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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
e Susiti portland cement CEM 1 i usitnjenu gradevinsku opeku pri 105 °C do
konstantne mase. Usitnjenu gradevinsku opeku prosijati kroz standardno sito

125 pm.

e Pripremiti vodene suspenzije portland cementa uz dodatak 0, 5, 10, 15, 20, 25 i

30 mas. % gradevinske opeke te uz voda/kruto omjer, V/K=4.

e Provesti konduktometrijska mjerenja suspenzija pri temperaturi od 20 °C.

e Odrediti promjenu specifi¢ne provodnosti za sustav cement/pucolan u vremenu
od 5, 10, 15, 20 i 25 sati te odrediti maksimalne vrijednosti specifi¢ne

provodnosti za svaki dodatak opeke.

e Rezultate prikazati graficki i tabelarno.



SAZETAK

U ovom radu konduktometrijskom metodom provedeno je odredivanje specifi¢ne
elektricne provodnosti cementnih suspenzija do 25 sati, bez dodatka i uz dodatak 5-30
mas. % mljevene otpadne gradevinske opeke. Mjerenja su provedena u termostatu pri
20 °C i pri omjeru voda/kruto, V/K = 4.

Sve dobivene krivulje ovisnosti specifi¢ne elektriéne provodnosti o vremenu imaju
slican graficki oblik s naglaSenim vrhom maksimalne provodnosti. Rezultati pokazuju
da povecanje dodataka otpadne gradevinske opeke uzrokuje pad vrijednosti specificne
elektri¢éne provodnosti i ubrzava pocetak vezivanja za dodatke 5, 10 1 30 mas. % opeke,
dok za preostale dodatke opeke odgada pocetak vezivanja.

Dodatak opeke ne utjeCe na mehanizam odvijanja hidratacijskih procesa ve¢ na
kineticke parametre i dinamiku odvijanja procesa hidratacije cementa, buduéi da

krivulje zadrzavaju sli¢an oblik.

Kljuéne rije¢i: portland cement, otpadna gradevinska opeka, specifi¢na elektri¢na

provodnost, konduktometar, hidratacija



SUMMARY

In this paper, the specific electrical conductivity of the cement suspensions was
determined for up to 25 hours without and with addition of 5 - 30 wt. % waste building
brick. The measurements were carried out in a thermostat at 20 °C and at the water/solid
ratio W/S = 4.

All the resulting curves of dependence of specific electrical conductivity to
hydration time have a similar graphical shape with a pronounced peak of maximum
conductivity. The results show that the increase in the additions of the waste brick
construction causes a fall in the value of specific electrical conductivity and accelerates
the binding start for the addition of 5, 10 and 30 wt. % of brick, while the remaining
brick additions delay the beginning of the binding.

The addition of waste brick does not affect the mechanism of hydration processes
but on the kinetic parameters and the dynamics of the process of hydration of cement

since the curves retain a similar shape.

Keywords: Portland cement, waste building brick, specific electrical conductivity,

conductivity meter, hydration
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uvoD

Cement je hidraulicko mineralno vezivo koje se pretezito primjenjuje u
gradevinarstvu koji je medu glavnim pokazateljima prosperiteta i razvitka druStva.
Cement se koristi kao zajednicki naziv za sva u vodi netopljiva mineralna veziva koja
pomijesana s vodom stvrdnjavaju i o¢vrSéuju na zraku i pod vodom te prelaze u ¢vrsto
stanje.

IzraZzena hidrauli¢ka svojstva se javljaju kao posljedica reakcija hidratacije, koji
podrazumijeva reakcije izmedu cementa i vode, pri ¢emu nastaju razli¢iti hidratni i u
vodi netopljivi ili vrlo slabo topljivi spojevi. Uvodenjem razli¢itih dodataka u sustav
cement/voda, sustav se proSiruje i postaje slozeniji. U ovom radu ispitivan je sustav uz
dodatak 0-30 mas. % otpadne gradevinske opeke.

Mjerenjem specifi¢ne elektri¢ne provodnosti cementnih suspenzija odreduje se
utjecaj koli¢ine dodatka na procese u sustavu cement/voda te je moguce napraviti

usporedbe dobivenih rezultata.



1. OPCIDIO



1.1. CEMENT

Cement je mineralno vezivo, koje u gradevinarstvu sluzi kao zajedni¢ki naziv za
sve vrste veziva koje imaju izrazito hidraulicka svojstva. Prema prijedlogu europske
norme za cement ENV 197 — 1: "Cement je hidraulicko vezivo, to znaci fino mljeveni
anorganski materijal koji pomijeSan s vodom, daje cementno vezivo koje procesom
hidratacije veze i1 otvrdnjava te nakon otvrdnjavanja ostaje postojanog volumena
takoder ispod vode."! Cement se dobiva peenjem mjeSavine vapnenca, gline i kvarca
pri 1450 °C u fini prah. Pecenjem nastaje klinker koji se melje u fini prah s gipsom i

drugim sastojcima pri ¢emu se dobiva cement.

1.1.1. Vrste cementa

Prema osnovnom kemijskom sastavu cementi se dijele na:
o aluminatne (boksitne) i

. silikatne.

Aluminatni cementi dobivaju se pecenjem vapnenca i boksita, a kao glavne minerale
klinkera sadrze kalcijeve aluminate.?
Prema namjeni se dijele na:

e cemente opce namjene gdje spada vecina silikatnih cemenata

e cemente posebne namjene ili specijalne cemente gdje spadaju:

e cementi niske topline hidratacije,

¢ sulfatno otporni cementi,

e Dijeli cement i

e aluminatni cement.

Silikatni cementi su oni cementi €iji su glavni minerali klinkera silikati, a dobivaju se
pecenjem vapnenca i lapora.
Prema sastavu se mogu podijeliti u podgrupe:

e obi¢ni portland cement,

e portland cement s dodatcima,

e pucolanski cement,



e metalurski cement,
e mijesani cement i

e Dijeli cement.

Prema europskom standardu EN 197 — 1, portland cement se dijeli na sljede¢ih pet

skupina:

e CEM I - portland cement bez dodataka,

e CEM Il — portland cement s mijeSanim dodatkom,

e CEM Il — metalurski cement,

e CEM IV — pucolanski cement i

e CEM V - mijesani (kompozitni) cement.?

1.2. PORTLAND CEMENT

Portland cement je anorgansko mineralno vezivo koje se koristi u graditeljstvu.

Definicija portland cementa prema ameri¢koj normi ASTM C 150 — 94: "Portland

cement je hidraulicki cement proizveden meljavom u prah klinkera koji se sastoji

uglavnom od hidraulickih kalcijevih silikata, a obi¢no sadrzi jedan ili viSe oblika

kalcijevih sulfata koji su dodani za vrijeme meljave."!

1.2.1. Kemijski sastav portland cementa

Kemijskom analizom odredene su glavne komponente koje ¢ine cementni klinker:

Ca0, Al,03, Si0, i Fe, 04, a postoje i sporedne komponente: MgO, K,0, SO3, P,0s,

FeO itd. Kemijski sastav portland cementnog klinkera prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Kemijski sastav portlandskog klinkera?

Sastojak w, (mas. %) Sastojak w, (mas. %)
Si0, 16-26 CaOo 58-67
Al,0, 4-8 MgO 15
Fe,0, 2-5 Na,0 + K,0 0-1
Mn,05 0-3 SO, 0,1-2,5
TiO, 0-0,5 P,05 0-15
Gubitak zar. 0-0,5




Portland cement formira cetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatna i feritna
faza. Poprecni presjek zrna cementa prikazan je na slici 1. Zbog jednostavnosti prikaza
te sloZenosti mineralnih spojeva hidratne 1 oksidne komponente prikazuju se

dogovorenim kraticama:

C =Ca0, S = Si0,, A = Al,03, F = Fe, 05, M = MgO,
K = K,0, N =N,0, S =505, H=H,0, C = CaCO;

Na osnovi takvog prikaza glavne ili osnovne minerale klinkera koji nastaju u
cementnom klinkeru i koji su osnovni nositelji fizikalno kemijskih te vezivnih svojstava
konacnog proizvoda, cementa, prikazuju se kao:

trikalcijev-silikat, 3CaO-Si0,,0dnosno C;S ili alit,

dikalcijev-silikat, 2CaO-SiO,,0dnosno C,S ili belit,

trikalcijev-aluminat, 3CaO- Al, 05, odnosno C;A ili aluminantna faza i

tetrakalcijev-aluminat-ferit, 4CaO- Al,05-Fe, 05, odnosno C,AF ili feritna faza.*

Slika 1. Poprecni presjek zrna cementa >

Minerali klinkera nisu ¢isti kemijski spojevi, nego su "onecis¢eni" ugradnjom stranih
izomorfnih iona pri ¢emu nastaju supstituirane faze. Ako Ccista faza ima vise
polimorfnih oblika, onda se ugradnjom ‘“oneciS¢enja“ formiraju supstituirane
polimorfne modifikacije. Osnovna svojstva mineralnih faza u portland cementu

prikazana su u tablici 2.



Tablica 2. Osnovna svojstva vezivnih minerala cementnog klinkera (cementa)*

Sastojak

Utjecaj na svojstva

C5S —alit

Vrlo dobro hidratizira i o¢vr$c¢ava,
Doprinosi ranoj ¢vrstoci (povecana toplina
hidratacije,

Za cemente vecih ranih C¢vrstoca treba

povecati udio CsS,

B — C,S — belit

Sporo hidratizira i o¢vr$¢ava,

UtjeCe na kasniji prirast ¢vrstoée (niska
toplina hidratacije),

Za cemente niske topline hidratacije treba

povecati koli¢inu C,S,

C3A — aluminatna faza

Doprinosi ranoj c¢vrsto¢i (velika toplina
hidratacije),

Reakcijom sa sulfatima stvara etringit- $to
je nepozeljno,

Za sufatnootporne cemente treba smanjiti

koli¢inu C3A

C,AF — aluminat-feritna faza

Nema znacajnijeg utjecaja na svojstva,
Utjece jedino na boju cementa (vise C,AF
—sivi cement, manje C,AF —svjetliji

cement).




1.2.2. Osnove proizvodnje

Proizvodnja portland cementa je sloZzen tehnoloski proces u kojem polazni
materijal izmjeni svoj sastav i1 svojstva transformirajuci se u portland cementni klinker
koji nakon meljave s gipsom, u primjeni (uz dodatak vode) kao cementno vezivo
(cementna pasta), ponovno mijenja sastav.* Prikaz promjene oblika tijekom pedenja i
hidratacije dobivenog portland cementa prikazan je na slici 2.

Niz promjena moze se prikazati sShemom:

SINTERIRANJE HIDRATACLIA

Slika 2. Shematski prikaz promjene oblika tijekom pecenja i hidratacije dobivenog

portland cementa

1.2.3. Sirovine za portland cement

Sirovine za proizvodnju cementa, tj. cementnog klinkera mogu biti prirodni
minerali ili industrijski preradene sirovine. Polazni materijali moraju sadrZavati glavne
kemijske sastojke cementa, tj. CaO, Al, 0, SiO, te Fe,05. Rijetko se u nekoj sirovini ti
sastojci nalaze u zeljenom omjeru stoga se najcesée moraju odrediti omjeri za smjesu
koja ¢e imati jednu komponentu bogatu vapnom (vapnena komponenta) i drugu
komponentu siromasnu vapnom, (glinena komponenta). Te dvije glavne komponente

najéesce su vapnenac i glina ili vapnenac i lapor.*



1.2.4. Proizvodnja portland cementa

Proizvodnja portland cementa je slozeni tehnoloski proces, a sastoji se od velikog
broja osnovnih 1 sporednih operacija i kemijskih procesa. Uobicajeno se cjeloviti
tehnoloski proces proizvodnje portland cementa sagledava kroz Cetiri podprocesa:

1. priprema sirovine,

2. proizvodnja portland cementnog klinkera,
3. proizvodnja portland cementa i
4

pakiranje i transport.

U ovim procesima dolazi do viSestruke izmjene sastava i svojstava, prvo osnovne
sirovine potom portland cementnog klinkera te zatim i cementne paste u eksploataciji.
Polaznu smjesu za proizvodnju portland cementnog klinkera ¢ine komponente vapnenca
i gline koje se dodaju u omjeru: vapnenac : glinena komponenta = 3:1.°

Smjesa se zatim termicki obraduje pri temperaturi sinteriranja (1350 — 1450 °C) u
rotacijskim peéima, pri ¢emu nastaje cementni klinker koji se zatim hladi i oslobada od
slobodnog vapna. Klinker se zatim melje uz dodatak 2 - 4 mas. % prirodnog gipsa,
CaS0,-2H,0 i homogenizira u sitni prah portland cementa.

Kao dodatci portland cementnom klinkeru mogu se upotrijebiti: granulirana troska
visokih peci, pucolani, lete¢i pepeli, peCeni Skriljevci, vapnenac, filtarska SiO, praSina,
punila (prirodna ili industrijska), te kalcij sulfat u obliku gipsa ili sadre. Proizvodnja

cementa prikazana je shemom na slici 3.
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Slika 3. Shema proizvodnje portland cementa®



1.2.5. Hidratacija portland cementa

Zbog kompleksnosti sastava portland cementa i proces njegove hidratacije je vrlo
sloZen, a hidratacija je proces koji se javlja kada se cement pomijeSa s vodom. Odvija se
niz kemijskih reakcija izmedu cementa i vode, odnosno cementnog klinkera i sulfata
(gipsa) s vodom, koja vremenom prelazi iz plasti¢ne, lakoobradljive cementne paste u
¢vrstu, kamenu sli¢énu tvar.

Taj nagli porast viskoznosti naziva se pocetak vezivanja, a kraj vezivanja ocituje se u
stabilizaciji oblika cementne paste Sto je posljedica stvaranja medusobno isprepletenih
produkata hidratacije preko kojih se stvara kona¢no stanje, cementni kamen.

Kemijska reakcija izmedu cementa i vode odvija se na granici faza vode i Cestica
cementa tvore¢i, u pocetku, uglavnom kalcijev hidroksid i cementni gel te nesto
etringita. Jedna od posljedica kemijske reakcije izmedu cementnih sastojaka i vode je
ugus¢ivanje do konacnog skruéivanja, tj. mijenja se iz materijalnog sustava
koncentriranog flokulama u viskozno-elasticnu ¢vrstu strukturu. Reakcije hidratacije
teku dok ne ponestane ili reaktanata ili slobodnoga prostora za formiranje hidratacijskih
produkata, a to uvjetuje zaustavljanje reakcija. Napredovanje hidratacije cementa
odrazava se na razvoj kemijskih, fizikalnih, mehanickih i elektricnih svojstava
cementne paste ili betona, Sto €ini osnovu za eksperimentalno pracenje hidratacije,
mjerenje promjena kemijskog sastava, entalpije, brzine prolaska ultrazvuka, promjene
volumena te promjene u konzistenciji i ¢vrsto¢i cementne paste. Parametri koji utje¢u
na brzinu hidratacije su: vrsta cementa, vodocementni omjer, temperatura pri kojoj se
odvija reakcija 1 prisutnost mineralnih i kemijskih dodataka. Reakcija hidratacije je brza
pri visim temperaturama. Pojednostavljen nacin pracenja napredovanja reakcija

hidratacije portland cementa je pomocu krivulja razvijanja topline (Slika 4).
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Slika 4. Krivulja razvijene topline tijekom hidratacije C5S -a i portland cementa ’

FAZA | — Predindukcijski period ili inicijalni period

U pocetnom periodu, nakon prvog kontakta C;S-a s vodom C¢ije se trajanje mjeri
minutama, reakcije su ekstremno brze uz nagli razvoj topline hidratacije, tj. brzi prijelaz
Ca?* iona u otopinu. Faza zapo¢inje nakon $to je voda dodana cementu. Pocetna visoka
vrijednost topline hidratacije uzrokovana je reakcijom C3;A i gipsa kojom nastaje
etringit. Za vrijeme ove faze alkalnost cementne paste se naglo povecava na pH vec¢i od
12. Formiranje etringita usporava hidrataciju C;A te brzina reakcije naglo pada i nastupa
indukcijski period. Faza traje od 15 do 30 minuta. Budu¢i da ova faza nastaje u betonari
ili u mikseru, pri ¢emu je beton u plasticnom stanju, jedini utjecaj ove faze je na

temperaturu svjezeg betona.

FAZA 11 — Indukcijski period

Indukcijski period je period u kojem gotovo nema reakcija. Na slici 4 se to vidi kao
kontinuirani stupanj hidratacije. Ovo je faza u kojoj je moguca ugradnja i rukovanje
portland cementom, tj. betonom. Prije pocetka vezivanja moze do¢i do izdvajanja vode.
Faza traje izmedu 1 i 3 sata pri sobnoj temperaturi. Pocetak vezivanja uglavnom nastaje
na kraju ove faze i cementna pasta postaje zamjetno kruca. Kada koncentracija
kalcijevih i hidroksidnih iona dosegne kriti¢nu vrijednost reakcije C3S i C3A nastavljaju

se ubrzanim tijekom te nastupa faza akceleracije.
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FAZA 111 — Period akceleracije

U ovoj fazi postize se maksimalna brzina oslobadanja topline hidratacije. Period
akceleracije moze trajati od 3 do 12 sati ovisno o kemijskom sastavu cementa i
temperature njegovanja. Tijekom ove faze cementna pasta je podlozna jakom puzanju

ukoliko je izloZena opterecenju. Faza se ubrzava prisutnos¢u alkalija i poveéanjem

fino¢e mliva cementa.

FAZA 1V — Period usporavanja

U ovoj fazi reakcije se usporavaju i veéina reakcija hidratacije ¢e se izvrsiti. Buduéi da

je brzina reakcija vrlo mala, malo je i oslobadanje topline. Faza moze trajati od 4 do 150
sati.

FAZA V — Period difuzije

U ovoj fazi hidratacije cementa zavrSavaju sve reakcije, a beton dostize konacnu

¢vrstoéu.” Na slici 5 prikazano je nastajanje strukture o¢vrsle cementne paste.

hidratizirajuéi sloj » ; .
(cementni gel) neizreagirana cementna &estica

Il S, T

kristalizirani Ca(OH),

a) plastitna faza b) faza vezanja d) WIM skelet

olvrsle paste

Slika 5. Shematski prikaz nastajanja strukture oc¢vrsle cementne paste
Da bi se razumjela fizikalna i mehani¢ka svojstva cementa, kao i utjecaj aditiva,

potrebno je poznavati proces hidratacije glavnih konstituenata portland cementa i
karakteristike cementne paste.
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Hidratacija alita, C3S

Trikalcijev silikat (alit), glavni je sastojak svih vrsta portland cementa. Njegov udio
najcesce prelazi 50%, a zajedno s belitom ¢ini oko 75 - 80% aktivne mineralne
komponente u portland cementu. Najreaktivniji je Kkalcijev silikat, $to je posljedica
razliCite strukture tog spoja u odnosu na strukture drugih silikata. Strukturna formula
CsS-a bi se trebala pisati kao Ca;0(SiO,) Sto nam pokazuje da kristali C5S-a uz ione
kalcija i silikatne tetraedarske grupe sadrze i ione kisika, a to nije karakteristicno ni za
jednu drugu strukturu kalcijeva silikata, $to pokazuje zasto je alit reaktivniji prema vodi

od drugih silikata. Hidratacija C3S prikazuje se jednadzbom:

2(3Ca0 - Si0,) + 6H,0 — 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH), (1)
ili
2C3S + 6H > C3S,Hs + 3CH )

To je egzoterman proces, u kojem se oslobada Ca(OH),, znan kao portlandit (CH) te
nastaje slabo kristali¢ni produkt koji je predstavljen kao C3S,Hs, a u kemiji cementa se
naziva C- S — H produktom. On je glavni nositelj razvoja mehanickih osobina u

cementnom vezivu poslije 7 i 28 dana.*

Hidratacija belita, C,S

Dikalcijev silikat (belit), C,S, hidratizira prema jednadzbi:

2(Cao - Si0,) + 4H,0 — 3Cao - 25i0, - 3H,0 + Ca(OH), ©)
ili
2C,S + 4H — C3S,Hs + CH (4)

Reakcija je egzotermna, ali manje nego hidratacija C5S. Produkti reakcije su isti kao
produkti reakcije u sustavu C;S-voda, samo $to reakcija izmedu C,S i vode ide 10 do
30 puta sporije, prije nego reakcije postanu kontrolirane difuzijom. Ako se usporedi
koli¢ina nastalog CH (kalcijev hidroksid) kod hidratacije belita i kod hidratacije alita,

vidi se da je koli¢ina nastalog CH znatno veca kod hidratacije alita, dok je medu
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produktima hidratacije C,S razmjerno vec¢i udio C — S - H produkta. Ti odnosi su jako
bitni za svojstva ocvrslog cementa. Toplina hidratacije koja se razvija kod belita je
znatno niza od topline hidratacije razvijene kod alita. Nakon 28 dana hidratacije belit

postaje glavni nositelj razvoja ¢vrstoée.*

Hidratacija C3A, aluminat

Trikalcijev aluminat (aluminatna faza), C;A, najaktivniji je mineral Kklinkera, te je
njegova hidratacija jako vazan korak u procesu hidratacije cementa. Ima veliki utjecaj
na svojstvo vezivanja cementa, reologiju svjezega i rano ocvrSéivanje cementnog

kompozita. Hidratacija ¢iste aluminatne faze, moze se opisati jednadzbom:

2(3Ca0 - Al,05) + 21H,0 — 4Ca0 - Al,05 - 13H,0 + 2Ca0 - Al,05 -8H,0 (5)
ili

2C3A + 21H - C,AHy3 + C,AHg (6)

Nastali hidrati kristaliziraju u obliku tankih heksagonskih plocica, a zbog visoke topline

hidratacije raste temperatura te heksagonski hidrati prelaze u kubi¢ne hidrate:
C,AH,3 + C,AHg — 2C;AH4 + 9H (7)
U prisutnosti vapna (CH), reakcija se odvija prema jednadZzbi:
C3A+ CH +12H - C,AH,3 (8)
Uz prisutnost gipsa (CSH,), nastali C,AH;; daje etringit, C3A(CS)3Hj,:
C3A +3CSH, +26H — C3A(CS)3Hs, (9)
Nastali etringit je netopljiv u otopini CSH, i taloZi se na povrsini C3S zrna, $to stvara
prepreku brzoj hidrataciji. Difuzija kroz nastali etringitni sloj kontrolira brzinu

hidratacije. Kada se gips utrosi, etringit reagira sa nastalim C,AH3 i nastaje monosulfat

aluminat hidrat C,ASH;,, prema jednadzbi:
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2C,AHy3 + C3A(CS)3Hsy — 3C,ASH,, + 2CH + 20H (10)

C3A Kkoji je preostao dalje hidratizira i stvara C,AH;; tako da je kona¢ni produkt

hidratacije ¢vrsta otopina C4,ASH;, i C,AH,3.5

Hidratacija C4AF

Aluminat ferit, C4AF, najmanje je istrazivana komponenta cementnog klinkera. U
prisutnosti CH, hidratacijom C,AF nastaje Zeljezom (l11) djelomi¢no supstituirana faza

C4AH; 3 prema jednadzbi:

CAosFos + 2CH + 11H — C4AgsFysHys (11)

U prisutnosti kalcijeva hidroksida (CH) i gipsa, CSH,, hidratacijom feritne faze nastaje

etringitna faza prema jednadzbi:

CAgsFys + CH + 3C§H2 + 25H - C3AO,5F0,5(CS_)3H32 (12)
AFt — faza

Kada se sav gips utrosi, tada C4A, sFo sHy3 reagira s etringitnom fazom, AFt , i prelazi

u monosulfatni hidrat ili AFm fazu prema jednadzbi:

2C4AgsFosHys + C3A0,5F0,5(CS_)3H32 - 3(C3A0,5FO,SC§H12) + 2CH + 20H (13)
AFt — faza AFm — faza

Feritna faza utjece na ¢vrsto¢u podjednako u svim periodima te njezin utjecaj na brzinu

razvoja ¢vrstoée nije primjetan.”
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1.3. DODATCI CEMENTU

1.3.1. Otpadna gradevinska opeka

Gradevinski otpad je raznovrstan i moze predstavljati znacajne sekundarne
sirovine. Nastaje svakodnevno, uglavnom u procesu izgradnje, obnavljanja ili rusenja
zgrada ili nekih drugih objekata, izgradnje i obnavljanja putova, mostova itd. i to u vrlo
velikim koli¢inama. Stoga je neupitna teZnja za njegovim $to boljim iskoriStenjem, Sto
podrazumijeva njegovu obradu (recikliranje) i ponovnu upotrebu. Recikliranjem i
ponovnom primjenom gradevinskog otpada tezi se ka smanjivanju velikih koli¢ina
otpada koji nastaju ruSenjem, rekonstrukcijom i izgradnjom gradevina koji bi zavrSio na
deponiju, o€uvanju mineralnih resursa koji bi bili utroSeni za potpuno nove gradevinske
proizvode.

Osnovni procesi recikliranja materijala su:

e sortiranje,

e lomljenjei

e ispitivanje.
Kako bi se dobili agregati koji se primarno mogu koristiti kao reciklirani agregat za
izgradnju cesta ili nakon dodatnih ispitivanja i kao agregat za proizvodnju betonskih
proizvoda. Gradevinski otpad i to oko 80%, ovisno o podrijetlu i sastavu, uz odredene
tehnologije recikliranja moze se ponovno iskoristiti kao ekonomski vrijedna sirovina za
uporabu. Reciklirana opeka se uspjesno moze upotrijebiti kao agregat za proizvodnju
betona i ukloniti iz protoka gradevinskog otpada, a to vodi do ocuvanja prirodnih
resursa, ali stvara i novu vrijednost.® Samljevena otpadna gradevinska opeka prikazana

je naslici 6.

Slika 6. Samljevena otpadna gradevinska opeka
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1.4, KONDUKTOMETRIJA

Konduktometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri elektri¢na vodljivost

pri pra¢enju procesa hidratacije cementa. Zasniva se na mjerenju elektricne vodljivosti,
tj. na brzini prijenosa elektri¢nog naboja kroz tvar, koja je posljedica slobodnih nosilaca
elektri¢nih naboja. Kod poluvodica su to elektroni i Supljine, kod metala su to elektroni,
a u otopinama i talinama soli prenosioci elektri¢nih naboja jesu ioni. Kod elektrolitnih
otopina kao $to je otopina cement — voda elektricna vodljivost ovisi o koncentraciji iona
I 0 njihovoj pokretljivosti pod utjecajem elektri¢noga polja, a svi prisutni ioni sudjeluju
u elektriénoj vodljivosti. Mjerenjem elektriéne vodljivosti otopine moze se odrediti
ukupna koncentracija iona u otopini, a mjerenja se vrSe U konduktometrijskim
¢elijama.’
U otopini elektrolita izmedu dvije metalne elektrode, koje su priklju¢ene na vanjski
izvor napona, uspostavlja se elektri¢no polje. Pod utjecajem elektri¢nog polja dolazi do
putovanja iona prema elektrodama, pri tome negativni elektroni putuju prema pozitivnoj
elektrodi, a pozitivni prema negativnoj elektrodi. Takvo usmjereno gibanje iona kroz
otopinu predstavlja elektri¢nu struju. Mjerenjem izmjeni¢ne struje, koja nastaje uslijed
narinutog napona, moze se odrediti vodljivost elektrolita. Prema Ohmovom zakonu,
jakost elektri¢ne struje kroz otopinu ovisi o elektri¢cnom otporu otopine i 0 narinutom
naponu. Elektri¢na vodljivost je reciproc¢na vrijednost elektricnog otpora, a jedinica je
Siemens (S =Q71).

Elektricna vodljivost otopine u ¢eliji ovisi o koncentraciji 1 elektricnoj
provodljivosti iona, o presjeku stupca otopine izmedu elektroda kroz $to se odvija tok

elektri¢ne struje 1 o razmaku izmedu elektroda Celije, prema relaciji:

G=x> (14)

gdje je
K - elektri¢na provodnost, odnosno elektri¢na konduktivnost otopine,
A - povrsina presjeka otopine kroz koji se odvija tok struje,

| - razmak izmedu elektroda ¢elije.

Omjer I/A naziva se konstantom celije, a odreduje se eksperimentalno, tako da se mjeri

vodljivost otopine kojoj je provodnost poznata. Upotrebom konduktometrijske celije s
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poznatom konstantom ¢elije moze se odrediti elektricna provodnost ispitivane otopine
mjerenjem vodljivosti, prema relaciji:
k=G-C (15)
gdje je
Kk — elektri¢na provodnost, Scm™1
C — konstanta konduktometrijske éelije, cm™?

G — elektri¢na vodljivost, S.

Frekvencija izmjeni¢nog napona izabire se ovisno o elektri¢noj provodnosti ispitivane
otopine, stoga se kod vecih provodnosti primjenjuje izmjeni¢ni napon frekvencije od 50

Hz do 1000 Hz. Sto je veca frekvencija toénost mjerenja je veéa.'®

1.4.1. Instrumenti za mjerenje elektri¢ne provodnosti

Mjerenje elektriéne provodnosti moze se vrsiti razliitim mjernim instrumentima.
Konduktometrijska ¢elija predstavlja impedanciju odnosno elektricni specifiéni otpor
koju ¢ini otporna i kapacitetna komponenta. Kompleksni otpor ¢elije moze se vec¢inom
predociti kao serijski spoj otpornika i kondenzatora. Impedancija konduktometrijske
¢elije mjeri se uz pomo¢ impedancijskog mjernog mosta. Impedancijskim mostom se
postizu vrlo to¢na mjerenja, no danas se iskljucivo koriste instrumenti s izravnim
oCitanjem vodljivosti u kojima su glavni elektricki dijelovi izradeni uz uporabu
operacijskih pojacala. Kao izvor signala pobude rabe se elektronicki oscilatori s pomoc¢u
kojih se dobiva izmjeni¢ni sinusni napon Zeljenih frekvencija (od 1 do 4 Hz). Mnoge
suvremene mjerne naprave imaju uradene mikroprocesore kojima se obavlja automatska
promjena frekvencije signala pobude, kontrola procesa mjerenja, promjena mjernog

podrudja, obrada i prikaz izmjerenih veli¢ina.!®

1.4.2. Specifi¢na elektricna provodnost cementnih suspenzija

Specificna elektricna provodnost cementne suspenzije ovisi o koncentraciji
prisutnih iona i njihovoj pokretljivosti pod utjecajem elektricnog polja. Za vrijeme
hidratacije, pracenjem elektricne provodnosti mogu se dobiti informacije o dinamici
sustava i 0 reakcijama koje se odvijaju tijekom stvaranja ocCvrsle cementne suspenzije.

Vrijeme pojave maksimuma specificne elektriéne provodnosti zapravo predstavlja
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vrijeme pocetka vezivanja. Tijek hidratacije moze se podijeliti na nekoliko
karakteristi¢nih perioda. Kod pocetka hidratacije dolazi do velikog rasta specifi¢ne
elektricne provodnosti jer ioni prelaze u otopinu, uzrokuju¢i povecanje koncentracije
kalcijevih 1 aluminatnih iona, sulfata te alkalija u tekucoj fazi. Ovi spojevi doprinose
povecéanju tih koncentracija: Ca-sulfati povisenju Ca?* i OH~, Ca-aluminati (i feriti)
povisenju Ca?* i AI(OH), ~, alkalijski sulfati povisenju K*, Na*ti S0, ?".°

Zatim slijedi period mirovanja koji traje nekoliko sati, tijekom kojeg dolazi do porasta
koncentracija Ca?* iona u tekuéoj fazi pri ¢emu se poveéava specific¢na provodnost. U
ovom periodu dolazi do pojave maksimalne vrijednosti specificne elektricne
provodnosti uslijed Cega otopina postaje prezasi¢ena i pocinje talozenje Ca(OH), Sto
uzrokuje smanjenje provodnosti i 0zna¢ava pocetak perioda akceleracije. Za vrijeme tog
perioda nastavlja se kristalizacija Ca(OH), iz otopine i rast C-SH faza te dalje opadanje
provodnosti i razvijanje velike topline hidratacije. Zatim zapocinje period usporavanja
gdje se postupno uguscuje hidratacijski produkt i pri ¢emu se smanjuje poroznost i
prijelaz iona na granici cvrsto-tekuce. Posljednji period je period difuzije koji je

potpuno kontroliran difuzijom iona, tijekom kojeg opada specifi¢na provodnost.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. CILJRADA

U eksperimentalnom dijelu rada ispitivan je utjecaj otpadne gradevinske opeke na

pojavu maksimuma elektri¢ne provodnost cementne suspenzije. Cementne suspenzije su

bile pripravljene od cementa CEM 1 42,5 R pri temperaturi od 20 °C i omjeru

voda/kruto, V/K=4 uz dodatak 5 — 30 mas. % otpadne opeke. Nakon toga se

suspenzijama kontinuirano prati

maksimuma.

2.2. MATERIJALI

2.2.1. Portland cement, CEM | 425 R

specificna elektricna provodnost do pojave

U radu je koriSten portland cement prema normi ( HRN EN 197-1) CEM 1 42,5 R

kao komercijalni

proizvod tvornice CEMEX Hrvatska

iz Kastel

Sucurca.l?

Karakteristike koriStenog cementa su: vrlo visoka rana i konacna ¢vrstoca, kratak period

pocetka vezivanja, optimalna obradivost te znatan razvoj topline hidratacije. Kemijski

sastav i fizikalno-mehanicka svojstva portland cementa CEM 1 prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Kemijski sastav i fizikalno-mehanicka svojstva portland cementa CEM | 42,5 R

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

Sio, 22,85 Specifi¢na povrsina po Blaine-u, cm?g~1 3300
Al, 05 4,81 Standardna konzistencija, mas. % 26
Fe,03 2,79 Pocetak vezanja, min 85

CaO 65,23 Kraj vezanja, min 150

MgO 1,61 Prosjecne ¢vrstoce na savijanje, MPa

SO, 3,00 -na 3 dana 6,52

K,O0 1,89 -na 28 dana 8,44

TiO, 0,37 Prosjecne ¢vrstoce na tlak, MPa
Mn,0; 0,12 -na 3 dana 33,50
Cr,03 0,04 -na 28 dana 50,70

Gubitak Zzar. 0,04
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2.2.2. Otpadna gradevinska opeka

Otpadna gradevinska opeka je izlomljena, samljevena u tarioniku i mlinu. Nakon

toga je osuSena do konstantne mase pri temperaturi od 105 °C te prosijana kroz

standardno sito 125 pm. Kemijski sastav je prikazan u tablici 4.

Tablica 4. Kemijski sastav otpadne gradevinske opeke

Sastojak Udjel sastojka, mas. %
Sio, 63,42
Al, 0,4 15,36
Fe,0, 6,18
K,0 3,03
CaO 6,60
MgO 2,99

2.2.3. Voda za hidrataciju

Za pripremu cementnih suspenzija koriStena je voda specifiéne elektri¢ne

provodnosti 6,73 uS/cm.
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2.3. PRIPREMA UZORAKA

Cementne suspenzije za konduktometrijska mjerenja pripravljene su od cementa
CEM 1 osuSenog do konstantne mase pri temperaturi 105 °C i redestilirane vode, uz
dodatak razli¢itih udjela otpadne gradevinske opeke takoder osusene pri temperaturi
od 105 °C. Masa uzorka, izvagana na analitickoj vagi, je bila konstantna, 50 g. Udjeli
otpadne gradevinske opeke iznosili su w = 5, 10, 15, 20, 25 i 30 mas. % u odnosu na
cement. Nakon $to je dobiven homogeni prah mijeSanjem na suho cementa i otpadne
gradevinske opeke, prah se dodaje u 200 mL redestilirane vode termostatirane pri 20 °C
uz voda/kruto omjer (V/K) = 4. Elektroda konduktometrijske Celije se stavlja u mjernu
posudu u kojoj se jo§ nalazi i mijeSalica zbog homogenizacije suspenzije. Uz pomo¢
konduktometrijske ¢elije, koja je povezana s konduktometrom, vrSi se mjerenje
specifi¢ne elektriéne provodnosti ¢ije se vrijednosti upisuju u racunalni program svakih
5 minuta. U tablici 5 prikazani su udjeli otpadne gradevinske opeke i portland cementa

u masi uzorka od 50 g.

Tablica 5. Razliciti udjeli otpadne gradevinske opeke i portland cementa u masi uzorka

0d50g
w (otpadne m (otpadne
Uzorak gra(de:)/inske m (CEMD), gra(d:'inske
opeke), % o opeke), g
Co 0 50,0 0,0
Cs 5 47,5 2,5
C1o 10 45,0 5,0
Cis 15 42,5 7,5
Czo 20 40,0 10,0
Cys 25 37,5 12,5
Cso 30 35,0 15,0
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2.4.  OPIS APARATURE | POSTUPAK MJERENJA

Za pratenje procesa hidratacije cementa koriSten je mikroprocesorski
konduktometar MA 5964 — ISKRA. Konduktometar je visoko precizni uredaj povezan
na osobno racunalo koje pohranjuje dobivene vrijednosti mjerenja u to¢no odredenim
vremenskim intervalima. Mjerno podrudje specifi¢ne elektri¢ne provodnosti je od 1073
uS/cm do 1.3-10% mS/cm u temperaturnom podruéju od -50 do 200 °C uz veliku
univerzalnost i jednostavnost pri mjerenju. Za pohranjivanje podataka u ra¢unalu koristi
se serijski digitalni izlaz RS 232 C.

Elektroda konduktometrijske ¢elije koja je koriStena za mjerenje izradena je od
nehrdajuéeg celika (prokroma) s konstantom elektrode C = 0,2834 cm™!. Kao
referentni uzorak za odredivanje konstante Celije koriStena je standardna otopina KClI,
0,1 mol/L, standardne vodljivosti k = 12,9 mS/cm, pri 25 °C.

Pripremljen uzorak cementne suspenzije stavlja se u vodenu Kkupelj zadane,
termostatirane temperature od 20 °C. U mjernoj posudi uronjena je elektroda
konduktometrijske celije 1 mijeSalica. Mjerenja specificne elektricne provodnosti se
svakih 5 minuta biljeze na racunalu, a mjerenje zavrSava kad se postigne maksimalna

specifi¢éna provodnost. Na slici 7 prikazana je aparatura za odredivanje specifi¢ne

provodnosti.

a) b)

Slika 7. Aparatura za odredivanje specificne elektricne provodnosti
a) mjerna posuda u termostatiranoj vodenoj kupelji
b) konduktometar MA 5964 - ISKRA
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2.5. ODREDPIVANJE KONSTANTE MJERNE ELEKTRODE
KONDUKTOMETRA

Za kalibriranje ¢elije odnosno za utvrdivanje konstante elektrode koristi se otopina
KCI ¢ija koncentracija iznosi 0,1 mol/L. Postupak se provodi tako da se cCelija za
termostatiranje ispuni vodom i standardnom otopinom u ¢asici te se termostatira pri
temperaturi od 20 °C. Zatim se uranja elektroda, a mjehurici zraka se uklanjaju laganom
vrtnjom. Nakon ukljucivanja konduktometra, unose se odgovarajuc¢e vrijednosti za
konstantu mjerne elektrode, trenutnu i referentnu temperaturu.

Elektrodu je potrebno isprati tri puta destiliranom vodom te jednom otopinom KCI kako
bi se odrzala konstanta mjerne elektrode i kako bi mjerenje bilo $to to¢nije. Kada se
postigne konstantna temperatura, vrsi se o€itavanje mjernih vrijednosti. Ako izmjerena
provodnost odstupa od oc¢ekivane mjerne vrijednosti otopine KCl tada se upisuje druga
vrijednost konstante mjerne elektrode dok se ne dobije zadovoljavaju¢a provodnost

otopine. Odredena vrijednost konstante mjerne elektrode iznosi 0,2834 cm™1.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Primjenom konduktometrijske

metode

za mjerenje

specificne

elektri¢ne

provodnosti cementnih suspenzija, dobiveni su rezultati ovisnosti specifi¢ne elektri¢ne

provodnosti (mS/cm) o vremenu uz dodatak (0-30) mas. % otpadne gradevinske opeke

koji su prikazani u tablici 6 i na slici 8.

Tablica 6. Rezultati odredivanja specificne elektricne provodnosti cementne suspenzije

uz dodatak 0 - 30 mas. % otpadne gradevinske opeke

Vrijeme, Specifi¢na elektri¢na provodnost, mS/cm

H C00 C50 C100 C150 C200 C250 C300
0 6,131 7,160 5,211 6,984 6,956 3,645 5,616
1 11,873 | 11,115 8,225 10,016 9,474 7,881 6,602
2 11,388 | 10,140 8,154 9,553 8,929 7,847 6,668
3 11,139 | 10,248 8,411 9,410 8,652 7,835 6,890
4 10,979 | 11,129 8,724 9,478 8,664 7,806 7,243
5 10,924 | 11,134 8,921 9,635 8,791 7,761 7,526
6 10,850 | 10,980 9,408 9,781 8,953 7,819 7,812
7 10,871 | 10,813 9,564 9,823 9,060 7,981 8,127
8 10,869 | 10,691 9,923 9,860 9,193 8,149 8,373
9 11,015 | 10,771 - 9,947 9,346 8,341 8,765
10 11,186 | 11,128 | 10,227 | 10,091 9,520 8,523 9,110
11 11,402 | 11,471 | 10,242 | 10,443 9,671 8,856
12 11,658 9,976 10,529 9,867 9,076 8,776
13 11,816 | 11,544 | 10,017 | 10,735 | 10,021 9,181 8,904
14 12,000 | 11,500 9,959 10,857 | 10,054 9,292 8,280
15 12,249 | 11,389 9,865 11,059 | 10,052 9,468 8,429
16 12,600 | 11,339 9,916 11,287 | 10,107 9,669 8,163

i- 11,318 | 10,017 | 11,495 | 10,206 9,835 8,522
18 12,710 11,082 10,257 8,444
19 12,520 | 11,288 9,921 11,290 | 10,315 9,670 8,372
20 12,590 | 11,794 | 10,139 | 11,198 9,536 8,558
21 12,650 | 12,048 | 10,155 | 11,251 | 10,522 9,447 8,533
22 12,840 | 12,318 | 10,104 | 11,198 | 10,528 9,362 8,696
23 12,600 | 12,490 11,152 | 10,604 8,663
24 12,560 | 12,487 11,101 8,849
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Polja oznacena ljubi¢astom bojom oznacavaju maksimalnu vrijednost specifi¢ne

elektricne provodnosti u svakom mjernom uzorku.

13

12

11
5 10 —C00
g —C50
7 ——C100
8 8
5 5 —C150
3 6 ——C200
s ——C250
8 4 C300
@ 3

0 5 10 15 20 25 30
Vrijeme, h

Slika 8. Ovisnosti specificne elektricne provodnosti o vremenu za cementne suspenzije
CEM I uz dodatke 0 — 30 mas. % opeke uz V/K=4iT =20 °C

U uzorku cistog cementa vrijednost maksimalne specificne elektricne provodnosti
iznosi 12,94 mS/cm, dok dodatkom otpadne opeke dolazi do smanjenja provodnosti. U
uzorku gdje je dodatak opeke 5 % maksimalna provodnost iznosi 11,584 mS/cm, a za
30 % iznosi 9,301 mS/cm.

Dodatak od 5, 10 i 30 mas. % opeke ubrzava pocetak vezivanja dok ostali dodatci
uzrokuju odgadanje pocetka vezivanja. Ovakva nepravilnost u mjerenjima mozZe se
prepisati razli¢itim reakcijskim uvjetima u laboratoriju, posebno zbog ¢injenice da su

mjerenja provedena u otvorenoj ¢asi tijekom ljetnog perioda.
Na temelju dobivenih rezultata prikazanih u tablici 6 ovisnost maksimalne specificne

provodnosti i vremena pojave maksimalne specifiéne provodnosti o dodanoj otpadnoj

gradevinskoj opeci prikazani su u tablici 7 i na slici 9.

27



Tablica 7. Prikaz rezultata ovisnosti maksimalne specificne provodnosti i viemena

pojave maksimalne specificne provodnosti o udjelu dodane opeke

T Maksimalna specifi¢na Vrijeme pojave maksimalne
provodnost, mS/cm specifi¢ne provodnosti, h
Co 12,940 17
C5 11,584 12
C10 10,446 9
C15 11,600 18
C20 10,393 20
C25 9,937 18
C30 9,301 11

Slika 9. Ovisnost maksimalne specificne provodnosti i vremena pojave maksimalne

specificne provodnosti o udjelu dodane otpadne gradevinske opeke
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Pomoc¢u ovih modela mogucée je procijeniti vrijednost maksimalne specifi¢ne
provodnosti i vrijeme pojave maksimalne specificne provodnosti za uzorke cementnih
suspenzija uz razli¢ite dodatke otpadne gradevinske opeke. Prema slici 9 ovisnost

specificne provodnosti o udjelu otpadne opeke opisana je funkcijom:

7=-0,1019x + 12,414 (16)

A ovisnost vremena pojave maksimalne specifiéne provodnosti 0 udjelu dodane otpadne

gradevinske opeke opisuje funkcija:

y =-0,0051x3+ 0,221x2 - 2,2484x + 17,167 @an
gdje je:
X — koli¢ina dodane otpadne gradevinske opeke, mas. %
Z — maksimalna specifi¢na provodnost, mS/cm

y — vrijeme pojave maksimalne specifi¢ne provodnosti, h

Primjer proracuna maksimalne specificne provodnosti i vremena pojave maksimalne

specifi¢ne provodnosti za dodatak otpadne gradevinske opeke 17 mas. %:

z=-0,1019x + 12,414
z=-0,1019 - 17+ 12,414
z=10,6817 mS/cm

y =-0,0051x*+ 0,221x? - 2,2484x + 17,167

y =-0,0051 - 172+ 0,221 - 172-2,2484 - 17+ 17,167
y =17,7569 h
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4.

ZAKLJUCCI

Iz navedenih rezultata mogu se izvu¢i sljedeci zakljucci:

Konduktometrijska metoda omogucuje kontinuirano pracenje promjene
specificne elektricne provodnosti u portland cementnim suspenzijama uz

razliCite dodatke otpadne gradevinske opeke.

Dodatak gradevinske opeke smanjuje specificnu elektriénu provodnost u sustavu
suspenzija portland cement/voda. Dodatkom opeke u iznosima 5, 10 i 30 mas. %
ubrzava se pocetak vezivanja, dok se za preostale dodatke odgada pocetak

vezivanja.

Budu¢i da krivulje zadrzavaju slican oblik kao i krivulja suspenzije portland
cementa bez dodatka opeke, moze se zakljuciti da dodatak otpadne opeke ne
utjeCe na mehanizam hidratacije ve¢ samo na kineti¢ke parametre hidratacijskih

procesa portland cementa.

Pomocu dobivenog modela mogu se predvidjeti vrijednosti maksimalne
specificne provodnosti te pocetak vezivanja u suspenzijama portland cementa uz

dodatak opeke do 30 mas. %.

30



5. LITERATURA

[EEN

. D. Jozié, Materijali u graditeljstvu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Split, 2018.

2. https://rudar.rgn.hr/, Cement, (11. rujan 2018.)

3. P. Krolo, Tehnologija veziva i kompozitnih materijala, Kemijsko-tehnoloski fakultet,
Split, 1999.

4. A. Purekovi¢, Cement, cementni kompozit i dodaci za beton, Skolska knjiga i IGH,
Zagreb, 1996.

5. J. Zeli¢, Z. Osmanovi¢, Cvrstoéa i trajnost cementnih kompozita, Kemijsko-
tehnoloski fakultet, Split, 2014.

6. D. Barbir, Studija utjecaja Stetnih otpada na procese hidratacije i fizikalno-kemijska
te mehanicka svojstva cementnih kompozita, doktorska disertacija, Kemijsko-
tehnoloski fakultet, Split, 2013.

7. N. Bjeli¢, Pracenje transformacije cementnih kompozita iz pseudo-viskoznog u kruto
stanje elasticnim valovima, Gradevinski fakultet, Zagreb, 20009.

8. http://www.gradimo.hr/clanci (12. 9. 2018.)

9. L. Piljac, Senzori fizikalnih veli€ina i elektroanaliticke metode, RMC, Zagreb, 2010.

10. Tehnicko uputstvo za koriStenje konduktomera MA-5964, ISKRA, 1985.

11. http://www.cemex.hr/CEMI42,5R.aspx, (13. rujan 2018.)

31


http://www.cemex.hr/CEMI42,5R.aspx

