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1. JOHDANTO

Geopolymeerit ovat alumiinisilikaattimateriaaleista koostuvia epdorgaanisia amorfisia aineita.
Lahtoaineina geopolymeereissd on jokin alumiinisilikaattilihde, kuten metakaoliini tai teollisuuden
sivuvirroista saatavat tuotteet, kuten masuunikuona tai lentotuhka. Teollisuuden sivuvirtojen
hyddyntdminen on erinomainen tapa edistéd kiertotaloutta ja vihentdd teollisuudessa muodostuvaa

jitetta.

Geopolymeerien valmistuksessa kéytetddn happo- tai emdisaktivaattoria. Happoaktivoiduissa
geopolymeereissd aktivaattorina on yleensd fosforihappo ja emésaktivoiduissa natrium- tai
kaliumhydroksidi. Geopolymeerien valmistaminen on yksinkertaista eikd vaadi korkeita
lampétiloja. Emisaktivoitujen geopolymeerien tutkittuihin  kdyttkohteisiin - kuuluvat mm.
vedenpuhdistus ja eristemateriaalit. Niiden tutkimus on alkanut 1970-luvulla, minkd johdosta
emésaktivoitujen geopolymeerien ominaisuuksista ja kdyttokohteista on jo paljon tutkimustietoa.
Happoaktivoitujen — geopolymeerien tutkimus on vasta aluillaan, mutta happo- ja
emadsaktivoitujen geopolymeerien samankaltaisen rakenteen ja samankaltaisten ominaisuuksien

perusteella niilld on luultavasti samoja kayttokohteita.

Téssd tyOssd keskitytddn happoaktivoitujen geopolymeerien valmistamiseen ja niiden
ominaisuuksien tutkimiseen. Liséksi tutkielman lopussa tarkastellaan niiden mahdollisia
kayttokohteita. Happoaktivoitujen geopolymeerien fysikaalisten ominaisuuksien, matalien
valmistuskustannuksien ja monikéyttdisyyden ansioista voidaan wuskoa, ettd niitd tullaan
tulevaisuudessa tutkimaan ja hyddyntdmédn entistdi enemméin. Teollisuuden sivuvirtojen
kierrdttiminen uudeksi materiaaliksi on ekologista ja ympdiristoystivallistd sekd taloudellisesti

kannattavaa.



2. HAPPOAKTIVOIDUT GEOPOLYMEERIT

Geopolymeerit ovat alumiinisilikaattimateriaalia, joita valmistetaan mm. erilaisista
savimateriaaleista ja, joilla on havaittu olevan erinomaisia fysikaalisia ominaisuuksia, kuten matala
sahkonjohtavuus seki korkea puristuslujuus'. Niiti voidaan valmistaa emiksisissi oloissa kiyttden
esimerkiksi natriumhydroksidia tai happamissa oloissa kéyttden fosforihappoa. Muodostuvan
materiaalin ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa mm. kiyttdmalla erilaisia pinta-aktiivisia aineita tai
muuttamalla jahmettymislimpdtilaa®. Kuvassa 1 havainnollistetaan geopolymeerin rakennetta. Pii-
ja alumiiniatomit ovat kukin sitoutuneet neljdin happiatomiin, jotka muodostavat geopolymeerin

kolmiulotteisen tetraedrirakenteen.
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Kuva 1. Geopolymeerin rakenne.

Vaikka késitteend geopolymeeri esiintyi ensimmadisen kerran 1970-luvulla, niiden valmistuksen
historian uskotaan ulottuvan jo muinaisen Egyptin ajalle. Egyptin alueella runsaasti esiintyvid
yhdisteitd, kuten kalkkikived ja natronia eli natriumkarbonaattia (Na,COs3), hyddyntden on voitu
valmistaa geopolymeerimateriaalia jo useiden tuhansien vuosien ajan. Kun kalkkikived ja natronia
sekoitetaan veteen, voidaan valmistaa geopolymeeriin tarvittavaa toista ldhtdainetta eli
natriumhydroksidia (NaOH). Tatd sekoittamalla savimateriaaliin  saadaan  valmistettua

geopolymeereji yksinkertaisesti® .



Emis- ja happoaktivoitujen materiaalien valmistus on samankaltainen, mutta niiden vililli on
huomattavia eroja liittyen niiden fysikaalisiin ominaisuuksiin. Happoaktivoitujen puristuslujuus on
havaittu olevan korkeimmillaan 146 MPa, kun taas emdisaktivoiduilla vain 72 MPa*.
Happoaktivoiduilla geopolymeereilld puristuslujuutta on ajateltu parantavan sithen muodostuva

alumiinifosfaatti (ALPO,)’.

Rakenteeltaan geopolymeerit ovat amorfisia yhdisteitd, jotka koostuvat kovalenttisesti sitoutuneista
silikaatti- ~ ([Si0,4]*") ja  alumiinioksiditetracdrirakenteista  ([Al0,]°7).  Silikaatti- ja
alumiinioksiditetraedrirakenteet muodostavat geopolymeerissd ketjuja ja verkkoja, jotka koostuvat
kemiallisista yksikoistd tai ryhmistd, joita ovat esimerkiksi silokso [-Si-O-Si-O-], sialaatti [-Si-O-
Al-O-], sialaatti-silokso [-Si-O-Al-O-Si-O-] ja sialaatti-disilokso [-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-]°.
Kuvassa 1 voidaan ndhdd edelld mainittujen alumiini- ja silikaattiyksikdiden muodostamaa

verkkomaista rakennetta.

Fosforihappoaktivoiduissa geopolymeereissd osa silikaatti- ja alumiinirakenteista on korvattu
fosfaattirakenteilla, [P0,]3~, jolloin geopolymeerin ketjuiksi muodostuvat myds fosfaatti [-P-O-P-
0], fosfo-silokso [-P-O-Si-O-P-O-] ja fosfo-sialaatti [-P-O-Si-O-Al-O-P-O-] . On oletettu, ettd
geopolymeraatioreaktio tapahtuu pédasiassa fosforihapon tetraedriyksikon ja alumiiniyksikon Al-
O:n vililld muodostaen kolmiulotteisen rakenteen. Alumiinin ja fosforin yhdistdé toisiinsa tilloin
happisilta’. Fosforihappo aloittaa geopolymeroitumisen liuottamalla alumiinisilikaattilihteen Al-O
kerroksen, jolloin vapautuu alumiini—ioneja2 . Tétd vaihetta kutsutaan dealuminaatioksi. Liuennut
alumiini reagoi fosforihapon kanssa muodostaen kiteistd alumiinifosfaattia AIPO,. Myo0s
alumiinisilikaattildhde, josta alumiini on liuennut pois, reagoi fosforihapon kanssa, jolloin
muodostuu kolmiulotteinen [Si-O-P] rakenne. Rakenteen muodostuminen alkaa siloksoketjun hapen

protonoitumisella kuvan 2 mukaisesti® .
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Kuva 2. Siloksoketjun protonoituminen happoaktivoidussa geopolymeroitumisreaktiossa'.



Hapen vapaa elektronipari reagoi fosforihapon protonin kanssa. Protonoitunut oksonium-kompleksi
reagoi fosforihapon divetyfosfaatti-ionin kanssa, jolloin muodostuu kuvassa 3 havainnoitavat

silanoliyksikkd [-Si-OH] ja silikaattifosfaattiyksikko [-Si-O-PO(OH),].
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Kuva 3. Oksonium-kompleksin hajoaminen happoaktivoidussa geopolymeroitumisreaktiossa'.

Silanoli- ja silikaattifosfaattiyksikko reagoivat vield keskenddn muodostaen fosfosiloksoketjun [-Si-
0-P-O-Si-] kuvan 4 osoittamalla tavalla. Kuvien 2 — 4 vaiheet toistuvat muodostaen valmiin

geopolymeerin ketjua tai kolmiulotteista verkkomaista rakennetta.
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Kuva 4. Fosfosiloksoketjun muodostuminen happoaktivoidussa geopolymeroitumisreaktiossa'.

Muodostunut geopolymeeri koostuu siten kolmiulotteisesta [Si-O-P] rakenteesta ja kiteisestd
alumiinifosfaatista. Fosforihappoaktivoidun geopolymeroitumisprosessin lopputulokseen voidaan
vaikuttaa esimerkiksi fosforihapon maérélld. Mitd enemmén reaktiossa kiytetddn happoa, sitd
amorfisempi rakenne geopolymeeriin muodostuu, koska lisdéntynyt happo edistidd alumiinisilikaatin

liukenemista® .



2.1 Raaka-aineet

Alumiinisilikaattildhteind geopolymeereissa kéytetdén esimerkiksi erilaisia savimateriaaleja, kuten
kaoliinia ja Tunisian luonnon savea. Néistd yleisimmin kdytossd on kaoliinista kalsinoimalla saatu
reaktiivinen metakaoliini, koska sen kemiallinen koostumus on yksinkertaisempaa verrattuna

muihin alumiinisilikaattilihteisiin’.

2.1.1 Kaoliini

Kaoliini on maapallolla runsaasti esiintyvd savimateriaali, jonka kemiallinen kaava on
Al;S1,05(0H), 10 Rakenteellisesti se koostuu silikaatti- (Si,0s) ja alumiinioksidi/hydroksidi
(Al,(OH),) tetraedrikerroksista, jotka ovat sitoutuneena toisiinsa. Kaoliinin morfologiaa on tutkittu
pyyhkéisyelektronimikroskoopilla (engl. scanning electron microscopy, SEM) ja sen
kolmiulotteiselle rakenteelle on esitetty myds vaihtoehtoinen esitysmuoto, jonka mukaan silikaatti
rakentuu tetraedrisesti (Si0,) ja alumiini oktaedrisesti (410,(0H,))"" . Ndmi kerrokset sitoutuvat
toisiinsa vetysidoksilla ja voivat muodostaa esimerkiksi putkimaisia rakennekokonaisuuksia
kerrosten kiertyessd toistensa ympdrille. Kuvassa 5 on havainnoitu tdhdn perustuvaa kaoliinin

kolmiulotteista rakennetta.
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Kuva 5. Kaoliinin kolmiulotteinen rakenne.



Kaoliinin piioksidipitoisuus vaihtelee 44-60 m-% ja alumiinioksidipitoisuus 36-47 m-%"'*"
vililld. Materiaalista muutamia prosentteja on myods eri metallien oksideja, kuten rauta- ja
kaliumoksideja, Fe,05 ja K,0. Kaoliini on kemiallisesti stabiili suurella pH alueella ja se johtaa
huonosti ldmp6é. Rontgendiffraktioanalyysilld (engl. x-ray diffraction, XRD) tarkasteltuna kaoliini
koostuu suurimmalta osin kaoliniittimineraalista seké pienistd méaérista illiittid, anataasia ja kvartsia,
jotka eivit osallistu geopolymeroitumisreaktioon’. Taulukossa 1 on esitetty geopolymeerien eri

raaka-aineiden kiderakennekoostumukset.

Jotta kaoliini reagoisi geopolymeroitumisreaktiossa, se tulee muuttaa reaktiivisemmaksi
metakaoliiniksi, Al,05 - 25i0,. Metakaoliini valmistetaan kalsinoimalla kaoliinia erittidin korkeassa

6,14

lampdatilassa, 700 — 800 °C, useamman tunnin ajan Télloin tapahtuu yhtélon 1 mukainen

reaktio ° .
2 Al,Si,05(0H), — 2 ALSi,0, + 4 H,0 (1)

Ennen ja jdlkeen kalsinoinnin suoritetuttujen XRD-analyysien perusteella kaoliniitille ominaisia
diffraktiopiikkejd ei endd havaita kalsinoidussa ndytteessd eli metakaoliini on suurimmalta osin

amorfista metakaoliniittia. Kaoliinin faasirakenne sdilyy kvartsin ja illiitin osalta’.

Metakaoliini on yleisimmin kiytetty raaka-aine sekd happo- ettd emédsaktivoitujen geopolymeerien
valmistuksessa, koska se on hyvin puhdasta, reaktiivista sekd kohtuullisen hintaista. Sen
reaktiivisuutta parantaa matala Si/Al aineméddrdsuhde, metakaoliinin korkea vettyvyys (engl.
wettability), amorfisen faasin suuri méérd ja reaktiivisen alumiinin médra® . Si/Al aineméddrisuhde
on ideaali, kun se on < 1,2. Télldin piitd ja alumiinia on l&hes yhtd paljon, ja vapautuvaa alumiini-
ionia, AI3*, on mahdollisimman paljon. Metakaoliinin korkea vettyvyys, mielellién > 760 ul/g,
helpottaa sen ja hapon vilistd reaktiota. Amorfisen faasin miird metakaoliinissa tulisi olla > 63 %,
jotta se on mahdollisimman reaktiivinen. Reaktiivisen tetraedrisen alumiinin méérd metakaoliinissa
on riittdva, kun se on véhintddn 19 %, tilldin vaadittava minimimaird alumiinia piédsee reagoimaan

1
hapon kanssa'”.

2.1.2 Tunisian luonnon savi

Tunisian luonnon savea kdytetddn paljon keramiikkateollisuudessa, mutta sitd voidaan hyodyntda

myds geopolymeerien valmistuksessa, koska se on melko puhdasta kaoliinia '®. Tunisian luonnon



savea kalsinoidaan kaoliinin tavoin korkeissa ldmpdtiloissa usean tunnin ajan, jolloin siitd tulee

reaktiivisempaa metakaoliinia.

Kemialliselta koostumukseltaan Tunisian luonnon savi on melko vaihtelevaa riippuen kaivoksen
sijainnista. Piioksidin osuus vaihtelee 53-63 m-% ja alumiinioksidi 16-27 m-% vililla >'*'". Sen
vériin vaikuttaa huomattavasti rautaoksidipitoisuus, joka korkeimmillaan on ldhes 6 m-% tuottaen

savelle tunnistettavan punaisen vérin’.

Samoin kuin kaoliini, luonnon savi koostuu padasiassa kaoliniitista sekd pienistd mééristd illiittia,
kvartsia, anataasia, hematiittia ja kipsid. Ennen ja jilkeen kalsinoinnin suoritetuttujen XRD-
analyysien perusteella kaoliniitille ja kipsille ominaisia diffraktiopiikkejd ei endd havaita
kalsinoidussa néytteessd. Kaoliniitin ja kipsin diffraktiopiikkien hdvidminen indikoi kaiken
kaoliniitin muuttumisen metakaoliniitiksi sekd kipsin kuivettumisen. Kalsinoidun saven

faasirakenne siilyy kvartsin, illiitin ja hematiitin osalta™.

Verrattuna kaoliiniin, Tunisian luonnon saven piin ja alumiinin suhteellinen miird on yleensa
suurempi, mikd johtuu siind ylimairdisend olevasta vapaasta piistd’. Samoin kuin kaoliinissa,
luonnon savessa on my0s muita metallien oksideja, kuten kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin

oksideja’ . Taulukkoon 1 on koottu eri raaka-aineiden kiderakennekoostumukset.

2.1.3 Synteettinen kaoliniitti

Geopolymeerien ominaisuuksiin vaikuttavat perustavanlaatuisesti raaka-aineen
alumiinisilikaattipitoisuus sekd ylimddrdisten metallioksidien pitoisuudet. Kaoliinia mukailevaa
synteettistd alumiinisilikaattijauhetta Al,03-2Si0, voidaan valmistaa sol-gel menetelmilld, jolla
saadaan tarkasti maarittyd kaoliinin alumiinisilikaattipitoisuus'® . Valmistuksessa saadaan puhdasta
kaoliinia ilman ylim#irdisida metallien oksideja. Ldhtdaineina sol-gel menetelmissd kéytetddn
tetraetyyliortosilikaattia ja alumiininitraattinonahydraattia, jotka sekoitetaan vedettoméén etanoliin
ja tislattuun veteen, jolloin muodostuu geeli. Geeli kuivataan ja kalsinoidaan korkeassa lampdtilassa
usean tunnin ajan, jolloin saadaan amorfinen puhdas alumiinisilikaattijauhe®. Synteettisesti
valmistettu alumiinisilikaattijauhe koostuu kaoliniitista. Taulukossa 1 on koottuna eri

alumiinisilikaattilihtdaineiden kiderakennekoostumukset.



Taulukko 1. Geopolymeerien eri raaka-aineiden kiderakennekoostumukset.

Synteettinen
Kaoliini Tunisian luonnon savi alumiinisilikaatti
Kaoliniitti
Al,Si,05(0H), X X X
Kvartsi
Sio, X X
lliitti
(K,H30)Al,Si3Al0,,(0H), X X
Anataasi
Tio, X X
Muskoviitti
KAl,(AlSiz010)(FOH), X
Hematiitti
Fe;0;5 X
Kipsi
CaS0,-2H,0 X

2.2 Valmistusmenetelmit

Happoaktivoitujen geopolymeerien valmistus aloitetaan kalsinoidun alumiinisilikaattildhtdaineen ja
fosforihapon sekoittamisella. Seokseen voidaan lisdtd pienid méérid tislattua vettd, jolloin sitd on
helpompi sekoittaa ja kisitelli’. Muodostunutta seosta sekoitetaan joko mekaanisesti tai
ultraddniaaltoja kdyttien muutamien minuuttien ajan, kunnes saadaan homogeeninen tahna™’.
Tédmin jilkeen geopolymeeriseos siirretddn muottiin kuivumaan ja kovettumaan. Muotissa seosta
voidaan vield tdrisyttid muutaman minuutin ajan, jolloin siitd saadaan viimeisetkin ilmakuplat

pois'?.

Kovettuminen ja kuivuminen annetaan tapahtua joko huoneen ldmmaossa tai uunissa esimerkiksi 60

°C lampétilassa. Zribi tutkimusryhmineen'?

osoitti tutkimuksessaan, ettd jihmettymislampoétilalla
voidaan sekd nopeuttaa geopolymeroitumisprosessia etti parantaa geopolymeerin mekaanisia
ominaisuuksia. 60 °C lampotilassa kuivatettu geopolymeeri jahmettyi ensimmaisen pdivédn aikana,
kun taas huoneenldimmdssd kuivatettu jdhmettyi vasta 10 pdivin jdlkeen. Korkeamman
jdhmettymisldmpotilan omaavalla geopolymeerilld puristuslujuuden korkeimmaksi arvoksi saatiin

29,9 MPa ja huoneenlimméssi kuivatulle saatiin 20,7 MPa'>.
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Geopolymeerin huokoisuuteen voidaan vaikuttaa sen valmistusvaiheessa, jolloin l4htdaineen ja
fosforihapon seokseen lisdtidén esimerkiksi erilaisia pinta-aktiivisia aineita kuten Triton X-100:aa tai
kaasuja muodostavia aineita kuten kalkkikived eli kalsiumkarbonaattia (CaC03) "°. Triton X-
100:aa kéytettdessd seokseen muodostuu kostea vaahto, johon ilmakuplat jadvéit loukkuun ja
stabiloituvat'’. Kalsiumkarbonaatti muodostaa korkeissa limpétiloissa hajotessaan hiilidioksidia,
joka saa seoksessa aikaan kuplimista ja huokoisuutta’. Myos pieni méadrd hienojakoista
alumiinijauhetta tuottaa alumiinisilikaatin ja fosforihapon muodostamaan geopolymeeriin
huokoisuutta®®. Niiden seosaineiden avulla saadaan valmistettua huokoisia geopolymeereji, jotka
ovat esimerkiksi hyvid limmaéneristeitd’. Kuvassa 6 on esitetty happoaktivoitujen geopolymeerien

valmistusvaiheet.

Kalsinoitu Fosforih
alumiinisilikaattilahde ostrorihappo

- Huokoisuutta lisdavat
aineet, kuten CaCO,

[ Sekoitus J

[Jéhmettyminen J

Kuva 6. Happoaktivoidun geopolymeerin valmistus.

My0s erilaisia teollisuusjitteitd  voidaan  hyddyntdd  geopolymeerien  valmistuksessa.
Alumiiniteollisuudessa kidytetddn paljon vahausnesteitd, jotka menetettyddn kayttotehonsa
kierrdtetddn tehottomasti tai neutraloidaan. Tdmé vahausnestejite on péddasiassa fosforihappoa ja
erilaisia raskasmetalleja kuten alumiinia ja rautaa, joten sitd on mahdollista hyddyntdd puhtaan
fosforihapon sijaan geopolymeerien valmistuksessa. Alumiinisilikaattilihde ja vahausnestejéte
sekoitetaan yhteen, jonka jdlkeen seos siirretidn muotteihin kuivumaan ja kovettumaan. Néin
valmistetun geopolymeerin puristuslujuus on jopa 67 MPa ja se kestdd niinkin korkeita lampdtiloja

kuin 1300 °C' .
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3. KARAKTERISOINTI JA ANALYSOINTI

Happoaktivoiduilla alumiinisilikaattimateriaaleilla on paljon kéyttokelpoisia ominaisuuksia. N&itd

ominaisuuksia tutkimalla voidaan saada selville geopolymeereille soveltuvia kédyttokohteita.

3.1 Analysointimenetelmiit

Geopolymeerien analysoinnissa ja karakterisoinnissa on kéytetty esimerkiksi rontgendiffraktiota
kiderakenteen tutkimuksissa. Pyyhkiisyelektronimikroskoopilla saadaan yksityiskohtaista kuvaa

geopolymeerin pinnasta ja sen rakenteista.

3.1.1 Rontgendiffraktio

Rontgenkristallografia (engl. x-ray crystallography) on yleinen aineen kiderakenteiden
tutkimusmuoto, jonka avulla saadaan tietoa esimerkiksi kiteisten yhdisteiden hilarakenteista ja
sidospituuksista. Rontgenkristallografialaitteisto koostuu rontgensiddeputkesta, joka tuottaa tietyn
aallonpituuden mukaista rontgensddettd, tutkittavasta nidytteestd, ndytteen ympdrilld litkkuvasta

ilmaisimesta seki tietokoneesta, joka tulkitsee ilmaisimelle tullutta informaatiota®.

Rontgenkristallografialla tarkoitetaan aineen kiderakenteen tutkimista rontgendiffraktion (engl. x-
ray diffraction) eli XRD-analyysin avulla. XRD-analyyseissd voidaan hyddyntdd rontgensiteilya
erilaisilla aallonpituuksilla. Kirjallisuudessa ilmoitetaan analyysin kohdalla rontgenputkessa
kaytettdvd anodimateriaali, joka midrad syntyvan rontgenséteilyn aallonpituuden. Yleinen kaytetty

anodimateriaali on kupari, joka tuottaa K- siteilyé aallonpituudella 1,54186 A eli 1,54186x10"" m
23

XRD-mittauksessa kiteiseen yhdisteeseen kohdistetaan monokromaattista rontgenséteilyd, joka
siroaa siitd eri suuntiin riippuen analysoitavan ndytteen rakenteesta sekd kidetasojen vélimatkasta.
Ilmaisin liikkkuu ndytteen ympérilld kerdten sironneet rontgenséteet, jotka tietokone muuttaa
analysoitavaan muotoon. Tietokone tuottaa rontgendiffraktiodiagrammin, jossa ndkyvét eri
kideaineille ominaiset diffraktiopiikit, jotka ilmaisevat niiden olemassaolon sekd intensiteetin.
Vertailemalla eri aineiden diffraktiopiikkejd, voidaan saada selville, mitd kiderakenteita ndyte

sisaltizZ? .
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3.1.2 Pyyhkaéisyelektronimikroskopia

Pyyhkéisyelektronimikroskoopilla (engl. scanning electron microscopy, SEM) saadaan selvitettya
ndytteiden pintarakenteita hyvin yksityiskohtaisesti. Analyysissd kéytettdvin elektronisuihkun
elektronit vuorovaikuttavat tutkittavan aineen pinnan atomien kanssa tuottaen erilaisia signaaleja
aineen pinnanmuodoista. N4iistd signaaleista tietokone tuottaa néytteen pintarakenteesta

kolmiulotteisen kuvan®*.

Tutkittavaan pintaan kohdistetaan elektronisuihku, joka liikkuu materiaalin pinnalla systemaattisesti
kdyden ldpi koko tutkittavan pinnan. T&illd menetelmélld ndytteen pinnalta saadaan tietoa
esimerkiksi takaisin sironneista (engl. backscattered electrons) ja sekundéirisistd elektroneista,
Auger elektroneista, seké rontgenfluoresenssin fotoneista. Pyyhkaisyelektronimikroskopiassa edelld
mainituista signaaleista analysoidaan takaisin sironneita ja sekundiirisid elektroneja.
Takaisin sironneet elektronit ovat elektronisdteen elektroneja, jotka ovat sironneet takaisin
tutkittavan aineen pinnasta. Sekundairiset elektronit ovat tutkittavasta néytteestd irronneita
elektroneja, jotka irtoavat elektroniséteen elektronien osuessa niihin. Niiden lukumiérd on yleensa
pienempi kuin takaisin sironneiden elektronien lukuméérd. Skannauksen aikana pintaa vastaan
kohtisuorassa suunnassa havaitaan signaalia pinnan muodoista, jonka tietokone muuttaa

kolmiulotteiseksi kuvaksi*.

3.1.3 Dielektriset ja termiset ominaisuudet

Dielektrisida ja termisid ominaisuuksia tutkittaessa —mitataan materiaalin  fysikaalisten
ominaisuuksien, kuten permittiivisyyden ja ldmmonjohtavuuden, muutosta esimerkiksi taajuuden
suhteen. Sdhkonjohtavuutta mitattaessa tutkittavaan néytteeseen kohdistetaan sdhkokenttd, joka
muodostuu kiytetystd siniaaltoisesta vaihtovirrasta. Timéa saa aikaan materiaalin polarisoitumisen,
jonka johdosta voidaan saada mitattava ominaisuus’. Limmonjohtavuutta voidaan tutkia

esimerkiksi KD2 Pro Thermal analysaattorilla TR-1 sensorineulalla varustettuna’.

3.1.4 Vedenkestivyys

Jahmettyneiden geopolymeerien vedenkestidvyyttd tutkitaan pitimélld niitd deionisoidussa vedessd
seitsemin pdivan ajan. Seitsemdn pdivan jilkeen geopolymeerissd ei tulisi nédkyd yhtddn
epamuodostumista tai halkeilua, jotta se voidaan luokitella vedenkestéviksi. Samalla seurataan

veden pH-arvoa, jotta saadaan selville vapauttaako geopolymeeri veteen vety-ioneja eli protoneja” .
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3.1.5 Korkeiden lampdétilojen kestdvyys

Geopolymeerien ldmmonkestavyyttd tutkittaessa ndytteet kuumennetaan uunissa hitaasti 1000
°C:seen, jossa niitd pidetddn muutaman tunnin ajan. Lampokisittelyn jélkeen tarkastellaan

geopolymeerin ulkoisia muutoksia, kuten sulamista ja halkeamia®® .

3.2 Karakterisointi

Happoaktivoitujen geopolymeerien ominaisuudet riippuvat muun muassa kdytettivan fosforihapon
konsentraatiosta ja geopolymeerien jdhmettymisldmpotilasta. L&mmon- ja sdhkonjohtavuuteen
voidaan vaikuttaa esimerkiksi poistamalla geopolymeerindytteestd vesi, jolloin ldmmon- ja

sdahkonjohtavuudet pienenevit.

3.2.1 Puristuslujuus

Huokoisten geopolymeerien puristuslujuus vaihtelee melko paljon, mutta se on usein huomattavasti
matalampi kuin ei-huokoisten. Korkeimmillaan huokoisten geopolymeerien puristuslujuudeksi on

4,20

mitattu 13,7 MPa, kun taas ei-huokoisilla se voi olla niinkin korkea kuin 146 MPa™". Veden méaara

geopolymeerissa lisdd sen huokoisuutta ja vihentid timan vuoksi sen puristuslujuutta® .

Geopolymeerien puristuslujuutta parantaa ldhtdaineen pieni raekoko, koska tilloin fosforihappo
liuottaa enemmaéin alumiinia geopolymeroitumisreaktion ensimmaisessd vaiheessa. Geopolymeeriin
muodostuu  enemmin  alumiinifosfaattia, jonka on oletettu parantavan lopputuotteen
puristuslujuutta. Puristuslujuutta parantaa luultavasti myds geopolymeerin tiheys, joka saadaan
suuremmaksi pienemmailld raekoolla. Pienen raekoon hyo6tyihin kuuluu myds nopeampi

geopolymeroitumisprosessi, mikd johtuu suuremmasta reaktiopinta-alasta’.

Alumiinisilikaattildhtdaineen kalsinointildmpdtilalla on suuri vaikutus valmiin geopolymeerin
puristuslujuuteen. Kaoliinin kalsinointilimpdtilan ollessa alle 500 °C, valmiin geopolymeerin
puristuslujuus on alle 5 MPa. Korkein puristuslujuus, noin 60 MPa, saadaan aikaan
kalsinointildmpdétilan ollessa 800 °C. Lampdotilassa 900 °C puristuslujuus taas tippuu alle 5 MPa.
Synteettisesti valmistettu alumiinisilikaattijauhe vaatii vain 200 °C kalsinointilimpétilan, jotta silld
olisi puristuslujuutta. Korkein puristuslujuus synteettiselle alumiinisilikaattijauheelle, 89,3 MPa,

saatiin samaisessa 800 °C:ssa '*.
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Fosforihappo aloittaa alumiinisilikaattildhteen geopolymeroitusmiprosessin alumiinin liuottamisella
eli dealuminaatiolla. Alumiinin liukenemista parantaa fosforihapon korkea konsentraatio.
Konsentraation ollessa pieni fosforihappo sisiltdd enemmaén vettd, joka lisdd valmiin geopolymeerin
huokoisuutta ja titen pienentdd sen puristuslujuutta. Toisaalta konsentraation ollessa liian suuri,
fosforihappo heikentdd alumiinisilikaatin  depolymeraatiota ja vidhentdd geopolymeerin
muodostumista. Ideaali konsentraatio fosforihapolle on esitetty olevan 10 M, jolloin

puristuslujuudeksi on mitattu 93,8 MPa®.

Puristuslujuutta parantaa myds geopolymeerin jdhmettymisldmpdtila. Huoneenldmmossé
jdhmetetyn geopolymeerin puristuslujuus on matalampi kuin korkeammassa esimerkiksi 60 °C:ssa
jdhmetetyn geopolymeerin. Korkeammassa lampoétilassa jihmetetty materiaali sisdltdd enemmén

kiteistd alumiinifosfaattia kuin huoneenlimmassi jihmetetty”.

3.2.2 Veden- ja korkeiden ldmpdétilojen kestavyys

Geopolymeerien kestdvyyteen korkeissa lampdtiloissa ja vedessd vaikuttavat monet tekijdt, kuten
ldhtdaineen siséltdmén piin ja alumiinin suhde sekd sen sisdltdimdn alumiinin ja fosforin suhde.
My®os ldmpdtila, jossa reaktioseoksen on annettu jahmettyd, voi vaikuttaa sithen, kestddko valmis

geopolymeeri vetti vai korkeita limpétiloja®.

. s s T si Al :
Geopolymeeri, jonka alumiinisilikaattildhtdaineen ainemidrdsuhteet ovat A_ll = 0,98, 5= 1 ja

Jjdhmettymislampotila on 20 °C 40 °C tai 70 °C kestdd vettd. My0Os seuraavat aineméadrdsuhteet ja

jahmettymislampétilat tuottavat vetti kestivid geopolymeereja’

1. 2=1,00,2=1ja70°C
Al P

2. £ =1,00,2 = 4ja20°Ctai 70 °C
Al P

3. 220982 =4ja20°C
Al P

Geopolymeeri, jonka alumiinisilikaattildhtdaineen aineméérdsuhteet ovat % =117, A;l =1 ja
jdhmettymislampotila on 20 °C 40 °Ctai 70 °C kestdid korkeita [dmpotiloja. My6s ainemaérdsuhteet
j—i = 1,00, AFI = 1 ja jadhmettymislampoétilat 20 °C ja 40 °C tuottavat korkeita 1ampoétiloja kestdvia

geopolymeereji” .
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Samoilla ainemairdsuhteilla on siis mahdollista saada joko vedenkestdvid tai korkeita lampdétiloja
kestdvid geopolymeerejd muuttamalla jahmettymisldmpdtilaan. Tarkasteltaessa geopolymeerien
jdhmettymistd, korkeampi Idmpdtila nopeuttaa geopolymerisaatioprosessia huomattavasti.
Jahmettymisaika huoneenldimmadssa voi geopolymeerin koostumuksesta riippuen olla monta pdivaa,

kun taas esimerkiksi 70 °C:ssa se on vain muutama tunti’.

Happoaktivoitujen geopolymeerien mikrorakenne muuttuu vaiheittain, kun niitd kuumennetaan
korkeissa lampdtiloissa. Liu tutkimusryhmineen?’ tutki synteettisesti valmistetun puhtaan
alumiinisilikaattijauheen = mikrorakenteen — muuttumista. =~ XRD-analyyseilld on  huomattu
geopolymeerin faasikoostumuksen muuttuvan amorfisesta kiteiseksi korkeissa ldmpdtiloissa.
Lampdatilassa 900 °C kvartsi (Si0,) ja alumiinifosfaatti, eli toiselta nimeltdén berliniitti (AIPO,),
alkavat kiteytyd. Lampotilan kasvaessa edelleen 1150 °C:ssa muodostuu my6s kristobaliittia (Si0,)
ja mulliittia (AlgSi,0,3). Kvartsi ja kristobaliitti eroavat toisistaan hilarakenteiltaan ja ne ovat
piidioksidin eri kidemuotoja’. SEM-analyysin perusteella tutkimusryhmi huomasi kiderakenteiden,
pddasiassa kvartsin ja berliniitin, paakkuuntuvan isommiksi kokkareiksi. Kuumennettaessa naytetta
1550 °Cseen kokkareinen kiderakenne muuttui neulasmaiseksi. Kuvassa 7 on demonstroitu

kiderakenteiden muutoksia limpétilan kasvaessa®’.

| | | 900 °C

ISi—O—/T\I—O—P—O i02 (kvartsi) + AIPO4 (berliniitti)
o 0 0
| l I n(geopolymeeri)
1150 °C _
S'Oz (kristobaliitti) + AIGS|2O13(mlulliitti)

Kuva 7. Happoaktivoidun geopolymeerin kiderakenteiden muutokset korkeissa lampétiloissa.

3.2.3 Dielektriset ja termiset ominaisuudet

Happoaktivoitujen geopolymeerien sdhkonjohtavuus kasvaa, kun sen fosforihappopitoisuus kasvaa.
Témi johtuu todenndkoéisesti ylimddrdisistd varauksista, joita fosforihappomolekyyli tuo
geopolymeeriin luovuttaessaan protoneja [H']. Vaikka geopolymeerien sidhkonjohtavuus kasvaa

fosforihappopitoisuuden kasvaessa, piin ja fosforin ainemééridsuhteen ollessa alle 2, geopolymeerin
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siahkonjohtokyky ei ylitd 10° S/cm. Tastd syystd happoaktivoituja geopolymeereji voidaan

hyddyntia eristemateriaaleina'.

Cui tutkimusryhmineen® vertasi emds- ja happoaktivoitujen geopolymeerien suhteellista
permittiivisyytta. Molemmat geopolymeerindytteet valmistettiin synteettisesti
alumiinisilikaattijauheesta, joka oli valmistettu sol-gel — menetelmélld. Emaésaktioiduilla
geopolymeereilld suhteellinen permittiivisyys oli korkeampi kuin happoaktivoiduilla johtuen sielld
vapaana olevista alkalimetalli-ioneista. ~ Happoaktivoidun  geopolymeerin  suhteellinen
permittiivisyys oli matala jihmettymisldmpdtilan ollessa 72 °C josta se edelleen pieneni, kun
geopolymeerid kuivatettiin 300 °C:ssa kahden tunnin ajan®. Lampdkisittelyn on huomattu
pienentivin happoaktivoitujen geopolymeerien suhteellista permittiivisyyttd muun muassa

. . . . 28
materiaalista poistuvan veden takia™ .

Lassinantti tutkimusryhmineen’ tutki huokoisten happoaktivoitujen
geopolymeerien ldmmonjohtavuutta ennen ja jilkeen ldmpokésittelyn, jossa geopolymeerindytteet
altistettiin 800-1000 °C lampdtilalle. Geopolymeerindytteet valmistettiin kalsiumkarbonaatin avulla,
mika lisdsi geopolymeerien huokoisuutta. Eri Si/Al — pitoisuuksilla valmistettujen geopolymeerien
mitatut efektiiviset limmonjohtavuudet (engl. effective thermal conductivity) olivat vililla 0,07 —
0,09 W/mxK. Lampokisittelyn jilkeen efektiivinen lammonjohtavuus kasvoi  nédytteissd  liki
kolminkertaiseksi, vaikkakin huokoisuus kasvoi my0s lampokasittelyn aikana. Yleensd huokoisuus
pienentdd geopolymeerien limmonjohtavuutta, mutta tutkimusryhmi arveli Kkiteisyyden ja

geopolymeerien rungon tiivistymisen nostaneen niiden limmanjohtavuutta’.
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4. KAYTTOKOHTEET

Happoaktivoitujen geopolymeerien kiyttokohteet ovat laajat ja tutkimusten edetesséd kédyttokohteita
16ytyy varmasti aina vain lisdd, eristemateriaaleista vedenpuhdistukseen. Happoaktivoitujen
geopolymeerien sdhkon- ja lammonjohtokyky on todella matala, joten niitd on mahdollista
hyddyntia erilaisina eristemateriaaleina'2. Korkean termisen stabiilisuuden vuoksi happoaktivoidut
alumiinisilikaattimateriaalit ~ ovat  soveltuvia  kidyttdvdksi  eristdvind  pakkaus-  tai
kapselointimateriaaleina korkeissakin limpétiloissa®. Huokoisten geopolymeerien tulenkestivyys
mahdollistaa niiden kdyton erilaisten tulenkestivien vaahtomateriaalien (engl. refractory foams)

lihtdaineina’.

Portlandsementti on maailman yleisimmin kiytetty hydraulinen sideaine ja perinteisen betonin
padasiallinen  ldhtdaine.  Valitettavasti  betonin  valmistaminen  aiheuttaa  valtavia
hiilidioksidipadstoja,  jotka  edesauttavat  haitallista ~ kasvihuoneilmittd. Geopolymeerien
valmistuksesta aiheutuneet hiilidioksidipddstot ovat jopa 80 kertaa pienemmit kuin
Portlandsementistd valmistetun betonin, joten geopolymeereilld on potentiaalia korvata suuria
hiilidioksidipdéstdja tuottavat vaihtoehdot betoniteollisuudessa. Alumiinisilikaattipohjaisten
geopolymeerien erinomainen puristuslujuus ja kestdvyys mahdollistavat niiden kéyton

betoniteollisuudessa®.

Yksi alumiinisilikaattimateriaalien ylivoimaisimmista eduista keramiikkateollisuudessa on niiden
valmistuksen alhainen ldmpdtila. Yleensd keraamiset materiaalit vaativat kovettuakseen todella
korkean, jopa 1000 °Ceeen ldmpoétilan. Happoaktivoidut geopolymeerit kovettuvat usein
huoneenldmmdssd tai hieman korkeammassa ldmpdétilassa, esimerkiksi sdhkduunissa 60°C:ssa.
Niistd voidaan valaa ja tehdd ldhes minkd muotoisia kappaleita tahansa. Happoaktivoidut
geopolymeerit kestivét korkeita lampotiloja ja kovaa painetta, joten niitd on mahdollista hyodyntdi

keramiikkateollisuudessa'>.

Khan tutkimusryhmineen® tutki fosforihappopohjaisten geopolymeerien kiyttéd adsorbentteina
metyleenisinisen poistamiseen jitevedestd. Tutkimusryhmd kéytti kahta hieman erilaista
geopolymeerikoostumusta, joissa fosforin ja alumiinin suhteet geopolymeereissa olivat 1:1 ja 1,2:1.
Tulosten perusteella geopolymeeri, jonka P/Al suhde oli 1:1, adsorptiokapasiteetti oli suurempi.

Neutraaleissa ja emiksisissd olosuhteissa sen adsorptio oli tasainen ja parhaimmillaan pH-arvolla
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10. Happamat olosuhteet metyleenisinisen adsorptiolle olivat epédedulliset. Geopolymeerien
uudelleen regenerointi 400°C:ssa kahden tunnin ajan onnistui hyvin ja paransi molempien
geopolymeerikoostumuksien adsorptiota. Happoaktivoituja geopolymeerejd voidaan tutkimuksen

perusteella hyddyntia ja uudelleen kiyttdd metyleenisinisen adsorptiossa®.
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S. YHTEENVETO

Geopolymeerien ldhtéaineina voivat olla erilaiset alumiini- ja silikaattipitoiset savimateriaalit kuten
kaoliini ja Tunisian luonnon savi, seké teollisuuden sivuvirrat kuten masuunikuona ja lentotuhka.
Alumiinisilikaattilahtdaineen lisdksi happoaktivoitujen geopolymeerien valmistuksessa kiytetdin
fosforihappoa. Valmistusprosessi on yksinkertainen ja tapahtuu yleenséd 1dmpdétilan ollessa alle 100
°C, joko huoneenldmmossd tai hieman korkeammassa ldmpdtilassa. Perinteisen keramiikan
valmistuksessa kaytetddan todella korkeita ldmpdétiloja, joten matala jdhmettymisldmpdotila on yksi

geopolymeerien eduista keramiikkateollisuudessa.

Happoaktivoiduilla geopolymeereilld on erinomaisia fysikaalisia ~ominaisuuksia. Verrattuna
emdsaktivoituihin geopolymeereihin, happoaktivoitujen puristuslujuus on jopa kaksi kertaa
suurempi. Puristuslujuutta parantaa happoaktivoitujen  geopolymeerien sisdltdimi  kiteinen
alumiinifosfaatti. Huokoisten happoaktivoitujen geopolymeerien puristuslujuus on matala, mutta
niiden matalan séhkon- ja ldmmonjohtavuuden takia niitd voidaan hyddyntdd esimerkiksi
eristemateriaalina. Happoaktivoitujen geopolymeerien suhteellinen permittiivisyys on matalampi
kuin emaisaktivoitujen. Tama johtuu emésaktivoitujen geopolymeerien sisédltimistd vapaista alkali-
ioneista, jotka toimivat varauksen kuljettajina materiaalissa. Lisdksi happoaktivoitujen
geopolymeerien kestidvyys korkeissa lampoétiloissa tekee niistd soveltuvia kéyttdviksi eristavind

pakkaus- tai kapselointimateriaaleina korkeissa lampétiloissa.

Happoaktivoitujen alumiinisilikaattimateriaalien fysikaaliset ominaisuudet, kuten korkea
puristuslujuus ja korkeiden lampétilojen kestdvyys, mahdollistavat niiden tutkimuksen edistymisen
sekd monipuolisen kdyton nyt ja tulevaisuudessa. Nididen lisdksi yksinkertainen ja halpa
valmistustapa sekd ldhtdaineiden hyvd saatavuus, esimerkiksi teollisuuden sivuvirroista, ovat
piirteitd, jotka houkuttelevat tiedeyhteis6d kehittdmddn ja hyddyntdmddn materiaaleja.
Tulevaisuuden kéyttokohteina tulevat mitd todenndkdisemmin olemaan hyddyntdminen

vedenpuhdistuksessa adsorbentteina ja erilaisina tukimateriaaleina seki eristemateriaaleina.
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