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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Otpadno ambalazno staklo usitniti, oprati i osusSiti pri temperaturi 105 °C. Nakon
toga, samljeti u kuglicnom mlinu i prosijati kroz seriju laboratorijskih sita
(tri frakcije: <45 pm, 125-250 pm i 250-500 pm).

e Portland cement CEM I osusiti pri 105 °C do konstantne mase.

e (Odrediti kemijski sastav cementa i otpadnog stakla EDXRF uredajem.

e Provesti odredivanje poCetka i kraja vezivanja portland cementnih pasti uz
dodatak 20 mas.% razli¢itih frakcija otpadnog ambalaznog stakla

elektrokemijskom metodom.

e Na osnovi rezultata zakljuCiti o utjecaju dodatka i fino¢e mliva otpadnog
ambalaznog stakla na hidratacijske procese portland cementa CEM 1.



SAZETAK

U radu je ispitivan utjecaj dodatka otpadnog ambalaznog stakla razlicitih
frakcija na vrijeme vezivanja cementnih kompozita primjenom elektrokemijske metode
s Pb-Cu elektrodnim parom. Ispitivanja su provedena na portland cementnim pastama
uz dodatak stakla s udjelom 20 mas. %. razli¢itih frakcija (<45um, 125-250 um i 250-
500 um) pri normalnoj konzistenciji i pri V/C=0,5 odnosno V/K=0,5. Uvodenjem
otpadnog ambalaznog stakla u sustav cement-voda, reakcijski sustav se proSiruje i
postaje slozeniji. Javljaju se nove interakcije u sustavu, a kao posljedica toga
uspostavljaju se nove ravnoteze i ravnotezni sustavi. Pri V/C=0,5 odnosno V/K=0,5
otpadno ambalazno staklo znacajnije usporava hidrataciju dok je za uzorke pri
normalnoj konzistenciji taj utjecaj manji. Krupnije Cestice otpadnog stakla vise utjecu

na hidratacijske procese.

Kljucne rijeci: portland cement, otpadno ambalazno staklo, elektrokemijska metoda,

vrijeme vezivanja



SUMMARY

The paper analyzes the effect of the addition of various fraction of waste container glass
at the binding time of cement composites using an electrochemical method with a Pb-
Cu electrode pair. Tests were carried out on portland cement paste with addition of 20
wt. % of waste glass with different fractions (<45 pm, 125-250 um and 250-500 um) at
normal consistency and at W/C = 0.5 and W/S = 0.5 respectively. By introducing waste
container glass into the cement-water system, the reaction system is expanding and
becoming more complex. New interactions are occurring in the system, and as a result
new equilibrium and equilibrium systems are established. At W/C = 0.5 and W/S = 0.5,
the waste glass significantly slows down hydration while for samples with normal
consistency this effect is smaller. Greater particles of waste glass have more effect on

hydration processes.

Keywords: portland cement, waste container glass, electrochemical method, binding

time
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uvoD

Zbog povecanja svijesti o okoliSu i nedostatnim kapacitetima odlagalista,
upravljanje odnosno zbrinjavanje otpada postalo je jedno od glavnih ciljeva ekologije u
svijetu. Kroz posljednjih nekoliko godina, tehnoloSka znanost poti¢e uporabu koristenja
otpadnih materijala i nusproizvoda u vezivnim gradevinskim materijalima. Tako se
primjerice otpadno ambalazno staklo, kao dodatak portland cementu, dodaje radi
priprave cementnih kompozita s programiranim svojstvima kao §to su povecana
stabilnost i trajnost prema kemijskoj koroziji. U industriji gradevinskih materijala moze
se iskoristiti kao dragocjena sirovina, jer se povecava ekonomi¢nost proizvodnje
cementa i cijena dodatka je niZa od cijene proizvodnje cementnog klinkera. Samim tim
Se zbrinjava velika koli¢ina otpadnog materijala, smanjuju se troskovi uporabe energije
I smanjuje $tetni utjecaj na okolis.

Silikatni ili portland cement predstavlja jedan od najvaZznijih i najceS¢e koriStenih vrsta
cementa u graditeljstvu. Osim njegove prvobitne namjene, a to je uporaba u
suvremenom graditeljstvu, ima jako vaznu ulogu kako u =zastiti okolisa tako 1 u
ocuvanju ljudskog zdravlja. MijeSanjem cementa s vodom dolazi do procesa hidratacije.
Procesom hidratacije reakcijski sustav cement-voda prelazi iz fluidnog, plasti¢nog
stanja tijekom vremena u kruto stanje, stanje cementnog gela, koje se formira u
tvorevinu sliénu kamenu. Tijekom transformacije cementa, formiraju se produkti
hidratacije, Sto za posljedicu ima porast viskoznosti sustava, gubitak plasti¢nosti 1

smanjenu obradljivost.

U ovom radu se ispituje utjecaj dodatka otpadnog ambalaZznog stakla razli¢itih frakcija
na vrijeme vezivanja cementnih kompozita elektrokemijskom metodom s Pb-Cu

elektrodnim parom pri normalnoj konzistenciji i pri V/C=0,5 odnosno V/K=0,5.



1. OPCI DIO



1.1. OTPAD

Uz danasnji naCin zivota, koji ukljucuje iskoriStavanje i potroSnju znacajnih
koli¢ina neobnovljivih izvora energije, odrzivost Zivota na Zemlji dovodi se u pitanje.
Otpad je veliki problem suvremene civilizacije te je kljuan za zastitu okolisa. U njega
se svrstava sve ono §to se odbacuje ili ono Sto se mora odbaciti te predmeti ili tvari Cije
su skupljanje, prijevoz i obrada nuzni za zastitu javnog interesa. Za otpad se moze reéi
da je nedovoljno otkriven izvor sirovina i energije, iako se u prvu ruku smatra da je to
samo gomila neiskoristivih i odba¢enih tvari. Covjek svojim aktivnostima, indirektno ili
direktno, utjeCe, mijenja i narusava prirodni okolis. Temeljni cilj gospodarenja otpada je
da se $to manje otpada odlozi na trajna odlagalista, a $to vise reciklira. To je koncept
odrzivog razvoja koji govori da je potrebno Cuvati prirodne resurse kako bi i buduce
generacije mogle upravljati njime. Zbog toga je veoma vazno pravilno gospodariti
otpadom. Za uspjesnu provedbu strategije zbrinjavanja otpada potrebno je imati
odgovarajucu potporu na drzavnoj razini. lako je recikliranje naizgled najbolji nacin
zbrinjavanja, ono zahtijeva sudjelovanje velikog broja gradana u odvojenom
sakupljanju, $to je u praksi teSko provedivo. Problem koji se s vremenom javlja je 1
gubitak svojstava samog reciklata uslijed ucestalog recikliranja, pa se kao krajnje
rjeSenje za zbrinjavanje takvog otpada namece energijska oporaba. Stoga se zakljucuje
kako je potrebno uskladiti obje strategije zbrinjavanja otpada kako bi se ocuvali
neobnovljivi prirodni resursi, zastitio okoli§ i1 zdravlje ljudi te potaknuo odrzivi

gospodarski razvoj.

1.2. KLASIFIKACIJA OTPADA

Osnovna podjela otpada razmatra se prema svojstvima i prema mjestu nastanka.

Prema svojstvima otpad moze biti:

+ Opasni otpad — je otpad koji sadrzi tvari koje imaju jedno od navedenih
svojstava: eksplozivnost, reaktivnost, nagrizanje, podrazljivost, mutagentnost,
ekotoksicnost 1 svojstvo otpustanja otrovnih plinova kemijskom reakcijom ili
bioloskom razgradnjom.

+ Inertni otpad — je otpad koji uop¢e ne sadrzi ili sadrzi malo tvari koje podlijezu

fizikalnoj, kemijskoj i bioloskoj razgradnji, pa ne wugrozava okolis.



Prema mjestu nastanka:

Osnovni preduvjet recikliranja ambalaznog otpada je odvojeno prikupljanje na mjestu
nastanka. Prema vazecem zakonu ovaj se otpad prikuplja, ovisno o vrstama materijala u

odvojene spremnike koji imaju karakteristi¢ne boje.

+ Komunalni otpad — je otpad iz kucanstva, otpad koji nastaje ¢iS¢enjem javnih

o

1.3.

kucanstvu najc¢es¢e nalazi u obliku staklene ambalaZe. Proizvodi se od smjese sirovina i
staklenog loma taljenjem pri temperaturi od 1600 °C te se staklena taljevina nakon toga
prevodi u stakleni predmet. Staklo je u fizikalnom smislu ,kruta tekucina®, tj. jako
pothladena talina. Drugim rijeima, to je amorfna tvar koja nastaje hladenjem 1
skruc¢ivanjem taline bez kristalizacije. Pri normalnim uvjetima je u ¢vrstom agregatnom
stanju. Po svom kemijskom sastavu staklo je anorganske oksidne prirode. Sastav stakla

se uvijek prikazuje sadrzajem kiselih, baznih i amfoternih oksida, koji se u staklo uvode

povrsina i1 otpad slican onom iz kucanstva, a nastaje u gospodarstvu, ustanovama

1 usluznim djelatnostima.

Tehnoloski otpad — je otpad Kkoji nastaje u proizvodnim procesima u

gospodarstvu, ustanovama i usluznim djelatnostima, a po koli¢ini, sastavu i

svojstvima razlikuje se od komunalnog otpada.

Posebne kategorije otpada ¢ine biootpad, otpadni tekstil i obuca, otpadna
ambalaza, otpadne gume, otpadna ulja, otpadne baterije i akumulatori, otpadna

vozila, medicinski otpad, gradevni otpad, otpadni elektri¢ni i elektronicki uredaji

idr.

1

zelena-----staklo
bijela------ bezbojno staklo

plava------ papir, karton

siva-------- metali
Zuta-------- plastika
smeda----- drvo

OTPADNO STAKLO

Staklo je materijal kojeg ljudi Kkoriste ve¢ tisucama godina, a danas se u

u obliku oksida, karbonata, silikata, sulfata, borata itd.



Stakla se opcenito klasificiraju i nazivaju prema svome kemijskom sastavu i/ili prema
namjeni. Za silikatna stakla kemijski naziv odnosi se na onaj oksid koji je, osim

silicijevog dioksida u njima karakteristi¢an ili najvise zastupljen.

Glavne vrste silikatnih stakala :
o Natrijsko-kalcijsko
o Kalijsko-kalcijsko
o Olovno staklo
o Borosilikatno
o Alumosilikatno staklo.

Tvrtka Vetropack Straza jedini je proizvoda¢ ambalaznog stakla u Hrvatskoj i jedina
tvornica koja ga reciklira. Tvornica preuzima sve koli¢ine otpadnog stakla u Hrvatskoj i
joS ga i uvozi, jer joj koli¢ina prikupljenog staklenog otpadnog krsa u RH ne
zadovoljava potrebe za sirovinom. Povecanje odvojenog prikupljanja bitno je jer
omogucava da se poveca koli¢ina otpadnog stakla koja stize u Vetropack. Time bi se
smanjio njihov uvoz, povecala konkurentnost i otvorio prostor za povecanje proizvodnje
i nova zelena radna mjesta. K tome, ¢uva se okoli$ jer vrijedno staklo nece zavrsiti na
odlagalistu, nego ¢e se vratiti u uporabu.?

U Hrvatskoj se reciklira i kompostira tek 16% otpada za razliku od drugih drzava

kod kojih je znatno veéi postotak, $to je prikazano na slici 1.

Slika 1. Recikliranje ambalaznog stakla u Hrvatskoj. ®



1.4.

RECIKLIRANJE AMBALAZNOG STAKLA

Jedno od odli¢nih svojstava ambalaznog stakla je moguénost potpunog recikliranja.

Takoder, moze se pretaliti bezbroj puta, a da pritom ne gubi na kvaliteti. Upotrebljava

se kao vrijedna sirovina za proizvodnju nove staklene ambalaze. Tako se od 1 tone

staklenog loma, uz utroSak energije, dobije 1 tona novih staklenki, jednake kvalitete

(zatvara se kruzni tok proizvoda). KoriStenje staklenog loma u proizvodnji staklene

ambalaze ima odredene prednosti:

v

v
v

smanjuje se uporaba primarnih sirovina (pijesak i soda kojih u prirodi ima u
ograni¢enim koli¢inama) te se smanjuje i koli¢ina utroSene vode potrebne
prilikom njihove eksploatacije,

smanjuje se potrosnja energije,

smanjuje se emisija Stetnih plinova u atmosferu,

rasterecuju se komunalne deponije (oko 8-10% smeca Cini stakleni lom).

U idealnim uvjetima staklo se moZe neograni¢eno mnogo puta reciklirati. Pri tome treba

navesti dva osnovna izvora staklenog loma :

1.

2.

Poduzeca koja koriste ambalazno staklo u svojoj proizvodnji — tehnoloski
stakleni lom

Komunalna poduzeca — koja prikupljaju stakleni lim od gradanstva

Na slici 2 prikazan je kruzni tok proizvoda ambalaznog stakla.

— PRERADIVACKA INDUSTRIJA
STAKLENE
AMBALAZE MALOPRODAJA,
UGOSTITELISTVO
(poTROSACH)

Slika 2. Kruzni tok proizvoda ambalaznog stakla. *



Kruzni tok proizvoda predstavlja put ambalaznog stakla od :

+ proizvodaca staklene ambalaze (Vetropack Straza)

+ preko preradivacke industrije (proizvodaca hrane i pica koji svoje proizvode
pakiraju u boce i staklenke),

+ do maloprodaje (trgovine) i ugostiteljstva (restorani i kafi¢i),

+ do potrosaca,

+ te preko sakupljaca — tvrtke koje preuzimaju sakupljeno staklo od trgovina ili iz
spremnika za odlaganje stare staklene ambalaze

+ do Vetropack Straze u kojoj postoji pogon za preradu stare staklene ambalaze.*

.....

zestoka pica, sokove, bezalkoholna osvjezavajuca pi¢a, mineralnu vodu i sl.), staklenke
za prehrambene proizvode, boce i1 spremnike za kemikalije, bocice za lijekove,
kozmeticke proizvode itd. Najcesce je to natrijsko-kalcijsko staklo, kemijski neutralno,
prozirno ili obojeno, a izraduje se strojnim puhanjem. Staklo za bezbojne boce sadrzi
71-73% SiO,, 12,5-13% Na20, 9-12% CaO, 0,1-3% MgO i 1,4-2,5 % Al,Os. Dodatak
Al>03 daje mu kemijsku otpornost (interakcija stakla, ambalaze sa sadrzajem), dok
dodatak oksida Zeljeza, mangana ili kroma staklo boji zeleno ili smede. Takoder

cilindri¢ni ili sferi¢ni oblik daje boci veéu otpornost prema unutarnjem tlaku.>

Vazno je spomenuti da se cijelo ambalaZzno staklo ne moZe reciklirati na ovaj nacin, ve¢
je potrebno prona¢i druga rjeSenja. Jedan od nacina je zbrinjavanje u cementnim
kompozitima, pogotovo ako je rije¢ o obojenom ambalaznom staklu optere¢enom

teSkim metalima.

1.5. ZAMJENSKI DODATCI PORTLAND CEMENTU

Obi¢nom portlandskom cementu, kompozitu koji se sastoji od samljevenog
portlandskog klinkera i gipsa, dodaju se razli¢iti dodatci zbog dvaju osnovnih razloga.
Jedan je od tih razloga ekonomski, kada se najskuplji dio portlandskog cementa —
klinker zeli zamijeniti, po moguc¢nosti u §to ve¢em udjelu, jeftinijim materijalom, koji bi
se mogao uklopiti u slozene hidratacijske procese. Drugi razlog dodavanja "stranih"
materijala portlandskom kompozitu je postizanje odredenih povoljnijih promjena

svojstava za vrijeme plasti¢nog ili o¢vrslog stanja kompozita.



Precizna podjela u odredene kategorije takvih tvari koje utjecu na hidrataciju i konacne
¢vrstoce portlandskog cementnog kompozita nije jednostavna. Prema jednom prijedlogu
koji se odnosi samo na mineralne dodatke, klasificirano je pet grupa s obzirom na tip

kemijskih reakcija u kojima ti mineralni dodatci sudjeluju tijekom hidratacije cementa:

» 1. grupa — dodatci koji posjeduju potencijalno cementirajuce (hidrauli¢no)
svojstvo za koje je potreban aktivator (npr. sulfat). U tu grupu ubrajaju se brzo
ohladene troske visoke peci.

» Il. grupa — dodatci koji posjeduju djelomi¢no cementirajuce svojstvo
(hidrauli¢no) svojstvo, ali i pucolansko svojstvo. U tu grupu spadaju leteci
pepeli s visokim sadrzajem CaO (CaO>10 mas.%).

» lll. grupa — dodatci s visokom pucolanskom aktivno$¢u. Tu se ubrajaju filtarska
SiO2 prasina iz proizvodnje ferosilicija ili Cistog silicija (engl. silica fume) i
pepeo rizinih ljuski (engl. husk ash).

» V. grupa — dodatci klasificirani kao normalni (prirodni) pucolani.

» V.grupa — razli¢iti mineralni dodtaci, npr. polagano ohladene troske, slabo

reaktivni pepeli rizinih ljuski ili pepeli iz termoelektrana.

Pucolanskom reakcijom, koja se navodi u ovoj podjeli (grupe I1.-1V.), smatra se reakcija
SiO2 i vodene otopine Ca(OH)2, a kojom takoder nastaju C-S-H produkti (oznacavan i
kao pucolanski C-S-H produkt). Aktivnost pojedinog pucolana ne moze se odrediti
isklju¢ivo na osnovi kemijskog sastava, ve¢ 1 mineralni sastav materijala ima znacajnu
ulogu. Dva ¢imbenika uvjetuju reaktivnost amorfnog dijela pucolanskog materijala:
jakost kemijske veze Si-O i Al-O te fizicko stanje pucolanskih materijala. U amorfnoj,
staklastoj materiji kemijska veza Si-O, odnosno Al-O, slabija je nego veza tih istih
atoma u sredenoj kristalnoj resetki. Te se veze pod utjecajem vapna lakSe cijepaju 1
dolazi do reakcije izmedu sastojaka amorfne mase i vapna. Staklasta faza ima veci
sadrZaj energije 1 zato je reaktivnija od kristalnih faza jednakog kemijskog sastava. To
je razlog zbog kojeg kemijski sastav ne ukazuje na to koji se materijal moze upotrijebiti

kao pucolanski dodatak.



1.6. PORTLAND CEMENT

Cement (lat. caementum — zidarski kamen) skupno je ime za hidrauli¢no
gradevno vezivo koje samostalno ocvrsne na zraku i pod vodom. Cement slican
danasnjem prvi je proizveo engleski graditelj Smeaton 1756., ali ga je patentirao Joseph
Aspdin 1824. godine. Ime Portland dao mu je ve¢ Smeaton zbog slicnog izgleda i
¢vrstoce s kvalitetnim gradevinskim kamenom iz blizine grada Portlanda. Dvadesetak
godina kasnije Englez Charles Johnson proizveo je cement do temperature sinteriranja.
Od tada do danas industrija cementa intenzivno se razvija. Do kraja 19. stoljeca proces
pecenja odvijao se u jamastim pec¢ima, da bi 1885. Frederic Ransome patentirao
rotacijsku pe¢ za pecenje klinkera.®
Naziv cement susreée se u graditeljskoj praksi kao skupno ime za sve vrste veziva koje
imaju izrazito hidrauli¢na svojstva. Ova hidrauli¢na svojstva cementa posljedica su
reakcija hidratacije njegovih konstituenata, pri ¢emu nastaju razliciti stabilni hidratni i u
vodi netopljivi ili vrlo slabo topljivi spojevi kao $to su kalcij- silikat hidrati, kalcij-
aluminat hidrati ili kalcij-aluminat-ferit hidrati te spojevi sa sulfatima. U nastalim
hidratima voda nije vezana kao molekularna voda, H20, ve¢ u obliku OH grupa iz ¢ega
proizlazi i stabilnost tako nastalih spojeva. Proces hidratacije kao osnova procesa
vezivanja i stvrdnjavanja svakog veziva, pa tako i cementa podrazumjeva reakciju
izmedu vrlo fino usitnjenog veziva tj. cementa (cementni klinker + gips ili cementni
klinker + gips + drugi dodatci) i vode pri ¢emu nastaju produkti hidratacije s vezivnim

svojstvima.’

Definicija cementa prema prijedlogu europske norme za cement ENV 197-1 /2/ razli¢ita
je od americCke, jer pod isti pojam svrstava viSe vrsta cementa. Europska norma /2/
koristi se sljedeCom definicijom: "Cement je hidrauli¢no vezivo, to znaci fino mljeveni
anorganski materijal koji, pomijeSan s vodom, daje cementno vezivo koje procesom
hidratacije veze i otvrdnjava, te nakon otvrdnjavanja ostaje postojanog volumena

takoder ispod vode."®

Cementi podlijezu standardizaciji te ih se prema Standardima mozZe razli¢ito podijeliti.
S obzirom da su izrazito hidrauli¢na veziva cementi se dijele na silikatni ili portland
cement 1 cemente koji se izvode iz Cistog portland cementa te ostale cemente. Na taj

nadin definira se 6 vrsta cementa i to:



Silikatni ili portland cement (PC), tj. Cisti portland cement
Portland cementi s dodatcima troske i/ili pucolana

Bijeli cement

> WD

Metalurski cement, koji moze biti:
a) cement visoke peci

b) Zeljezni cement

5. Pucolanski cement
6. Aluminatni cement (AC).

No, ENV 197-1, kao novi europski standard, klasificira i definira cemente opée namjene

i dijeli ih u 5 glavnih vrsta s ukupno 27 podvrsta i to:

CEM | — portland cement (samo jedna grupa),

CEM Il — kompozitni portland cement (7 grupa s ukupno 15 podvrsta),
CEM Il — metalurski cement (s tri grupe),

CEM IV — pucolanski cement (s dvije grupe),

CEM V — kompozitni cement (s dvije grupe)’

Sukladno ENV 197-1 kao dodatci portland-cementnom klinkeru mogu se uporabiti:
granulirana troska visokih peci, pucolani (prirodni ili industrijski), lete¢i pepeli, peceni
Skriljevci, vapnenac, filtarska SiO2 praSina, punila (prirodna ili industrijska) te kalcij
sulfat u obliku prirodne sadre ili gipsa kao regulatora vezanja i eventualno
intenzifikatori mljevenja (do maksimalno 1 mas.% s obzirom na masu cementa). Kod
uporabe pojedinih zamjenskih materijala za portland cementni klinker propisani su
minimalni uvjeti za njihovu kakvo¢u. Medu predlozenim vrstama cementa pet tipova
cementa sadrzi manje od 40 mas.% portland cementnog klinkera, a jedan tip cementa
sadrzi samo 5 mas.% klinkera. Prema hrvatskom standardu ili hrvatskoj normi, HRN,
portland-cementom se definira svaki cement koji je proizveden od portland cementnog
klinkera, regulatora vezanja ( prirodne sadre ili gipsa), ukljucujuéi i cement u kojima je
portland-cementni klinker zamijenjen troskom visokih peé¢i i/ili pucolanom do

maksimalnog udjela od 30 mas.%. ’
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Sirovine za proizvodnju cementa odnosno cementnog klinkera mogu biti prirodni
minerali ali i industrijski produkti. Polazni materijali moraju sadrzavati glavne kemijske
sastojke cementa, tj. Kkalcijev oksid, silicijev dioksid, zatim komponentnu s
aluminijevim oksidom i naposljetku Zeljezni oksid. Sastojci se vrlo rijetko u nekoj
sirovini nalaze u Zeljenom omjeru, stoga se moraju proracunati omjeri za smjesu koja ¢e
imati jednu komponentu bogatom vapnom, tj. vapnena komponenta i drugu
komponentu siromas$nu vapnom, ali sa znatnim udjelom silicijevog dioksida, gline i
zeljezovog oksida, tzv.glinasta komponenta. Smjesa karbonatne i glinene komponente u
omjeru 3:1 predstavlja sirovinu za proizvodnju portland-cementnog klinkera. Prirodna
sirovina koja priblizno zadovoljava ovaj omjer naziva se lapor ili tupina. Termi¢kom
obradom ili Zarenjem ove sirovine dobiva se portland cementni klinker koji se

mijeSanjem 1 mljevenjem uz dodatak gipsa ili sadre prevodi u portland cement.
Tipi¢ni proces proizvodnje cementa ukljucuje sljedece faze :

o eksploataciju mineralnih sirovina

o pripremu (oplemenjivanje i homogenizacija) mineralnih sirovina za proizvodnju
klinkera

o mijeSanje mineralnih sirovina, termicku obradu sirovina i proizvodnju klinkera

o mljevenje klinkera i dodavanje gipsa (i drugih dodataka) te pakiranje cementa.

Proizvodnja portland cementa je slozen tehnoloski proces u kojem polazni materijal
bitno izmijeni svoj sastav i svojstva transformirajuci se u portland cementni klinker, koji
poslije meljave s gipsom u primjeni (uz dodatak vode) kao cementno vezivo, ponovno

mijenja sastav. Niz promjena se moZe prikazati shemom :

sirovina — PC Kklinker — cementna pasta
sastav

Ca0, SiO. —  GCsS,CoS —  C-S-H

Al>03, Fe203 — Cs3A, C4AF — AFm, AF; faze.®

Ova shema ujedno i prikazuje osnovni oksidni sastav sirovinske smjese za proizvodnju

portland cementnog klinkera.
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Toplinska obrada pripremljene sirovinske smjese za cementni klinker, §to se
obi¢no naziva pecenjem klinkera, danas se najcesce obavlja u rotacijskim pecima, koje
su s unutrasnje strane termicki izolirane vatrostalnom opekom. Peci su 1,5° nagnute u
odnosu na podlogu te prilikom rada rotiraju brzinom oko 3,46 okr./min. Protok
sirovinskog ,.brasna*“ omogucuju nagib pe¢i i konstanta rotacija s vrha peci prema
izlazu, koji je smjeSten na dnu u blizini samog plamenika. U modernoj proizvodnji
cementnog klinkera zadrzao se uglavnom suhi postupak, dok je mokri postupak gotovo
napusten. Po suhom postupku drobljena se sirovina, da bi se mogla samljeti, susi
prethodno u naro€itim bubnjastim susionicima pomocu vruéih plinova koji se dobivaju
iz lozista. Kad je sirovina manje vlazna, ona se susi i melje tako da se vru¢i zrak ili
sagorjevni plinovi uvode u mlin. Sirovina se dodaje u mlin preciznim dozatorima tako
da kemijski sastav sirovinske smjese odgovara po mogucnosti $to vise zahtijevanom
sastavu portland cementa. Za razliku od suhog postupka, u mokrom postupku se sirovini
pri mljevenju dodaje toliko vode (35%-45%) da se stvori mulj koji se moZe pumpati.®
Pri takvom mljevenju trosi se manje energije na jedinicu produkta nego pri suhom, ali
se zato u mokrom postupku trosi znatno viSe goriva za pecenje, zbog toga Sto treba

ispariti vece koli¢ine vode iz sirovine.

U procesu pecenja cementnog klinkera sluze postrojenja koja se sastoje od nekoliko

dijelova:
+ predgrijac,
+ kalcinator,
+ rotacijska pe¢ i
+ hladnjak za klinker.
Dijelovi mogu biti sukcesivno povezani ili izrazitije integrirani u jednu cjelinu. U

modernim sustavima za pecenje cementnog klinkera sirovinski materijal nakon nekoliko
minuta provedenih u viSestupanjskom predgrijacu ulazi u kalcinator u kojem postize
temperaturu od 850 do 900 °C uz stupanj kalcinacije (otpustanje CO2) vapnene
komponente od oko 95%, tj. oko 45% u peé¢ima bez kalcinatora. Pri ulasku u zonu
pecenja (zona sinteriranja), poslije kalcinatora, materijalu naglo raste temperatura iznad

1250 °C. Ova bitna faza u pecenju odnosno u formiranju mineralnih konstituenata
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portland-cementnog klinkera je tzv. ,sinteriranje” koje se dogada u zoni u kojoj je
temperatura oko 1350-1450 °C. U procesu sinteriranja manji dio sirovinskog materijala
je u rastaljenom stanju dok je ostalo u krutom stanju. Povrsinski dio krutine je rastaljen
te postoji intersticijska faza izmedu Cestica krutine. Sinteza klinkera, tzv. klinkerizacija
dogada se iznad 1250 °C te pri tome udjel tekuée faze moze iznositi i do 25%. S
maksimalne temperature (1350 °C) portland-klinker se ohladi do otprilike 1250 °C
prije nego Sto dode u hladnjak u kojem dolazi do zamrzavanja postignutog ravnoteznog
stanja nastalih mineral klinkera.® Usitnjavanje dobivenog klinkera s gipsom na odredenu
veli¢inu Cestice je konacni korak u proizvodnji portland cementa. Proces usitnjavanja se
vr$i zajedni¢kim mljevenjem cementnog klinkera s gipsom (2-4% CaSO4 x 2H20) koji
se dodaje u svrhu reguliranja vremena vezivanja cementa, tj. usporenja vezivanja pri
hidrataciji. Takva samljevena smjesa se naziva portland cementom. Posebno se paZljivo
u tijeku meljave treba odrzavati temperatura mljevenog cementnog materijala kako ne
bi nastupila dehidratacija gipsa. To se postize bilo upuhavanjem hladnoga zraka bilo
isparavanjem ustrcane vode. Obi¢ni portland-cement najceSce se melje do specifi¢ne
povrsine, mjerene Blaine metodom, u rasponu 300-380 m?/kg. Sastav sirovine koja se
uvodi u tehnoloski proces proizvodnje cementnog klinkera mora tijekom provedbe
procesa i reakcija njegove sinteze udovoljiti nastanje cementnog klinkera zadanog
sastava i karakteristika. Da bi se udovoljilo tim zahtjevima, sirovina se karakterizira
kroz tzv. cementne module. Vrijednosti tih modula su: hidrauli¢ni modul 1,7-2,3 te
silikatni modul izmedu 1,9-2,7 i aluminatni modul izmedu 1,5-2,5. Standard vapna ili
stupanj zasi¢enja vapnom treba zadovoljiti vrijednost od 66%-100%. Uz navedene
kriterije, sirovinska smjesa mora zadovoljiti 1 granulometrijski sastav (veli¢ina Cestice
od oko 75 pm) te mora biti dobro homogenizirana. Cement se tek tada povdrgava
termickoj obradi te procesu sinteze i stvaranja cementnog klinkera. Na slici 3 je

shematski prikazan proces proizvodnje portland cementa.
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Slika 3. Shema tehnoloskog procesa proizvodnje portland cementa. *°

Kemijski sastav cementa u osnovi je odreden glavnim oksidima klinkera koji su vezani
u mineralima cementa, a to su: aluminijev, kalcijev i silicijev. Uz glavne minerale
cementi mogu sadrzavati i sporedne okside koji su u osnovi nepovoljni (npr. magnezijev
I natrijev oksid), te okside u vrlo malim koli¢inama, koji mogu imati vrlo znacajan i
pozitivan utjecaj na svojstva cementa (npr. barijev, fosforov, manganov i titanijev
oksid), sto je i prikazano u tablici 1.

Navedeni oksidi silicija, aluminija, zeljeza 1 kalcija procesom sinteriranja, odnosno
visokotemperaturnim reakcijama u Cvrstom stanju, prelaze u osnovne minerale

portlandskog klinkera, koji odreduju osnovna svojstva portlandskog cementa, a to su :

+ trikalcijev silikat, 3Ca0-Si0>=C3S*, odnosno CsS ili alit

+ dikalcijev silikat, 2Ca0-SiO,=C,S*, odnosno C-S ili belit

+ trikalcijev aluminat, 3Ca0O-Al,03=C3A*, odnosno CsA ili aluminatna faza

+ tetrakalcijev aluminat ferit, 4Ca0O-Al,O3-Fe203, odnosno C4AF ili feritna faza
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Tablica 1. Kemijski sastav cementa.!!

SASTOJAK

SiO2
Al203
Fe20s

CaO
MgO
Na20

K20

SOs
MnO

Cl

Gubitak Zarenjem

CEM1425R, (%)
Saria 1 Saria 2
20,71 20,32
5,37 5,62
2,81 3,08
62,00 64,36
2,96 2,90
0,42 0,42
0,80 1,03
2,62 2,40
0,19 0,21
0,011 0,007
3,23 1,12

CEM 111/B 32,5 N SR-LH, (%)

Saria 1 Sarza 2
28,47 29,36
9,36 9,20
1,82 1,74
48,63 48,37
5,47 6,11
0,30 0,29
0,46 0,57
2,66 2,77
0,32 0,32
0,07 0,071

1,91

Sadrzaj pojedinih minerala u portland cementu su prikazani u tablici 2.

Tablica 2. Minerali klinkera i njihov sadrzaj u portlandskom cementu.

Minerali klinkera ~ Formula Naziv Sadrzaj pojedinih
minerala, mas. %
Trikalcijev silikat ~ 3Ca0-Si0O,=C3S* Alit 45
Dikalcijev silikat 2Ca0-Si0,=C,S* Belit (o, a, v, B) i 25
Felit (€)
Trikalcijev 3Ca0-Al0s=C:A* - 12
aluminat
Tetrakalcijev 4Ca0-Alx03-Fe203=  Brownmillerit 9

aluminat ferit

CsAF*

15



Nastali minerali klinkera su osnovni nositelji fizikalno-kemijskih i vezivnih svojstava
konacnog proizvoda cementa. Minerali klinkera nisu ¢isti kemijski spojevi nego su oni

onecis¢eni ugradnjom stranih, izomorfnih iona.

Kemijska analiza omogucuje sliku o sastavu oksida u klinkeru, odnosno cementu.
Koriste¢i se rezultatima analize R. H. Bogue razvio je postupak za izracunavanje
potencijalnog mineralo§kog sastava u portland-cementnom Klinkeru, tj. postupak za
izraCunavanje potencijalno moguc¢ih koli¢ina minerala cementa. U Bogueovim
formulama umjesto oksida uvrstavaju se udjeli tih oksida u postotcima. Da bi se pri
sastavljanju sirovine dobio optimalan odnos sirovina, odreduju se i stalno kontroliraju,
analizom sirovine prije pecenja i kontrolom nakon pecenja, odnosi izmedu postotaka za
sadrzaj vapna te sadrzaj silicijeva, aluminijeva i Zeljezovog oksida. Medusobni odnos
podataka nazvan je modulom, a pri tome razlikujemo hidrauli¢ni, silikatni i aluminijski

modul te modul stupnja zasi¢enosti vapnom.*?

Tablica 3. Utjecaj mineralnih sastojaka na svojstva cementa.™®

Sastojak Utjecaj na svojstvo Udjel
CsS + vrlo brzo hidratizira i oévr¢iva = 4
= o
3Ca0-SiO2 + doprinosi ranoj ¢évrsto¢i (povecana toplina hidratacije) S‘ =
+ povecati udjel za cemente ranih ¢vrstoca =3
<
]
C2S + sporo hidratizira i oévr§¢ava éf,
2Ca0-SiO, * u‘_[jeée _r_la kasniji prirast C¢vrsto¢e (niska toplina g
hidratacije) N
+ povecati udjel za cemente niske topline hidratacije
+ brza reakcija s vodom (velika toplina hidratacije) = !
CsA o . . L 5 O
+ doprinosi vrlo ranoj ¢vrstoéi (starost nekoliko sati) 2 X
3Ca0-Alx03 . . . _ 5
+ reakcijom sa sulfatima stvara etringit-nepozeljno <
+ smanjiti udjel za sulfatno-otporne cemente g
>
C4AF + nema znacajnijeg Utjecaja na svojstva o
4Ca0-Al203-Fe203 + utjeCe jedino na boju cementa (smanjiti udjel za svjetliji
cement)
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Alit (tj. CsS) s ,,onecis¢enjima“ je glavni mineral obi¢nog portland cementnog klinkera
(maseni udjel visi od 50%) o kojem najvise ovisi ¢vrstoca cementa. Dok je Cisti C3S
mineral heksagonalan, alit je triklinski odnosno monoklinski. Formira se reakcijom C,S

i CaO pri temperaturama vi$im od 1250 °C.

Belit, C2S postoji u pet razli¢itih strukturnih modifikacija od kojih je najznacajnija za
cemente B-modifikacija. Minor elementi kao $to su Mg, Al ili K, nalaze se u sirovini za
proizvodnju portland cementnog klinkera, te stabiliziraju B-formu koja se pojavljuje

zbog naglog hladenja klinkera u temperaturnom intervalu od 780-800 °C.

Aluminatna faza, C3A za razliku od C3S-a i C;S-a nema polimorfnih modifikacija. U
velikom temperaturnom intervalu stabilna je samo kubi¢na forma. Trikalcijev aluminat
vrlo brzo reagira s vodom, ali nema posebno izrazene hidraulicke karakteristike.

Dodatak sadre ili gipsa usporava njegovu burnu reakciju.

Alumo-feritna faza, C4AF je ¢vrsta otopina C2F-C2A sustava. Nakon ugradnje "minor"
elemenata najcesce ima sastav izmedu CsAF 1 CeAzF. Ova faza neznatno utjeCe na

porast ¢vrstoée cementa. S vodom brzo reagira, ali ne tako kao C3A faza.*

U portland cementnom klinkeru, osim Cetiri glavna konstituenta, postoje i tvari koje
nisu glavni sastojci u sirovinama. Oznacavaju se kao prateci sastojci, tj. one supstancije
¢ije su koli¢ine ograni¢ene bilo normativnim propisima, bilo iskustvenim vrijednostima.
U takve sastojke spadaju kristalni oblici slobodnog vapna (CaQ) te magnezija (MgO)
koji do koli¢ine oko 2% mase mogu biti vezani u glavnim mineralima klinkera, a iznad
te koli¢ine ostaju slobodni pri ¢emu reagiraju¢i s vodom mogu uzrokovati bujanje te
pojavu pukotina. Vaznu ulogu mogu imati i alkalni oksidi tzv. alkalije, koje mogu
reagirati s nekim reaktivnim agregatima te izazvati razaranje betona. Takoder, treba
spomenuti i sumpor koji u sirovinama za klinker dolazi u obliku sulfida te formira
alkalne sulfate koji su potrebni za reguliranje procesa vezanja i o¢vrs$éivanja; kloride
koji nepovoljno utjeu u daljnjoj uporabi cementa; fluoride koji se namjerno dodaju u
klinker radi snizavanja temperature te fosfate Cije se prisustvo izbjegava, jer mogu

pogorsati &vrstoéu cementa.*®
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1.7. HIDRATACIA PORTLAND CEMENTA

Minerali dobiveni kemijskim i1 termodinamickim procesom odreduju svojstva
cementa, pa je stoga bitno poznavanje tijeka hidratacije. Do procesa hidratacije dolazi
kada se cement kao vezivo pomijesa s vodom. Tim procesom se odvije niz kemijskih
reakcija izmedu sastojaka cementnog klinkera, dodanih sulfata (sadra ili gips) i vode®.
Pri tome molekule vode obavijaju ione ¢vrstih Cestica cementa i omogucéuju njihovo
bolje sredivanje u novonastale gel i kristalne strukture. Silikati i aluminati pritom
formiraju produkte hidratacije tzv. hidrate, a zamijeSana cementna pasta prelazi u ¢vrstu
ili krutu masu. Ovakav sloZeni reakcijski sustav tijekom odredenog vremena pocinje se
zguséivati te dolazi do nagle promjene i porasta viskoznosti sustava. Ta pojava se
definira kao "pocetak vezivanja". Poletak vezivanja posljedica je kemijskih reakcija
izmedu sastojaka cementa i vode uslijed koje dolazi do transformacije plasti¢ne, fluidne
("kvazi tekucée") obradljive cementne paste u krutu ili ¢vrstu kamenu sli¢nu tvorevinu,
koja ne pokazuje svojstva fluidnosti i plasticnosti. Kraj vezivanja karakteriziran je
pojavom koja se sastoji u stabilizaciji oblika stvrdnute mase cementne paste. Stoga se i
prelazak iz fluidno-plasticnog stanja u kruto, kamenu sli¢no stanje ili solidifikacija
naziva jednostavno vezivanjem cementa. Ova solidifikacija posljedica je formiranja
medusobno isprepletenih produkata hidratacije koji ¢ine prolaznu promjenu u
cementnoj pasti tijekom njenog prijelaza u kona¢no stanje, tj. o¢vrslu pastu ili cementni
kamen. Hidratacijski procesi u realnim reakcijskim sustavima cementa i vode u odnosu
na procese sa sintetiziranim cementnim smjesama Cistih minerala klinkera, sulfata i
vode su razli¢iti i mnogo sloZeniji, a k tome su jo§ i modificirani zbog prisutnosti drugih
minor komponenti. Prisutne alkalije koje prelaze u teku¢u fazu utjecu na pH, snizuju
potrebnu koncentraciju Ca?*~ iona za prezasiéenje Ca(OH), pa ubrzavaju reakcije u
ranim fazama hidratacije. Produkti hidratacije silikata (kalcij silikat hidrati) nazivaju se
C-S-H gel.

Proces hidratacije je egzoterman proces, tj. proces u kojem dolazi do
oslobadanja topline (toplina hidratacije). Ovisno o kemijskom sastavu cementa oslobodi
se i do 500 J/g topline. Reakcija hidratacije cementa ovisi 0 temperaturi pri kojoj se
odvija. Pri viSoj temperaturi hidratacija je brza, §to se odrazava i na glavna svojstva

ocvrsle paste.
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Brzina reakcije i mehanizmi odvijanja procesa u tim sustavima su usko vezani za
grani¢ne povrsine faza. Svaki od spomenutih procesa mogu biti sloZeni i sastavljeni iz

vise stupnjeva, od kojih onaj Cija je brzina najmanja odreduje brzinu ukupne reakcije.

BRZINA OSLOBADANJA TOPLINE (Xg)

FAZAY

¥

STUPANJ HIDRATACIJE (%)
e

o

>

0.25-0.5 1-3 3-12 3-150 ymuEmE (sat)

Slika 4. Ovisnost topline hidratacije i stupnja hidratacije o vremenu

hidratacije®.

U periodu hidratacije cementa postoji pet karakteristi¢nih stanja razli¢itih brzina

hidratacije (slika 4.), ato su :

+ pocetna reakcija

4 period mirovanja

4 period ubrzane reakcije
+ period usporene reakcije i

+ period difuzije ili usporene hidratacije

Buduci da je reakcijski sustav cement-voda vrlo sloZen sustav, tesko je definirati
pojedine faze procesa i uvjete uspostave ravnoteze. DosadaSnje spoznaje o hidrataciji

cementa izdvajaju tri teorije koje pokusavaju objasniti taj proces, a to su:
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Le Chatelierova — kristalizacijska teorija iz 1887. god., Michaelisova — koloidna oko
1829.-1900.god. te Bajkowa — koloidno — kristalizacijska teorija od 1930. god. Radi
slozenosti cementa kao materijala, reakcije hidratacije pokuSavaju se objasniti preko

hidratacije pojedina¢nih sastojaka cementnog klinkera odnosno klinker minerala.

Kako se sastav cementa moze prikazati s Cetiri osnovna klinker minerala (alit,
belit, trikalcij-aluminat i tetrakalcij-aluminat ferit), tako se uvid u hidrataciju cementa

moze dobiti prikazom hidratacije ovih pojedinih klinker minerala.

e Hidratacija alita ili C3S:

2C3S + 7TH — C3SoHs + 3CH Q)
pojednostavljeno:
2C3S + (6-8)H — C-S-H + 3CH @)

e Hidratacija belita ili C.S:

2C5S + 5H — C3S;Hs + CH 3)
pojednostavljeno:
2C2S + (4-6)H — C-S-H + CH 4)

e Hidratacija aluminatne faze ili C3A:

2C3A + 21H — C4AH13 + C2AHg (5)

e Hidratacija aluminat-feritne faze ili C4AF:

C4AF + 4CH + 22H — CgAFHog (6)

Produkti hidratacije cementa su spojevi niske topljivosti, radi ¢ega mogu nastati
I postojati, tj. biti stabilni pod vodom. Kalcijev hidroksid, Ca(OH)2 ili CH, je produkt
reakcije hidratacije alita i belita i njegov je sastav tocno odreden. Kalcij-silikat-hidrati,
poznati kao C-S-H faze po svom sastavu nisu tocno definirani i njihov sastav kao i
stupan;j kristali¢nosti moze varirati u Sirokim granicama. Poznavanje procesa hidratacije

omogucuje predvidanje ponaSanja reakcijskog sustava cement-voda tijekom vremena
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kao i predvidanje utjecaja razli¢itih parametara koji utjeCu na brzinu i mehanizme

hidratacije cementa. Na slici 5 su prikazane vremenske faze hidratacije portland

cementa.

14 dana hidratacije A
Nastala dovoljna koli¢ina
unutamje C-S-H faze izmedu
zma i juske. Vanjski C-S-H
produkt nastaje u obliku viakana.

Unutarnii
C-S-H

1-3 dana hidratacije

C,A reagira s AFt unutar ljuske

pri €emu nastaje AFm. Stalno
nastajanje unutamjeg produkta
smanjuje udaljenost anhidridnog
zma i vanjske hidratizirane jjuske.

Do 18 sati hidratacije
Sekundama reakcija C,A tvori
duge kristale AFt, podinje nastajati
C-5-H faza kao unutamiji produkt
uz kontinuiranu hidrataciju C,A.

Vanjski . .: o ,@gg_—; e - Do 10 sati hidratacije
C-8-H -, g% S - Reakcija C,S proizvodi vanjski
T C-8-H produkt na stapiéastim AFt

ajleeup|y elusacpeudeu selwg

L Ta kristalima ostavijajuéi prazan
a* F. . prostor izmedu zma i hidratizirane
t * ljuske.

Do 10 minuta hidratacije

Dio C,A reagira s gipsom u clopini.
Amorfni aluminatni gel nastaje na
pavriini, a kratki Stapici Aft nastaju na
granici gela i otopine.

C.S
Nehidratizirano zmo
Presjek poliminerainog zma.

10pm
| PRSI |

Fss
c ™y

: —eti

Slika 5. Vremenske faze hidratacije portland cementa.®

a) plasticna faza b) faza vezanja c) osnovni skelet d) "stabilni" skelet
ocvrsle paste ocvrsle paste

Slika 6. Shematski prikaz formiranja strukture ocvrsle cementne paste.®
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Iz slike 6 uvidaju se osnove procesa hidratacije i razvoj strukture, odnosno tijek
provedbe osnovnih procesa i reakcija te njihove posljedice na reakcijski sustav koji iz

jednog fluidnog stanja (stanje paste) prelazi u nefluidno stanje (stanje slicno kamenu).

1.7.1. Hidratacija portland cementa uz dodatak otpadnog ambalaznog stakla

Utjecaji na hidrataciju portland cementa mogu se podjeliti na vanjske (omjer
izmedu vode 1 veziva, tj. cementa (V/C-omjer), temperatura, nafin pripreme svjeze
paste i sli¢no) i na utjecaje Koji su vezani za prirodu svih komponenata u cementnom
kompozitu.t’

Prema analizi objavljenih publikacija ukazuje se da nema suglasnosti u pogledu
otpadnog ambalaznog stakla koje se koristi kao zamjena za portland cement. Prvi razlog
je da postoje razne vrste stakala koji se znatno razlikuju po svom sastavu. Stovise, u
veéini slucajeva aspekt kemijske interakcije izmedu stakla i alkalija u ranoj i kasnoj fazi
hidratacije ne uzima se u obzir. Zapravo, svaka vrsta stakla reagira s alkalijom na svoj
nacin ovisno o njegovom sastavu, osobito mijesano staklo koje se nalazi pri skladistenju
otpada. Drugi vazan faktor koji odreduje moguénost uporabe staklenog otpada je
njegova optimalna koli¢ina u sastavu cementnog kompozita. U nekim publikcijama
maksimalna koli¢ina stakla je ograni¢ena za 0,1-1,0%, dok neke reference omogucuju
uporabu ¢ak 90%. Takve razlicite procjene prisiljavaju da se mijenja pristup rjesavanju

problema.

Kemijska analiza uzoraka stakla i cementa odredena je primjenom rentgenske
fluorescentne analize (XRF) i otkrila manje razlike u sastavu izmedu ¢istih i obojenih
stakala (tablica 5).

Tablica 5. Kemijski sastav portland cementa i otpadnog stakla.®

Oksidi, %
Materijali
Si02 AlOs CaO MgO NaO KO Fe03 Cro03 SOs3
Cement 21,2 58 644 19 0,2 04 36 - 2,5

Obojenostaklo 72,2 18 10,10 165 13,19 061 004 001 04
Smede staklo 72,2 175 10,0 15 13,79 0,16 025 0,03 0,32
Zeleno staklo 71,8 1,8 10,97 100 12,72 063 045 025 0,38
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Uloga stakla (sadrzaj <1% u kompozitu) je samo beznacajno povecanje ukupne
luznatosti cementnog sustava. Staklo takoder sluzi i kao kristalizacija primarne kristalne
faze portland cementa. U vecini istrazivanja posveéena otpadnom staklu koji se koristi
kao aktivni dodatak u portland cementu, koli¢ina uvedenog stakla varira od 20 do 50%.
Medutim, uzimajucéi alkalni faktor, koli¢ina stakla ne bi smjela prelaziti 1%. Kao aktivni
dodatak, staklo je aktivno u ranim stadijima otvrdnjavanja, a poslije je neucinkovito i
sluzi kao ultradisperzno punilo. Uzimajuéi u obzir omjer vode i cementa, za veéinu
cementnih proizvoda je u rasponu od 0,4-0,6, a takoder i  aktivnost staklene

komponente u kompozitu ovisi o V/C.

Na temelju istrazivanja moze se zakljuciti da je optimalna koli¢ina stakla u prahu kao
dodatka portland cementu 0,1-1,0%. U tom slucaju igra ulogu aktivnog dodatka ubrzava
hidrataciju cementa u ranom stadiju. Medutim, ako sadrzaj prelazi 1%, staklo u prahu se
pretvara u fino mljeveno punilo koje je sposobno pojacati alkalnu koroziju cementa.
Stoga je teSko ocekivati Siroku primjenu staklenog otpada kao dodatka cementnim
kompozitima. Vazan ¢imbenik koji odreduje aktivnost dodatka je omjer vode i cementa.
Od tri glavna tipa otpadnog ambalaznog stakla, zeleno staklo je najaktivnije. Sadrzi
dodatno Cr.0s koji katalizira konverziju C-S-H u 1,4-tobermorit, kao jedan od

primarnih kristalnih faza postinducijskog razdoblja hidratacije portland cementa.'®

1.8. METODE ODREDIVANJA VREMENA VEZIVANJA

Jedna od prvih posljedica kemijskih reakcija izmedu cementnih sastojaka i vode
jest transformacija plasti¢ne, obradljive cementne paste u opcenito kruti materijal koji
se naziva otvrdlom pastom (cementni kamen). Ta solidifikacija (prelazak iz fluidno-
plastiénog u pretezno kruto stanje) posljedica je formiranja medusobno isprepletenih
produkata hidratacije i terminologki se oznacuje kao vezivanje (engl. setting).®
Uz proces hidratacije povezuje se i nekoliko fizikalno-kemijskih svojstava koje je
moguce odrediti 1 definirati pomocu razli€itih instrumenata 1 metoda. Izmedu ostalih, u
naj¢eS¢e standardna ispitivanja svojstava cementnih veziva spada i odredivanje
normalne konzistencije i1 vremena vezivanja. Pod pojmom normalna konzistencija
podrazumijeva se odredena ugusc¢enost cementne paste koja je dobivena mijeSanjem

cementa i vode. Vodocementni omjer ili V/C — omjer predstavlja koli¢inu vode koja je
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dodana cementu radi dobivanja cementne paste odnosno maseni udjel vode prema
cementu. Kod vremena vezivanja razlikuju se pocetak i kraj vezivanja, a oba vremenska
parametra, koji se mjere standardom utvrdenom metodologijom, pripadaju osnovnim
karakteristikama svakog cementa. Aproksimativno uzevsi, po¢etak vezivanja poklapa se
sa zavrSetkom indukcijskog perioda, a kraj vezivanja dogada se nesto poslije polovine
ubrzavajuéeg perioda hidratacije.® Vrijeme vezivanja je vrlo vazno svojstvo, jer se
kakvoca konacnog vezivnog cementnog kompozita najceS¢e ocituje kroz njegovu
konacno Cvrstocu, tj. ¢vrstoca se dovodi u izravnu vezu s njegovom obradljivoséu i
ugradljivo$éu te sposobno$¢u da odredeno vrijeme bude plastican, a time i lako

obradljiv i lako ugradljiv. Prema vremenu vezivanja cemente se moze podijeliti na

o brzo vezajuce — pocinju vezati prije 15 min.,
o srednje vezajuce — vezu izmedu 15 minuta i 1. sata i

o sporo vezajuce — vezu poslije 1. sata.

Postoje dvije metode odredivanja vremena vezivanja cementa, a to su s Vicat-ovim
aparatom i pomoc¢u Pb-Cu elektrodnog para. Odredivanje pocetka i kraja vremena
vezivanja cementa s Vicat-ovim aparatom nije primjenjivo za odredivanje vremena
vezivanja u kompozitnim cementnim vezivima kao $to su malteri i betoni. Vicat-ovim
aparatom se ispituje na cementnoj pasti koja zadovoljava standardnu konzistenciju, a
definira se kao omjer cementa i vode s kojom se dobiva plasticna cementna pasta u koju
igla Vicat-ovog aparata prodire i zaustavlja se na 5-7 mm od dna prstenastog kalupa
koji je napunjen pripravljenom cementnom pastom. Na uzorku cementne paste koja
zadovoljava normalnu konzistenciju odreduje se pocetak i kraj vezanja. Pocetak vezanja
cementa predstavlja vrijeme koje je proteklo od dodatka vode cementu pa dok se igla
zaustavi na visini od 5-7 mm podloge. Vrijeme koje protekne od dodatka vode
cementnoj pasti do trenutka kad je prodiranje igle kroz pastu postalo manje od 1 mm
odnosno kad je igla na pasti ostavila samo trag uboda, predstavlja vrijeme zavrSetka

vezanja cementa.’

Za razliku od metode odredivanja vremena vezivanja pomoc¢u Vicat-ovog aparata,
elektrokemijska metoda se moZe primijeniti i za sustave betona i mortova, budu¢i da ne

dolazi do pogresnih ocitanja kao kod prethodne metode.
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1.8.1. Odredivanje vremena vezivanja cementnih kompozita elektrokemijskom

metodom

Elektrokemijska metoda odredivanja vremena vezivanja cementa zasniva se na
mjerenjima promjene EMS (elektromotorna sila) u sustavu sastavljenom od dvije
metalne elektrode, olovne i bakarne, koje se nalaze uronjene u cementnu pastu, kao
elektrolit. Pored Pb-Cu elektroda u hidratiziranom cementu sli¢no se ponaSaju i

elektrodni parovi kao §to su: Cu-Ag, C-Cu, Cu,O-Cu.

Elektromotorna sila u sustavu s Pb-Cu elektrodom u cementnoj pasti u poéetku iznosi
cca 300 mV. Za vrijeme rane hidratacije, EMS je konstantna ili neznatno opada, te kad
se uspostavi vrijeme vezivanja njena vrijednost naglo raste i postiZe vrijednost oko 500

mV. Kad vezivanje zavrsi, EMS postaje konstantna i odrzava vrijednost konstantom.

Mehanizam se temelji na procesu da se na povrSini metala Pb 1 Cu koje sluze kao
elektrode, a uronjene su u cementnu pastu, stvara oksidni sloj pri ¢emu se elektrode
nalaze u ravnotezi s tekucom fazom’. Svaka elektroda se moze opisati Nernstovim

izrazom.

Nernstov izraz za bakrenu elektrodu glasi :

E., =E%, +%In K, (Cu), )
i

a za olovnu elektrodu :

RT
E,, = E3 +Z—Fln K, (Pb), (8)

gdje je:
Kp(Cu) — konstanta ravnoteze stanja oksidacije na bakrenoj elektrodi i

Kp(Pb) — konstanta ravnoteze stanja redukcije na olovnoj elektrodi.

Ukoliko se proucavaju elektrokemijski procesi koji se odvijaju na granici faza elektroda

— elektrolit, treba uzeti u obzir da u konstantu ravnoteZe ulazi i aktivnost OH ~iona.
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Elektromotorna sila iz ovog elektrokemijskog sustava moze se prikazati i kao :

a ukoliko se sredi jednadzba dobije se izraz:

K (Cu
EMS = AE = (B2, — E2,)+ XL jp Ko (CW
F ' K, (Pb)

(10)

U slucaju prikaza razlike potencijala izmedu dvije elektrode, potencijal svake elektrode
je odreden odnosom oksidirane i reducirane forme. Aktivnost iona koji sudjeluju u
elektrokemijskoj reakciji na razli¢itim elektrodama je razli¢ita. Promjena aktivnosti OH
iona u cementnoj pasti, odnosno u hidratizirajuéem silikatnom sustavu dovodi do
neznatne promjene potencijala Pb-elektrode. Ukoliko se potencijal elektrode neznatno
mijenja u vremenu od t; do t2, kao $to je slucaj za Pb elektrodu pri mjerenjima koja ne
zahtijevaju apsolutnu tocnost veli¢ina, to se onda moze za prakti¢ne svrhe uzeti da je

promjena potencijala te elektrode jednaka nuli, a §to se moze prikazati kao:

AEpp = Eppi-Epp'2 (11)

odnosno, uz uvjet da je

Epbi- Eppl2~ 0 (12)

Dobije se izraz da je

Epp ~ 0 (13)
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Sukladno tome, ukupna promjena EMS u sustavu Pb-Cu elektrode bit ¢e jednaka

promjeni potencijala Cu elektrode, iz cega slijedi izraz :

EMS = AE = Ecy (14)

odnosno :
0 RT
EMS = AE = B¢, = B¢, +— I K, (Cu) (15)
z

Uslijed stvaranja oksidnog sloja na povrsini Cu elektrode, u trenutku pocetka procesa
vezivanja cementa, dolazi do promjene potencijala na samoj elektrodi. U svjezoj
cementnoj pasti olovna elektroda se jako brzo oksidira, jer se na njenoj povrsini
formiraju produkti oksidacije i to u najvecoj mjeri plumbiti koji dovode do promjene
potencijala Pb-elektrode. S obzirom da navedena promjena potencijala nije znacajno

izrazena, ista se moze zanemariti.

Prema tome, svekukupna promjena EMS u sustavu Pb-Cu elektrode, hidratizirani
cement bit ¢e jednaka promjeni potencijala Cu-elektrode. Ta promjena potencijala Cu-
elektrode posljedica je stvaranja oksidnog sloja na njenoj povrsini i to u trenutku kada
cement poéne vezivati. Naime, u tom trenutku, tj. kada cement veze i kada dolazi do
izrazite promjene viskoznosti reakcijskog sustava, dolazi do gubitka njegove
plasti¢nosti, odnosno dolazi do nagle sorpcije 1 vezivanje vode iz prostora tekuce faze.
Sorpcijom i vezivanjem vode zaostaju napusteni kapilarni prostori u sustavu cementne
paste, maltera ili betona i time se otvara put za ulazak zraka odnosno kisika koji na taj
nacin dolazi u dodir s bakrenom elektrodnom povr§inom i oksidira je, $to je posljedica

promjene potencijala Cu-elektrode.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. CILJRADA

Cilj rada je odredivanje vremena vezivanja cementnih kompozita koji sadrze
otpadno ambalazno staklo razlicite fino¢e mliva (<45um, 125-250um te 250-500um)
pomocu elektrokemijske metode s Pb-Cu elektrodnim parom na uzorcima cementnih
pasta pri normalnoj konzistenciji i pri konstantnom V/C ili V/K omjeru koji je iznosio
0,5.

Da bi se rad realizirao isti je podijeljen na nekoliko dijelova koji obuhvacaju:

karakterizaciju uzoraka

pripremu uzoraka za mjerenje

mjerenja i rezultate mjerenja

*

*

+ pribor i aparature
*

+ obradu rezultata i raspravu te
*

zakljucak

2.2.  KARAKTERIZACIJA UZORAKA
U radu su koristeni sljedeéi uzorci:

+ industrijski portland cement, CEM 1425 R

+ otpadno ambalazno staklo

+ ultracista voda

Portland cement, CEM 1425 R

Portland cement, CEM 1 42,5 R, je komercijalni proizvod Cemex grupe, Cemex

Hrvatska, Kastel Suc¢urac, Hrvatska.

Ovu vrstu cementa odlikuju razli¢ite karakteristike, a to su:
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o vrlo visoka rana i konac¢na ¢vrstoca

o kratak period pocetka vezanja

o optimalna obradivost te

o znatan razvoj topline hidratacije.*®

Osnovna fizikalno-mehanicka svojstva i kemijski sastav portland cementa su prikazani

u tablici 6.

Tablica 6. Kemijski sastav i fizikalno-mehanicka svojstva portland cementa

CEM1425R
. Udjel sastojka,
Sastojak Fizikalno svojstvo i mjerna veli¢ina Iznos
mas. %

SiO2 22,85

Specifi¢na povriina po Blaine-u, cm? gt 3300
Al20s 4,81 ) -

Standardna konzistencija, mas. % 26
FeO3 2,79 . .

Pocetak vezanja, min 85
CaO 65,23 ) ) )

Kraj vezanja, min 150
MgO 161 . -

Prosjecne ¢vrstoce na savijanje, MPa
SOs 3,00

- na 3 dana 6,52
K20 1,89

) - na 28 dana 8,44

TiO2 0,37

Prosjecne Cvrstoce na tlak, MPa
Mn203 0,12

- na 3 dana 33,50
Cr0s3 0,04

- na 28 dana 50,70
Gubitak zar. | 0,04

Otpadno ambalazno staklo

Otpadno ambalazno staklo predstavljala je boca za vino (slika 7.) koja se razbije,

potom Ceki¢em usitni u tarioniku, opere i osusi pri 105 °C. Nakon toga se samelje u

kuglicnom mlinu i prosije kroz seriju laboratorijskih sita (tri frakcije: <45um, 125-
250um i 250-500pum).
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Slika 7. Boca za vino

Kemijski sastav odreden je metodom rendgenske fluorescentne analize u EDXRF

uredaju i prikazan je u tablici 7.

Tablica 7. Kemijski sastav otpadnog ambalaznog stakla.

Sastojak Udjel sastojka, mas. %
SiO2 72,25
Al203 2,54
MgO 1,18
K20 1,15
CaO 15,60
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2.3. PRIPREMA UZORAKA

Cementne paste za elektrokemijska mjerenja pripremljene su mijeSanjem
portland cementa CEM | 42,5 R i otpadnog ambalaznog stakla.
Masa krutog je bila stalna i iznosila je 100 g, odnosno 80 g cementa i 20 g stakla (tri
frakcije). Za hidrataciju cementa koristena je ultraista voda specificne provodnosti 2

uS/cm.

Omijer voda/cement odnosno voda/kruto bio je stalan i iznosio je 0,5, a normalna
konzistencija odredivana je Vicatovim aparatom i vrijednost je varirala s obzirom na

pojedinu frakciju.

CEM I + staklo < 45um = 0,33
CEM I + staklo 125-250um = 0,30
CEM I + staklo 250-500 um = 0,27

Mjerenja su izvrSena U termostatu pri temperaturi 20 °C.

2.4. OPIS APARATURE | POSTUPAK MJERENJA

Elektrokemijska metoda se temelji na promjeni elektrodnih potencijala dviju
metalnih elektroda odnosno Pb-Cu elektrodnog para. Ova metoda sluzi za mjerenje
elektromotorne sile (EMS) u sustavu koji je sastavljen od dvije, gore navedene, metalne

elektrode, koje su uronjene u cementnu pastu kao elektrolit.

Na slici 8 je prikazana aparatura za izvodenje odredivanja vremena vezanja s Pb-Cu

elektrodnim parom.
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1-Ph - Cu elektroda

2 - drzaé elektrode
3 - drzat uzorka

4 - Cu elektroda

5 - Ph elektroda

6 - uzorak

7 - termostat

8 - multimetar

9- osobno rac¢unalo

Slika 8. Shema aparature za odredivanje vremena vezivanja elektrokemijskom

metodom s Pb-Cu elektrodnim parom.

Nakon §to je uzorak pripremljen, opisan u dijelu priprema uzorka, cement i voda se
pomijeSaju prema zadanom omjeru te nakon mijeSanja u vremenu od 3 minute,
pripremljena pasta se stavlja u drza¢ uzorka (plasti¢na ¢asa). U pripremljenu pastu se
stavi Pb-Cu elektroda na nacin da se gornja povrSina same Cu-elektrode nalazi oko 1-2
mm iznad povrSine cementne paste. Elektrode se spoje na multimetar na kojem se moze
kontinuirano mijeriti napon, odnosno razlika potencijala ovog elektrodnog sustava.
Multimetar je spojen na racunalo gdje se preko sucelja direktno moze biljeziti vrijednost
napona svaku minutu. Poslije mjerenja, rezultati su prebaceni u racunalni program
Microsoft Excel gdje su nacrtane graficke ovisnosti potencijala o vremenu hidratacije

cementnih kompozita.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Primjenom elektrokemijske metode s Pb-Cu elektodnim parom odredena Su
vremena pocetka 1 kraja vezivanja za ispitivane uzorke u cementnim pastama
industrijskog cementa CEM I 42,5 R uz dodatak 20 mas.% razli¢itih frakcija otpadnog
ambalaznog stakla. Dobiveni su rezultati prikazani kao funkcijska ovisnost EMS o
vremenu hidratacije odnosno kao E = f(t) za ispitivane uzorke cementnih pasta.
Rezultati su prikazani na slikama 9-13 te u tablicama 81 9.

500
—— CEMI
| r—
490 =4 5um
| 125-250 um
2 480 _/
= e === 250-500 um
g
F—H" 460
c /
A 450 g
440
430 |
0 100 200 300 400 500 600

Vrijeme, min

Slika 9. Zajednicki prikaz ovisnosti promjene elektrodnog potencijala o vremenu
hidratacije za cement tipa CEM I bez i s dodatkom 20 mas.% razlicitih frakcija
otpadnog ambalaznog stakla pri V/K ili V/C=0,5.

Za uzorak CEM | bez dodatka pri V/C= 0,5, pocetak vezivanja je u 384. minuti, a kraj
vezivanja u 472. minuti. Dodatkom 20 mas.% otpadnog ambalaznog stakla razli¢itih
frakcija, vrijeme hidratacije se odgada. Naime, pri frakciji <45 pum pocetno vrijeme
vezivanja je u 389. minuti, a kraj u 494. minuti. Sto je krupnija frakcija, to se vrijednosti
vremena vezivanja pomic¢u prema kasnijim vremenima hidratacije, pa tako za frakciju
125-250 um pocetak vezivanja je u 420. minuti, dok je kraj u 533 .minuti. Za
najkrupniju frakciju, 250-500um, pocetak vezivanja je u 391. minuti, a kraj u 526.
minuti. Iz rezultata je uoeno da dodatak krupnijih Cestica otpadnog stakla odgada

hidratacijske procese.

35




505
500 —
s95 |- CEMI } o
490 |— —=—45um r i
2485 |— 125-250 um
= 480 — ——250-500 um /i
:E? 475 i
2 470 Nl
™ 465
460 /
455 —
450
0 50 100 150 200 250 300 350
Vrijeme, min

Slika 10. Zajednicki prikaz ovisnosti promjene elektrodnog potencijala o vremenu
hidratacije za cement tipa CEM I bez i s dodatkom 20 mas.% razlicitin frakcija

otpadnog ambalaznog stakla pri normalnoj konzistenciji.

Za uzorak CEM | bez dodatka stakla pri normalnoj konzistenciji, vrijeme pocetka
vezivanja je u 236. minuti, dok je kraj u 286. minuti. Dodatkom najmanje frakcije stakla
(<45um), pocetak vezivanja je u 254. minuti, a kraj u 306. minuti. Za srednju frakciju
(125-250pum) pocetak je u 245. minuti i kraj u 301. minuti. I na kraju za najkrupniju
frakciju, pocetak u 251. minuti i kraj u 300. minuti. Iz rezultata se moze vidjeti da
dodatak stakla portland cementu pri normalnoj konzistenciji pomice vrijeme vezivanja
prema kasnijim vremenima hidratacije, no utjecaj otpadnog stakla na hidratacijske

procese je manji nego pri vecem V/C odnosno V/K faktoru.

Slika 11. Zajednicki prikaz ovisnosti promjene elektrodnog potencijala o vremenu
hidratacije za cement tipa CEM | pri normalnoj konzistenciji i cement tipa CEM 1 pri
V/C=0,5.

Iz slike 11 se uocava da za isti uzorak CEM | (bez dodatka) $to je veca koli¢ina vode u

sustavu (ve¢i V/C faktor), to se vrijeme vezivanja znacajnije odgada.
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Tablica 8. Prikaz vrijednosti pocetka i kraja vremena vezivanja pri V/C odnosno

VIK=0,5.

Uzorak Pocetak vezivanja, min Kraj vezivanja, min

CEM I 384 472

<45 ym 389 494
125-250 gm 420 533
250-500 pm 391 526
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Slika 12. Prikaz pocetka i kraja vremena vezanja CEM I bez dodatka ambalaznog

stakla i s dodatkom ambalaznog stakla u tri frakcije pri V/C odnosno V/K=0,5.

Tablica 9. Prikaz vrijednosti pocetka i kraja vremena vezivanja pri normalnoj

konzistenciji.

Vrijeme

CEMI

<45 pm
125-250 um
250-500 zm

Pocetak vezivanja, min
236
254
245
251

Kraj vezivanja, min
286
306
301
300

38



350

300

min

250

200

150

100

Vrijeme vezivanja,

50

CEM 1 <45um  125-250pum

250-500pm

® Pocetak vezanja

® Kraj vezanja

Slika 13. Prikaz pocetka i kraja vremena vezanja CEM I bez dodatka ambalaznog

stakla i s dodatkom ambalaznog stakla u tri frakcije pri normalnoj konzistenciji.
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4. ZAKLJUCCI



Usporedivanjem dobivenih rezultata bez dodataka i s dodatkom otpadnog ambalaznog
stakla mogu se izvesti zakljucci o utjecaju otpadnog ambalaznog stakla na hidratacijske

procese cementnog kompozita

Na temelju provedenih mjerenja i dobivenih rezultata moze se zakljuciti :

e Dodatkom otpadnog ambalaznog stakla vrlo slozeni reakcijski sustav voda-
cement postaje joS slozeniji. Javljaju se nove interakcije u sustavu, a kao

posljedica toga uspostavljaju se nove ravnoteze i ravnotezni sustavi.

e Pri V/C=0,5 odnosno V/K=0,5 otpadno ambalazno staklo znacajnije usporava

hidrataciju dok je za uzorke pri normalnoj konzistenciji taj utjecaj manji.

e Sto su krupnije &estice stakla u reakcijskom sustavu, hidratacijski procesi se sve

viSe odgadaju.
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