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HEMIJSKA POSTOJANOST POLIFOSFATNOG STAKLA U RAZLICITIM
SREDINAMA

REZIME

Proces rastvaranja stakla je veoma kompleksan fenomen, koji zavisi od vise faktora:
sastava stakla, postupka njegovog dobijanja, povrSine stakla, temperature, pH rastvaraca,
brzine protoka rastvaraca, vremena dejstva 1 dr. Ovaj proces se odvija u vise faza, te je
moguce kontrolisati ukupno vreme procesa, favorizovanjem ili suzbijanjem neke od ovih faza.
lako fosfatna stakla imaju odli¢ne opticke osobine, njihova Sira primena je bila ograni¢ena
zbog njihove niske hemijske postojanosti. Poslednjih godina, fosfatna stakla su privukla
paznju istrazivaca zbog toga Sto poseduju bioaktivnost i biokompatibilnost, Sto ih svrstava u
red materijala pogodnih za primenu u medicini, stomatologiji i poljoprivredi. Upravo zbog
toga je veoma znacajno da se poznaje ponasanje ovih stakala pri procesu rastvaranja u
razli¢itim rastvaracima.

Hemijska aktivnost fosfatnih stakala u procesima koji nastaju pri kontaktu sa raznim
rastvorima pomaze pri dizajniranju i proizvodnji novih materijala. Dosadasnja istrazivanja u
oblasti hemijske postojanosti neorganskih stakala su pokazala da i manje postojana stakla
mogu da budu od velike koristi u slucaju njihove kontrolisane rastvorljivosti. Glavna prednost
stakala je Sto im se lako moZe promeniti hemijski sastav. Promenom sastava, odnosno
uvodenjem novih komponenti u sastav stakla, moguce je kontrolisati kinetiku i mehanizam
rastvaranja.

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su rezultati prouavanja fenomena rastvaranja
polifosfatnog stakla sastava: 45 P,0s5:3 Si0,-25 K,0-15 CaO-10 MgO-1 ZnO-1 MnO u
dejonizovanoj vodi, 2 % rastvoru limunske kiseline i1 simuliranoj telesnoj tecnosti (SBF) u
temperaturnom intervalu 15-50 °C za vremena 0,5-720 h. Ispitivanja su izvrSena pri
stacionarnim uslovima u nezasi¢enim rastvorima. U ispitivanjima su kori§¢ene dve grupe
praskastih uzoraka granulacija: 0,1-0,3 1 0,3-0,65 mm i1 kompaktni uzorci stakla.

Za analizu rezultata eksperimenata koriS¢ene su metode: atomska apsorpciona
spektroskopija (AAS), spektrofotometrijska metoda (SF), infracrvena spektroskopija (FTIR),
diferencijalno-termijska analiza (DTA), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM),
energetska disperziona spektroskopija (EDS), analiza specifi¢ne povrSine staklenog praha i

odredivanje pH vrednosti sredine.



Analizirani su: hemijski sastav, struktura i znacajne fizicke osobine izabranog stakla,
promene mase uzoraka sa vremenom 1 temperaturom, promene koncentracija jona u
rastvorima sa vremenom i temperaturom, promene pH rastvora sa vremenom i temperaturom i
promene morfologije 1 sastava povrSinskih slojeva uzoraka sa vremenom i temperaturom pri
eksperimentima rastvaranja uzorka u dejonizovanoj vodi, 2% rastvoru limunske kiseline i
simuliranoj telesnoj te¢nosti (SBF).

Zavisnosi normalizovanog smanjenja mase stakla usled rastvaranja i normalizovane
koncentracije jona u rastvorima od vremena kod svakog uzorka u sva tri rastvaraca pokazuju
tri uocCljive faze. Pri kratkim vremenima uocCavaju se linearne (najveée) promene
normalizovanih koncentracija sa vremenom - "pocetna" faza. Naredna faza je "prelazna" faza
u kojoj promene normalizovanih koncentracija opadaju sa vremenom, a takode i brzina
rastvaranja stakla. U tre¢oj - "krajnjoj" fazi, promene normalizovanih koncentracija su takode
linearne i male a brzine rastvaranja su nekoliko desetina puta manje od pocetne brzine.

Proces rastvaranja pocinje formiranjem rupa na povrSini uzorka. Pri porastu
temperature i vremena formira se sacasta struktura. Dalje se proces odvija formiranjem belog
sloja na povrsini uzorka. Debljina ovog sloja raste tokom vremena, kako proces rastvaranja
napreduje. Na uzorcima rastvaranim u dejonizovanoj vodi i SBF-u uocava se veca gustina
rupa i otvora u sa¢ima u odnosu na uzorke rastvarane u 2% rastvoru limunske kiseline.
Takode, stepen pokrivenosti povrSine kao i debljina belog sloja su primentno ve¢i kod
uzoraka rastvaranih u dejonizovanoj vodi i SBF-u.

Uticaj temperature na koncentracije jona pri rastvaranju u sva tri rastvaraca, uocava se
kao suzenje "pocetne" i "prelazne" faze dok se "krajnja" faza Siri.

Podetne brzine rastvaranja u dejonizovanoj vodi kreéu se od 0,063-2,55 gm™h™, u 2%
rastvoru limunske kiseline 2,03-28,78 gm'zh'1 i u SBF od 0,32-0,84 gm'zh'l. Vrednosti
energija aktivacije difuzije katjona u dejonizovanoj vodi kre¢u se u intervalu 60-130 kJmol™,
au 2 % rastvoru limunske kiseline u intervalu 31-76 kJmol .

U "prelaznoj" fazi uoCava se naglo smanjenje brzine gubitka mase i1 brzine otpusStanja
jona u odnosu na pocetne brzine. Smanjenje brzine zavisi od temperature i vece je pri viSim
temperaturama. Pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi brzina rastvaranja se smanjuje od 2 do
10 puta, u 2 % rastvoru limunske kiseline od 4 do 20 puta i u SBF od 4 do 10 puta

"Krajnju" fazu rastvaranja karakteriSe sporo smanjenje brzine rastvaranja. Dominantan
mehanizam koji deluje u ovoj fazi je hidroliza mreze stakla. Brzine otpuStanja jona u
"krajnjoj" fazi su u dejonizovanoj vodi u intervalu 5,08-107-6,57-107 gm™h™, u 2 % rastvoru

limunske kiseline u intervalu 1,06-10°-6,92-10% gm™h™ i u SBF 8,74-10%-7,44-10° gm™h™".



Vrednosti energija aktivacija otpuStanja jona u "krajnjoj" fazi procesa rastvaranja u
dejonizovanoj vodi su u intervalu 41-66 kJmol™’, a u 2 % rastvoru limunske kiseline u

intervalu od 42-85 kJmol ™.
Kljuéne reci: polifosfatno staklo, rastvaranje, brzina rastvaranja, mehanizam i kinetika.
NAUCNA OBLAST: Tehnologko inZenjerstvo

UZA NAUCNA OBLAST: Hemijsko inzenjerstvo
UDK: 666.122.5



CHEMICAL DURABILITY OF POLYPHOSPHATE GLASS IN DIFFERENT
MEDIUM

ABSTRACT

The dissolution of the glass is a complex phenomenon that depends upon numerous
parameters, such as glass composition, glass preparation procedure, surface condition,
temperature, pH of the solution, leaching solution volume, flow rate, exposing time of the
glass to the solution, etc. The process occurs in several steps. It allows the regulation of total
dissolution time through the favoring or suppressing some of these steps.

Although phosphate glasses have excellent optical properties, their wider application
is restricted because of poor chemical durability. In recent years, the remarkable bioactivity
and compatibility of phosphate glasses have attracted attention due to their potential
application in medicine, dentistry and agriculture. Therefore, detailed knowledge of the
dissolution behavior of phosphate glasses in different solutions is very important.

Different chemical activity of phosphate glasses, during the contact with different
solutions, provides for the opportunity to design and manufacture new materials. Previous
studies in the field of chemical durability of inorganic glass show that even less durable
glasses can be of great importance if their dissolution process is controlled.

The main advantage of glasses is their flexible behavior in response to changes of the
chemical composition. This allows the controlling of the kinetics as well as mechanism of
dissolution of glass through the introduction of new components in different amount.

The subject of this thesis is the dissolution behavior of polyphosphate glass of
composition 45 P,0Os:3 Si0,-25 K,0-15 CaO-10 MgO-1 ZnO-1 MnO in deionized water, 2 %
solution of citric acid and simulated body fluid (SBF) at the temperature interval of 15-50 °C
for time 0.5-720 h. The dissolution experiments were conducted under static conditions in the
unsaturated solution. Two glass powder samples, granulation 0.1-0.3 and 0.3-0.65 mm, and
the bulk glass samples, were investigated.

The methods employed for investigation were: atomic absorption spectroscopy (AAS),
spectrophotometry (SF), infrared spectroscopy (FTIR), differential thermal analysis (DTA),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), analysis of
specific surface areas and pH measurements.

The experiments on sample dissolution in the deionized water, 2 % solution of citric

acid and simulated body fluid (SBF) provided analysis of the chemical composition, structure



and physical properties of the parent glass. The changes in ions concentration in the solution
during time and with temperature, changes in pH measurements during time and with
temperature, and changes in morphology and composition of surface layers in the samples
during time and with temperature were determined in those experiments.

Dependence of the normalized mass release and the normalized ions concentration in
the solution on dissolution time in each solvents showed three phases. For shorter dissolution
times, the normalized ions concentration values showed the linear (largest) changes, this
phase is a so-called "initial" stage. The "initial" stage is followed by a "transitional" stage.
The trend of changes in the value of normalized concentration indicates a significant decrease
in the dissolution rate in the "transitional" stage. In the third stage, named "final", linear
dependence of normalized concentration can be observed, but changes are small.

The dissolution process starts with the formation of pits in the surface area of a sample.
For prolonged treatment, the honeycomb-like structure covers the whole surface of the glass.
The white layer can be observed on the surface. Thickness of this layer grows over time, as
the dissolution process continues. The samples tested in the deionized water and SBF show
bigger density of pits and holes in the honeycomb-like structure, compared to the samples
treated in 2 % solution of citric acid. Also, the extent of covered surface, as well as the
thickness of white layer, are notably bigger with the samples treated in the deionized water
and SBF.

The temperature impact on concentration of the dissolved ions during dissolution in all
three solvents is observed as narrowing of the "initial" and "transitional" stage, while the
"final" stage is expanding.

The initial dissolution rates in deionized water start from 0.063-2.55 gm’zh']; m 2%
solution of citric acid from 2.03-28.78 gm™h™" and in SBF from 0.32-0.84 gm™h™. The anion
diffusion activation energy values in the deionized water vary within the interval of 60-130,
while in the 2 % solution of citric acid vary within the interval of 31-76 kJ/mol.

The sudden decrease in dissolution rate and ions release rate is noted in the
"transitional" stage. The dissolution rate decreases 2 to 10 times during dissolution in the
deionized water, 4-20 times in the 2 % solution of citric acid and 4-10 times in the SBF.

The slow decrease in dissolution rate characterizes "final" dissolution stage. The glass
matrix hydrolysis is a dominant mechanism in this stage. The ions release rates in the
deionized water are in the 5.08:10%-6.57-107 gm™h™ interval; in the 2 % solution of citric
acid in the 1,06:10°-6,92-10% gm™h™' interval, while in the SBF 8,74-10-7,44.-10 gm™h™.

The values of the ion diffusion activation energy in the final stage of dissolution process in



the deionized water are in the 41-66 kJmol™ interval, while in the 2 % solution of citric acid

are in the 42-85 kJmol™! interval.

Keywords: polyphosphate glass, dissolution, dissolution rate, mechanism and kinetics.

SCIENTIFIC FIELD: Technological engineering
FIELD OF ACADEMIC EXPERTISE: Chemical engineering
UDK: 666.122.5
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Staklasto stanje

1. UVOD

Staklo ima veoma S§iroku i1 raznovrsnu primenu. Staklo dobijeno od prirodnih
materijala u upotrebi je ve¢ hiljadama godina. Pecinski ljudi koristili su komade
obsidian stakla, prirodnog vulkanskog stakla, za izradu alata i oruzja (nozeva, sekira,
vrhova za strele i1 koplja), ¢ak i za izradu posuda. Stari Egip¢ani smatrali su staklo vrlo
dragocenim materijalom. U grobnicama faraona pronadene su staklene perle i staklene
maske. Smatra se da je ovo staklo napravljeno najmanje 7000 godina pre nove ere [1,
2].

Otkri¢e duvanog stakla datira od prvog veka pre nove ere. Duvana stakla su
znacajno povecala primenu stakala u razliite svrhe. Kvalitet ambalaznog stakla
znacajno je poboljSan, a posude za razliCite teCnosti i CaSe postale su popularne i
dostupne. Razvijanjem metoda za dobijanje stakla, dobijena su i stakla za prozore te su
ljudi po prvi put mogli da potpuno zatvore svoje kuce [3, 4].

Razvojem hemije, dobijanje stakla nije viSe bilo tajna alhemicara, nego postaje
znacajna industrijska grana koja zapoSljava milione radnika Sirom sveta. Dolaskom
nove tehnoloske ere proizvedene su nove vrste stakla i njihova primena u svim sferama
ljudske delatnosti je znatno proSirena. Za neke specifi¢ne primene, staklo se pokazalo
bolje od plasticnih 1 metalnih materijala [5]. Moderna elektronika postaje stvarnost
svakog coveka sa otkricem staklenth vakuum cevi, koje evoluiraju u monitore 1
televizore koji se svakodnevno koriste. Razvoj staklenih optickih vlakana napravio je
revoluciju u telekomunikacionoj industriji [6]. Danas se staklo koristi 1 za odlaganje
nuklearnog otpada, a bioaktivna stakla 1 staklo-keramika pokazali su izuzetan potencijal
pri reparaciji oStecenih delova kosti 1 kao implanti [7-10]. Hemijska aktivnost stakla
iskori§¢ena je za dobijanje spororazlazucih vestackih dubriva [11, 12].

Iako su silikatna stakla najviSe primenjivana i ispitivana, fosfatna stakla, zbog
svojih specifi¢nih osobina, privla¢e paznju istrazivaca ve¢ duzi niz godina. U poslednjih
dvadesetak godina, fosfatna stakla su naSla niz specijalizovanih primena. Alkalno
alumofosfatna stakla imaju koeficijent termickog Sirenja od 160-180 x107 °C™" i zato se
koriste za specijalne hermeticke zaptivace [13]. Cink-fosfatna stakla koriste se za LED
lampe [14]. Litijum 1 oksinitridna fosfatna stakla imaju veliku jonsku provodljivost pa

se koriste kao elektroliti za gorivne Celije [15-17]. Fosfatna stakla sa elementima retkih
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zemalja, koriste se za poluprovodnicke lasere [18]. Utvrdeno je da neka fosfatna stakla
imaju tzv. "bioaktivnost" odnosno sposobnost da ucestvuju u bioloskim procesima zivih
organizama. Bioloska aktivnost daje im mogucénost da se koriste kao materijali za
proizvodnju implanata za hirurgiju i stomatologiju [19].

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da fosfatna stakla, mogu da ucestvuju u
bioloSkim procesima Zzivih organizama. Njihova hemijska aktivnost u procesima koji
nastaju pri kontaktu sa raznim rastvorima veoma pomaze u dizajniranju i proizvodnji
novih materijala koji su efikasni pri razvoju 1 rastu zivih organizama i u zastiti prirodne
okoline. Prednosti fosfatnih stakala uocavaju se na primeru ishrane biljaka. Poseban
znacaj, imaju brzine izdvajanja komponenata iz ovih materijala koje se mogu izjednaciti
sa brzinama njihovog utroSka od strane biljaka ili mikroorganizama. Na taj nadin se
njihovo nagomilavanje ili nedostatak, koji mogu da budu $tetni, potpuno odklanja. Predmet
ove doktorske disertacije je proucavanje reakcija koje se deSavaju pri rastvaranju
fosfatnog stakla, tj. odredivanje mehanizma i kinetike rastvaranja.

U okviru ove doktorske disertacije sintetizovano je staklo sastava:
45P,05-3S10,-25K,0-15Ca0-10MgO-1ZnO-1MnO. Definisani su eksperimentalni
uslovi topljenja stakla 1 odredene strukturne karakteristike. Nakon toga, ispitivana je
hemijska postojanost ovog stakla u tri rastvaraca: dejonizovanoj vodi (za ispitivanje
hidroliticke postojanosti stakla), 2 % rastvoru limunske kiseline (medijum koji najbolje
simulira prostor oko korena biljke) i simuliranoj telesnoj tecnost (za ispitivanje
ponasanje u in vitro uslovima).

Eksperimenti rastvaranja stakla izvedeni su kori§¢enjem dve granulacije staklenog
praha (0,1-0,3 mm 1 0,3-0,65 mm) pod stacionarnim uslovima na pet temperatura (15,
20, 30, 37 1 50 °C). Rezultati rastvaranja analizirani su u cilju odredivanja mehanizma i
kinetike rastvaranja.

Ukupni rezultati omogucili su da se definiSe hemijska postojanost dobijenog
fosfatnog stakla, zatim uticaj temperature, granulacije staklenog praha, kao 1 uticaj
rastvaraa na proces rastvaranja stakla. Dobijeni rezultati daju doprinos proucavanju
sloZzenog procesa rastvaranja stakla uopSte 1 odreduju dalji pravac ispitivanja

postojanosti fosfatnih stakala.
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2. STAKLASTO STANJE

Stakla koja se koriste kroz celokupnu ljudsku istoriju uglavnom su silikatna
stakla. Danas je, medutim, moguce dobiti neograni¢en broj neorganskih stakala koja ne
sadrze silicijum-dioksid. Staklo se na uobicajen nacin dobija brzim hladenjem rastopa
ali, takode se moZe dobiti 1 drugim postupcima, recimo sol-gel postupkom,
naparavanjem iz parne faze, neutronskim zra¢enjem kristalnog materijala [20-23].
Vecina stakala je neorganska nemetalna. Danas se koriste 1 organska stakla [24,25].
Metalna stakla su postala veoma vazna poslednjih godina [26,27]. Na osnovu ovoga
moze se zakljuciti da nije moguce dati definiciju stakla preko njegove hemijske prirode.

Utvrdeno je da sva stakla imaju dve zajednicke karakteristike. Prvo, nijedno
staklo nije pravilno uredeno kao $to je to sluc¢aj u kristalima. Strukturu stakla karakterise
uredenost samo na "kratkom rastojanju". Na slici 1 prikazane su strukture: a) staklastog

S10,, b) natrijum-kalcijum-silikatnog stakla, c¢) alumosilikatnog stakla, d) kristalnog

S10,.
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S 1. Struktura: a) silikatnog stakla (Zuti tetraedri su SiO, jedinice, a crvene sfere su
atomi kiseonika), b) natrijum-kalcijum-silikatnog stakla, zelene i ljubicaste sfere su joni
kalcijuma i natrijuma, c) alumosilikatnog stakla (ljubicasti tetraedri predstavijaju A104

Jjedinice) i d) kristalnog SiO, [28].

Druga vazna karakteristika, po kojoj se staklo razlikuje od kristalnih materijala, je

vremenski zavisno ponaSanje prilikom zagrevanja (transformacija stakla). Ovakvo
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ponaSanje je prisutno iznad odredenog opsega temperatura poznatog kao oblast
transformacije stakla. Iz prakticnih razloga koristi se samo jedna temperatura kao
pokazatelj pocetka oblasti transformacije pri zagrevanju stakla. Ova temperatura se
naziva temperatura transformacije stakla 1li temperatura prelaza stakla (Ty).
Temperatura transformacije nema jednoznacnu vrednost ve¢ zavisi od "toplotne istorije"
stakla. Staklo bi, prema tome, moglo da se definiSe kao "amorfni ¢vrsti materijal bez
periodi¢ne atomske strukture koji poseduje oblast transformacije" [29, 30]. Stakla su
izotropni sistemi, imaju ista fizicka svojstva u svim pravcima i po tome se razlikuju od
kristala. Staklasto stanje je metastabilno stanje. Energetsko stanje svakog pojedinac¢nog

stakla takode zavisi od njegove toplotne istorije [31, 32].

2.1 Teorije o strukturi stakla

Prva stakla koja su ljudi koristili bila su pronadena u prirodi. Ova stakla nastala su
hladenjem rastopljenih stena ili lave i sadrzala su razli¢ite komponente: okside alkalnih i
zemnoalkalnih 1 drugih metala. Silicijum-dioksid je bio glavna komponenta ovih
stakala. Upravo zato, prva stakla koja su ljudi napravili bila su silikatna [33]. Prve
teorije, kojima je objaSnjavano formiranje stakla, bile su zasnovane na poznavanju
ponasanja silikatnih rastopa i strukture silikatnih kristala. Sve ove teorije se Cesto
nazivaju Strukturne teorije o formiranju stakla.

Poslednjih godina, razvijen je veliki broj nesilikatnih stakala, a utvrdeno je 1 da
mogucénost nastanka stakla zavisi od brzine hladenja rastopa. Teorije o nastanku stakla
nisu viSe usmerene na pitanje zasto neki materijal formira staklo, nego $ta treba uraditi
da bi neki materijal formirao staklo. Pomeranjem paznje sa vrste materijala koji
formiraju staklo na kontrolu samog procesa formiranja stakla, postala je ocCigledna
vaznost kinetike. Kao rezultat toga doslo se do novog pristupa poznatog kao Kineticka

teorija o formiranju stakla, koja je u velikoj meri zamenila ranije strukturne teorije [29].
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2.1.1 Strukturne teorije o formiranju stakla

GoldSmit (Goldschmidt) je prvi ispitivao proces nastajanja stakla 1
najjednostavnije teorije o formiranju stakla zasnovane su na njegovim zapazanjima [29,
33]. Prema njegovoj teoriji za oksidno staklo opste formule R,Op, odnos veli¢ina jona
ima presudnu ulogu pri nastajanju stakla. Oksid odnosno jedinjenje, nakon topljenja
formira staklo, kada je odnos radijusa katjona 1 anjona u oblasti od 0,2 do 0,4. Taj uslov
vazi za glavne staklotvorce kao $to su SiO,, B,03, P,Os itd. Ova njegova tvrdnja je
kasnije potvrdena pronalaskom da i BeF, formira staklo. Navedeni odnos odgovara
tetraedarskom rasporedu kiseonika oko katjona. GoldSmit je verovao da samo oni
rastopi koji sadrze tetraedarski koordinisane katjone mogu da formiraju staklo tokom
hladenja. Ova tvrdnja je bila Cisto empirijska, bez pokusaja da se objasni zasto je
tetracdarska koordinacija neophodna da bi se formiralo staklo.

Kasnije, Zaharijasen (Zachariasen) je pokusao da objasni zasto je bas tetraedarska
koordinacija pogodna za formiranje stakla [29, 33]. Njegov rad je postao osnova vecéine
modela o strukturi stakla (i verovatno jedan od najviSe citiranih radova u literaturi o
neorganskim staklima) iako je imao za cilj samo da objasni formiranje stakla.
Zaharijasen je primetio da kristali SiO, nakon topljenja i hladenja lako formiraju staklo,
odnosno da dolazi do formiranja mreZe koja je suprotna gusto pakovanim strukturama,
umesto da dode do kristalizacije. Tetraedri su, u ovim mreZama, medusobno povezani
preko sva Cetiri vrha ba$ kao 1 u odgovaraju¢im kristalima, ali mreze nisu periodicne 1
simetri¢ne kao u kristalima. MreZa se §iri u sve tri dimenzije tako da su osobine nastale
strukture u svim pravcima iste. Zaharijasen je zaklju€io da je sposobnost da se formira
ovakva mreza najvazniji uslov za formiranje stakla [29, 34].

Prema teoriji o mrezi koju je postavio Zaharijasen, a dopunio Voren (Warren)
rendgenografskim ispitivanjima, za stvaranje prostornih mreza nizeg reda, tj. za
formiranje stakla jednostavnih jedinjenja SiO,, B,0Os;, P,Os, GeO,, As,S;, BeF, itd.,
vaze sledeca pravila:

1. oksid ili jedinjenje tezi da formira staklo ako lako formira male poliedre kao
osnovne gradivne jedinice,

2. po dva takva poliedra ne smeju da imaju viSe od jednog zajednickog ugla,
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3. anjon, npr. O, S* ili F,, moZe biti povezan najvise sa dva centralna atoma
poliedra. Na taj nacin anjoni u jednostavnim staklima stvaraju mostove izmedu
dva poliedra,

4. broj uglova poliedra mora biti manji od 6 i

5. najmanje tri ugla poliedra moraju preko mostnih vezujuéih anjona biti povezana
sa susednim poliedrima.

Veoma su znacajne i Zaharijasenove tvrdnje:

(a) da bi se formirala kontinualna struktura neophodna je dovoljno velika mreza
katjona,

(b) mreza je otvorene strukture,

(c) neophodno je da postoji dovoljan broj veza izmedu poliedara da bi nastala
kontinualna struktura.

Zaharijasen je sve elemente koji ucestvuju u izgradnji stakla podelio u tri grupe:

I graditelji mreze (Si, B, P, Ge, As, Be, itd.) koji uglavnom imaju koordinacioni broj 3
ili 4,

I modifikatori mreze (Na, K, Ca, Ba, itd.) ¢iji je koordinacioni broj >6 i

I intermedijeri (Al, Mg, Zn, Pb, Be, Nb, Ta, itd.) sa koordinacionim brojevima od 4 do

6 [29, 34, 35].

Zaharijasenovo pravilo je i da se stakla mogu formirati samo pod odredenim
uslovima 1 da nakon topljenja moraju biti ohladena pri odgovaraju¢im uslovima, zbog
toga su 1 kasnije izvedene teorije o formiranju stakla uzimale u obzir i kinetiku
formiranja stakla. Postoji 1 veliki broj drugih Zaharijasenovih pravila koja su osnov
razli¢itth modela o strukturi stakla 1 koja su sastavni deo Teorije o neuredenoj mreZi
(Random Network Theory) [29].

Veliki broj drugih teorija o formiranju stakla zasnivaju se na prirodi veze u
materijalu. Smekal (Smekal) je npr., smatrao da se za ocenu mogucénosti formiranja
stakla moze koristi karakter veze [34]. Rastopi koji sadrze veze ¢iji je karakter izmedu
gisto kovalentnih i &isto jonskih veza, lako formiraju staklo. Cisto jonske veze nisu
usmerene, materijali u kojima je tip veze Cisto jonski ne grade mrezne strukture. S druge
strane, kod Cisto kovalentnih veza postoji stalna teZznja da se formiraju veze sa
definisanim uglovima pa se spreava formiranje neperiodi¢ne mreze. Jedinjenja koja

formiraju staklo je zbog toga podelio u dve grupe. Prva, u koju spadaju neorganska

6
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jedinjenja koja sadrze veze koje su delimi¢no jonske delimi¢no kovalentne i druga, u
koju spadaju neorganska ili organska jedinjenja koja formiraju lancane strukture, sa
kovalentnim vezama unutar lanca i Van der Valsovim (Van der Waals) vezama izmedu
lanaca [35].

Stanvort (Stanworth) je pokusao da kvantifikuje koncept meSovitih veza
koriS¢enjem Polingovog (Pauling) modela o parcijalnom jonskom karakteru, a jacinu
veze je koristio kao kriterijum za predvidanje mogucnosti formiranja stakla. Sun (Sun)
je tvrdio da jake veze spreCavaju da se struktura rastopa menja u kristalnu strukturu za
vreme hladenja i stoga omogucéavaju formiranje stakla. Ravson (Rawson) je ukazao na
¢injenicu da je Sun u svom modelu zanemario uticaj temperature. Pri viSim
temperaturama topljenja u sistemu je prisutna znacajna koli¢ina energije koja olakSava
raskidanje veza, dok je pri niZim temperaturama topljenja ima manje. Uz pomo¢ ovog
model pretpostavljena je izuzetna sklonost B,Os ka formiranju stakla. Primenom ovog
modela na binarne i ternarne sisteme pokazalo se da se staklo lak$e formira ako je
sastav blizu eutektickog sastava. Ovaj fenomen je Cesto bio zapazan 1 nazvan je "uticaj
temperature likvidusa" (liquidus temperature effect). Formiranje stakla u binarnom
sistemu CaO-Al,O3 u oblasti bliskoj eutektikumu se ¢esto navodi kao primer ovog
fenomena [29, 35].

Teorija kristalita Lebedeva (Lebedev), koju su kasnije razvili Randal (Randall),
Kuper (Cooper) i drugi, posmatra staklo kao agregat visoko disperznih mikrokristala, a
postojanje delimi¢no iskristalisalih mikroregiona u strukturi stakla eksperimentalno
potvduju Valenkov (Valenkov) i Porai-KoSic (Porai-Koshic) [34, 36]. Metodama
elektronske mikroskopije i difrakcije rendgenskih zraka pod malim uglom potvrdeno je
postojanje nehomogenosti u staklu, koje su reda veli¢ine nekoliko desetina nanometara.
Ove nehomogenosti se pojavljuju u vidu zasebnih kapljicastih delova u strukturi stakla.
Postoji mnogo vise binarnih stakloformirajucih rastopa kod kojih postoji nemesljivost
te¢nost-teCnost nego onih u kojima se te¢nosti homogeno mesaju. Stoga, formiranje
homogenih stakala iz rastopa moze da se smatra neobi¢nim. Da li ¢e se rastop razdvojiti
na dve tecne faze ili ¢e ostati homogen zavisi od promene slobodne energije sistema.
Ako prilikom mesanja dve komponente dolazi do smanjivanja slobodne energije, smesa
¢e ostati homogena. Ako medutim, razdvajanje smeSe na dve komponente doprinosi

smanjivanju slobodne energije, do¢i ¢e do razdvajanja ako to dozvole kineticki
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parametri. Zbog svoje sloZzenosti, mehanizam faznog razdvajanja nije potpuno
razjaSnjen, a teorijska razmatranja su bazirana na termodinamici meSovitih faza, kao i

kinetici razli¢itih procesa koji su vazni za fazno razdvajanje [30, 37].

2.1.2 Kineticke teorije o formiranju stakla

Svaki materijal moze da formira staklo ako se dovoljno brzo hladi, tako da nema
dovoljno vremena da dode do kristalizacije, odnosno da se uspostavi periodi¢na
struktura. Strukturne teorije o formiranju stakla bavile su se pitanjem da li neki materijal
moze da formira staklo dok su kineti¢ke teorije usmerene na pitanje koliko brzo treba
hladiti neki rastop da bi se izbegla kristalizacija. Dobri staklotvorci su jedinjenja ili
smese koji pri umerenoj brzini hladenja rastopa relativno lako formiraju staklo [29].
Kriticna brzina hladenja nekog rastopa, R., odnosno brzina pri kojoj rastop ocvr$éava
bez pojave kristalizacije, pri ¢emu je minimalni udeo kristalne faze y. = V./V koji se
moze detektovati metodom rendgenske difraktometrije 10, moZe se odrediti ako su
poznate temperaturske zavisnosti brzine nukleacije /=/(#,7) 1 brzine rasta kristala
u=u(t,T). Kolmogorov, DZonson, Mel i Avrami (Kolmogorov, Johnson, Mehl i Avrami)

su dali jednacinu pomocu koje se moZe opisati kinetika procesa fazne transformacije:

2.(O=1-opi—g I(t'){ | u(t”)dt”} dr’ (1)

'
gde je g geometrijski faktor koji zavisi od oblika rastuc¢ih kristala, j oznacava
dimenzionalnost rasta kristala, a 7 = 7 (1) i u = u (¢ ) su vremenske zavisnosti brzine
nukleacije i brzine rasta kristala, a ¢/ i ¢ su odgovarajuéa vremena. Za sfernu

morfologiju rasta i konstantne vrednosti /1 u jednacina (1) se svodi na oblik:
T 3 4
zc(t)=1—e><p{—§-1~u -t} (2

Jedna¢ina (2) daje moguénost konstruisanja dijagrama vreme-temperatura-
transformacija (TTT), pri ¢emu se kriticna brzina hladenja, moze odrediti koriS¢enjem

relacije:

Rc=[d—T] S Pt 3)
dt ), ty
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gde je T}, temperatura topljenja, a 7 1 fy su temperatura i vreme toplotne obrade [38,

39].

Ulman i Onorato (Uhlmann i Onorato) su predlozili koriS¢enje empirijski
odredenog odnosa izmedu temperature topljenja i temperature toplotne obrade (7n =
0,77T ).

Vrednosti  kriticnih  brzina hladenja dobijene koriS¢enjem predlozenih
funkcionalnih zavisnosti, najceS¢e pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalnim
rezultatima kontinualnog hladenja, ali se predlozene jednacine ne mogu Koristiti bez
ograniCenja. Kriticna brzina hladenja je najmanja brzina hladenja pri kojoj sistem ne
kristaliSe 1 odreduje sklonost sistema ka formiranju stakla.

Mnogi autori su pokusali da uspostave vezu izmedu naklonosti ka formiranju
stakla 1 otpornosti stakla prema kristalizaciji pri zagrevanju. Svi oni su u svojim
istrazivanjima koristili karakteristicne temperature stakla odredene metodama
diferencijalno-termijske analize (DTA) i diferencijalno-skenirajuce kalorimetrije (DSC).
Hrubi (Hruby) je predloZio koriS¢enje parametra K, za ocenu otpornosti stakla ka
kristalizaciji:

_l-1) @

© (T,-T)
gde su Ti temperatura kristalizacije, 7, temperatura transformacije 1 7, temperatura
topljenja odredene sa DTA stakla. Stakla sa visokim vrednostima K, trebalo bi da

pokazuju vecu otpornost ka kristalizaciji [40, 41].
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3. FOSFATNA STAKLA

Osnovne jedinice grade fosfatnih stakala su [PO,]-tetraedri koji se medusobno
povezuju preko tri atoma kiseonika (vezujuci kiseonik), cetvrti kiseonik vezan je
dvostrukom vezom. Na taj nac¢in formiraju se dva tipa P-O veza u strukturnoj jedinici

[42]. Na slic1 2 dat je Sematski prikaz povezivanja [PO,]-tetraedara.

SI. 2. Sematski prikaz vezivanja [PO4J- tetraedra u strukturnoj mreZi POs stakla [43]
Osz- vezujuéi kiseonik (bridging),; Or — kiseonik vezan dvostrukom vezom (terminal)

Povezivanjem ovih tetraedara formiraju se razli¢iti fosfatni anjoni. Tetraedri su
men

klasifikovani koriS¢enjem O’ terminologije gde "i" predstavlja broj vezujuéih atoma

kiseonika po tetraedru (Sematski prikazano na slici 3) [44].

0 o e o 2 o =
P | P. p
(o) 0 o ! (0] (0] @] (@] ()
o | o | L | o
J
Q® & Q' Q°

SI. 3. O terminologija [44].
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Na tip i broj strukturnih jedinica Q' koje preovladuju u nekom fosfatnom staklu
odlucujuéi uticaj imaju prisutni katjoni koji ulaze u sastav stakla. Struktura jednostavnih
fosfatnih stakala sastoji se od [POgj]-tetracdara koji su medusobno povezani preko
vezujucih kiseonika. Slozena fosfatna stakla, takode, imaju polimerizovanu neuredenu
strukturu, Cija je mreza izgradena od [POy]-tetraedara, ali su neke od veza prekinute
usled prisustva jednovalentnih (Na”, K*) ili dvovalentnih (Ca®", Mg*") katjona.
Hemijske veze izmedu ovih katjona i kiseonika su jonskog karaktera, a izmedu
kiseonika i katjona umrezivaca (P) su kovalentno-jonskog karaktera [44, 45].

Dodatkom male koli¢ine alkalnih oksida u staklo temperatura transformacije se
smanjuje zato Sto dolazi do depolimerizacije mreZze u fosfatnom staklu. Temperatura
transformacije kod fosfatnih stakala se ne smanjuje kontinuirano kako se povecava
koli¢ina alkalnih oksida, kao Sto je to slucaj kod silikatnih stakala. Naime, ona se
smanjuje 1 dostize minimum za ~20 mol % alkalija i nakon toga se povecava sve dok se

ne dostigne metafosfatni sastav [46].

3.1 Struktura fosfatnih stakala

Na osnovu odnosa kiseonika 1 fosfora, koji pokazuje broj tetraedarskih veza preko
vezuju¢ih kiseonika izmedu susednih [POy]-tetraedara, mreza fosfatnih stakala
klasifikuje se na:

» ultrafosfatna stakla (O/P<3)
» metafosfatna stakla (O/P=3)
» polifosfatna stakla (O/P>3) [44].

Opsta formula fosfatnih anjona je (PuO3n:1)™?". Odnos kiseonika i fosfora u sastavu

stakla odreduje prosecnu duzinu lanca (;1 ). Za fosfatna stakla n se moZe izratunati
pomocu jednacine (5) [47]:
B 2
n= ()
5 [IM;]Z;
i [P]
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gde su: [M;] koncentracija katjona metala j, Z; naelektrisanje katjona metala j 1 [P]
koncentracija fosfora. Zavisnost prosecne duzine fosfatnih lanaca od odnosa P/O

prikazana je na slici 4:

30 4

254

20 4

Prosecna duzina fosfatnih lanaca
[broj [ PO,]-tetraedara ]

0 T T T T T T T T T T T
3,0 3,1 3.2 33 34 35

QOdnos O/P

SI. 4. Zavisnost teorijske duzine fosfatnog lanca od odnosa O/P [48].

Prosetna duzina veze P-O je oko (1,54-1,57)x10™"° m. Za vezujuéi kiseonik (Og),
duzina veze P-O je oko (1,61-1,64)x10"° m; za nevezujuci kiseonik duzina P-O veze
smanjuje se u nizu Q°, 0%, Q' i O’ tetraedara. Fosfatni anjoni sa n [PO4]-tetracdara
(n>2) imaju dva 0' i (n-2) O’ tetraedra [44, 48]. Dodatkom oksida metala u fosfatno
staklo raste prosecan broj nevezujucih kiseonika po [POy]-tetraedru, odnosno, dolazi do
prekidanja fosfatnih lanaca, odnosno dolazi do stvaranja nevezujucih kiseonika na racun
vezujuc¢ih. Dodatkom npr. nekog alkalnog oksida R,O dolazi do depolimerizacije
fosfatne mreZe koja se moze opisati pseudo reakcijom (odnosno dolazi do zamene Q' sa
0'"") [48, 49]:
20"+ R,0-20" (6)
Katjoni metala (M) u fosfatnim staklima formiraju helatne strukture sa jonskim
vezama M-O sa nevezuju¢im kiseonikom. DuZina ovih veza u fosfatnim staklima je
duZa od prosecne duzine veze P—O u [POy]-tetraedru. Obi¢no je prosecna duZina veze
M-Or kraca i jata, a manji je i koordinacioni broj kiseonika. Kod katjona Mg*", AI*",

ot . 34 ) ) .. y ..
Fe" i Fe’" formira se kovalentna M—O veza, koja smanjuje prose¢nu duzinu P-O veze.

12
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Nastajanje ja¢ih M—O veza dovodi do povecanja temperature transformacije (7y) stakla,

a povecava se 1 hemijska postojanost ovih stakala [44, 49].

3.1.1 Staklasti P,Os (O/P=2,5)

Fosfor(V)-oksid (P,Os) se javlja u dve kristalne modifikacije. Romboedarska,
koja je metastabilna na sobnoj temperaturi i koja se sastoji od grupa P4O;o molekula, i
ortorombicna, koja se sastoji od POy tetraedara [42]. Postoji veliki broj polimorfnih
oblika kristalnog P,0Os. Tetraedri u svakom polimorfu vezani su za tri druga tetraedra
preko vezujuceg kiseonika (P—O-P). Sa cetvrte strane su vezani terminalnim
kiseonikom (P=0) i ova veza je znatno krac¢a nego ostale, zbog n-veze [44].

Od kristalnog fosfor(V)-oksida mogu se dobiti anhidrovana stakla. Zbog
specifi¢ne strukture fosfor(V)-oksid se dosta razlikuje od drugih umrezivaca. Na osnovu
dosadasnjih ispitivanja moze se zakljuciti da je osnovna gradivna jedinica za strukturu
P,0s stakla, Q° tetraedar. Ovi tetraedri su povezani u trodimenzionalnu mrezu koja
nalikuje strukturi P4O;9 molekula [43]. Rendgenskom difrakcionom analizom utvrdeno
je 1 da su P-Or veze krace, a P-Op veze duZe kod stakla nego kod razli¢itih kristalnih
polimorfa [44, 45]. Galiner 1 Mikelsen (Galeener 1 Mikkelsen) su pomocu Raman
spektara potvrdili tetraedarsku strukturu gradivnih jedinica staklastog P,Os [50]. Postoje
razli¢ita mi§ljenja o povezanosti O tetraedara, Suzuja (Suzuya) i saradnici smatraju da
su za duzinu veza odgovorne P4O;9 molekulske jedinice [51], dok Valter (Walter) 1
saradnici smatraju da je staklo sastavljeno od izvijenih Sesto¢lanih prstenova O’

tetracdara [44].

3.1.2  Ultrafosfatna stakla ( O/P< 3.0)

Ultrafosfatna stakla su higroskopna, kao i P,Os, pa se prilikom analize njihove
strukture mora obratiti posebna paznja na ovu osobinu. Hidratacija zemnoalkalnih
ultrafosfata je sporija u odnosu na P,Os, ali ipak primetna [52]. Ultrafosfatna stakla sa

lantanoidima imaju veoma interesantne opticke i magnetne osobine te imaju razlicite
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opto-elektricne i1 opto-magnetne primene (fosfatna stakla sa Nd,Os koriste se za lasere
visoke snage) [53].
Na slici 5 dat je Sematski prikaz veza u ultrafosfatnom staklu za razliCite slucajeve

koordinacionog broja jona alkalnih metala (R).

o o” I 7
P—O0—P—0 P— O— J>—DH /

57 ) ~n7 N T
\ /0 " 0 O G\ F 0 RS e
e R i ~O—R R R i,
[ Spo 0.2=P / ol ™ of ‘o.~ 0O
B, P N O P & L |
SP<o 00 0 SR AN

ol "~ i L2 %0 of X
p; D/ %D o) O- & D'\

\\‘

SI. 5. Sematski prikaz veza kod ultrafosfatnih stakala kada je Mot >CNp (levo) i Mot
<CNr (desno) (CN je koordinacioni broj metala, Mor-broj atoma kiseonika

vezanih dvostrukom vezom, po atomu modifikatora) [44].

Ultrafosfatna stakla u svojoj strukturi imaju O° i O° tetraedre [54]. Znadajna koli¢ina
vode je prisutna u obliku terminalnih OH-grupa u ultrafosfatnim staklima. Ove grupe
smanjuju broj 0’ i O tetraedara [44]. Za binarna fosfatna stakla zR,O(ili RO)-(1-
2)P,0s, gde je R alkalni ili zemnoalkalni metal, udeo Q° i Q° grupa u strukturi

ultrafosfatnih stakala (0<z<0,5) moze se prikazati jednac¢inama (7) i (8):

y(QZ)Zé (7

(8)

o)==

gde je z molski udeo oksida metala [44] .

3.1.3 Metafosfatna stakla (O/P=3)

Metafosfatna stakla (z=0,50) imaju mreZe sastavljene isklju¢ivo od Q° tetraedara
koji formiraju lance 1 prstenove. Tehnikom nuklearne magnetne rezonance (NMR)

utvrdeno je da je kod metafosfatnih stakala doslo do potpune degradacije
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trodimenzionalne mreze. Katjoni modifikatora se prvenstveno okruzuju nevezujué¢im
atomima kiseonika i stvaraju viSe jonskih veza povezujuéi fosfatne lance i prstenove
[55-57]. Joni modifikatora sa vecom jaCinom polja izazivaju povecanje stepena
neuredenosti, a veza modifikatora—Or ima sve ve¢i kovalentni karakter kako raste jacina
polja katjona modifikatora [44]. Zbog teskoée dobijanja tane stehiometrije, ovi sastavi
se tacnije opisuju kao polifosfati dugih lanaca. Termin "metafosfat" se uglavnom koristi
za cikli¢ne anjone (POs3), sastava. Medutim, konvencija zahteva obelezavanje sastava sa
z~0,50 kao "metafosfatno staklo" [44, 55].

Klasi¢na metafosfatna stakla imaju lance sa prose¢nom duzinom u opsegu od 40
do 100 [POy]-tetraedara, a na kraju lanaca su hidroksilne grupe. Uklanjanjem vode iz
alkalnih metafosfatnih rastopa, nastaju stakla ¢ija duzina lanaca je priblizno 1000
tetraedara [44]. Temperatura transformacije alkalnih metafosfatnih stakala veoma zavisi
od prirode alkalnog katjona. Krutost mreze metafosfatnog stakla raste sa poveéanjem
njegove temperature transformacije. Zbog toga osobine metafosfatnih stakala manje
zavise od prirode P-O-P veza u fosfatnim lancima a viSe od P-O-M povezivanja

izmedu lanaca. Veca jacina polja katjona izaziva porast T, [46, 55, 58].

15



Fosfatna stakla

3.1.4 Polifosfatna stakla (O/P> 3,0)

Mreze polifosfatnih stakala sastavljene su od lanaca O° tetracdara koji se
zavriavaju Q' tetraedrom. Prosena duZina lanca se progresivno smanjuje sa
povecanjem [O]/[P] odnosa. Osobine polifosfatnih stakala prvenstveno zavise od
katjona modifikatora, a manje od mreze umrezivaca. Pri odnosu O/P=3,5 (z=0,67,
pirofosfatna stehiometrija) u strukturi mreZe dominiraju fosfatni dimeri, dva O’
tetraedra koja su povezana vezuju¢im kiseonikom. Stakla kod kojih je O/P>3,5 sadrze
izolovani Q' (ortofosfatnu jedinicu) tetraedar [59]. Udeo Q' i Q7 tetraedara u mreZi, u
oblasti od z=0,50 (metafosfata) do z=0,67 (pirofosfata) predstavljen je jednacinama (9) i
(10) [44]:

WO )= 212‘1 ©)
—Z

(% =21_3Z (10)
—Z

Udeo 0" i Q' tetraedara u mreZi, u oblasti od z=0,67 (pirofosfat) do z=0,75 (ortofosfat)

predstavljen je jednacinama (11) 1 (12) [44]:

w0 ) =22 (1
WO )= 31_42 (12)
—Zz

Uobicajenim brzinama hladenja moguce je dobiti polifosfatna binarna stakla ako je
molski udeo alkalnog ili zemnoalkog oksida z izmedu 0,55-0,60 [44]. Tehnikom brzog
hladenja dobijena su litijum-fosfatna stakla sa z=0,70 (O/P~3,67) sa strukturama
sastavljenim od Q' i O’ tetraedara [60, 61]. Za binarna stakla, odnos vezujuéeg i
terminalnog kiseonika, za 0<z<0,75, dat je jednac¢inom (13):
g—i=0,5(3—4z) (13)
Razli¢itim spektroskopskim tehnikama ispitivane su promene prose¢ne duZine
lanaca kod polifosfatnih stakala. Montanj (Montange) i saradnici su NMR tehnikom

ispitivali udeo Q' grupa i ustanovili da © karakter P-Or veze zavisi od broja Og koji su

povezani sa fosforom [62]. Raspodela duzine lanaca u polifosfatnim staklima najbolje
16
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se odreduje hromatografskom analizom rastvora dobijenih pri rastvaranju stakla [44].
Van Vazer (Van Wazer) je objasnio kvantitativhu raspodelu anjona koris¢enjem
pristupa raspodele molekulske mase polimera, koji je prvi razvio Flori (Flory). Uredenje
fosfatnih anjona u rastopu zavisi od reakcija disproporcije tipa [63]:

2P0, )" < (P,

n+l

Oy, )" +(P05,, )™ (14)
Konstanta ravnoteze ovih reakcija definisana je izrazom:
. _leao,.0]e,0,.07]
” (20,0
Na slici 6 a) prikazan je *'P NMR spektar dobijen ispitivanjem 67Zn0O-33P,Os stakla.

(15)
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Molski udeo Zn

b)
SI. 6. a) *'P MAS NMR spektar 0,67Zn0-0,33P,0s stakla i b) raspodela tetraedara

odredena iz NMR spectra i hromatografski za serije cink-fosfatnih stakala [48, 64].
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Na osnovu odnosa P/O, trebalo bi da budu prisutni samo Q' tetraedri, medutim spektri
ukazuju na prisustvo Q° i 0’ tetraedara, koji poti¢u iz reakcija disproporcije O’ mesta
do kojih dolazi pri prelazu staklo-rastop [62]:

200 0 +0° (16)
Na slici 6 b) prikazan je udeo O tetraedara za zZnO(1-z)P,Os stakala [48]. Navedena
ispitivanja pokazala su da konstanta ravnoteze ne zavisi samo od ja¢ine polja katjona
modifikatora ve¢ i od temperature likvidusa pa se moze zakljuciti da je moguce
modifikovati fosfatnu mrezu razli¢itim uslovima topljenja [44].

Strukturu polifosfatnih stakala ispitivali su razli€iti istrazivaci. Montanj i saradnici
su koristili NMR za pracenje reakcija disproporcije kod polifosfatnih stakala kod kojih
je ZnO dodat u NaPO; [62]. Li-polifosfatna stakla pripadaju ¢vrstim elektrolitima i
dosta su ispitivana [65]. Efimov (Efimov) je koristio IR spektroskopiju za ispitivanje
strukture cink-pirofosfatnih stakala i zakljucio da su O’ tetraedri smesteni u (P30o)™
metafosfatne prstenove, narocito kod sastava bogatih cinkom. U pirofosfatnim staklima
dominiraju pirofosfatni anjoni (P,O,)", a prisutna je i izvesna koli¢ina izolovanih
(PO4)’ 1 —O—(PO,) fragmenata, koji su posledica reakcije disproporcije [66]:

(PO3)"—0—(PO3)* <> (PO4)” +—0—(PO,) (17)
Dodatkom alkalnih oksida u Zn-pirofosfatno staklo povecava se otpornost stakla na
korozivno dejstvo vode. Ova povecana postojanost povezuje se sa smanjenjem udela Q°
tetraedara koji lakSe hidrolizuju; odnosno zamena ZnO alkalnim oksidom dovodi do
toga da se reakcija disproporcije (16) pomera u levo [44, 66]. Slicno povecanje
otpornosti primeceno je 1 kod gvozde-fosfatnih stakala. Kod gvozde-natrijum-
pirofosfatnih stakala [P,0;] grupe povezane su sa poliedrima kiseonika koji sadrze Fe*",

Fe’* i Na" jone [67]. Na slici 7 prikazana je idealna struktura Fe-pirofosfatnog stakla.
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SI. 7. Struktura gvozde-pirofosfatnog stakla [67].

Dodatkom Fe,O3; u fosfatno staklo, sve veze P—O-P koji spajaju susedne [POs]-
tetraedre zamenjuju se Fe’* jonima i nastaje veza P-O—Fe’*, koja je mnogo otpornija na
hidrataciju, sa izuzetkom P—O—P veze u pirofosfatnoj grupi [P,O7]. Zbog toga su, npr.
gvozde-olovo-fosfatna stakla hemijski mnogo otpornija od borsilikatnih stakala pa se
koriste za odlaganje nuklearnog otpada [67] .

Feike (Feike) i saradnici su pomoéu °'P NMR spektara stakla sastava
58Na,0-42P,0s doili do zaklju¢ka da dolazi do povezivanja Q°-Q°, 0*-0' i 0'-0'
grupa kao i da se staklo sastoji od linearnih lanaca O’ grupa na &ijim krajevima su Q'
grupe. Oni takode smatraju i da se 0'-0" moze pripisati 1 slabom dipolarnom
privlagenju izmedu susednih Q' grupa koje se nalaze na krajevima lanca, a razdvojene
su Na-poliedrima [68]. Dzeger (Jdger) 1 saradnici su pomo¢u NMR spektara otkrili da
su O’ tetraedri u anjonu (P30,0)” povezani sa dva Q' tetraedra (oznatavaju se sa 0>''),
odnosno O’ tetraedri povezani su sa jednim Q' i jednim Q’(Q*") tetraedrom ili je O’

?2%) tetraedra, kao i da povecéanje sadrzaja katjona

tetraedar povezan sa druga dva Q°(Q
modifikatora poveéava broj O’ grupa [69].

Fosfatna stakla u kojima je sadrzaj P,Os manji od 40 mol% nazivaju se invertna
polifosfatna stakla i ona imaju niz veoma interesantnih osobina. Dodatkom TiO; u ova
stakla dobija se bioaktivno staklo (u prisustvu simulirane telesne tec¢nosti dolazi do

formiranja sloja apatita na povrsini stakla). Dodatak TiO, dovodi do povecanja hemijske
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postojanosti stakla [70]. Neka cink-fosfatna stakla sa alkalnim oksidima imaju
temperaturu transformacije 275-375 °C. Srodna grupa stakala je i (SnO+ZnO)-
pirofosfati koja se koristi za zaptivanje pri niskim temperaturama (<200 °C). Osobine
ovih stakala mogu se prilagodavati razli¢itim potrebama, menjanjem odnosa SnO/ZnO
[44]. Cink-fosfatna stakla sa vanadijum-oksidom mogu se koristiti kao poluprovodnici
[71].

Ortofosfatni sastavi iz sistema Li,O-Al,03-TiO,-P,Os koriste se za dobijanje
superprovodne staklo-keramike i porozne staklo-keramike. Jedna od najpoznatijih

familija iz ove grupe sastava je i NASICON (Na-superionic conductors) familija [72].

3.2 Hemijska postojanost i kristalizaciono ponasanje

Predmet doktorske disertacije je ispitivanje svojstava fosfatnih stakala koja
odreduju njihovu primenu, odnosno ispitivanje hemijske postojanosti u razli¢itim

sredinama, kao i ispitivanje kristalizacionog ponasanja.

3.2.1 Hemijska postojanost

Pod hemijskom postojanosc¢u stakla podrazumeva se njegova otpornost na dejstvo
razli¢itih hemijskih agenasa. Hemijska postojanost stakla zavisi od njegovog hemijskog
sastava, povrsSine stakla, vrste agenasa 1 uslova pod kojim on deluje (temperature, vreme
itd.) 1 s1.[73].

Bunker (Bunker) je ispitivao rastvaranje natrijum-kalcijum-polifosfatnog stakla,
pracenjem mase rastvorenog stakla u zavisnosti od vremena rastvaranja. Uocio je dva
stadijuma u procesu rastvaranja stakala. U prvom, masa rastvorenog stakla je u
zavisnosti od t"% dok je u drugom, vremenska zavisnost mase rastvorenog stakla
linearna. To ukazuje da je prvi stadijum rastvaranja kontrolisan difuzijom odredenih
jona, a drugi je kontrolisan hidratacijom polifosfatnih lanaca na povrSini stakla.
Rezultati pokazuju da rastvaranje fosfatnih stakala veoma zavisi od pH rastvaraca.
Prema Bunkeru fosfatna stakla rastvaraju se kongruentno (isti je odnos elemenata u

staklu 1 u rastvoru, ne rastvaraju se selektivno), a debljina hidratisanog sloja se ne menja
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sa vremenom 1 kontrolisana je prose¢nom duzinom fosfatnih anjona. Medutim,
Bunkerov model nije potvrden u nekim drugim studjama, koje su pokazale vaznost
nekih drugih parametara na proces rastvaranja, kao Sto su povrSina stakla, efekti
zasi¢enja, odnos povrSine koja se rastvara i zapremine rastvaraca i sl. [74, 75].

Fosfatna stakla imaju relativno slabu hemijsku postojanost, ali se dodatkom
razli¢itih jona modifikatora njihova hemijska postojanost poboljsava. Dodatkom SnO,
PbO, ZnO, Al,O3 i Fe;03 u staklo formiraju se Sn—O—P, Pb—O-P, Zn—-O-P, P-O-Al 1
Fe—O-P veze koje dovode do velikog povecanja hemijske postojanosti fosfatnog stakla,
smanjenja koeficijenta toplotnog Sirenja i povecanja temperature omekSavanja stakla.
Jedino dodatak PbO u staklo dovodi do smanjenja temperature omekSavanja. Pri
uvodenju CuO u staklo hemijska postojanost zavisi od [Cu”]/[Cuukupni] u fosfatnom

staklu i raste sa pove¢anjem odnosa [76-80].

3.2.2 Kristalizaciono ponasanje

Sklonost ka nastajanju stakla povezana je sa lakoCom ostakljivanja rastopa
prilikom hladenja. Svako dobijanje stakla odvija se izmedu dva grani¢na slucaja 1 to
izmedu dobijanja dobrog stakla bez greSke 1 dobijanja stakla sa greSkom. Jedan od
glavnih uzroka pojave greSaka u staklu jeste kristalizacija. S druge strane, pojava
kristalizacije je osnova za razvoj novih materijala iz stakla [81-83].

Brojne studije potvrduju da su fosfatna stakla i staklo-keramika, koji su dobijeni
iz sistema CaO-P,0s, bioaktivni materijali. Fosfatna stakla iz sistema P,0s-CaO-MgO-
Na,O imaju hemijski sastav koji je sli¢an sastavu mineralne faze u kostima, te ova
stakla predstavljaju pogodan materijal za medicinske implante. Rastvorljivost i sklonost
ka kristalizaciji, kao 1 bioaktivnost se veoma lako menjaju sa promenom hemijskog
sastava, S§to je takode njihova prednost. Bioaktivnost ovih materijala je povezana sa
prisustvom kalcijum-fosfatnih kristalnih faza koje nastaju prilikom kristalizacije stakla.
Sinterovanjem prahova stakla po odredenoj proceduri, dobijaju se staklo-keramicki

materijali koji se mogu koristiti za izradu medicinskih implanta [84-88].
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4. MODELI RASTVARANJA STAKLA

Hemijska postojanost, tj. rastvaranje, uglavnom silikantnih 1 borosilikatnih stakala
ispitivana je od strane mnogih istrazivaca [74, 75, 89-109]. Cilj ovih istraZivanja je
dobijanje stakala sa izrazitom hemijskom postojanoséu koja su pogodna za odlaganje
nuklearnog otpada. Najve¢i broj istrazivanja odnosi se na ispitivanje hemijske
postojanositi stakla u kontaktu sa vodom. Definisanje procesa rastvaranja podrazumeva
opisivanje mehanizama rastvaranja stakla. Na slici 8 dat je Sematski prikaz procesa

rastvaranja [110-112].

Povrsinski sloj stakla koji se rastvara

v

—> 1+ iy ;i
Sloj w
razmene jona %g 2 g g §
g z g

= 2 B

S1.8. Sematski prikaz rastvaranja borosilikatnog stakla u kontaktu sa vodom [110-112].
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Radi detaljnog uvida u fenomen rastvaranja stakla neophodno je detaljnije objasniti
oznake na slici 8:

- "staklo" predstavlja originalni staklasti materijal koji nije izlozen rastvaranju,

- "hidratisano staklo" je sloj izmedu stakla 1 poroznog gela. Usled difuzije vode iz
vodenog rastvora formira se sloj "hidratisanog stakla". Njegova struktura je sli¢na
staklastoj silikatnoj mrezi ali je u njemu visok sadrzaj molekula vode.

- "sloj razmene jona" predstavlja sloj neposredno uz staklo u kome se vrsi razmena
katjona modifikatora mreze (alkalija i zemnoalkalija) sa vodoni¢nim (hidronijum
jonima) iz rastvora. Razmena jona Cesto se naziva i "medudifuzija", odvija se paralelno
sa hidrolizom. Tokom hidrolize dolazi do kidanja kovalentnih veza graditelja mreze
stakla (Si, Al, Zr) sa kiseonikom. "Sloj razmene jona" prethodi frontu rastvaranja
graditelja mreze stakla jer je proces razmene jona brzi od hidrolize. Kod borosilikatnih
stakala ovaj sloj je reda veli¢ine oko 15 nm.

- "front rastvaranja B". Smatra se da se B pri rastvaranju ponaSa kao i katjoni
modifikatori, uglavnom zato §to se ne zadrzava u sloju koji se rastvara i ne formira
sekundarne kristalne faze. Medutim, najnovija istrazivanja izvedena tehnikom atomske
tomografije, pokazuju nesumnjivo da je B umrezivac, koji se ne razlikuje od ostalih
umrezivaca kao §to su Si ili Al. Primena tehnike atomske topografije koja dopusta 3D
rekonstrukciju raspodele elemenata u ¢vrstoj fazi sa sub-nanometarskom preciznoscu,
otkriva da B pokazuje neocekivano oStar profil fronta rastvaranja (~3 nm Sirine) Sto je
saglasno sa pretpostavkom da je front rastvaranja B kontrolisan oslobadanjem
difuzijom. Primetno je da Na pokazuje sli¢an oStar gradijent kao B u hidratisanom sloju.
Takode, uoceno je da je ostar profil B znacajno pomeren od tacke na kojoj se Si mreza
menja u porozni gel ("front rastvaranja S1").

- "porozni gel" formira se od hidratisanog stakla pri reakcijama hidrolize i kondenzacije.
To je reaktivni nestehiometrijski materijal koji sadrzi veliki broj pora i ima potpuno
izmenjenu Si mrezZu.

- "sekundarne kristalne faze" mogu da se uoCe na granici izmedu vodenog rastvora i
poroznog gela, €iji sastav zavisi od pocetnog sastava stakla.

- "vodena faza" sadrzi rastvorene vrste, koje su obuhvacene procesom rastvaranja

stakla.
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Obimne studije o rastvaranju stakla u vodi, dale su opstu sliku kinetike ovih procesa

koja je Sematski prikazana na slici 9 [98].

I razmena jona

,/ II hidroliza V nastavak rastvaranja

*

IV konatnabrzina

S

/ ITI smanjenje

brzine

/'

gt — B,Na

Koncentracije rastvorenth vrsta

pocetna
brzina

1
]
o
.
.
wn
e

ks sscsesensassee-

Vreme >

S1.9. Sematski prika= koncentracija rastvorenih komponenata stakla kao funkcije

vremenda.

Na slici 9 prikazano je pet kinetickih reZima rastvaranja stakla:

I Razmena katjona i pocetna hidratacija, $ematski se prikazuje (za Na") kao:

Si-O-Na +H,0—Si-OH + Na' + OH" (18)
II Hidroliza silikatne mreze:
=Si-O-M= + H,0—-=S1-OH + HO-M= (19)

gde su M elementi koji formiraju mrezu Si, Al, Zr, B. Ovo dalje rezultira u rastvaranju

silikata kao: Si0, + 2H,0O — H4S104.

III ReZim smanjenja brzine, povezan je sa:

- razvojem hidratisanog sloja stakla,

- povecanjem koncentracije elemenata 1z stakla u vodi, koje KkarakteriSe
nekongruentno rastvaranje,

- brzina reakcije se smanjuje zbog uticaja hemijskog afiniteta (koje je rezultat

povecanja koncentracija jona u vodi) 1 pasiviziranja povrsine stakla;
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IV Konacna brzina ili rezim zasic¢enja, karakterise:
- da se staklo rastvara kontinualno (kongruentno) pri brzini tipi¢no za red veli¢ine
manjoj od pocetne brzine,

- da koncentracija Si dostize stacionarno stanje i

V Nastavak rastvaranja

U toku procesa rastvaranja moze doci do talozenja kristalnih faza, usled cega
dolazi do nestanka specifi¢nih vrsta iz rastvora i povecanja brzine rastvaranja. Faza V
moze, a i ne mora da se odvija. Da li ¢e se odvijati ili ne¢e zavisi od sastava stakla, pH,
itd.

Kombinacija prve dve faze obi¢no se uzima kao rezim brzine "unapred",
odnosno pocetna faza rastvaranja. TeSko je, medutim, razlikovati fazu I i1 II u
eksperimentima rastvaranja zato Sto je kratak vremenski period u kome je razmena jona
brza od hidrolize.

Pocetna brzina rastvaranja zavisi od pH, temperature, sastava stakla, sastava
rastvora, povrSine stakla, zapremine rastvora [96, 100], prisustva nekih specifi¢nih
katjona kao $to je Ca®" u rastvoru [113-115]. U III fazi smanjenje brzine rastvaranja je
uslovljeno promenom afiniteta rastvaraca prema staklu. IV fazu karakteriSe kongruentno
rastvaranje. U Fazi V, dominiraju dva glavna mehanizma: difuzija u ¢vrstoj fazi i
izdvajanje novoformiranih kristalnih faza [112].

Kompleksni procesi 1 visSekomponentni sistemi zahtevaju obimna izra¢unavanja
da bi mogao biti napravljem model rastvaranja stakla, odnosno da bi se moglo
predvideti otpuStanje jona za duZe vremenske intervale. Intenzivan razvoj softvera
poslednjih decenija stvorio je mogucnosti za primenu modela koji mogu da prate
promene u ovakvim sloZzenim sistemima. Do sada razvijeni i koriS¢eni modeli za
predvidanje rastvaranja stakla mogu da se podele na: (1) amnaliticke (hemijske i

geohemijsko-transportne) i (2) molekularne modele [100, 116].
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4.1 Analiti¢ki modeli za predvidanje rastvaranja stakla

Prvi modeli, koji predvidaju reakciju izmedu stakla 1 vode, bili su zasnovani na
kinetici difuzije i fokusirali su se na razvoj kvantitativnog opisa oslobadanja alkalija i
rastvornog sloja na osnovu izmerenih koncentracionih profila [89-92]. Prvi modeli su
opisivali proces razmene jona za alkalno-silikatna stakla. Primena pojednostavljenog
difuzionog kinetickog modela za opisivanje otpustanja elemenata viSekomponentnih
stakala nije bila uspeSna. Znacajan doprinos razvoju modela koji opisuju reakcije
staklo-voda nastao je 1985. godine kada je predlozeno da se pored difuzije katjona
ukljuci i rastvaranje mreze stakla (hidroliza mreze) u reakcioni mehanizam rastvaranja
[111]. Protoni (H' ili H;0") ulaze u staklo, a istovremeno katjoni modifikatora prelaze u
rastvor. Zavisnost koncentracije otpusStenih jona od kvadratnog korena vremena ukazuje
na difuzionu prirodu ovog procesa. Matemati¢ki opis otpustanja katjona u rastvor
difuzijom, zasnovan je na brojnim pojednostavljenim pretpostavkama [93]. Brzina

oslobadanja i-tog katjona u rastvor, r.; (gm~h™), odgovara veli¢ini fluksa doti¢ne date

vrste kroz povrSinu tj. granicu staklo-voda: r,; = jel— = J.;. Fluks jona prema prvom

Fikovom (Fick) zakonu dat je jednac¢inom (20) [117]:

J,=—-DVc, (20)
gde je: ¢; koncentracija katjona u staklu 1 D; je efektivni koeficijent difuzije. Gradijent
koncentracije katjona na granici staklo-rastvor moze da se prikaze kao:

C. —C

Ve, =—_tis 1)

gde je: ¢;s koncentarcija katjona u rastvoru i /; je duZina puta difuzije katjona koja,
prema AnStajnovoj (Einstin) jednacini, moZe da se izrazi:

[.=\D, -t (22)
gde je ¢ vreme. Kako je koncentracija katjona i u rastvoru mnogo manja nego u staklu,
¢is moze da se zanemari u jednacini (21). S obzirom da je ¢;=0d;p, gde je o; maseni udeo
katjona i u staklu, a p je gustina stakla 1 zamenom jednacina (21) 1 (22) u jednacinu (20)

dobija se:
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D.
J o= po |- (23)
Tt

Koeficijent D; zavisi od temperature prema Arenijusovoj (Arrhenius) jednacini:

E,
D, =D, exp| - —% 24
1 ol m( RT} ( )

gde je: D,; predeksponencijalni ¢lan, 7 je apsolutna temperatura, R je gasna konstanta i
E,; je energija aktivacije difuzije katjona i. Zamenom jednacine (24) u jednacinu (23)

dobija se brzina katjona i koji se oslobada iz stakla u procesu razmene jona:

D . E .
v, =p-0. | —* exp| ——= 25
W =P ,,/ﬂ_t p( 2RTJ (25)

Ukoliko se usvoji Doremusov (Doremus) predlog [92] da je D; = Dy, gde je Dy

koeficijent difuzije H™ jona u staklu, predeksponencijalni ¢lan moze da se prikaze kao
funkcija pH rastvora. Tada je predeksponencijalni ¢lan D, =& - D'on <1077, gde je
D'on predeksponencijalni ¢lan koeficijenta difuzije protona u staklu 1 & je

bezdimenzioni parametar, pa je konacan izraz za brzinu otpustanja katjona pri razmeni

jona:

EDo 05 E,
r..o=p-0.,"—=-10 2 exp| ——= 26
@i =070 -t P\ T orT (26)

Kao §to se vidi iz jednaCine (26) razmena jona je brza u kiselim rastvorima. Sa
povecanjem pH rastvora brzina zamene jona se smanjuje. Razmena jona izmedu
rastvora 1 stakla vodi postepenom osiromasenju sadrzaja katjona u povrSinskim
slojevima stakla.

Razmena jona i reakcije hidrolize mreZe stakla identifikovani su kao klju¢ni
procesi u rastvaranju stakla [100, 101, 103]. Hidroliza nastaje pri reakciji molekula vode
sa mrezom stakla pri ¢emu dolazi do potpunog rastvaranje stakla i oslobadanja svih
komponenti stakla u rastvor. Fluks vrste i usled hidrolize predstavlja se kao:

J,.(x=0¢)=p-5, -, (27)
gde je r, stacionarna brzina hidrolize stakla, tj. stacionarna brzina pomeranja fronta
hidrolize u staklu. Kinetika hidrolize stakla opisuje se opStim zakonom Agarda i
Helgensona (Agaard i Helgenson) [94, 98-100, 104, 105]. Agard i Helgenson su

predlozili da se hemijski afinitet iskoristi u objasnjenju uticaja temperature, pH 1
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hemijskog sastava na povrSinski kontrolisane reakcije u vodenim rastvorima.
Homogene 1 heterogene reakcije mogu se podeliti prema tipu mehanizama koji
kontroliSe brzinu reakcije. U slucaju povrsinski kontrolisanog mehanizma, brzina je
kontrolisana energetskom barijerom, tj. aktivacionim kompleksom na povrsSini. Prema
teoriji prelaznog stanja brzina rastvaranja je proporcionalna udelu aktivacionog
kompleksa datog kao exp (-AG"), gde je AG" Gibsova (Gibbs) energija aktiviranog
kompleksa [102]. Uticaj temperature, pH 1 hemijskog sastava rastvora na brzinu

hidrolize predstavlja se kao [98, 99]:

-xl1_ é ’ _Eah m;
rh_k.aH{I (Kj Jexp( RT}H a; (28)

gde je k konstanta brzine, ay' je aktivnost vodonikovog jona, a; je aktivnost vrste j u

rastvoru koja deluje kao inhibitor ili katalizator rastvaranja, £, je energija aktivacije, 4
je jonska aktivnost proizvoda reakcije koja kontroliSe brzinu, K je ravnotezna konstanta
reakcije, y je pH koeficijent, o je neto red reakcije 1 n;; je stehiometrijski koeficijent
reaktanta j u reakciji i koja kontroliSe brzinu.

Razvijeni su razli¢iti modeli iz jednacine (28). Za silikatna stakla, Grambov
(Grambow) [100] je predlozio da je hidroliza SiO; u staklu korak koji kontroliSe brzinu
rastvaranja. Njegov jednostavan izraz je poznat kao "zakon prvog reda". Drugi autori
dali su razli€ite prilaze za jonsku aktivnost proizvoda uzimajucu u obzir i druge prisutne
okside. Ipak, smatra se da uzimanje u obzir svih prisutnih elemenata u staklu ne daje
bolje reSenje, pa se uzima da kinetika prvog reda daje dovoljno dobru aproksimaciju za
opisivanje rastvaranja silikatnih stakala [103, 104]. Pojednostavljen izraz jednacine (28)
glasi:

m=nﬁm[—%%) (29)

_Z_éa
4_k%ﬁb (KJJ (30)

Smatra se da je ¢lan afiniteta 1-(A4/K)° odgovoran za smanjenje agresivnosti rastvora u

gde je

odnosu na staklo, zbog povecanja koncentracija elemenata koji prelaze iz stakla u

rastvor, u reakciji koja kontroliSe ukupnu brzinu reakcije. U razblazenim rastvorima
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A«K i ¢lan afiniteta postaje jednak jedinici [1-(4/K)°]=1. Takode, iz jednaéine (28) se
vidi da brzina hidrolize stakla nije zavisna od vremena i ima temperatursku zavisnost
Arenijusovog tipa. Sa povecanjem pH rastvora brzina hidolize se povecava. Na sobnoj
temperaturi kad pH prelazi 9-10, u procesu rastvaranja stakla dominira hidroliza.
Ukoliko se pretpostavi da posmatrani sistem nije daleko od ravnoteze onda se na
njega moze primeniti linearni odnos slobodnih energija (linear free energy relationship-
LFER) [102]. Prema LFER-u materijalni fluksevi se mogu predstaviti kao:
J(x=0,t)=J,(x=0,t)+J,,(x=0,) (31)

Kori$¢enjem jednacina (20), (27) 1 (31) promena koncentracije vrste i u pravcu x je:

N D R (2)
ot Ox ox

Ako se predpostavi da je ¢; ista po celom staklu 1 izvrSi diferenciranje i integracija
jednacine (32) pri grani¢nim uslovima:

ci=c, za =01 x>0

¢=0zar>01x=0 (33)

i ako je D/=const i r,=const, dobija se [91,93]:

3 * o [C) o n), o
ci=?{1+erf[2m+2\/;ij exp( ‘]ef[\/— £ DJJ (34)

Koli¢ina otpustenih vrsta i iz stakla u rastvor moZe se predstaviti jednacinom:

_ip[%) a (35)
0 ox )

Zamenom jednacine (34) u jednacinu (35) 1 integracijom od 0 do ¢ odreduje se koli¢ina

otpustenih vrsta i iz stakla u rastvor. Radi uporedivanja koli¢ina razli€itih oslobodenih
vrsta iz stakla, koristi se kao odgovaraju¢i parametar normalizovani i-ti element
oslobodene mase po jedinici povrSine definisan izrazom:

i=5s

(36)

gde je S specifi¢na povrSina uzorka.
Koriste¢i odnos iz jednacine (36), reSenja jednacine (35) su [91, 93, 118]:

» za kratka vremena, reSenje jednacine (35) se svodi na
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D. -t

fi=2p (37

» u prelaznom vremenskom intervalu, zavisnost f; od vremena data je izrazom:

D -t

i

fi=r|2 gt (38)

T

» za dovoljno duga vremena, reSenje jednacine (35) je:

D.
fi=p-| —L+r -t (39)
"hi

kad t > ili je ry; »D; jednacina (39) se svodi na izraz:

f.zp-r Y (40)
1 hi

Jednacine (31, 32) zasnovane su na pretpostavci da je poc€etna koncentracija vrste ¢; ista
u staklu. Medutim, koncentracije na povrsini nisu jednake koncentracijama u zapremini.
Za stakla ove razlike zavise od metode pripreme stakla i mogu da postoje do dubine od
oko 100 nm [119]. Ovo vodi brzom rastvaranju vrsta iz stakla koje prethodi fazi
razmene jona kontrolisane difuzijom. Za ukljucivanje ovog doprinosa ukupnoj koli¢ini
rastvorene vrste, reSenjima jednacine (35) dodaju se konstante koje oznacavaju trenutno
povrsinski rastvorenu koli¢inu posmatrane vrste.

Drugi znacajan prilaz koji pripada ovoj grupi modela rastvaranja stakla su
geohemijski modeli. Ovi modeli uzimaju u obzir ve¢inu komponenti stakla 1 opisuju
rastvaranje stakla kao funkciju promenljive nazvane '"reakcioni progres". Glavni
problem ovde je veza ove promenljive sa vremenom. Tradicionalni geohemijski modeli
razmatraju samo stanja najnize energije, tako da oni ne omogucavaju da se opise
kinetika. Medutim, moderni geohemijski kodovi spajaju makroskopsku kinetiku
reakcija sa ravnoteZznom termodinamikom. Uzimanjem da su potrebni ulazni podaci
raspolozivi, ovi kodovi mogu da se razmatraju kao reakcije taloZenja/rastvaranja.
NajceSc¢e prikazivan model iz ove grupe je GRAAL (Glass Reactivity with Allowance
for the Alteration Layer), model koji opisuje kinetiku starenja i ukljucuje konacnu
brzinu rastvaranja (faza IV, slika 9) [103, 120, 121]. Model je objavljen koris¢enjem
geohemijskog koda HYTEC sa CTDP termodinamickim bazama podataka [120, 121].

GRAAL model ima dve osnovne karakteristike: prvo, to je spoj razmene i rastvaranja u
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jednom setu jednacina; drugo, uzima se u obzir amorfni hidratisani sloj koji moze da

formira deo ostarelog sloja i sekundarne kristalne faze, koji mogu da odrze starenje

stakla potroSnjom elemenata iz amorfnog sloja. Model je izveden koriS¢enjem sledecih
pretpostavki:

v' ostareli sloj se formira za vreme procesa rastvaranja stakla koji nastaje iz
medureakcije rastvorno-kondenzacionih reaktanata osnovnog stakla. Sloj koji stari
ukljucuje amorfni sloj 1 deo koji se naziva “pasiviziraju¢a reaktivna medufaza
(Passivating Reactive Interphase —PRI)*“. Brzina rastvaranja stakla je kontrolisana
reaktivnoSc¢u PRI,

v ostareli PRI se opisuje pH i temperaturno zavisnom brzinom rastvaranja i ¢lanom
hemijskog afiniteta izmedu PRI 1 rastvora;

v’ jedan difuzioni koeficijent se koristi za difuziju vode kroz PRI i difuziju
hidroliziranih i rastvorenih elemenata stakla u rastvor;

v talozenje sekundarnih kristalnih mineralnih faza odrzava se starenjem PRI ako se
aktivnosti elemenata u rastvoru smanjuju.

Primetno je da je rastvaranje stakla kontrolisano kinetickim zakonom (difuzijom
kroz PRI). Medutim, formiranje amorfnih faza koje se sastoje od PRI, kao 1 formiranje
neke sekundarne kristalne faze, termodinamicki je kontrolisan. Pojednostavljena verzija
modela se sastoji od pet jednacina koje sadrZe najvaznije mehanizme koji ogranicavaju
brzinu i1 koriS¢enje ogranienog broja parametara (poCetna brzina rastvaranja, r,,
ravnoteZzna konstanta za reakciju rastvaranja PRI, Kpg;, koeficijent difuzije, Dpgj).
Parametri modela mogu da se odrede 1 iz nezavisnih eksperimenata i zavise od
temperature, pH 1 sastava stakla.

Postoji nekoliko verzija GRAAL modela Sto ukazuje na njegov razvoj sa
povecanjem stepena sofisticiranosti, od prvog "2009 GRAAL" modela [121] sa
jednostavnim setom C¢vrstih faza do "2012/2013 GRAAL model" [122, 123] gde se
koristi Sest ¢vrstih faza za prikaz amorfnog sloja i viSe sekundarnih kristalnih faza.

GRAAL modeli primenjeni su na jednostavne sastave stakala da bi se izbegla
kompleksnost uvodenja velikog broja novonastalih sekundarnih faza, koje mogu da
kontroliSu sastave rastvora. Takode, objavljeni modeli razmatraju proces na jednoj
temperaturi, 90 °C. Ekstrapolacija za Siroku temperaturnu oblast zahteva dodatne ulazne

parametre zasnovane na eksperimentalnim dokazima.
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Glavna prednost analitickih i geohemijskih modela je da oni daju dobru
ekstrapolaciju za duga vremena rastvaranja. Problem su osnovne pretpostavke ovih
modela koje nisu uvek korektne. Ne postoji jo§ potpuna saglasnost o osnovnim
mehanizmima rastvaranja stakla u ovim modelima. Postoji samo saglasnost da model za
rastvaranje stakla iz ove grupe treba da bude saglasan sa teorijom prelaznog stanja.
Pored toga, parametri ovih modela su cesto dobijeni samo fitovanjem (ponekad

nezavisno od nac¢ina njihovog merenja).

4.2 Molekularni modeli rastvaranja stakla

Druga grupa modela, koji analiziraju proces rastvaranja stakla na kratkoj
vremenskoj skali, su molekularni modeli. Ovi modeli imaju ¢vrstu matematicku osnovu.
Oni pokuSavaju da analiziraju rastvaranje stakla kroz bolje razumevanje osnovnih
mehanizama 1 tacniji prikaz procesa. U molekularne modele spadaju: (1) Monte Carlo
simulacije, (2) molekularno dinamicka i (3) "ab initio" izraCunavanja.

Monte Carlo (MC) simulacija je zasnovana na verovatno¢i. Ideja je da se
viSestrukim ponavljanjem stohastickih procesa dode do jasne slike mehanizma
rastvaranja. Odnosno, da se matematickom apstrakcijom stvarnog procesa uz pomoc¢
velikog broja slu€ajnih promenljivih definiSe verovatno¢a deSavanja nekog procesa.
Ova metoda je korisna tehnika za reSavanje kompleksnih jednacina, gde analiticka
reSenja nisu na raspolaganju tj. koristi se za izracunavanje numerickih integrala [111,
116].

Struktura stakla, pri MC simulaciji, se prikazuje kao trodimenzionalna
(dijamantska) reSetka, koja omogucuje visoku efikasnost izraCunavanja, gde se u
svakom polozaju reSetke nalazi katjon umreziva¢ (tj., Si, Al ili B), a njegova prva
kiseonikova koordinaciona okolina sa katjonima modifikatora mreze (tj. Na) je
postavljena u intersticijalnim polozajima. Modelovanje procesa rastvaranja vrs$i se na
osnovu verovatno¢e odvijanja hidrolize/rastvaranja 1 kondenzacije elemenata na
grani¢nim poloZajima kao funkcije poloZaja i broja najblizih suseda. Verovatnoce
rastvaranja 1 kondenzacije razli¢itih komponenata stakla su refleksija njihovih

karakteristika 1 eksperimentalnih podataka.
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Modeli rastvaranja stakla

MC simulacije su posluzile za proveru postojec¢ih modela rastvaranja stakla. Jedan
od glavnih nalaza MC simulacije je da, suprotno od Grambovog modela rastvaranja
stakla [100], koncentracija zasi¢enja Si ne ostaje konstantna kroz proces rastvaranja
stakla. Ovo je pripisano kondenzaciji Si i promeni zasi¢enja Si sa vremenom. Pocetna
koncentracija zasi¢enja je povezana sa rastvaranjem stakla, ali pri duzim vremenima
koncentracija zasi¢enja Si povezana je za amorfni sloj. Naknadna usavrSavanja MC
modela pokazala su da se u vodenim rastvorima rastvorljivost Si povezuje sa slojem
gela. Ovaj nalaz doveo je do preispitivanja Grambovog zakona brzine rastvaranja prvog
reda [111]. Takode, ove simulacije su pokazale da se ostareli sloj menja i formira
zastitni sloj koji sprecava dalje oslobadanje komponenata iz stakla, Sto je i
eksperimentalno potvrdeno [125].

Pored toga, Monte Carlo simulacije omogucéavaju jednostavnije reSavanje
jednacina teorije prelaznog stanja (TST). Ako se razmatra jednostavna hemijska
reakcija data jednac¢inom:

A+B—>C'>D (41)

u kojoj reaktanti A i B, formiraju proizvod D preko aktiviranog kompleksa C*, kinetika
moze da se opise:
- verovatno¢om P" da susedni molekuli A + B formiraju D i
- verovatnocom P~ za povratnu reakciju.
Tada se Monte Carlo simulacija mozZe primeniti, za svaki vremenski korak,
transformisanje A + B do D sa verovatnoéom P’ i istovremeno D do A + B sa
verovatnocom P~. Ova kineticka jednacina reSava se jednostavno koriS¢enjem
stohastickog prilaza. Gornji primer moZe da se reSi i analiticki ali za kompleksne
sisteme kao Sto je ovaj, kod rastvaranja stakla sa brojnim reakcionim putevima i
geometrijskim ograni¢enjima, MC prilaz predstavlja konvencionalni metod za reSavanje
jednacina teorije prelaznog stanja.
Zajednicke karakteristike Monte Carlo prilaza za modele rastvaranja stakla su:
» pojednostavljena prezentacija kompleksne strukture stakla kao mreze katjon —
kiseonik koje mogu da se prikazu u kubnoj resetki;
» pripisivanje verovatnoc¢a kidanja veza (razliite verovatno¢e mogu se pripisati u

zavisnosti od koordinacionog broja katjona i prirode susednih atoma);
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» pripisivanje verovatnoc¢a za prenos rastvorenih vrsta iz rastvora do Cvrste faze i za
difuziju kroz amorfni sloj gela.

Monte Carlo simulacije su mocan alat za modelovanje procesa rastvaranja stakla
na eksperimentalno relevantnoj vremenskoj skali. Posto Monte Carlo modeli uzimaju
trodimenzionalnu strukturu stakla, oni mogu da opisu i razdvajanje faza, kondenzaciju
Si, otvorenu strukturu itd. Nijedan od ovih fenomena ne moze da bude ukljucen u
analiticke modele. Monte Carlo modeli takode su odlican nacin za testiranje osnovnih
pretpostavki analitickih modela [111, 116].

Molekularno dinamickim modelom izracunavaju se putanje svih atoma i na taj
nacin se opisuje ponasSanje sistema atoma na nanometarskoj skali. Ona omogucéava
simulaciju dinamike reda nekoliko pikosekundi [111 ,116, 126].

Prvi korak u ovim izraCunavanjima je izbor analitickih funkcija koje ¢e biti
koriSéene za izraCunavanje sila na svakom atomu posmatrane zapremine. Za ovo moze
da se koristi "ab initio" metoda ali se najc¢eS¢e koriste standardni potencijali ¢iji su
parametri odredeni fitovanjem osobina materijala (faktor strukture, konstante
elasti¢nosti itd.). Potencijali medureakcija koji se koriste za stakla uzimaju u obzir i
hemijsku prirodu veza (jonske i kovalentne veze). To su Born-Majer-Haginsovi (Born-
Mayer-Huggins) potencijali koji se sastoje od tri ¢lana. Prvi ¢lan predstavlja sile
odbijanja izmedu dva jona, drugi predstavlja Kulonove interakcije i tre¢i ¢lan sadrzi
parametre podeSavanja [127].

Hamiltonijan, /, atomskog sistema dat je izrazom:
y pi2
H = EZ—mEpm(xl, ...... Xy) (42)

gde je N broj atoma u sistemu, p je kineticki momenat svakog atoma, m; je masa vrste i,
x; je koordinata polozaja 1 E,y(x;,.....xn) je ukupna potencijalana energija.

Resavanjem jednacine kretanja:

* OH °* OH

Xi=—,y, =——

Ox, oy,

1

(43)

gde oznaka e predstavlja izvode sa aspekta vremena, dobija se putanja svakog atoma.
Atomske putanje se izracunavaju korak po korak u vremenskom intervalu od 100 ps. U
slucaju simulacije konstantne zapremine najceS¢e se koristi algoritam Verleta (Verlet)
[128].
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Molekularna dinamika je jedna od najkorisnijih metoda za opisivanje
karakteristika stakala na atomskom nivou (strukture, nekih termodinamickih osobina i
dr). Na kratkim rastojanjima moze se odrediti koordinacija atoma, meduatomsko
rastojanje 1 raspodela uglova. Na srednjim rastojanjima, dobija se ugaona raspodela
izmedu katjona (Si-O-Si, Si-O-Al itd.) tj. raspodela prstenova mreze i1 njihova
polimerizacija (broj nevezuju¢ih atoma kiseonika), prosecan koordinacioni broj Si. Ove
analize pokazuju prakti¢nu ulogu alkalija i zemnoalkalija u strukturi stakla. Konacno,
ova tehnika dopusta odredivanje parametara migracije za pokretne jone (npr. Na).

Zbog mogucnosti analize strukture stakla, molekularna dinamika je veoma korisna
za proucavanje uticaja strukturnih faktora na rastvaranje stakla. Na primer: (1) uticaj
strukture stakla (gela) na difuziju svakog elementa, (2) uticaj modifikacije strukture i
stabilnosti gela na difuziju, (3) modifikacije strukture stakla na povrSini, (4) moguce
promene u ponaSanju rastvaranja uslovljene modifikovanom strukturom stakla (gela)
zbog zracenja itd.

Posebno treba naglasiti da molekularna dinamika izvodi simulacije reda
pikosekundi, dok Monte Carlo metoda daje simulacije u vremenskom intervalu reda
¢asa-dana.

"Ab initio" 1zraCunavanja podrazumevaju analizu reakcija izmedu individualnih
atoma sistema. Ako se uzime da je promena energije sistema funkcija rastojanja izmedu
individualnih atoma, onda sile koje deluju na atome mogu da se izracunaju. Za
izratunavanje sila individualnih atoma mora se resiti vremenski nezavisna Sredingerova
(Schredinger) jednacina:

Hy =Ly (44)

gde je H Hamiltonijan, y talasna funkcija i E energija. U Born-Openhamerovoj
aproksimaciji, poloZaj jezgra se fiksira i jedna talasna funkcija se koristi za opisivanje
kretanja elektrona. Ova aproksimacija je moguca jer je masa elektrona mnogo manja od
mase jezgra, a kretanje elektrona mnogo brze. U ovoj aproksimaciji H daje zbir
kineticke 1 potencijalne energije elektrona, a takode i elektrostaticko odbijanje jezgro-
jezgro:

H=T+V , (45)
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2 Ny 2 2 2
T=- hz 62+62+82 (46)
87°m, T\ ox;” Oy, 0z,
Ne/ec Nnuc/ Z 2 N»xuc[,Nelec 2 Nnuc[,Nnuc[ Z Z 62
V=- i I M (47)

= n=l T, i=l<j=l F;  n=l<p-l Rnp

gde je h Plankova konstanta, m, je masa elektrona, (x; y; z;) su koordinate polozaja
elektrona, Z, 1 Z, su bezdimenzioni naboji jezgara n 1 p, N je broj elektrona u sistemu,
Nl je broj jezgara u sistemu, 7y je rastojanje izmedu elektrona i i/ i R,, je rastojanje
izmedu jezgara n i p. ReSavanje jednacina (44)-(47) dopusta izraCunavanje energije £
kao funkcije rastojanja izmedu dva jezgra. Pri tacnom poznavanju E(R) moguce je
predvideti detaljno atomske sile i hemijsko ponasanje sistema. Takode, moguce je da se
izvede minimizacija klaster geometrije i izraCuna ravnotezna geometrija reSavanjem
jednacine:
o _ 0 (48)
ox,
za svako Ny jezgra u sistemu. Sli¢no, moZe da se izraCuna maksimalna geometrije i
odredi aktivaciona energija.

Ocigledno da su "ab initio" izraCunavanja veoma tacna ali su kompjuterski
obimna zbog ¢ega se obi¢no razmatra model male zapremine. Zbog toga, "ab initio"
izratunavanja ne omogucavaju stvaranje modela potpunog procesa rastvaranja stakla.
Medutim, ona mogu da daju vazne ulazne parametre za druge metode modelovanja i da
omoguce bolje razumevanje eksperimenata. S tim u vezi, "ab initio" izraCunavanja daju
(1) funkcije potencijalne energije koje se koriste u molekularnoj dinamici ili (2) energije
aktivacije ili ravnotezne konstante potrebne za Monte Carlo modelovanje ili (3)

ravnotezne konstante koje mogu da se uporede sa onima u geohemijskim bazama.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom poglavlju prikazan je sastav izabranog fosfatnog stakla, definisani su
uslovi dobijanja i opisani su eksperimenti rastvaranja stakla u stacionarnim uslovima u
razli¢itim rastvarac¢ima. Takode, prikazane su i metode karakterizacije stakla i rastvora

dobijenih nakon rastvaranja stakla.

5.1 Sinteza stakla i plan vodenja eksperimenta

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivana je hemijska postojanost fosfatnog stakla
sastava 45P,05-3S10,-25K,0-15Ca0-10MgO-1ZnO-1MnO pri rastvaranju u razli¢itim
rastvaraima. Ispitan je uticaj temperature, vremena, vrste rastvaraca i granulacije praha
stakla.

Eksperimentalni rad je organizovan u dve faze.

U prvoj fazi ispitivanja definisani su parametri sinteze i eksperimenti topljenja
fosfatnog stakla i odredene su osnovne fizicko-hemijske karakteristike stakla.

U drugoj fazi ispitivana je hemijska postojanost stakla. Ova faza ispitivanja
podeljena je na tri podfaze:

» ispitivanje hemijske postojanosti fosfatnog stakla u dejonizovanoj vodi,

» ispitivanje hemijske postojanosti fosfatnog stakla u 2 % rastvoru limunske kiseline i

» ispitivanje hemijske postojanosti fosfatnog stakla u simuliranoj telesnoj tecnosti
(simulated body fluid-SBF).

Sva ispitivanja uradena su pri stacionarnim uslovima. Ispitivanje hemijske postojanosti

fosfatnog stakla u dejonizovanoj vodi i rastvoru limunske kiseline izvrSeno je na pet

temperatura, 15, 20, 30, 37 1 50 °C, a u SBF na 37 °C. Ispitivanje hemijske postojanosti

stakla u razli¢itim rastvara¢ima i1 na razliitim eksperimentalnim temperaturama

uradeno je za:

- dve serije granulacija praha stakla: 0,1-0,3 1 0,3-0,65 mm 1

- kompaktne uzorke stakla.
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5.2 Opis eksperimenta dobijanja stakla

U cilju dobijanja fosfatnog stakla izabranog sastava pripremljena je staklarska
smeSa od sledecih sirovina: (NH4);HPO, (pro analysis-Sigma Aldrich), K,COs (pro
analysis-Analytika Ltd.), CaCO; (pro analysis-Carlo Erba), SiO, (pro analysis-Lachner),
MgO (pro analysis-Eurohemija), ZnO (pro analysis-Kemika) i MnO; (pro analysis-
Merck). Sve sirovine su prethodno osusene u elektri¢noj susnici Memmert na 7=105 °C
tokom 3 sata. Nakon toga osuSene sirovine izme$ane su u ahatnom avanu i dobijena je
homogena staklarska smesa.

P,0s je u staklo uveden preko (NH4),HPOj,. Prilikom zagrevanja ovog jedinjenja
dolazi do oslobadanja vece koli¢ine NH3, zbog toga je bilo neophodno staklarsku smesu
pre topljenja zagrejati da bi doSlo do oslobadanja NHj;. Zagrevanje je izvrSeno u

elektri¢noj pe¢i Nabertherm G100/9 pri rezimu prikazanom u tabeli 1:

Tabela 1. Rezim zagrevanja staklarske smese.

T[°C] ¢ [min]
20-120 60
120 180
120-190 180
190 180

Topljenje stakla izvedeno je u elektricnoj pe¢i CARBOLITE BLF 17/3 u pokrivenom
neglaziranom porcelanskom tiglu na temperaturi 7=1230 °C u vremenu #=1 h.
Temperaturni rezim topljenja staklarske smeSe prikazan je u tabeli 2. Rastop stakla
izliven je na Celi¢nu plo¢u 1 hladen na vazduhu. Dobijeno staklo je bilo homogeno,

bezbojno 1 providno. Nakon toga, odreden je hemijski sastav stakla.
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Tabela 2. Temperaturni rezim topljenja stakla.

T[°C] v [°C /min] ¢ [min]
20-500 10 48
500-700 5 40
700-900 2 100

900 - 30
900-1200 2 150
1200-1230 1 30

1230 - 30

5.3 Opis eksperimenta rastvaranja stakla

Kompaktan uzorak stakla usitnjen je u ahatnom avanu. Dobijeni stakleni prah
prosejan je kroz standardna sita i dobijene su dve serije granulacija: 0,1-0,3 mm i 0,3-
0,65 mm. Svaka od dve serije granulacija staklenog praha koriS¢ena je za ispitivanje
rastvorljivosti na nacin opisan u daljem tekstu.

Stakleni prah je opran Sest puta sa po 30 ml destilovane vode, radi uklanjanja
staklene prasine. Nakon toga, stakleni prah je suSen do konstantne mase na 105 °C za
vreme od 3 h i potom koriS¢en za dalja ispitivanja. Stakleni prah pripreman je uvek
neposredno pre ispitivanja.

1,00 g staklenog praha stavljen je u plasticne normalne sudove od 50 ml 1 dodato
je 50 ml rastvaraca. Normalni sudovi sa staklenim prahom 1 rastvara¢em postavljeni su
u vodeno kupatilo koje je prethodno termostatirano na odredenu temperaturu 1 drzani
tokom odredenog vremena (0,5-720 h). Kao rastvaraci kori$¢eni su:

- dejonizovana voda, &iji su pH=6,93 i provodljivost ¥=0,055 pSem™ (7=298,15
K),
- 2 % rastvor limunske kiseline, ¢iji su pH=2,31 i provodljivost ¥=3,103 pScm™

(7=298,15 K),

- simulirana telesna te¢nost (SBF), &iji su pH=7,40 i provodljivost x=17,0 pScm™

(7=298,15 K).
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Nakon isteka odredenog vremena normalni sudovi su izvadeni iz vodenog
kupatila. Rastvor iznad stakla je proceden kroz filter papir (bela traka) i sacuvan za dalje
analize. Ostatak stakla je prebaCen na filter papir i suSen na 105 °C do konstantne mase.
Filter papir, koji je koriS¢en za razdvajanje stakla od rastvora, je pre koriS¢enja susSen u
elektri¢noj susnici na 105 °C, do konstantne mase. Nakon toga je odreden gubitak mase
pocetnog uzorka prema jednacini:

Am = (1 +myp) — mey (49)
gde su: Am masa rastvorenog stakla; my masa filter papira; my,s ukupna masa stakla
posle rastvaranja i masa filter papira (mgr= mgp, + Myakia posie rastvaranja )-

U dobijenim rastvorima izmeren je pH i odreden je sadrzaj prisutnih jona (PO,>, K,
Ca®", Mg?", Zn®", Mn®"),

Na opisan nacin, ispitana je hemijska postojanost fosfatnog stakla na
temperaturama od 15, 20, 30, 37 i 50 °C u dejonizovanoj vodi i rastvoru limunske
kiseline 1 u SBF na temperaturi od 37 °C.

Ispitivanje hemijske postojanosti fosfatnog stakla izvrSeno je i na kompaktnim
komadima stakla, a u cilju dobijanja uzoraka neophodnih za ispitivanje
mikrostrukturnih karakteristika stakla nakon njegovog rastvaranja u razliitim
rastvarac¢ima. Eksperimenti sa kompaktnim komadima stakla uradeni su pod istim
uslovima kao 1 eksperimenti sa staklenim prahom. U eksperimentima su koriS¢eni

komadi mase 1 g.

5.3.1 Kvalitet vode koriséene za eksperimente rastvaranja

Dejonizovana voda koja je koriS¢ena u eksperimentima ispitivanja hemijske
postojanosti fosfatnog stakla, kao i za pripremu rastvora limunske kiseline i SBF,
dobijena je iz destilatora IONPRO™LX-Veolia water (Tehnolosko-metalurski fakultet).
Karakteristike vode: pH=6,93 i provodljivost x=0,055 pSem™ (7=298,15 °K).
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5.3.2  Nacin pripreme rastvora limunske kiseline i SBF-a

Rastvor limunske kiseline korSi¢en u eksperimentima rastvaranja napravljen je
rastvaranjem: 10,937 g limunske kiseline C¢HsO7-H,O (pro analysis-99,8 % -Lachner)
rastvoreno je u 500 ml dejonizovane vode. Rastvor je ¢uvan na sobnoj temperaturi. U
svim eksperimentima koris¢en je rastvor limunske kiseline ne stariji od sedam dana.

Reagensi koris¢eni za pripremu SBF osuSeni su na 50 °C u toku 2 h. Na
magnetnu mesalicu je stavljena plasticna ¢asa od 1000 ml u koju je dodato 700 ml
dejonizovane vode. Voda je zagrejana do 36,5+1,5 °C. Reagensi su dodavani jedan po
jedan. Naredni reagens je dodavan tek kada se prethodni potpuno rastvorio. Reagensi su
dodavani po redu i u koli¢ini navedenoj u tabeli 3. Higroskopni reagensi su brzo
izmereni i odmah dodavani u rastvor. Pre dodavanja tris-hidroksimetil aminometana
(TRIS) dodata je voda do 900 ml i temperatura podeSena na 36,5+1,5 °C. Rastvarane su
male koli¢ine TRIS da bi pH bio u zahtevanim granicama. Na kraju su naizmeni¢no
dodavani TRIS i HCI da bi se pH podesio tacno na 7,40 pri temperaturi od 36,5 °C.
Rastvor je zatim prebacen u normalni sud od 1000 ml. Rastvor je ohladen na 20 °C.
Nakon toga dodata je jo§ mala koli¢ina vode do oznake na normalnom sudu. Rastvor je
¢uvan u frizideru do upotrebe. KoriS¢en je rastvor ne stariji od 20 dana [129, 130].

Tabela 3. Reagensi koriséeni za pripremu SBF

R.b. Reagens Koli¢ina Proizvodac
1. NaCl 8.035¢ SIGMA ALDRICH 99,99
2. NaHCO; 0355¢g SIGMA ALDRICH BioXtra
3. KCl 0225¢ MERCK >99,99
4. SIGMA ALDRICH za molekularnu
K,HPO4-3H,0 0.231¢g

biologiju
5. MgCl,-6H,0 0311g SIGMA ALDRICH BioXtra
6. 1.0M-HCl 39 ml MERCK
7. CaCl, 0292 ¢ MERCK >99,99
8. Na,S04 0.072 g MERCK >99,99
9. (HOCH,;);CNH, 6.118 g SIGMA ALDRICH 99,99
10. 1.0M-HCl 0-5 ml MERCK
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5.4 Opis koris¢enih metoda analize

5.4.1 Atomska apsorpciona spektroskopija (AAS)

Hemijski sastav dobijenog stakla, odreden je metodom atomske apsorpcione
(emisione) spektroskopije AAS (K,0, CaO, MgO, ZnO, MnO) i spektrofotometrijskom
metodom (P,0s). Uzorak stakla je najpre rastvoren fluorovodoni¢nom kiselinom. Iz
dobijenog rastvora odreden je sadrzaj prisutnih katjona koriS¢enjem spektrometra
PERKIN ELMER Aanalyst 300 pri slede¢im uslovima:

Asi —251,2 nm; N,O-C,H, AES

Ak —297,1 nm; vazduh-C,H, AES

Aca —422,7 nm; N,O-C,H, AES

Mg —285,2 nm; vazduh-C,H, AES

Azn —213,3 nm; vazduh-C,H, AES

A —279,5 nm; vazduh-C,H, AES.

Spektrofotometrijskim (SF) molibdatnim postupkom na spektrofotometru SPEKOL
Analytik JENA UV/VIS 1300 odreden je sadrzaj P,Os.

Hemijski sastav rastvora, dobijenih nakon rastvaranja stakla, odreden je metodom
atomske apsorpcione (emisione) spektroskopije AAS (SiO,, K,0O, CaO, MgO, ZnO,
MnO) 1 spektrofotometrijskom metodom (P,Os) pri istim uslovima i na istim uredajima
koji su kori$ceni 1 za karakterizaciju stakla.

Merna nesigurnost AAS metode iznosi 0,85 %, a SF metode odredivanja fosfora

1,16 %.

5.4.2  Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Za odredivanje strukturnih karakteristika izabranog fosfatnog stakla i kompaktnih
uzoraka stakla koji su rastvarani u odredenom rastvaracu na odredenoj temperaturi u
toku odredenog vremena, koriS¢ena je metoda infracrvene spektroskopske analize

(FTIR). Uzorak stakla je sprasen i pomeSan sa KBr, 1 % stakla 1 99 % KBr. Od ove
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smeSe napravljene su pilule, a analize su uradene u rasponu talasnih duzina 4000-400

cm™ na aparatu PERKIN ELMER 2000.

5.4.3 Diferencijalno-termijska analiza (DTA)

Za odredivanje karakteristi¢nih temperatura dobijenog stakla i pra¢enja ponasanja
stakla tokom zagrevanja koris¢ena je DTA metoda na uredaju DTA/TGA NETZSCH
STA 409EP pri uslovima: veli¢ina Cestica staklenog praha <0,038 mm, masa uzorka
100 mg, temperaturna oblast merenja od 20 do 800 °C, brzina zagrevanja uzorka 10
°Cmin”', kao referentna supstanca koridéen je Al,O3 u stati¢noj atmosferi vazduha.
Stakleni prah za DTA dobijen je ru¢nim usitnjavanjem kompaktnih uzoraka stakla u
ahatnom avanu i prosejavanjem na situ otvora 0,038 mm. Sa DTA krive odredene su
karakteristicne temperature ispitivanog stakla: temperatura transformacije, T,

temperatura kristalizacionog pika, 7}, 1 temperatura topljenja, 77.

5.4.4  Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energetski disperziona
spektroskopija (EDS)

Za ispitivanje mikrostrukture kompaktnih uzoraka stakla nakon njihovog
rastvaranja u razli¢itim rastvara¢ima na razliitim temperaturama koriS¢en je mikroskop
SEM -Jeol JSM-6610LV. Svi uzorci su pre ispitivanja napareni zlatom na uredaju Leica
SCDO005.

SEM mikroskop radi simultano u dva moda SEl-secondary electron mode 1 BEC-
backscattered electron mode. Takode, ovaj mikroskop poseduje 1 EDS-energy
dispersive spectroscope, model X-Max Large Area Analytical Silicon Drift povezan sa
INCA Energy 350 Microanalysis System detektuje elemente sa Z>5, granica detekcije

~0,1 mas % i rezolucije od 126 eV.
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5.4.5 Analiza specificne povrsine staklenog praha

Specificna povrsina staklenih prahova odredena je na uredaju Laser particlesizer

Fritsch Analysette 22.

5.4.6 pH analiza

Za merenje pH vrednosti rastvora kori§¢en je pH-metar Consort C830P, sva
merenja su izvrSena pri temperaturi rastvora od 25 °C. Pre svakog merenja izvrSeno je
kalibrisanje instrumenta pomoc¢u standard FLUKA: buffer-solution pH 4,0 (33643) i
buffer-solutionpH=7,0(73208).
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6. REZULTATI

6.1 Hemijski sastav stakla

Sastav stakla ispitivanog u ovom radu izveden je od stakla sastava
50P,05-25K,0-25Ca0. Sadrzaj oksida glavnog umreZzivaca, P,Os, je 45 mol %. Radi
kontrole rastvorljivosti 1 sklonosti ka kristalizaciji dodato je 3 mol % SiO,. Sadrzaj
jednovalentnog modifikatora mreZze je 25 mol % K,O. Ostatak sadrzaja Cine oksidi
kalcijuma, magnezijuma, cinka 1 mangana. U tabeli 4 prikazani su izabrani sastav i
rezultati hemijske i EDS analize dobijenog stakla. Rezultati analiza sastava pokazuju da

je dobijeno staklo blisko izabranom sastavu u okvirima eksperimentalnih gresaka.

Tabela 4. Hemijski sastav stakla
Oksidi
P205 SlOz Kzo CaO MgO Zn0O MnO

Izabrani sastav stakla

[mol %] 45 3 25 15 10 1 1
Hemiska analiza sastava stakla

[mol %] 45,4 3,1 25,6 14,5 9,3 1,2 0,9

[mas %] 62 1,8 23,2 7,8 3,6 1 0,6

EDS analiza sastava stakla

[mas %] 64,38 1,30 24,11 5,26 3,15 1,30 0,50

Na osnovu rezultata iz tabele 4, izracunata je molska masa izabranog stakla 1 ona iznosi:
M = 103,91 gmol'l. Gustina stakla odredena je Arhimedovom (Apyundng) metodom i
ona iznosi p= 2,705 gem™. Radunskim putem, a na osnovu hemijskog sastava, dobijena
je ista vrednost za gustinu stakla.

Specifi¢ne povrSine uzoraka su: za granulaciju 0,1-0,3 mm je 0,0367 ng'l, aza

granulaciju 0,3-0,65 mm je 0,0178 m’g™.
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6.2 DTA analiza uzorka

Za odredivanje karakteristicnih temperatura, kao i stabilnosti stakla koris¢eni su
rezultati DTA. DTA je izvedena koriS¢enjem uzorka granulacije <0,038 mm, pri brzini
zagrevanja od 8 = 10 °Cmin” u temperaturnom intervalu 20-900 °C Na slici 46

prikazana je DTA kriva.

[uV]

DTA

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T [°C]
SI. 10. DTA kriva snimljena pri brzini zagrevanja od 10 °Cmin” za uzorak granulacije
<0,038 mm.
Sa DTA krive odredena je temperatura transformacije 7, = 353 °C, a u temperaturnoj
oblasti od 7' = 420 do 575 °C registrovan je kristalizacioni pik na 7, = 504 °C.

Temperaturna razlika od 7—71; = 67 °C ukazuje na nisku toplotnu stabilnost ovog

stakla.
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6.3 Promene normalizovanog gubitka mase sa vremenom pri rastvaranju u

dejonizovanoj vodi

Po zavrSetku svakog eksperimenta izmerena je masa preostalog uzorka i
uporedena je sa pocetnom masom. Na taj nacin dobijen je gubitak mase u izvedenom
eksperimentu. KoriS¢enjem jednacine (36) izracunat je normalizovani gubitak mase. Na
slikama 11 1 12 prikazane su promene normalizovanog gubitka mase sa vremenom u
eksperimentima sa dejonizovanom vodom za oba uzorka. Radi lakSeg uocavanja toka

promena normalizovanog gubitka mase, vrednosti na istoj temperaturi su povezane

krivama.

lI) 160 2{‘)0 3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 660 760 800
t [h]
Sl. 11. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije 0, 1-

0,3 mm na T=15, 20, 30, 371 50 °C.

2

F(m) a6 voda [gm” ]

20 4

5

(I) 1(‘)0 2[‘)0 3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 G(I)O 7[‘)0 800
t [h]
SI. 12. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije 0,3-

0,65 mm na T=15, 20, 30, 371 50 C.
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6.4 Promene normalizovanog gubitka mase sa vremenom pri rastvaranju u 2
% rastvoru limunske Kkiseline

Na slikama 13 1 14 prikazane su promene normalizovanog gubitka mase sa
vremenom u eksperimentima sa 2 % rastvorom limunske kiseline za oba uzorka. Radi
lakSeg uocavanja toka promena normalizovanog gubitka mase, vrednosti na istoj

temperaturi povezane su krivama.

T T T T
100 200 300 400 500

o -

Sl. 13. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije 0, 1-

0,3 mmna T=15, 20, 30, 371 50 C.

80

a 70 T=50°C .
- =37 C
+xl J-—T=30°C
60 - i — I
Hklf-ﬁ T=20°C
* T=15 °C

50

40

304

>

204

>

f(m)03-065 limkis. [gm ]

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t [h]
Sl. 14. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije 0,3-

0,65 mmna T=15, 20, 30, 37 i 50 C.
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6.5 Promene normalizovanog gubitka mase sa vremenom pri rastvaranju u
SBF

Na slikama 15 i 16 prikazane su promene normalizovanog gubitka mase sa
vremenom u eksperimentima sa SBF za oba uzorka. Radi lakSeg uocavanja toka

promena normalizovanog gubitka mase, vrednosti su povezane krivama.

30

25

20

S(m) o SBE [gm’ ]

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t [h]

Sl. 15. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije

0,1-0,3 mmna T= 37 °C.

o
1
]

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t [h]

SI. 16. Vremenska zavisnost normalizovanog gubitka mase za uzorak granulacije

0,3-0,65 mm na T= 37 “C.
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6.6 Promene normalizovanih koncentracija jona sa vremenom pri rastvaranju
u dejonizovanoj vodi

Po zavrSetku svakog eksperimenta pored odredivanja mase rastvorenog stakla,
analizirani su i rastvori u kojima su izmerene koncentracije prisutnih jona, ¢; (gl"). U
svim eksperimentima rastvori su bili bistri i bez izdvojenih taloga. Zapremina rastvora
bila je mnogo veca u odnosu na masu stakla, pa se moze smatrati da se rastvaranje u
ovim eksperimentima odvijalo pri nezasi¢enim uslovima. Na osnovu izmerenih
koncentracija, koriS¢enjem jednacine (36) izracunate su normalizovane koncentracije
jona u rastvoru za oba uzorka. Na slikama 17-21 prikazane su vremenske zavisnosti
normalizovanih koncentracija jona za oba uzorka na odredenim temperaturama u
dejonizovanoj vodi. Radi lakSeg uocavanja toka promena normalizovanih koncentracija
jona, vrednosti za isti jon su povezane krivama. Na slikama se lako uocava da su
promene normalizovanih koncentracija jona sliéne. Na pocetku eksperimenata, pri
kratkim vremenima wuocavaju se linearne (najve¢e) promene normalizovanih
koncentracija jona sa vremenom ("pocetna" faza). U ovoj fazi brzine rastvaranja su
najvece, a ova faza je najkraca. Pri stacionarnim uslovima rastvaranja, kakvi su u ovim
eksperimentima, "pocetnu" fazu brzo zamenjuje "prelazna" faza u kojoj su promene
normalizovanih koncentracija jona manje, odnosno manja je i brzina rastvaranja stakla.
U tre¢oj ("krajnjoj" fazi) promene normalizovanih koncentracija jona su takode linearne
ali veoma male, a brzina rastvaranja je nekoliko desetina puta manja od pocetne brzine.
Sa povecanjem temperature "pocetna" i "prelazna" faza se suzavaju dok se "krajnja"
faza Siri. Promene za svaki pojedinaCan jon kod oba uzorka su slicne. Medutim,
uocavaju se odredene razlike kod redosleda krivih. Redosled krivih katjona kod obe
granulacije je isti: fAK"), fAMg*"), f{Ca™"), f{Zn*") i fiMn*"). Medutim, krive f{PO,>) su
kod uzorka 0,1-0,3 mm iznad, a kod uzoraka 0,3-0,65 mm ispod krivih za f{K").
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SI. 17. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi na T=15 C.
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S1.18. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3ib) 0,

3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi na T=20 C.
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Rezultati

Sl. 19. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi na T=30 C.
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S1. 20. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi na T=37 C.
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Sl. 21. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi na T=50 C.
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6.7 Promene normalizovanih koncentracija jona sa vremenom pri rastvaranju
u 2 % rastvoru limunske Kiseline

Eksperimenti u 2 % rastvoru limunske kiseline izvedeni su pod istim uslovima
kao 1 eksperimenti sa dejonizovanom vodom. Takode, po zavrSetku ovih eksperimenata
rastvori su bili bistri i bez izdvojenih taloga. Razdvojeni rastvor i uzorak su analizirani
posebno. Na osnovu izmerenih koncentracija prisutnih jona, koriS¢enjem jednacine (36)
izraCunate su normalizovane koncentracije jona u rastvoru za oba uzorka. Na slikama
22-26 prikazane su vremenske zavisnosti normalizovanih koncentracija jona za oba
uzorka na odredenim temperaturama u 2 % rastvoru limunske kiseline. Radi lakSeg
uoCavanja toka promena normalizovanih koncentracija jona, vrednosti za isti jon
povezane su krivama.

Na slikama se uocCava da su promene normalizovanih koncentracija jona sa
vremenom slicne, kao §to je uoceno i kod dejonizovane vode. Pri veoma kratkim
vremenima uocavaju se linearne (najvece) promene normalizovanih koncentracija sa
vremenom - "pocetna" faza. Ovu fazu zamenjuje "prelazna" faza u kojoj su promene
normalizovanih koncentracija jona manje, odnosno smanjuje se 1 brzina rastvaranja
stakla. U trecoj - "krajnjoj" fazi, promene normalizovanih koncentracija jona su takode
linearne ali veoma male, a brzina rastvaranja je nekoliko desetina puta manja od pocetne
brzine. Sa povecanjem temperature "pocetna" i "prelazna" faza se suzavaju dok se
"krajnja" faza §iri. Sirina "pocetne" i "prelazne" faze su znatno uZe nego pri rastvaranju
u dejonizovanoj vodi, dok je "krajnja" faza Sira (za istu temperaturu). Promene za svaki
pojedinacni jon za oba uzorka su sli¢ne. Redosled krivih kod oba uzorka je isti: f(PO43'
), fIKY), fMg™), fiZn*), fiMn*") i f{Ca*"). Odstupanja od ovog redosleda krivih

uocavaju se za uzorak granulacije 0,3-0,65 mm na 7= 15 °C i na 7= 50 °C.
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Rezultati

SI. 22. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3ib) 0,3-0,65 mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=15 °C.
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Rezultati

SI. 23. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3ib) 0,3-0,65 mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=20 °C.
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Rezultati

SI. 24. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=30 °C.
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Rezultati

Sl. 25. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=37 °C.
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Sl. 26. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3ib) 0,3-0,65 mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=50 °C.
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Rezultati

6.8 Promene normalizovanih koncentracija jona sa vremenom pri rastvaranju
u SBF

Eksperimenti u SBF izvedeni su pod istim uslovima kao i eksperimenti u
dejonizovanoj vodi i u 2 % rastvoru limunske kiseline. Takode, po zavrSetku ovih
eksperimenata rastvori su bili bistri i bez izdvojenih taloga. Na osnovu izmerenih
koncentracija prisutnih jona, koris¢enjem jednacCine (36) izracunate su normalizovane
koncentracije jona u rastvoru za oba uzorka. Na slikama 27 i 28 prikazane su vremenske
zavisnosti normalizovanih koncentracija jona za oba uzorka na temperaturi od 37 °C u
SBF. Radi lakSeg uocavanja toka promena normalizovanih koncentracija jona, vrednosti
za isti jon povezane su krivama.

Promene normalizovanih koncentracija jona u SBF sa vremenom su sli¢ne, §to je
uoceno 1 kod dejonizovane vode i1 limunske kiseline. Pri kratkim vremenima uocavaju
se linearne (najvece) promene normalizovanih koncentracija sa vremenom - "pocetna"
faza. "Pocetnu" fazu brzo zamenjuje "prelazna" faza u kojoj su promene normalizovanih
koncentracija jona manje, odnosno manja je i brzina rastvaranja stakla. U trecoj
("krajnjoj" fazi) promene normalizovanih koncentracija jona su takode linearne ali
veoma male, a brzina rastvaranja je nekoliko desetina puta manja od pocetne brzine.
Promene za svaki pojedinacan jon kod oba uzorka su sli¢ne. Sirine sve tri faze su skoro
iste kao 1 pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi na 37 °C, dok je u odnosu na rastvaranje
u 2 % rastvoru limunske kiseline Sirina "pocetne" 1 "prelazne" faze veca, a Sirina
"krajnje" faze je znatno manja. Ovi rezultati pokazuju da je trend rastvaranja stakla u
SBF sli¢an kao i u dejonizovanoj vodi na temperaturi od 37 °C. Redosled krivih kod
uzorka je za:

- granulaciju 0,1-0,3 mm : f{PO,>), fIK'), Mg*"), f(Zn*"), f(Ca*")i fiMn*)
- granulaciju 0,3-0,65 mm : f{PO4>), fIK'), fMg™), fiMn®>"), f(Ca>) i f(Zn™).
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Rezultati

SI. 27. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorak granulacije

0,1-0,3 mm u SBF na T=37 °C.
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SI. 28. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona za uzorak granulacije

0,3-0,65 mm u SBF na T=37 C.
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Rezultati

6.9 Promene pH sa vremenom pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi

Eksperimenti nisu izvedeni pri konstantnim pH vrednostima rastvora, Sto je
omogucilo lakSe uocavanje promene mehanizma i kinetike rastvaranja stakla. Na
slikama 29 1 30 prikazane su vremenske zavsnosti pH rastvora pri rastvaranju stakla u

dejonizovanoj vodi za oba uzorka stakla na odredenim temperaturama.
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SI. 29. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,1-0,3 mm

u dejonizovanoj vodi na T=15, 20, 30, 37i 50 °C.
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SI. 30. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,3-0,65

mm u dejonizovanoj vodi na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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Rezultati

6.10 Promene pH sa vremenom pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske
kiseline

Na slikama 31 i 32 prikazane su vremenske zavisnosti pH rastvora, dobijenih pri
rastvaranju stakla u 2 % rastvoru limunske kiseline za oba uzorka na odredenim

temperaturama.
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Sl. 31. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,1-0,3 mm

u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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SI. 32. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,3-0,65

mm u 2 % rastvoru limunske kiseline na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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6.11 Promene pH sa vremenom pri rastvaranju u SBF

Rezultati

Na slikama 33 1 34 prikazane su vremenske zavisnosti pH rastvora, dobijenih pri

rastvaranju stakla u SBF za oba uzorka na 37 °C.
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SI. 33. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,1-0,3 mm

u SBF na T=37 °C.
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Sl. 34. Vremenska zavisnost pH rastvora pri rastvaranju uzorka granulacije 0,3-0,65

mm u SBF na T=37 °C.
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Rezultati

6.12 SEM analize kompaktnih uzoraka stakla rastvaranih u dejonizovanoj vodi

Na slikama 35 a) - h) prikazane su mikrostrukture kompaktnih uzoraka posle
rastvaranja u dejonizovanoj vodi na temperaturi 50 °C u toku razli¢itog vremena. Posle
izvesnog vremena dolazi do formiranja tri sloja u staklu: "beli sloj" na povrsini stakla,

ispod koga se moze uociti "rastvorni sloj", a ispod njega staklo.
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Rezultati
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SI. 35. a)-h) SEM fotografije (BEC i SEI modovi) povrsine kompaktnih uzoraka stakla
posle rastvaranja u dejonizovanoj vodi na T=50 °C u toku vremena: (a) pocetni uzorak
stakla, (b) 5 h, (c) 24h, (d) 48 h, (e) 120 h, (f) 240 h, (g) 240 h (prelom) i (h) 240 h
(prelom).

6.13 SEM analize kompaktnih uzoraka stakla rastvaranih u 2 % rastvoru
limunske Kkiseline

Na slikama 36 a)-f) prikazane su mikrostrukture kompaktnih uzoraka posle
rastvaranja u 2 % rastvoru limunske kiseline na temperaturama 15 i 30 °C u toku
razli¢itog vremena. Kao 1 pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi i ovde posle izvesnog

vremena dolazi do formiranja tri sloja.

SEI 20w
B BGF
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Rezultati
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Sl. 36. a)-f) SEM fotografije (BEC i SEI modovi) povrsine kompaktnih uzoraka stakla

posle rastvaranja u 2 % rastvoru limunske kiseline na odredenim temperaturama i u

toku vremena: (a) T=15 °C, 0,5 h, (b) T=30 °C, 0,5 h, (c) T=30 °C, 3 h, (d) T=30 °C,
96 h, (e) T=30 °C, 96 h (prelom) i (f) T=30 °C za 96 h (prelom).
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Rezultati

6.14 SEM analize kompaktnih uzoraka stakla rastvaranih u SBF

Na slikama 37 a) - d) prikazane su mikrostrukture kompaktnih uzoraka posle rastvaranja

u SBF na temperaturi 37 °C u toku razli¢itog vremena.
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Sl. 37. a)-f) SEM fotografije (BEC i SEI modovi) povrsine kompaktnih uzoraka stakla
rastvaranih u SBF na T=37 °C u toku vremena: (a) 48 h, (b) 96 h, (c) 120 h i (d) 240 h.

Prilikom rastvaranja stakla u SBF dolazi do formiranja tri sloja: "belog sloja",

ispod koga je "rastvorni sloj", a ispod njega je sloj stakla.

70



6.15 EDS analize kompaktnih uzoraka

Rezultati

Na kompaktnim uzorcima posle rastvaranja u dejonizovanoj vodi, 2 % rastvoru

limunske kiseline 1 SBF, istovremeno sa SEM analizama snimljeni su EDS spektri.

Rezultatt EDS analiza prikazani su na slikama: 38 1 39 za dejonizovanu vodi, 40 1 41 za

2 % rastvor limunske kiseline, 42 1 43 za SBF. Na svakom uzorku izabrana su najmanje

dva polozaja na kojima je uradena EDS analiza. Na slikama je prikazan po jedan

izabrani spektar.

60 pm

Si. 38. SEM fotografija belog sloja na povrsini uzorka rastvaranog na T=50 °C za

vreme t = 120 h u dejonizovanoj vodi i izabrana povrsina na kojoj je izvrsena EDS

analiza.
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SI. 39. EDS spektri povrSina: a) pocetni uzorak i uzorci rastvarani u dejonizovanoj vodi

na T =50 °C u toku vremena: b) 5, ¢) 24, d) 48 i e) 120 h.
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Rezultati

' 200 pum -
SI. 40. SEM fotografija belog sloja na povrsini uzorka rastvaranog na T=30 °C za

vreme t = 96 h u 2 % rastvoru limunske kiseline i izabrane povrsine na kojima su

izvrsene EDS analize.
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SI. 41. EDS spektri povrsina: a) pocetni uzorak i uzorci rastvarani u 2 % rastvoru

limunske kiseline na T = 30 °C u toku vremena: b) 3, ¢) 20, i d) 96 h (spektar 1).
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Rezultati

Si. 42. SEM fotografija belog sloja na povrsini uzorka rastvaranog na T=37 °C za

vreme t = 240 h u SBF i izabrana povrsina na kojoj je izvrsena EDS analiza.
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Si. 43. EDS spektri povrSina: a) pocetni uzorak i uzorci rastvarani u SBF na T = 37 °C
u toku vremena: b) 48, ¢) 120i d) 240 h.
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Rezultati

6.16 FTIR analize uzoraka

Kompaktni uzorci posle rastvaranja koris¢eni su i za FTIR analize. Na uzorcima
koji su koriS¢eni za FTIR analize najpre je mehanicki skinut povrsinski sloj na kome je
zatim izvrSena analiza. Na na slikama 44-46 prikazani su rezultati FTIR analiza uzoraka

rastvaranih u desjonizovanoj vodi, 2 % rastvoru limunske kiseline 1 SBF.
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Sl. 44. FTIR spektri: a) pocetnog stakla i uzoraka rastvaranih u dejonizovanoj vodi na

T= 50 °C u toku vremena: b) 42, c) 120 i d) 240 h.
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Rezultati
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Sl. 45. FTIR spektri: a) pocetnog stakla i uzoraka rastvaranih u 2 % rastvoru limunske

kiseline na T= 30 °C u toku vremena: b)3, c) 20, d) 72 i e) 96 h.
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SI. 46. FTIR spektri: a) pocetnog stakla i uzoraka rastvaranih u SBF na T= 37 °C u toku
vremena: b) 48, ¢) 96 i d) 120 h.
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Obrada rezultata i diskusija

7. OBRADA REZULTATA I DISKUSIJA

7.1 Analiza hemijskog sastava

Rezultati analize hemijskog sastava prikazani u tabeli 4, pokazuju da ispitivano
staklo pripada grupi polifosfatnih stakala. Ova grupa stakala sastoji se od fosfatnih
lanaca koji sadrze O tetraedre sa dva vezujuéa atoma kiseonika i Q' tetraedre na
krajevima lanaca sa jednim vezuju¢im kiseonikom. Da bi se odredila struktura
ispitivano staklo moze se posmatrati kao staklo binarnog sastava: zMe,,0-(1—z) NFO,
gde su Me oksidi modifikatora mreze, v je valenca atoma Me, NFO su oksidi graditelja
mreze 1 z je molski udeo oksida modifikatora u staklu. U ovom slucaju: [ Me, O] =
[M,0] + [MO] = [K,0] + [CaO] + [MgO] + [ZnO] + [MnO] i [NFO] = [P,0s] + [SiO»].
Na osnovu rezultata iz tabele 4, binarni sastav ovog stakla je 0,515 Me,,O-0,485NFO.
Koriste¢i jednacine (9) i1 (10) za polifosfatna stakla sa molskim udelima u oblasti 0,5 <z
< 0,67, udeli tetracdara Q] 1 Qz u ovom staklu su: y(Q1)=0,062 i y(QZ )=0,938. Prose¢na
duzina fosfatnih lanaca dobija se iz odnosa [44]:

Loy =2(1-2)/(2z-1) = 32,3 (49)

Na osnovu dobijenih vrednosti moze se zakljuciti da ovo staklo ima strukturu koja
se sastoji od fosfatnih lanaca koji sadrze priblizno 32 tetraedra, od kojih 30 ima dva
vezujuca kiseonika i po dva tetraedra na krajevima lanaca koji poseduju po jedan
vezujuéi kiseonik. Joni modifikatori su smeSteni u Supljinama izmedu izprepletanih

fosfatnih lanaca.
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Obrada rezultata i diskusija

7.2  Uticaj temperature na rastvaranje stakla u dejonizovanoj vodi

U cilju sagledavanja uticaja temperature na osnovu rezultata iz poglavlja 6.3,
radi daljih analiza, na slikama 47-52 prikazane su uporedne vremenske zavisnosti
normalizovanih koncentracija katjona i anjona na odredenim temperaturama pri
rastvaranju u dejonizovanoj vodi, za oba uzorka. UoCava se da se sa povecanjem
temperature "pocetna" faza skracuje. Nagibi linearnih delova krivih se povecavaju sa
povecanjem temperature, odnosno brzina otpustanja odredenog jona u "pocetnoj" fazi
raste sa poveéanjem temperature. Sirina "prelazne" faze se smanjuje sa poveéanjem
temperature. I u ovoj fazi rastvaranja brzina otpuStanja jona raste sa porastom
temperature. "Krajnja" faza se $iri sa pove¢anjem temperature, a nagibi linearnih delova
krivih su sve veéi S§to ukazuje da brzina otpustanja jona raste sa povecanjem
temperature.

Trend brzine otpustanja odredenog jona je slican za oba uzorka.
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Obrada rezultata i diskusija

2

)0,1_0,3 voda[g m ]

a
o
1

30
20 +
om w101
2
04
N—
\\ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t [h]
a)
70
~
‘T‘
E 60 -
en
[I— 50
S
S 40
>
v 30 A
Oﬂ\
<
e 20 4
(e
~
\ 10
R
)
A, 04
~— —— T T 1 T 1T "~ T " T " T °
\\ 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t [h]
b)

SI. 47. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije anjona PO, f(PO;), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm, rastvarane u dejonizovanoj vodi na

17=15, 20, 30, 371 50 C.
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Obrada rezultata i diskusija
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SI. 48. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije kationa K*, f(K"), za uzorke
granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u dejonizovanoj vodi

na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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Obrada rezultata i diskusija
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S1.49. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije kationa Ca’”, f(Ca’"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u dejonizovanoj vodi

na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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Obrada rezultata i diskusija
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S1.50. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije katjona Mg**, f{Mg*"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u dejonizovanoj vodi

na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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S1.51. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije katjona Zn*", f(Zn’"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u dejonizovanoj vodi

na T=15, 20, 30, 37 i 50 °C.
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S1.52. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije kationa Mn’~, fiMn*"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u dejonizovanoj vodi

na T=15, 20, 30, 37i 50 °C.
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7.3 Uticaj temperature na rastvaranje stakla u 2 % rastvoru limunske Kkiseline

U cilju sagledavanja uticaja temperature na osnovu rezultata iz poglavlja 6.7,
radi daljih analiza, na slikama 53-58 prikazane su uporedne vremenske zavisnosti
normalizovanih koncentracija katjona i anjona na odredenim temperaturama pri
rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline, za oba uzorka. UoCene promene imaju isti
trend kao 1 pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi. Sa povecanjem temperature pocetna
faza se skracuje. Nagibi linearnih delova krivih se povecavaju sa povecanjem
temperature, usled brzeg prelaska jona u rastvor, odnosno brzina otpustanja odredenog
jona u "pocetnoj" fazi raste sa povec¢anjem temperature. Ovo potvrduju i gradijenti pH
vrednosti rastvora (slike 31 i 32). Sirina "prelazne" faze se smanjuje sa poveéanjem
temperature. I u ovoj fazi rastvaranja brzina otpustanja jona raste sa porastom
temperature. "Krajnja" faza se $iri sa povecanjem temperature, a nagibi linearnih delova
krivih su sve veéi Sto ukazuje da brzina otpuStanja jona raste sa povecanjem
temperature.

Trend brzine otpustanja odredenog jona je sli¢an za oba uzorka. Uocena su i
manja odstupanja, kod granulacije 0,3-0,65 mm krive f{K")-¢ i f{iMg’*)-t na 50 °C imaju
znacajno veci nagib u "pocetnoj" fazi u odnosu na krive za nize temperature $to nije
slu¢aj za iste krive za granulaciju 0,1-0,3 mm. Moguce je da prilikom pripreme i
Cuvanja uzoraka stakla, vlaga iz vazduha dospe u povrSinski sloj stakla, tako da
prilikom kontakta sa rastvaratem dode do trenutnog otpustanja jona.

Poredenjem krivih za isti jon u dejonizovanoj vodi i 2 % rastvoru limunske
kiseline, moZe se uociti da su brzine otpustanja jona znacajno vece u rastvoru limunske

kiseline na svi temperaturama.
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S1.53. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije anjona PO, f{PO;"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm, rastvarane u 2 % rastvoru limunske

kiseline na T=15, 20, 30, 371 50 °C.
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S1.54. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije katjona K, f(K"), za uzorke

granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u 2 % rastvoru limunske kiseline na

1=15, 20, 30, 371 50 C.
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S1.55. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije katjona Ca**, f(Ca’"), za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u 2 % rastvoru limunske

kiseline na T=15, 20, 30, 371 50 °C.
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kiseline na T=15, 20, 30, 37 i 50 “C.
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S1.57. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije katjona Zn’", f(Zn’"), za

uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u 2 % rastvoru limunske

kiseline na T=15, 20, 30, 37 i 50 “C.
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S1.58. Vremenska zavisnost normalizovane koncentracije kationa Mn’~, fiMn*"), za

uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm rastvarane u 2 % rastvoru limunske

kiseline na T=15, 20, 30, 37 i 50 “C.
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7.4 Analiza "pocetne" faze rastvaranja stakla

7.4.1 Odredivanje pocetnih brzina gubitaka mase i otpustanja jona u dejonizovanoj

vodi

Pocetna brzina rastvaranja je osnovna karakteristika rastvaranja stakla i ona se
odreduje iz nagiba linearnog dela krivih f(m)-t 1 f(i)-t. Na osnovu rezultata iz
potpoglavlja 6.6. odredena su vremena do kojih su promene f(i) linearne sa vremenom.
Na slici 59 prikazano je odredivanje pocetnih brzina otpustanja jona na primeru katjona
K" (r,x') za oba uzorka. Na isti nadin odredene su pocetne brzine gubitka mase.

Dobijeni rezultati prikazani su u tabelama 5 1 6.
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SI. 59. Odredivanje pocetnih brzina otpustanja katjona K u dejonizovanoj vodi za

uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

Tabela 5. Pocetne brzine gubitka mase i otpustanja jona za granulaciju uzorka 0,1-0,3
mm u dejonizovanoj vodi.
T rlg m~h']
[°C] Granulacija 0,1-0,3 mm

3- + 2+ 2+ 2+ 2+
Yo,m Vo,PO4 VoK Vo,Ca Vo,Mg Vo,Zn Vo, Mn

15 o016 0,18 0,13 0,082 0,13 0,069 0,090
20 0,29 0,27 020 0,14 0,18 0,094 0,11
30 030 0,28 037 0,19 023 0,12 0,13
37 048 058 0,72 034 034 0,17 0,16
50 0,72 0,71 2,55 1,34 1,54 047 0,82
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Tabela 6. Pocetne brzine gubitka mase i otpustanja jona za granulaciju uzorka 0,3-0,65

mm u dejonizovanoj vodi.

ro[gm”h’]

Granulacija 0,3-0,65 mm
[°C]

3- + 2+ 2+ 2+ 2+
Vo,m Vo,PO4 VoK Vo,Ca ro,Mg Vo, Zn Vo, Mn

15 o015 0,04 0,20 0,076 0,14 0,063 0,067
20 0,27 021 0,29 0,01 0,16 0,080 0,092
30 029 022 045 0,18 0,19 0,11 0,12
37 044 044 082 032 034 0,17 0,17
50 0,71 0,70 2,55 1,34 1,34 0,57 0,67

Greska odredivanja pocetnih brzina je 10 %.

Pri kra¢im vremenima rastvaranja dominantan je proces difuzije katjona,
odnosno njihovo otpustanje iz staklene matrice [98]. Katjoni jednovalentnih elemenata
skoro trenutno prelaze u rastvor. Promena koncentracije PO,> jona u rastvoru rezultat je
hidrolize staklene mreZze, koja je sporiji proces u odnosu na difuziju katjona.

Brzine gubitka mase 1 otpuStanja jona se znacajno povecavaju sa povisenjem
temperature od 15 do 50 °C. Sa porastom temperature od 15 do 50 °C, pocCetne brzine
gubitka mase i otpustanja PO4> jona povecaju se za oko 4,5 puta za oba uzorka. Brzina
otpustanja K* jona u "podetnoj" fazi rastvaranja zna¢ajno raste sa poveéanjem
temperature od 15 do 50 °C, oko 8,5 za uzorak granulacije 0,1-0,3 mm 1 preko 12 puta
za uzorak granulacije 0,3-0,65 mm. Poéetne brzine otpuitanja Zn>", Mn*" i Mg”" jona
za uzorak granulacije 0,1-0,3 mm se povecaju 7-11 puta, dok kod uzorka granulacije
0,3-0,65 mm imaju slian trend porasta sa porastom temperature (povecaju se za oko 10
puta). Najveéi uticaj temperature na poetnu brzinu otpustanja moZe se uoéiti kod Ca*"
jona, ¢ija se brzina otpuStanja sa porastom temperature poveca oko 16 puta za oba
uzorka. Jagina polja Ca®" i Mg jona, i u fosfatnim staklima, je veéa od ja¢ine polja
jednovalentnih katjona, te se zbog toga Ca’" i Mg”" joni teZe otpustaju iz stakla.
Rezultati pokazuju da se sa pove¢anjem temperature znacajno smanjuje Sirina "pocetne"
faze u kojoj je dominantan proces difuzije.

Radi lakSeg uocCavanja uticaja granulacije na pocetne brzine gubitka mase i

otpustanja jona u dejonizovanoj vodi, dat je uporedni prikaz (tabela 7) vrednosti 7,.
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Tabela 7. Poredenje pocetnih brzina gubitka mase i otpustanja jona u dejonizovanoj

vodi.
PocCetna . Temperatura
brzing Granulacija (o]
2011 [ mm ]
[gm~h] 15 20 30 37 50
0,1-0,3 0,16 0,29 0,29 0,48 0,72
o 0,3-0,65 0,15 0,27 0,29 0,44 0,71
. 0,1-0,3 0,18 0,27 0,28 0,58 0,71
Torot 03-0.65 0,14 021 022 044 0,70
R 0,1-0,3 0,13 0,20 0,37 0,72 2,55
Tok 0,3-0,65 0,20 0,29 0,45 0,82 2,55
N 0,1-0,3 0,082 0,14 0,19 0,34 1,34
fo.ca 0,3-0,65 0,076 0,11 0,18 0,32 1,34
. 0,1-0,3 0,13 0,18 0,23 0,34 1,54
Fos 0,3-0,65 0,14 0,16 0,19 0,34 1,34
. 0,1-0,3 0,060 0,094 0,12 0,17 0,47
fo 0,3-0,65 0,063 0,080 0,11 0,17 0,57
. 0,1-0,3 0,000 0,11 0,13 0,16 0,82
Vo, Mn

0,3-0,65 0,067 0,092 0,12 0,17 0,67

Analizom rezultata prikazanih u tabeli 7 moZe se uociti da granulacija kod ispitivanih

uzoraka ima veoma mali uticaj na pocetnu brzinu otpustanja jona.
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7.4.2  Odredivanje pocetnih brzina gubitka mase i otpustanja jona u 2 % rastvoru
limunske kiseline

Pocetne brzine gubitka mase i otpuStanja jona, pri tretiranju stakla u 2 %
rastvoru limunske kiseline, za oba uzorka, odredene su na isti nacin kao i poCetne brzine
u potpoglavlju 7.4.1, a na osnovu rezultata prikazanih u potpoglavlju 6.7. Na slici 60
prikazano je odredivanje pocetnih brzina otpustanja (r,,) na primeru katjona K™ za oba
uzorka. Isti nac¢in odredivanja pocetnih brzina primenjen je i za masu i za ostale jone.

Dobijeni rezultati prikazani su u tabelama 8 1 9.
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SI. 60. Odredivanje pocetnih brzina otpustanja katjona K™ u 2 % rastvoru limunske

kiseline za uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

Na pocetku procesa rastvaranja katjoni se oslobadaju prvenstveno difuzijom, 1
ocekivano je difuzija jednovaletnih katjona veca od difuzije dvovalentnih katjona.
Fosfor se oslobada iz stakla samo hidrolizom koja je sporiji proces od difuzije, a
pogotovo pri niskim pH vrednostima (u kiseloj sredini).

Sa porastom temperature od 15 do 50 °C, pocetne brzine gubitka mase povecaju
se oko 3,5 puta za oba uzorka, pocetne brzine otpuitanja PO4> jona povecaju se 9,5 puta
za uzorak 0,1-0,3 mm 1 oko 8 puta za uzorak 0,3-0,65mm. Brzine otpuStanja svih

katjona sa porastom temperature povecaju se izmedu 3 1 3,5 puta za oba uzorka.
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Tabela 8. Pocetne brzine gubitka mase i otpustanja jona za granulaciju uzorka 0,1-0,3

mm u 2 % rastvoru limunske kiseline.

T ro[gm~h']
[°C] Granulacija 0,1-0,3 mm

3- + 2+ 2+ 2+ 2+
Vo,m V'o,PO4 VoK Vo,Ca ro,Mg Vo,Zn Vo, Mn

15 264 3,50 320 232 2,12 221 2,03
20 3,11 449 4,10 2,63 2,60 245 2,50
30 4,12 881 593 425 361 337 3,05
37 5,09 14,40 745 481 448 431 4,17
50 10,06 33,39 10,63 6,89 7,97 6,36 6,00

Tabela 9. Pocetne brzine gubitka mase i otpustanja jona za granulaciju uzorka 0,3-0,65

mm u 2 % rastvoru limunske kiseline.

T ro[gm“h' ]
[°C] Granulacija 0,3-0,65 mm

3- + 2+ 2+ 2+ 2+
Vo,m Vo,PO4 VoK Vo,Ca ro,Mg Vo, Zn Vo, Mn

15 3,40 349 4,19 265 326 3,28 3,17
20 4,08 4,23 551 3,37 4,16 3,84 3,80
30 5,11 10,22 7,28 425 5,64 4,67 4,99
37 6,08 12,92 8,72 6,68 726 570 645
50 11,59 28,78 15,01 9,25 10,84 9,65 9,37

Greska odredivanja pocetnih brzina je 15 %.

Poredenjem rezultata iz tabela 8 1 9 uo€ava se da su kod svih vrsta u kiseloj
sredini pocetne brzine vece kod uzorka granulacije 0,3-0,65 mm. Ovo ukazuje da u
kiseloj sredini granulacija uzorka nema dominantan uticaj na pocetne brzine. Radi
lakSeg poredenja pocetnih brzina u dejonizovanoj vodi i 2 % rastvoru limunske kiseline,
u tabeli 10 prikazane su pocetne brzine rastvaranja za uzorak granulacije 0,3-0,65 mm.

Poredenjem pocetnih brzina za isti jon, moze se uociti da su pocetne brzine otpustanja
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jona znacajno vece u 2 % rastvoru limunske kiseline. Isto vazi i za pocetne brzine
gubitka mase.
Tabela 10. Poredenje pocetnih brzina rastvaranja mase i otpustanja jona u

dejonizovanoj vodi i 2 % rastvoru limunske kiseline za uzorak granulacije 0,3-0,65 mm.

Pocetna y Temperatura
brring Rastvarac [°C]
[gm?h'] 15 20 30 37 50

Voda 0,15 0,27 0,29 0,44 0,71
fom Lim.kis. 3,40 4,08 5,11 6,08 11,59
. Voda 0,14 0,21 0,22 0,44 0,70
Torot Limkis. 349 423 1022 1292 28,78
R Voda 0,20 0,29 0,45 0,82 2,55
fok Limkis. 419 551 7,28 872 15,01
. Voda 0,076 0,11 0,18 0,32 1,34
fo.ca Lim.kis. 2,65 3,37 425 6,68 9,25
. Voda 0,14 0,16 0,19 0,34 1,34
Fos Limkis. 326 416 564 726 10,84
. Voda 0,063 0,080 0,11 0,17 0,57
fo Limkis. 3,28 384 467 570 9,65
. Voda 0,067 0,092 0,12 0,17 0,67
Fon Lim.kis. 3,19 3,80 4,99 6,45 9,37

7.4.3  Odredivanje pocetnih brzina gubitka mase i otpustanja jona u SBF

Pocetne brzine gubitka mase i otpuStanja jona, pri tretiranju stakla u SBF, za oba
uzorka, odredene su na isti na¢in kao 1 pocetne brzine u potpoglavlju 7.3.1, a na osnovu
rezultata prikazanih u potpoglavlju 6.8.

Na slici 61 prikazano je odredivanje pocetnih brzina, 7, ;, za oba uzorka. Vremena
do kojih su promene f(i) linearne sa vremenom uzeta su iz eksperimentalnih rezultata.

Dobijene vrednosti za r, ; prikazani su u tabeli 11.
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b)
Sl. 61. Odredivanje pocetnih brzina gubitka mase i otpustanja jona u SBF za uzorke
granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

Tabela 11. Pocetne brzine gubitka mase i otpustanja jona u SBF.

Granulacija Toil 8 m~h" ]
[mm] Fom Foros Fok Focd l’o,Mg2+ Fozn Fon
0,1-0,3 0,53 0,57 0,84 0,40 0,44 0,42 0,32
0,3-0,65 0,52 0,56 0,75 0,47 0,35 0,38 0,39
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Greska odredivanja pocetnih brzina je 15 %.

Poredenjem vrednosti za pocetne brzine uocava se da pocetne brzine imaju
priblizno iste vrednosti (u okviru greSke merenja) za oba uzorka. Ovo ukazuje da
granulacija uzorka nema znacajan uticaj na pocetnu brzinu otpustanja jona u SBF.

U tabeli 12 dat je uporedni prikaz pocetnih brzina gubitka mase i otpuStanja jona
u dejonizovanoj vodi, 2 % rastvoru limunske kiseline i u SBF za oba uzorka na 7=37

°C.

Tabela 12. Pocetne brzine rastvaranja mase i otpustanja jona u dejonizovanoj

vodi, 2 % rastvoru limunske kiseline i SBF na 37 °C.

Gran.[m Rastvarac roil g m~h']

m] Fo,m Foros Yok Tocd T o,Mg2+ Fozn oM

Voda 0,48 0,58 0,72 0,34 034 0,17 0,16

% Lim.kis. 5,09 14,40 7,45 4,81 4,48 4,31 4,17

] SBF 0,53 0,57 0,84 040 044 042 032

- Voda 0,44 0,44 0,82 0,32 034 0,17 0,17

g" Lim.kis. 6,08 12,92 8,72 6,68 7,26 5,70 6,45

S SBF 0,52 0,56 0,75 0,47 0,35 0,38 0,39

Poredenjem vrednosti za pocetne brzine u sva tri rastvaraca moze se zakljuciti da
je pocetna brzina rastvaranja ispitivanog stakla daleko najveca u rastvoru limunske

kiseline. Razlike pocetnih brzina u dejonizovanoj vodi i SBF nisu znacajne.

7.4.4  Zavisnost pocetnih brzina gubitka mase i otpuStanja jona od temperature pri
rastvaranju u dejonizovanoj vodi

Prema jednaCinama (26) 1 (28), brzine otpustanja jona difuzijom i hidrolizom
pokazuju Arenijusovu temperaturnu zavisnost. Na osnovu rezultata iz tabela 5 i 6,
izraCunate su energije aktivacije za rastvaranje stakla i otpustanje jona u "pocetnoj" fazi
u dejonizovanoj vodi. Na slici 62 dati su graficki prikazi odnosa In r,; - 1/T iz ¢ijih

nagiba su odredene energije aktivacije (Ea,r,,;).
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S1.62. Odnos In r,; - 1/T jona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi za uzorke

granulacije: a) 0,1-0,3 mm i b) 0,3-0,65 mm.

U tabeli 13 prikazane su dobijene vrednosti Ea,r,; za rastvaranje stakla i
otpustanje jona za oba uzorka. Vrednosti Ea,r,,; za svaki jon su slicne kod oba uzorka, u
okviru racunskih greSaka. Ovo ukazuje da granulacija uzorka nema uticaj na vrednost

energija aktivacije u dejonizovanoj vodi.
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Tabela 13. Energije aktivacije za "pocetnu" fazu rastvaranja u dejonizovanoj vodi.

Granul. Ea,r,i[ k] mol! ]

[mm] m PO, K Ca’" Mg™" 't Mn'T

0,1-0,3 30+1,4 30£1,5 63+0,6 57+1,1 50«£1,6 39£1,2 44424

0,3-0,65 31+£1,2 34£1,3  51<£1,0 67+0,8 48+1,8 51£0,9  58+0,8

7.4.5  Zavisnost pocetnih brzina gubitka mase i otpuStanja jona od temperature pri
rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline

Na osnovu rezultata iz tabela 8 1 9, izraCunate su energije aktivacije za gubitak
mase 1 otpuStanje jona u "pocetnoj" fazi rastvaranja u 2 % rastvoru limunske kiseline.
Na slici 63 dati su graficki prikazi odnosa /n r,; prema //T iz ¢ijih nagiba su izraCunate

energije aktivacije (Ea,r,,).

T T T T T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T [K']

a)
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b)
S1.63. Odnos In r,; - 1/T prisutnih jona pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline

za uzorke granulacija :a) 0,1-0,3 mm i b) 0,3-0,65 mm.

U tabeli 14 date su energija aktivacija (Ea,r,,;) za gubitak mase 1 otpustanje jona u
"pocetnoj" fazi rastvaranja u 2 % rastvoru limunske kiseline za oba uzorka. Kao §to se
vidi, vrednosti Ea,r,; za svaki jon su sli¢ne za oba uzorka u 2 % rastvoru limunske
kiseline. Ovo ukazuje da granulacija uzorka ne uti¢e na vrednost Ea,r,; Poredenjem
rezultata iz tabela 13 i 14, moZe se uotiti da su Ea,r, za PO4”, tj. jona koji se oslobada
hidrolizom, vece u kiseloj sredini nego u dejonizovanoj vodi Sto ukazuje da se sa
povecanjem pH vrednosti rastvora ubrzava proces hidrolize. Energije aktivacije za
ostale jone su znacajno nize u 2 % rastvoru limunske kiseline nego u dejonizovanoj

vodi, $to ukazuje da je proces difuzije brzi u kiseloj sredini.
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Tabela 14. Energije aktivacije za "pocetnu” fazu rastvaranja u 2 % rastvoru limunske

kiseline za oba uzorka.

Gran. Ea,r,; [kl mol™! ]

[mm] m PO4™ K Ca”" Mg Zn’" Mn’*

0,1-0,3  28+0,88 50+0,26 26+0,38 24+0,64 28+0,44 24+0,33 23+0,51

0,3-0,65 25+1,04 47+0,57 26+0,58 28+0,66 26+0,80 23+0,33 24+0,17

7.4.6  Odredivanje koeficijenata difuzije katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da proces rastvaranja stakla pocinje
razmenom katjona na povrsini stakla sa protonima iz rastvora (H" ili H30"). Ovaj proces
dominira u kratkom vremenskom intrevalu, slika 9. Kombinacija prve dve faze na slici
9 obi¢no se uzima kao pocetna faza ili rezim brzine "unapred". Na slikama 17 do 21
oznacene su "pocetne" faze odredene na osnovu eksperimentalnih merenja u
dejonizovanoj vodi. Promene koncentracija katjona u rastvoru sa vremenom u ovoj fazi
opisuje jednacina (37). Primena jednacine (37) omogucava da se na osnovu izmerenih
koncentracija katjona u rastvoru u "pocetnoj" fazi procesa odrede koeficijenti difuzije
prisutnih katjona u ovoj fazi. U tabelama 15 i 16 prikazani su koeficijenti difuzije
izratunati iz nagiba linearnog dela zavisnosti f{i)-#' za oba uzorka. Sa porastom
temperature koeficijenti difuzije rastu za sve prisutne katjone. Vrednosti koeficijenta
difuzije izraCunate su za oba uzorka u cilju provere ta¢nosti eksperimentalnih podataka.

Rezultati se slazu u okviru greSke eksperimentalnog odredivanja.
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Obrada rezultata i diskusija

uzorka granulacije 0,1-0,3 mm.

T D(K) D(Ca™) D(Mg™) D(Zn*)  D(Mn*)
[°Cl '] [wh'] [wh'] [m’h'] [m’h]
15 1,14x10"°  4,72x10"°  1,73x10"*  8,39x10™"°  9,31x107"
20 1,43x10°  13x10™  2,77x10™  3,85x10™  1,92x107¢
30 2,05x10°  4,6x10™"  573x10™*  6,83x107""  2,82x107
37 8,87x10"° 3,79x10"°  3.8x10"°  9.45x10™"  524x107
50  2,54x10"  1,18x10™*  1,32x10%  3,54x10°  1,75x107°

Tabela 16. Koeficijenti difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi

uzorka granulacije 0,3-0,65 mm.

T D(K") D(Ca)  DMg")  D@Zn™)  DMn™)
[°C] [m’h'] [ m*h'] [ m*h] [ m*h] [ m*h']
15 1,56x10"°  1,83x10™"°  4,98x10"*  5.42x10"°  1,05x107"
20 2,05x10°  4,19x10™  8,84x107*  3,33x107*  2,76x107"
30 6,33x10"°  8,10x10™  1,31x10°  7,02x10™*  3,78x10™
37  1,11x10" 3,54x10"°  6,69x10"°  6,63x107°  3,09x10"
50  2,82x10%  1,40x10"°  1,55x10°  8.27x10"°  7,74x107°

7.4.7  Odredivanje koeficijenata difuzije katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru
limunske kiseline

Na slikama 22 do 26 oznacene su "pocetne" faze odredene na osnovu
eksperimentalnih merenja u 2 % rastvoru limunske kiseline. Sirina "podetne" faze u
procesu rastvaranja u 2 % rastvoru limunske kiseline je znatno uza u odnosu na
"pocetnu" fazu u dejonizovanoj vodi, na istoj temperaturi. Sa porastom temperature i u
ovom slucaju Sirina "pocetne" faze se suzava. Primenom jednacine (37) izracunati su
koeficijenti difuzije 1 za rastvaranje u 2 % rastvoru limunske kiseline. U tabelama 17 i

18 prikazani su koeficijenti difuzije izraCunati iz nagiba linearnog dela zavisnosti f{i)-
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12 .. .. .. .
”? 7a oba uzorka. Sa porastom temperature koeficijenti difuzije rastu za sve prisutne

t
katjone. Vrednosti koeficijenta difuzije izracunate su za oba uzorka u cilju provere
tacnosti  eksperimentalnih  podataka. Rezultati se slazu u okviru greske
eksperimentalnog odredivanja.

Medutim, uporedivanjem odredenih vrednosti koeficijenata difuzije istih katjona
iz tabela 15-18, uocava se da su koeficijenti difuzije katjona za red veli¢ine ve¢iu 2 %
rastvoru limunske kiseline u odnosu na odgovaraju¢e u dejonizovanoj vodi, $to jasno
ukazuje na uticaj pH (vrste rastvaraca) na difuziju katjona. S obzirom da je koeficijent

difuzije direktno povezan sa strukturom stakla, ovi rezultati pokazuju da nastaju

razli¢ite strukture prilikom rastvaranja u ovim rastvaracima.

Tabela 17. Koeficijent difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru

limunske kiseline uzorka granulacije 0,1-0,3 mm.

T D(K") D(Ca*") D(Mg™") D(Zn*") D(Mn”")
[°C] [ m’h'] [ m*h'] [ m*h] [ m*h] [ m*h']
15 1,25x10"%  7,54x10°  1,62x10"%  1,65x107*  1,58x107*
20 4,64x10"  1,99x10  2,46x10"°  329x107F  2,22x107°
30 7,49x10"%  2,57x1077  4,81x107  4.82x10°  3,41x107°
37 24x10" 4.85x10"°  7.28x107°  7,71x107°  6,19x107°
50 4.84x10""  2,16x10""  1,95x10""  1,45x107"  9,53x107°

Tabela 18. Koeficijent difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru

limunske kiseline uzorka granulacije 0,3-0,65 mm.

T D(K") D(Ca™") D(Mg™") D(Zn*") D(Mn”")
[°)C] [wh']  [wh']  [m’h] [m’h']  [m’h]
15 498x10"°  436x10"  128x10"  2,60x10"*  2,50x107"?
20 8,00x10™*  6,27x107*  1,75x10""  4,75x10°  6,55x1077
30 1,55x10""  1.48x10""  232x10""  9,58x107*  1,12x107"
37 2,93x10""  1,93x10""  2,57x10"" 1,42x107" 2,22x10™
50 1,05x10™  3,38x10""  6,13x10""  501x107T  6,22x107"
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7.4.8  Odredivanje koeficijenata difuzije katjona pri rastvaranju u SBF

Primenom jednacine (37) a na osnovu eksperimentalnih rezultata prikazanih na

slikama 27 1 28 izracunati su koeficijenti difuzije i za rastvaranje u SBF. Koeficijenti

1/2

difuzije izracunati su iz nagiba linearnog dela zavisnosti f{i)-t’~ za oba uzorka. U tabeli

19 prikazani su koeficijenti difuzije katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi, 2 %

rastvoru limunske kiseline i SBF na temperaturi od 37 °C za oba uzorka.

Tabela 19. Koeficijenti difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi,

2% rastvoru limunske kiseline i SBF na temperaturi od 37 C.

Granulacija DK  D(Ca’) DMg”) D@@n”) DMn™)
Rastvaraé 21.-1 21.-1 21.-1 21.-1 21.-1
[mm] [ m™h] [ m™h] [m™h] [m™h] [m™h]
voda 8,87x10° 3,79x10° 3.80x10"° 9.45x10* 524x10*
0,1-0,3 SBF 1,91x107%  3.8x10"°  4,.88x10"° 4.48x10"° 2,57x107"
lim.kis. 24x10T 4.85x10"7 7.28x10" 7,71x10"? 6,19x107
voda 1,L11x10"% 3,54x10"° 6,69x10"° 6,63x10"°  3,09x107°
0,3-0,65 SBF 6,25x10"* 1,23x10"% 6,78x10"° 531x10"° 9,57x107"
lim.kis. 2,93x10™ 1,93x10™ 2,57x10™" 1,42x10™" 2,22x10™!

Uporedivanjem izracunatih koeficijenata difuzije katjona pri rastvaranju u SBF za oba
uzorka, uoCava se da su dobijene slicne vrednosti za svaki katjon. Poredenjem
izraCunatih vrednosti koeficijenata difuzije katjona u sva tri rastvaraca uocava se da su
vrednosti u SBF sli¢ne kao 1 u dejonizovanoj vodi, a za red veli¢ine manji nego u 2 %
rastvoru limunske kiseline. Ovi rezultati, takode ukazuju da pH rastvaraca uti¢e na
difuziju katjona. Smanjenjem pH vrednosti rastvaraca difuzija katjona postaje

intenzivnija.

7.4.9 Zavisnosti koeficijenata difuzije katjona od temperature pri rastvaranju u
dejonizovanoj vodi

Prema jednacini (24), koeficijenti difuzije katjona i brzine njihovog otpustanja
difuzijom pokazuju Arenijusovu temperaturnu zavisnost. Na osnovu rezultata iz tabela
15 i 16, izracunate su energije aktivacije difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u
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dejonizovanoj vodi. Na slici 64 dati su graficki prikazi odnosa /n D(i) prema I/T iz ¢ijih

nagiba su izracunate energije aktivacije difuzije katjona (E,4,).
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S1.64. Odnos In D(i) - 1/T prisutnih katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi za
uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

U tabeli 20 prikazane su izracunate vrednosti E,;; za prisutne katjone kod oba
uzorka. Izracunate vrednosti E,;; za svaki katjon kod oba uzorka ukazuju da granulacija
uzorka nema uticaja na temperaturnu zavisnost koeficijenata difuzije prisutnih katjona

pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi.
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Tabela 20. Energije aktivacije difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u dejonizovanoj

vodi.
Granulacija Eqq; [ kI mol™ ]
[mm] K Ca’* Mg™* n’" Mn*
0,1-0,3 70,8+1,3  124,740,7  98,8%1,0 72,0+1,4 60,2%0,8

0,3-0.65 65,7+0,4 130,3%1,6 77,4+1,1 110,2+1,6 95,1+1,2

7.4.10 Zavisnost koeficijenata difuzije katjona od temperature pri rastvaranju u 2 %
rastvoru limunske kiseline

Na osnovu rezultata iz tabela 17 i 18, izraCunate su energije aktivacije difuzije
prisutnih katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline. Na slici 65 dati su
graficki prikazi odnosa In D(i) - 1/T iz ¢ijih nagiba su odredene energije aktivacije

difuzije katjona (E,q;).
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S1.65. Odnos In D(i) - 1/T prisutnih katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske

kiseline za uzorke granulacija :a) 0,1-0,3 mm i b) 0,3-0,65 mm.

U tabeli 21 prikazane su izraunate vrednosti E,;; za prisutne katjone kod oba
uzorka. IzraCunate vrednosti E,;; za svaki katjon kod oba uzorka su sli¢ne, u okviru
eksperimentalne greske, Sto ukazuje da granulacija uzorka nema uticaja na temperaturnu
zavisnost koeficijenata difuzije prisutnih katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru
limunske kiseline. Takode, uporedivanjem vrednosti energija aktivacije difuzije katjona
(Euq:) 1z tabela 20 1 21 uocava se da su vrednosti E,;; istih katjona u 2 % rastvoru
limunske kiseline manje, tj. uticaj temperature na difuziju katjona pri rastvaranju u

kiseloj sredini je manji u odnosu na dejonizovanu vodu.
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Tabela 21. Energije aktivacije difuzije katjona pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske

kiseline.
Granulacija Eqqi [ kI mol™ ]
[mm] K Ca’" Mg Zn’" Mn’*
0,1-0,3 76,4+1,1 66,6%1,1 53,3+0,3 44,8+0,8 40,9+0,6

0,3-0.65 65,2+0,5 45,4+0,8 31,3£1,2 61,620,5 66,210,7
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7.5 Analiza procesa rastvaranja u "prelaznoj" fazi

Glavna karakteristika "prelazne" faze pri rastvaranju je naglo smanjenje (pad)
brzine rastvaranja stakla. Smanjenje brzine pri rastvaranju stakla sa vremenom je
najkomplikovaniji kineti¢ki rezim. Brzine rastvaranja stakla u "prelaznoj" fazi su
nekoliko puta manje u odnosu na pocetne brzine rastvaranja. Razlozi za ovakvo
ponasanje nisu u potpunosti objasSnjeni. Smanjenje brzine se uglavnom povezuje sa
formiranjem hidratisanog sloja stakla, povecanjem koncentracija elemenata iz stakla u
rastvoru, odnosno brzina rastvaranja se smanjuje usled manjeg hemijskog afiniteta
rastvora, pasiviziranja povrSine stakla i dr. Eksperimentalni rezultati iz poglavlja 6
omogucavaju da se ovo ponaSanje analizira.

Brzine oslobadanja elemenata iz stakla izracunate su iz odnosa:

S-S0 50)

r(1)

gde je At vremenski interval u kome se vrSe promene normalizovanih koncentracija Af;.

7.5.1 Analiza procesa rastvaranja u "prelaznoj"” fazi u dejonizovanoj vodi

Na osnovu rezultata iz potpoglavlja 6.6 1 jednacine (50) izraCunate su promene
brzine otpustanja jona u dejonizovanoj vodi. Na slikama 66 1 67 prikazane su neke od
vremenskih zavisnosti brzina gubitka mase i otpusStanja jona za oba uzorka. Kao §to se
vidi na slikama 66 1 67 u svim slucajevima uocava se eksponencijalni pad brzine sa
vremenom u odnosu na pocetnu brzinu. Takode, smanjenje brzina zavisi od
temperature. Na nizim temperaturama brzine gubitka mase u "prelaznoj" fazi su oko 2
puta manje u odnosu na pocetnu brzinu gubitka mase, na 50 °C brzine gubitka mase u
"prelaznoj" fazi su priblizno 7 puta manje u odnosu na pocetnu brzinu gubitka mase.
Brzine otpuStanja jona u "prelaznoj" fazi su na nizim temperaturama priblizno 2 puta
manje u odnosu na pocetne brzine otpustanja jona, dok su na 50 °C manje priblizno 10
puta. Kao $to je ve¢ napred reCeno, svi rastvori dobijeni nakon rastvaranja stakla bili su
bistri, odnosno nije doSlo do formiranja taloga. Pored toga, pri SEM ispitivanjima

povrSina kompaktnih uzoraka nije utvrdeno postojanje sloja gela (slika 35 a)-h)). Kako
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su eksperimenti izvedeni pri stacionarnim uslovima i na osnovu eksperimentalnih
rezultata moze se zakljuciti da je razlog za smanjenje brzina, poveéanje koncentracije
rastvorenih jona u rastvoru. Povecanje koncentracije elemenata iz stakla u rastvoru utice
na promenu hemijskog afiniteta rastvora prema staklu Sto prema jednacini (30)

uslovljava smanjenje brzine rastvaranja stakla.
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SI. 66. Vremenska zavisnosti brzina otpustanja jona, ri: a) PO; uzorka granulacije 0,1-

0,3 mm i b) K" uzorka granulacije 0,3-0,65 mm, u dejonizovanoj vodi.
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SI. 67. Vremenska zavisnosti brzina: a) otpustanja jona PO, K*, Ca’", Mg*", Zn*" i
Mn”" kod uzorka granulacije 0,1-0,3 mm na T=20 °C i b) gubitka mase kod uzorka

granulacije 0,3-0,65 mm, u dejonizovanoj vodi.
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7.5.2  Analiza procesa rastvaranja u "prelaznoj” fazi u 2 % rastvoru limunske kiseline

Na osnovu rezultata iz potpoglavlja 6.7 1 jednacine (50) izraCunate su promene
brzina gubitka mase i otpusStanja jona u 2 % rastvoru limunske kiseline. Na slikama 68 i
69 prikazane su neke od zavisnosti brzina rastvaranja od vremena kod oba uzorka. Lako
je uociti, 1 za ovaj rastvarac, eksponencijalni pad brzina rastvaranja sa vremenom u
odnosu na pocetne brzine. Medutim, smanjenje brzina rastvaranja u sluaju ovog
rastvara¢a znatno je veée u odnosu na smanjenje u dejonizovanoj vodi. Smanjenje
brzine zavisi od temperature. Brzine gubitka mase u "prelaznoj" fazi su priblizno 6 puta
manje u odnosu na pocetne brzine gubitka mase na 15 °C, a preko 10 puta su manje na
50 °C. Brzine otpustanja jona u "prelaznoj" fazi su priblizno 4 puta manje u odnosu na
pocetne brzine otpustanja jona na 15 °C, a preko 20 puta na 50 °C.

Svi rastvori dobijeni nakon rastvaranja stakla ostali su bistri, odnosno nije doslo
do formiranja taloga. Pri SEM ispitivanjima povrSina kompaktnih uzoraka, takode nije
utvrdeno postojanje sloja gela (slika 36 a)-f)).

Poredenje rezultata smanjenja brzina rastvaranja u dejonizovanoj vodi i u 2 %
rastvoru limunske kiseline jasno ukazuje na uticaj vrste rastvaraca na brzinu rastvaranja.
U kiseloj sredini (pH=2,31) znatno je brza difuzija jona u odnosu na hidrolizu mreze
stakla. Iz tog razloga pocetne brzine rastvaranja su visoke $to dovodi do toga da se joni
modifikatora u kratkom vremenskom periodu uklanjaju iz povrSinskih slojeva. Brzina
hidrolize mreze stakla je mala u kiseloj sredini. Usled toga, u kratkom vremenskom
periodu dolazi do promene dominantnog mehanizma rastvaranja, od difuzije ka hidrolizi
mreze, S$to uslovljava veliko smanjenje brzina rastvaranja. Dodatno 1 u ovom slucaju
povecanje koncentracije elemenata u rastvoru smanjuje agresivnost rastvora prema

staklu 1 prema jednacini (30) takode utice na smanjenje brzine rastvaranja.
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SI. 68. Zavisnosti brzina otpustanja jona r; od vremena: a) POy kod uzorka

granulacije 0,1-0,3 mm i b) K kod uzorka granulacije 0,3-0,65 mm, u 2 % rastvoru

limunske kiseline.
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SI. 69. Zavisnosti brzina: a) otpustanja jona: PO, K*, Ca’*, Mg®*, Zn’" i Mn’" kod

uzorka granulacije 0,1-0,3 mm na T=20 °C i b) gubitka mase uzorka granulacije 0,3-

0,65 mm od vremena, u 2 % rastvoru limunske kiseline.
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7.5.3 Analiza procesa rastvaranja u "prelaznoj” fazi u SBF

Na osnovu rezultata iz potpoglavlja 6.8 i jednaCine (50) izraCunate su promene
brzina otpustanja jona i gubitka mase stakla u SBF u "prelaznoj" fazi procesa. Na slici
70 prikazane su vremenske zavisnosti brzina otpustanja jona. Na slici 70 uocCava se
eksponencijalni pad brzina otpuStanja jona sa vremenom u odnosu na pocetne brzine.
Brzine otpustanja jona su 4 do 7 puta manje u odnosu na pocetne brzine otpusStanja jona.
Brzina gubitka mase je priblizno 10 puta manja u odnosu na pocetnu brzinu gubitka
mase. PoSto su eksperimenti izvedeni pri statickim uslovima razlozi za uoceno
smanjenje brzina otpusStanja jona mogu da budu pre svega u povecanju koncentracije
jona u rastvoru. Poveéanje koncentracije elemenata iz stakla u rastvor uti¢e na promenu
hemijskog afiniteta rastvora prema staklu $to uslovljava smanjenje brzina otpustanja
jona iz stakla u rastvor. Rastvori po zavr§enom eksperimentu i u ovom slucaju ostali su
bistri, odnosno ne dolazi do formiranja taloga. Pri SEM ispitivanjima povrSina

kompaktnih uzoraka, takode nije utvrdeno postojanje sloja gela (slika 37 a)-f)).
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SI. 70. Zavisnosti brzina otpusStanja jona, r;, od vremena u SBF za uzorke granulacija:

a) 0,1-0,3 mmib) 0,3-0,65 mm na T=37 °C.
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7.6 Analiza procesa rastvaranja u "krajnjoj" fazi

Nakon "prelazne" faze u kojoj dolazi do naglog smanjenja brzina rastvaranja,
e " . . . . .
pocinje "krajnja faza" procesa rastvaranja. U ovoj fazi brzina rastvaranja se sporo
menja, te se naziva "preostala ili kona¢na" brzina rastvaranja. Pri stacionarnim uslovima
rastvaranja, koncentracija umrezivaca dostize stacionarno stanje, a koncentracije
modifikatora mreze kontinualno se povecavaju ali pri mnogo nizim brzinama u odnosu
na pocetne brzine. Dominantan mehanizam koji deluje u ovoj fazi je hidroliza staklene

mreze [79].

7.6.1 Odredivanje brzina otpusStanja jona pri hidrolizi stakla u dejonizovanoj vodi

U potpoglavlju 6.7. prikazane su eksperimentalno odredene vremenske promene
normalizovanih koncentracija jona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi, slike 17-21 i
oznacene su "krajnje" faze. Na svi slikama moze se uociti da su vremenske promene
normalizovanih koncentracija u "krajnjoj" fazi linearne. Nagibi ovih linearnih delova
predstavljaju brzine dominatnog procesa, u ovom sluc¢aju hidrolize. Hidroliza fosfatne

mreze odvija se po reakcijama [79]:

H H
H H
0 0 T T .
b-oNo-b. —, ~b-0-¥ 1 Hod-
[ t i O
& H
R T
H H [ (51)
0

-P-0-P-OH + H'
H
Fosfatni joni lako prihvataju nukleofilno delovanje molekula vode i dolazi do kidanja
polifosfatnih lanaca. Prema reakciji (51), koncentracija H™ jona raste, dok se pH
vrednost rastvora smanjuje (slike 29 1 30). Brzina rastvaranja stakla se smanjuje tokom
vremena, a samim tim su manje promene koncentracije H™ jona u rastvoru te i pH

vrednost rastvora tezi konstantnoj vrednosti.
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Prema rezultatima iz potpoglavlja 6.6. Sirina "krajnje" faze pri rastvaranju stakla
sa porastom temperature raste. Koriste¢i rezultate sa slika 17-21, odredene su brzine
otpuStanja prisutnih vrsta pri hidrolizi staklene mreze u eksperimentima sa
dejonizovanom vodom. Na slici 71 prikazan je primer promene normalizovanih
koncentracija prisutnih jona za vremena 7>240 h na 7=37 °C koje su koriS¢ene za
odredivanje ovih brzina kod oba uzoraka. U tabelama 22 i 23 prikazane su izraCunate

vrednosti 7,; za prisutne jone kod oba uzorka.
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S1.71. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona f(i) na T=37 °C za

t>240 h u dejonizovanoj vodi uzoraka granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.
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Dobijene vrednosti za r;; , za svaki prisutni jon su sli¢ne kod oba uzorka. Ovo
pokazuje da granulacija uzorka nema uticaja na brzinu otpusStanja jona pri hidrolizi u
dejonizovanoj vodi. Takode, prema rezultatima iz tabela 22 i 23 vidi se da brzina

hidrolize raste sa porastom temperature.

Tabela 22. Brzine otpustanja jona pri hidrolizi mreZe stakla

uzorka granulacije 0,1-0,3 mm u dejonizovanoj vodi.

2 1.1
T rpi [gm T hT ]
[°C] Granulacija 0,1-0,3 mm
3- + 2+ 2+ 2+ 2+
', PO4 r'nK Y'n,Ca 'hMg V'h,Zn V'h,Mn

15 3,65x10°  2,79x10°  8,60x10* 1,63x10° 4,62x10* 5,08x10™
20 3,79x10°  3,71x10°  1.21x10° 2,19x10° 1,51x10° 5,27x10*
30 6,87x10°  6,19x10° 5,14x10° 3,73x10° 3,25x10° 1,40x107
37 1,54x107%  8,69x10° 5,59x10™° 5,54x10° 3,82x10° 2,56x107
50 6,57x10%  1,87x10° 7,66x10° 2,06x10° 5,52x10° 5,65x107

Tabela 23. Brzine otpustanja jona pri hidrolizi mrezZe stakla

uzorka granulacije 0,3-0,65 mm u dejonizovanoj vodi.

T rhi [gm “ht ]
[°C] Granulacija 0,3-0,65 mm

Phpos e Phca T’h,MgZ+ Phzi P
15 3,30x10°  3,60x10° 1,09x10° 2,27x10° 1,76x10° 8,74x10™
20 4,57x10°  4,57x10°  3,98x10” 3,73x10” 2,81x10” 1,09x10”
30 8,44x107°  7,71x107°  4,60x10° 6,95x10° 4,17x10° 2,40x10”
37 2,31x107  1,16x107° 9.47x10° 1,06x107 9,49x10° 4,23x10°
50  5,44x107  2,24x107  1,50x107 2,32x107 1,85x10° 9,76x10~

Greska odredivanja brzina otpustanja jona pri hidrolizi je 10 %.
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7.6.2  Odredivanje brzina otpusStanja jona pri hidrolizi stakla u 2 % rastvoru limunske
kiseline

Prema jednacini (28) brzina rastvaranja stakla pri hidrolizi mreze zavisna je od pH
sredine. Mehanizam hidrolize polifosfata u kiseloj sredini prikazuje se nizom

elementarnih reakcija [78, 79].

Lo 6
|
~P=0-P-0-P~+H"+H,0==-P-0- P-O-P—+H.0
. I 1 =) (52)
H H

Fosfatni jon na desnoj strani jednacine (52) lakSe prihvata nukleofilno delovanje
molekula vode od fosfatnog jona na levoj strani jednacine (52). Usled intenzivne
potrosnje H'" jona u pocetku procesa rastvaranja i prelaska u rastvor jona modifikator,
pH vrednost rastvora raste (slike 31 i1 32). Tokom vremena proces rastvaranja stakla se
usporava i pH vrednost tezi konstantnoj vrednosti. Korak koji ogranicava brzinu

hidrolize polifosfata u kiseloj sredini je formiranje aktiviranog kompleksa:

H H H H
00 Q0
| S | | e/ |
—» -P-0-P-0-P- —= -P-0-P-0-P-
| 1 | | | | (53)
Ty +
/0\ /O\
H H H H
U tre¢em koraku dolazi do kidanja fosfatnog lanca po reakcijama:
H H
00
| N/ 1
—  -P-0-P + HO-P-
| 1
0]
H (54)
O
P-0-p H
-P-0- +
PO (55)
O
H

Rezultati u potpoglavlju 6.7 pokazuju da je Sirina "krajnje" faze rastvaranja u 2 %

rastvoru limunske kiseline znatno vec¢a u odnosu na Sirinu ove faze pri rastvaranju u
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dejonizovanoj vodi. Takode, sa porastom temperature pocetak "krajnje" faze, pomera se
ka kra¢im vremenima. Koriste¢i rezultate sa slika 22-26, odredene su brzine otpustanja

prisutnih jona pri hidrolizi mreze stakla u eksperimentima sa 2 % rastvorom limunske

kiseline.

Na slici 72 prikazana je promena normalizovanih koncentracija prisutnih jona za

vremena #>100 h na 7=20 °C. U tabelama 24 i 25 prikazane su izracunate vrednosti 7y, ;

za prisutne jone kod oba uzorka.
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S1.72. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona f(i) na T=20 C
za t>100 h u 2 % rastvoru limunske kiseline uzoraka granulacija:

a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

Iz tabela 24 i 25 vidi se da su dobijene slicne vrednosti 7;,; kod oba uzorka za
svaki jon, $to takode pokazuje da granulacija uzorka nema uticaja na brzinu oslobadanja
jona pri hidrolizi i u kiseloj sredini. Od prisutnih jona, PO4> anjon nastaje isklju¢ivo
hidrolizom mreZe. Uporedivanjem podataka za ovaj jon iz tabela 22-25 uocava se da su
brzine oslobadanja ovog anjona vece u dejonizovanoj vodi. Ovi rezultati pokazuju uticaj

pH rastvora na brzinu hidrolize stakla na §ta upucuju i rezultati SEM i FTIR ispitivanja.
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Tabela 24. Brzine otpustanja jona pri hidrolizi mreze stakla uzorka granulacije 0,1-0,3

mm u 2 % rastvoru limunske kiseline.

2 1.1
T rpi [gm ™ h7]
[°C] Granulacija 0,1-0,3 mm
3- + 2+ 2+ 2+ 2+
T'n,PO4 I'nk I'h,Ca V'h,Mg V'h,Zn V'h,Mn

15 1,06x10°  2,92x10°  3,00x10° 4,81x10° 4,81x10° 3,79x107
20 1,95x10°  4,00x10° 3,98x10° 6,25x10° 6,23x10° 4,98x10°
30 530x10°  6,11x10°  4,84x10° 9,60x10° 9,60x10° 7,03x107
37 1,17x10%  9,60x10°  8,09x10° 1,12x107% 1,60x10° 1,16x107
50 3,87x107  1,99x10° 3,49x107 5,87x107 4,33x10° 3,30x10~

Tabela 25. Brzine otpustanja jona pri hidrolizi mreZe stakla uzorka granulacije 0,3-0,65

mm u 2 % rastvoru limunske kiseline.

2 1.1
T rpi [gm T hT ]
[°C] Granulacija 0,3-0,65 mm
3- + 2+ 2+ 2+ 2+
V', PO4 r'nK VYh,Ca Yh,Mg Vh,Zn V'h,Mn

15 1,76x10°  2,73x10° 1,81x10” 2,79x10”° 2,27x10° 2.73x10~
20 2,18x107  3,34x10” 3,03x10° 4,28x10” 3,18x10° 3,16x107
30 8,36x107  7,68x10° 5,76x10” 7,74x10° 7,74x10° 7,98x10~
37 1,62x107  1,08x107 9.44x10” 1,26x10° 1,26x10” 1,34x10~
50 6,92x107  2,27x10%  2,17x107 4,19x107 4,19x10° 1,99x10~

Greska odredivanja brzina otpustanja jona pri hidrolizi je 10 %.

Mikrofotografije uzoraka pokazuju da tokom rastvaranja ovog stakla prvo dolazi
do formiranja rupa na povrsSini uzorka. Jasno se vidi da je broj prisutnih rupa u
dejonizovanoj vodi (slika 35 b) veéi nego u 2 % rastvoru limunske kiseline (slika 36 b).
Sa porastom vremena broj 1 dimenzije rupa rastu, proces rastvaranja se nastavlja i dolazi
do formiranja sacaste strukture na povrSini stakla. Gustina otvora u sacu na uzorku
rastvaranom u dejonizovanoj vodi (slika 35 c¢) je uocljivo veéa u odnosu na uzorak

rastvaran u 2 % rastvoru limunske kiseline (slika 36 c). Sa daljim porastom vremena
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formira se beli sloj. Beli sloj je sloj na povrsini stakla, koji je u direktnom kontaktu sa
rastvaracem. Sacasta struktura je vidljiva i u belom sloju. Sa porastom vremena
rastvaranja veli¢ina belog sloja na povrSini stakla raste. Na uzorku rastvaranom u
dejonizovanoj vodi (slika 35 c) uocava se da je beli sloj prekrio celu povrSinu uzorka
dok na uzorku rastvaranom u 2 % rastvoru limunske kiseline (slika 36 d) beli sloj samo
delimic¢no prekriva povrSinu uzorka. Na poprecnim prelomima (slike 35 1 36 h) moze
se videti da beli sloj tokom vremena dobija zrnastu strukturu. Dimenzije zrna rastu od
povrsine belog sloja ka unutrasnjosti. Ova zrna grade stubi¢e koji su orjentisani ka
spoljnjoj povrsini. Takode, na popre¢nim prelomima ovih uzoraka uocava se da je
debljina belog sloja veca kod uzorka rastvaranog u dejonizovanoj vodi (slike 35 gih)u
odnosu na uzorak rastvaran u 2 % rastvoru limunske kiseline (slika 36 e i f) §to jasno
pokazuje da je razlaganje mreze stakla intenzivnije u neutralnoj sredini. Ispod belog
sloja nalazi se rastvorni sloj (slike 35 h 1 36 f) u ¢ijoj strukturi se mogu zapaziti bo¢no
slepljeni stubi¢i. U ovoj strukturi uocljive su izduzene Supljine orjentisane ka povrsini
uzorka.

EDS rezultati potvrduju ovakvo ponaSanje ispitivanog stakla. Na slici 73
prikazani su rezultati EDS analiza povrSine uzoraka pri rastvaranju u dejonizovanoj
vodi 1 2 % rastvoru limunske kiseline. Vrednosti sadrzaja oksid ([M,Oy]) prikazane na

slici 73, predstavljaju srednju vrednost dva merenja.
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S1.73. EDS analiza promene sadrzaja oksida na povrsini kompaktnih uzoraka pri

rastvaranju u: a) dejonizovanoj vodi i b) 2 % rastvoru limunske kiseline.

126



Obrada rezultata i diskusija

Na slici 73 uocava se da je smanjenje masene koncentracije P,Os na povrsini uzorka
veéi u dejonizovanoj vodi od smanjenja u 2 % rastvoru limunske kiseline. U
dejonizovanoj vodi on iznosi: 64,38-61,65=2,73 mas. %, a u 2 % rastvoru limunske
kiseline: 63,39-61,6=1,79 mas %. Ovo potvrduje da je proces hidrolize mreze stakla
intenzivniji kod uzorka rastvaranog u dejonizovanoj vodi.

FTIR rezultati, su u saglasnosti sa SEM i EDS analizom, slike 43 i 44. U slucaju
uzoraka rastvaranih u dejonizovanoj vodi (slika 43) uocCava se nestanak pikova
karakteristi¢nih za O’ tetraedre prisutne u polifosfatnim lancima i jasne pojave
prodirenja u oblasti izmedu 1020 i 660 cm™ koja odgovaraju prisustvu piro i
ortofosfatnih grupa koje nastaju pri razaranju polifosfatnih lanaca u procesu hidrolize
stakla [98, 102, 104]. Kod uzoraka rastvaranih u 2 % rastvoru limunske kiseline (slika
44), uokava se da su prisutne trake koje odgovaraju vibracijama Q° tetraedara. Pri duzim
vremenima rastvaranja uocava se i dalje prisustvo ovih traka ali je njihov intenzitet
manji dok su proirenja u oblasti izmedu 1020 i 660 cm™ karakteristi¢na za prisustvo
piro 1 ortofosfatnih grupa slabo uocljive, $to ukazuje da je proces razaranja polifosfatnih
lanaca pri hidrolizi slabijeg intenziteta.

Brzine otpustanja prisutnih katjona (K, Ca®", Mg*", Zn*" i Mn®") nisu iste u
krajnjoj fazi rastvaranja stakla i u dejonizovanoj vodi 1 u 2 % rastvoru limunske kiseline

(tabele 22, 23, 24 1 25), ali razlike nisu znacajne.

7.6.3  Odredivanje brzina otpustanja jona pri hidrolizi stakla u SBF

Koriste¢i rezultate iz potpoglavlja 6.8, odredene su brzine otpustanja prisutnih
jona pri hidrolizi staklene mreze u eksperimentima sa SBF u krajnjoj fazi procesa. Na
slici 74 prikazane su promene normalizovanih udela prisutnih jona za vremena #>240 h
na 7=37 °C koje su kori$¢ene za odredivanje ovih brzina kod oba uzoraka. U tabeli 28

prikazane su izraCunate vrednosti 7;,; za prisutne jone kod oba uzorka.
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S1.74. Vremenska zavisnost normalizovanih koncentracija jona f(i) na T=37 °C za

t>360 h u SBF za uzorke granulacija: a) 0,1-0,3 i b) 0,3-0,65 mm.

Tabela 26. Brzine otpustanja jona pri hidrolizi mreze stakla pri rastvaranju u SBF

uzoraka granulacije 0,1-0,3 i 0,3-0,65 mm.

Granulacija i [gm~7h']
[mm] "hpos K "hed FaMg Phze P
0,1-0,3 3,90x107°  4.81x10°  8,74x10*  4,44x10°  2,95x10° 2,16x107

0,3-0,65 4,03x10°  2,95x10°  2,05x10°  7.44x10°  4,19x10° 1,28x107

Greska odredivanja brzina otpuStanja jona pri hidrolizi je 10 %.

Iz tabele 26 se vidi da su dobijene sli¢ne vrednosti 7;; za svaki prisutni jon kod
oba uzorka. Sto ukazuje da granulacija uzorka nema uticaja na brzinu otpustanja jona
pri hidrolizi u SBF.

Sa SEM fotografija (slika 36) vidi se da na pocetku procesa rastvaranja
ispitivanog stakla u SBF dolazi do formiranja rupa sacastog oblika na povrsini stakla.
Ova sacasta struktura posle izvesnog vremena prekriva celokupnu povrsinu stakla. Za
vremena oko 72 h dolazi do formiranja belog sloja na povrSini uzorka. Beli sloj je
porozan i lako se odvaja od ostatka kompaktnog uzorka (slika 37 c). Na slici 37 e
uocava se beli sloj 1 originalno staklo ispod. Pri duZzim vremena rastvaranja (slika 37 e i
f) beli sloj prekriva celu povrSinu uzorka 1 uocava se njegova razvijena zrnasta struktura

sa mnoStvom kanala.
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Obrada rezultata i diskusija

Na slici 42 prikazani su rezultati EDS analize povrSinskih slojeva kompaktnih
uzoraka originalnog stakla i uzoraka tretiranih u SBF za razli¢ita vremena. Intenziteti
pikova za prisutne elemente znacajno se smanjuju sa vremenom Sto ukazuje da dolazi
do smanjenja njihove koncentracije u povrSinskom sloju.

Na FTIR spektrima uzoraka tretiranih u SBF (slika 45) uocava se nestanak pikova
karakteristi¢nih za O’ tetraedre prisutne u polifosfatnim lancima. Takode, dolazi do
pojave proirenja u oblasti izmedu 1020 i 660 cm™ koja odgovaraju prisustvu piro i
ortofosfatnih grupa koje nastaju pri razaranju polifosfatnih lanaca u procesu hidrolize
stakla. Ovo ukazuje da dolazi do depolimerizacije staklene mreze.

Poredenjem vrednosti za brzinu otpustanja jona pri hidrolizi mreze stakla u
dejonizovana vodi i SBF na 37 °C (tabele 22, 23 i 26) moZe se videti da su vrednosti za

rp; slicne.
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S1.75. EDS analiza promene sadrzaja oksida na povrsini kompaktnih uzoraka pri

rastvaranju u SBF.

Na slici 75 uocava se da je smanjenje sadrzaja P,Os na povrSini uzorka nesto vece u
SBF nego u dejonizovanoj vodi. U SBF iznosi: 64,38-61,48=2,9 mas%. Na osnovu
ovog rezultata moze se reci da je proces hidrolize u SBF priblizno istog intenziteta kao 1

u dejonizovanoj vodi.
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7.6.4  Zavisnosti brzine otpustanja jona pri hidrolizi od temperature pri rastvaranju u

dejonizovanoj vodi

Prema jednacinama (28, 29), brzine otpustanja prisutnih jona pri hidrolizi mreze
stakla pokazuju Arenijusovu temperaturnu zavisnost. Na osnovu rezultata iz tabela 19 i
20, izraCunate su energije aktivacije otpuStanja jona pri hidrolizi kod rastvaranja u
dejonizovanoj vodi. Na slici 76 dati su graficki prikazi odnosa In ry,; - 1/T iz ¢ijih nagiba

su izraCunate energije aktivacije otpustanja jona pri hidrolizi (E,; ).
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S1. 76. Odnos In ry(i) - 1/T prisutnih jona pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi za uzorke

granulacija :a) 0,1-0,3 mm i b) 0,3-0,65 mm.
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Obrada rezultata i diskusija

U tabeli 27 prikazane su izraCunate vrednosti E,;; za prisutne jone kod oba uzorka.
Dobijene vrednosti E,;; za svaki prisutan jon kod oba uzorka su sli¢ne Sto ukazuje da
granulacija uzorka nema uticaja na energiju aktivacije otpustanja jona pri hidrolizi u
dejonizovanoj vodi.

Tabela 27. Energije aktivacije otpustanja jona pri hidrolizi u dejonizovanoj vodi

uzoraka granulacija 0,1-0,3 i 0,3-0,65 mm.

Granulacija Eapi[ kI mol™ ]
[mm] PO, K Ca’" Mg™* n’" Mn™*
0,1-0,3 66,3+1,2 42,3+0,3 52,6£1,8 52,8+0,8 51,2+2,1 58,2+0,7

0,3-0,65 65,2+0,7 41,5£0,2 48,5+1,1 51,2+0,2 53,0+0,7 56,1+0,4

7.6.5 Zavisnosti brzine otpustanja jona pri hidrolizi od temperature pri rastvaranju u
2 % rastvoru limunske kiseline

Na osnovu rezultata iz tabela 21 1 22, izracunate su energije aktivacije otpustanja
jona pri hidrolizi pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline. Na slici 77 dati su
graficki prikazi odnosa In rp; - 1/T 1z €ijih nagiba su izraCunate energije aktivacije
otpustanja jona pri hidrolizi (E,,).

U tabeli 28 prikazane su izracunate vrednosti E,;; za prisutne jone kod oba
uzorka. Na osnovu dobijenih vrednosti E,;; za svaki prisutan jon kod oba uzorka, moze
se zakljuciti da granulacija uzorka nema uticaja na energiju aktivacije otpustanja jona

pri hidrolizi u kiseloj sredini.
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S1. 77. Odnos In ry,; - 1/T prisutnih jona pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske

kiseline za uzorke granulacija :a) 0,1-0,3 mm i b) 0,3-0,65 mm.

Dobijena vrednost za E;,; za PO4>” anjon manja je u dejonizovanoj vodi u odnosu
na vrednost dobijenu za 2 % rastvor limunske kiseline. Ovaj rezultat pokazuje da sa

porastom pH rastvora brzina hidrolize ovog stakla raste, a energija aktivacije opada.

Tabela 28. Energije aktivacije otpustanja jona pri hidrolizi u 2 % rastvoru limunske

kiseline uzoraka granulacija 0,1-0,3 i 0,3-0,65 mm.

Granulacija Ea,: [ kI mol™ ]
[mm] PO, K Ca”" Mg”* Zn’" Mn’*
0,1-0,3 81,0£0,1 42,7404 52,0£1,7 52,2+1,7 48,8+0,8 47,4£1,0

0,3-0,65 85,3£0,5 49,1+0,4 54,9+£0,2 59,2+0,6 53,9+£0,5 51,6+0,9
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8. ZAKLJUCCI

Predmet istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije je bio proces rastvaranja
polifosfatnog stakla sastava: 45P,05-3Si0,-25K,0-15Ca0O-10MgO-1ZnO-1MnO u
dejonizovanoj vodi, 2 % rastvoru limunske kiseline i simuliranoj telesnoj tecnosti u
temperaturnom intervalu 15-50 °C za vremena 0,5-720 h. Ispitivanja su izvrSena pri
statickim uslovima u nezasi¢enim rastvorima. U ispitivanjima su koriS¢ene dve grupe
uzoraka granulacija: 0,1-0,3 i 0,3-0,65 mm i kompaktni uzorci stakla.

Za analize rezultata eksperimenata koriS¢ene su metode: atomska apsorpciona
spektroskopija (AAS), spektrofotometrijska metoda (SF), infracrvena spektroskopija
(FTIR), diferencijalno-termijska analiza (DTA), skenirajuca elektronska mikroskopija
(SEM), energetska disperziona spektroskopija (EDS), analiza specifine povrSine
staklenog praha i pH analiza.

Na osnovu rezultata mogu se doneti slede¢i zakljucci:

- staklo ima strukturu koja se sastoji od fosfatnih lanaca koji sadrze 32 tetraedra,
od kojih 30 ima dva umoscena kiseonika 1 po dva tetraedra na krajevima lanaca koji
poseduju po jedan umosceni kiseonik.

- temperatura transformacije je 7, = 353 °C, u temperaturnoj oblasti od 7'=420 do
575 °C registrovan je kristalizacioni pik na 7, =504 °C. Temperaturna razlika od 7;;—7,
~ 67 °C ukazuje na nisku toplotnu stabilnost ovog stakla.

- nakon rastvaranja stakla svi rastvori su ostali bistri, bez zamucenja 1 uocljivog
taloga.

- rastvaranje stakla u sva tri rastvaraca pokazuje tri uocljive faze. Pri kratkim
vremenima rastvaranja uocavaju se linearne (najve¢e) promene normalizovanih
koncentracija sa vremenom - "pocetna" faza. Ovu fazu zamenjuje "prelazna" faza u
kojoj se brzina rastvaranja stakla smanjuje. U tre¢oj - "krajnjoj" fazi, promene
normalizovanih koncentracija su linearne i male, a brzine rastvaranja su nekoliko
desetina puta manje od pocetne brzine.

- pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi na najnizoj temperaturi (15 °C), "pocetna"
faza rastvaranja se uocava do 24 h. "Prelazna" faza se uocava do 480 h i "krajnja" faza

preko 480 h. Sa porastom temperature "pocetna" faza se suzava, npr. do 8 h na 50 °C.
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Sa porastom temperature se, takode, suzava "prelazna" faza tako da se na 50 °C ista
uocava do 160 h.

- pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline na najnizoj temperaturi,
"pocetna" faza se uoCava do 12 h. "Prelazna" faza se uoCava do 120 h i "krajnja" faza
posle ovog vremena. Sa porastom temperature "poc€etna" faza se suzava, tako da se na
50 °C uocava do 3 h. Sa porastom temperature se takode suzava "prelazna" faza tako da
se na 50 °C uoc¢ava do 24 h.

- pri rastvaranju u SBF na temperaturi 37 °C , "pocetna" faza se uocava do 20 h,
dok "prelazna" faza traje do 240 h. "Krajnja" faza procesa se uoCava pri duzim
vremenima.

- pri rastvaranju stakla u dejonizovanoj vodi pH rastvora opada. Sa porastom
temperature razlika izmedu pocetne i krajnje pH vrednosti se povecava.

- pri rastvaranju stakla u 2 % rastvoru limunske kiseline pH rastvora raste. Sa
porastom temperature razlika izmedu pocetne 1 krajnje pH vrednosti se povecava.

- pri rastvaranju stakla u SBF pH rastvora opada. Sa porastom temperature razlika
izmedu pocetne i krajnje vrednosti se povecava.

- pri rastvaranju kompaktnih uzoraka stakla u dejonizovanoj vodi, 2 % rastvoru
limunske kiseline i SBF mikrostruktura povrSine se menja. Proces rastvaranja pocinje
formiranjem rupa na povrsini. Tokom vremena formira se sacasta struktura. Dalje se
proces odvija formiranjem belog sloja na povrSini uzorka. Debljina ovog sloja raste
tokom vremena, kako proces rastvaranja napreduje. Na uzorcima rastvaranim u
dejonizovanoj vodi i SBF uocava se veca gustina otvora u sa¢ima u odnosu na uzorke
rastvarane u 2 % rastvoru limunske kiseline. Takode, stepen pokrivenosti povrSine kao 1
debljina belog sloja je veca pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi 1 SBF;

- pri rastvaranju u dejonizovanoj vodi i SBF, FTIR rezultati ukazuju na nestanak
pikova karakteristiénih za Q7 tetraedre prisutne u polifosfatnim lancima i prisustvu piro
1 ortofosfatnih grupa koje nastaju pri razaranju polifosfatnih lanaca u procesu hidrolize
stakla. Pri rastvaranju u 2 % rastvoru limunske kiseline, FTIR rezultati ukazuju na
prisustvo O’ tetraedara i manji sadrzaj piro i ortofosfatnih grupa, §to ukazuje da je
proces razaranja polifosfatnih lanaca pri hidrolizi u 2 % rastvoru limunske kiseline

slabijeg intenziteta;
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- pocetne brzine gubitka mase i otpuStanja jona pri rastvaranju stakla u
dejonizovanoj vodi su u intervalu 0,063-2,55 gm™h™"; u 2 % rastvoru limunske kiseline
su u intervalu 2,03-28,78 gm'zh'1 i u SBF u intervalu 0,32-0,84 gm'zh'1 za oba uzorka.
Pocetne brzine su najvece u rastvoru limunske kiseline. Razlike pocetnih brzina u
dejonizovanoj vodi i SBF nisu znacajne;

- energije aktivacije "pocetne" faze rastvaranja su: u dejonizovanoj vodi u
intervalu 29,93-60,66 kJmol'l; u 2 % rastvoru limunske kiseline u intervalu 22,63-50,11
kJmol'l;

- energija aktivacije za difuziju katjona u "pocetnoj" fazi rastvaranja u
dejonizovanoj vodi su u intervalu 60-130 kJmol™; u 2% rastvoru limunske kiseline u
intervalu 31-76 kJ mol'l;

- u "prelaznoj" fazi se naglo smanjuje brzina rastvaranja. Kod sva tri rastvaraca
javlja se eksponencijalni pad brzine rastvaranja sa vremenom u odnosu na pocetnu
brzinu. Smanjenje brzina zavisi od temperature;

- "krajnju" fazu rastvaranja karakteriSe sporo smanjenje brzine rastvaranja.
Dominantan mehanizam koji deluje u ovoj fazi je hidroliza staklene mreze. Promene
koncentracije jona sa vremenom su linearne. U dejonizovanoj vodi brzine otpustanja
jona pri hidrolizi su u intervalu 5,08-10-6,57-10% gm™h™, u 2 % rastvoru limunske
kiseline u intervalu 1,06:107-6,92-102 gm™h™"; a u SBF 8,74-10-7,44-10° gm™h™'

- energije aktivacije otpustanja jona pri hidrolizi u dejonizovanoj vodi su u
intervalu 41-66 kJmol iu 2 % rastvoru limunske kiseline u intervalu 42-85 kJmol™ .

Na osnovu iznetog mogu se izvuci sledeci opsti zakljucci:

- rastvaranje stakla odvija se kroz tri faze: "pocetnu”, "prelaznu” 1 "krajnju”. U
"pocetnoj” fazi dominantan je proces razmene jona, a u "krajnjoj” hidroliza mreze. Sa
porastom temperature Sirina "pocetne” faze se smanjuje dok Sirina "prelazne” 1 "krajnje”
faze raste; brzina razmene jona i brzina hidrolize rastu sa porastom temperature.

- vrsta 1 pH vrednost rastvaraca odreduje koja je faza rastvaranja dominantna; u
kiseloj sredini brzi je proces razmene jona nego u dejonizovanoj vodi i SBF. "Pocetna”
faza je znaCajno uza, dok je "krajnja” faza znacajno Sira u kiseloj sredini nego u

dejonizovanoj vodi i SBF;
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Spisak simbola

SPISAK SIMBOLA

T, — temperatura transformacije stakla
X — minimalni udeo kristalne faze
V' — zapremina rastopa
V. — zapremina kristalne faze u rastopu
I — brzina nukleacije
u — brzina rasta kristala
g — geometrijski faktor
J — dimenzionalnost rasta kristala
R, — kriti¢na brzina hladenja
T, — temperatura topljenja
Tx — temperatura toplotne obrade
tn — vreme toplotne obrade
K, — Hrubijev parametar
Tx — temperatura kristalizacije
O’ — P-tetraedar u staklu sa i vezujuéih kiseonika
Ojp — kiseonik koji gradi most

Or— dvostruko vezani kiseonik

n — prose¢na duZina lanca u staklu

[M;] — molska koncentracija katjona metala j

Z; — valentnost katjona metala j

[P] — molska koncentracija fosfora

(0') —udeo Q' grupa u staklu

z - molski procenat oksida metala

k., — konstanta ravnoteze

t — vreme

NBO — neumos¢eni kiseonikovi atomi u staklenoj mrezi

7ei - brzina oslobadanja i-tog katjona u rastvoru preko difuzijom kontrolisane razmene
jona

Jei — fluks vrste 1 kroz granicu staklo-voda

¢i - koncentracija katjona u staklu
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Spisak simbola

D; - efektivni koeficijent difuzije

Ve, — gradijent koncentracije katjona na granici staklo-rastvor

cis - koncentarcija katjona u rastvoru

[; - duzina puta difuzije katjona

o; - maseni udeo katjona i u staklu

p - gustina stakla

D,; - predeksponencijalni ¢lan

T - apsolutna temperatura

R - gasna molarna konstanta

E,; - energija aktivacije efektivne difuzije katjona i

D,y - efektivni koeficijent difuzije H™ jona u staklu

D',y - predeksponencijalni &lan koeficijenta difuzije protona u staklu
& - bezdimenzioni parametar

Jii — hidroliti¢ki fluks vrste i

ry, - stacionarna brzina hidrolize stakla

AG" - Gibsova energija aktivacionog kompleksa

k - konstanta brzine

ay' - aktivnost vodonikovog jona

a; - aktivnost vrste i u rastvoru

E,; - energija aktivacije

A - jonska aktivnost proizvoda reakcije koja kontrolise brzinu
K - ravnotezna konstanta

- pH koeficijent

o - neto red reakcije

n;; - stehiometrijski koeficijent reaktanta j u reakciji i koja kontroliSe brzinu
J; — ukupan fluks vrste i koja odlazi iz stakla u rastvor

M) — kolicina oslobodene vrste 1 iz stakla u rastvor

f; —normalizovana oslobodena masa i vrste iz stakla

S - specifi¢na povrSina

H — Hamiltonijan

n — broj atoma u sistemu

p — kineticki momenat atoma
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m;— masa i vrste

x;— koordinata polozaja

Epoi(x1,...x5) — ukupna potencijalna energija
y; — koordinata polozaja (iz jednacine 43)

v - talasna funkcija

E — energija

m — masa

h - Plankova konstanta

m, - masa elektrona

(x;, ¥i, zi) - koordinate polozaja elektrona

Z, — bezdimenzioni naboj jezgra n

Z, - bezdimenzioni naboj jezgra p

Negee - broj elektrona u sistemu

Nyl - broj jezgara u sistemu

rij - rastojanje izmedu elektrona 7 i j

Ry, - rastojanje izmedu jezgranip

Am - masa rastvorenog stakla

my, - masa filter papira

my,r - masa stakla posle rastvaranja i masa filter papira
v - valenca atoma Me

Ea,r, — energija aktivacije rastvaranja u pocetnoj fazi rastvaranja
Ea,r, i — energija aktivacije otpuStanja jona i u pocetnoj fazi rastvaranja
E.q; - energija aktivacije difuzije katjona i

r(i)- brzina otpustanja jona i

r(m)- brzina gubitka mase

ri(i)- brzina otpustanja jona i pri hidrolizi

E .- energija aktivacije otpuStanja jona i pri hidrolizi

Spisak simbola
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

NMoTnucana JeneHa [1. Hukonuh

Opoj nHpekca 4047/ 2015

UsjaBrbyjem
a je QOKTOpCKa gucepTaumja nog HacnoBom

XEMUJCKA NMOCTOJAHOCT MNOJIN®OCDATHOI CTAKINAY
PA3NIMYNTAM CPEOANHAMA

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXuBayKor paaa,

e [a npensioxkeHa guceprtauuja y LENVHN HU Yy AenoBuMma Huje buna npeanoxeHa
3a pgobujakbe OWNO koje AvNIoMe MpeMa CTyAujCKUM nporpaMmuMma Apyrux
BMCOKOLLKOJICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOpeKTHO HaBeaeHU U

e [a HMCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa M KOPWUCTUO WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LLITaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Wme n npesnme aytopa  JeneHa [l. Hukonuh

Bpoj nHpekca 4047 /2015
Crtyawmjcku nporpam XeMWnjCKO NHXeHepCTBO
Hacnos paga XeMujcka nocTojaHocT nonudocdaTHOr cTakna 'y

pas3nn4nTnim cpeamnHama

MeHToOp Mpod. ap CHexaHa [pyjuh, BaH. npod TMP

MoTnucaHa JeneHa [1. Hukonwuh

M3jaBrbyjeM ga je wTtamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NeKTPOHCKO]
BEp3Wju kojy cam npegana 3a objaBrbMBake Ha noptany  OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpanay.

[losBorbaBam ga ce objaBe MOjM NMWUYHWM Nofauu Be3aHu 3a Aobuvjarbe akagemckor
3Bakba JOKTOpa Hayka, kao LITO Cy UMe U npesume, roguHa u Mecto pohera 1 aatym
onbpaHe pana.

OBM nNM4YHM nojauM Mory ce 006jaBUTU Ha MpEeXHUM CTpaHuuama aurutanHe
6ubnnoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory v y nybnvkauunjama YHvueep3auTeTta y beorpaay.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [OurutanHu
penosutopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauumjy nog
HacnoBoMm:

XEMWUJCKA NMOCTOJAHOCT NOJTIMPOCDPATHOI CTAKITA Y PA3NTUHUTUM
CPEOUHAMA

Koja je Moje ayTopcKo gerno.

HucepTaumjy ca cBum npunosmma npegana cam y eniekTpoHcKoM dhopmaTy norogHom
3a TpajHO apxuBupa-e.

Mojy OOKTOpCKY aucepTaumjy noxpaweHy y durntanHm penosvtopujym YHuBepsuteTa
y Beorpagy mory fa kopucte cBu Koju nowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duna.

1. AyTOopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUKjanHo

3. AyTOpCTBO — HEKOMEpLIMjanHo — 6e3 npepane

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLMjanHO — AennTn Nogd UCTUM ycroBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — AennTn nog UCTUM ycrioBMma

(Monumo ga 3aoKpyXuTe camo jedHy O LeCT MOHyheHuX nuueHuu, KpaTtak onuc
nuueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTtnuc pokropaHaa

Y beorpagay,




1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUBYUMj)y U jaBHO caornwiTaBawe
Aena, n npepaje, ako ce HaBefe MMme ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
unu gaesaoua nuueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja of CBUX
nUEHUMN.

2. AyTopcTBO — HEekomepLuujanHo. [Jo3sorbaBaTte YMHOXaBawe, AUCTPUbyLMjy 1 jaBHO
caornwTasawe fena, v npepage, ako ce HaBe[e MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH oA
CTpaHe ayTtopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSfbaBa KoMmepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BosbaBaTe yMHOXaBaH€,
AncTpnbyunjy M jaBHO caonwTaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBawa Wnu
ynoTpebe gena y cCBOM ferny, ako ce HaBede MMme ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He A03BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby Aena. Y ogHOCy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM fULEHLOM ce orpaHu4aBa
Hajsehu o61M npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HeKoMepuujanHo — Jenutu nog uctum ycnosuma. [o3BorbaBaTe
YMHOXaBare, AMCTpMOyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe gerna, v npepage, ako ce Hasee
nme aytopa Ha HaduH odpeneH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua NULeEHLEe U ako ce
npepaga Aauctpubympa nog WCTOM WM CAMYHOM nuvueHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOrbaBa koMmepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unu ynotpebe genay cBom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMmepuujanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO - Aenutu nog MWCTMM ycroBuma. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
AnCTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTtaBawe Aena, v npepage, ako ce HaBede nme aytopa Ha
HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WM JaBaoua NuueHue M ako ce rnpepaja
anctpubympa nog WMCTOM WM cnu4HOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o3BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnvyHa je copTBEpPCKMM nuueHuama,
O[JHOCHO InLeHuama OTBOPEHOr Koaa.



