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POPIS 1 OBJASNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

PC — portland cement

FA — letec¢i pepeo ( fly ash )

BFBC — loziste s izgaranjem u mjehuri¢astom fluidiziranom sloju
CFB — loziste s izgaranjem u cirkuliraju¢em sloju

C,S — larnit ili dikalcij — silikat ( 2CaOxSiO; )

CsS —alit ili trikalcij - silikat ( 3Ca0xSiO; )

C3A —trikalcij — aluminat ( 3CaO%xAl,03)

C-S-H — kalcij - silikat - hidrat

C4,AF — Brownmillerit, tetrakalcij — alumoferit ( 4CaOxAl,03xFe,03 )
C,AS — dikalcij — alumosilikat ( 2CaOx Al,03x SiO; )

AFm faza — faza aluminij, Zeljezo oksida i monosulfata



Sazetak

U ovom radu istrazena je kemija hidratacije cementa uz dodatak lete¢eg pepela koji nastaje
kao nusprodukt pri spaljivanju drvne biomase. Lete¢i pepeo sadrzi relativno veliki udio
slobodnog kalcij oksida (CaO), larnita (B-C,S) 1 brownmillerita (C,AF), minerala
karakteristi¢nih za portland cement. S ciljem priprave novih ekoloskih veziva istrazen je
utjecaj dodatka leteceg pepela na hidrataciju 1 svojstva pripravljenih cementnih materijala
metodama XRD, TGA i kalorimetrije te je ispitana konzistencija i volumna postojanost
cementne paste. Utvrdeno je da hidratacijom cistog pepela nastaje uglavnom CjAHy, a
smanjenje udjela Ca(OH), ukazuje na hidratnu 1 pucolansku reaktivnost pepela. Kod
hidratacije cementa maksimum udjela Ca(OH); postize se pri sedmom danu, dok s dodatkom
pepela, dolazi do smanjenja koli¢ine Ca(OH), nakon sedam dana hidratacije uslijed
pucolanske reakcije. Rezultati ukazuju na moguéu oporabu i koristenje pepela biomase u
cementnim materijalima S$to doprinosi smanjenju uporabe prirodnih sirovina i manjem

utjecaju na okolis.

Kljucne rijeci: Biomasa, EkoloSki cementni materijali, Oporaba otpada, Hidratacija



Abstract

This work investigates chemistry of cement hydration with addition of fly ash from biomass
combustion. Fly ash contains a relatively large part of free calcium oxide (CaO), larnite (B-
C,S), and brownmillerite (C4AF), minerals found in portland cement. Hydration and
properties of new ecological cement binders prepared with fly ash addition had been
investigated by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and calorimetry.
Consistency and volume stability of cement paste were also investigated. It was found that
pure ash hydration produces mainly C4;AHy and reduced content of Ca(OH), indicates
pozzolanic and hydraulic reactivity of the ash. In case of pure cement hydration the Ca(OH),
content reaches its maximum on the 7™ day. After seven days the reduction of Ca(OH),
content is a result of a chemical reaction with pozzolanic active ingredients present in already
mixed cement. The results indicate to the possibility of using the ash from biomass in new
ecological cement binders, which contributes to a lower use of natural raw materials and

lower impact on the environment.

Keywords: Biomass, Ecological cement based materials, Waste reuse, Hydration.
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1. UVOD

Razvoj novih tehnologija i znanstvenih spoznaja omogucio je proizvodnju i uporabu novih
materijala koji se upotrebljavaju u graditeljstvu. Uz pojavu novih materijala javili su se i
popratni problemi vezani uz gomilanje otpada, nemoguénost recikliranja, oporabe kao i
zagadenja okolisa. U danasnje vrijeme upotreba i oporaba prirodnih materijala nije samo trend
Cementna industrija veliki je zagadiva¢ okoliSa. Samo ona proizvodi 5-7 % od ukupnih
atropogenih emisija CO,, a trenutna svjetska proizvodnja iznosi vise od 2 milijardi t/god. U
novije vrijeme gradevinska i cementna industrija usmjerene su k tome da proizvode dovoljno
cementa za gradevinske potrebe stanovniStva, pokusavajuéi smanjiti koli¢inu goriva i sirovina
te Stetne emisije. Dodavanjem pucolanskih materijala (npr. u obliku industrijskih nus-
produkata kao §to su lete¢i pepeli) u cementni klinker poboljSavaju se primjenska svojstva
cementnog kompozita, ekoloska i ekonomska racunica te se smanjuju Stetne emisije Sto
predstavlja glavnu smjernicu prema odrzivoj proizvodnji cementnih materijala.

U skladu s direktivom 2009/28/CE [2] poticanja koriStenja energije iz obnovljivih izvora u
Europi, cilj je povecati koriStenje istth za 20% do 2020. Sto ¢e dovesti do proizvodnje
otpadnog pepela biomase u iznosu od 15,5 miljuna tona [3,4]. U skladu s tim pojavit ¢e se
razni izazovi za u¢inkovito upravljanje ovim nusproduktom.

Najnovija potrazivanja u gradevinarstvu odnose se na veliku potraZnju sirovina za zamjenu
cementa u proizvodnji betona. U ovom radu, to se odnosi na pepeo dobiven spaljivanjem
drvne biomase koji ima velik potencijal koristenja u gradevinarstvu bilo kao sirovina, dodatak
ili punilo.

Leteci pepeo nastao spaljivanjem drvne biomase sadrzi relativno veliki udio slobodnog kalcij-
oksida, larnita i brownmillerita, minerala karakteristicnih za portland cement. Budu¢i da sam
pepeo ve¢ sadrzi hidratnu 1 pucolansku aktivnost moze se koristiti kao zamjena odredenog
udjela cementa u proizvodnji betona.

Iskoristavanje pepela biomase u cementu i betonu omoguditi ¢e konverziju otpada (pepela
biomase) u ekonomski koristan izvor za proizvodnju cementa i gradevnih materijala,

zamjenu prirodnih sirovina sa industrijskim nusproduktima, poboljSanje ekoloske

prihvatljivosti gradevinarske industrije, oporabu 1 recikliranje minerala prisutnih u pepelu



biomase te promicanje ekoloski odrzivog gospodarenja pepelom biomase i vaznu ustedu iz

prirodnih izvora i emisija staklenic¢kih plinova.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Cement

Cement je nastao prije najmanje 12 milijuna godina. Prirodni se cement stvarao dok je Zemlja
prolazila kroz razdoblje intenzivnih geoloskih promjena[5]. Otkako su civilizacije pocele
graditi traZio se materijal kojim bi se moglo vezati kamenje u ¢vrste, formirane mase. Asirci |
Babilonci koristili su glinu za tu svrhu, dok su Egip¢ani za gradnju piramida koristili Zbuku
od gipsa i vapna. Grei su dosli do znacajnih otkri¢a, no tek su Rimljani uspjeli razviti cement
izvanredne trajnosti. Velike rimske kupke, Koloseum te Konstantinova Bazilika primjeri su
rane rimske arhitekture u kojem se koristi cementni mort.[6]

Danas postoje razli¢ite definicije cementa, a najce$¢e se Koristi ona Europske norme za
cement, koja se slijedi i u Republici Hrvatskoj, naznacena specifikacijom ENV 197-1[7], a
cement definira: ,,Cement je hidrauli¢cko vezivo, §to znaci fino mljeveni anorganski materijal,
koji, pomijesan s vodom, daje cementno vezivo koje procesom hidratacije veze i otvrdnjava,
te nakon otvrdnjavanja ostaje postojane ¢vrstoce i stabilnosti ¢ak i ispod vode.*

Naziv cement uobicajeno oznacuje vezivnu komponentu u nekom kompozitnom materijalu.
Najcesce se to odnosi na beton, kompozit sastavljen od cementne matice punjene pijeskom ili
Sljunkom (tj.agregatom). Cementna matica djeluje kao vezivo, a najve¢i volumni udio u
kompozitom materijalu zauzima punilo, tj. agregat.

Portland cement najraSirenija je vrsta cementa, a osim njega koriste se jo§ i bijeli cement,
aluminatni ili taljeni cement, metalurSki cement, pucolanski cement, buSotinski cement,

magdnezij oksokloridni cement (tzv. Sorel cement) te jo§ neke vrste[8].
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Slika 1. Prikaz proizvodnje cementa u svijetu za 2013.godinu [9]

2.1.1. Portland-cement

Prema ameri¢koj normatizacijskoj specifikaciji ASTM C 150-94 [10] portland cement
definira na sljede¢i nacin: ,,Portland-cement je hidraulicki cement proizveden mljevenjem u
prah klinkera, koji se sastoji uglavnom od hidraulickih silikata, a obi¢no sadrzi jedan ili viSe

oblika kalcijeva sulfata dodanih u tijeku meljave.*

Tablica 1. Oksidni sastav portland-cementnog klinkera [11]

Sastojak Maseni postotak, %
CaO 60,2 — 66,3
SiO; 18,6 — 23,4
Al,O3 24-6,3
Fe,Os 1,3-6,1
MgO 0,6 -4,8
P20s -
TiO, -

Na,O + K;0 0,05-1,20
SO; 1,7-4,6
Gubitak zarenjem 0-0,5




Tablica 2. Mineralni sastav portland-cementa [12]

Naziv Kratica Kemijska formula
Trikalcijski silikat CsS 3CaOXSiO,
Dikalcijski silikat C25 2Ca0xSIO;

Trikalcijski aluminati CsA 3Ca0OxAl,03
Tetrakalcijski aluminat-ferit C.AF 4Ca0XALLOxFe,0s

2.1.1.1. Proizvodnja portland-cementa

Postupak proizvodnje portland-cementa otkriven je jo$ u 19.stoljecu. Proizvodnja se vrlo brzo
Sirila svijetom, ¢ime je njegova kakvoca bila vrlo razli¢ita. Tako se razvila potreba
utvrdivanja standardne specifikacije za cement. Prva takva specifikacija napravljena je
1877.godine u Njemackoj.

Danas proizvodnja portland-cementa predstavlja sloZen tehnoloski proces gdje polazni
materijali (sirovine) bitno izmjene svoj sastav i svojstva transformirajuci se u portland-
cementni Klinker (PC klinker). PC klinker nakon meljave s gipsom (uz dodatak vode) kao

cementno vezivo (cementna pasta), ponovno mijenja svoj sastav. Taj niz promjena prikazan je

na slici 2.
sirovina —>» PC klinker —>» cementna pasta
sastav
Ca0,8i0; —> CsS,Ca8 — CSH
ALOs Fey05 —» (A C.AAF  —»  AF, AF, faze

Slika 2. Shematski prikaz niz promjena u proizvodnji PC klinkera



Portland cement[8] je fino hidratno vezivo koje se proizvodi od portland cementnog klinkera
uz dodatak sadre radi reguliranja vremena vezanja i pomo¢nih sredstva za mljevenje. Osnovne
sirovine za dobivanje portland cementa su vapnenec i glina koje se mjeSaju u omjeru 3:1.
Portland cementni klinker se dobiva pe¢enjem homogeniziranih sirovina koje uglavnom
sadrze Ca0, SiO; te u manjoj koli¢ini Al,O31i Fe,O3 dok se kao prateéi sastojci javljaju MgO,
K20, N2O, FeO i SO3. Kemijske reakcije do kojih dolazi u procesu proizvodnje portland
cementa, djelomicno se odvijaju u ¢vrstoj, a djelomicno u tekuéoj fazi klinkera. U portland
cementnom klinkeru formiraju se Cetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatna i feritna
faza. Minerali klinkera su ,,onec¢is¢eni* ugradnjom stranih, izomorfnih iona tj. nisu ¢isti
kemijski spojevi, ve¢ nastaju supstituirane faze. Da bi se istaknula razlika izmedu Cistih
spojeva i minerala klinkera umjesto oznaka C3S odnosno C,S Koriste se imena alit odnosno
belit.

- alit, C3S s primjesama — glavni mineral portland cementnog klinkera. Nastaje
reakcijom C,S i CaO na temperaturama visim od 1250 °C i o njemu najvise ovisi
¢vrsto¢a cementa.

- Dbelit, B-C,S — otvrdnjava znatno sporije od alita, no postize priblizno jednaku kona¢nu
¢vrstocu

- aluminatna faza, C3A — isti trikalcij-aluminat nema polimorfnih modifikacija. CsA ima
hidratna svojstva, vrlo brzo reagira s vodom i vazan je za postizanje ranih ¢vrstoca
cementa.

- alumo-feritna faza, C,AxF1.x (x=0 — 0,7) — ¢vrsta otopina koja neznatno utjece na porast

évrstoce.

Glavna funkcija aluminatne i alumo-feritne faze jest sniZzenje temperature pojave taline pa se
nazivaju i talitelji. Kako bi se pospjesila svojstva portland cementa dodaju se razni anorganski
dodaci poput ubrzivaca, usporivaCa, aeranata, dodataka protiv smrzavanja itd. Osim cistog
portland cementa u gradevinarstvu se upotrebljava i portland cement s dodacima. Kao dodaci se

koriste SiO2-prasina, lete¢i pepeli, punila itd.
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Slika 3. Postupak proizvodnje portland-cementa[13]

Tablica 3. Energijske i ekoloske znacajke u proizvodnji cementa [1]

HEAT
EXCHANGER

ENERGIJSKE ZNACAJKE

Koli¢ina energije / t cementa Smanjenje potroSnje energije

(u EU do 2030)

4GJ >25%

EKOLOSKE ZNACAJKE

Emisija CO, Smanjenje emisije CO,
(u EU do 2030)

50 — 55 % (pecenje vapnenca)

40 % (potrosnja goriva) > 20%

do 10 % (potrosnja elektricne energije)




2.1.1.2. Hidratacija portland cementa

Hidratacija portland-cementa slijed je kemijskih reakcija koje se odvijaju izmedu sastojaka
PC klinkera, kalcijeva sulfata i vode. Na pocetku procesa hidratacije mjesavina anhidritnog
portland-cementa i vode pocinje se uguscavati do kona¢na skrucivanja. [14] UguScavanje je
pra¢eno smanjenjem poroznosti, dok ocvrS¢avanje vodi razvoju konacnih mehanickih
svojstava. Reakcije hidratacije teku dok ne ponestane ili reaktanata ili slobodnoga prostora za
formiranje hidratacijskih produkata, a to uvjetuje zaustavljanje reakcija. [8].

U kemijskom smislu hidratacija portland-cementa kompleksan je proces otopanja i
precipitacije (talozenja), u kojem se reakcije hidratacije odvijaju simultano, a pri tome utjecu
jedna na drugu. Do precipitacije koloidnih i kristalini¢nih hidrata, koji formiraju ocvrslu
pastu, dolazi zbog toga S$to otapanjem sastojaka portland-cementa nastaju spojevi manje
topljivosti nego ishodi$ne mineralne komponente. [15]

Napredovanje hidratacije cementa utjeCe na razvoj kemijskih, fizikalnih, mehanickih 1
elektri¢nih svojstava paste ili betona. Napredovanje hidratacije cementa moze se pratiti
mjerenjem promjena kemijskog sastava, entalpije, volumena, brzine proslaska ultrazvuka te

promjena u konzistanciji i ¢vrsto¢i cementne paste. [16,17]

otapanje;
formiranje brzo formiranje formiranje
/ etringita C-S-H i Ca(OH); /monosulfata
reakcija
; = B - \ ] kontrolirana
indukcijski period: kraj ™3 difuzijom

povisenje

vezanja
ca®* koncentracije

\

pocetak
vezanja

brzina razvijanja topline hidratacije

]
I
v

l\7|inute Sati Dani

vrijeme hidratacije

Slika 4. Shematski prikaz hidratacije portland-cementa [8]



2.1.1.3. Mehanizam hidratacije portland cementa

Kao §to je vec¢ reCeno, hidratacija portland-cementa vrlo je kompleksna zbog medusobnih
interakcija niza razlicitih reakcija koje teku simultano [8]. Mehanizam hidratacije portland-
cementa moze se svesti na svega nekoliko kljucnih reakcija.

Medu njima treba posebno istaknuti hidrataciju ¢etiri osnovnih mineralnih klinkera: C3S (alit),
C,S (belit), C3A (aluminatna faza) i C3AF (alumoferitna faza). Njihova analiza pomaze u

u shvacéanju i interpretiranju mnogo veceg broja drugih, kompleksnijih reakcija. [16,18] U
nekim slucajevima koristiti se samo hidratacija C3S-a kao osnova za model cijelog sustava,
buduci da C3S zajedno da dikalcijevim silikatom ¢ini oko 75-80 mas. % aktivne mineralne

komponente u portland-cementu.

e Hidratacija C3S (alit)

Proces hidratacije C3S-a zapocinje u dodiru s vodom. Hidrataciju moZemo opisati

jednadzbom (1) uz pojednostavljenje stehiometrijskih odnosa koji u stvarnosti nisu uvijek isti:

2 CsS + 7TH - CsSHs + 3CH A H = -114 kJ/mol 1)

Iz vrijednosti za promjenu entalpije vidljivo je da se radi 0 egzotermnom procesu gdje dolazi
do oslobadanja kalcijeva hidroksida (CH) te formiranja gotovo amorfnog produkta, C3S;Ha
(3Ca0 x 2SiO; x 4H,0) [19]. C3S,H4 u kemiji cementa se naziva jo$ i C-S-H produkt. U
simbolu C-S-H crticama se zelli istaknuti da medusobni odnosi komponenanta (C/S i H/S) u
tom produktu nisu konstantni, ve¢ ovise o uvjetima njegova najstajanja i mijenjaju se tijekom

hidratacijskog procesa. [8]

e Hidratacija C,S (belit)

Sli¢no kao i hidratacija C3S, proces hidratacija C,S zapoc¢inje u dodiru s vodom, te se

pojednostavljeno moze opisati jednadzbom (2):

2 C,S +5H > CsS;Hs + CH A H = - 43 kJ/mol )

Iz vrijednosti za promjenu entalpije vidljivo je da je reakcija egzotermna, ali mnogo manje u

usporedbi sa C3S. Kao sto je vidljivo iz jednadzbe, produkti reakcije su jednaki produktima



reakcije hidratacije C3S, samo §to se reakcija hidratacije C,S odvija 10 do 30 puta sporije prije
nego Sto reakcije postanu kontrolirane difuzijom. [20] Usporedbom jednadzbi hidratacija alita
i belita vidljivo je da alit daje znacajno vecu koli¢inu CH, dok belit sadrzi veci udio daleko
bitnijeg C-S-H produkta $to se odrazava na konac¢noj ¢vrstoci belitnih cementnih kompozita

koja je visa od alitnih.

e Hidratacija CsA (trikalcij aluminat)

Medu svim mineralima pristunim u portland-cementu, C3A je najaktivniji u dodiru s vodom.
U ukupnom procesu hidratacije znatno utjece na svojstvo vezanja cementa, reologiju svjezeg
cementnog kompozita i njegovo rano o¢vrsc¢ivanje. U klasi¢nom portland cementu hidratacija
C3A odvija se uvijek u prisutnosti gipsa tj. sulfata, ali osnovna reakcija C3A i vode moze teéi i

bez prisutnosti gipsa tj.sulfata. [8]

Hidratacija C3A bez prisutnosti gipsa prikazana je jednadzbama (3) i (4). Transformacija
heksagonskih hidrata u kubi¢ne povecava poroznost te narusava mikrostrukturu hidratiziranog

uzorka, §to snizava njegovu ¢vrstocu. [21]

2 CA + 27 H = CsAHqp (I|I C4AH13) + C,AHg (3)
(heksagonski hidrati)
C4sAH9 + C,AH; > 2 C;AHg + 15H (4)

(kubicni hidrati)

Buduc¢i da nagla reakcija C3A i vode utjeCe na smanjenje konacne cvrsto¢e kompozita,
reakciju je potrebno usporiti. Usporavanje reakcije vrsi se dodatkom gipsa tijekom meljave

klinkera. Hidratacija C3A uz dodatak gipsa prikaza je jednadzbama (5) i (6)
CsA + 3 CSH, + 26 H 2 CsASzH3 (etringit) (5)
CeASsHs, + 2 CsA + 4 H > 3 C4ASHy, (monosulfat) (6)

Razumijevanje mehanizma i reakcija hidratacije C3A uz dodatak gipsa od velikog je
prakticnog znacenja jer se utjecaj na te reakcije refelktira na rane ¢vrstoce portland-cementa-

betona. [8]
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e Hidratacija C4AF

Medu nadevenim glavnim sastojcima PC klinkera alumoferitna faza je najmanje istrazivana.
Najpoznatiji predstavnik te faze je C4AF koji se u hidrataciji pronasa sli¢no kao i trikalcij

aluminat, ali je mnogo manje reaktivan. [15,17]

2.2. Pucolanski materijali

Prema definiciji, pucolanski materijal je silikatni i aluminatni materijal koji posjeduje malo ili
nimalo cementne vrijednosti, ali koji ¢e na mikrostrukturnoj razini uz prisutnost vlage
kemijski reagirati s kalcijevim hidroksidom pri uobifajenim temperaturama i formirati
spojeve koji posjeduju cementne karakteristike. [22]

Prirodni pucolani zapravo su vulkanski pepeli nastali nakon erupcije vulkana. Ime dolazi od
mjesta Pozzuoli kod Napulja koji je poznat po svojoj vulkanskoj aktivnosti, a gdje se sam
pucolan u starom vijeku koristio kao vezivo.

Iako su im neka svojstva slicna cementu, pucolani nisu dovoljno kvalitetni kako bi se koristi za
samostalno vezivo, ve¢ se dodaju cementoj matici kao punilo poboljsavajuci svojstva kompozita
(trajnost, ¢vrstocu, otpornost) i smanjuju tro§kove proizvodnje.[23,24,25]

Pucolanska reakcija izmedu SiO; i vodene otopine Ca(OH), moze se opisati jednadzbom (7):
Ca(OH), + SiO, + H,O > Kalcij-silikat-hidrati

ili simbolima

C+S+H->C-S-H (7)

Ista reakcija zbiva se i u PC kompozitima s dodatkom primjerice letecih pepela, filtarske SiO,

prasine ili bilo koje supstancije koja sadrzi reaktivni SiO;. [8]
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2.2.1. Podjela pucolana

Pucolani se dijele prirodne i umjetne. U prirodne pucolane ubrajaju se:

- napuljski pucolani

- vulkanski tufovi

- santorinske zemlje
- dijatomejske zemlje
- tras

- opal i ¢ert

- kristali¢ni zeoliti

Umjetni pucolani mogu se dobiti ciljanom proizvodnjom (aktivirani pucolani) ili kao
nusprodukti nekih industrija. Najpoznatiji umjetni pucolani koji se koriste kao minerali dodaci

cementu su leteé¢i pepeli i filtarska SiO, prasina. [23]

Slika 5. Prirodni i umjetni pucolani
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2.3. Biomasa

Prema clanku 3. Zakona o energiji (NN 68/2001, 177/2004, 76/2007, 152/2008, 127/2010),
biomasa je odredena kao biorazgradivi dio proizvoda, ostatka i otpadaka od poljoprivrede,
Sumarstva 1 drvne industrije, kao 1 biorazgradivi djelovi komunalnog i industrijskog otpada

Cije je energetsko koristenje dopuseno.[26]

2.3.1. Podjela biomase

1. Prema porijeklu:

a) Sumska ili drvna biomasa:

- Ostaci i otpaci iz Sumarstva I drvno-preradivacke industriji

- Proizvodi ciljanog uzgoja (brzo rastuce drvece, tzv. energetski nasadi)
b) Nedrvna biomasa:

- Proizvodi ciljanog uzgoja (brzo rastuce alge i trave)

- Ostaci i otpaci iz poljoprivrede
c) Biomasa zivotinjskog porijekla:

- Zivotinjski otpad i ostaci
2. Prema kona¢nom pojavnom obliku:

a) Kruta biomasa
b) Bioplinovi
c) Kapljevita biogoriva (alkohol, biodiesel)

Konacni pojavni oblici biomase nastaju razliitim postupcima pretvorbe i1 obrade iz prvobitne
sirovine: biljaka, ostataka iz Sumarske, drvno-preradivacke i poljoprivredne proizvodnje,
otpadaka i sliéno. Mogucénosti za energetsko iskoriStavanje biomase su brojne. Najcesce je
izravno iskoriStavanje pri cemu ona, bez prethodne pretvorbe u druge oblike, sluzi kao gorivo
u lozistima raznih veli¢ina i izvedbi: od kamina, peéi i kotlova za grijanje do velikih
energetskih postrojenja (energana, toplana, elektrana, kogeneracijskih postrojenja), pri ¢emu

se proizvode toplinska i elektricna energija. Za razliku od tog, posredno iskoriStavanje
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najprije podrazumijeva pretvorbu biomase raznim biokemijskim procesima u plinovita
(bioplin) i tekuéa goriva (biodiesel, alkohol i sli¢no), ¢ijim se izgaranjem u loziStima raznih
izvedbi ili u motorima s unutarnjim izgaranjem potom dobivaju toplinska i elektri¢na energija

111 mehanicki rad.

2.3.2. Osnovna svojstva biomase

Biomasa je obnovljivi izvor energije, te je neutralna u odnosu na ugljicni dioksid. Taj isti CO;
koji nastaje njezinim izgaranjem koristi se za rast 1 razvoj drugih biljaka, $to znaci da je
cjelokupna emisija CO, koja nastaje izgaranjem biomase ukljucena u zatvoreni ciklus CO; na
zemlji. Energija se u sirovinama (biljkama, drvecu) nalazi u kemijskom obliku te se oslobada
prilikom upotrebe biomase u energetske svrhe prirodnim raspadanjem ili izgaranjanjem.
Pretvorbom biomase u energetske svrhe nastaju dodatne koli¢ine CO; zbog upotrebe fosilnih
goriva u procesima transporta, obrade i uzgoja biomase. Odnos biomase i okolisa, te kruzenje

CO,, prikazano je na slici 6.
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Slika 6. Biomase i okolis [27]
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2.3.3. Fizikalna svojstva biomase

Najvaznija fizikalna svojstva biomase su:

e Velicina i distribucija veli¢ine Cestica
e Oblik Cestica

e Poroznost Cestica

Velic¢ina na koju se usitnjava biomasa moze varirati od 10° do 102 m. Srednja veli¢ina
biomase je vazan faktor kod projektiranja sustava za izgaranje biomase, ali kod transporta
biomase do lozista. Srednja veli¢ina biomase se utvrduje laboratorijski, pomocu nekoliko
metoda. NajceS¢e koriStena metoda je pomocu pregrada sa kalibriranim otvorima koje se
nalaze poredane vertikalno, od najvecih otvora prema manjim. Vibriranjem biomase postize
se grupiranje odredene mase tvari na svakoj pregradi, pomocu koje se utvrduje distribucija
veli¢ina Cestica. Iz ovako dobivenih podataka, za potrebe matematickog modeliranja, odreduje
se srednji promjer Cestica. Pored veliCina Cestica, oblik Cestica je takoder bitan za procese
izgaranja biomase na reSetki. Brzina heterogenih reakcija (plin-kruta faza), medu kojim je i
oksidacija i izgaranje krutog ostatka devolatilizacije, ovise o povrSini Cestica na kojoj se
odvijaju navedene reakcije. Za isti volumen Cestice one s ve¢om povrS§inom imaju veée brzine
navedenih heterogenih reakcija. Za odredivanje oblika Cestice koristi se parametar koji se
naziva sferi¢nost. Poroznost Cestica je bitan ¢imbenik jer su kruta goriva pretezno vrlo
porozna. Gotovo je pola volumena Cestica krutih goriva ispunjeno Supljinama (prosjecno kod
svih krutih goriva). Vecina tih Supljina je na mikroskopskom nivou, unutar Cestica. Poroznost

se moze definirati pomocu dvije definicije gustoce:

1. Prividna gustoca Cestice — omjer mase prosjeéne Cestice i volumena koji ona zauzima

ukljucujuéi volumen Supljina unutar i izmedu Cestica — kod biomase se krece oko 700 kg/m3.

2. Stvarna gusto¢a — omjer mase prosjecne Cestice 1 volumena koji zauzima bez volumena

unutarnjih Supljina i pora — kod biomase ova se gustoca krece oko 1400 kg/m3.

Poroznost je omjer volumena koji zauzimaju Supljine unutar Cestice i ukupnog volumena

Cestica.[28]

15



2.3.4. Kemijska svojstva i sastav biomase

Biomasa je gorivo koje je sacinjeno od skupine organskih polimera koji se pretezno sastoje od
lanaca aromatskih ugljikovodika u kombinaciji s ugljikovodicima i drugim elementima.

Najveci dio organskih spojeva je u obliku lanaca ugljikovodika.

Pored atoma ugljika, vodika, kisika i duSika u sastavu su takoder sumpor, zeljezo, kalcij, kalij,
klor i metali u tragovima. U sastavu biomase su Cesto prisutni alkalni kalij, natrij 1 spojevi
klora u znac¢ajnim koli¢inama. Analize kojima se definiraju kemijska svojstva krutih goriva su

analiza sastava i elementarna analiza.[28]

2.3.5. lzgaranje biomase

Vrste izgaranja drvnog otpada odnosno tip i izvedba loziSta ima znacajan utjecaj na fizikalna i
kemijska svojstva pepela. Osnovna podjela lozista se temelji na vrsti i karakteristikama
biomase i strujanju zraka tj. dimnih plinova.
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Slika 7. Podjela lozista za biomasu [28]
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U postrojenjima za samostalno izgaranje biomase uglavnom se koriste sljede¢e tehnologije
izgaranja: izgaranje u nepokretnom sloju u loziStima s reSetkom, izgaranje u mjehuri¢astom

fluidiziranom sloju ( BFBC), te izgaranje u cirkuliraju¢em sloju ( CFB)).

2.4. Leteci pepeli

Lete¢i pepeli su ostaci nastali spaljivanjem mljevenog ugljena, a Cesto se oznacuju i kao
mineralni dodaci za beton. [8] Po sastavu su identicki vulkanskom pepelu sa pucolanskim
svojstvima.[29] Mogu se dodavati u beton u relativno visokim udjelima s obzirom na masu

cementa kao finozrnato dispergirani materijal.
Dijele se na:
- prirodne (pucolani, diatomejske zemlje, vulkanski pepeli)

- industrijske (lete¢i pepeli, troska visokih pe¢i, filterska SiO2 praSina, pepel rizinih ljuski
itd.)

Lete¢i pepeli nastaju kao nusprodukt u modernim termoelektranama s pogonom na ugljen koji
je prethodno sitno smljeven. Za letece pepele istiCu se dvije karakteristike, veli¢ina Cestice te
sadrzaj poculanski aktivnog SiO;, odnosno sadrzaj kalcijeva oksida. Rendgenskom
difrakcijom dobiven je fazni sastav leteCih pepela: a-kvarc, mulit, silimanit, hematit i

magnetit.

Utjecaj lete¢ih pepela na hidrataciju portland cementa ovisi o vrsti leteCeg pepela, njegovoj
reaktivnosti i doziranju. Hidratacija je u tijeku prvih dana usporena, a samo inicijalna
hidratacija moZze biti pospjeSena ako lete¢i pepeli imaju znatan udio finih Cestica. Fine Cestice
pepela pomazu dispergiranju Cestica cementa u vodi, a mogu djelovati i kao nukleacijski
centri. Dodatak lete¢ih pepela pogoduje smanjenju sadrzaja cementa u cementnom kompozitu
Sto pridonosi smanjenju troskova, smanjuje se toplina hidratacije 1 poboljSava obradivost
cementnih kompozita u plasticnom stanju. Uporaba lete¢ih pepela posebno povoljno djeluje
na poboljsanje reoloskih svojstava u ,,mrSavim betonskim mjeSavinama* koje su deficitarne s
frakcijom sitnih Cestica. Jedan dio dodanog leteceg pepela djeluje kao fina frakcija agregata, a

jedan dio kao cementiraju¢a komponenta.
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2.4.1. Kemijski sastav pepela

Pepeo koji nastaje izgaranjem moze se podijeliti u dvije kategorije:

1. Nesagorena pepelna troska ili lozi$ni pepeo koji se skuplja pod reSetkom kotla te se

7lijebom skuplja u spremniku. Masena gustoca takvog pepela iznosi 1,3 t/m*

Slika 8. Lozisni pepeo[28]

2. Lete¢i pepeo koji nastaje ¢iS€enjem dimnjaka koji se dodatno moze podijeliti na

ciklonski pepeo i fine Cestice. Masena gustoca takvog pepela iznosi 0,8 — 0,9 t/m3

Slika 9. Lete¢i pepeo[28]

Komponente koje najvisSe utjecu na okoli§ (olovo, kadmij i cink) su one koje su
najnepostojanije i koje se pretezno skupljaju u finom pepelu. Kemijski sastav bitnih oksidnih
spojeva koje reguliraju prikladnost drvnog otpada pepela kao nadomjesni materijal u cementu
su: Si0O,, Al,03, Fe;03, CaO, znacajno se razlikuju s razli¢itim vrstama drveca. Koncentracija
ekoloski relevantnih teskih metala ( Zn, Cd, Pb, Hg ) 1 organskih zagadivaca ( PCDD/F, PAH)
povecava se od lozi$nog do leteCeg pepela. Kemijski sastav pepela za razli¢ite krute biomase

je prikazan na slici 10.
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pH uCadl, 127 128 125

.
—
N

G 08 13 59 52
0o, K 72 125 1
PO, 17 36 25 27
K,0 51 6,7 71 115
Ca0 422 447 355 74
MgO 65 48 57 38
Na.O m.use (so.} 08 06 05 03
ALO, 71 46 23 12
Sio, 260 250 250 540
SO, 06 19 24 12
Fe,0, 35 23 37 1
MnO 15 17 26 0,1
Cu 878 1268 1778 232
In 6186 3757 14298 2345
Co 239 153 167 15
Mo 48 17 34 7]
As 115 82 78 54
Ni /g 941 615 719 39
Cr 1326 541 1372 123
Pb 253 54 356 77
Cd ig 44 168 07
v 584 20 267 55

Slika 10. Kemijski sastav pepela za razli¢ite krute biomase

2.4.2. Cimbenici koji utje¢u na koli¢inu i kvalitetu pepela drvnog otpada

Postoji nekoliko ¢imbenika[30] koji imaju znaCajan utjecaj na kvalitativne i kvantitativne

aspekte pepela dobivenog spaljivanjem sirovog drvnog otpada. Ti ¢imbenici su:

e vrsta drveta koja se spaljuje
e temperatura toplinske obrade

e vrsta i hidrodinamika peci

S obzirom na vrstu drveta koja se spaljuje, u obzir se mora uzeti da kora utje¢e na stvaranje
vec¢ih koli¢ina pepela, dok izgaranje drvnog otpada na viSim temperaturama uglavnom
rezultira nizom koli¢inom pepela. Samo izgaranje drvnog otpada na viSim temperaturama
(1000°C) rezultira smanjenjem sadrzaja karbonata, koji se degradira pri tim temperaturama, te
pepeo postaje manje luznat. Pri viSim temperaturama spaljivanja, ve¢im od 1000°C, koja je

karakteristicna za veéinu kotlovnica, oksidni spojevi, npr. zZivo vapno CaO, postaje
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dominantna faza u pepelu. Osim manjih koli¢ina karbonata na ve¢im temperaturama izgaranja

otpada, smanjuje se i koli¢ina metala kao §to su Na, K i Zn.

Vrsta i1 hidrodinamika peci [31] ima znacajan utjecaj na fizikalno — kemijska svojstva pepela.
Tijekom izagranja biomase u BFBC, nastaju 2 glavna tipa pepela: lozi$ni i letei pepeo.
LoziSni pepeo se sastoji od Cestica pijeska (uglavnom kvarca), anorganskih komponenata (soli
1 malo kamenje) te od neizgorenih dijelova biomase. Za razliku od pe¢i s pomi¢nim reSetkama
gdje lozisni pepeo predstavlja veéi postotak, u BFBC-u lozis$ni pepeli predstavljaju nizu

frakciju..

Trenutno se nusproizvodi od izgaranja drvnog otpada najcesce koriste kao dodatak za
poboljsanje luznatosti tla u poljoprivredi, te kao punila u izgradnji fleksibilnih plo¢nika za

ceste i autoceste.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Prilikom izrade eksperimenta koristeni su sljedec¢i materijali:

- Lete¢i pepeo (FA), tvrtka ,,Moderator” d.o.o., Udbina - lete¢i pepeo dobiven je

izgaranjem u kotlu s pomi¢nom resetkom i sakupljen u ciklonu.

- Portland cement (PC), cem I, tvrtka ,,Nexe*, NaSice
- Standardni silikatni pijesak, DIN EN 196-1

3.2. Plan eksperimenta

3.2.1. Priprava cementne paste

Tablica 4. Plan eksperimenta za pripravu cementne paste

UZORAK CEM, g FA.Q VODAg Voda/vezivo | Prekid hidratacije,
dan
PC 80 0
PC10FA 72 8
PC15FA 68 12 24,8 0,31 1,3,7,28
PC20FA 64 16
FA 0 80

U svrhu istrazivanja hidratacije cementnih pasti pripravljeni su uzorci mijeSanjem cementa,

lete¢eg pepela i vode prema tablici 4. Uzorci za kalorimetriju te za XRD i TG analize nakon

prekida hidratacije (1, 3, 7, 28 dana) su pripravljeni uz konstantni vodocementni omjer (v /c

=0,31). U drugoj seriji pripravljeni su uzorci za ispitivanje volumne postojanosti.
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3.3. Eksperimentalne metode

3.3.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza[32] koristi se za analizu kristalicnih uzoraka. Pomoc¢u nje
mozemo identificirati analizirani kristalicni materijal, odrediti njegovu strukturu, postojanje
defekata u gradi te identificirati onecis¢enja. Takoder, moguca je i kvalitativna analiza. Uzorci
za XRD analizu najcesce su praskasti polikristali¢ni materijali. Uzorak se rotira goniometrom,
¢ime se mijenja upadni kut zracenja, tj. difrakcijski kut, 0. Intezitet difraktiranog zracenja
mjeri se detektorom, broja¢em koji radi na principu ionizacijske komore. Dobiveni elektri¢ni
signali se pojacavaju i Salju na racunalo, ¢ime nastaje difraktogram, graficki prikaz ovisnosti
inteziteta difraktiranog zraCenja o difrakcijskom kutu. Svaki kristalicni materijal ima
svojstveni difraktogram. Polozaji difrakcijskih maksimuma ovise o geometriji kristalne ¢elije,
a njihov intezitet o broju, vrsti i polozaju atoma u njoj. Dvije razliite tvari ne mogu dati isti
difraktogram, stoga ako su dva difraktograma identi¢na znaci da su oba uzorka identi¢na. To

je temelj kvalitativne rendgenske analize tj. identifikacije nepoznatih kristalicnih uzoraka.

Mineraloski sastav uzoraka odreden je rendgenskom difrakcijskom analizom praha (engl.
Powder XRD) na instrumentu Shimadzu XRD-6000 kako bi se u kona¢nici dobio kvalitativni
mineraloski sastav uzoraka. Uzorci su snimljeni u podrucju 5 do 55 °20 s korakom od 0.02 °

te vremenom zadrzavanja od 0.6 s (40kV, 30mA).

Slika 11. XRD difraktometar Shimadzu D600
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3.3.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza[33] je analiti¢ka tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi i /ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka u uvjetima
kontrolirane atmosfere (dusik, zrak). Primjenjuje se kod: karakterizacije i1 identifikacije
materijala, odredivanja organskog udjela u uzorku (otapalo), odredivanja anorganskog udjela

u uzorku (pepeo), odredivanja sastava uzorka te udjela dodataka (aditiva).

Termogravimetrijskom analizom (NETZSCH STA 409) odreden je gubitak mase poviSenjem
temperature. Temperaturni interval mjerenja kretao se od 25 do 1200 °C brzinom zagrijavanja
10°C / min. Komora s uzorkom je ispunjena inertnim plinom kako bi se sprijecila oksidacija

tijekom mjerenja.

Slika 12. Termogravimetar NETZSCH STA 409

3.3.3. Konzistencija svjeZe cementne paste

Konzistencija svjeze cementne paste ispitivana je kalupom u obliku krnjeg stozca
(rasprostiranje na potresnom stoli¢u, slika 13.), poloZenom na pokretnu plo¢u s ozna¢enim
radijusima za svaki centimetar, kako je to i naloZeno normom EN 1015-3. U kalup se nanosi
svjeza pasta i to tako da bude potpuno zbijen, Sto se postize uporabom zlice i dodavanjem
morta po potrebi. Nakon §to je kalup u potpunosti ispunjen zbijenim mortom, ostavi se da se

slegne jo§S barem 30 sekundi, te se kalup uklanja, a pomi¢na se ploca podize 1 spusta u
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pravilnim intervalima ukupno 15 puta. Nakon zbijanja mjeri se radijus razlivene paste u dva

okomita smjera, a dobivene vrijednosti ukazuju na konzistenciju i obradljivost paste.

Slika 13. Potresni stoli¢

3.3.4. Volumna postojanost

VVolumna postojanost je ispitivana La Chatelierovim prstenom (H=D=30), prikazanog na slici
14, rasje¢enim komadom lima s dvije kazaljke. Prstenovi za uzorke postavljeni su na nauljeni
komadi¢ laboratorijskog satnog stakla, te je u njih stavljena svjeza pasta. Klju¢no je da pasta
unutar prstena bude maksimalno zbijena, S$to se postize lupkanjem i1 mijeSanjem pomocu
zli¢ice ili Stapica. Kada je prsten do kraja ispunjen mortom, na njega se stavlja drugo
laboratorijsko satno staklo, te se sve zajedno poklopi lak§im utegom.

Kako eksperiment nalaZe, sa La Chatelierovih prstenova nakon 24 sata uklanjaju se utezi 1
satna stakalca, te se mjeri udaljenosti izmedu vrhova dvije kazaljke (d;). Nakon toga se
prstenovi stavljaju 1 vodu, te puste da vriju dva 1 pol sata, nakon Cega se vade 1 ostavljaju 24
sata da se osuSe. Jednom kad su suhi, ponovno se mjeri udaljenost izmedu vrhova dvije

kazaljke (d;), a konacni se rezultat dobije iz razlike ova dva mjerenja (d; —d;).
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Slika 14. Le Chatelierov prsten

3.3.5. Kalorimetrija

Pojednostavljeni prikaz eksperimentalnog postava semi-adijabatskog kalorimetra [34]
prikazan je na slici 12. Semi-adijabatski kalorimetar sastoji se od polistirenske izolacije,
temperaturnih osjetila te termostatirane kupelji. 1zolacija kalorimetra je od polistirena debljine
unutarnjeg promjera 2R = 60 mm, visine h = 55 mm i debljine 10 mm. Kalorimetar se puni do
~ 2/3 visine s cementnom pastom odgovarajuc¢eg v/c omjera te ostalih dodataka (pepela) uz
kontinuiranu primjenu vibracija. Temperaturno mjerno osjetilo (termopar) je smjesteno u
srediSte uzorka te na unutarnju stijenku kalorimetra, kako je to prikazano na slici 15. To je
ostvareno postavljanjem tankog drvenog Stapi¢a (1,3 mm) u aksijalnu os posudice.
Kalorimetar se zatvara poklopcem te postavlja vertikalno u termostatiranu kupelj (+0.03°C).
Uporabljen je K-tip termopara. Temperatura uzoraka tijekom hidratacije mjerena je
termoparom K-tipa ((NiCr-AlICr), debljine zice od 0,2 mm) uredajem PICO Logger (20 bita, 8
kanala) koji je povezan s ra¢unalom pomocéu programa PicoLog for Windows u obliku
grafickog i tabli¢nog prikaza. Hladno spojiSte termopara je spojeno na izotermni blok ulaznih

konektora koji je sastavni dio mjernog uredaja PICO Logger.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Istrazen je utjecaj dodatka leteceg pepela na hidrataciju i svojstva pripravljenih cementnih
kompozita pomoc¢u rendgenske difrakcijske analize (XRD), termogravimetrijske analize

(TGA) te kalorimetrije. Dobivenih rezultati i objasnjenja prikazani su u nastavku.

4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Kvalitativni mineraloSki sastav cementnih kompozita odreden je pomocu rendgenske
difrakcijske analize. Dobiveni rezultati obradeni su u programu OriginPro 8 i prikazani su u

obliku difraktograma.
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Slika 16. Difraktogram uzorka leteceg pepela (FA)
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Slika 17. Difraktogram praha uzorka cementa (CEM 1)
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Slika 18. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 1 dan: utjecaj dodatka leteceg pepela
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Slika 19. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 3 dana: utjecaj dodatka leteceg pepela
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Slika 20. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 7 dana: utjecaj dodatka leteceg pepela
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Slika 21. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 28 dana: utjecaj dodatka leteéeg pepela

Na slici 16. prikazan je difraktogram leteCeg pepela. Kvalitativnom analizom utvrdene su
glavne mineralne faze uzorka: CaO, MgO, kalcit (CaCOs3), kalcij silikat (C,S, larnit), kvarc
(SiOy), Brownmillerit (C,AF), i kalcij alumosilikat (C,AS), te su identificirane i potencijalne
faze kao $to su Ca(OH),. Pri 20 kutu od 30° do 35° ocitava se grupa najvecih intenziteta za
larnit (C,S) fazu, jednu od glavnih faza minerala portland cementa. Rezultati ove mineralne
analize potvrduju hidrauli¢ki potencijal 1 primjenu ovog leteCeg pepela u svrhu zamjene

cementa.

Na slici 17. prikazan je difraktogram uzorka CEM |I. Kvalitativnom analizom utvrdene su
glavne mineralne (Bogue) faze koje su CsS, C,S, Brownmillerit (C4AF), 1 C3A, te su

1dentificirane 1 dodatne faze kao Sto su CaCOs.

Slike 18-21. prikazuju difraktograme uzoraka cementa hidratiziranog 1, 3, 7 i 28 dana. Slike
pojedina¢no pokazuju utjecaj dodatka leteceg pepela. Kvalitativnom analizom utvrdeni Su,
osim glavnih mineralnih (Bogue) faza (slika 17.) i dodatni produkti hidratacije kao $to su
Etringit (C3Ax3CaS04x32H,0), AFm (anionske gline) faze (C3AxCa(OH),xxH,0) i
Monosulfat (C3AxCaSO4x13H,0) te njihovi karbonatizirani analozi. S vremenom hidratacije,

vidi se relativni porast difrakcijskih maksimuma produkata hidratacije, ponajvise Ca(OH),,
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CaCOg3 i CSH gela, i Afm faza te Etringita. Difrakcijski maksimumi CaCO3 i CSH gela se
nazalost preklapaju te onemogucuju njihovu pojedinacnu semi-kvantitativnu analizu.
Monosulfat se pojavljuje nakon 3 dana hidratacije, posebice pri hidrataciji mijesanog
cementa. Hidratacijom ¢istog pepela nastaje uglavnom AFm, bez etringita i monosulfata.
Glavna promjena u produktima hidratacije cementa uslijed dodatka leteCeg pepela je u
nastanku Afm faza. Udio te soli raste s porastom dodatka leteCeg pepela, te s vremenom
hidratacije. Nakon 7 dana hidratacije uoc¢eno je razdvajanje Afm faza na dvije faze, ¢iji razlog

nije utvrden.

4.2. Termogravimetrijska analiza

Pomocu termogravimetrijske analize (TGA) odreden je gubitak mase poviSenjem temperature
te udio Ca(OH), i CaCOs. Rezultati su obradeni u programu OriginPro 8 te su prikazani u
obliku termogravimetrijske krivulje.
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Slika 22. TGA analiza uzorka cementa hidratiziranog 1 dan
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Slika 23. TGA analiza uzorka cementa hidratiziranog 3 dana
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Slika 24. TGA analiza uzorka cementa hidratiziranog 7 dana
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Slika 25. TGA analiza uzorka cementa hidratiziranog 28 dana
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Slika 26. Graficki prikaz udjela Ca(OH), na temelju TG analize (slike 22-25.)
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Slika 27. Graficki prikaz udjela CaCOj3 na temelju TG analize (slike 22-25.)
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Tablica 5. Rezultati odredivanja udjela Ca(OH), i CaCOj3 na temelju TG analize

UZORAK | Am(Ca(OH);),% | Am(CaCOs3), % | Amy; % | Ca(OH), g/g CaCOs, g/g
PC 1,88 3,51 80,13 9,64544 9,95541
10FA 1,93 3,19 78,97 10,04742 9,1807
to 15FA 1,71 3,91 81,77 8,59729 10,86751
20FA 1,41 5,19 88,22 6,57069 13,3705
PC 2,88 1,88 72,63 16,3018 5,88287
10FA 2,83 2,48 80,95 14,37238 6,96277
3P 15FA 2,81 2,22 80,27 14,39171 6,2856
20FA 2,74 1,65 86,54 13,01646 4,33326
PC 2,96 0,54 76,63 17,88006 1,60156
10FA 2,96 1,49 72,62 16,75694 4,66313
P 15FA 2,74 0,55 70,32 16,01883 1,77759
20FA 2,75 0,92 71,49 15,81418 2,92476
PC 2,95 1,63 74,44 18,29202 4,97655
10FA 3,01 2,31 74,52 16,60553 7,04509
b 15FA 3,23 1,75 74,08 16,92507 5,36889
20FA 2,90 2,43 75,82 15,72438 7,284

Iz termogravimetrijske analize (slike 22-25.) vidi se postepeno otpustanje vode iz produkata

hidratacije do oko 550°C te dekarbonatizacija iza oko 600°C. Raspad Ca(OH), odvija se oko

430°C. Gubitak mase do 400°C je posljedica raspada CSH gela, AFm faza te Etringita. S

vremenom hidratacije dolazi do porasta koli¢ine kemijski vezane vode (gubitak mase pri

1000°C je sve veli).
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Na temelju gubitka mase (vode) pri 430°C, odredenog tangencijalnim postupkom, te
stehiometrije izraCunata je koli¢ina Ca(OH),; po masi veziva (cement + lete¢i pepeo) i

prikazana na slici 26.

Za hidrataciju cementa vidi se da udio Ca(OH), postize maksimum pri sedmom danu (za
uzorke sastava 10FA i 20FA). Pad koncentracije Ca(OH), nakon sedam dana posljedica je
pucolanske reakcije, uslijed pucolana prisutnog u pepelu. Kod hidratacije leteeg pepela
maksimum udjela Ca(OH), postize se pri tre¢em danu, $to ukazuje na pucolansku aktivnost. S
dodatkom pepela, dolazi do smanjenja kolicine Ca(OH), $to se objaSnjava pucolanskom
aktivnosti leteCeg pepela biomase, ali i slabijom reaktivnosti cementa, tj. manjom

proizvodnjom Ca(OH), .

Utjecaj karbonatizacije uzoraka je prikazan na slici 27. Do karbonatizacije dolazi tijekom
hidratacije (otapanjem CO; iz zraka u alkalnom mediju i reakcijom s produktima hidratacije)

ali i prekida hidratacije prilikom priprave praha za XRD i TG analizu.
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4.3. Konzistencija i volumna postojanost cementne paste

Tablica 6. Sastav uzoraka i rezultati mjerenja volumne postojanosti uz konzistenciju 150 + 5 mm

UZORAK CEM, g FA, g VODA, g Voda/vezivo di-dz, mm
PC 80 0 24,8 0,3001 0
PC10FA 72 8 24,8 0,308 | 0
PC15FA 68 12 24,8 0,316 | 2
PC20FA 64 16 24,8 0,324 | 3
FA 0 80 24,8 0,330 1 Mrvi se

Rezultati mjerenja volumne postojanosti cementne paste prikazani su u tablici 6. Da bi
standardni test potvrdio volumnu postojanost cementne paste, rezultat mjerenja d, —d; mora
biti manji od 10 mm. Uzrok volumne nepostojanosti je CaO 1 MgO koji su mrtvo peceni, i
njihovom odgodenom sporom hidratacijom dolazi do razaranja mikrostrukture ocvrslog
materijala. Rezultati mjerenja volumne postojanosti, tablica 6., pokazuju da dodatak od 10%

FA Kkarakterizira ista ekspanzija kao i sam cement. Dodatak 15 i 20% FA karkterizira malo

veca postojanost ekspanzije, medutim ona je 1 dalje u granicama normale, tj. manja od 10mm.
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4.4. Kalorimetrija

Razvoj topline hidratacije cementa odreduje se pomocu diferencijalnog mikro-kalorimetra.

Dobiveni rezultati obradeni su u programu OriginPro te su prikazani u grafickom obliku.

Temperatura, °C

Vrijeme hidratacije, dani

Slika 28. Promjena temperature uzorka u ovisnosti o vremenu hidratacije

Rezultati kalorimetrijskih mjerenja dani su na slici 28. koja prikazuje promjenu temperature
uzorka u ovisnosti 0 vremenu hidratacije. Do porasta temperature uzorka dolazi zbog
egzotermne reakcije hidratacije cementa koja oslobada znatnu koli¢inu topline. Na slici 28.
vidi se pocetno indukcijsko razdoblje s vrlo malom brzinom oslobadanja topline, Cije se
trajanje produljuje s dodatkom leteceg pepela. Dodatkom pepela, usporava se brzina reakcije
hidratacije. Zanimljivo je da dodatkom od 10 % dolazi do zna¢ajnog usporavanja hidratacije,

ali daljnjim dodatkom od 15 i 20 % smanjenje je neznatno.
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5. ZAKLJUCAK

U ovome radu istrazena je kemija hidratacije cementa uz dodatak otpadnog leteCeg pepela
dobivenog kod spaljivanja drvne biomase. Ustanovljeno je da su glavne mineralne faze
uzorka leteceg pepela: kalcijev oksid (CaO), kalcit (CaCOs3), kalcij silikat (C,S, larnit), MgO,
kvarc (SiO,), Brownmillerit (C4AF), i kalcij alumosilikat (C,AS). Takoder je uocena grupa
najvecih intenziteta za larnit (C,S) fazu, jednu od glavnih faza minerala portland cementa.
Rezultati ove mineralne analize potvrduju hidraulicki potencijal i primjenu ovog leteceg

pepela u svrhu zamjene cementa.

Dodatkom 10 % pepela dolazi do znaajnog usporavanja brzine reakcije hidratacije (i
razvijanja topline), ali daljnjim dodatkom od 15 i 20 % smanjanje je neznatno. Hidratacijom
Cistog pepela nastaje uglavhom C4AHX, a smanjenje udjela CH ukazuje na hidratnu i
pucolansku reaktivnost pepela. Glavna promjena u produktima hidratacije cementa uslijed
dodatka leteceg pepela je u nastanku C4AHX, C¢iji udio raste s porastom dodatka leteCeg
pepela.

Kod hidratacije lete¢eg pepela maksimum udjela Ca(OH); postize se pri treCem danu, $to
ukazuje na hidratnu i pucolansku aktivnost. Pad koncentracije Ca(OH), nakon sedam dana
hidratacije posljedica je pucolanske reakcije, uslijed pucolana prisutnih u pepelu. S dodatkom
pepela, dolazi do smanjenja koli¢ine Ca(OH), nakon 28 dana hidratacije. To se moze objasniti

pucolanskom aktivnosti leteCeg pepela biomase, ali i slabijom reaktivnosti cementa.

Kvalitativnom analizom utvrdeni su, osim glavnih mineralnih (Bogue) faza i dodatni produkti
hidratacije kao §to su Etringit (C3Ax3CaS0O4%x32H,0), AFm (anionske gline) faze tipa
Friendl-ova sol (C3;AxCaClx10H,0) i Monosulfat (C3AxCaSO4x13H,0) te njihovi

karbonatizirani analozi.

Rezultati ukazuju na mogucu oporabu i koristenje pepela biomase u ekoloskim cementnim
materijalima, Sto doprinosi smanjenju uporabe prirodnih sirovina, smanjenju zagadena pri

proizvodnji cementa te manjem negativnom utjecaju na okolis.
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