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MIKROKALORIMETRIJSKO ,675%4,9%1H(DRATACIJ E GIPSA

6%a(7%.

IVWUDaAaHQD MH GHKLGUDWDFLMD RWSDGQRJ JLSMB V FLOM
otpadnogJLSVD L] WYRUQLFH 721'$&+ REBRDRHQ]L VDNRYBKLGURW
reaktoruna temperaturamad 150,160,170, 180 i 190f &ijekom 24 h gatvoremi otvoren

sustay. Pripravljeni uzorci SRND]XMX JXELWDN PDVH X VNODGX V UFL
potpune dehidrataciaSQi +O.MRUIRORJLMD QDVWDORJ SURGXNWD R
mikroskopijom, te uzorci pripravljeni pod niskimakom pokazuju gotovo neizmijenjenu
PRUIRORJLMX L]GXA&HQL NULVWDOL GRN GHKLGUDWDFLMW
PDQMHJ RPMHUD G X GévidgénskosUlHrakbijskomUah&)izor G U H yfez@ M H
sastavprodukta te je ustanovljeno da dolado nestanka dihidrat&€aSQ1 +,0 i nastanka
hemihidrata, CaSEQ 40 1 anhidrita RezultawWL PLNURNDORULPHWULMVNRJ R
hidratacije u skladu su s rezultatima kvalitativne rendgenske difrakcije i pokazuju trend pada
ukupne topline hidratdcMH V SRUDVWRP WHPSHUDWXUH WHUPLpPNH DI

.OMXpQH UIRWHPDLG QL JLSV WHUPLpPND REUDGD \



MICROCALORIMETRIC STUDY OF GYPSUM HYDRATION

SUMMARY

In this paper we studied dehydration of gypsum waste with go@kaécycling. Samies of

J\SVXP ZDVWH ZDV IURP 7RQGDFK G R R IDFWRU\ IURP |
hydrothermal reactor at temperatures 150, 160,170, 180/80G XU L Q J K RSHQ DQG
system). Prepared samplgisow a weight loss in accordance with the reactiorpaitial or

complete dehydrationf CaSQ1 +,0. Morphology of the resulting product was determined

with electron microscopy, and samples prepared under low pressure showed almost
unchanged morphology (elongated crystals), while in dehydration under leigbupe oaar

crystals a smaller ratio of length to widiNith analyzingX-ray diffractionit was determined

phase composition of product, and it was establigtoedrringof denydrates CaSg  +,0,
hemihydrates CaS 40O, and anhydriteResuls of micro calorimetricdetermination of

hydration heat are matching witlhesuls of qualitatively Xray diffraction, and they are

showing decreasing trerad hydration heatvithincreaseof temperature thermal activation.

KEY WORDS: gypsum waste, thermal treatment, hydration heat
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1 UVOD

Gipsse dobivaKao mineralno vezvy oW HUPLPpNRP REUDGRP SULURGQRJ N
sadre, koji zapravo predstavlja dihidrat, CagSO2H,2 3 URFHVLPD WHUPLPNH R
UD]J]OLPpLWLP XLk NVHPISAHD DVOXOWHD WH SULPMHQRP UD]JOLpPLWLK
VH SURYRGL GMHORPLPQD, mhal sSRRAES X\Q D UGH® L ELU/DAV ¥ B IVIMIH
t. JLSVD EDBMKabl §ifisno vezivo dobiestrin gps kao smjesa anhidaiti vapna te
poluhidrat CaSQ x 0,5H0) NRML VH MR& ]RY HtukatidipsOnis@rehdtiraL OL a
NDGD VH SRPLMHAaD ¢ X EGRPAQAXSNHXWDO PDVX PHYyXVREQLP V
kristala gipsa.

Reakcija hidratacije je egzotermna reakcija jer se ijskinvezana voda koja je
]JDJULMDYDQMHP LVWMHUDQD SRQRYQR YHA&Haposhipka VWD O Q
hidratacije razvija se toplina hidratacije, odnosno, entalpija hidratacije iona odgovara toplini
koja se oslobodi hidratacijom jednog rmabna pri konstantnom tlaku.

=D DQDOL]X KLGUDWDFLMH RG SUYLK PLOQXWD QDURpPpLW
SRPRUX NRMLK VH ®@nhaHii Xdavhem @rocést Didyddacije. S obzirom koji je
NDORULPHWDU NRULAWHQ Wk3dd&IMakjaR/6d® paddd nekslikd dansV L R G
hidratacije.

OLNURNDORULPHWUL VX SUHFL]QL XUHyDML-]1B5DP QB YHZIH HD
upotreblavaVH QHNROLNR JUDPD X]J]RUDND L PRJX ELWL L]J]YHGH
kalorimetrijske jednice.

0& &%/ NDORULPHWDU MH NRQFLSLUDQ VSHFLMDOQR ]D
NDR awR VX SULPMHULFH JLSV LOL FHPHQW ,VWDNQXWD
SULPMHQD RPRJXUXMX SULPMHQX X VYLP SRGUXpMLPD 3
LIUDYQR XRpLWL HIJIRWHUPQH UHDNFLMH WH IRUPLUDQMH
NULVWDOQX UHAHWNX PDWHULMDOD



2 TEORIJSKI DIO

2.1 Gips

Gipsje]JUDPM®RRUIJDQVNR PLQHUDOQR YH]LYRQypBodaR)R GROD
EL ]JQDPpLOR NUdMGD JLSV FHP
,DNR QD WUAL&WX SRVWRMH UD]OLpLWH YUVWH JLSVD SRG
AWXNDWXUQL ]XEDUVNL DODEDVWHU HOHNWULpPDUVNL JLS
KHPLKLGUDWX NRML VH UD]OLNMWMLK R RNVMVQYIPP DJ WSO X

neku primjenu.

2.1.1 Vrste gipsa

9DaAaQLMD VYRMVWYD SUHPD NRMLPD VH UD]JOLNXMX Y|
vrijeme vezivanja,p YUVWRUD QD WODN L VDYLMDQMH ILQRUD POMI
pri vezivanju, omerJLSY YRGD ERMD LWG 1DpLQ SRVWL]DQMD
SULPLMHQMHQRP SRVWXSNX SURL]J]YRGQMH NDOFLQDFLMH

se reguliraju svojstva.
*LSV GDQDV PRAHPR VYUVWDWL X GYLMH VNXSLQH

X prirodni gips

X sinteski gips.

"atd -
oL

Sy %
Ay ‘tl}r s

a) b)
Slika 1.a) prirodni gip)sinteski gips™

2.1.%-2-



2.1.1.1 Prirodni gips

DanaaQML SULVWXS ]DAWLWL RNROLED L RGUAQHBMREBWDD]Y
gipsaWH X aWR Y HUR MotpathH(&lIrietsKiSdps DathdAkao nusproizovod u nizu
WHKQRORANLKABAWRBHMIBVD UHGRYLWR VH SRMDYOGMXMX X
REJLURP GD QDVWDMX X VOLpPpQLP XYMHWLPD
SUHPD SRVWDQNX UD]JOLNXMX VH WUL WLSD OHaLawbD

- sedimentna
- infiltracijska
-  metasomaka

2G QDYHGHQD WUL OQDMpH&UD VX VHGLPHQWQD L LQIL!
SRMDYOMXMX 6HGLPHQWQD OHA&ALAWD QDVWDMX SRUDVWRP
PRULPD L MHJHULPD HYDSRUDFLMRP YRGB]LSGR hH®XpRY DD
WDORAHQMD JLSVD L DQKLGULWD ,QILOWUDFLMVND OHAaLAaV
DQKLGULWD GMHORYDQMHP SRUQLK YRGD QD GXELQDPD (
prijelaz gipsa u anhidrit procesom dehidratacfieRML VH RGYLMD QD GXELQDPD °
]JERJ SRYLAHQLK WHPSHUDWXUD 6HGLPHQWQD L LQILOWUI
(542 = PLOLMXQD JRGLQD D QDVWDMX X YHOLNLP VHGLPH
JLSVD QDMpH&UH SWRORNVPEDQYDY QQHEOMLQH L GR YLaAH GHVH
OHaLawbD QDVWDMX GMHORYDQMHP YRGD RERJDUHQLK VX
sumpornaNLVHOLQD RELpQR SRWMHpH RG SLULWD L SLUKRWL
podzemnih vod&’

2.1.1.2 Sintetski gips

'DQDV VH SURL]YRGH ]QDgktgMyipdd, hojR €eL pdjaDljdje \kaaQ W H W
QXVSURGXNW QHNLK WHKQRORAaN L Kskdg WgipgaHs¥ PojadliDMmMy HUH N
termoelektranama na ugljen, u postupku odsumporavanja dimnih plinova. Zapaiauanje
GLPQLK SOLQRYD UD]JYLMHQR MH YL&H UD]JOLpPpLWLK SRVWXS

21.1.2-3-



2.2 Pojava u prirodi i svojstva gipsa

*LSV VH X SULU R G dvaRkEstgn@ &blikeD O D

X anhidrit, kenijske formule CaS®

x kamen sadrovac (sadra) odnosnasgil obliku dihidrata, kemijske formule
CaSQ12H,0 (Slika2).

REOLND pHVWWRGC@E®RODBUUJDRGL WH LK MH WHANR UD]JOLNR)
LIJOHGX 5DGL PHYyXVREQRJ UDVSR]QDYDQMD GLKLGUDWD
NULVWDOQR YH]DQH YR&H aDUHQMHP NRG

2VLP SULURGQLK QDOD]LAWD JDMIH S R Qdkfid gipkh, Bdj Q WINWR G
VH |]DSUDYR SRMDYOMXMH NDR QXVSUR@GBWMNWedQtdNeL K WHK
odsumporavanje dimnih plinova termoelektra@dD XJOMHQL SRJRQ JGMH VH SF
N R O L b L gkby oips&WSliks 3.).

Vezivha svojstva gipsa zashivaju se na procesu hidratacije i stvaranja dihidrata
CaSQ i2H,0 odnosno na svojstvima sustava CaSOYRGD L PRJIJXUHP VWYDUDQM.
tim reakcijskim sustavima postoje dva hidratna oblika:

x CaSQi2H0i

x CaSQ10.5H,0

2.2 4-



Slika 3. 5 D] O LHgiti WigsalR'a) sulfatni mineral kristaliziran monoklinskom sustavu
b) gustizrnatgipg) SUR]JLUDQ L VDYU&GHQH NDODYRVWL

2.3 Proizvodnja gipsa

BURL]YRGQMD SROXKLGUDWD XNOMXpXMH VOMHGHUH ID]H

- eksploatacija mineralne sirovine (dihidrat)

- oplemenijivanje (droblienePOMHYHQMH VXaHQMH
- kalcinacija (prijelaz dihidrata u poluhidrat)

- dodatak aditiva

-y ..—3’,.-

Slika 4 Eksploatacija mineralne sirovitie

2.3-5-



Proizvodni proces i konfiguracija postrojenja ra¢elKkMX VH RYLVQR R SURL]
oviseo kvaliteti sirovine te vrsti gipsa ili gotovih proizvoda. Ciklus proizvodnje i recikliranja
JLSVD SULND]DQ MH QD SULOR&AHQRM LOXVWUDFLML 6OLND

Gips iz kamenoloma

*PC =portland cement ¢

Prvo drobljenje

'

MMozuce obogadivanje

Diruzo drobljenje
¥ ¥ . ¥

Mogucnost provijere . ) _
{ otpada Suienje slobodneviaze Eameni prodult PC

i [
¥ ¥
Ealdnirsnje rotac jom ]

L

ili pritislkom

hl ; [

) ] Ealdnirmmje sa Kettle
Fino mljevenje Lkaldnatorom

[ T | +
Jednoksalonirans punila,
Gipsni malter poljoprivredni gips

Fino mljevenje I

|
¥ ¥ ¥

Zidue ploce, ped H Ponovno mljevenje “[ Gipsna mjeiaving ‘

‘ Produl ] | Produkt

Slika 5.Ciklus proizvodnije i recikliranja gipSa

2.3-6-



Nakon eksploatacije, mineralna sirovina se drobljenjem i mijewe priprema za
NDOFLQDFLMX 1DNRQ GUREOMHQMD PRJXUH MH SUDQMH
VLURYLQL XNROLNR MH QHGRYROMQH pLVWRUH 'UREOMHQ
]D SRUWODQG FHPHQW 1DNRQ GWHRFPEHWHOWKL VR D RYISQRDs V H
XNORQLOD VORERGQD YODJD D GD SUL WRPH QH GRYH GR
UDGL ODN&H REUDGH X QDUHGQLP SRVWXSFLPD 2YLVQR |
VXaHQMD VH JL Bl jeNIROPLRMUDYL®OHL WLSRYD SHUL ]D NDOFLC
SRVWRMH RGUHYHQL | DKWMHYL QD JUDQXORPHWULMVNL VD

NDOFLQDWRU NRMWUERAVYHODRAIAQ ALEBIH. PLAALRPMWDXYPDMX V
gips meje naknadno.

Slika 6. Rotacijski kalcinator gip$a

Gips ima sposobnosgjubitka vode pri relativno niskoj temperaturi, tako nastaje
dehidrirani (kalcinirani) gips koji imsvojstvaveziva.® 2VLP X JUDYHYLQGBWVWY X N

YHUHP EUGRMWWULMVNLK SURL]YRGD SURL]YRGQMD aHUHUD
u medicinii dr.)"

Dodatkom vode dehidriranom gipsu, hidratacijom nastali produkt istovjetan je
izvornom materijalu/sirovini. Procesi dehidratacije i hidratacije temeklsndiogije gipsa”

2.3-7-



2.3.1 Hidratacija gipsa

Hidrataciju definiramo kao proces vezanja molekula vode na ione sdipminom
vezom. Tada, konkretno kod anorganskih spojeva, nastaju hidrati. loni u vodenoj otopini
nalaze se obavijeni slojem molekula vode,laGUDWDFLMRP VH RVOREDYD WRS:
MH YHUD aWR MH LR Qodwvtdapanjer IdBidr&xant). |Cd$2IPO procesu
WHUPLpNH REUDGH RGQRVQR ]DJULMDY D @&ddgax DWHH F/$H U D W
niz kemijskih i faznih transformga. 2YLVQR R NRQNUHWQRP UHastalP X WHUF
gips pokazije R G B yizikalnekemijska svojstvaV- YLAH LOL PDQMH QDJODA&HC

vezanjaili pak bez vezivnih svojstava.

Transformacije koje se odvijafSlika7.):

X Zagrijavanjem dihidrata (@&SQ 12H,0) do 60 f &on gubi samo higroskopnu viagu.
Pokazuje topljivost u vodi od 2.0 g/dite nema vezivna svojstva.

x 107 £190 f &nastaje poluhidrat (Ca® .5 H,0). Njegova topljivost u vodi je-8L0
g/dn® WH SRND]XMH YH]JLYQD V YtRNY §ip¥ain. Osinvgrivhih VH & W
VYRMVWDYD SRND]JXMH L YHUX VSHFLILpQX SRYUALQ:
KLGUDWDFLMH WH YHUX SODVWLPpQRVW WLMHOD

x 190 #200 f& QDVWDMH WRSOMLYL -2uhidrit GGASA Njegov® GQRV Q
WRSOMLYRVW od tofi®kti dtubibratyl 4 vezivna svojstva su mu vrlo
YLVRND L YUOR EU]JR VH YHaH

X 200 +500 f& WRSOMLYL DQKLGULW ,,, SU:bohnit, ki @ QKLGUL
QHWRSOMLY X YRGL L JXEL YH]LYQD VYRMVWYD WH VH ¢

X 650 £1200 f& QDVWDMH VPMHVD DiQrihid@aCa¥%e) i CAROGIQIR V QR
ima vezivna svojstva, a naziva se estrihsgigstrih gips u obliku praha pPpLMH&aDQ V
vodom polaganee YHaAH L SRND]XMH VYRMD KLGUDXOLpPND VYF
SHpHMPHGUH NRMD EU]JR YHaH YRGX L QDNRQ RWYUGQM
RPHNAaD

2.3.1-8-



: Anhidrit | -a
& ' | Anhidrit I -B
o " ; nhidrit Il -
@ T
0 : T
: i+ 1 Anhidritll
) 1
/ i '\ 1 ! Poluhidrat
B i 1 | Dinidrat
125 240 480 1198

180 320 780
Temperatura, 0C  ————s

Slika 7.Strukturne transformacije u ovisnosti o temperdtlri

.DR aWR MH YHU QDYHGHQR YH]LYQD VYRMVWYD VYLK "
hidratacije. Hidrataga se zasniva na sposobnosti ponovnog vezanja vode i stvaranja dihidrata
odnosno CaSgi2H,0.

Gips poluhidrat, CaSO,10.5H,2 LOL aWXNDWXUQL JLSV

Hidratacija poluhidrata, CaS@0.5H,2 WM aWXNDWXUQRJ JLSVD NDR QDM®
YH]LYD PRMB]IDVWISMHGQDGAERP

CasS(0,10.5 H,O + 1,5 HO ACaS(0, 12 H,0 + toplina (2)

2.3.1:-9-



6DP SURFHV KLGUDWDFLMH SROXKLGUDWD MH VORAHQLML F

1. FazaaSULSUHPQD ID]JD RWDSDQMH SROXKLGUDWD X YRGL

2. Faz: faza koloidizacije ili vezanja.

3. )D]D ID]D RpYU&AULYDQMD L NULVWDOL]DFLMH &aWR MH .
djelovanja kohezijskin sila, pL pHPX VH YRGD L] VXVSHQ]JLMH WURALI
prelazi u suhu kristalnu dihidratnu masu Ca&0H,0 .

Reakcije hidratacije odnosno regk poluhidrata s vodom odvijjge relativho brzo, p

pHPX SROXKLGUDW V YRGRP X SRpHWNX VWNDtntaW HN X U X
WUDQVIRUPLUD L SUHOD]L X NUXWX VWY U3 GNWON PW XX QO |
VH YHAH L VWYUGQMDYD D SURFHV VIWdéahbkGQMDYDQMD ]DYU

U pripremnoj fazi, nastali dihidrat koji nastaje vezanjem vode na poluhidrat, pokazuje
RGUHYHQX WRSOMLYRVW. Uspdred@oplocaddin RdvaRije, dol&ziPi do
]DVLUHQMD RWRSLQH GLKLGUDWRP 'DOMQMD UHDNFLMD ¢
GLKLGUDWD NRML VH YL&H QH RWDSD MHU MH RWRSLQD ]
koloidne disperzije. Nakon toga, koloidni dihidrat p=lu stanje gela.

8 ID]JL NRORLGL]DFLMH ]ERJ SRYHUDQMD VDGUADMD JHOTL
6WRJD VH VYH YLAH WHNXUOLQH LPRELOL]JLUD L JXEL VH SOL
tome stanje sustava CaSOY RG D X N R M ddPveritani@, Ri@dstavlja stanje gela gipsa
NRML VDGUAL ]QDWDQ L]QRV YRGH

=DYUaQD ID]D MH ID]D RpYuaiuLYDQMD L NULVWDOL]DFLMHE
skrutnute gipsne mase nakon prekristalizacije gela gipsnog dihidrata. Prekrighakzac
ILILNDOQL SURFHVY WHPHOML VH QD WRSOMLYRVWL L VWX!
krute LOL pYUVWH PDVH RYLVLWIH®LPD®D QNRUBLOWNNHIY @R IRMID WHX 8 L W
awR VX NULVWDOLUOL VLWQLML

Kod procesa transformacigmjese gipsnog veziva i vodkoje iz stanja fluidne paste
SUHOD]H X VWDQMH JLSVQRJ NDPHQD RGQRVQR GLKLGUDW
VWXSQMD VXVWDYD 7D VX VWDQMD VXVWDYD NDUDNWH
viskoznosti te dfiniraju:

X vrijeme lijevanja,

X vrijeme SODVWLpPQRVWL LOL REUDGOMLYRVWL

Xx kUDM RGQRVQR |[DYUAHWDN YH]LYDQMD

2.3.2-10-



Vremenom lijevanja smatra se vrijeme koje je protekldredutka kontakta gipsa i vode
do trenutka kada otisak Vicatove igle u uzorku postaje jasnawidk  QULMHPH SODVW
predstavlja vrijeme proteklo od trenutkarkakta gipsnog veziva i vodi trenutka kada igla
Vicatovog aparata ne prodire u uzorak dublje od 5idnaj vezivanja predstavlja vrijeme
proteklo od trenutka kontakta gipsa i vode dd® XWND NDGD LJOD 9LFDWRYRJ

prodire u masu hidratiziranog uzotka

Estrih gips

2YD YUVWD JLSVQRJ YH]LYD GRELYD VH WHUPLpPpNRP
sadrenca, CaS(2H,0O kod temperature 8001000°& SUL pHPX VH RGYLMD GH
dihidrata u anhidtni oblik gipsaprema reakcij(2):

Ft.U
CaSO,12H,0 ]llHCaSO;; (2)

OdvijaseL GMHORPLpPpQD GLVRFLMDF@BMD VXOIDWD SUHPD MHGQ

CaSOs £Ca0 + SO 3)

Kao rezultat ovih procesa, nastaje smjesa GaSOaO koja predstavlja edtrigips.
6WYUGQMDYDQMH L YH]JLYDQMH HVWULK JLSVD RGYLMD VH
CaSQi0.5H,2 DOL VX NRQDpPQHNRWH WRUISRYMILY® QDNRQ GIL
PQRJR YHUH RG RQ LBstrihipsS Riddatikira G1koDd/dgje nego poluhidrat, pa
pri hidrataciji treba i manje vode, a vezivanje otvrdnjavanje traje2#8sata.
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YYUVWRUD QDVWDORJ YH]JLYD L] HVWULK JLSVD SRVOMHG

1. procesa hidratacijanhidrita, CaSQ koja se prikazuje reakom (4):
CasQ, + 2H,0 AACaS(O,12H,0 4)

2. procesa hidratacije vapna, CaO injegoRp YUAULF¥FWARMMH PRAH (HULND]DW
i (6):

CaO + H,0 ACa(OH), (5)
te

Ca(OH), + CO, ACaCO3 + H,0 (6)

2.4 Sirovina za gips

.DNYRUD VLURYLQH ]DodbsRde]|naRIBAQ M3fu pilingas® odnosno udio
JLSVD GLKLGUDWD X VLURYLQL +RUH OL QHND SULPMHVD
VLURYLQL ]D JLSV RYLVL R QMHJRYRM QDPIVBV®L &R L1 D

SURVMHpPROX/HAEVEWRD VD PDQMH RG JLSVD VH WDNRYyHU H
VD SUHNR JLSVD VH ULMHWNR QDOD]H 1HpPLVWRUH X C
skupine:

- netopljivi minerali (vapnenac, dolomit, anhidrit, silikati)
- topljive soli(halit, epsomit, silvit, mirabilit...)
- gline

Netopljive kompoente poput vapnenca i dolomit#PO QM XM X pYUVWRUX JLSVE
L SRYHUDYDMX JXVWRUX JLSVDQLK SURL]JYRGR2-24RE]LURP
cm® 9HULQD OHA&L & WoR5%Lnstaljivid Pritnjésel. Topljive soli mogu izazvati
QL] SUREOHPD X SURL]JYRGQRP SURFHVX MHU XWMHpX QD W
X OHALAWLPD MH R40BRQRIFPHQHONRMH YHaX SXQR YRGH PR.
SULOLNRP PUSWHRANQWROGRP LOL X RpYUVQXORP YH]JLYX WH I

(obradivost gipsa, pojava pukotina).
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8GLR RYLK JOLQD MH Q Dai'HéalitdtaRjib&aDs€ prio¢je@juj© po
NROLPLQL VLURYIR32LSIWR %D&R VLU RiYoRjkjd k@™ VWLMHQ

2.5 Gips u Hrvatskoj

8 +tUYDWVNRM VX SRMDYH L QDVODJH JLSVD UD]JYLMHQ
XVNRM SURVWRUQRM L JHQHWVNRM YH]JL V DQKLGULWRP |
redovito nalazi u podini naslagdgsVD 'HEOMLQD QDVODJD JLSVD L]QDG I
od20 m GR P 1DMYHUD L QDMSR]QDWLMD QDOD]LaAWD JLSV
SHWURYRP L .RVRYRP WH .QLQVNRP SROMX 5HJLVWULUDC
SRGUXpMX JR lekeMIHel (SAbR e [ ddlinMZrmanje. U regionalnom smislu kao
LIROLUDQH ORNDFLMH VX SRMDYH JLSVD X XYDOL .RPLaH Q
QDOD]LAWD JLSVD WDORAHQD VX WLMHNRP JRUQMHJ SHUPD

1DMpH&EAUH VH SRG QD]JLYRP JLSV SKROGUEENK Rratdrifg¥ D SHpH ¢
JUDYHYLQDUVWYX GRN MH X OH&LAWLPD VLURYL JLSV
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Legenda:
Legend
1. Rude (Samobor) 7. Beke (Rujevac)
2. Novaki (Medvednica) 8. IstraZivano podrucje Si. 3
3. Slani potok (Medvednica) Investigalion areas of Fig. 3
4. Planina (Medvednica) 9, Komiza (Vis)
5. Bijele Stijene (Psunj) 10. Palagruza
6. Rujevica (Cetingrad) 11. Pridvorje (Konavle)

Slika8.3RGUXpMD LVWUDALYDQMD JLSVD

2.6 Gips u svijetu

U svijetu SR EURMX QDOD]LAWD XYHOLNH GRPLQLUD .LQD ;
YHOLPLQX =HPOMLQH BRBUREQH RR GO MRPILK SRGDWDND
VYLMHWX ]D SRMHGLQH GUADYH QHPD QMLKRYX YHOLpPLQ:
NRMX SRMHGLQD GUADYD JRGL&QMMHHS|DRRPpHNG N DBQALSD GH
YHULP ]DOLKBBBGQBODPLWI®X SURL]YRGQML
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® Ujedinjeno Kraljevstvo
% 145% " Kanada
1.70% ¥ Njemacka
2.20%  Alzir

1

1.87% B Francuska

B Saudijska Arabija
2.08% B Oman

B Indija
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e -
B Jtalija

4.15% Meksiko

54.84%

B Rusija
Japan
9.14% ™ Tajland
n épa.nj olska

Turska
4.78%

Iran
SAD
Kina

Slika 9.Globalna proizvodnja gipsa u 2015.godini

2.7 Metode ispitivanja

, VSLWLYDQMH VDVWDYD VYRMVWYD L KLGUDWDFLMH
WHKQRORANRJ SURFHVD L VDPX QMLKRYX SzuvdjP BeHQ X 'R
SURL]JYRGQL SURFHVL WH VH SRVWLAH EROMD NYDOLWHWI
UDVSRGMHOX WHPSHUDWXUH X PDWHULMDOX PHKDQLPNELC
PLNURVWUXNWXUD L VOLPQR WH MH ay&iRdplikvRiditavijd OR YD &
odnosno razvoj topline u materijalu prilikom vezanja vode

FD]QL VDVWD Ym&ieriri jzkdnd NHHP LMV NLP PHWRGDPD NDR a
elektronske mikroskopije difrakcijske mHW R G H GLIHUHQ FbhadiZa0¢pniy WHUPL|
gravimetrijska DQDOL]D PHWRGD LQIUDFUYHQH VSHNWURVNRSLM
rendgenske difrakcie. =D HNVSHULPHQWDOQR RGUHYLYDQMH UD]Y
upotrebljavaju kalorimetrijske metode. Postojeadijabatski, -selyabatski kalorimetri,te
izotermni mikrekalorimetri.
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271 6NHQLUDMXuL HOHNWURQVNL PLNURVNRS 6(0

6NHQLUDMXuL HOHNWURQVNL PLNURVNRS VH NRULVWL
RPRIJXUuXMH SURPDWUDQMH YUOR VLWQLK REMHNDWD L G
kemijskoP VDVWDYX 7DNRYyHU PRAHPR JD NRULVWLWL ]D LG
kvalitativnom kemijskom sastavu ili kristalnoj strukturi. Osnove rada SESastoje se od
VNHQLUDQMD SRYU&ALQH LVSLWLYDQRJ X]J]RUND Yl@&® SUHFL
X]JRUND ]D 6(0 PRAH ELWL MHBORWAWYLYQDRLOULLVRBAEHRU
VQLPDQMD 8]RUFL PRUDMX ELWL pYUVWL VXKL WH SUHN
PLNURVNRSVNX NRPRUX =D YHULQX LQVWUXPHQDMKD X]RUF
VH QDOD]L QD QRVDpPpX X NRPRUL PLNURVNRSD D L]JYRU HO
NRPRUL (OHNWURQL VH XEU]DYDMX QD SXWX L]PHYX NDWEFE
QDSRQRP (OHNWURQL VH GDOMH IRNXVKUONMX LQRVS8RHW
X]JRUND 8VNR XVPMHUHQL VQRS HOHNWURQD SDGD QD SR
elektroni visoke energije koji se prikazuju kao varijacija svjetline na katodnoj cijevi (CRT).
Komora i kolona elektronskog mikroskopa za vrijeme rnadiaze se pod niskim ili visokim
YDNXXPRP 3ULOLNRP XGDUFD HOHNWURQD R SRYUALQX X
NRULVWLPR ]D GRELYDQMH VOLWNY L SURYRYHQMH DQDOL]H

2.7.%-16-



Izvor elektrona
(katoda) -1

Snop
elektrona |

lece

[
|
|
|
Magnetske |
|
|
|
|

N S

|1 detektor
EDS s \\ A /
detektior M/

Il
Uzorak || THN W\ ||_,://// ‘SE
NS 72

detektor

Slika 10Shema osnovnih elemenata S&NMY

6(0 MH LGHDODQLRODRWD-MSIDLMHORPQLK SRYU&LQD VYLK
WHNVWLO SULURGQL PDWHULMDOL LWG IMHJIBMRP SULPI
mikrotehnologije. Kod SEMD MH PRJXUD L DQDOL]D NHPLMVNRJ VDVW
registriranemUHQGJHQVNRJ JUDpHQMD

Osnovni tipovi detektora

6NHQLUDMXUL HOHNWURQVNL PLNURVNRS PRaH NRULVWLWL
- SE (englScondary Electron detektor sekundarnibélektrona
- BSE (engBack Scatter Electrgn detektor povratnogJ DVSU&aHQMD
- EDS(englEnergyDisperssive Spectromejerenergijsko disperzivrspektrometar

2.7.%-17-



/ BSE \ , SE
EDS detektor detektor \ | g ] d/etektor

/

* e

X-zrake/

) —————— || Sekundami
i\ W elektroni

BSE elektroni

Slika 11Prikaz ti osnorna tipadetektora!™”

Prilikom sudara s atomskom jezgrontoma koji grade uzorak, elgkn iz
HOHNWURQVNRJ VQRSD PLNURV N ReSdibijérné dreRtdhe REBmhW L QD \
HOHNWURQL SRYUDWQRJ Badx\b&attedi HiextvoD LHOW HOBIGN L IR R LK SF
BSE (engBack Scatter Electron GHWHNWRUD SRYUDWQRJ UDVSUaAHQMD
nijansama sive boje koje odgovaraju atomskihdLQDPD DWRPD NRML L]JJUDYyXNM
GHWHNWRU NRULVWL VH |]D SURXpDYDQMH UD]JOLND X NHP
HIHNWH L]D]YDQH QDNXSOMDQMHP HOHNWURQD QD SRYUa
upotrebu mogu snimaitiuzorci koji nisX HOHNWULPNL YRGOMLYL

'UXJL YDADQ HIHNW NRM Lk@QdDdara/atek@adral ip gridpacokajed Q X W
LIELMDQMH HOHNWURQD L] HOHNWURQVNRJ RPRWDpPD DWRF
sekundarni elektroni iIBE(englSecondarElectron3. SE GHWHNWRU SULND]XMH SR\
X YHOLNRM UH]J]ROXFLML SD MH SRVHEQR SRJRGDQ ]D SURX

.RG LIELMDQMD HOHNWURQD L] HOHNWURQVNRJ RPRWI
PMHVWR NRMH VH SRSXQL HOHNWUR Qdrdtgije.] PikbkJteg HO H N W

skoka elektrona emitira se jedan kvant energije-firaka.
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(QHUJLMD RYDNR QDVWDORJ JUDPHQMD NDUDNWHULVW
YUVWX ]JUDMPHIMWIIDUDG HVUHGD YUVWD (EHBhergyVDRABsive('6 G H W
Srectrometer 2YDM GHWHNWRU VOXAL ]D RGUHYLYDQMH NHPLM

zraka koje emitira uzorak pod elektronskim snopom mikroskopa.

Komora za uzorke

Objektiv

EDS detektor
= ‘ SE detektor

v BSE detektor
Uzorak

Nosac

Cilindar za pomicanje
stoléica s nosacem za
uzorak

Putanja
elektronskog snopa

Slika 12.8 Q X WdstRdinore SEMa za uprke!*!

Na slici 12.MH SULND]DQW MNGPWUBIPMRINRUNH X NRMRM MH
X]JRUNH YHOLPERHS8GRUDN NRML VH QDOD]L X NRPRML MH NX
8]RUDN MH ILNVLUDQ QD QRVDp OMHSOMLYRP EDNUHQRP W
obzirom da je mateM DO pHOLN NRML MH SURYRGDQ QLMH ELOR

zlatom ili ugljikom.
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6WROLpLO VH PRAH SRPLFDWL X VPMHUX RVL RGQRVQR
nazad, lijevedesno, gorelolje, kao i rotiranje i naginjanje na neku stranwnibinacijom
URWDFLMH L QDJLQMDQMD X]JRUND QHNLLBREWHNW WD ORR

projekcija.

Prednosti SEM-a:

X Rezolucija- sposobnost da se "vide" veoma mali objekti

x Dubinapoli- VSRVREQRVW GD REMHNWL QRN LSPRLYWUHL L QILVR QW

fokusu
X Mikroanaliza- sposobnost da se analizira sastav uzorka
x Jednostavan je za upotrebu sa "#semdly" interfaceom
X 9HULQD DSOLNDFLMD |DKWLMHYD PLQLPDOQX SULSUHPX

X *HQHULUD SRGDWNH X GLJLWDOGRA RS LNX a4WR MH RCG

manipulaciju podataka

Nedostaci SEMa:
X 8]RUFL PRUDMX Eju 9¥ati tpnvikiogRtski kénotu D

x 8]RUDN PRUD ELWL VWDELODQ X YDNXXPX 7HNXuUL X]RU
mogu se ispitivati u konvencionalnom SEHMZa tose koriste specijalizirani SEM
RYL 3UDANDVWL X]RUFL PRUDMXKkKyY ta hé dagdded BEML QD VXS

komoru.

x ODWHULMDOL NRML QLVX YRGOMLYL PRUDMX VH PRQWL

vodljivim filmom kao npr. Au, Pt, Pd...

x EDS det&tori na SEMu ne mogu detekati lake elemente (H, He i Li)

2.7.2%-20-



x Potrebna je posela obuka za upravljanje SEbn

x 6(0 VH PRUD SRVWDYLWL X SURVWRULMX X NRMRM MH C

djelovanja, te utjecaja vibracija

Mali rizik od izlaganja radijaciji

x

SEM je vrlo skup!

x

Slika 13 SkeniraM Xelektronskimikroskop™

2.7.2 Mikrokalorimetrija

Kalorimetrijaje mjerna metodd D RGUH Yy LY D Qe 24 Ra@ikipdd@rierenja
temperaturgltermometrije  NDORULPHWULMD P #eandidije NR®1IDp VX YW R B Ol
RVOREDYD SUL QHNRP IL]JLNDOQRP LOL NHPLMVNRP SURFH
XpLQDND NRMH WRSOLQD SURL]JYRGL SRYLadiQomendVHPSHU
fizikalnog (@gregathog VWDQMD WYDUL L SUHWYRUED NHPLMVNH HC
WRSOLQX .DORULPHWULMVND RGUHYVLM®DMStiISehhikeMHQMXM
RQD VX ELWQD ]D UD]XPLMHYDQMH L WXPDpHQuui"PQRJILK IL

2.7.2-21-


https://hr.wikipedia.org/wiki/Mjerenje
https://hr.wikipedia.org/wiki/Toplina
https://hr.wikipedia.org/wiki/Temperatura
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https://hr.wikipedia.org/wiki/Agregatna_stanja
https://hr.wikipedia.org/wiki/Znanost

=D RGUHYyLYDQMH WRSOLQH KLGUDWDFLM Hatdiijske HQ W Q L K
metode. Izotermne metodesrdvaju se na sofisticiranim mikrokalorimetrijskim mjerenjima
dok (semi DGLMDEDWVNH PHWRGH PMHUH WHPSHUDWXUX X \
WLMHNRP KLGUDWDFLMH .DORULPHW UljoMvimjéhi Berhtw@RGH LVW
kontroli kvalitete cementa i optimiranju procesnih uvjeta pri proizvodnji, razumijevanju
XWMHFDMD GRGDWDND UD]YRMD PLNURVWUXNWXUH L PF
SUHGY pyyUYMXR iH FHPHQWQLK PDWHULMDOD

Mikrokalorimetri VX SUHFL]QL XUHYyDML ]porfjéné edHIO Mph WRSOL
QDYLaAaH D XSRUDEOMXMH @OikrokRI@imétdiR maduDoRi DzvedeRikBdN D
XUHyDML V MHGQRP LOL GYLMH NDORULPHWULMVNH MHGLQ
diferengjalni mikrokalorimetri, DMK a karakterizira ih vrlo visoka osjetljivost i preciznost.

'0. PMHUL WHPSHUDWXUQX UD]JOLNX L]J]PHYyX PMHUQH L UH
WHUPLpNL RGYRMHQL 7HPSHUDWXUQD UD]JOLND jwida PMHUL
PMHUQX L UHIHUHQWQ@X tGHOLMX '0. 8 PMHUQRM UHOLML VI
UHOLML LQHUWQL X]JRUDN 1D RYDM QDpPLQ NRPSHQ]JLUD VH

Diferencijalni mikro -kalorimetar

Razvoj topline hidratacije cemebt RGUHYyXMH VH SRPRUOUX GLI
PLNURNDORULPHWUD 7LMHOR GLIHUHQFLMDOQRJ PLNURND
UHIHUHQWQH NRMH VX PHYyXVREQR VSRMHQH V -tpdHUPRSD
((NiCr-$0& U GHEOML®OP aBBRMKQL WHUPRSDUL pLQH WHUPR\
elektromotorna sila, proporcionalna toku topline, prikuplja svakih 15 sekundi rezolucijom
P9 XUH yBI®MH Bogger ELWD NDQDOD NRML MH SRYH]DQ
programaPicoLog for Window X REOLNX JUDILpNRJ L WDEOLpPQRJ SUL
WHUPRSDUD MH VSRMHQR QD LIRWHUPQL EORN XOD]JQLK NR
PICO Logger 7THUPRVORJ VSRMHRCOI tbgyer SBEARDMHEPDNUHQLK Al
bakrenih konektora. Samiknokalorimetar pokazuje osobine i izoperibolnih i kondukcijskih

mikrokalorimetara.
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SRUDVW WHPSHUDWXUH PMHUQHIWHOLMH PRaH VH L]UD}
ar W/g (7)
Gdje je:
(Tr-5D]JOLND WHPSHUDWXUH L]PHYyX PMHUQH UHOLMH L RNRO|

(U - Razlika potencijala (referentno prema baznoj liniji), mV

gxIDNWRU |]D SUHUDpXQDYDQMH QDSRQD WHUPRVORJD

QA

Slikal14. S RMHGQRVWDYOMHQL SULND] DSDUDWXUH ]D RGUHY
diferencijalnog mikrokalorimetra. A:diferencijalni mikrokalorimetar, Bttermostat, C+
UDpXQDtPRMHUQD UHOHIML HR W QHP HIGQEM@PV D aSULFD V YRCG

HOHNWUR Q L pikupljanje signalMte}moggroVa
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Slika 15.Slog termoparova

Slikal6. 1IDFUW PMHUQH UHOLMH ]D PLNURNDORULPHWL
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Da bi se izbjegao utjecaj temperature okoline na diferencijalni kalorimetar, on je dobro
izoliran liesterskom smolong. cPf& X VWUBHRXRYyD® &2/32/< GHEO
19 milimetarate uronjen u vodu s kontroliranom konstantnom temperaturom u termostatu.

8]RUDN FHPHQWQRJ PDWHULMDOD NYDQWLWDWLYQR \
uzorka) u m@ QH UHOLMH WH QDNRQ WHUPRVWDWLUDQMD WL
]JDSRPLQMH GRGDYDQMHP WHUPRVWDWLUDQH GHVWLOLUDC
SULMH XQRAHQMD X P M H WaivanHpadidvhXads hbkied PrieiHosa taplifeR
PrifH GRGDWND YRGH NUR] X]JRUDN FHPHQWD nfe@ &4k D GR G
napravi sei X SOMIDQ@DL GREURJ NYD&HQMD FLMHORJ*K]RUND X WU

Semtadijabatski kalorimetar

Semtadijabatski kalorimetar sastoji se od polstiske izolacije, temperaturnih
RVMHWLOD WH WHUPRVWDWLUDQH NXSHOML ,]JRODFLMD i
promjera R = 60 mm, visineh = 55 mm i debljine 10 mm. Temperaturno mjerno osjetilo

WHUPRSDU MH VPMH&W H @ Rnu¥arijuUstjehkus k&l ofiméi &alaNj® tow H  Q
prikazano na slici 17 Kalorimetar se zatvara poklopcem te postavlja vertikalno u
WHUPRVWDWLUDQX NXSHOM * f& THPSHUDWXUD X]RU
termoparom Ktipa (NiC-r$0&U GHER® L QHP &L PHPHYDD MyER20 bita, 8
NDQDOD NRML MH SRYH]DQ V U Pi¢pKd@DrOMmiovE&R BERKLX SURJL
JUDILpPNRJ L WDEOLPQRJ SULND]D +ODGQR VSRMLAWH WHU|]
konektora koji je sastavni dio mjerdo X U HRI©VLDgger
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Slika 17.Pojednostavljeni prikazi eksperimentalnog postava -seljgbatskog kalorimetra.

MC CAL

0& MH NRQFLSLUDQ VSHFLMDOQR ]D PMHUHQMD QD KLG
su naprimjer gips ili cement. Dobra provodliRVW L MHGQRVWDYQD SULPM
SULPMHQX X VYLP BRWURAMYP Q dtRstalne LkontrdiBkihidete. Sa
LQWHJULUDQLP W R(priabje/hladén) FSREMY AV ReBvisno o temperaturi
okoline. Izmjereni toplinski tok i vrijednoséntalpije hidratacije dostupni su u svakom

trenutku.
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Mijerenja:

Standarna mjerenja ggovode u zatvorenoj staklenili PE ampulivolumena od 40
ml. Aktivha proba (naprimjer cementNDR L PRJXUH GRGDWQH VWYDUL I
definiranom odnosu sa vooh Y D a Xi M HREZYan ¥ direktno unutar ampuléNa kraju se
]IDWYRUHQD DPSXOD VPMHaAWD X SRJLFLMX PMHUHQMD L PMI

Jedna ampula napunjena primjerice kremenim pijeskb@ XaL NDR UHIHUHQFD
LOL YLAH PMHUQLK DPSXfema j& ks par@GRi v U DelfisdpOnijekrko® M
LIUDpXQDYDQMD KLGUDWDFLMVNH HQWDOSLMH QD /+ FHPE
mjernog elementa \(WLWX HOHPHQDW VX pYUVWH L WBKkKUH NRF
LIMHGQDpDYDQMD WHPBWDRWWHNXWIBLMMBEDQRGEII (J]JRWH
HQGRWHUPQH SRMDYH VH PRJX Skorbs# lakd praReEsU & R pSHRAWMNIDY Ho N C
i izgradnja hidratnog ovojalodatkom vode. Aditivi se mogdodati X WRPQR RGUHVHQ

vremenu.

OLMH&A&DQMH \PIM H &@yBMenta

Slika 18 MC Cal tHOLMD ]B*PLMHADQMH
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Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenske ili X+zraké™ su elektromagnetski valovi visoke energije i kratke valne
duljine (0,01 nm do 1 nm) koji nastaju u rendgenskoj cijevi (katodna chmndgenska cijev
je vakumirana staklena cijev u kojoj se nal&atoch i antikatodh Katoda se zagrijava
HOHNWULpPQRP VWU X M RIEktralaHe G &e@Donsk&amidijd). \Mistkd Hazlika
SRWHQFLMMRoO® i arfjdiebgigurdda veliku enegiju (i brzinu) elektronaemitiranihs
katodekoji XGDUDMX X SRYU&LQX DQ wpliné¢aWikaedh s¢]inRnzZ@RED VD Q
hladi vodom) te zaNRpQRJ L N D U PeNddgeHsEd vap H ped®Inetal antikatode
QDMpHAUH VH NRULYVWlugEDeaR (P LRARQICEERH Q HOKS JHQVNR JUD
NUR] RGIJRYDUDMXUH WDQNH PHWDOQH IROLMH SUL pHPX
SUHRVWDMH JUDpHQMH NDUDNW HAkd yeWhiate@paR atixeodeDod/ H U L M D (
bakra, tada preostaju dviEOLVNH YDOQH GXOMLQHCUKHRGLIEDNMINRI JUD
i QCuKz)=0.15430 nmM)NRMH MH GDOMH P Ranokrdmaidd NGR'MRIM ISW IR SXX a W
VDPR JUDNX AHOMHQH iHDOIQHWERQUAN W BNH JUDNH RWNULF
IL]LpDU :CRRHDOB 5|QWJHQ5HQGAREIVONR MH JUDpHQMH YUOR
NUR] WLMHOR QR X LVWUDALYDQMX PDWHULMDOD SULPM
kristaima. .DGD VQRS UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD &2@EkQid sQD PRQ
elektronima ((OHNWURQVNL RPE/\DHERWRBDHQH JUDNH PHYXVREQF
SUL pHPX GKer@tiukiivn& Rterferencije $ R M D)prEn@ddridkih zraka samo pod
RGUHYNRWRYLPD $NR MH X]JRUDN SUDANDVW XYM W\ NNRK € |
]JIDGRYROMHQ NRG W]Y NXWD VMDMD LOL NRraggovéedL I UDNFL
MHGQDGAERP

n =2dsin7 (8)

gdje je:
Fkut XSDGD PRQRNURPDWVNRJ] UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD
-YDOQD GXOMLQP]UDpHOIMDL RIX.Y D3G5 X),GXOMLQX RG
d- UD]J]PDN L]JPHYX HNYLGLVWDQWQLK UDYQLQD NULVWDOQH
n - cijeli broj, red refleks41, 2, 3,...)

SRIQDYDMX UL & ULMIRGUDAEEVOWMIIHQR NDUDNWHULVWLPQR JUDpPH
SRPRUX RYH MHG @Ky XBEI® RBAUHR@WRIEaKve analize je difraktogram
L] NRMHJ VH SUHPD YLVLQL L SRORADMX SLNRYD PRJX I

mineralne faze u uzorku.

2.7.2-28-



Kvalitativha rendgenska analiza

6YDND NULVWDOLQLpPpQD WYDU GDMH mEel) khaliaivieU LV WL p
DQDOL]H MH %UDJJRYD MHGQDGAED NRMD SRYH]XMH NRC(
razmaked NRML SDN RYLVH R SHUL®RKG tte uodi@aH.P H RDswWdndH UHOL
duljinom rendgenskih zraka i katima maksimuma interfereipe zraka difraktiranih na
kristalima. 1z difraktograma se najprije odrede kuteviD |DWLP VH SUHNR %UDJJRY
(8 LIUDpXQDMX PHYyXSHORAQHMXGORWWO PH¥XSORAQLK XGDO|
1D SLND QDMMDpHJ LQOVHEWWWWDAa LW B Q/MHE@ RicR«DIZDOW L
QDJLYD L NHPLMVNH IRUPXOH VSRMD dWiedhbsR tegDspbi® UW L F H
O OOHURYH K QGWNSDUDPHWUH MHGLQLpQH UHOLMH 1D WD
spoj(minemalna faza u uzorku) NR X GLIUDNWRJUDPX LPD MR& QHLQGHC
PDNVLPXPD WDGD X]RUDN VDGUAL MR& L GUXJX LOL YL:
identificirati.

Kvantitativha rendgenska analiza

Kvantitativna rendgenska analiza te@éML VH QD pLQMHQLFL GD LQWH
maksimuma pojedine komponente u smjesi raste s poragdumnog odnosno masenog
udjela te faze u smjegovisnost nije linearna 1D WX RYLVQRVW XWMHpH L DSV
koji ovisi o vrsti i udjelima ostalih komponenti uzorka. Kod kvantitativne rendgenske analize
QDMYDAaQLMD MH L QDMYL&H VH SULPMHQMXMH PHWRGD XQ
QRYD NRPSRQHQWD VWDQGDUG XYLMHN X LVWRM NROLpLC
maksimuma ispitivane tvari s difrakcijskim maksimumom standarda. Standard mora biti
NULVWDOL]JLUDQD VWDELOQD WYDU pLML VH GLIUDNFLMV|
NRMX RGUHYyXMHPR
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Postupak rada

*LSV NRULAWHQDDUD/G@DGRRYRHQ MH L] WYRUQLFH 721"
pLMD MH RVQRYQD GMHODWQRVW SURL]JYRGQMD FULMHSD R

Slika 19. Uzorak gipsa

Uzorak gipsa prvo sarnizvagala kako bi pratilagubitak vode, odnosno smanjenje mase u

uzorku, prije i poslije provedbe eksperimenta.

Slika 20. Laboratorijska vaga

Masu uzorka pratlasad® RPRUX WHKQLpNH YDJH .(51 3/-(SlKar062+1 *PE
nosivosti 0.5g do 3500gU D] O X POYgR VW L
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U hidrotermalnom reaktoritsam prvo zagrijavalauzorke u kojima dolazi do reakcije

dehidratacije prema kemijskoj reakdc#):
CaSQ1 2 WRSOLQH : &D63/2HO0 9

Eksperiment je proveden na temperaturama 180, 170, 180 i 190 f & zatvorenom i

otvorenom sustavu tijekom 24h.

U zatvorenom sWV¥WDY X SDUFLMDOQL WODN YRGHQH SDUH NR
GHKLGUDWDFLMH JLSVD RGUHYHQ MH UDYQRWHARP L]PHY
RWYRUHQRJ VXVWDYD SDUFLMD O Qustaw @dind aifriR&ar)Qkad& DUH C
sam radila u atvorenom sustavu ventil sam povremeno otvagsedana atmosferi kako bi se

RPRJXULR L]J]OD]DN NRQGHQ]DWD L YRGHQH SDUH =ERJ S
SRWUHEQR MH XNORQLWL YRGX L] VkdroaeDndlbog feBKioRQ UHD N

uzorke sanizvadila iz reaktora, dodatno ohladila sobnu tempaturu i izvagala

Slika 21 Hidrotermalni reaktgrZavod za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale

3.1--31-



U tablicama 1. i 2. prikazane su mase uzoraka prije i poslije reakcija u reaktimar@anom i

zatvorenom sustave gubitak vode.

Tablica 1.Rezultati hidrotermalne obrade otpadnog gipsa u zatvorenom sustavu

150 77,26 65,64 11,62 0,849
| 160 | 246,71 207,7 39,01 0,842

67,62 55,17 12,45 0,816
81,65 65,38 16,27 0,801
70,40 59,96 10,44 0,852

Tablica 2.Rezultati hidrotermalne obrade otpadnog gipsa u otvorenom sustavu

150 62,42 BONIE 9,27 0,851
| 160 | 201,05 171,06 29,99 0,851

59,50 49,44 10,06 0,831
80,09 65,39 14,70 0,816
94,02 75,53 18,49 0,803

Nakon vaganja, IRUNH VDP U Xp Q8ikax22\We) pidsijdlEx®Dsito otvora 250
P Slika 22.b) kakobi se dobio fini prah (i&a 22.c).
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b)

Slika22 D UXpQR GUREOMHQMH XJ]RUDND
b) sito za prosijavanje

C) usitnjeni i prosijani uzorci
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Uzorke sam karakterizirald HQGJIJHQVNRP GLIUDNFLMVNRP DQDOL]JRP S
XRD-6000, kako bi se odredio fazsastav ($ka 23)

Slika23 8UHYDM |D UHQGJHQVNX GLIUDNFLMVNX DQ

.DNR MH PDOD UD]OLND L]JPHYyX UHQGJHQVNLK GLIUDNWRJL
rendgenska je difrakcija relativno neprikladm&toda za razlikovanje dvaju dehidratacijskih
produkata.

Morfologiju nastalog produkta odredila sasMOHNWURQVNRP PLNURVNRSLMRP
TESCAN VEGA TS5236LS prikazanog na sliet.2

Slika 24. Elektronski mikroskop SEMTESCAN VEGA TS5236LS
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SURYRYHQMH PMHUHQMD X 0& &$/

3UDA&NDVVbldoX] R MBOY DHY @ dena D Q D O Lvsgili jpiedadiu staklenu
ampulu. 5SHIHUHQW QL NtBkieD GmpD G padanatdn odvagonmertne tvari,
primjerice pijeska. Staklena ampula pijeskom moa imati jednakuodvagukao i staklena
ampulaispitivanog uzorka/oda potrebna za reakciju (prema zadanom omjeru mase vode i
ispitivanog veziva) nalazi se & S IJte e prije mjerenja termostatwaX U H MENCA. Svi
SRMHGLQDp@RVE®HDHHHRHUIRIDD M X 8iRt€pRsYaRiti U @daa mjerni kanal
(slike 2527).

Voda potrebna za reakciju stavi se
ricui WHUPRVWD WA D
Cal. Potrebno je obrisati igldabi se
izbjegloprijevremenokapanje u
staklenu amplu.

Slika25. aSULFD 0& &$/

6YL SRMH
dijelovi se
moraju ponovno

VORALWL

Slika26. 6DVWDYOMDQMH SRMHGLQDpPQLK GLMHOH
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Sve se stavlja u jeda
mjerni kanal.

Slika 27. Umetanje MC CAL u mjerni kanal

Nakon 120 minuta termostatiranjf8 UDANDVWRJ X]J]RUND L NDSOMHYL
PMHUHQMH GRGDYDQMHMMS®@MHYVO HR G YLIMHEXQEW®R FUQD
ili sa motorom zaP L M H.aKb@ Mjerenja sMischzelle se mora p#i da se pojedine
NRPSRQHQWH YLadH QH NRULVWH L X idpikviril Bzo@&akpredugh VLW XD
ostou PMHUQR®™ OUHOLML
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4 REZULTAT | | RASPRAVA

8 RYRP MH UDGX HNVSHULPHQWDOQR LVWUD&HQD GH
njegove oporabe tj. recikliranja. Otpadni gipsN DO XSL ]D S U H&s@j@ MekodOLQH
UHGRYQH SURL]JYRGQMH JOLQHQRJ FULMHSD XPréMhd RUQLFL
UH]XOWDWLPD UHQGJHQVNH GLIUDNFLME2R,2DAVEHWIHBEQR S U
oporabom gipsa smanjuje se potreba za neobnovljivim prirodnim resursima, te se smanjuje i
YROXPHQ RWSDGD QD RGODJDOL &SVX anaeBRninukj&ithX inelJ QDVW
SUHSRUXpD VH BRFGODJDQMH JLSVD

2SRUDED WM UHFLNOLUDQMH RWSDGQRJ JLSVD SRVW
WHPSHUDWXUDPD YLBLWIRMG VH ROPLQ QDNRQ POMHYHQMI
SRPLMH&EDQ VD YRGRP SROR®OQRYRPAMHL URKGM A VWUDAHQL
otpadnog gipsa u laboratorijskom autoklghidrotermalnom reaktoryri temperaturama od
150,160, L f& 8YMHWL SRYLAHQRJ WODND WLMHNRP C
u zatvorenom autoklavu (zatem ventil prema atmosferi, slika 21). Uz otvoren ventil prema

atmosferi simulirani su uvjeti dehidratacije pri tlaku okoline.

%XGXuL GD SURGXNWL GHKLGUDWDFLMH SHPpHQMD JLS\
YHOLPLQL pHVWLFD V LideRdobiGehi prodBky ¢ kar&ktetiviram teRdyihskom
GLIUDNFLMRP WH SRVHELFH QDNRQ POMHYHQMD L SURVLI
topline hidratacije u laboratorijskom kalorimetru.

5HIXOWDWL UHQGJHQVNH GLIUDNFLM IakX jdRpgddikatd WS D G Q
dehidratacije u autoklavu otvorenom prema atmosferi pri temperaturama od6050Q,70,

L f& SULND]DQL VX QD VOLFL ,] UH]XOWDWD UHQG
uzorak, prikazan lpvom linijom, zapravo vrlo p LV Wbtak Xalcij sulfaad dihidrata
(CasQi2H,0), D WHUPLpPpNRP REUDGRP QDVWDMX QRYH PLQ
(CaSQ10+0), te anhidrit (CaSg). 3UHWKRGQLP [ \WstaboéljeivoDj© Ma P D
zagrijavanjem dihidrata dolazi do gubitka vode i prijelaza u henahyhi temperaturi od 130
f& D X RYRP VX LVWUDAaLYDQMX MRda GRGDWQR LVWUDAaHQH

f.&Kod otvorenog sustayarodenaparanastala HKLGUDWDFLMRP SQUHPD Mt
izlazi u atmosferu, akupni tlak u sustavu je latrRostavlja se pitanje koliki je zapravo tlak

vodene pare.
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Na reakciju koja se odvijia) DSUDYR XWMHpH WODN YRGHQH SDUH
AWR VH ]DSUDYR GRJDYyD" 9aldjdhi thivodeHe pare jenzimdriebhL W L
plinovitog uzorka, pri O D y HiGayYi Xlo kondenzacijea izravnim mjerenjem manometrom
pri visokoj temperaturi, mjeri se tlak svih plinova (zrak i vodena pafwa je
HNVSHULPHQWDOQD SRWH&aANRUD XRpHQD DOL ]D QMHQR M
aparaturu.Bitno je naglasitt GD MH SRpHWQ B NNSHRYLRHDQMhkray ¥ OR pLV
WHUPLpPpNRP REFUBDIGRRVISREHUDWXUDPD GRUdhgidmaeir@D]L GR

hemihidrat i anhidrit.

Slika 28. Rezultati rendgenske difrakcijske analintpadnog gipsdplavo) i produkata
WHUPLpNH REUDGH RWSDGQRJ JLSVD X ODERUDWRULMVNRI
WHPSHUDWXUDPD RG L f&

Analizom rezultata rendgenske difrakcije, prikazanih na slici 28, slijedi da produk
SULSUDYOMHQL WHUPLpNRP REUDGRP RWSDGQRJ JLSVD QF
JLSVD XVSMHaQR SURYHGHQD 7UHQG UH]XOWDWD WHUPL
QDpPLQ 7HUPLpPpNRBPSOREXDESEREUIPM X GUidVADBMBE FMRWOWM LY MH
jedandifrakcijski maksimum GRN VH WHUPLpPpNRP REUDGRP SUL YLALP
dva difrakcijska maksimuma8 S R G U Xr@kelj¥kiGkutova 25 foreklopljeni su jaki

difrakcijski maksimumi hemihidrata i anhidftd , koji su vidljivo razdvojeni samo u uzorku

SULSUDYOMHQRP SUL f&

4--38-



3UL YLALP WHPSHUDWXUDPD XGLR KHPLKLGUDWD VH VPDQ
QbMyLaLP WHPSHUDWXUDPD SRVHELFH f& YLGOMLYR M
smanjenje njihovogitenziteta.

U sustavu kalctsulfatvoda javlja se YHUL EURM P L Q HiihbvihQblknoif® | D
primjerice: dihidrat, hemihidrat(dva polimorfa)i bezvodnog oblikaltri polimorfa). Zbog
QHSR]QDWRJ X]JURND X]RUDN SULSUDan@MkuQrigreMjenom f & JRW
SUL f& WH QLMH X VNODGX VD WUHQGRP SURPMHQH PLC
seriji eksperimenata. Uzorci pripravljerai70i 180 f&/ DGUAaH VYH PDQMH KHPLKI
YLaH D QRekuiatilgidvinetrijske analizerikazani u tablici 2, govore u prilog rezultata
rendgenske difrakciie3UHPD VW HK LR P H\@),Urhadd. hdvhiiGrQD G adadsu na
dihidratiznosi0.849 GRN PDVD DQKLGULWD SUHPD PDVL GLKLGUDWI

Rezultati rendgenske déd DNFLMH X]J]RUND RWSDGQRJ JLSVD SRpHW
dehidratacije u autoklavmatvorenonprema atmosferi pri temperaturama od 150, 160, 170,

L f& SULND]DQL VX QD VOLFL ,] UH]XOWDWD UHQG
uzorak, pLND]DQ SODYRP OLQLMRP ]JDSUDYR YUOR pLVWL
(CaSQi2H, 2 D WHUPLpNRP REUDGRP QDVWDMX QRYH PL
(CasQ1 0 +0), te anhidrit (CaS§).

Slika 29. Rezultati rendgenske difrakcijske dma otpadnog gipsa (plavo) i produkata
WHUPLpNH REUDGH RWSDGQRJ JL Satdrekor@piieraaRathosfeRr il MV N R F
WHPSHUDWXUDPD RG L f&
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Vodena par&oja nastanelehidratacijom dihidratastajeu sustavuL G ukaipti ttak &WR MH
posebice vidljivo u trenutku kratkotrajnog otvaranja ventila prema atmogf&iM YPLRALX U L
parcijalni tlak u sustavu odgovatiaku |DVLUHQH Y RExk$p&imher8dnUpbstav ne
RPRIJXUXMH R pbhaVvra@ovheru\Wao® bhb) a tek e PRIXUH SULPLMHWLWL
hladnijem dijelu aparature blizu ventila dolazi do kondenzacije vode. Tek bi izrada nove
DSDUDWXUH RPRJXULOD UMHADYDQMH ARaflizokh ndAvaaHULPHC
rendgenske difrakcije, prikazanih na slici 29, slijedi 8URGXNWL SULSUDYOMHQ
REUDGRP RWSDGQRJ JLSVD QH VDGUAH GLKLGUDW WH
provedena. Usporedbom sa rezultatima rendgenske difrakcije na slici 28 (sustav otvoren
SUHPD DWPRVIHUL VOLMHGL LW VALR]POQHEL FQIRWODH R [bLEW
RaAWULP GLIUDNFLMVNLP PDNVLPXPLPD yDN L SUL QDMYLa
IDWYRUHQRP UHDNWRUX QLMH GRA@OR GR QDUXaDYDQMD NU
]JDWYRUHQRP DXWRNODBVYALSSUHWHARWR KHPLKLGUDW X] Y
X]RUDN SULSUDYOMHQ X |DWYRUHQRP DXWRNODYX SUL
GLIUDNFLMVNL PDNVLPXPL K BRGRENNRXYNEWRYYL GMHORPI
Porastom temperaturezatvorenom sustavu, pada udio hemihidrata, te uzorci pripravljeni pri

L B&UDNWLpPpQR VDGUAH VDPR DQKLGULW

2SLVDQH MH UH]XOWDWH UHQGJHQVNH GLIUDNFLMH PRJXi
slikom (slika 30).

Slika 30.Prijelaz iz dihidratdD) u hemhidrat(H) i anhidrit (A), prikazan shematski na
temelju rezultata eksperimen@ HUPLpNH REUDGH RWSDGQRJ JLSVD X DX
zatvorenom prema atmosferi
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6NHQLUDMXUL HOHNWURQVNL PLNURVNRS

1D VOMHGHULP VOL NADIRIprEUD AQRDOHOHWNWURQVNRJI PLNURVN

SRYHUDQMLPD ]D SRPHREQND WH Q RRHSMKE@adnbl §ipsa nakon
HNVSHULPHQWD SUL \eald\SrdiliDatdrenisR@y. [ &

60OLND SULND]XMH PLNERWNRIRWNQHD XDPCGEYR SRYHUDQMD
9LGOMLYL VX NULVWDOL GLKLWUDWD X REOLNX LJOLpDVW
malu poroznost odgovorni za dobRaH K D slpdiyB gipsanih kalupa.

Slika 31. Rezultati elektronske mikroskoMH X]RUND SRpHS\RQ'HH VRQRMWMLQH ID
E SRYHUDQMH [
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Mikrografije uzorka pripravljenog hidrotermalnom reakcijom u otvorenom sustavu pri 130
f& QD SRYHUDQMLPD RG [ L [ SULND]DQL VX QD VOLFL

Slika 32.Rezultati elektronige mikroskopije uzorka otpadnog gipsa, 18@otvoreni sustav
D SRYHUDQMH [ LE SRYHUDQMH [

Mikrografije uzorka pripremljenog hidrotermalnom reakcijom u zatvorenom sustavu na 130
f& QD SRYHUDQMLPD RG [ L [ SULND]DQH VX QD VOLFL

Slika 33. Rezultati elektronske mikroskopije uzorka otpadnog gipsa, fLRatvoreni sustav
D SRYHUDQ@®MIRYHUD &MH
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Usporedbom rezultataidljivo je da su hidrotermalnom obradom u otvorenom sustavu

pripravljeni kristali neznatno promijenjeleRUIRORJLMH GRN MH X |[DWYRUHQ
kompaktnijih kristala s manjimfRPMHURP GXOMLQBNYWUHWPHD MUUYQYDOL ODTI
JXVWX VODJDOLQX D GD EL VH SRVWLJOD RGU&aH@QD NRQ]
QD pKriQali bolie SRYH]DQL L QDNRQ KLGUDWDFLMH nagjegM X PDW
poroznosti. ,PDMXuUL X YLGX PRJXUX RSRUDEX RWSRGRERJUWUL
hidrotermalna obrada, odnosno dehidratacjjp, SULSUDY X JLSVD YLVRNH pYUV)

ponovno uporabitia pripravu kalupa ili kao dodatak/zamjena dijela uvoznog gipsa.

Mikrokalorimetrija

Metode mikrokalorimetrijskog mjerenja topline hidratacije mineralnog vezWwdd GDQDV YHIU
JRWRYR UXWLQVNL NRULVWH ]D SUDUHQMH SURMDWIMZRURL
UD]YRMX QRYLK DGLWLYD 9HOLND MH SUHGQRVW RYDNYRJ
MH KLGUDWDFLMX YH]JLYD PRJXUH QHSUHNLGQR SUDWLWL
nekoliko dana. U ovom je radu metoda mikrokalorimetrijskog mjareuporablijena za
SUDUHQMH KLGUDWDFLMH YH]JLYD SULSUDYOMHQRJ WHUPL
mikrokalorimetrijskog mjerenja je podatak o brzini generacije topline (reakcija je
HIJJRWHUPQD NRMD VH RVOREDYD X HWWEOWDRAM VHH Q LWD 3 VY. M
D NDNR EL UD]OLpLWD PMHUHQMD ELOD PHYyXVREQR XVS
uporablienog veziva, te SKRELpDMHQR L]JUDaDYD X P:J X]JRUND
JHQHUDFLMH WRSOLQH GR E L MitghalHa)Xdplns QidRataieQéziiaRogH Q DV
WUHQXWND GRGDWND YRGHSGRPODGVUGMHQGRIUIRMHRHRBOL

(10

6 REJLURP QD YHOLNX NROLpPLQX L]JPMHUHQLK SRGDWDND
rezultatima rendgeke difrakcije pripravljenih uzorakdslike 28 i 29) rezultati mikre
kalorimetrijskih mjerenja grupirani su zajedno za otvoreni odnosno zatvoreni sustav (brzina
generacije topline i integralna toplina hidratacijgyikazanina slikama34-37. U tablicama3

L QDOD]JH VH SRGDFL R YUHPHQX SRMDYH QDMYHUH EU]JLQ
JHQHUDFLMH WRSOLQH NROLpPLQD WRSOLQH RVORERVHQH

hidratacijom pripravljenog veziva.
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Pokazalo se da reakcija vode SULSUDYOMHQLK X]J]RUDND SUDNWLpPQR
Literaturne vrijednosti o integralnoj toplini hidratacije CaS© +0 iznose od 94.05 J/g.

Slika 34.Rezultati mikrokalorimetrijskog mjerenja topline hidratacije uzormgikaa

pripravljenih u zatvorenom sustavu pri temperaturama od 150 f &

Slika 35.Integralna toplina hidratacije uzoraka gipsa pripravljenih u zatvorenom sustavu pri

temperaturama od 1560 f &
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Slika 36.Rezultati mikrokalorimetrijskog mjerenja topline hidratacije uzoraka gipsa

pripravljenih u otvorenom sustavu pri temperaturama od 150 f &

Slika 37.Integralna toplina hidratacije uzoraka gipsa pripravljenih u otvoreaustavu pri
temperaturama od 1560 f &

4-- 45 -



Tablica 3. Rezultati obrade mikrokalorimetrijskog mjerenja hidratacije gipsa pripravljenog

hidrotermalnom aktivacijom u zatvorenom sustavu.

UZORAK tmax / MIN ImWIg | Qltmad) /J Q(3h) /J
150 Z 59:30 96,8 39,1 75,0
160 Z 1:31:00 63,4 32,5 60,7
170 Z 27:20 14,2 2,9 7,45
180 Z 2:30 19,3 0,7 9,14
190 Z 2:30 23,2 0,6 1,70

Tablica 4. Rezultati obrade mikrokalorimetrijskog mjerenja hidratacije gipsa pripravljenog

hidrotermalnom aktivacijom otvorenom sustavu.

UZORAK tmax / MIN ImWIg | Qltmad) /J Q(3h) /J
150 O 53:30 132,1 34,4 70,9
160 O 23:30 15,2 3,9 10,3
170 O 37:00 68,9 17,7 43,1
180 O 2:30 34,4 1,0 12,5
190 O 12:45 27,1 3,6 13,7

Rezultati rendgenskeifrakcije uzoraka pripravljenih u zatvorenom sustavu (slika 29) i

rezultati mikrokalorimetrijskih mjerenja hidratacije istih uzoraka (slika 34) su u dobrom
vVODIJDQMX 3RYLAHQMHP WHPSHUDWXUH KLGURWHUPDOQH
hemihidiDWD X SULSUDYOMHQLP X]J]RUFLPD aWR MH YLGOMLYR
PDNVLPXPD SUluKp KAko se smanjuje udio hemihidrata, raste udio anhidrita,

CaSQ NRML YUOR VSRUR

JRWRYR EH]QDpDMQR Us$kbgJLUD V °

PDNVLPXPD S-ICUKp. Hezultati integralne topline hidratacif@(t=3 h) iz tablice 3
SRWYUYyXMX RYDNDY WUHQG SURPMHQH PLQHUDORANRJ VD\
aktivacijom u zatvorenom sustavuHidrotermalna aktivacija otpadnoggipsa pri
WHPSHUDWXUDPD GR
WHPSHUDWXUDPD QDVWDMH VYH YLAH VODER UHDNWLYQRJ

f& UH]XOWLUD YLVRNLP XGMH
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Rezultati rendgenske difrakcije uzoraka pripravljenih u otvorenom sustavu (slika 28) i
rezultati mikrokaloiPHWULMVNLK PMHUHQMD KLGUDWDFLMH LVWLK
GREURP VODJDQMX 8RpPOMLY MH WUHQG VPDQMHQMD XGM]I
SRYLAHQMHP WHPSHUDWXUH KLGURWHUPDOQH REUDGH R
vidlivoi L] PDQMH LQWHJUDOQH WRSOLQH KLGUDWDFLMH RGU
(tablica 4) '"HWDOMQD NLQHWLpPND DQDOL]D UH]XOWDWD PLNURN
ovog rada zato jeosim poces nukleacije i rasta dihidratana tijek i brzinuhidratacije u
LVWUDALYD XRWHYUEHMWDYXVSRGMHOD YHOLPLQD pHVWLFD
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5 =%$./-8y%.

Gips se,kao mineralno vezivodobiva WHUPLpNRP REUDGRP SULURG
sadrenca ili sadre, Cag@H,0. 2YLVQR R XYMHWLPD WODND L WHPSHL
procesnojopremidolazi do G M H OeRlIPpolpQre dehidratacg sirovine.U ovom je radu
HNVSHULPHQWDOQR LVWUDAHQD GHKLGUDWDFLMD RWSDG
recikliranja.

U eksperimentalnom dijelu MWUDALYDOD tabljD Potp&lhblg L gideD u
laboratorijskom autoklavu (hidrotermalnom reaktoru) pri temperaturama od 150, 160, 170,

L f& 8YMHWL SRYLAHQRJ WODND WLMHNRP GHKLGUD)
autoklavu. Uz otvoren ventil prema atmosferi simulirani su uvjeti dehidratagijdagu
okoline.

Mineralni sastav otpadnog gipsa, te pripravljendoreka ispitala samrendgenskom
difrakcijiom 2WSDGQL JLSV VH VDUMWMIR®E ICaR¥Ed %P ORHPPLWRREP
obradom dihidrat se potpuno raspada na hemihidrat, £aS0O+0, i anhdrit, CaSQ.

Metodom mikrokalorimetrije promatrala satwzinu generacijetopline i ukupnu
toplinu hidratacijepripavljenog vezivaUstanovljen je trend smanjenja topline hidratacije
veziva sa porastom temperature aktivacije kao posljedica manjeg uUdjeldnidrata,

CasQi  +0.

8VSMHaAQRP RSRUDERP JLSVD VPDQMXMH VH SRWUHE
UHVXUVLPD WH VH VPDQMXMH L "DFOO/NXPMHLP RW W/ERE LY D QR\GL
MH XVWDQRYLWL X NRMRM MH PMHU LgipsBd Xdntferitilskupiu DY O Mt

visokokvalitetni uvozni gips za izradu kalupa.
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%LOMDQD 4aDQGRU JGMH MH ]DYU&ALOD RVQRYQX L VU
]DYUGHQH VUHGQMH 4ANROH XSLVDOD MH )DNXOWHW NHF
SUHGLGSORPVNRP VWXGLMX XSLVXMH Yipidmidkdom .siudiiuMVNR L
odabire smjer Kemijaii@HQMHUVWYR PDWHULMDOD

551 -





