cs-LTA zeolita, daljim zagrevanjem na 900 C
struktura se tranformiSe u amorfni intermedijarni produkt (Slika 26e). Povecanje
temperature dovodi do delimi¢nog raskidanja Si-O-Si 1 Si-O-Al veza i do potpunog
kolapsa strukture [93]. Prilikom kolapsa strukture razgradnja T-O veza se ostvaruje

prvo u D4R (dvostrukim ¢etvoro¢lanim prstenovima).
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Slika 25. Rendgenski difraktogrami uzoraka Na/Cs-LTA a) na sobnoj temperaturi i
zarenih na temperaturama: b) 600 °C c) 700 °C d) 800 °C e) 900°C f) 1000 °C, u
trajanju od 3h.
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Slika 26. Rendgenski difraktogrami uzoraka Na/Cs-LTA Zarenih na temperaturama: a)

1100 °C b) 1200 °C ¢) 1300 °C d) 1400 °C, u trajanju od 3h.
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Moze se pretpostaviti da ova razgradnja nastaje kao posledica povecane difuzije
vanmreznih katjona. Distorzija D4R SBU se ogleda u kompresiji duz ose 4.reda tj. duz
pravca kojim on povezuje beta kaveze. Najfleksibilnija SBU u strukturi je S6R koja
povezuje alfa i beta kaveze. Ta fleksibilnost znacajno uti¢e na fizicke 1 hemijske
osobine zeolita LTA [57]. Na/Cs-LTA polimorf gubi uredenje na dugom dometu i
postaje amorfan za X-zrake i na difraktogramu se ne uocava prisustvo refleksija.Na
osnovu ovih pet tacaka moze se stvoriti slika o0 mehanizmu fazne transformacije zeolita
LTA, imajuci u vidu da u amorfnom stanju postoje S4R 1 S6R SBU [57]. Konac¢na faza
ove termalne transformacije obuhvata polimorfne transformacije u stabilnije kristalne
faze. Dalje zagrevanje, na 1000 °C (Slika 25 f), izaziva rekristalizaciju uzorka i dovodi
do formiranja novih faza: dominantne polucitne faze i prateée nefelinske faze na 26
=21,31° 1 23,00° Sto je u saglasnosti sa podacima iz literature [23, 51]. Pojava
nefelinske faze je ocekivana i opravdana ve¢ spomenutom ¢injenicom, objasnjenom u
prethodnom poglavlju, da se odredena koli¢ina Na jona ne moZze izmeniti sa Cs jonima
1 da ostaje u strukturi zeolita (Tabela 2.). Takode, 1z izraCunatih molskih frakcijaNa/Cs-
LTA zeolita moZe se primetiti da jona Na u strukturi ima mnogo vise od koli¢ine koja
je nagradila nefelin (Tabela 3). Posto je odnos Na 1 Cs jona priblizno jednak jedinici a
udeo nefelina u strukturi jako mali, moze se zakljuciti da se formirala Na/Cs-faza
polucita. Zagrevanjem iznad 1000 °C dominantna polucitna faza ostaje stabilna sve do
1400 °C $to je takode slucaj i sa pratecom nefelinskom fazom. Iznad ove temperature
uzorak pocinjeda se topi. Na temperaturi od 1200 °C struktura je najuredenija (Slika
26b). Na temperaturi od 1400 °C intenziteti refleksija se smanjuju. Nakon termalnih
transformacija,  uprkos  strukturnim  promenama, formirana ~ dominantna
visokotemperaturna faza pripada analcimskoj mreznoj strukturi i ima istu kubi¢nu
kristalnu formu kao i polazni Na/Ca-LTA zeolit. Ovo ukazuje da se procesi termalne
transformacije odigravaju unutar svakog pojedina¢nog kristalnog zrna, koji se moze

posmatrati kao zatvoreni mikroreaktor. Ipak, dobijena polucitna faza poseduje manju
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zapreminu kristalne reSetke (manji parameter jedini¢ne ¢elije) i uze slobodne dijametre
kanala od pocetnog, LTA zeolita (Slika 15. 1 16.). Ova pojava se objaSnjava osnovnim
pravilima staticke mehanike koja predvidaju gusc¢e uredenje uzorka koji je prethodno
dehidratisan tako Sto zeolitska voda, kao Sto je ve¢ spomenuto, napusta kristalnu
strukturu ostavljajuéi prazan prostor u zeolitima. Dolazi do reverzibilne deformacije
mrezne strukture sve sa ciljem da se smanji prazna zapremina koja je na sobnoj
temperaturi ispunjena vodom. Tetraedri, koji se u prvoj aproksimaciji mogu smatrati
krutim jedinicama [94-96] prilikom zagrevanja se reorjentiSu u cilju da se celokupna

zapremina smanji, smanjenjem veli¢ine kaveza i kanala.

FT-IC (infracrvena spektroskopija) je metoda koja daje podatke o uredenju
strukture na kratkom dometu. FT-IC spektri Cs-izmenjenog (Na/Cs-LTA) zeolita kao i
termalno tretiranog Na/Cs-LTA na 1000 °C, odnosno Na/Cs-polucita, su prikazani na
slici 27. Najizrazenije razlike izmedu FT-IC spektara uzoraka se javlja u regionu od
400-1070 cm™'. Ovaj region pripada srednjoj infracrvenoj spektroskopskoj oblasti.
Promene u intenzitetu i pozicijama traka, koje su povezane sa vibracijama unutrasnjih
tetraedara i1 Si-O vibracijama koje se nalaze u zeolitnom lancu, su posmatrane u ovom

regionu.

Karakteristicne trake za Na/Cs-LTA zeolit se nalaze na slede¢im talasnim
brojevima: 972 cm'l, 737 cm'l, 667 cm'l, 557cm™ i 457 cm™. Jaka traka na 972 cm’!
mozZe se pripisati asimetri¢no istezucoj vibraciji Si(Al)-O. Trake na 737 cm™ 1667 cm™
odgovaraju simetri¢no istezu¢im vibracijama Si—O-Si 1 Si—O-Al veza, respektivno.
Vibraciji dvostrukih prstenova odgovara traka koja se nalazi na 557 cm™ dok se traka
na oko 457 cm™ moze pripisati O-Si-O savijajuéoj vibraciji.Tokom zagrevanja traka
Na/Cs-LTA zeolita na 972 cm™ (Slika 27b) slabi u intenzitetu i pomera se ka veéim

talasnim brojevima.
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Slika 27. FT-IC spektri od a) Na/Cs —LTA b) Na/Cs-LTA Zarenog na 1000 °C.

Za uzorak Na/Cs-LTA zeolita Zarenog na 1000°C, ova traka se nalazi na 993 cm™.

Ostale karakteristi¢ne trake se pomeraju ka manjim vrednostima talasnih brojeva (Slika

27b). Na 697 cm™ se nalazi traka koja se moze pripisati simetri¢no-istezucéoj vibraciji

Si-O-Al.Vibraciji dvostrukog prstena odgovaraju tri trake slabog intenziteta: 618 cm™,

575 cm™ i 522 cm™'. Veoma slabe trake koje se nalaze na slede¢im talasnim brojevima:

466 cm™, 438 cm™ i 424 cm™, mogu se pripisati O-Si-O savijaju¢im vibracijama. FT-
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IC spektri pokazuju sli¢nost sa spektrima koji se javljaju u literaturi a asignacija traka

je u ovom radu izvrsena u skladu sa literaturom [61, 97-99].

Na osnovu dobijenih rezultata se moze zakljuciti da na faznu transformaciju imaju uticaj
joni natrijuma i cezijuma, dok uticaj preostali joni zbog njihovog malog pojedina¢nog
sadrzaja nije zapazen. IzloZeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima iz literature [23, 39

52].

4.2.2. Fazne transformacije Cs — klinoptilolita

Uzorci neizmenjenog klinoptilolita (CLI) 1 izmenjenog sa jonima Cs (Cs-CLI),
su termalno tretirani u neizotermalnim uslovima kako bi se metodama termalne analize
uocile fazne transformacije koje prate ove procese u intervalu od 25-1000 °C (Slika
28.) 1 0d 25-1200 °C (Slika 29.), respektivno. Cs-CLI u odnosu na pocetni klinoptilolit
pokazuje znatne razlike u termalnoj analizi. Najveca razlika se moze uociti u pogledu

gubitka mase S$to je u stvari posledica dehidratacije.

Pocetni uzorak klinoptilolita najveéi gubitak mase pokazuje u intervalu od 25-
500 °C 1 to 14% S§to potice od slabo vezane vode u zeolitskim kanalima. Pri viSim
temperaturama dolazi do blagog gubitka mase od 1% S§to se moze pripisati
dehidroksilaciji OH grupa iz klinoptilolitske strukture. Za razliku od pocetnog uzorka
Cs-izmenjeni klinoptilolit (Cs-CLI) ima dve karakteristi¢ne oblasti u kojima gubi masu.
Prva oblast je u intervalu od 25-500 °C po obliku vrlo slicna onom koja je zapaZena
kod pocetnog klinoptilolita i druga oblast koja zapo¢inje iznad 700 °C i zavrSava se na
oko 1000 °C. U prvoj, nisko temperaturskoj oblasti gubitak mase iznosi 13% 1 pripisuje
se dehidrataciji slabo vezane vode u zeolitskim kanalima. U drugoj, visoko
temperaturskoj oblasti gubitak mase iznosi 12 %. Ovako veliki gubitak mase u oStrom
prelazu moze poticati od strukturno vezane vode ili dehidroksilacije hidroksilnih grupa

koje su nastale prilikom znatne izmene jona (K, Ca, Mg, Na) sa jonom cezijuma.
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Slika 28. Simultane a) TG 1 b) DTA krive uzorka klinoptilolita, posmatrane u atmosferi

vazduha brzini grejanja od 10 °C min™.

Cist klinoptilolit na 477 °C poseduje mali egzotermni pik dok Cs-klinoptilolit na
488 °C poseduje izrazeniji egzotermni pik. Oba pika se mogu pripisati simultanim
procesima i to: transformaciji klinoptilolita u izostrukturnu formu hejlandita [100] koja
predstavlja egzoterman proces 1 procesu dehidratacije koji je endoterman. Zbog toga su
pikovi mali kod oba uzorka. Kod pocetnog uzorka u visoko temperaturskoj oblasti, u
regionu izmedu 600-900 °C, javljaju se blago naglaseni pikovi veoma slabog
intenziteta. Kod Cs-izmenjenog zeolita javlja se pik na 947 °C koji je endoterman i
slabog intenziteta Sto moZe biti posledica dehidroksilacije (koja je po prirodi

endoterman proces) i nekih strukturnih promena (koje su po prirodi egzotermne).
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Slika 29. Simultane a) TG 1 b) DTA krive uzorka Cs-klinoptilolita, posmatrane u

atmosferi vazduha brzini grejanja od 10 °C min™.

Nakon termalnog tretmana uzoraka Cs-CLI u temperaturskom intervalu od 600-
1300 °C (tokom 3h) uzorci su analizirani XRD metodom (Slika 30 i 31.). Posmatrajuci
uzorak Cs-CLI na sobnoj temperaturi i uzorak termalno tretiran na 600 °C mozZe se

primetiti da se struktura Cs-CLI nakon termalnog tretmana nije promenila, Sto je u

saglasnosti sa DTA/TG analizom. U ovom temperaturskom intervalu, izmedu sobne 1
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600 °C je doslo samo do gubitka vode iz zeolitskih kanala tj.dehidratacija i smanjenje
intenziteta refleksija. Uzorak zaren na 600 °C pokazuje znatno manji intenzitet
karakteristi¢nih klinoptilolitskih refleksija Sto se moze i ocekivati jer dehidrataciju prati
narusavanje strukture. Usled zagrevanja zeolita, molekuli vode se desorbuju iz
strukture, a vanmrezni katjoni ostaju koordinisani samo jonima kiseonika iz mreze §to
uzorkuje znacajnu distorziju TO4 mreze. Kada se zeolitna voda uklanja iz strukture
zagrevanjem, vanmrezni katjoni postaju pokretljivi i izazivaju preuredenje Cs katjona u
mrezi zeolita [38]. Promena polozaja van-mreznih vrsta posebno Cs kao dominantnih
jona u strukturi, u odnosu na njihove prvobitne pozicije, usled termalne aktivacije,
podstice fazni prelaz. Ova promena je najéese izazvana potrebom za nizom

energetskom konfiguracijom u raspolozivom prostoru.

U temperaturskom intervalu izmedu 600 1 900 °C se odvija spori proces rusenja
klinoptilolitske strukture koja se jo§ moZe indicirati na 900 °C, ali je njena uredenost
mala, zato je intenzitet karakteristi¢nih refleksija vrlo nizak. Nakon zagrevanja uzorka
na 1000 °C dolazi do potpune dehidroksilacije i uzorak se transformiSe u amorfni
intermedijerni produkt (slika 31a)). Cs-CLI gubi uredenje na dugom dometu i postaje
amorfan za X-zrake i gube se refleksije na difraktogramu. Amorfnu strukturu zadrzava
i na 1100 °C (Slika 32b)). U temperaturskom intervalu od 1000-1100 °C se odvijaju
strukturne promene, odnosno, dolazi do reorganizacije sekundarnih izgradivackih
jedinica u prekursorskoj fazi. Daljim zagrevanjem, na 1150°C, uzorak rekristaliSe 1
formira potpuno novu kristalnu fazu §to je u saglasnosti 1 sa rezultatima do kojih su
dosli i A Brundu i G. Cerri [53]. Struktura ortorombicne kristalne faze CsAlSisO;,
(cezijum dodekaokso alumino pentasilikat) koji poseduje CAS mreznu strukturu je
prepoznatljiva na rendgenskim difraktogramima 1 odgovara svim refleksijama, kao Sto
se moze videti na slici 31c¢), d), e). Zagrevanjem iznad 1200 °C dominantna CAS faza

ostaje stabilna sve do 1300 °C. Iznad ove temperature pocinje da se topi.
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Slika 30. Rendgenski difraktogrami Cs-CLI a) na sobnoj temperaturi i zarenih na
temperaturama: a) 25 °C, b) 600 °C, ¢) 700 °C, d) 800 °C i e) 900 °C, u trajanju od
3h.
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Slika 31. Rendgenski difraktogrami uzoraka Cs-CLI Zzarenih na temperaturama: a)

1000 °C, b) 1100 °C, ¢) 1150 °C, d) 1200 °C i e) 1300 °C, u trajanju od 3h.
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Nakon termalnih transformacija, formirana visokotemperaturna faza ne zadrzava
istu kristalnu formu kao Cs-CLI. Cs-CLI je monoklini¢an dok je CAS faza
ortorombic¢na. Novonastala CAS faza poseduje manju zapreminu kristalne resetke i uze
slobodne dijametre kanala od pocetnog zeolita (Slika 10. i 11.). Ova pojava se
objaSnjava osnovnim pravilima staticke mehanike koja predvidaju gusée uredenje
uzorka koji je prethodno dehidratisan tako S§to zeolitska voda, kao Sto je veé
spomenuto, napusta kristalnu strukturu ostavljajuc¢i prazan prostor u zeolitima. Dolazi
do reverzibilne deformacije mrezne strukture sve sa ciljem da se smanjiprazna
zapremina koja je na sobnoj temperaturi ispunjena vodom. Tetraedri, koji se u prvoj
aproksimaciji mogu smatrati krutim jedinicama [94-96] prilikom zagrevanja se
reorjentiSu u cilju da se celokupna zapremina smanji, smanjenjem veli¢ine kaveza i
kanala. Klinoptilolit poseduje odnos Si/Al ~ 5 stoga, sadrzi viSak silicijuma, pa se
umesto polucita gradi CsAlSisO,, fazaSto je 1 u saglasnosti sa podacima iz literature

[44].

FT-IC spektri Cs-izmenjenog klinoptilolita kaoi Cs-izmenjenog klinoptilolita
7aren na 1150 C su prikazani na slici 32. NajizraZzenije razlike izmedu FT-IC spektara
uzoraka se javlja u regionu od 400-1200 cm™. Karakteristiéne trake za Cs-CLI se
nalaze na slede¢im talasnim brojevima: 1063 cm'l, 785 cm'l, 717cm'1, 666 cm'l, 607
cm” i 462 cm™. Jaka traka na 1063 cm se moZe pripisati asimetri¢no istezucoj
vibraciji Si(Al)-O. Slaba traka na 785 cm™' odgovara simetri¢no istezucoj vibraciji Si-
O-Si dok ostale dve slabe trake na 717cm™ i 666 cm™ odgovaraju simetri¢no istezucoj
Si-O-Al vibraciji. Na talasnom broju od 462 cm™ nalazi se traka koja se moze pripisati
0-Si1-0 savijajucoj vibraciji. Vibraciji petoc¢lanog prstena se moze pripisati traka koja

se nalazi na 607 cm™ talasnom broju.
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Slika 32. FT-IC spektri a) Cs —CLI b) Cs-CLI Zarenog na 1150 C

Iz prilozenih FT-IC spektara se moze zakljuciti da je traka, koja se nalazi na
1063 cm™ talasnom broju, karakteristina kako za jonski izmenjen Cs-CLI tako i za
termalno tretiran Cs-CLI na 1150 °C. Takode, prilikom zagrevanja uzorka dolazi do
promena u spektru u opsegu od 800-500 cm™ odnosno do formiranja dve trake na

779cm™ i 558 cm™ koje odgovaraju simetri¢no istezuéoj Si-O-Si vibraciji i vibraciji
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petoClanog prstena, respektivno. FT-IC spektri pokazuju slicnost sa spektrima koji se
javljaju u literaturi a asignacija traka je u ovom radu izvrSena u skladu sa literaturom

[97-99, 101, 102].

Iz izlozenih rezultata se vidi da je ¢ak i u sluc¢ajevima kada se koriste zeoliti koji
se sastoje iz viSe katjona (katjonske meSavine) visokotemperaturnim faznim
transformacijama se dobijaju znatno stabilnije faze. Moguce je dobijanje strukture
polucita iz Na/Ca-LTA zeolita i CAS faze polazeéi od prirodnog klinoptilolita. Ove
strukture su, sa stanovista imobilizacije Cs jona, stabilnije od polaznih. Svi prethodno
dobijeni rezultati nam ukazuju da prirodni zeoliti kao 1 sinteti¢ki koji su komercijalno
lako dostupni predstavljaju vrlo jeftine sirovine i kao takvi mogu biti od velikog

interesa za potencijalnu primenu imobilizacije radioaktivnih izotopa Cs.

4.2.3. Molarne zapremine sintetizovanih faza polucita i CAS faze

Da bi se potvrdila Cinjenica da novonastale faze, koje se dobijaju prilikom
termalno indukovanih faznih transformacija, poseduju manju zapreminu kristalne
reSetke od pocetnih uzoraka zeolita izracunate su vrednosti parametara jedini¢ne celije
(Tabela 6.) Dobijeni podaci su u saglasnosti sa vrednostima iz literature (Tabela 7.). Za
proracun parametara jedinine Celije koriS¢en je programski paket FullProf. Jedini¢na
¢elija za uzorak CAS faze racunata je u prostornoj grupi Bbm?2, za uzorak Cs-CLI je
racunata u prostornoj grupi C2/m a za uzorak Na/Cs-polucita je ra¢unata u prostornoj
grupi I a -3 d. Parametri jedini¢ne ¢elije Na/Cs-LTA zeolita zbog prisustva veziva nisu
mogli precizno da se izracunaju, pa ¢e se za dalje potrebe ovog rada koristiti podaci iz
literature. 1z prilozenih tabela 6.1 7. moZemo videti da su se zapremine jedini¢ne Celije
smanjile prilikom faznih transformacija: Cs/Na-LTA -> Na/Cs-polucit i Cs-CLI -
CAS. Sa termodinamickog aspekta, zbog ove karakteristike moglo bi se ocekivati,
kada bi se primenio i spoljasnji pritisak tokom termalnog tretmana, da se znacajno
smanji temperatura pri kojoj dolazi do fazne transformacije za oba sistema. Ova pojava
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se moze objasniti Klauzijus-Klapejronovom jednacinom ako se pretpostavi da su

sistemi u ravnotezi.

Klauzijus-Klapejronova jednacina za dve faze (a 1 B) koje se nalaze u ravnotezi glasi:

dp AH
(dTeq) T TeqAV (4. 1)

gde je Teq - ravnotezna temperatura, P-pritisak, A4V-razlika molarnih zapremina 1 AH-
razlika entalpija o 1 B faze, respektivno. Ova jednacina sledi iz termodinamickog
razmatranja koje sledi u daljem tekstu.

Za sistem se kaze da je u ravnotezi kada je se nalazi u najstabilnijem stanju tj.
ne pokazuje Zelju da se menja ad infinitum. (dG = 0 sistem je u ravnoteZi; G je
Gibsova slobodna energija). Ako dve faze u ravnotezi (G[3 = G%: a — pocetna i B —
krajnja faza, imaju razli¢ite molarne zapremine (V, = NAVcen/Z)* njihove slobodne
energije nece porasti za isti iznos na datoj temperaturi i ravnoteza ¢e, dakle, biti
naruSena promenama pritiska. Jedini na¢in da se odrzi ravnoteza na razliCitim
pritiscima je da se menja temperatura.

Primena jednacine dG = —SdT +VdP za 1 mol dve faze u ravnoteZi daje:
dG" = V,"dP - 8°dT i dG" = V,,’dP - SPdT

Ako su o i B faze u ravnoteZi tj. vazi G*= G’ odnosno dG* = dG’dobija se sledeca

jednacina:

dp sh_sa as
(E) = === (4.2)
eq Vimn—Vm

Ova jednacina daje promenu u temperaturi dT potrebnu da bi se odrzavala ravnoteza
izmedu o 1 P faze ako je pritisak povecan za dP. Jednaina 4.2. moZe biti

pojednostavljena na sledeéi na¢in: G*=H*-TS*1 G’ = H' - TS
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Stoga, stavljajuéi AG= G’- G*, odnosno AG = AH — TAS , a posto u stanju ravnoteZe

AH
Vaii:(GBZ G%), 4G= 0 pa je i4dH — TAS=0odnosno AS= T

Sledi da jednacina 4.2. postaje

(dP): AH 4.3)

dTeq TeqAV’

Kod sistema gde konacna  faza ima manju molarnu zapreminu 1 visu entalpiju
od pocetne o faze odnosno vazi sledece: AV = V,ff -Vi<0 (V,ff,Vn‘f —molarne
zapremine alfa i beta faze, respektivno) i AH = HP —H*> 0 (H" Hﬁ—entalpije alfa i
beta faze, respektivnho) odnos (dP/dT) je negativan, tj. porast pritiska snizava

ravnoteznu temperaturu prelaza iz jedne faze u drugu [103].

U slucaju konkretna dva sistema Cs/Na-LTA -> Na/Cs-polucit i Cs-CLI =
CAS, o fazu ili po€etnu fazu predstavljaju Cs/Na-LTA 1 Cs-CLI, a B fazu ili krajnju
fazu predstavljaju Na/Cs-polucit i CAS. Vrednosti entalpija stvaranja i molarne
zapremine za alfa i beta faze se nalaze u tabeli 7. za oba sistema koja se proucavaju.
Kada za oba sistema upotrebimo ove vrednosti dobijamo da je u oba sistema odnos
(dP/dT) negativan, poSto su molarne zapremine pocetnih faza oba sistema vece a

entalpije stvaranja manje u odnosu na krajnje faze.

Tabela 6. [zraCunate vrednosti parametara jedini¢ne Celije

Uzorak a/A b/A c/A v/AS
CAS 138132)  16,757(2)  5,0438(4) 1167.5(2)
Cs-CLI 17,606(7)  17,962(7)  7,420(4) 2102(2)
Na/Cs-Polucit 13,6880(8) 2564,6(3)
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Tabela 7. Karakteristike Na/Cs-polucita [104], Na/Cs-LTA [105], CAS faze [13] i Cs-
CLI[54]

Vm-
. . . molarna
ook Kt Protora () ) g
srap Na Vea/Z
cm’/mol
Na/Cs- Kubican Ta3d 256500 1 4321,11[106] 154543
Polucit
Na/Cs- .
kubic¢an Fm-3c 14886,00 1 3104[107] 8965,80
LTA
CAS Ortoromibican Ama?2 115590 2 5805[108] 348,099

Cs-CLI  Monoklini¢an C2/m 2097,06 1 19933,78[109] 1263,05

*Na-Avogadrova konstanta, V. — zapremina jedini¢ne ¢elije, Z- Broj jedini¢nih

formula u jedini¢noj ¢eliji.

Imajucéi u vidu da su zeoliti mikrokristalni prahovi, za eventualnu primenu ovih
materijala a naroCito njihovih visoko temperaturskih faza za koje su te temperature
stabilne, od interesa je 1 ispitati osobine ovih sistema u uslovima toplog presovanja,
odnosno simultane primene visokih temperatura i mehanickog pritiska. Osim Sto ¢e se
dobiti kompaktne forme, toplim presovanjem se moZe ocekivati da ¢e temperatura i
pritisak znacajnije uticati na sniZzavanje temperature rekristalizacije kao S§to je to
teorijski 1 dokazano [103]. Ova metoda ¢e se u ovoj disertaciji uvesti kao nova metoda
za sintezu stabilnih cezijum-aluminosilikata: polucita (CsAlSi,O¢) 1 CAS faze

(CsAlSis01,) na nizim temperaturama od do sada poznatih u literaturi i objasnjenih u

prethodnom poglavlju.
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4.3. Uticaj uslova sinterovanja na temperaturu formiranja polucita

KoriS¢enjem tople prese temperatura potrebna za formiranje polucita je snizena,
kao Sto se moze videti sa difraktograma Na/Cs-LTA zeolita sinterovanog sa i bez

primene spoljasnjeg pritiska na temperaturama od 750°C do 1000 °C, slike 33 i 34.

4000 E . V—polucit (CsAISi2>Og)
i +«—nefelin (Nas2AISiIiO,)

3000

2000 -

J)

1000 |-

500 1 " 1
a)

400

Intenzitet (a

300

200

100 |-

0 X 2 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " J
o 10 20 30 40 50 60 70

20(°)

Slika 33. Rendgenski difraktogrami Na/Cs-LTA sinterovani bez primene pritiska na a)
900°C 1 b) 1000°C u trajanju od 3h.
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Slika 34. Rendgenski difraktogrami Na/Cs-LTA toplo presovan na a) 600 °C i b) 750°C u
trajanju od 3h.

Sa difraktogama predstavljenih na slici 34. moze se videti da se struktura
Na/Cs-LTA transformisala u amorfni intermedijarni produkt na 600°C. Toplim
presovanjem Na/Cs-LTA zeolitni prekursor na temepraturi od 750°C rekristaliSe u
polucit za razliku od uzorka sinterovanog bez primene pritiska koji ima amorfnu
strukturu na 900°C (Slika 33.). Kao $to je poznato, toplo presovanje je sumultana
primena poviSene temperature i pritiska. Pritisak povecava difuziju, S$to rezultuje
smanjenjem temperature potrebne za proces sinterovanja. U ovom slucaju, temperatura

za dobijanje polucitne faze je spuStena za 250 stepeni.
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Jedini¢na ¢elija za uzorke polucita racunata je u prostornoj grupi I a -3 d.Vrednosti su
sumirane u tabeli 8.Moze se zakljuciti da su vrednosti iste u okviru tri standardne

devijacije.

Tabela 8. Parametri jedinicne ¢elije TP-polucita i PLS-polucita

Uzorak a/A v/ A3
PLS-polucit 13,6860(6) 2563,5(2)
TP-polucit 13,6880(8) 2564,6(3)

Veli¢ina kristalita 1 mikronaprezanje uzoraka PLS-polucita i TP-polucita
(sinterovanih na 1000°C bez primene pritiska i toplo presovanih na 750°C) su odredeni
Vilijams Holovom metodom na osnovu S$irina na poluvisini maksimuma sledecih
refleksija: (211), (321), (611), (631), (721) i predstavljeni su u tabeli 9. MozZe se
primetiti da uzorak TP-polucita poseduje manju vrednost veliine kristalita i nize
mikronaprezanje. Niza vrednost mikronaprezanja TP-polucita ukazuje na manji broj
defekata u ovoj strukturi, daju¢i nagovestaj njegovoj vecoj stabilnosti. Treba naglasiti
da je ovo samo gruba procena veli¢ine kristalita, jer da su kristaliti zaista ovako malih

dimenzija imali bismo dosta Sire refleksije na difraktogramima.

- 66 -



Tabela 9.Vrednosti veli¢ine kristalita i mikronaprezanja TP-polucit i PLS-polucit

(dobijenih uzoraka polucita sa toplom presom na 750 °C i sinterovanjem bez primene

pritiska)
Velitina kristalita Mikronaprezanje
Uzorak D(nm) (inhomogeno)
€ (%)
TP-polucit 37,2 0,254
PLS-polucit 449 0,405

;‘ _8 o

SEI 20KV x2,000  10pm  —
UB-RGF

4 \ e - il
SEl  20kv  he - ; x2,0000 10pn —-“(—g—
UB-RGF & Sa J i, TR

Slika 35. Morfologija Cestica a) PLS-polucita i b) TP-polucita.

Na slici 35. prikazane su SEM mikrografije Cestica sprasenih uzoraka PLS-polucita
i TP-polucita pri uveéanju od 2000 puta. Cestice, koje su pretrpele proces sinterovanja, su
uglavnom aglomerati razli€itih oblika. Veli¢ine takode variraju i kre¢u se od par mikrona
do 30 mikrona. MoZe se pretpostaviti da su Gestice od par mikrona zapravo zrna. Cestice
sprasenog TP-polucita su viSe aglomerisane od Cestica PLS-polucita. Ovi rezultati nam

ukazuju da se uzorak TP-polucita bolje sinterovao od uzorka PLS-polucita.
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Tabela 10. Kompresiona ¢vrstoc¢a, gustina i otvorena poroznost uzoraka:PLS-polucit i

T P-polucit
Uzorak VKomRresiona Gustilga Relfltivna Otvorena
¢vrstoca (MPa) (g/cm”) gustina(%) poroznost (%)
PLS-polucit 18,00 1,931 65,91 7,619
TP-polucit 50,21 2,780 94,88 2,230

Kompresiona c¢vrsto¢a je mera mehani¢ke otpornosti materijala. Prosecna
vrednost kompresione ¢vrstoce je predstavljena u tabeli 10. MoZe se videti da ¢vrstoca
od uzorka TP-polucita je znatno vec¢a nego od PLS-polucita. Primena spoljaSnjeg
pritisaka ubrzava proces sinterovanja i time poboljSava gustinu. Imajuéi u vidu da
teorijska gustina uzoraka (TP-polucit i PLS-polucit), koji sadrze 92% polucitne i 8 %
nefelinske faze, iznosi 2,93 (g cm™) moze se izratunati da relativna gustina od TP-
polucit-a iznosi 94,88% od teorijske dok gustina od PLS-polucit-a je samo 65,91% od
teorijske.

Takode je vazno istaci razliku izmedu veliine 1 oblika pora. Na slici 36.su
prikazane pore u uzorku TP-polucit koje su uglavnom izolovane sa pre¢nikom blizu 5
mikrona. Sa druge strane, manje pore u uzorku PLS-polucit se najcesce
povezujustvaraju¢i velike, izduzene pore koje se sastoje od nekoliko predominantnih
sfernih pora. Moze se pretpostaviti da su ove izduZene pore, koje mogu biti preko 10
mikrona u duZini, odgovorne za slabu kompresionu ¢vstocu sinterovanih uzoraka bez
primene pritiska.

Na osnovu prethodno prikazanog, moze se zakljuciti, da na osnovu mehanickih
karakteristika, polucit dobijen toplim presovanjem (TP-polucit) moZe biti razmotren

kao potencijalni materijal za odlaganje otpada koji sadrzi radioaktivni cezijum.
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Slika 36. Posmatranje pora uzorka: a) PLS-polucit b) TP-polucit

Skanirajuc¢a elekronska mikrografija Na/Cs-LTA uzorka (Slika 37.) pokazuje
uniformnu c¢esticnu morfologiju. Sve Cestice Na/Cs-LTA zeolita imaju kubican oblik

veli¢ine nekoliko mikrona.

i
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Slika 37. SEM mikrografCs-LTA zeolita
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Mikrografi povrSine preloma peleta sinterovanih uzoraka PLS-polucit i TP-
polucit su predstavljeni na slici 38. PovrSine preloma su tipi¢ne za krte materijale jer su
primecenti 1 intergranularni i transgranulani prelomi. Aglomerati ¢esticase mogu videti
u oba uzorka. Sa mikrografa PLS-polucit uzorka se moze primetiti da se uzorak PLS-
polucita sastoji od delimi¢no sjedinjenih aglomerata nepravilnog oblika koji su veli¢ine
od nekoliko mikrona, kao i velikih blokova, §to znaci da sinterovanje bez primene
pritiska nije dovelo do stvaranja ¢vrstih aglomerata. Ovo je o€ekivano imajuc¢i u vidu
krhkost uzorka sinterovanog na 1000 °C tj. razlici u ¢vrsto¢i 1 gustini oba uzorka. Sa
mikrografa izlomljenog uzorka TP-polucita moze se videti da su se aglomerati sjedinili
i spojili, S§to ukazuje na dovoljno sinterovanje zeolitnih Cestica. Kompakcija praha
koriS¢enjem tople prese obezbeduje bolji kontakt izmedu Cestica i samim tim ubrzava

transport mase tokom zarenja.

SEl 20KV
UB-RGF

Slika 38. Povrsina preloma uzorka dobijenog: a) PLS-polucit i b) TP-polucit.

Heterogenost uzoraka

Mikrografije oba uzorka, PLS-polucit i TP-polucit, snimljene povratno rasutim
elektronima (SEM-BSE), su predstavljene na slici 39.koja jasno pokazuje heterogenost
u sastavu. Heterogenost koja se uocava na mikrografijama se moze pripisati prisustvu

Na-obogacenim 1 Cs-obogac¢enim domenima polucita kao §to je prethodno ustanovljeno
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od strane Teerestre i saradnika [110]. Znacajna razlika u gustini elektrona izmedu Na i

Cs dominira, rezultuju¢i drugacijim mikrografijama dobijenim povratno rasutim

elektronima 1 baca senku na slabi uticaj promena koju vrSe atomi Si 1 Al.

SEM MAG: 5.00 ke DET:BSE Detector Lo [ |
Hv: 10,0 kY DATE: 0211016 10um Vega @Tescan

WAC: Hiviac Device: YVEGATS 51 30MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 5.00 kx DET: BSE Detector  Luwd ol . . >
Hy: 100 kY DATE: D2M1ME 10um “ega @Tescan ¥ 1 Electron Image 1

WA Hivac Device: VEGA TS 5130Mn Digital Microscopy Imaging

Slika 39. SEM-BSE slike poliranih povrsina a) PLS-polucita i b) TP-polucita
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Kao rezultat, mikrografije (SEM-BSE) uzoraka direktno reflektuju varijacije u
koncentraciji Cs u posmatranom regionu. Najsvetlija faza je polucit koji se sastoji od
velike koli¢ine Cs tzv. Cs-obogaceni. Nesto tamnija faza je polucit sa nesSto nizom
koncentracijom Cs jona i to je tzv. Na-obogaceni polucit. Konacno, najtamnija faza je
nefelin koja u svojoj strukturi ne sadrzi Cs. Amorfna faza nije pronadena Stoje u

saglasnosti sa rezultatima rendgenostrukturne analize.

Tabela 11. EDS analiza elemenata u uzorcima: a) PLS-polucita i b) TP-polucita

Spektri/
Elementi (0) Na Mg Al Si Ca Cs
/mas.%

a)

1 47,83 5,13 7,33 8,48 4,04
2 47,96 5,55 7,49 8,33 4,68
3 45,98 4,02 0,18 6,61 7,70 4,76
4 47,69 1,95 0,55 6,61 8,94 7,37
5 46,52 1,55 0,69 6,36 8,06 6,77
6 42,52 1,08 1,73 4,66 7,01 4,88
7 49,56 6,33 7,98 9,23 0,46 1,91
b)

1 40,80 0,13 8,36

2 36,73 3,01 3,54 3,88 1,62
3 35,39 2,83 3,34 3,66 1,53
4 35,77 2,91 3,32 3,87 1,60
5 34,24 0,75 0,25 3,07 3,69 2,68
6 35,56 0,63 0,31 3,36 3,82 3,02
7 34,14 0,69 0,27 3,06 3,64 2,56

-72 -



4.3.1. Test luZenja PLS-polucita i TP-polucita

Luzenje Cs iz PLS-polucita i TP-polucita u dejonizovanoj vodi na 90 °C je
predstavljeno na slici 40. Oba uzorka pokazuju varijacije normalizovanih brzina
otpusStanja i pH vrednosti teCne faze u kojoj je otpusten cezijum (licat) sa vremenom
luzenja. Normalizovani gubici mase Cs, za PLS-polucit i TP-polucit, prate slican trend
sa vremenom: nakon 1 dana luzenja Cs, vrednosti normalizovanog gubitka mase PLS-
polucita, na 90 °C, (0,602 g/m?) je ne§to veéa od vrednosti normalizovanog gubitka
mase TP-polucita (0,385 g /m?). Nakon 28 dana vrednosti dostizu do 2,602 g/m2 1
3,7352 g/m’ respektivno. Konstanta brzine luzenja Cs za TP-polucit iznosi 0,0835
(g/m”)/dan dok ista za PLS-polucit iznosi 0,117(g/m*)/dan. pH vrednosti postepeno
rastu sa vremenom luzenja i dosezu vrednost od 6,6 nakon 28 dana luzenja. Ovo se
mozZe pripisati reakciji jonske izmene izmedu cezijuma u oba Cvrsta uzorka i
vodonikovog jona u rastvoru. Stoga, termalni tretman Na/Cs-LTA zeolita povecava
njegov kapacitet zadrzavanja tako Sto zadrzava ove jone unutar rezultujuc¢e (konacne)
kristalne strukture.

Na osnovu ovih rezultata moze se pretpostaviti da otpusSteni Cs joni mogu
originalno da poticu od istih koji se nalaze na povrSinskim slojevima kristalne strukture
polucita. Tako da, niZza vrednost brzine luzenja Cs iz TP-polucita je posledica njegove
vece gustine 1 nize otvorene poroznosti u poredenju sa PLS-polucitom. Na ovaj nacin,

difuzija Cs jona je u velikoj meri sprecena.
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Slika 40. Staticko jonsko luZenje u dejonizovanoj vodi na 90 °C od TP-polucita i PLS-
polucita a) promena normalizovanog gubitka maseCs u odnosu na vreme luZenja, b)

promena pH vrednosti li¢ata u odnosu na vreme luzenja
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Tesko je precizno uporediti analize luzenja slicnog materijala razlicitih
istrazivaCkih grupa. Razlog lezi u Cinjenici da razli¢ite grupe odreduju luzenje pod
razli¢itim uslovima kao §to su: temperatura, vreme, odnos povrSine uzorka i zapremine
rastvora. U nekim slucajevima drugacija je i aparatura. Rezultati analiza su uglavnom
dati kao gubitak mase po povrsini uzorka, §to omogucava priblizno poredenje rezultata
luZzenja materijala koji su dobijeni merenjem pri slicnim uslovima. Na primer, u radu
Yanagisawe i saradnika [26] je pronadeno da nakon luzenja od sedam dana vrednost
brzine luZenja iznosi 3,15 (g/m?)/dan §to je znatno via od onoga §to je dobijeno u ovoj
studiji gde nakon 7 dana brzina luZenja je iznosila 0,1 i 0,11 (g/m?)/dan za TP-polucit i

PLS polucit, respektivno. Razlog tome je verovatno velika poroznost uzorka.
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4.4. Uticaj uslova sinterovanja na temperaturu formiranja

CAS faze

Sa difraktogama predstavljenih na slikama 41. i 42. mozemo videti razlike u

temperaturi pri kojimase desava fazna transformacija.
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Slika 41. Rendgenski difraktogrami Cs-CLI sinterovani bez primene pritiska na

1000°C, b) 1100 °Cic) 1150 °C , u trajanju od 3h.
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Uocava se da je na 800°C primenom toplog presovanja postignuta amorfizacija
Cs-CLI. Na difraktogramu toplo presovanog uzorka Cs-CLI na 900°C se uocava
kristalna CAS faza za razliku od uzorka sinterovanog bez primene pritiska kod koga na
istoj temperaturi jo$ nije doSlo do amorfizacije uzorka. Do amortfizacije uzorka dolazi

tek na 1000°C (Slika 41).
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Slika 42. Rendgenski difraktogrami Cs-CLI toplo presovan na a) 800 °C i b) 900 °C, u
trajanju od 3h.
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Kao §to je poznato, toplo presovanje je simultana primena poviSene temperature
1 mehanickog pritiska. Pritisak povecava difuziju, Sto rezultuje smanjenje temperature
potrebne za proces sinterovanja. I u ovom slucaju, temperatura za dobijanje CAS faze
je spustena za 250 stepeni.

Jedini¢na ¢elija za uzorke CAS faze raCunata je u prostornoj grupi B b m
2.Vrednosti su sumirane u tabeli 12. Moze se zakljuciti da se razlika veca od tri
standardne devijacije javlja kako kod parametara celije (c¢) tako i kod ukupne

zapremine Celije.

Tabela 12. Parametri jedini¢ne ¢elije TP-polucita i PLS-polucita

Uzorak alA b/A c/A V/A3
PLS-CAS 13,813(2) 16,757(2) 5,0438(4) 1167,5(2)
TP-CAS 13,823(2) 16,757(2) 5,0467(4) 1168,9(2)

Velicina kristalita 1 mikronaprezanje uzoraka PLS-CAS 1 TP-CAS (sinterovanih
na 1150°C bez primene pritiska i toplo presovani na 900°C) su odredeni Vilijams
Holovom metodom na osnovu Sirina a poluvisini maksimuma slede¢ih refleksija:
(040), (520), (620), (340), (402) koji su predstavljeni u tabeli 13. Moze se primetiti da
uzorak PLS-CAS poseduje duplo manjuvrednost veli¢ine kristalita u odnosu na uzorak
TP-CAS. Uzorak PLS-CAS poseduje zanemarljivo viSu vrednost mikronaprezanja.
Mikronaprezanje koje se javlja u uzorcima, a manifestuje se Sirenjem odredenih

refleksija, posledica je prisustva vakancija 1 defekata u strukturama istih.
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Tabela 13. Vrednosti veli¢ine kristalita i mikronaprezanja TP-CAS i PLS-CAS

Uzorak Veli¢ina kristalita Mikronaprezanje
D(nm) (inhomogeno) £(%)
TP-CAS 137,28 0,054
PLS-CAS 78,34 0,090

SEI 20KV ‘ 9 SEI 20KV
UB-RGE i3 UB-RGF

Slika 43. Morfologija Cestica a) PLS-CAS-a i b) TP-CAS-a.

Na slici 43. prikazane su SEM mikrografije Cestica sprasenih uzoraka PLS-CAS i1 TP-
CAS pri uveéanju 2000 puta. Cestice, koje su pretrpele proces sinterovanja, su uglavnom
aglomerati razli¢itih oblika. Cestice sprasenog PLS-CASa su vise aglomerisane od &estica
TP-CASa. Aglomerati PLS-CAS poseduju ostre ivice, i veli¢ine od par mikrona do 20
mikrona. Cestice TP-CASa su manje od Cestica PLS-CASa sa zaobljenim ivicama i
veli¢inama zrna od par mikrona. Takode, poseduju 1 manji broj vec¢ih Cestica od desetak
mikrona. Ovi rezultati nam ukazuju da se uzorak PLS-CAS bolje sinterovao od uzorka TP-

CAS-a.
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Tabela 14. Kompresiona ¢vrstoca, gustina i otvorena poroznost uzoraka PLS-CAS i

TP-CAS

Uzorak Kompresiona Gustina Relativna Otvorena
z ¢vrstoca (MPa) (g/cm3 ) gustina(%)  poroznost (%)
PLS-CAS 190 2,47 87,31 5,37
TP-CAS 16 1,95 68, 93 11,43

Da bi se odredio mehanicki integritet uzorka, u kojima se dobija CsAlSisO,,
merena je kompresiona c¢vrstoéa. Prosecna vrednost kompresione c&vrstoce je
predstavljena u tabeli 14. Moze se videti da je ¢vrsto¢a uzorka PLS-CAS za oko deset
puta veca nego od uzorka TP-CAS. Na osnovu ovog rezultata moZe se zakljuciti da kod
Cs-klinoptilolita spolja$nji pritisak ubrzava samo faznu transformaciju u drugu stabilnu
kristalnu CAS fazu ali ne utice na sinterovanje uzorka odnosno ne poboljSava gustinu.
Imajuéi u vidu da teorijska gustina CsAlSisO;, jedinjenja iznosi 2,829 (g cm™) [11],
moze se izracunati da relativna gustina od PLS-CAS iznosi 87,3% od teorijske dok

gustina TP-CAS je samo 68,9% od teorijske.

Takode je vazno istaci razliku izmedu veliine 1 oblika pora. Na slici 44. se
mogu videti pore u uzorcima PLS-CAS 1 TP-CAS. Kod uzorka PLS-CAS pore su
uglavnom izolovane jedne od drugih sa pre¢nikom oko 5 mikrona. Sa druge strane, TP -
CAS uzorak je veoma porozan. Pore su male i veoma Cesto povezane stvarajuci
izduZene pore koje mogu biti duge 1 do 20 mikrona. MoZe se pretpostaviti da su ove
izduZene pore odgovorne za slabu kompresionu ¢vrstocu uzoraka Cs-klinoptilolita

sinterovanih u toploj presi.
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Slika 44. Posmatranje pora uzorka: a) PLS-CAS b) TP-CAS.

Vega &Tescan
Digital Microscopy Imaging

Na skaniraju¢oj elekronskoj mikrografiji Cs-CLI (Slika 45.) se ne uocava

uniformna cCesticna morfologija. Kao S§to se moze videti, Cs-CLI se sastoji od

aglomerata koji mogu biti 1 ve¢i od 20 pm u pre¢niku. Ovi aglomerati su sastavljeni od

Cestica dijametra manjih od 2 pm.

SEM MAG: 2.00 ko DET: SE Detectar 1
HY. 20,0 kY DATE: OBS23M 6 20 um “Yega @Tescan
WA Hivac Device: YVEGATS 51300 Digital Microscopy Imaging

Slika 45. SEM mikrograf Cs-CLI
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Mikrografije povrSine preloma peleta sinterovanih uzoraka PLS-CAS i TP-CAS
su predstavljene na slici 46. PovrSine preloma su tipi¢ne za krte materijale. Primecéena
su oba nalina preloma i transgranularni i intergranularni. U oba slucaja kompakcija
praha dovodi do zbliznjavanja Cestica i ubrzavanja procesa sinterovanja. Aglomerati

Cestica se mogu videti u oba uzorka.

&L 8
SEM MAG: 2.00 e DET. SE Detectar SEM MAG: 2.00 kx
Hv: 20.0 kY DATE: 102316 20um Vena @Tesca HY: 200 kY DATE: 102316 20um Vena @Tesca
WAC Hivac Dievice: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Irmagin VAC: Hivac Dievice: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imagin

Slika 46. PovrSina preloma uzorka dobijenog: a) sinterovanjem bez primene pritiska

(PLS-CAS) i b) toplim presovanjem (TP-CAS).

Sa mikrografa TP-CAS uzorka se moze primetiti da se isti sastoji od delimi¢no
sjedinjenih aglomerata nepravilnog oblika koji su veli¢ine od nekoliko mikrona, kao i
velikih blokova, §to znaci da u ovom slucaju sinterovanje sa primenom pritiska nije
dovelo do stvaranjacvrstih aglomerata. Ovo je o¢ekivano imajuc¢i u vidu krhkost uzorka
toplo presovanog na 900°C tj. razlici u ¢vrsto¢i 1 gustini oba uzorka, ali razli¢ito od
prethodnog slucaja.

Sa mikrografa izlomljenog PLS-CAS uzorka moze se videti da su se aglomerati

sjedinili i spojili, §to ukazuje na dovoljno sinterovanje zeolitnih Cestica. PovrSina
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preloma se odlikuje veoma oStrim ivicama. Moze se videti da kompakcija praha, u
ovom slucaju, tokom termicke obrade na 1150 °C, obezbeduje bolji kontakt izmedu
Cestica pri ¢emu se odvija sinterovanje koje rezultuje u formiranju veoma cCvrstih
aglomerata. Kod toplog presovanja uzorka Cs-CLI ne dolazi do stvaranja Cvrstih
aglomerata stoga mozemo zakljuciti da pritisak u ovom slu¢aju ne uti¢e pozitivno na
proces sinterovanja odnosno ne obezbeduje brzi transport mase tokom Zzarenja. Ova
pojava se moze objasniti ¢injenicom da je Cs-CLI vema hidratisan zeolit i da 25%
njegove mase ¢ini adsorbovana voda (Slika TG). Tokom zagrevanja, uz simultanu
primenu pritiska voda brze izlazi iz sistema, razbija kontaktne povrsine §to dovodi do

razbijanja zrna.

Heterogenost uzoraka

Na mikrografijama uzoraka PLS-CAS i1 TP-CAS, snimljenih povratno rasutim
elektronima, jasno se uocava hetrogenost u sastavu. (Slika 47.) Heterogenost uzoraka
se moze pripisati Cs-obogacenim i K, Ca-obogac¢enim domenima CAS faze.

Znacajna razlika u gustini elektrona izmedu K, Ca i Cs rezultuje uocljivim
razlikama na mikrografijama nastalim od signala povratno rasutih elektrona uzoraka,
direktno ukazuju¢i na varijacije u koncentraciji Cs u posmatranom regionu. Najsvetlija
faza predstavlja potpuno ¢istu CAS fazu (CsAlSisO;2) koji od katjona sadrzi samo Cs.
Nesto tamnija faza je CAS faza sa neSto nizom koncentracijom Cs jona 1 sa prisustvom
drugih katjona Ca, K. Konacno, najtamnija faza je u ovom slucaju isto CAS faza ali sa
znatno niZzom koncentracijom Cs, odnosno, moze se nazvati Ca, K — oboga¢ena CAS

faza. Amorfna faza nije uocena §to je potrvdeno i na difraktogramu praha.
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Slika 47. SEM-BSE slike poliranih povrSina a) PLS-CAS i b) TP-CAS
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Tabela 15. EDS analiza elemenata u uzorcima: a) PLS-CAS i b) TP-CAS

Spektri/
Elementi (0] Al Si K Ca Cs
/mas. %
a)
1 47,69 0,32 35,85 1,03
2 38,69 4,96 19,95 0,46 0,64 11,22
3 40,32 6,10 19,40 0,63 1,23 6,86
4 38,69 5,25 19,56 0,43 0,71 10,36
5 37,10 3,65 19,66 0,28 16,51
6 37,22 3,47 19,91 0,34 16,56
7 36,95 3,51 20,39 0,30 16,84
8 37,57 3,76 20,53 0,29 16,03
9 36,11 6,93 17,08 0,84 1,69 15,74
10 35,53 6,02 18,25 0,84 0,56 21,68
11 33,77 5,03 16,96 0,96 21,09
12 35,16 5,27 17,96 0,86 1,47 21,70
b)
1 44,32 5,31 26,77 0,94 0,77 9,41
2 43,45 5,25 26,50 1,14 0,55 10,03
3 44,35 5,38 26,81 1,00 0,63 9,96
4 43,74 5,22 26,15 1,11 0,61 9,99
5 39,73 4,59 23,11 0,47
6 40,20 3,50 16,67 0,28 13,27
7 42,49 5,30 25,97 0,93 0,48 12,82
8 41,34 4,95 24,51 0,56 0,34
9 37,70 4,28 22,47 0,35 1,54 20,03
10 31,43 3,84 19,85 0,39 1,25 19,69

4.4.1. Test luZenja PLS-CAS-a i TP-CAS-a

Luzenje Cs iz PLS-CAS i1 TP-CAS uzoraka u dejonizovanoj vodi na 90 °C je
predstavljeno na slici 48. Oba uzorka pokazuju varijacije normalizovanih brzina
otpuStanja 1 pH vrednosti tecne faze u kojoj je otpuSten cezijum (licat-luzina) sa
vremenom luzenja. Normalizovani gubici mase Cs, za PLS-CAS 1 TP-CAS, prate sli¢an
trend sa vremenom: nakon 1 dana luZenja Cs, vrednost normalizovanog gubitka mase

kod TP-CAS uzorka, na 90 °C, (1,818 g/mz) je znatno veca od vrednosti normalizovane
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brzine otpustanja PLS-CAS (1,022 g/m?). Nakon 28 dana vrednosti dostizu do 15,1872
g/m” i 7,532 g/m?, respektivno. Konstanta brzine luzenja Cs za TP-CAS iznosi 0,49561
(g/m?)/dan dok ista za PLS-CAS iznosi 0,2414 (g/m?)/dan. pH vrednosti postepeno
rastu sa vremenom luzenja i dosezu vrednost od 6.9 za PLS-CAS a 7,2 za TP-CAS
nakon 28 dana luzenja. Ovo se moze pripisati reakciji jonske izmene izmedu cezijuma
u oba Cvrsta uzorka i vodonikovog jona u rastvoru. Stoga, termalni tretman Cs-CLI
povecava njegov kapacitet zadrzavanja tako S$to vezuje ove jone unutar rezultujuce
kristalne strukture.

Na osnovu ovih rezultata moze se pretpostaviti da otpusSteni Cs joni mogu
originalno da poticu od istih koji se nalaze u povrsinskim slojevima kristalne strukture
CAS faze. Tako da niZa vrednost brzine luZenja Cs iz PLS-CAS je posledica njegove
vece gustine 1 niZe otvorene poroznosti u poredenju sa TP-CAS. Na ovaj nacin, difuzija
Cs jona je u velikoj meri sprecena.

Sli¢no kao i kod polucita, veoma je tesko precizno uporediti analize luzenja CAS
materijala dobijenih na razli€ite nacine. Osim toga, literaturnih podataka za luZenje
cezijuma iz CAS faze ima jako malo. Uslovi luZenja se u mnogome razlikuju kao i
osobine samog materijala. Ono §to se za sigurno$éu moze zakljuciti je da su rezultati za

polucit, dobijeni u ovoj studiji, znatno bolji od rezultata dobijenih za CAS fazu.
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Slika 48. Staticko jonsko luzenje u dejonizovanoj vodi na 90 °C od TP-CAS i PLS-
CAS a) promena normalizovanog gubitka mase Cs u odnosu na vreme luZenja, b)
promena pH vrednosti li¢ata u odnosu na vreme luzenja

-87-



5. ZAKLJUCAK

Termalno indukovanim faznim transformacijama Cs izmenjenih zeolita tipa LTA i
klinoptilolita (CLI) dobijaju se kristalne alumosilikatne strukture polucita (CsAlSi,Og)
1 faze CAS (CsAlSisOy;), visoke termalne stabilnosti i otpornnosti na izluZenje jona
cezijuma, ¢ime je pokazano da sintetisani i ispitani materijali mogu biti matrice za

imobilizaciju jona cezijuma.

Pokazano je da jonska izmena u zeolitima tipa LTA i klinoptilolita koji sadrze
mesSovit sastav katjona efikasna, Cs je zamenio 37% jona u zeolitu tipa LTA 1 81 % jona u
klinoptilolitu. Stepen kristalini¢nosti LTA zeolita se znatno smanjuje nakon jonske izmene,
dok u slucaju klinoptilolita nije doslo do vecih strukturnih promena, Sto je pripisano razlici
u broju izmenjivih katjona u njihovim strukturama i velikom jonskom radijusu

cezijumovog jona.

Utvrdeno je da se mehanizam termalnih transformacija Na/Cs-LTA i Cs-CLI
odvija kroz tri procesa: dehidrataciju, amorfizaciju 1 rekristalizaciju u kojoj se
formiranjustabilnije  kristalne faze. Proces dehidratacije Cs-CLI je dvostepen
niskotemperaturski (25 - 500 °C) u kome je gubitak vode 13% 1 visokotemperaturski (700-
1000 °C) koji je pracen znacajnim gubitkom vode od 13%, Sto do sada nije zabeleZeno u

literaturi.

Zeolit Na/Cs-LTA na 1000 °C rekristalistaliSe 1 nastaje meSavina dve faze:
polucita (CsAlSi,Og) 1 sekundarne faze nefelina koja je Na-aluminosilikat (Na,AISiOy).
Utvrdeno je da je ova strukturna meSavina stabilna do 1400 °C, §to nije ranije bilo
poznato, a od znacaja je za potencijalnu primenu ovih materijala. U slu€aju Cs-CLI, do
rekristalizacije 1 stvaranja Cs-aluminosilikatne faze-CAS (CsAlSisO;,) dolazi na 1150
°C, pri ¢emu je ova faza stabilna do 1300 °C, a na 1400 °C se topi.

Po prvi put je u ispitivanju termalno indukovanih transformacija zeolita
primenjen postupak toplog presovanja. Utvrdeno je da se temperature formiranja

cezijumskih alumosilikata snizavaju za 250 °C. Polucit (CsAlSi,O¢) se formira na 750
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°C a faza CAS (CsAlSisOj;) na 950 °C. Dobijeni rezultati su interpretirani primenom
Klauzijus-Klapejronove jednacine.

Ispitivanja osobina uzoraka dobijenih toplim presovanjem su takode po prvi put
pokazala da TP-polucit ima dobre mehanicke osobine: kompresionu ¢vrsto¢u od S0MPa
visoku relativnu gustinu 94,9% i izolovane pore prosecanog precnika od oko 5 mikrona,
Sto je od znacdaja za potencijalnu primenu. Uzorak TP-CAS ima nisku kompresionu
¢vrstocu, relativnu gustinu 68,9% 1 visoku poroznost, $to je je posledica sprecene visoko
temperaturske dehidratacije (700-1000 °C) pradene znacajnim gubitkom vode (12%).
Da gubitak vode u visokotemperaturskoj dehidrataciji ima presudan uticaj potvrduju
bolje mehanicke osobine i niza poroznost CAS faze dobijene sinterovanjem bez
primene pritiska.

Ispitani proces luzenja iz kompaktnih formi pokazuje da su brzine izluZenja jona
cezijuma, tokom 28 dana, iz polucita (CsAlSi,Og): TP-polucit (2,602 g/m”*) i PLS-
polucit (3,735 g/m?) znatno niZe od brzina kojom Cs jon napuita CAS - (CsAlSisO,)
fazu: TP-CAS (15,1872 g /m” ) i PLS-CAS (7,532 g/ m?).

Poznato je da se nakon stabilizacije/solidifikacije, radioktivni otpad uobicajeno
smesta (odlaze) u dubokim geoloskim formacijama (granitne stene, napusteni rudnici)
da bi se permanento izolovali iz biosfere. Tako da solidifikovani blokovi moraju da
poseduju minimum ¢vrstoce potrebne za lako rukovanje. Osim toga, potrebno je i da isti
poseduju 1 nizak stepen luzenja cezijuma u spoljaSnju sredinu. Rezultati ispitivanja
prikazanih u ovom radu pokazuju da je polucitna matrica (CsAlSi,Og) dobijena toplom
presom, sa stanoviSta odlaganja Cs materijala ima osobine koje materijali za ovu
namenu moraju imati: visoku termalnu stabilnost, dobru mehani¢ku c¢vrstocu, nisku

poroznost i malu brzinu izlu¢ivanja jona cezijuma.
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Qualitative Analysis Results

General information

Analysis date 2017/06/29 11:39:34
Sample name MM Measurement date 2014/04/02 10:30:49
File name Novakovic.raw Operator Administrator

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number
Clinoptilolite-Ca K'Na2 Ca2 ( Si29 0.591 ICDD (PDF- 00-039-1383
Anorthite, ordered Ca Al2 Si2 08 0.683 ICDD (PDF- 00-041-1486
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Mo, |_Ztheta d Height | FWHM Int. 1 Int. W | Asym. | Decay rate factor | S
ideq) {ang ) lcps) (deg) icps deg) (deg) | factor [ etaLimL| eta HimH

11 |891318 951305 |107.78 049529 [ 38 0231 035276 | 125355 |0 000976] 0.000100 | Unknown
12 |9.768(13) | 9.047(12) | 1002(65) | 0.426(1 |661(11) 066(5) |33(7) |100{7) |087(17) |Clinoptilolite-Ca(0,2,0)
13 | 11.040(15)| B.00B(11) | 369(39) | 0.272(1 |132(5) 0.36(5) |1.5(4) |088(18) |0.0(2) Clinogptilalite-Ca(2,0,0)
14 [12.92(3) |6.84B(17T) | 189(28) | 0.50(3) |103(7) 0.54(12) | 0.66(18) |0.2(4) | 0.03) Clinoptilalite-Ca(2,0,-1)
15 | 148473 |5.96171 |525531 |0.4952918.5895 0.35372 [ 1.25355 | 0.000976 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(2,2,0), Anorthite, ordered(0,2,-1)
16 | 156768 |5.64B08 | 47.8131 | 0.49529|16.921 0.35389 [ 1.25355 | 0.000976| 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(1,3.0)
T 17.16(4) 5.162(11) | 241(32) 0.76(3) |197(11) 0.82(15) | 2.8(6) 0.0(2) 0.0(3) Clinoptilolte-Ca(3.1.-1)
18 |18.95(4) |4.680(3) |1B9(2B) |0.31(3) |62(8) 0.33(9) [156(7) |00(5) |0.0(7) Clinoptilalite-Ca(1.3.-1),Anorthite, ordersd(0.2.-2)
18 |20 16(7) |4 400(15) | 101(20) | 0 46(6) |50(3) 049(19) |0 9(5) |00(9) |00(3) Clinoptilalite-Ca(d_0_-1)
110 |22 206(18)| 4.000(3) | 1178(70) | 0.594(1 | 822(18) 0.70(6) |0.43(7) |0.80{14) |0.00{3) | Clinoptilolite-Ca(1,3,1),Anorthite, ordered(2,0,-2)
111 |23.1423 [3.84019 | 145331 | 0.49529 |51.7207 0.35588 | 1.25355 | 0.000976|0.000100 | Clinoptilolite-Ca(2,2,1)
112 239718 |3.70916 |72.512 0.49529 | 25 8254 0.35616 | 1.25355 | 0.000976| 0.000100 | Glinoptilolite-Ca(2,4,-1) Anorthite, ordered(1,-3,0)
113 |24.9927 |3.5599 288812 | 049529 102 962 0.35650 | 1.25355 |0 000976 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(3,1,-2), Anorthite, ardered(1,3,0)
[ 114 |2593(5) |3.433(7) |365(39) |O0.42(6) |217(18) 059(11)[1.1(6) |0.0(5) |1.2(4) Clinoptilalite-Ca(2.2.-2). Anorthite, ordersd(1.1.-4)
115 [ 27.91(5) |3.194(5) |239(32) |0.88(5) |224(14) 0.94(18) [0.26(8) |0.0(3) |0.00{17) | Clinoptilolite-Ca(4,2.-2) Anarthite, ordered(2.-2.0)
116 |2995(3) |2981(3) |49B(46) |059(2) |315(10) 063(8) |14{2) |00{3) |000(17) |Clinoptilolite-Ca(3 5 -1) Anorthite, ardered(2,1,1)
117 | 31.82(5) |2.810(4) |271(34) |0.29(5) |99(11) 0.36(8) |1.3(10) [0.0(6) |0.9(7) Clinoptilolite-Ca(5,3,0), Anorthite, ordered(2,-2,-4)
(118 | 325858 |2.74563 | 207.799 | 0.49529 |74.7256 0.35960 | 1.25355 | 0.000976(0.000100 | Clinoptilelite-Ca(2.6.-1)
(119 [354571 |252969 |64.1662 | 0.49529 |23 1656 0.36102 | 1.25355 | 0.000976| 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(6,2,0), Anorthite, ordered(2,-2,2)
120 |36.8609 |243642 | 144474 | 049529 |52 2676 0.36177 | 1.25355 |0 000976 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(2,6,1), Anorthite, ordered(2 4,-3)
121 [39.4132 228432 |24.8663 |0.495299.03179 0.36322 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(d,-1,-6)
122 [41.0084 219907 |19.5361 |0.49529|7.11504 0.36419 [ 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(1,4.-5)
123 |419017 |2 15423 432857 | 04952315789 036476 | 125355 | 0 000934| 0 000100 | Anorthite, ordered(3,-3.0)
124 [426036 | 212035 |33.4376 | 04952912212 0.36521 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(2,4 -5}
[ 125 |43.3692 |2.08467 |48.1137 |0.49529|17.5964 0.36572 | 1.25355 | 0.000934] 0.000100 | Clinoptilolite-Ca(3,7,-2), Anorthite, ardered(1,5,2)
126 |46.432 1095404 |64 3042 | 049529 |23 6550 036787 | 1.26355 | 0.000934| 0.000100 | Unknawn
127 |49.6862 |1.83341 |552874 |0.49529 (204772 0.37037 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, orderedi4,0,-6)
128 | 50.2605 | 1.8138 24 6705 | 0.495299.14891 0.37084 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Unknown
129 [50.8347 |1.79465 |64.7744 | 0.49529|24.0519 0.37131 [1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(1,1.6)
130 | 51.4i4) 1776(11) | 36(12) 20(3) |76(17) 21(12) |08(6) |00(11) |00(10) |Anorhite, ordered(Z 4.4}
131 [51.409 177595 | 555915 | 049529206688 0.37179 | 1.25355 | 0.000934|0.000100 | Anorthite, ordered(2,0,-8)
132 |54.0889 |169411 |B0.B968 | 0.49529 |30 2673 037414 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(4,4,-2)
133 |55.3013 |1.65981 |13.4737 |0.49529 505623 0.37526 | 1.26355 | 0.000934| 0.000100 | Unknown
134 |55.9393 | 164238 |31.6518 |0.4952911.897 0.37587 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Unknown
135 [57.9812 | 1.5893 53.0462 | 0.4952920.385 0.37767 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(5,1.-5)
7136 | 62.1267 1.49279 70.4033 0.49529|26.9145 0.38229 | 1.25355 |0.000934|0.000100 | Anorthite, ordered(1.2 -9)
137 |63.022 147377 | 38.012 0.49529 | 14 5702 0.38330 | 1.25355 | 0.000934| 0.000100 | Anorthite, ordered(5,3,-6)
138 |639791 |145401 |314136 |049529 |12 0759 0 38441 | 125355 |0 000934| 0 000100 | Anorthite, ordered(1.8 2)
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General information

Analysis date 2017/04/25 12:51:18
Sample name mp Measurement date 2017/02/06 12:38:54
File name Cs_klin_sinterovan_1150C  Operator Administrator

_sporije_2017.raw

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number

Cesium dodecaoxo Cs0.8 Al0.78 Si5.15 0.504 ICDD (PDF- 01-077-5997

Phase data pattern
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@) Peak list () Diffraction list [] Show peaks displayed in the Profile view

2-theta d Height | FWHM Int. | Int. W | Asym. Decay rate factor
Mo. Phase name
(deg) (ang.) (cps) (deg) (cps deg) (deg) factor | eta LimL| eta HimH

11 19.48(2) |4.563(6) |119(10) 0.24(3) [38(3) 0.32(5) |2.0(10) |0.9(3) 0.0(6) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(1.1,1)
2 21.536(5) |4.1228(9) | 871(27) 0.237(4) | 256(3) 0.294(13|1.65(14) | 0.53(5) |0.29(7) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2.1,1)
13 24.629(4) | 3.6116(6) |1758(38) |0.357(4)|748(6) 0.425(13|0.77(4) |0.53(4) |0.16(3) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3.1.1)
14 25.758(12) | 3.4559(15) | 314(16) 0.193(1 |65(4) 0.21(2) |1.4(4) 0.03(6) [0.00(7) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.4,0)
5 26.236(11) | 3.3940(14) | 670(24) 0.415(1 |297(6) 0.44(2) |1.39(18) | 0.03(6) [0.00(7) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.3.1)
16 26.736(8) |3.3317(10)| 533(21) 0.241(1 [137(5) 0.258(191.3(2) 0.03(6) [0.00(7) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(1.3.1)
7 27.83(5) |3.203(6) |58(7) 0.38(9) [23(4) 0.41(12) | 0.4(3) 0.0(7) 0.0(2) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2.4,0)
8 28.30(2) |3.151(2) | 120{10) 0.24(2) |30(5) 0.25(6) | 0.6(3) 0.0(7) 0.0(2) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2.3,1)
19 29.630(16) | 3.0124({16) | 191(13) 0.221(1 [45(2) 0.24(3) |1.9(6) 0.0(2) 0.0(4) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(5.2,0)
[C110 | 30.443(16) | 2.9339(15) | 132(10) 0.193(1 |28(3) 0.22(4) |3.0(16) |0.01(12) | 0.48(11) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3.4,0)
7111 | 30.756(10) | 2.9047(9) |425(19) 0.285(1 [139(5) 0.33(3) |1.3(2) 0.01(12) [ 0.48(11) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3.3.1)
[(112 [32.04(2) [2.791(2) |[97(9) 0.209(1 [21.7(14) 0.22(3) |1.1(5) 0.0(3) 0.0(3) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(6.0,0)
(113 [32.721(16) | 2.7346(13) | 193(13) 0.222(1 |46(2) 0.24(3) |1.1(3) 0.0(3) 0.0(3) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(5.1.1)
[T114 | 34.010({16) | 2.6338(12) | 44(E) 0.37(5) [17(3) 0.40(12) | 5(6) 0.0(6) 0.0(14) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4.3,1)
[T]15  |34.84(4) |2.588(3) |79(8) 0.16(3) [13(2) 0.17(5) | 0.9(9) 0.0(9) 0.0(9) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(6.2,0)
[C]16 | 35.666(11)|2.5152(8) |335(17) 0.304(8) [ 108(3) 0.32(3) |1.6(2) 0.00(12) [0.00(17) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.0,2)
[C]17  |37.29(2) | 2.4094{13)| 177(12) 0.431(1 [81(3) 0.46(5) |0.83(15) | 0.0(2) 0.0(3) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.5,1)
7118 | 38.01(3) |2.3654(18)|102(9) 0.26(2) |28.0(18) 0.27(4) |1.2(8) 0.0(2) 0.0(3) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.2,2)
(119 [38.714(B) |2.3239(4) [107(9) 0.29(2) [33(2) 0.31(5) |2.5(11) [0.0(2) 0.0(3) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2.5,1)
[(120 |39.54(7) |2.277(4) |55(T) 0.21(5) [13(3) 0.23(8) |0.8(12) |0.0(13) [0.1(12) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2.2.2)
[C121  |41.89(3) |21549(16)|95(9) 0.19(4) [23(3) 0.24(5) |1.2(8) 0.8(4) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4.0.2)
[(122  |42.35(4) |2.1325(19)|85(8) 0.28(4) [30(4) 0.36(8) |1.5(9) 0.8(4) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(7.1,1)
[(123  |43.16(4) |2.0944({16)|8B(9) 0.19(3) [18(2) 0.21(5) |1.0(7) 0.0(7) 0.0(7) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4.5,1)
[24 |43.90(3) |2.061(4) |48(6) 0.19(8) [10(3) 0.20(10)| 0.8(14) |0(2) 0.0(17) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *4.2,2)
[]25 |49.68(6) |1.8336(19)|92(9) 0.32(4) [32(4) 0.35(8) |0.8(8) 0.2(7) 0.0(8) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0.7,1)
[T126 |57.399(15)|1.6040(4) |128(10) 0.19(3) [42(3) 0.33(5) |0.6(2) 0.0(5) 1.5(2) Unknown

[C127 |58.47(3) |[1.5771(8) [61(T) 0.30(4) |26(3) 0.42(10) | 2.0(9) 0.0(5) 1.5(2) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(10,1,1)
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General information

Analysis date 2017/04/25 12:49:21
Sample name ns Measurement date 2017/02/07 12:29:19
File name 5ACs_025_sint_1000_spori  Operator Administrator

je.raw

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number
Pollucite, syn Cs Al Si2 06 0.466 ICDD (PDF- 00-029-0407
Nepheline, syn K (Na,K)3 A4 1.165 ICDD (PDF- 00-009-0338

Phase data pattern
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@) Peak list () Diffraction list || show peaks displayed in the Profile view
N 2-theta d Height | FWHM Int. 1 Int. W | Asym. | Decay rate factor
0. Phase name
(deg) (ang.) (cps) (deg) (cps deg) (deg) factor | eta Liml| eta H/mH
11 15.768(13) | 5.616(4) |[131(10) 0.258(1 [43.5(15) 0.33(4) |1.2(2) 0.73(16) [0.28(19) |Pollucite, syn(2,1,1)
2 18.30(7)  |4.844(19) [14(3) 0.94(14) [ 17(3) 1.2(5) |5(2) 0.0(7) 1.5(9) Pollucite, syn(2.2,0).Nepheline, syn(1.1.0)
[[13 20.33(3) |4.366(7) |46(6) 0.42(4) [20.4(15) 0.45(9) |0.7(2) 0.0(4) 0.0(3) Nepheline, syn(2,0,0)
4 21.145(18) | 4.198(3) | 86(8) 0.209(1 [19.2(14) 0.22(4) |1.3(4) 0.0(4) 0.0(3) Nepheline, syn(0,0,2)
5 23.066(13)|3.853(2) | 121(10) 0.238(1 |37(2) 0.31(4) |1.5(3) 0.0(3) 1.1(4) Nepheline, syn(2,0,1)
& 24.247(6) | 3.6677(9) |820(26) 0.268(5) | 279(3) 0.340(15] 1.24(11) [0.40(5) |0.61(7) |Pollucite, syn(3.2,1)
M7 25.940(3) |3.4320(4) |1911(40) |0.289(3)|622(5) 0.325(9)| 1.07(4) [0.22(3) |0.12(3) |Pollucite. syn(4.0,0)
18 27.15(3) |3.281(3) |75(8) 0.25(2) [20{2) 0.27(6) | 0.7(3) 0.0(6) 0.1(4) Nepheline, syn(2,1,0)
19 29.15(3) | 3.061(3) |66(7) 0.49(10)|42(2) 0.65(11)| 0.8(2) 0.42(6) [0.72(6) |Pollucite, syn(4,2,0),Nepheline. syn(2,1,1)
[T110 | 29.649(18) | 3.0106(17) [ 107(9) 0.18(2) |25(2) 0.23(4) |2.3(11) [042(6) |0.72(6) |Nepheline, syn(2.0.2)
[C111  |30.531(7) |2.9256(6) |795(26) 0.318(5) | 330(4) 0.415(18/ 1.09(9) |0.42(6) |0.72(6) |Pollucite, syn(3,3,2),Nepheline, syn(3.0,0)
7112 |33.28(3) |[2.690(3) |68(8) 0.25(2) [18(2) 0.27(6) |1.3(6) 0.0(5) 0.0(6) Pollucite, syn(4.3,1)
[(113  |35.84(3) [2.5037(19) [117(10) 0.29(2) [42(3) 0.36(5) |1.0(4) 0.3(3) 0.6(3) Paollucite, syn(5.2,1).Nepheline, syn(2.2,0)
[C]14 |37.008(10) |2.4271(6) [415(19) 0.339(8) | 166(3) 0.40(3) | 0.55(7) |0.68(12) |0.05(8) |Pollucite, syn(4.4,0),Nepheline, syn(3,1,0)
[C115  [38.32(5) |2.347(3) |57(7) 0.22(5) [15(2) 0.27(8) |2(3) 0.0(8) 0.8(12) | Nepheline, syn(2.0.3)
[C]16 |40.499(14) |2.2256(8) |219(14) 0.363(1 |85(3) 0.39(4) | 0.67(11) [0.00(19) |0.00(15) |Pollucite, syn(6,1,1)
[C]17  |44.76(4) |2.0231(18) |87(9) 0.39(4) [42(3) 0.48(8) |0.8(4) 0.0(4) 0.7(4) Pollucite, syn(6.3,1)
[T]18 |45.86(6) [1.977(3) |40(8) 0.31(6) [15(2) 0.38(11)| 1.3(9) 0.0{4) 0.7(4) Pollucite, syn(4.4.4)
[C]19 |48.776(5) |1.86546(19|207(13) 0.372(1 |92(3) 0.45(4) |0.9(2) 0.45(14) [0.25(15) |Pollucite, syn(7.2,1)
[(120 [52.50(2) |[1.7416(6) |213(13) 0.412(1 [110(4) 0.62(5) | 0.66(14) [0.00(18) [0.7(2) Pollucite, syn(7.3.2)
[(121  |53.44(5) [1.7130(15) [47(6) 0.27(6) [15(3) 0.32(10)| 1.4(10) |0.00(18) [0.7(2) Paollucite, syn(8,0,0).Nepheline, syn(4.0,3)
[v]22 |69.08(3) |[1.3586(5) [43(6) 0.46(8) |23(4) 0.52(16) | 0.3(4) 0.9(8) 0.0(7) Unknown
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General information

Analysis date 2017/04/25 12:37:04

Sample name ns Measurement date 2017/02/13 12:45:09

File name TP_750_5A Cs_025 sp Operator Administrator
orije.raw

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number
Nepheline, syn Na (Al Si O4) 1.374 ICDD (PDF- 01-088-1231
Pollucite, syn Cs Al Si2 06 0.579 ICDD (PDF- 00-029-0407

Phase data pattern

Meas. data:TP_800_5A_Cs_025_sporije/D
ata 1
Nepheline, syn,Na ( Al Si O4 ),01-088-123
1
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@ Peak list () Diffraction list || show peaks displayed in the Profile view
N 2-theta d Height | FWHM Int. | Int. W | Asym. Decay rate factor
0. Phase name
(deg) (ang.) (cps) (deg) (cps deg) (deg) factor | eta Liml | eta H/mH

[ 15.743(14) | 5.624(5) |6B5(T) 0.21(3) |22.5(12) 0.34(6) [1.9(6) 1.1(3) 1.2(6) Pollucite, syn(2,1,1)

2 20.25(3) |4.382(7) |65(T) 0.22(3) |18.1(186) 0.28(6) [1.9(15) |0.0(4) 1.1(7) Mepheline, syn(2.0,0)

3 2312(3) |3.843(5) |32(5) 0.26(5) |11{2) 0.34{12) [ 3.5(19) | 0.0(8) 1.5(12) | Mepheline, syn(1.1.4)

14 24.201(10) | 3.6745(15) | 304(16) 0.254(9)| 97(2) 0.32(2) [1.3(2) 0.07(10) [0.88(14) |Paollucite, syn(3.2,1),Nepheline, syn(1,0,6)
15 25.869(5) |3.4413(7) |788(26) 0.274{4)| 252(3) 0.320(14{0.98(7) |0.21(5) |0.33(5) |Pollucite, syn(4,0,0)

6 30.465(14) | 2.9317(13) | 300{16) 0.356(1 | 129(3) 0.43(3) [14(2) 0.00(14) [0.77(14) |Pollucite, syn(3.3,2),Nepheline, syn(2,0,6)
i 36.99(3) |2.4284(18) [150{11) 0.31(2) | 56(3) 0.38(5) [0.7(3) 0.6(3) 0.3(3) Pollucite, syn(4.4,0),Nepheline, syn(3.1,0)
18 40.51(4) |2.225(2) |69(8) 0.33(5) |30(2) 0.43(8) [1.5(11) |0.0{4) 1.1(6) Pollucite, syn(6,1,1).Nepheline, syn(2,1,8)
] 44.73(7) | 2.024(3) | 34(5) 0.34(5) [13(2) 0.37(13) [ 1.0(8) 0.0(9) 0.0(9) Pollucite, syn(6,3,1),Nepheline, syn(1,1,11)
[C]10 |46.500(13)| 1.9514(5) |98(9) 0.133(1 | 19.3(17) 0.20(4) [0.8(3) 0.3(6) 1.2(5) Mepheline, syn(2,1,10)

[C111 |48.70(7) |1.868(2) |56(7) 0.38(5) |27(3) 0.48(11) | 0.68(14) | 0.9(4) 0.0(5) Pollucite, syn(7,2,1).Nepheline, syn(1.1,12)
[112 | 52.42(3) |1.7440(10) [91(9) 0.32(4) |45(2) 0.50(7) [04(2) 1.0(5) 0.9(2) Pollucite, syn(7,3,2),Nepheline, syn(3.0,11)
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General information

Analysis date 2017/04/25 12:40:50

Sample name ns Measurement date 2017/02/13 12:45:09

File name KLIN HP 900C Operator Administrator
sporije.raw

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number

Cesium Cs0.8 AI0.78 3.171 ICDD (PDF- 01-077-5997

Phase data pattern

Meas. data:KLIN_HP_900C_sporije/Data 1
Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *,C
1500 s0.8 Al0.78 Si5.15 012,01-077-5997
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@) Peak list () Diffraction list [ Show peaks displayed in the Profile view

2-theta d Height | FWHM Int. | Int. W | Asym. Decay rate factor
Ma. Phase name
(deg) {ang.) {cps) (deg) (cps deg) (deg) factor | eta L/ml | eta H/mH
7117 | 21.461(9) |4.1371(17)|380(18) 0.198(7)| 94(2) 0.247(18[1.5(3) 0.62(12) [0.13(16) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2,1,1)
118 |24.592(7) |3.6170(10)|1036(29) |0.237(1 | 287(14) 0.28(2) [2.9(8) 0.31(4) [0.18(9) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3,1.1)
[119 | 24.743(9) |3.5952(13)|574(22) 0.148(1 | 98(13) 0.17(3) [0.5(2) 0.31(4) [0.18(9) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4,2,0)
7120 |25.706(18) |3.463(2) [129(10) 0.251(1 | 34(2) 0.27(4) [1.9(8) 0.00{11) [0.00{(12) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,4.0)
[(]21 | 26.244(10) | 3.3929(13) | 352(17) 0.335(1 | 125(3) 0.36(3) [2.6(4) 0.00{11) [0.00{(12) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,3,1)
[[]22 | 26.663(9) |3.3405(12)|339(17) 0.236(9)| 85(3) 0.25(2) [1.6(3) 0.00{11) [0.00{12) |Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(1,3.,1)
[]23 |28 258(14) | 3.1555(15) | T0(8) 0.26(4) | 31(3) 0.44(8) [1.3(8) 1.65(19) | 0.0(R) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2,3.1)
[(]24 |29.55(2) [3.021(2) |115(10) 0.200(1 | 24.6(19) 0.21(3) [1.3(5) 0.0(3) 0.0(4) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(5,2,0)
[T125 | 30.346(15) | 2.9430(14) [ 109(10) 0.26(3) | 30(2) 0.28(5) [0.8(2) 0.0(3) 0.01(15) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3,4,0)
[T126 | 30.644(11)[2.9151(10) | 138(11) 0.223(1 | 33(2) 0.24{4) |0.47(12) |0.0(3) 0.01(15) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(3,3.1)
[C]27 |32.01(3) [2.794(3) |63(T) 0.18(3) | 12.4(17) 0.20(5) [1.7(14) |0.0(6) 0.0(9) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(6,0,0)
[C128 |3265(2) |[2.740(2) [100(9) 0.213(1 | 22.9(16) 0.23{4) [1.1(5) 0.0(3) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(5,1.1)
[(]29 | 33.922(14) | 2.6404(11) | 39(6) 0.38(4) |16.0(18) 0.41(11) | 5(4) 0.0(3) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4,3.1)
[130 |34.56(3) [2.593(2) |54(7) 0.13(3) | 7.6(13) 0.14{4) |0.8(8) 0.0(10) [0.0(8) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(6,2,0)
[131 |35.58(3) |[2.5212(18)|88(9) 0.25(2) |23(2) 0.26(8) |2.3(11) |0.0(3) 0.0(8) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,0,2)
[]32 |37.27(3) [2.4103(19)|73(8) 0.36(2) | 28(2) 0.39(7) [1.5(5) 0.0(3) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,5,1)
[7133 |37.87(5) |[2.374(3) |[3%6) 0.26(4) |10.8(11) 0.28(7) |0.6(4) 0.0(3) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,2.2)
[T]34 |38.648(8) [2.3278(5) |T71(8) 0.25(2) | 18.8(16) 0.26(5) |3.0(16) |0.0(3) 0.0(5) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2,5.1)
[]35 |39.36(5) |2.287(3) |42(6) 0.24(5) |11(2) 0.26(9) [0.4(5) 0.0(14) [0.0(8) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(2,2.2)
[T136 [4229(2) |2.1354(12) |31(5) 0.70(8) |23(4) 0.7(2) |5(5) 0.0(5) 0.0(12) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4,0.2)
[C137  [43.10(4) [2.097(2) |62(7) 0.18(4) |12(2) 0.19(6) |1.4(13) |0.0(3) 0.0(11) | Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(4,5.1)
[7138 |49.526(18) [ 1.8390(6) |44(6) 0.28(5) | 14(2) 0.31(10) [ 0.4(4) 0.4(10) [0.0(7) Cesium dodecaoxo alumopentasilicate *(0,7.1)
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O6pazauy 6.

MNzjaBa O UICTOBETHOCTM LUITAMNaHEe U erleKTPOHCKe
Bep3uvje AOKTOPCKOr paga

Mme n npesume ayropa Mua Omepawuesuh

Bpoj ungekca
316/10

CTyaujcku nporpam ZOKTOpcKe crynuie Gusuyuke XxeMuje (akaneMcKe)

Hacnoe papa Hpumena da3uux TpanchopManuja He3HMjyM-H3MCEHCHHX
3€0JUTA 33 Hod0Hjame CTAOHIAHHUX MEe3njYM-aTYMHAHOCHINKATHHX
KPHCTAJHHUX cTPYKTYpa, CsAlSisOQy» m CsAlSi>,Os—nmoTeHIH JAJHHX MATPHIA
3a UMOOHIAN3ANH]Y joHA Me3HjyMa

MeHTOp op Bepa Jouoyp

Msjasrbyjem ga je wtamnada sBepsmja MoOr JOKTOPCKOr pafa WCTOBETHA €NeKTPOHCKO]
Bep3uju kojy cam npedao/na paawm noxparweHa y [uryurariHomM penosmtopujymy
YHuBepaurteta y Beorpaay.

Hos3BorbaBam ga ce objaBe moju NUYHM nojauu BesaHu 3a Aobujad-e akagemcKor
HasuBa LOKTopa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 npesumMe, roauHa u MecTto poflerwa n agatym
oabpaHe pana.

OBy nMYHM nogauu Mory ce o0jaBuTKM Ha MpeXHUM CcTpaHulama aurutandHe
OunbrnuoTeke, y enekTpoHCKOM KaTanory u y nybnukaumjama YHueepsuteta y beorpaagy.

MNMoTnuc aytopa

//[MO//}’WQZM/%

Y beorpany,




O6pa3auy 5.

UsjaBa o aytopcTBy

Wme u npeaume aytopa _ Mua
Owmepaluesuh

Bpoj nHpexca 316/10

UsjaBmbyjem
Ja je JOKTOpCKa gucepTauumja nog Hacnosom

Ipumena dazaux TpaschopManuja NEe3HjvVM-H3MEHEHHX 3€0JHTAa 33

JobHjame CTADHIHHX He3uiVM-2JYMAHOCHJIAKATHAX KPUCTAJNHUX
cTpykTYpa, CsAlSisQ;, u  CsAlSi;Q¢—mnorennujainux MarTpHna  3a
HMOOHIH3ANN]Y joHa me3njyma

e pe3ynTaT CONCTBEHOT UCTPXUBAYKOr pana;

o fa aucepTaumja y LenuHu HU Y fAenoBuMa Huje Guna npefnoxkeHa 3a cTvLake
Opyre OunnoMe rpema CTYAWCKAM MporpaMimMa ApYrMX  BUCOKOLUKOTCKUX
yCTaHOBS;

° [aCcy pesynTartu KOPeKTHO HaBEeaeHU

° [a HUCaM KpLMO/Na ayTopcka MpaBa W KopucTMo/fia WHTENeKTyarnHy CBOjUHY
Apyrvx nuua.

Motnuc aytopa

Y Beorpany,

7/{1}%@&&@/71&!%%



Ob6pazay 7.

UzjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBep3uTeTcKy Oubnmoteky ,Ceetozap Mapkoeuh“ ga y OurutanHun
penosuTopujym YHusepsauTeTa y Beorpagy yHece MOjy [OKTOpPCKY AucepTauujy nofm
HacroBOM:

Ilpumena dazanx rtpaunchopmanuja me3sHjyM-M3MEEBEHHX 3€0JHTA 32
aolujame CTADMIHUX HEe3HjYM-aJYMAHOCHJAHKATHHX KPHCTAJIHAX
cTpykTypa, CsAlSisOy,  m  CsAlSi;Os—noreHnujasnux Marpuna _ 3a
HMOOHMJIH3ANMU]Y jona mezmjvMa

Koja je Moje ayTopcko eno.

[ducepTauumjy ca CBUM NpUriosnMa rnpenao/na cam y enekTpoHcKom hopmaTty norogHom
3a TPajHO apxusupa-e.

Mojy npoktopcky JOuceptauvjy noxpaweny Yy urMtanHom — penosntopujymy
YHuBepsuteTa y beorpagy u BOCTYNHY y OTBOPEHOM NPUCTYMy MOTY Aa KOPUCTe CBU
Koju nowityjy ogpegbe cagpkaHe y ogabpaHom Tumny nuueHue KpeatueHe sajegHuue
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VY Beorpany,




1. AyTtopctBo. [lozBOrbaBare yMHOXaBare, AUCTPUOYLIM)y M jaBHO caonilutaBakse
[ena, u npepage, ako ce Hasede vMe ayTopa Ha HaduH oapefleH of cTpaHe aytopa
unu gasaola nULISHLUE, YaKk 1 Yy komepumjanHe cspxe. OBo je HajcnoboaHuja of cBuUX
NULIEHLM.

2. AyTtopcTBO — HeKkomepuujanHo. [JosBorbasare ymMHOXaBaie, OUCTPUdYLMjy u
jaBHO caoniuTaBare Aena, u Npepaje, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaduH oapeheH
o[, cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nMuUeHUa He 403BoSbaBa KoMepuujanyy
ynoTpedy nena.

3. AyTOopcTBO — HeKoMepuujanHo — 6e3 mpepaga. [Jo3BorbaBare yMHOXasahe,
AUCTPUBYLIMjY M jaBHO caonuTaeakwe gena, 0e3 npomeHa, npeodbnukoBawa Wunm
ynoTpebe gena y cBOM fefly, @Ko ce HaBeje vMe ayTopa Ha HaduH oapeheH of
CTpaHe ayTopa unu jasaoua nuueHue. OBa nMuUeHUa He O3BOrbaBa KoMepLimjanHy
ynoTpedy aena. Y ofHOCY Ha CBe ocTarne MnuLeHLe, OBOM JIMUEHLIOM Ce orpanunyasa
Hajsehu obum npaea kopuiherwa gena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMepUujanHo — ASSIUTH NoA UCTUM ycrosuma. [lo3BosrbapaTe
YMHOXaBahe, ANCTpUbYLIMjy 1 jaBHO caonwuTaBare 4erna, U npepajge, ako ce HaBene
vMe ayropa Ha HauyvH oapefljeH of cTpaHe ayTopa WM [asaola fIMUEHLEe 1M ako ce
npepaga AucTpubyupa noz WCTOM Wnv crvydHoM rfuueHuom. OBa nuueHua He
Ao3Borbasa kKomepuuvjaniy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTtopcTBOo — 6e3 npepaga. [jo3eorbasare ymMHoOXaBawe, AUCTpUOyUujy v jaBHO
caorniuTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoeara unu ynotpebe gena y cBom Aeny,
aKko ce HaeBede uMe ayTtopa Ha HadvH oppefleH od cTpaHe ayTopa wnu pasaoua
nuueHue. OBa nMueHua 03Borbasa KoMepLuujanty ynotpeby fena.

6. AyTopcTBO — OenuTu oL MCTUM YycrioBuMa. [lo3BosbaBate yMHOXasame,
OVcTprbyLMjy 1 jaBHO caoniuTaBarbe Aena, ¥ npepaje, ako ce HaBeae uMme aytopa Ha
HauvH ogpefleH o4 CTpaHe ayTopa WM daeBaoula NUUEHUEe M ako ce npepaza
ovucTpubyrvpa nog WMCTOM unAM CrvyHOM mmueHuom. Osa nvueHua [o3Bosbasa
KomMepLujanHy ynoTtpeby gena v npepaga. CnvyHa je codTBepckuM nuUeHLama,
OAHOCHO NULIEHLIaMa OTBOPEHOr Kofa.
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