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Gradevinski materijali, pre svega cement i beton,
su osnovni materijali koji se primenjuju u gradevinars-
tvu. Za proizvodnju 1 t Portland cementa (PC) prosec¢na
potro$nja energije je ~4 GJ uz prose¢nu emisiju od oko
1 t CO,. Danas se u svetu intenzivno istrazuju moguc-
nosti primene novih materijala ¢ijom upotrebom ce se
pored smanjenja potro$nje energije i emisije gasova,
posti¢i poboljSanja karakteristika cemenata, maltera i
betona kojima se dodaju, uz snizenje cene finalnog
proizvoda. Koris¢enjem dopunskih cementnih materija-
la (DCM), za zamenu dela PC klinkera u cementu ili
parcijalnu zamenu cementa u betonskim meSavinama,
poslednjih 20-30 godina gradevinska industrija je pos-
tigla znacajan napredak, posebno primenom DCM kao
Sto su leteci pepeo, granulisana zgura visoke peci i sili-
katna cad.

Koris¢enje kalcinisane gline, u formi matakolina
(MK) za primenu u cementu, malteru i betonu inten-
zivno se istrazuje u svetu. Veliki broj objavljenih radova
iz ove oblasti ukazuje da je MK efektivan pucolan koji
dovodi do znacajnih poboljsanja u strukturi pora i time
povecava trajnost betona i otpornost na dejstvo Stetnih
hemijskih i mehanickih agenasa [1].

Prema literaturi, prouc¢avanje MK se odvija u dva
osnovna pravca. Prvi se odnosi na karakterizaciju struk-
ture kaolinita i primenu razlicitih analitickih metoda za
pracenje konverzije kaolinita u metakaolinit tokom ter-
micke obrade [2-10]. Drugi se odnosi na pucolanska
svojstva MK i njegov uticaj na karakteristike cementa i
betona [11-22].

Osnovna i najSesce koriS¢ena sirovina za proizvod-
nju MK je kaolinska glina iz koje se MK proizvodi kal-
cinacijom ili «termi¢kom aktivacijom». Zagrevanjem, na
povisenim temperaturama razara se kristalna struktura i
formira kvazi-amorfna struktura od koje zavisi pucolan-
ska aktivnost. Pucolanska aktivnost se definise kao spo-
sobnost materijala da u prisustvu viska vode reaguje sa
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ISPITIVANJA MOGUCNOSTI KORISCENJA
DOMACIH KAOLINSKIH GLINA ZA
PROIZVODNJU METAKAOLINA

U oblasti gradevinarstva, u svetu se intenzivno istrazuju mogucnosti primene novih
materijala kojima se moze supstituisati deo klinkera u Portland cementu ili deo ce-
menta u betonskim mesavinama. Novi materijali treba da zadovolje zahteve u pogledu
odrzivog razvoja, a njihova primena ne sme negativno da utice na karakteristike ma-
terijala. U ovom radu se govoriti o jednom takvom materijalu — metakolinu (MK).
Osnovna i najcesce koriséena sirovina za proizvodnju MK je kaolinska glina iz koje se
MK proizvodi kalcinacijom ili «termickom aktivacijomy». Od karakteristika polazne
gline zavise mogucénosti njene primene za dobijanje MK. U radu su dati rezultati
ispitivanja hemijskog i mineraloskog sastava, kao i termickih karakteristika uzoraka
gline uzetih iz fabrika Kaolin a.d, Valjevo i Keramika, Mladenovac.

Ca(OH),. Pucolanska aktivnost zavisi od veceg broja
faktora, od kojih najve¢i znacaj ima hemijski i minera-
loski sastav, sadrzaj amorfne faze, stepen dehidroksila-
cije, specifi¢na povrsina, sadrzaj Ca(OH), u cementnoj
pasti, sadrzaj dodatka i odnosa vode i veziva u materi-
jalu. Poznato je da je pucolanska aktivnost MK pove-
zana sa kristalnom strukturom polazne sirovine, odnos-
no kaolinita.

Mineral kaolinit, hidratisani aluminijumdisilikat,
Al1,Si,05(OH)4, jedan je od osnovnih konstituenata kao-
linskih glina. U procesu proizvodnje MK iz kaolinskih
glina dolazi do dehidroksilacije polazne sirovine
(A1,052S810,-2H,0 — Al,0;-2Si0, + 2H,0), odnosno
do transformacije kaolinita u amorfnu fazu. Da bi se
dobio MK, koji moze da se koristi kao dopunski cemen-
tni materijal, neophodno je da se, bez pregrevanja, pos-
tigne gotovo potpuna dehidroksilacija kaolinita. Termic-
kim postupkom ispod temperature potrebne za dehidro-
ksilaciju (600 °C) dolazi do stvaranja manje reaktivnih
materijala koji sadrze ostatke kaolinita. Na temperatu-
rama iznad 850 °C dolazi do rekristalizacije u kvarc i mu-
lit (inertni materijali) Sto dovodi do opadanja reaktivnosti.

MK (ALSi,07) je amorfni proizvod dehidratacije
kaolinita, koji se odlikuje visokom pucolanskom aktiv-
no$éu, prose¢nog hemijskog sastava 50-55% SiO, i
40-45% Al,0;.

Primena MK u cementima, malterima i betonu je
pokazala veliki broj pozitivnih efekata Sto je uticalo da
se u svetu otvaraju fabrike za proizvodnju MK visoke
reaktivnosti. Cilj nasih istrazivanja je ispitivanje mogué-
nosti koris¢enja kaolinskih glina iz Srbije za proiz-
vodnju MK.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ispitivanja su sprovedena na uzorcima kaolinskih
gline preduzeca Kaolin a.d., Valjevo, iz rudnika «Milic-
nici» — najveci izvor kaolinske gline u Srbiji (oznaka
uzorka 997/07) i Keramika, Mladenovac, iz povrsinskog
kopa «Kosarno» (oznaka uzorka 1033/07).

Na ovim uzorcima izvrSena su ispitivanja hemij-
skog sastava, mineraloSkog sastava i termickih karak-
teristika.
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Hemijski sastav

Hemijski sastav uzoraka glina odreden je klasic¢-
nom hemijskom analizom za odredivanje silikatnih ma-
terijala, gde je priprema uzorka izvrSena alkalnim top-
ljenjem.

Mineralos$ki sastav

Mineraloski sastav odreden je metodom rendgen-
ske difrakcije, difraktometrom za prah, tipa PHILIPS
PW 1710, gde je upotrebljeno zracenje sa antikatode
bakra talasne duzine CuKo = 1,54178 A i grafitni mo-
nohromator. Radni napon na cevi je U = 40 kV, jacina
struje / = 30 mA. Uzorci su ispitani u opsegu 26 5-50°
sa korakom 0,02° i vremenskim zadrzavanjem 0,5 s na
svakom koraku. Dobijeni podaci polozaja difrakcionih
maksimuma (26 / °), vrednosti medupljosnih rastojanja,
d (A), kao i odgovarajuéi intenziteti, 7, dati su graficki.
Na osnovu dobijenih vrednosti / i d, i uporedivanjem sa
literaturnim podacima i JCPDS standardima, identifiko-
vane su prisutne kristalne faze.

Radi preciznijeg definisanja prisutnih minerala iz
grupe glina, pripremljeni su tzv. «orijentisani preparati»
na sledeci na¢in: napravljena je vodena suspenzija gline,
zatim su preparati na staklenim plocicama tretirani or-
ganskim te¢nostima, da bi na kraju bili termicki tretirani
na temperaturi od 450 °C. Tako pripremljeni preparati
ispitani su difraktometrom za prah u opsegu 26 3—15° sa
korakom 0,02° i vremenskom konstantom 0,5 s na sva-
kom koraku. Na ovaj nacin se pojacavaju bazni difrak-
cioni maksimumi (001), ¢iji se polozaji pomeraju u za-
visnosti od vrste tretmana i prisutnih minerala.

Termicke karakteristike

Termicka analiza (termogravimetrijska — TG, dife-
rencijalno termogravimetrijska — DTG i diferencijalno
termiCka analiza — DTA) izvrSena je simultano, ter-
mickim uredajem tipa Q-600 SDT TA Instruments. Ter-
micka analiza je izvrSena u temperaturnom intervalu
20-1200 °C. Pre analize, izvrSene su sledece kalibracije:

— kalibracija mase; kalibracija TGA signala,

— kalibracija DTA bazne linije,

— kalibracija temperature; kalibracija temperaturnog
signala (kao standard kori$¢eni su eletrohemijski Cisti
metali Zn (t.t. 419 °C) i Ag (t.t. 961 °C)),

— kalibracija toplotnog protoka; kalibracija DSC sig-
nala,

— kalibracija “dual sample weight” signala.

Ispitivani uzorci su zagrevani u atmosferi azota,
¢iji je protok tokom zagrevanja iznosio 100 ml/min. Br-
zina zagrevanja je bila 10 °C/min. Uzorci mase od oko
10,5 mg zagrevani su u otvorenim aluminijum-oksidnim
lonc¢i¢ima zapremine 90 pl (proizvodac TA Instruments).
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REZULTATI

Rezultati hemijskih analiza ispitivanih uzoraka
gline dati su u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav (%) kaolinskih glina
Table 1. Chemical composition (%) of kaolin clay

Jedinjenje ?97/07‘ . 1033/07
Kaolin, Valjevo  Keramika, Mladenovac
SiO, 64,13 47,66
Al,O3 20,55 31,06
Fe,03 2,40 3,24
CaO 0,67 0,84
MgO 0,73 0,73
Na,0 0,46 0,48
K,0O 4,50 1,23
G.Z. na 1000 °C 6,22 14,31
SO; 0,05 0,24
CO, 0,53 2,98
Vlaga 1,32 3,68
Ukupno 99,66 99,55

Rezultati odredivanja mineraloskog sastava dati su
na slikama 11 2.

U tabeli 2 su prikazani rezultati termogravimet-
rijske analize (TGA), odnosno ukupan gubitak mase to-
kom zagrevanja uzoraka do 1200 °C.

Na slici 3 prikazana je promena mase ispitivanih
uzoraka gline tokom zagrevanja do 1200 °C.

Na slici 4 prikazane su DTG krive uzoraka.

Na slikama 5 i 6 prikazane su diferencijalno-ter-
micke analize (DTA) uzoraka gline.

Na slici 6 prikazana je DTA kriva gline Keramike,
Mladenovac u temperaturnim intervalima od 0—600 °C
(slika 6a) i 600—1200 °C (slika 6b).

DISKUSIJA

Svakako jedna od najvaznijih karakteristika MK je
njegova pucolanska aktivnost. Pucolanski materijali,
kada su pomeSani sa vodom, ne ocvr§¢avaju sami po
sebi. Medutim, kada su fino samleveni i u prisustvu
vodenog rastvora kalcijum-hidroksida, oni reaguju stva-
rajui jedinjenja kalcijum-silikata i kalcijum-aluminata,
koji imaju vezivna svojstva, odnosno daju ¢vrstocu. Pu-
colanska aktivnost materijala zavisi od velikog broja
razlic¢itih faktora, od kojih su najvazniji: hemijski i mi-
neraloski sastav, sadrzaj amorfne (reaktivne) faze, ste-
pen dehidroksilacije, specificna povrsina, sadrzaj Ca(OH),
u pasti, sadrzaj dopunskih cementnih materijala i odnos
vode i veziva u materijalu.

Reaktivnost pucolana je utoliko veca ukoliko je veci:

— ukupni sadrzaj oksida SiO, + Al,O3 + Fe,0s5,

—udeo amorfne faze i

— finoca Cestica.

Kada se pucolani primenjuju za proizvodnju cemen-
ta, maltera i betona pozeljno je da sadrzaj tri glavna sas-
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Slika 1. Rendgenski difraktogram a) gline Kaolin, Valjevo i b) orijentisanog preparata.
Figure 1. XRD of a) clay Kaolin, Valjevo and b) oriented sample.
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Slika 2. Rendgenski difraktogram a) gline Keramike, Mladenovac i b) orijentisanog preparata.
Figure 2. XRD of a) clay Keramika, Mladenovac and b) oriented sample.

Tabela 2. Termogravimetrijska analiza uzoraka gline
Table 2. Thermogravimetric analysis of clay samples

Podetna masa Masa posle zagrevanja Gubitak mase

Glina

mo / mg my/ mg Am / mg Am / mas%
Kaolin, Valjevo 10,6410 9,991 0,650 6,11
Keramika, Mladenovac 10,7570 9,255 1,502 13,96

tojka (SiO,, AL,O;, Fe,03) u pucolanskom materijalu bude
veci od 70% 1 da sadrzi Sto veéi udeo amorfne faze.

Rezultati mineraloskih analiza su pokazali da u
uzorku gline Kaolin, Valjevo, dominiraju minerali kvarc,
SiO, i kaolinit, Al,Si,05(OH)4. U malim koli¢inama

Hemijski i mineraloski sastav prati ih liskun dok se feldspat javlja u tragovima. Uzo-

Rezultati hemijskih analiza glina su pokazali da
uzorak gline Kaolin, Valjevo, ima veéi sadrzaj SiO,,
manji sadrzaj Al,Os 1 manji gubitak Zarenjem.

rak gline Keramika, Mladenovac, se znatno razlikuje,
jer je u njoj daleko najzastupljeniji mineral kaolinit. U
maloj koli¢ini javlja se kvarc. Ostali minerali, liskun,
smektit i feldspat prisutni su u vrlo malim koli¢inama.
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Slika 3. Termogravimetrijska analiza (TGA) uzoraka gline.
Figure 3. Thermogravimetric analysis (TGA) of clay samples.
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Slika 4. Diferencijalno-termogravimetrijska (DTG) analiza uzoraka gline.
Figure 4. Differential thermogravimetric (DTG) analysis of clay samples.

Za kvantifikaciju minerala primenjen je semikvan-
titativni mineraloski proracun [23] koji se bazira na ka-
rakteristicnim difrakcionim (XRD) pikovima svakog mi-
nerala, u kombinaciji sa hemijskim analizama uzoraka.

U cilju poredenja, u tabeli 3 dat je sadrzaj kaolinita
u komercijalnom kaolinu, ¢iji hemijski sastav je 47,85%
Si0,, 38,20% ALO3,1 12,30 G.Z.

Tabela 3. Mineraloski sastav uzoraka gline
Table 3. Mineralogical composition of clay samples

Mineral Kaolin, Keramika, Komercijalni
Valjevo Mladenovac kaolin

Kaolinit, % 50,68 81,51 96

Kvarc, % 40,22 11,52 -
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Termicke analize

Rezultati TGA glina, slika 3, pokazuju da je oblik
TG krivih, sli¢an za oba uzorka i da se gubitak mase
deSava u dva koraka.

Ukupan gubitak mase je za uzorak gline Kaolin,
Valjevo, 6,11 mas%, a za uzorak Keramika, Mladeno-
vac, 13,96 mas%, tabela 2. Rezultati su u saglasnosti sa
dobijenim vrednostima za gubitke Zarenjem 6,22 i 14,31
mas%.

Na slici 4 u oba uzorka se zapazaju dva DTG mak-
simuma, na tempereturama ~50 i ~500 °C, §to potvrduje
da se gubitak mase sa porastom temperature odigrava u
dva koraka.
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Slika 5. Diferencijalno-termicka analiza (DTA) gline Kaolin, Valjevo.
Figure 5. Differential thermal analysis (DTA) of clay Kaolin, Valjevo.
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Slika 6. Diferencijalno-termicka analiza (DTA) gline Keramika, Mladenovac.
Figure 6. Differential thermal analysis (DTA) of clay Keramika, Mladenovac.

U prvom koraku, na temperaturi ispod 100 °C, oslo-
bada se absorbovana voda u porama i na povrSini. U
temperaturnom intervalu od 100 do 400 °C, gubitak mase
se povezuje sa procesom pre-dehidratacije, gde dolazi
do reorganizacije oktaedarske kristalne resetke.

U drugom koraku, dolazi do dehidroksilacije kao-
linita i formiranje metakaolinita, koji se u uzorku gline
Kaolin, Valjevo, desava u temperaturnom intervalu 350—
—800 °C (tabela 4), odnosno u temperaturnom intervalu
400-700 °C za uzorak gline Keramika, Mladenovac
(tabela 5).

Dehidroksilacija kaolinita (tranzicija u MK) moze
se predstaviti na sledeci nacin:

A1203281022H20 e A120328102 + 2H20

Tabela 4. Termicka analiza gline Kaolin, Valjevo
Table 4. Thermal analysis of clay Kaolin, Valjevo

Korak Temperaturni interval, °C ~ Gubitak mase, mas%
1. 20-160 1,26
2. 160-800 4,38

Temperaturni interval u kome dolazi do dehidrok-
silacije zavisi od kristaliteta i veli¢ine Cestica polazne
gline. Dobro definisan pik (slika 4) odgovara formiranju
nove nepravilne faze — MK.
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Na slici 5 moze se uociti da uzorak gline Kaolin,
Valjevo, nema jasno izrazenih egzotermnih i endoterm-
nih pikova.

Na slici 6a za uzorak gline Keramika, Mladenovac,
zapazaju se dva endotermna pika na temperaturama 60 i
490 °C, dok je na slici 6b uocljiv jedan egzoterm na 950
°C, koji potvrduje formiranje kristalne faze — mulita,
AlsSi0,045 [6].

Tabela 5. Termicka analiza gline Keramika, Mladenovac
Table 5. Thermal analysis of clay Keramika, Mladenovac

Korak Temperaturni interval, °C ~ Gubitak mase, mas%
1. 20-170 4,08

2. 170-700 9,73
ZAKLJUCAK

Ispitivanja mogucnosti koris¢enja domacih kaolin-
skih glina za proizvodnju MK izvrSena su na uzorcima
glina preduzeca Kaolin, Valjevo, i Keramika, Mladenovac.

Na osnovu rezultata dobijenih odredivanjem hemij-
skog sastava, mineraloskog sastava i termicCkih karak-
teristika doslo se do sledecih zakljucaka:

— gubitak mase pri termickoj analiza deSava u dva
koraka. U drugom koraku dolazi do dehidroksilacije
kaolinita i formiranja metakaolinita;

— u uzorku gline Kaolin, Valjevo, dominiraju mi-
nerali kvarc i kaolinit (50,68%). Dehidroksilacije kaoli-
nita i formiranje metakaolinita se deSava u temperatur-
nom intervalu 350-800 °C. Ova glina nema jasno izra-
zenih egzoterma i endoterma;

— u uzorku gline Keramika, Mladenovac, znatno je
veci sadrzaj minerala kaolinita (81,51%). Dehidroksi-
lacija kaolinita i formiranje metakaolinita se deSava u
temperaturnom intervalu 400-700 °C. Ova glina ima
jasno izrazena dva endoterma na 60 i 490 °C.

Na osnovu svih prethodno navedenih rezultata,
generalni zakljucak je da se kaolinske gline preduzeca
Kaolin a.d., Valjevo, iz rudnika ,,Mili¢nici* i Keramika,
Mladenovac, iz povrsinskog kopa ,,KoSarno*, mogu ko-
ristiti za proizvodnju MK.
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SUMMARY

RESEARCH OF POSSIBILITIES FOR USE DOMESTIC KAOLIN CLAYS FOR PRODUCTION OF

METAKAOLIN
Aleksandra A. Mitrovi¢', Miroslav M. Komljenovi¢?, Biljana R. Ili¢'

'Institute for testing of materials, Belgrade
*Institute for multidisciplinary research, Belgrade

(Scientific paper)

Environmental concerns coming from the high energy consumption and
CO, emission associated with cement production have brought about pres-
sures to reduce cement consumption through the use of new materials
which can be applied for substitution of a part of clinker in Portland ce-
ment or a part of cement in concrete. One of the materials that satisfy
requirements of sustainable development and, when added in appropriate
shares, improves the properties of cement, mortars and concrete, is meta-
kaolin (MK), a processed pozzolana. The main and widely used raw mate-
rial for production of metakaolin is kaolin clay. MK is produced by calci-
nation or “thermal activation” of kaolin clay. The possibilities for meta-
kaolin production are strongly related to the characteristics of the used
kaolin clay. The samples of domestic kaolin clay used in this study were
provided by factories Kaolin, Valjevo, and Keramika, Mladenovac. Che-
mical composition, mineralogical composition and thermal properties of
these samples were determined. Thermal analysis (simultaneous recording
of TG, DTG and DTA signals) was carried out at the temperature range
from 20 to 1200 °C. For both clays the results show that the loss of mass
occurred in two stages. The dehydroxillation of kaolinite and formation of
metakaolin occurred in the second stage. Minerals quartz and kaolinite are
dominant in the clay Kaolin, Valjevo. Dehydroxillation of kaolinite and
formation of metakaolin took place in the temperature range 350-800 °C.
This clay does not have clearly distinct exothermic and endothermic peaks.
Clay from Keramika, Mladenovac, has a higher content of the kaolinite
mineral, i.e. 81.51%. The dehydroxillation of kaolinite and formation of
metakaolin occured in the temperature range 400-700 °C. This clay has
two distinct endothermic peaks at 60 and 490 °C. All these results show
that both clays can be used for production of metakaolin.

Kljucne reci: Metakaolin e Kaolinske
gline e Proizvodnja cementa

Key words: Metakaolin e Kaolin clay
e Cement production
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