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SAZETAK

U ovome radu istraZzena je zamjena cementa i pijeska s otpadnim lete¢im pepelom od
spaljivanja drvnog otpada u Hrvatskoj. Ovaj pepeo ima relativno veliki udio slobodnog CaO i
MgO, ali i povoljne minerale Ca;SiOs, Ca2AlFeOs i CaxAl;SiO7, karakteristicne za cement,
¢ime je opravdana njegova primjena u svrhu zamjene dijela cementa. Vec¢ 1 sam letec¢i pepeo,
te u smjesi sa cementom, pokazuje znatnu hidratnu i pucolansku aktivnost. Glavni utjecaj na
kemiju hidratacije cementa je u nastanku CsAHXx. Dodatak pepela do 20% smanjuje: gustocu
slagaline Cestica, kapilarno upijanje, tlacnu i savojnu ¢vrstoc¢u (10-15% nakon 28. dana), ali
povecava ekspanziju (unutar norme) i poroznost. Optimalni sastav novih cementnih materijala
je 15-20%-tni dodatak leteCeg pepela biomase (po masi cementa) za zamjenu cementa i
pijeska pri ¢emu se Cestice koje su vece od 80 um uzimaju za zamjenu pijeska, a manje

Cestice za zamjenu cementa.

Kljucne rijeci: Biomasa, Odrziva gradnja, Ekoloski cementni materijali, Oporaba otpada.



ABSTRACT

This work investigates replacement of cement and sand with fly ash waste generated from
combustion of wood waste in Croatia. The ash has a relatively high fraction of CaO and MgO,
but also Ca2SiOs, Ca2AlFeOs, Ca,Al>SiO7 minerals characteristic to cement thus justifying it's
application as cement replacement. Even the hydration of the ash alone, as well as blended
with cement, exhibits large hydraulic and pucolanic activity. The main effect on cement
hydration chemistry is in formation of C4AHXx product. Addition of up to 20% (per cement
mass) decreases: particle packing density, capillary absorption, compressive and flexural
strength (10-15% at 28 days), and increases volume expansion (within norm limit), and
porosity. Optimal mixture design of the novel cementitious materials would be a 15-20% of
biomass fly ash loading (per cement mass) for both cement and sand replacement, in which
the particles larger than 80 um are considered as replacement of sand, while smaller of

cement.

Keywords: Biomass, Sustainability, Ecological cement based materials, Waste.
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1 UvOoD

Cementna industrija proizvodi 5-7% od ukupnih antropogenih emisija CO,, a trenutna
svjetska proizvodnja iznosi vise od 2 milijardi t/god. Inovativni sastavi cementnih materijala
sa smanjenim udjelom cementnog klinkera, ali dobrim primjenskim svojstvima, znatno
doprinose smanjenju Stetnih emisija i ustedi energije i1 prirodnih resursa. Dodavanje
pucolanskih materijala (npr. u obliku industrijskih nus-produkata kao $§to su lete¢i pepeli) u
klinker poboljsava primjenska svojstva ugradenog materijala, ekolosku i ekonomsku racunicu,
te predstavlja glavnu smjernicu prema odrzivoj proizvodnji cementnih materijala. U ovom
radu to se odnosi na pepeo iz biomase koji ima veliki potencijal koriStenja u gradevinarstvu,

bilo kao sirovina, dodatak ili punilo.

U Hrvatskoj, drvni pepeo generira se u pilanama, preradivackoj drvnoj industriji, spaljivanjem
drvnog otpada (iz Suma i drvnih industrija), poput kore, grancica itd. 48% povrSine Hrvatske
zauzimaju Sume Sto predstavlja veliki potencijal za koriStenje biomase kao goriva. Trenutno
postoje tri vrste ( reSetkaste peci ) kogeneracijskih postrojenja elektri¢ne i toplinske energije
na biomasu u Hrvatskoj, koji su dio drvne industrije, $to rezultira koli¢inom pepela u iznosu

od 2,100 tona godisnje.

Cilj ovoga istrazivanja je prona¢i nacin kako zbrinuti otpadni pepeo iz spalionica drvne
biomase u Hrvatskoj. Zamisao je istraZziti sastav i svojstva industrijskog pepela i pokusati ga

upotrijebiti kao zamjenu za cement i pijesak.



2 TEORIJSKI DIO

21 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 i drvne industrije, kao i biorazgradivi dijelovi komunalnog i industrijskog otpada

&ije je energetsko koristenje dopustenot.

2.11 PODJELA BIOMASE

1. Prema porijeklul:
a) Sumska ili drvna biomasa:
- Ostaci i otpaci iz Sumarstva i drvno-preradivacke industrije
- Proizvodi ciljanog uzgoja ( energetski nasadi )
b) Ne drvna biomasa:
- Proizvodi ciljanog uzgoja ( brzo rastuce alge i trave )
- Ostaci i otpaci iz poljoprivrede
c) Biomasa zivotinjskog podrijetla:
e Zivotinjski otpad i ostaci
2. Prema kona¢nom pojavnom obliku:
a) Kruta biomasa
b) Bioplinovi
c) Kapljevita biogoriva ( alkohol, biodiesel )

Mogucénosti za energetsko iskoriStavanje biomase su brojne. Najéesce je izravno
iskoriStavanje pri ¢emu ona, bez prethodne pretvorbe u druge oblike, sluzi kao gorivo u
loZiStima raznih veli¢ina i izvedbi: od kamina, peci i kotlova za grijanje do velikih energetskih
postrojenja (energana, toplana, elektrana, kogeneracijskih postrojenja), pri ¢emu se proizvode
toplinska 1 elektricna energija. Za razliku od tog, posredno iskoriStavanje najprije
podrazumijeva pretvorbu biomase raznim biokemijskim procesima u plinovita (bioplin) i

tekuca goriva (biodiesel, alkohol i sli¢no), ¢ijim se izgaranjem u loziStima raznih izvedbi ili u
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motorima s unutarnjim izgaranjem potom dobivaju toplinska i elektricna energija ili

mehanic¢ki rad.

2.1.2 SVOJSTVA BIOMASE

Biomasa je obnovljivi izvor energije, te je neutralna u odnosu na uglji¢ni dioksid. Taj isti CO2
koji nastaje njezinim izgaranjem koristi se za rast i razvoj drugih biljaka, §to znaci da je
cjelokupna emisija CO: koja nastaje izgaranjem biomase ukljucena u zatvoreni ciklus CO2 na
zemlji. Energija se u sirovinama (biljkama, drve¢u) nalazi u kemijskom obliku te se oslobada
prilikom upotrebe biomase u energetske svrhe prirodnim raspadanjem ili izgaranjem.
Pretvorbom biomase u energetske svrhe nastaju dodatne koli¢ine CO2 zbog upotrebe fosilnih
goriva u procesima transporta, obrade 1 uzgoja biomase. Odnos biomase 1 okolisa, te kruZenje

CO- prikazano je naslici 1.

Poljoprivredni
ostaci

)
i
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Slika 1. Biomasa i okolig?



Fizikalna svojstva biomase su:
¢ Velicina i distribucija veli¢ine Cestica
e Oblik Cestica
e Poroznost Cestica

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 i spojevi
klora u znacajnim koli¢inama. Analize kojima se definiraju kemijska svojstva krutih goriva su

analiza sastava i elementarna analiza.

2.1.3 1ZGARANJE 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. U postrojenjima za samostalno izgaranje biomase

uglavnom se koriste sljedece tehnologije izgaranja:
e izgaranje u nepokretnom sloju u lozistima s resetkom
e izgaranje u mjehuricastom fluidiziranom sloju ( BFBC)

e teizgaranje u cirkuliraju¢em sloju ( CFB)



Primarni zrak

PEPEO

a) b)

Slika 2. Prikaz izgaranja biomase u a) loZiStima s pomi¢nom reSetkom 1 b) mjehuri¢astom

fluidiziranom sloju®

Pepeo koji nastaje izgaranjem moze se podijeliti u dvije kategorije:

e Ne sagorena pepelna troska ili lozisni pepeo koji se skuplja pod resetkom kotla te se

Zlijebom skuplja u spremniku. Masena gustoéa takvog pepela iznosi 1,3 t/m?

Slika 3. Lozi$ni pepeo®

e Letei pepeo koji nastaje CiS¢enjem dimnjaka koji se dodatno moze podijeliti na

ciklonski pepeo i fine Cestice. Masena gustoc¢a takvog pepela iznosi 0,8 — 0,9 t/m?

Slika 4. Leteéi pepeo®



2.2 LETECI PEPELI

Lete¢i pepeli su ostaci nastali spaljivanjem mljevenog ugljena, a ¢esto se oznacuju i1 kao
mineralni dodaci za beton. Mogu se dodavati u beton u relativno visokim udjelima s obzirom

na masu cementa kao fino zrnato dispergirani materijal.
Dijele se na:

- prirodne (pucolani, diatomejske zemlje, vulkanski pepeli)
- industrijske (lete¢i pepeli, troska visokih peci, filterska SiO2 prasSina, 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, veliina 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 moze 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.

2.2.1 PEPEO DOBIVEN IZGARANJEM DRVNOG OTPADA

Leteci pepeo je ostatak nastao izgaranjem organskog materijala (najcesc¢e drveta ili ugljena), a
sastoji se od finih Cestica, koje se dizu zajedno s plinovima nastalim izgaranjem. Fine Cestice

pepela se u industrijskim postrojenjima skupljaju uz pomoc¢ elektrostatskih taloznika i
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Cesticnih filtera, izdvajaju se 1 skladiSte zajedno s pepelom s dna, te koriste kao pucolanski
materijali, pa se tako ¢ak 43% svog otpadnog pepela reciklira na ovaj nacin.

Sastav leteceg pepela ovisi o sastavu ugljena, Sto znaci da nije moguce dati neke opée udjele,
iako se moze reci se svaki lete¢i pepeo vecinom sastoji od silicijeva dioksida i kalcijeva
oksida. Od ostalih, za zdravlje ljudi i sama svojstva kona¢nog proizvoda Stetnih sastojaka,
valja izdvojiti tragove arsena, berilija, bora, kroma, kobalta, olova, mangana, molibdena,
selena, stroncija i vanadija. Ovi elementi su i glavni argument ekoloskih drustava i drustava
za zaStitu potroSaca protiv uporabe leteCeg pepela u gradevinske ili neke druge svrhe, ali
njihove su koncentracije toliko malene, da jednostavno ne predstavljaju znacajnu prijetnju
Zivim organizmima.

Uporaba letec¢eg pepela je uistinu Siroka, pa ga se tako osim gradevine upotrebljava i u
stabilizaciji otpada, stabilizaciji nestabilnog tla, poljoprivredi (gnojivo, hrana za stoku),
smanjenju temperature lediSta vodenih povrsina i svakodnevnim proizvodima (kozmetika,
dijelovi automobila, pasta za zube i sli¢no). Ipak, daleko najvise lete¢eg pepela upotrebljava
se u industriji cementa, i to kao punilo i zamjena za portland cement, s kojim dijeli neka
svojstva, a daleko je jeftiniji. Osim toga, lete¢i pepeo pospjesuje obradivost samog cementnog
materijala uz smanjenje potrebe za vodom, a njegova je proizvodnja daleko ekoloski
prihvatljivija od proizvodnje portland cementa. Kemijski sastav bitnih oksidnih spojeva koje
reguliraju prikladnost drvnog otpada pepela kao nadomjesni materijal u cementu su: SiO»,
Al>O3, Fe,03, CaO.

2.3 PORTLAND CEMENT

Rije¢ cement dolazi od latinskih rije¢i caedare = lomiti i lapidem = kamen. Cement je
relativno novo vezivo, koje svoje korijene vu€e iz doba anticke Grcke 1 velikog egipatskog
carstva, ali se u obliku slicnom onom dana$njem pocinje proizvoditi tek sredinom 19. stoljeca.
David Saylor je 1871. godine patentirao jo§ uvijek najrasireniju vrstu cementa, portland
cement, a tek 1877. godine dobivamo prvu standardnu specifikaciju, koja je u sebi objedinila
sve sastojke, proizvodne procese i svojstva tog materijala. Sto se ti¢e samog imena, portland
cement ga je dobio po fizickoj i fizikalnoj sli¢nosti sa tzv. ,,portlandskim vapnencem", koji se

vadio iz kamenoloma u Dorsetu.

Obic¢ni se portland cement prema ameri¢koj normatizacijskoj specifikaciji ASTM C 150-94

definira na sljede¢i nacin: ,,Portland-cement je hidrauli¢ki cement proizveden mljevenjem u
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prah klinkera, koji se sastoji uglavnom od hidraulickih silikata, a obi¢no sadrzi jedan ili viSe

oblika kalcijeva sulfata dodanih u tijeku meljave."”

Europske norme za cement, koje i mi u Hrvatskoj slijedimo, naznacene su specifikacijom EN
197-1, a portland cement svrstavaju u istu kategoriju kao i druge vrste cemenata, te ih zajedno
definiraju na sljede¢i nacin: ,,Cement je hidraulicko vezivo, S§to znai 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."

Prema svojem mineralnom sastavu cementi se dijele na®:
e Silikatni cementi
- Cist portland cement
- Portland cement sa dodacima
- Pucolanski cement
- Metalurski cement
- MijeSani cement
- Bijeli cement

e Aluminatni cementi

2.3.1 PROIZVODNJA PORTLAND CEMENTA

Za proizvodnju cementa upotrebljava se viSe vrsta mineralnih sirovina, od kojih su

primarni vapnenac i lapor, zatim glina, pijesak, tufovi, boksit, rude zeljeza, gips i dr. Takoder
se koristi industrijski otpad poput talionicke troske i lete¢eg pepela. Bitno je da sirovine budu
izvor minerala potrebnih za formiranje klinkera ili pak izvor potrebnih aditiva koji se dodaju
pri meljavi klinkera, a koje sirovine ¢e se upotrijebiti ovisi o dostupnosti ovih sirovina na
nekom podrucju te o wvrsti i svojstvima cementa koji se proizvodi. Proizvodnja portland
cementa je vrlo sloZzen proces (Slika 5), koji se odvija u nekoliko razli¢itih stupnjeva te
zapocinje pretvorbom pocetne sirovine u portland cementni klinker, a zavrSava nastankom

cementne paste.



Portland cementni klinker se dobiva pecenjem homogeniziranih sirovina koje uglavnom
sadrze CaO, SiOz te u manjoj koli¢ini Al2O3 i Fe203 dok se kao prateci sastojci javljaju MgO,
K20, N20, FeO i SOs. Kemijske reakcije do kojih dolazi u procesu proizvodnje portland
cementa, djelomi¢no se odvijaju u ¢vrstoj, a djelomi¢no u tekucoj fazi klinkera.U portland
cementnom klinkeru formiraju se Cetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatna i feritna
faza. Minerali klinkera su ,,one¢iS§¢eni* ugradnjom stranih, izomorfnih iona tj. nisu cisti
kemijski spojevi, ve¢ nastaju supstituirane faze. Da bi se istaknula razlika izmedu Ccistih
spojeva i minerala klinkera umjesto oznaka CsS odnosno C2S koriste se imena alit odnosno
belit.

Glavne mineralne faze:

e alit, CsS s primjesama — glavni mineral portland cementnog klinkera. Nastaje
reakcijom CS i CaO na temperaturama visim od 1250 °C i o njemu najvise ovisi
cvrsto¢a cementa.

e Dbelit, B-C2S — otvrdnjava znatno sporije od alita, no postize priblizno jednaku kona¢nu
cvrstocu.

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

e alumo-feritna faza, C2AxF1x(x=0 — 0,7) — Cvrsta otopina koja neznatno utjeCe na
porast ¢vrstoce.

Glavna funkcija aluminatne i alumo-feritne faze jeste snizenje 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 ¢istog portland cementa u gradevinarstvu se upotrebljava i portland cement s dodacima.

Kao dodaci se koriste SiOz-prasina, leteci pepeli, punila itd.
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Slika 5. Proces proizvodnje portland cementa®°

Glavni mineral potreban za proizvodnju klinkera je kalcijev karbonat (CaCO3) koji

je visoko zastupljen u vapnencima i nekim laporima. To je razlog zasto su ove sirovine vazne

za proizvodnju cementa. Osnovna reakcija u proizvodnji klinkera je kalcinacija kalcijevog
karbonata u kojoj se on, pri temperaturi iznad 900 °C u pe¢i, razlaze na uglji¢ni dioksid i

kalcijev oksid ili zivo vapno (CaO) prema jednazbi:

CaCO:s + toplina — CaO + CO2 1)
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Slika 6. Vapnene stijene?®

Izvor ostalih glavnih oksida su ve¢ spomenute sirovine. Lapori su sedimentne stijene

koje sadrze glinovite minerale (20-80%) i kalcit (80-20%), stoga su dobar izvor CaCOs3, SiO>
i ostalih oksida. Postoje lezista kvalitetnog lapora koji ve¢ prirodno sadrze optimalan omjer
kalcita i ostalih minerala, te se iz takvih lapora klinker portland cementa (silikatni cement)
proizvodi bez dodatnih sirovina. Lapor je po svom sastavu takoder vrlo slican obi¢nom
vapnencu, ali zna¢ajniji udio glinenih komponenti smanjuje koli¢inu kalcijeva karbonata, te
time znatno utjeCe na neka obradljiva i primjenska svojstva. Upravo se zbog toga lapor
uglavnom koristi kao dodatak vapnencu, sa znacajnijim udjelom silicijeva dioksida,
aluminijeva oksida i Zeljezova oksida. Gdje su primarne sirovine nedovoljne kvalitete ili se
proizvode cementi posebnih svojstava (mijeSani portland cement, aluminatni cement...),
potrebno je kombinirati sirovine da bi se postigao zeljeni sastav. Gline i pijesci sadrze visoki
udio SiOz, boksit Al2O3, a rude zeljeza Fe2Os. Same gline se dijele u nekoliko skupina, od
kojih su najbitnije kaolinske gline, montmorilonitske gline, alkalijske gline i glinasti tinjci.
Svima je zajednicko da kao glavni sastojak sadrze alumo-silikate s ugradenim OH™ skupinama
i molekulama vode, te znacajnim koli¢inama zeljezovog oksida, zeljeznog sulfida, kvarca,
kalcijeva karbonata i raznih bitnih alkalija. Upravo je zbog te raznovrsnosti sastojaka, uz bitnu
ulogu glavnog izvora silicijeva dioksida, glina tesko zamjenjiv sastojak u proizvodnji
cementa. U tablici 1 je primjer kemijskog sastava triju sirovina ¢ijim se mijeSanjem u

odredenim omjerima dobiva tipi¢an sastav sirovine za klinker portland cementa.
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Tablica 1. Prikaz sastava za portlandski Klinker

Mineral Vapnenac Lapor Boksit Udiou
mijeSanoj
sirovini, [%]
Si02 0,77 30,51 14,61 13,58
AI203 0,26 3,60 50,81 3,87
Fe203 0,3 2,24 20,04 1,83
CaO 54,09 32,00 0,35 42,45(76,5
CaCO03)
MgO 0,91 1,08 - 1,27
TiO2 - - 2,10 0,18

Gips je takoder cesta sirovina u proizvodnji cementa, medutim ne sudjeluje u

reakcijama tvorbe klinkera u peci, ve¢ se dodaje pri mljevenju klinkera, a za svrhu ima
reguliranje vremena vezivanja cementa, tj. usporenje (retardant). U tipi¢nom portland
cementu njegov udio je 2-4 %. Gips se dobiva rudarenjem iz prirodnih lezista ili kao produkt
¢is¢enja dimnih plinova termoelektrana (odsumporavanje). Uz gips, ¢esti dodaci pri mljevenju
klinkera su pucolani (industrijski - lete¢i pepeo i silicijska prasina, prirodni — tufovi), zatim
talionicka troska i vapnenac koji pridonose svojstvima poput vodo nepropusnosti i otpornosti
na agresivne uvjete, sulfate i alkalije, zatim topline hidratacije i visoke rane ¢vrstoc¢e betona.
Talionicka troska, leteci pepeo i silicijska prasina ¢ine industrijski otpad kojim je moguée
regulirati svojstva cementa, ali njihova primjena ima 1 jednu veliku prednost sa stajaliSta
ocuvanja okoliSa. Naime, svjetska proizvodnja cementa je u porastu, a u proizvodnji klinkera
se koriste velike kolicine energije i pri tome se CO> dobiven kalcinacijom otpusta u
atmosferu. Ovi materijali, svojstvima sli¢ni klinkeru, sluZe kao zamjena za klinker te se
njihovim dodatkom proizvode cementi i sa manje od 40 % klinkera u svome sastavu. Na taj

nacin se postize uSteda energije 1 sirovina te manje emisije Stetnih plinova.
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24 SVOJSTVA CEMENTNIH MATERIJALA

2.4.1 Osnovna svojstva cementnih materijala

Iako se cement upotrebljavao jo§ od vremena Rimljana, koji su bili svjesni utjecaja omjera
vode, cementa, Sljunka i pijeska na kona¢na svojstva samog veziva, tek je 20-ih godina 20.
stolje¢a americki istraziva¢ Duff Abrams definirao taj odnos, te postavio jedan od najbitnijih
zakona u tehnologiji proizvodnje cementa: ¢vrstoca stvrdnutog cementa proporcionalna je
omijeru vode i cementa®®. To znaci da ako cementnoj smjesi dodamo vise vode, kako bismo
postigli vecu proto¢nost i lakSu obradu, moramo racunati na proporcionalni negativni utjecaj
na ¢vrstocu kona¢nog materijala. Rezultat toga su pore zaostale nakon potrosnje vode

hidratacijom raznih komponenti cementa.

2.4.2 Reoloska svojstva cementnih materijala

Cement je i u svom nestvrdnutom stanju naizgled ¢vrst i krut materijal, ali ako se na njega
primjenjuje neka vanjska sila, ponasa se slicnije teku¢ini, mijenjaju¢i svoj oblik kako bi
odgovarao u odredeni kalup. Upravo zbog toga, cement mozemo smatrati krutinom i
teku¢inom, te ga svrstavamo u materijale koje nazivamo fluidima koji popustaju pod

pritiskom.

Reoloska se svojstva ovakvih materijala obicno opisuju popusStanjem pod pritiskom i
viskozno§¢u. Popustanje pod pritiskom u tom slu¢aju oznacava pritisak koji uzrokuje
fluidizaciju krutog ili polu krutog cementnog materijala, a viskoznost opisuje otpor tecenju,

koji je definiran omjerom pritiska i brzine smicanja.

2.4.3 Metode mjerenja reoloskih svojstava

2.4.3.1 Test razlijevanja

Tijekom posljednjih 100.-njak godina razvijeno je nekoliko vrlo uspjesnih metoda za mjerenje
reoloskih svojstava cementa i njegovu obradivost. Jedna od najstarijih, najjednostavnijih i
najéeSc¢e upotrebljavanih metoda je test razlijevanja (Slika 7), koji se koristi kada Zelimo na
brz i efikasan nacin prikazati koja je konzistencija neke cementne mjesavine, odnosno koliki
je stupanj njegove mokrine. Sam se test naj¢eS¢e provodi uz pomoc¢ stozastog metalnog
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okvira, u koji se ulijeva cementa smjesa, nakon ¢ega se metalni okvir uklanja te se mjeri

visina smjese ili radijus u kojem se razlijevat®.

Slika 7. Test razlijevanja?

2.4.3.2 Binghamov model

S razvojem novih, znatno kompleksnijih vrsta cemenata, pojavila se potreba za mjerodavnijim
i to¢nijim modelima i metodama mjerenja reoloskih svojstava, pa je G.H. Tattersall predlozio

dvoparametarski pristup rjeSavanju te problematike?’.

Jedan od najpouzdanijih primjera koristenja dvoparametarskog pristupa je Binghamov model,
u kojem smicno popustanje pod pritiskom neizravno mjeri trenje izmedu cestica, a viskoznost
ovisi o reologiji smjese i volumnim udjelima agregata. Na sli¢cnom principu djeluje i jo$
nekoliko drugih modela, poput Herschel-Bulkleyevog®®, a njihove konacne krivulje mogu
varirati od spomenute Binghamove (nisko smi¢no popustanje pod pritiskom i iznimno
varijabilna viskoznost), pa sve do krivulje smi¢nog stanjivanja i zadebljavanja (stopa
povecanja smicnog pritiska usporava s povecanjem stope smicnog naprezanja, odnosno

obrnuto).
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25 CVRSTOCA BETONA

2.5.1 Cvrstoéa betona, vrijeme slijeganja i vrijeme stvrdnjavanja

Kao jedna od osnovnih primjenskih znacajki cementnih materijala, ¢vrsto¢a zahtijeva nesto
veéu paZnju, prvenstveno iz razloga §to na nju utje¢e mnostvo faktora. Cvrstoca se opéenito
definira kao sposobnost materijala da izdrzi primijenjenu silu bez pucanja’®, a medu ostalim

ovisi i o dva karakteristi¢na procesa: vremenu slijeganja i vremenu stvrdnjavanja.

Vrijeme slijeganja je vrijeme neposredno nakon izlijevanja betona, u kojem on prestaje biti
fluid, ali je jo§ uvijek previSe slab da izdrzi ikakvu znacajniju vanjsku silu. Ovaj je proces
definiran pocetkom i krajem slijeganja, a uzrokovan je hidratima kalcijeva silikata i

tvorevinama etringita.

Neovisno o vremenu slijeganja provodi se i proces stvrdnjavanja, definiran vremenom

stvrdnjavanja, koje moze trajati od nekoliko dana, pa sve do nekoliko mjeseci ili ¢ak i godina.

Vrijeme stvrdnjavanja oznacava period u kojem raste Cvrstoa cementnog materijala, a
uzrokovano je hidratacijom kalcijeva silikata, to jest, tvorevinama koje nastaju kao posljedica

te hidratacije®°.

2.5.2 Mjerenje ¢vrstoce betona

Za mjerenje Cvrstoe betona tradicionalno se koristi jedna metoda u dvije varijante:
pripravljanje betonskih kockica i mort prizmi, njihovo stvrdnjavanje kroz odredeni vremenski
period do kona¢nog drobljenja u velikim hidrauli¢nim presama (Slika 8), te mjerenja potrebne
sile da se to 1 postigne. Kockice i/ili prizme obi¢no se ostavljaju da stvrdnu 2, 7, 28 1 90 dana,
a njihova se ¢vrstoca mjeri izdrzanom silom, koja se pak izraZzava kao mega paskal (MPa) ili

kao newton po milimetru kvadratnom (N/mm?).
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Slika 8. Hidrauli¢na presa i uzorak betona

lako je mjerenje metodom betonskih kockica i dalje dominantno u svijetu, europski standardi
nalazu da se takva mjerenja obavljaju standardiziranim mort prizmama. Po zakonskoj
regulativi EN 197-1 CEM I xy.zN (gdje xy.zZN oznadava najmanju ¢vrsto¢u materijala
izrazenu u N koja zadovoljava primjenske zahtjeve) koriste se na taj nacin pripremljeni
uzorci, koji definiraju znacajke samog cementa. Vrijednosti dobivene testiranjem metodom
mort prizmi mogu se razlikovati od onih dobivenih metodom betonskih kockica, poSto

potonje uvelike ovise o vanjskim uvjetima i intrinzi¢kim svojstvima samog cementa?.,
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2.5.3 Cimbenici koji utjeu na &vrstoéu betona

Mnostvo je ¢imbenika koji utjeCu na Cvrsto¢u betona, a medu glavnima se isticu poroznost
betona, omjer vode i cementa, ¢vrstoca agregata, veza agregata i cementne paste te svojstva

pojedinih cementnih komponenti.

Poroznost betona se odnosi na praznine unutar same strukture betona, koje mogu biti
ispunjene zrakom 1i/ili vodom, a naj¢esce su vidljive 1 golim okom. Opcenito govoreci, §to je
viSe praznina u betonu, to je on slabiji, a one se najcesc¢e javljaju zbog nepovoljnog omjera

vode i cementa.

Omijer vode i cementa definira se kao masa vode podijeljena s masom cementa u cementnoj
mjeSavini. Omjer vode i1 cementa naj¢eS¢e se oznaCava americkim oznakama w/c ratio ili
jednostavno w/c, a opCenito se smatra da on mora biti ve¢i od 0.4 kako bi cement mogao

reagirati s vodom i tvoriti cementne hidratacijske produkte.

Cvrstoéa agregata, koji se dodaju mjeSavini cementa i vode, takoder je vrlo bitna za samu
¢vrstocu betona, tako da e agregati slabije Cvrstoce tvoriti 1 beton slabije ¢vrstoce. Stijene
malene intrinzicke ¢vrstoce, poput krede, primjer su agregata nepogodnih za primjenu na
betonima. Ista je stvar i s vezom agregata i cementne paste, koja mora biti ¢vrsta i postojana

ukoliko se zeli izbjeci stvaranje praznina unutar same strukture cementa.

Osim ovih poopc¢enih ¢imbenika, svoju ulogu u kona¢noj ¢vrsto¢i cementa imaju i svojstva
pojedinih cementnih komponenti, poput udjela alita, reaktivnosti alita i belita, te udjela

cementnih sulfata.

Kao najreaktivniji mineral u cementu, alit uvelike pridonosi kona¢noj c¢vrstoéi samog
materijala, a vec¢i udio ovog minerala trebao bi znaciti i ve¢u ¢vrstoc¢u unutar prvih 7 dana

nakon izlijevanja.

Posebno je vaZzan udio cementnih sulfata, koji mora biti unutar odredenih okvira 1 samo se
tada moze zvati ,,optimalnim". Ovi sastojci usporavaju hidrataciju aluminatne faze, tako da
njihov manjak ili suviSak moze uzrokovati neravnomjerno i nepravilno slijeganje. Stoga je
potrebna vrlo precizna ravnoteza izmedu sposobnosti aluminatne faze da u ranim stupnjevima
slijeganja cementa reagira sa sulfatima, te sposobnosti cementa da prinosi spomenute sulfate.
Optimalni ¢e udio cementnih sulfata na kraju takoder ovisiti 0 mno$tvu ¢imbenika, medu

kojima su i udio aluminata, veliina aluminatnih kristala, reaktivnost aluminata, topljivost
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raznih izvora sulfata, veliina Cestica sulfata i udio dodataka, a uz sve to treba obratiti paznju i
da udio cementnih sulfata utjeCe na neke druge karakteristike samog betona, poput

smanjivanja volumena uslijed susenja.

2.54 Voda u gradevnim materijalima

Voda moze biti najveci neprijatelj gradevina. Ona ulazi u elemente kao gradevinska vlaga,
prodire direktno kroz pore, pukotine i fuge sa ili bez pritiska. Prodiranje vode u gradevinu ili
materijal mora se sprijeciti izborom konstruktivnih detalja i izborom materijala. Za to je
potrebno dobro poznavanje gradevnih materijala, kao i mogucih procesa transporta vlage kroz
njih. Ulazak vlage u materijal moze biti posljedica kapilarne elevacije, difuzije i te¢enja pod
tlakom ili kondenzacije vodene pare. Vlaga izaziva ostec¢enja uslijed vlazenja i otapanja

veziva, smrzavanja i korozije, a pogorsava toplinska izolacijska svojstva.

2.5.4.1 Vodoupojnost i kapilarna elevacija

Vodoupojnost je posljedica kapilarne elevacije, tj. zbog kuta mocenja dolazi do penjanja
tekucine u kapilarnim porama. Do toga dolazi zato Sto je sila adhezije tekucéine na stijenku
kapilare veca od sile kohezije unutar tekucine. Zbog djelovanja kapilara voda iz terena se diZe
kroz zidove visoko iznad povrSine podzemne vode. Na taj nacin voda ulazi u zidove i moZe
donositi otopljene agresivne tvari. Nasuprot takvom Stetnom djelovanju, kapilaritet djeluje
povoljno kod nanaSanja zastitnih sredstava. Sposobnost upijanja vode izraZava se u postocima
mase ili volumnim postocima ili u visini stupca vode koji upije probni uzorak kada je donjom
bazom plitko uronjen u vodu (Slika 1). Liniju penjanja na povrsini prizme treba pazljivo

ocijeniti, jer se na osnovu toga tek ocjenjuje koliko se voda popela u unutrasnjosti prizme.

Kapilarno upijanje vode u uzorak materijala postepeno je sve sporije, kako raste kapilarna
elevacija, dok se na nekoj visini potpuno ne zaustavi. Koli¢ina upijene vode tijekom mjerenja

vodoupojnosti priblizno je obrnuto proporcionalna drugom korijenu iz vremena. Zato je
prikladno rezultate o ispitivanju prikazati u dijagramu kojemu je mjerilo apscise\/t_, (Slika
9). Koeficijenti vodoupojnosti (w) se racuna prema:
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A= W\/f (2)

gdje je A koli¢ina absorbirane vode po jedini¢noj povrSini poprecnog presjeka koji je
bio u kontaktu s vodom (g m); t je vrijeme (h), a w je koeficijent kapilarnog upijanja vode u

porozni materijal (g m? h'*’2),

Slika 9. Prikaz mjerenja vodoupojnosti.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 KORISTENI MATERIJALI

U ovom radu koristeni su sljedeéi materijali:
o 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.
e Portland cement (PC), cem | ( 95% klinker) , tvrtka ,,Nexe*, NaSice
e Standardni silikatni pijesak, DIN EN 196-1

3.2 PLAN EKSPERIMENTA

Cilj ovoga rada je naéi potencijalnu primjenu leteceg pepela dobivenog izgaranjem drvnog
otpada. Prema karakteristikama i samim svojstvima pepela nadenima u literaturi, uocili smo
potencijalnu primjenu u gradevinarstvu, tj. djelomi¢nu zamjenu jednog dijela cementa i

jednog dijela pijeska sa pepelom.

Na temelju toga smo umijesali pijesak, cement, pepeo i vodu u odredenim omjerima, te

dobiveni mort ispitivali nakon 3, 7 i 28 dana.
Koristene metode u ovom radu su:
e Rendgenska difrakcijska analiza, XRD
e Mjerenje gustoce slagalina
e Konzistencija
¢ Volumna postojanost
e Savojna i tlacna ¢vrstoca

e Otvorena poroznost
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e Vodoupojnost

3.3 PRIPREMA MORTA

U svrhu istrazivanja svjezeg 1 otvrdnulog morta pripravljeni su uzorci morta mijeSanjem
cementa, lete¢eg pepela, pijeska i vode, i to u omjerima 1:2 za vodu i cement, odnosno 3:1 za
pijesak i cement, kako je prikazano u Tablici 2. Mort je pripremljen tako da je zamijenjen dio
cementa (od 2,7% do 6.4%) 1 dio pijeska (od 2,4% do 4.9%) lete¢im pepelom, a pri tome je
uzeto u obzir da leteci pepeo sadrzi 27 masenih postotaka vezivne komponente, dok preostalo
¢ini pijesak. Taj podatak je temeljen na mjerenju veli¢ine Cestica, koje je prosijavanjem

pokazalo da je 27 masenih postotaka Cestica manje od 63 p.

Tablica 2. Plan eksperimenta za pripravu morta

UZORAK | Standardni | Cem 1, | FA,g | Udio | Zamjena | Zamjena | Konzistencija,
pijesak, g g FA, % | pijeska, | cementa, mm
% %
PC 2700 900 0 0 0 0
10FA 2634 876 90 10 2,43 2,7 15545
15FA 2601 864 135 15 3,65 4,1
20FA 2569 852 180 20 4,87 6,4

Za ispitivanje fizikalnih svojstava oCvrslog morta, svjeZe pripremljeni mort (prema ASTM
C305-80) se ugraduje u kalupe 40 x 40 x 160 mm. Za pripravu morta koristen je standardni
silikatni pijesak (DIN EN 196-1) te voda. Kalupi sa pripremljenim mortom stavljeni se u
vlaZznu komoru relativne vlaZznosti 95 % 1 temperature 22°C 24 sata. Nakon 24 sata uzorci su
izvadeni iz kalupa i ¢uvaju se u komori u vodi pod standardnim uvjetima temperature i

vlaznosti do dana mjerenja a to je 3, 7 1 28 dana.
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3.4 EKSPERIMENTALNE METODE

3.4.1 Odredivanje volumne mase cementa u rastresitom stanju

Aparatura za mjerenje volumne mase cementa prikazana je na slici 10. Uzorak cementa sipan
je kroz lijevak u posudu valjkastog oblika i volumena 1 L. Prethodno je izmjerena masa
prazne posude. U lijevak je, 80 mm od gornjeg ruba, postavljeno sito s otvorima od 2 mm.
Posuda je centrirana ispod lijevka. Cement koji je sipan u lijevak na situ je mijeSan s drvenom
lopaticom te je pusten da se sakuplja u posudi. Posuda je punjena do stvaranja kupe koja je
zatim skinuta s metalnim ravnalom. Punjenje posude je izvrSeno bez najmanjeg
potresa/udarca. Izmjerena je masa pune posude, a volumna masa je izraCunata prema

jednadzbi:

vr V (3)

gdje je:

Mvr - volumna masa cementa u rastresitom stanju u kg/m?
G - masa prazne posude u kg

G1 - masa pune posude u kg

V - volumen posude u m?
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Slika 10. Aparatura za mjerenje volumne mase cementa®*

3.4.2 Odredivanje volumne mase u zbijenom stanju

Volumna masa u zbijenom stanju, Mvz, dobiva se tako da je na kupasto napunjenu posudu,
kao u prethodnoj metodi. Stavljen je nastavak da se cement ne bi rasipao preko rubova. Tada
se napunjena posuda (zajedno s nastavkom) pustena da pada na tvrdu podlogu s visine od 1
cm brzinom od 120 padova u minuti. Za to je vrijeme u posudu kroz lijevak povremeno
dosipavano toliko cementa da povrSina cementa bude iznad gornjeg ruba posude. Kada vise
nije primijeceno slijeganje cementa, nastavak je skinut s posude, viSak cementa je odstranjen s
metalnim ravnalom, kao i kod prethodne metode, te je izmjerena masa pune posude, G2.
Nakon toga kroz lijevak je ponovo dosipavan cement do stvaranja kupe. Tako napunjena
posuda pustena je da tri puta pada s visine od 1 cm, poslije ¢ega je odstranjen viSak cementa
te je ponovno izmjerena masa, G2. Budu¢i da je izmedu dvaju mjerenja razlika manja od 0,01
kg, uzima se da je cement zbijen. Volumna masa cementa u zbijenom stanju dobivena je iz
jednadzbe 2.
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3.4.3 Konzistencija

Konzistencija svjezeg morta ispitivana je kalupom u obliku krnjeg sto$ca ( rasprostriranje na
potresnom stolicu, slika 11) , polozenom na pokretnu ploc¢u s oznac¢enim radijusima za svaki
centimetar, kako je to i nalozeno normom EN 1015-3. U kalup se nanosi svjezi mort i to tako
da bude potpuno zbijen, Sto se postize uporabom Zzlice i dodavanjem morta po potrebi. Nakon
Sto je kalup u potpunosti ispunjen zbijenim mortom, ostavi se da se slegne jos barem 30
sekundi, te se kalup uklanja, a pomicna se plo¢a podize i spusSta u pravilnim intervalima

ukupno 15 puta.

Slika 11. Potresni stoli¢®®

Zavrsni je stupanj mjerenje radijusa razlivenog morta u dva okomita smjera, a dobivene

vrijednosti ukazuju na konzistenciju i obradivost morta.

3.4.4 Volumna postojanost

Volumna postojanost je ispitivana La Chatelierovim prstenom (H=D=30), prikazanog na slici
12., rasjeCenim komadom mesinganog lima s dvije kazaljke. Prstenovi za uzorke postavljeni
su na nauljeni komadi¢ laboratorijskog satnog stakla, te je u njih usuta svjeza pasta. Klju¢no
je da pasta unutar prstena bude maksimalno zbijen, Sto se postize lupkanjem i mijeSanjem
pomocu Zli€ice ili Stapic¢a. Kada se 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 se prstenova nakon 24 sata uklanjaju utezi 1

satna stakalca, te se mjeri udaljenosti izmedu vrhova dvije kazaljke (di). Nakon toga se
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prstenovi stavljaju i vodu, te puste da vriju dva i 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 (d2), a konacni se rezultat dobije iz razlike ova dva mjerenja (d2—dz).

Slika 12. Le Chatelierov prsten®

3.4.5 Savojnai tlana ¢vrstoéa

Cvrsto¢a na savijanje ispitana je uporabom Mihaelisove vage prema EN 1015-11. Izmjerene
¢vrstoce na savijanje (Rs) izrazavaju se u MPa, a rezultat se prikazuje kao aritmetic¢ka sredina
tri mjerenja.

Savojna ¢vrstoca se izraCunava prema izrazu:

S, = i‘—'\f (N/mm?ili MPa) 4)

gdje je:  ds— savojna &vrstoca (N/mm?)
M — moment savijanja (N)

h — stranica popre¢nog presjeka prizme (cm)

Tlaéna Cvrstoca uzoraka dobiva se ispitivanjem polovica prizmi (prema EN 1015-11), koje

ostaju nakon ispitivanja ¢vrsto¢e na savijanje.
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Cvrstoc¢a se izracuna iz formule:

F
R=— (MP
A (MPa) (5)

gdje je
R - tla¢na ¢vrstoca (MPa)
F - najvecée opterecenje pri lomu (N)
A - povrsina djelovanja sile (mm?)

Rezultat je definiran kao aritmeticka sredina Sest odredivanja ¢vrstoca i izrazava se u MPa.

3.4.6 Otvorena poroznost

Mjerenje otvorene poroznosti obavlja se na polovicama prizmi zaostalih nakon mjerenja
savojne ¢vrstoce. Uzorci se uranjaju u vodu i ostavljaju tako 24 sata, nakon Cega se vade,
briSu krpom 1 vazu. Potom se stavljaju na susenje u spremnik s vakuum pumpom (0,5 mbar)

na dodatna 24 sata, te se naposljetku vaze i masa osuSenih prizmi.
Otvorena poroznost izratunava se prema formuli:

Vv
P = <100 (%) (6)

S
gdje je: P — otvorena poroznost (%)
V- volumen vode u otvorenim porama (mL)
Vs- volumen zasi¢enog uzorka (mL)
Volumen vode u otvorenim porama izracunava se prema formuli:

m._.—m .
VH _ lzas osus (mL) (7)

P

gdje je:  Mgzs — masa zasi¢enog uzorka (g)
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Mosus — Mmasa osuSenog uzorka (g)

pH— gustoca vode (g/mL)

Volumen zasi¢enog uzorka izraCunava se prema Arhimedovom zakonu:

Vg = HAmin - (mL) ®)

P

gdje je:  mMarhim — Masa istisnute vode nakon uranjanja uzorka (g)

3.4.7 Rendgenska difrakcijska analiza, XRD

Rendgenska difrakcijska analiza praha provedena je na instrumentu Shimadzu XRD-6000,
kako bi se dobio uvid u kvalitativni mineroloSki sastav uzorka. Rendgenska difrakcijska
analiza se kao metoda za analizu upotrebljava na kristalicnim uzorcima, i to tako da se uzorak
pomocdu goniometra rotira unutar aparata mijenjajuci tako upadni kut zracenja, a intenzitet
difraktiranog zracenja mjeri se detektorom, koji radi na principu ionizacijske komore.
Dobiveni se elektri¢ni signali pretvaraju u digitalni oblik i Salju na racunalo, koje stvara
difraktogram, iliti grafi¢ki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom

kutu.

Za analizu su se koristili smrvljeni uzorci cementne paste, koji su snimani u podruc¢ju od 5 do

55 26, s odmakom od 0.02°, te vremenom zadrzavanja od 0.6 sekundi (40kV, 30mA).

3.4.8 Vodoupojnost otvrdnulog morta

Nakon priprave u standardnim kalupima, prizme su u vodenoj kupelji 7 1 28 dana nakon cega
se vade iz vode 1 odreduje savojna Cvrstoca. Preostale polovice nakon odredivanja savojne
¢vrstoce se prosuSe na 105°C. Pripremljeni uzorci se vazu tijekom upijanja vode. Prikazati
rezultate mjerenja u dijagram u kojemu je mjerilo apscise korijen vremena\/t_, te odrediti

koeficijent vodoupojnosti materijala (w).
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4 REZULTATI

41 VOLUMNA MASA I GUSTOCA SLAGALINA

Rezultati mjerenja volumne mase prikazani su u tablicama 3, 4, 5 i 6. Rezultatima su
pridruzene i izraunate vrijednosti gustoCe slagaline za svaku komponentu. Za izracun
koriStena su dva koeficijenta zbijenosti,: za rastresito (K=4,1) i za zbijeno stanje, K = 4,75.
Dobivene su vrijednosti gustoce slagaline za cement u rastresitom stanju (K = 4,1) 0,463, za
cement u zbijenom stanju (K = 4,75) 0,587. Za mjesavine cementa i lete¢eg pepela, PC10FA
u rastresitom stanju (K = 4,1) 0,477, u zbijenom stanju (K = 4,75) 0,616, za mjeSavinu
PC15FA u rastresitom stanju (K = 4,1) 0,487, u zbijenom stanju (K = 4,75) 0,616, te za
mjesavinu PC20FA u rastresitom stanju ( K = 4,1 ) 0,489, te u zbijenom stanju ( K = 4,75)
0,615.

Tablica 3. Rezultati mjerenja volumne mase i gustoce slagaline za cement

Cement

Rastresito stanje Zbijeno stanje
Volumen posude (cm®) V 1000 Volumen posude (cm®)  V 1000
Posuda (g) G 265,4 Posuda (g) G 265,4
Posuda + uzorak (g) G11722,19 Posuda + uzorak (g) G12116,51
Volumna masa ( g/cm?®) Mur 1,46 Volumna masa (g/cm®)  M,.1,86
Gustoca ( g/cm®) p 3,15 Gustoca ( g/em®) P 3,15
B K=4,1 0463 B K =475 0,587
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Tablica 4. Rezultati mjerenja volumne mase i gustoce slagaline za mjeSavinu PC10FA

PC10FA
Rastresito stanje Zbijeno stanje

Volumen posude (cm?®)  V 1000 Volumen posude (cm®)  V 1000
Posuda (g) G 265,4 Posuda (g) G 265,4
Posuda + uzorak (g) G11730,51 Posuda + uzorak (g) Gi1 2115,65
Volumna masa ( g/cm?) My 1,46 Volumna masa ( g/cm?) M. 1,89
Gustoda ( g/lcm®) P 3,07 Gustoéa ( g/cm®) P 3,07
B K=41 0477 B K=4,75 0,616

Tablica 5. Rezultati mjerenja volumne mase i gustoce slagaline za mjeSavinu PC15FA

PC15FA

Rastresito stanje

Zbijeno stanje

Volumen posude (cm?®)  V 1000
Posuda (g) G 265,4
Posuda + uzorak (g) G11746,52
Volumna masa ( g/cm?) Mur 1,48
Gustoca ( g/cm®) P 3,04
B K=4,1 0487

Volumen posude (cm®)  V 1000
Posuda (g) G 265,4
Posuda + uzorak (g) Gi1 2140,08
Volumna masa ( g/cm?®) M. 1,87
Gustoca ( g/em®) p 3,04
p K=4,75 0,616
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Tablica 6. Rezultati mjerenja volumne mase i gustoce slagaline za mjesavinu PC20FA

PC20FA
Rastresito stanje Zbijeno stanje

Volumen posude (cm?®)  V 1000 Volumen posude (cm®)  V 1000
Posuda (g) G 265,4 Posuda (g) G 265,4
Posuda + uzorak (g) G11746,52 Posuda + uzorak (g) Gi1 2140,08
Volumna masa ( g/cm?) My 1,47 Volumna masa ( g/cm?) M. 1,84
Gustoéa ( g/lcm®) P 3,00 Gustoéa ( g/cm®) P 3,00
B K=4,1 0,489 B K=4,75 0,615

Na temelju dobivenih rezultata gustoée slagaline svake komponente vidi se razli¢it utjecaj

indeksa kompresibilnosti na slaganje odredenog materijala. U slu¢aju cementa, ta razlika je

nesto manja dok je za mjeSavine ta razlika nesto ve¢a u odnosu na cement.
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4.2 RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA, XRD

2000__ Nexe Cem |
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Relativni intenzitet
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Slika 13. Difraktogram uzorka cementa

Na slici 13. prikazan je difraktogram cementa ( CEM ). Kvalitativnom analizom utvrdene su
glavne mineralne faze uzorka koje su alit (CsS), kalcij silikat (C2S, larnit), Brownmillerit
(C4AF) i C3A te kalcit (CaCO:s).
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Slika 14. Rezultati analize rendgenske difrakcije praha uzorka leteceg pepela
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Na slici 14. prikazan je difraktogram leteCeg pepela. Kvalitativnom analizom utvrdene su
glavne mineralne faze uzorka koje su kalcijev oksid (Ca0), kalcit (CaCO:s), kalcij silikat (C2S,
larnit), kvarc (SiO.), Brownmillerit (CsAF), i kalcij alumosilikat (C2AS), te su identificirane i
potencijalne faze kao $to su Ca(OH)2,. Pri 20 kutu od 30° do 35° ocitava se grupa najvecih
intenziteta za larnit (C.S) fazu, jednu od glavnih minerala portland cementa. Rezultati ove

mineralne analize potvrduju primjenu ovog lete¢eg pepela u svrhu zamjene cementa.
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Slika 15. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 28 dana: utjecaj dodatka lete¢eg pepela

Slika 15. prikazuje difraktogram uzoraka cementa hidratiziranog 28 dana. Kvalitativnom
analizom utvrdene su, osim glavnih mineralnih i dodatni produkti hidratacije kao $to su
Etringit (C3Ax3CaS04x32H,0), AFm (anionske gline) faze tipa (Cz3AxCaOH xXH;O) i
Monosulfat (C3AxCaSO4x13H20). Uocava se relativni porast difrakcijskin maksimuma
produkata hidratacije, ponajvise Ca(OH),, CaCOz i CSH gela, i Friedl-ove soli te Etringita.
Hidratacijom cistog pepela nastaje uglavnom CsAHX, bez etringita i monosulfata. Glavna
promjena u produktima hidratacije cementa uslijed dodatka lete¢eg pepela je u nastanku

C4AHX. Udio te soli raste s porastom dodatka leteceg pepela, te s viemenom hidratacije.
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4.3 KONZISTENCIJA SVJIEZEG MORTA

Tablica 7. Rezultati koli¢ine dodane vode i mjerenja standardne konzistencije morta

UZORAK voda (dest), g omjer omjer konzistencija,
voda:cement voda:vezivo mm
PC 450 0,500 0,500 160
PC10FA 450 0,500 0,500 160
PC20FA 458 0,530 0,509 145
PC30FA 467 0,548 0,519 140

Rezultati mjerenja rasprostiranja (konzistencije) pripravljenih mortova, Tablica 7., pokazuju
da s dodatakom lete¢eg pepela dolazi do znacajnog smanjenja obradljivosti, te koliko je vode
potrebno dodati da bi se konzistencija odrzala konstantnom (155 = 5 mm). Iz rezultata za
konzistenciju vidimo da dodatkom pepela 20 — 30 % u odnosu na cement, trebala veca

koli¢ina vode za istu obradljivost.

44 VOLUMNA POSTOJANOST

Tablica 8. Rezultati mjerenja volumne postojanosti cementne paste

Broj prstena | Uzorak | Cem l/g | FA/g | Voda/g | v/b | dL/mm (<10) | Cvrstoé¢a, Mpa
1 PC 80 0 24,8 |0,31 0 10
3 10FA 72 8 24,8 |0,31 0 8,7
5 15FA 68 12 248 10,31 2 3
7 20FA 64 16 24,8 |0,31 3 1,3
9 FA 0 80 248 10,31 mrvi se 0

Da bi standardni test potvrdio volumnu postojanost cementne paste, rezultat mjerenja dz —ds
mora biti manji od 10 mm. Uzrok volumne nepostojanosti je CaO i MgO koji su mrtvo
peceni, 1 njihovom odgodenom sporom hidratacijom dolazi do razaranje mikrostrukture

oc¢vrslog materijala.

Rezultati mjerenja volumne postojanosti, Tablica 3., pokazuju da dodatak od 10% FA
karakterizira ista ekspanzija kao i sam cement. Dodatak 15 i 20% FA karakterizira malo veca

postojanost ekspanzije, medutim ona je i1 dalje u granicama normale, tj. manja od 10mm.
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Nakon jednog dana stajanja na zraku, smjesa FA i same vode pokazala je malo stvrdnjavanje,

ali tokom kuhanja uzorak se razmrvio.

Nadalje,ispitivana je tlacna ¢vrstoca cementnih pasta te je iz rezultata vidljivo da s dodatkom

FA ¢vrsto¢e smanjuju

45 SAVOJINA I TLACNA CVRSTOCA

Tablica 9. Rezultati mjerenja savojne ¢vrsto¢e nakon 3, 7, 28 dana

Savojna ¢vrsto¢a, MPa

UZORAK 3 dana 7 dana 28 dana
PC 6,5 7,6 8,4
PC10FA 6,3 7,1 8,6
PC15FA 6,2 7,05 7,8
PC20FA 6,2 7,3 8,1

34




8 -
g 07
O 1 —a— PC1
g 5 —e— PC10FA
3 4] —A— PC15FA
o ] —v— PC20FA
g
((DB 4

2 4

14

0 T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Vrijeme hidratacije, dani

Slika 16. Savojna ¢vrstoca pripravljenih mortova

Tablica 10. Rezultati mjerenja tlacne ¢vrstoce nakon 3, 7, 28 dana

Tlac¢na ¢vrstoca, MPa
UZORAK 3 dana 7 dana 28 dana
PC 32,6 37,6 42,0
PC10FA 20,0 26,5 38,4
PC15FA 22,2 28,5 38,2
PC20FA 20,4 24,9 35,9
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Slika 17. Tla¢na ¢vrstoéa pripravljenih mortova

Rezultati mjerenja savojne i tla¢ne ¢vrstoée prikazani u tablicama 9 i 10 te na slikama 16 i 17.
Iz rezultata je vidljivo da s dodatkom FA dolazi do smanjenja tlatne 1 savojne Cvrstoce.
Medutim ¢vrstoce se znatno poveéavaju tokom vremena hidratacije. Tako uo¢avamo veliku
razliku izmedu mjeSavina 1 referetnog uzorka nakon 3 1 7 dana, ali nakon 28.-og dana ¢vrstoce

su se dosta priblizile onom referetnom materijalu.
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46 OTVORENA POROZNOST
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Slika 18. Poroznost mortova

Na slici 18. prikazan je graf koji prikazuje otvorenu poroznost, ustanovljenu vakuum
susenjem i susenjem u susioniku na 105°C. Metodom vakum susenja nije doslo do znacajne
dehidriratacije produkata. Metodom suSenja u suSioniku na 105°C je viSe destruktivna
metoda, i pokazuje vecu poroznost koja nastaje zbog gubitka kristalne vode u produktima kao
etringit, CSH gel, CsAHx, monosulfat-aluminat. Utjecaj pepela na poroznost je manje

izrazena pri mjerenu uz susenje na 105°C, nego primjenom susenja pod vakumom.
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4.7 VODOUPOJNOST OTVRDNULOG MORTA

Tablica 11. Prikaz izracunatih vrijednosti koeficijenta vodoupojnosti, w, nakon 7 dana

UZORCI A, gm? Jt . min®s gm2min?°
PC 0,001623 37,94733 0,0000427
PC10FA 0,001499 37,94733 0,0000395
PC15FA 0,001269 37,94733 0,0000334
PC20FA 0,001503 37,94733 0,0000396
18 4
16-
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Slika 19. Prikaz vodoupojnosti nakon 7 dana
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Tablica 12. Prikaz izracunatih vrijednosi koeficijenta vodoupojnosti, w, nakon 28 dana

UZORCI A, gm? Jt . min®s w, gm2min°
PC 11,95 37,94733 0,315
PC10FA 12,73 37,94733 0,335
PC15FA 10,08 37,94733 0,265
PC20FA 10,9 37,94733 0,287

14 -

12

10

Absorpcija vode, g

Slika 20. Prikaz vodoupojnosti nakon 28 dana

Rezultati vodoupojnosti morta prikazana su na slikama 19 i 20, a rezultati se odnose na 7. i
28. dan. Iz grafickih prikaza uocavamo da dolazi do smanjenja upijanja vode nakon 7 i 28
dana, uslijed hidratacije koja smanjuje poroznost, promjer i povezanost pora. Takoder,
pomocu izraCunatih vrijednosti za koeficijente vodoupojnosti koji se smanjuju, uocavamo da

dolazi do smanjenja upijanja vode nakon 7 i 28 dana.

S dodatkom FA dolazi do smanjenja kapilarnog upijanja, zbog povoljnog utjecaja FA na

razvoj mikrostrukture materijala
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5 RASPRAVA

Cilj ovog znanstvenog rada je istraziti kako zbrinuti otpadni pepeo iz spalionica drvne
biomase u Hrvatskoj, njegovom primjenom u cementnim materijalima. Zamisao je istraziti
sastav i svojstva industrijskog pepela i pokusati ga upotrijebiti kao zamjenu za cement i
pijesak u cementnima materijalima. IstraZzivanja utjecaja dodatka pepela na kemiju hidratacije
I svojstva novih ekoloskih cementnih materijala, odrediti ¢e se optimalni udio zamjene

cementa i pijeska.

Na slikama 13 i 14 prikazani su difraktogrami cementa ( CEM 1 ) i leteceg pepela.
Kvalitativnom analizom uzorka cementa (slika 13) utvrdene su glavne mineralne faze uzorka,
a to su alit (CsS), kalcij silikat (C2S, larnit), Brownmillerit (C4AF) i C3A te kalcit (CaCO3).
Kako CEM 1 karakterizira sadrzaj minimalno 95% Kklinkera i par postotaka gibsa, bez
znacajnih drugi dodataka poput zgura, pepela. Kvalitativnom analizom leteceg pepela (slika
14) nastalog spaljivanjem drvnog otpada utvrdene su glavne mineralne faze uzorka koje su
kalcijev oksid (CaO), MgO, kalcit (CaCOs), kalcij silikat (C2S, larnit), kvarc (SiO2),
Brownmillerit (C4AF), i kalcij alumosilikat (C2AS), te su identificirane i potencijalne faze kao
Sto su Ca(OH).. Pri 20 kutu od 30° do 35° ocitava se grupa najvecih intenziteta za larnit (C2S)
fazu, jednu od glavnih minerala portland cementa. Rezultati ove mineralne analize potvrduju

primjenu ovog lete¢eg pepela u svrhu zamjene cementa.

Slika 15 prikazuje difraktogram uzoraka cementa hidratiziranog 28 dana. Kvalitativnom
analizom utvrdene su, osim glavnih mineralnih i dodatni produkti hidratacije kao §to su
Etringit (C3Ax3CaS04x32H,0), AFm (anionske gline) faze (C3AxCaOH xXH20) i
Monosulfat (C3AxCaSO4x13H20). Uocava se relativni porast difrakcijskin maksimuma
produkata hidratacije, ponajvise Ca(OH)2, CaCO3 i CSH gela, i Friedl-ove soli te Etringita.
Hidratacijom Cistog pepela nastaje uglavnom CsAHX, bez etringita i monosulfata. CsAHX
nastaje hidratacijom reaktivnih mineralnih faza CaO, C,S i kalcij-alumino-ferati (CsAF,
C2AS), koje se nalaze u lete¢em pepelu . Glavna promjena u produktima hidratacije cementa
uslijed dodatka leteCeg pepela je u nastanku CsAHX. Udio te soli raste s porastom dodatka

leteceg pepela.
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Iz dobivenih rezultata u tablicama 3, 4, 5 i 6 svake komponente vidi se utjecaj metode
zbijanja (indeksa kompresibilnosti) i sastava smjese (zamjene cementa s FA) na gustocu

slaganje materijala.

Gustocéa slagaline smjese predstavlja volumen zauzet krutinom unutar nekog odredenog
prostora. Postizanjem maksimalne gusto¢e slagaline smanjuje se udio slobodnih Supljina
(pora) koje mogu imati razliCite utjecaje na svojstva cementnih materijala, npr.negativan
utjecaj na mehanicka i reoloska svojstva. Pri dizajniranju sastava cementne smjese stoga je
vrlo vazna moguénost odredivanja/predvidanja gustoée pakiranja s ciljem da se
kombiniranjem razli¢itih ulaznih materijala (razli¢ite raspodjele veli¢ine Cestica) maksimira
gustoc¢a slagaline smjese, kako bi se smanjila poroznost, a poboljsala reoloska i mehanicka

svojstva i trajnost.

U slu¢aju cementa, utjecaj zbijanja je manji:u rastresitom stanju (K = 4,1) 0,463, u zbijenom
stanju (K = 4,75) 0,587; dok je za smjese taj utjecaj nesto vec¢i u odnosu na cement, tako je ta
razlika najveca za mjeSavinu PC10FA, u rastresitom stanju (K = 4,1) 0,477, u zbijenom stanju
(K = 4,75) 0,616. Prema tome, moze se zakljuéiti da dodatak pepela u maloj mjeri Smanjuje
gustocu slagaline smjese Cestica. Za daljnja istrazivanja preporuca se ukljuciti i utjecaj pijeska

na odredivanje gustoce slagaline ukupne (vise-komponentne) smjese.

Rezultati mjerenja rasprostiranja (konzistencije) pripravljenih mortova, Tablica 7., pokazuju
da s dodatakom leteceg pepela dolazi do znacajnog smanjenja obradljivosti, te koliko je vode
potrebno dodati da bi se konzistencija odrzala konstantnom (155 £ 5 mm). Razlog smanjenju
obradljivosti je morfologija (poroznost i obliki velicina)cestica pepela, te kemijski sastav

(brza pocetna reakcija hidratacija slobodnog CaO i MgO) .

Rezultati mjerenja volumne postojanosti, Tablica 8., pokazuju da dodatak od 10% FA
karakterizira ista ekspanzija kao i sam cement. Dodatak 15 i 20% FA karakterizira malo veca
ekspanzija, medutim ona je i dalje znatno niza od propisa norme, tj. manja od 10mm.
Zanimljivo je naglasiti da je sama smjesa FA i vode pokazala malo stvrdnjavanje, ali koje se
tokom kuhanja se razmrvilo, zbog velike ekspanzije oksida CaO i MgO, odnosno doslo je do
unutarnjeg naprezanja u materijalu i njegovog pucanja. Uzrok volumne nepostojanosti je CaO
1 MgO koji su mrtvo peceni, 1 njthovom odgodenom sporom hidratacijom dolazi do razaranje
mikrostrukture o¢vrsnutog materijala (poznato kao 'kokice’). Naime, uslijed velike volumne
ekspanzije ¢estica CaO i MgO uslijed njihove hidratacije, ali nakon §to je mikrostruktura vec¢
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umrezena, dolazi do unutarnjeg naprezanja u materijalu 1 njegovog pucanja. Cementni
materijali imaju vrlo male vla¢ne ¢vrstoce, zbog Cega se i koristi armiranje ¢elikom. Ovaj tip
degradacije je slican djelovanju sulfata, koji stvaranjem voluminoznog etringita takoder
dovodi do unutarnjih naprezanja (engl. Delayed ettringite formation). Kad bi sav CaO /MgO
izreagirao prije stvaranja skeleta cementne paste znacajne ¢vrstoce, ne bi doslo do nezeljene
ekspanzije uzorka. Karbonatizacija i prehidratacija pepela smanjuje rizik od naknadne

volumne nestabilnosti o¢vrslih materijala.

Iz rezultata dobivenih ispitivanjem tlaéne ¢vrstoe cementnih pasta, Tablica 8., nakon
kuhanja, vidljivo je da dodatak FA smanjuje ¢vrsto¢e Smanjenje ¢vrstoce jednim dijelom
mozemo pripisati manjoj aktivnosti FA od cementa ali i morfologiji i naknadnoj ekspanziji

éestica.

Rezultati ispitivanja ¢vrstoce pokazuju da s dodatkom FA dolazi do smanjenja tlacne i
savojne ¢vrstoce (Tablicama 9. i 10., te na slikama 16. i 17.), posebice u ranom razdoblju
hidratacije (1-7dan). Medutim, negativan utjecaj pepela na ¢vrsto¢e se smanjuje s vremenom
hidratacije. Tako uo¢avamo veliku razliku izmedu mjeSavina i referentnog uzorka nakon 31 7
dana, ali nakon 28.-og dana ¢vrstoce iznose 10-15% referentne vrijednosti (bez pepela).
Smanjenje ¢vrstoe mozemo pripisati manjoj aktivnosti FA od cementa ali 1 morfologiji 1

naknadnoj ekspanziji Cestica.

Na slici 18., prikazan je graf koji prikazuje otvorenu poroznost, ustanovljenu vakuum
suSenjem 1 suSenjem u suSioniku na 105°C. Prednost metode vakuum suSenja je
reprezentativnija vrijednost poroznosti, jer tijekom susSenja nije doSlo do znacajnije
dehidratacije kristalne vode u produktima. Metodom susenja u suSioniku na 105°C je
destruktivnija metoda, i pokazuje znatno vecu poroznost zbog gubitka kristalne vode
hidratacijskih produkata, kao sto su etringit, CSH gel i Afm faze (monosulfat i C4AHX). Graf
poroznosti, posebice susenog pod vakuumom inverzno prati pad ¢vrstoce ( referetni materijal
pokazuje najmanju poroznost, a najvecu ¢vrstocu). Dodatkom pepela, poroznosti 7.-og dana
su znatno vise od referentnog uzorka (Sto je u skladu s rezultatima smanjenja ¢vrstoca), dok se
nakon 28.-og dana ta razlika smanjuje zbog naknadne hidratacije ( koja je na pocetku
usporena dodatkom pepela). Utjecaj pepela na poroznost je manje izraZzena pri mjerenu uz

susenje na 105°C, nego primjenom susenja pod vakuumom.

42



Rezultati vodoupojnosti morta prikazani su na slikama 19., (7 dana) i 20., (28 dana). Iz
grafic¢kih prikaza generalno uo¢avamo, (za sve smjese) da dolazi do smanjenja upijanja vode s
s vremenom hidratacije, uslijed reakcije hidratacije koja smanjuje ukupnu poroznost, promjer
I povezanost pora. Takoder, pomocu izracunatih vrijednosti za koeficijente vodoupojnosti koji

se smanjuju, uo¢avamo da dolazi do smanjenja upijanja vode nakon 7 i 28 dana.

Takoder s dodatkom FA dolazi do smanjenja kapilarnog upijanja, zbog povoljnog utjecaja FA
na razvoj mikrostrukture materijala, npr bolja raspodjela veli¢ina pora. lako se dodatkom FA
smanjuju mehanic¢ka svojstva, svojstvo transporta agresivnih tvari kroz porozni materijal, a

time 1 trajnost materijala se poboljsava.
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6 ZAKLJUCAK

U ovome radu istrazena je zamjena cementa s otpadnim lete¢im pepelom od spaljivanja

drvnog otpada u Hrvatskoj. Ustanovljeno je da:

e Su glavne mineralne faze uzorka lete¢eg pepela:kalcijev oksid (Ca0), kalcit (CaCO:s),
kalcij silikat (C.S, larnit), MgO, kvarc (SiO2), Brownmillerit (C4AF), i Kkalcij
alumosilikat (C2AS).

e Hidratacijom cistog pepela nastaje uglavnom CsAHX.

e Glavna promjena u produktima hidratacije cementa uslijed dodatka leteceg pepela je u

nastanku C4AHYX, ¢iji udio raste s porastom dodatka leteceg pepela.

e Dodatak pepela do 20% u maloj mjeri smanjuje gustoCu slagaline Cestica smjese

cementa i pepela, i neznatno povecava ekspanziju (unutar norme),

e Sama smjesa pepela i vode pokazuje malo stvrdnjavanje, ali i volumnu

nepostojanost;ekspanzija vec¢a od granice norme.

e Dodatkom pepela dolazi do smanjenja tlacne i savojne ¢vrstoce, posebice u ranom
razdoblju hidratacije (1-7dan), ali 28 dan taj pad iznosi samo 10-15%. Rezultati

smanjenja ¢vrstoca su u skladu s inverznim trendom utjecaja pepela na poroznost.

Iskoristavanje pepela biomase u cementnim materijalima omoguciti ¢e konverziju otpada
(pepela biomase) u ekonomski koristan izvor za proizvodnju cementa i gradevnih materijala,
redukciju troskova uklanjanja pepela biomase, zamjenu prirodnih sirovina sa industrijskim
nusproduktima, poboljSanje ekoloske prihvatljivosti gradevinarske industrije te povezivanje

energetske 1 gradevinarske industrije zbog povecanja ekoloskih i ekonomskih segmenata.
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7 POPIS SIMBOLA KORISTENIH U RADU

PC — portland cement

FA — lete¢i pepeo ( fly ash )

PC10FA - 10%-tni dodatak FA u PC

PC15FA — 15%-tni dodatak FA u PC

PC20FA — 20%-tni dodatak FA u PC

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

C2S — larnit ili dikalcij — silikat ( 2Cao0xSiO2 )

CsS —alit ili trikalcij - silikat ( 3CaoxSiO2 )

CsA —trikalcij — aluminat ( 3CaoxAI203)

CSH - kalcij, silikat, hidrat

C4AF — Brownmillerit, tetrakalcij — alumoferit ( 4CaOxAl203%Fe203 )
C2AS — dikalcij — alumosilikat ( 2CaOx Al203x SiO2 )

AFm faza — faza aluminija, zeljezo oksida i monosulfata

XRD - rendgenska difrakcijska analiza
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