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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Usitniti 1 oprati ambalazno staklo. Zatim ga osusSiti pri temperaturi od 105 °C.
Nakon toga, mljeti staklo u kuglicnom mlinu sat vremena i prosijati kroz seriju
laboratorijskih sita (tri frakcije: <45 um, 125-250 um i 250-500 pm).

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

e (QOdrediti kemijski sastav otpadnog ambalaznog stakla i portland cementa
metodom rengenske fluorescentne analize.

e Pripraviti uzorke portland cementa uz dodatak razli¢itih frakcija otpadnog
ambalaznog stakla prema standardu HRN EN 196-5: 2005. Napraviti po dva
uzorka za svaku frakciju otpadnog stakla. Uzorke termostatirati 8 dana pri
temeperaturi od 40 °C.

e Ispitati i ocijeniti pucolansku aktivnost cementnih uzoraka uz dodatak razli¢itih
frakcija otpadnog stakla.

e Na osnovi dobivenih rezultata raspraviti o svojstvima otpadnog ambalaznog

stakla kao zamjenskog dodatka portland cementu.



SAZETAK

U ovom radu provedeno je ispitivanje pucolanske aktivnosti industrijskog portland
cementa, CEM 1 42,5 R uz dodatak otpadnog ambalaznog stakla razli¢ite fino¢e mliva
(<45 pm, 125-250 pm i 250-500 pm). Kemijski sastav portland cementa odreduje se
pomoc¢u EDXRF uredaja. Pripremljeno je 6 uzoraka uz dodatak otpadnog ambalaznog
stakla razli¢ite fino¢e mliva. Uzorci su se termostatirali 8 dana pri 40 °C. Nakon
njihovog termostatiranja, svaki uzorak se profiltrira kroz Biichnerov lijevak te se tako
odvoji tekuca faza od krute. Titracijom uzoraka s HCI-om i EDTA odredi se ukupni
alkalitet i koncentracija CaO u vodenoj otopini iznad uzorka. Rezultati ispitivanja
potvrdili su pucolansku aktivnost uzoraka s finoéom mliva <45 pm i 125-250 um jer se
eksperimentalne to¢ke nalaze ispod krivulje zasi¢enja u dijagramu izotermne topljivosti
kalcijeva hidroksida. Uzorak s frakcijom 250-500 pum nije pokazao pucolansku
aktivnost jer se eksperimentalne tocke nalaze iznad dane krivulje. Rezultati ovoga rada
su potvrdili moguénost primjene otpadnog ambalaznog stakla fino¢e mliva <45 pum 1

125-250 um kao zamjenskog dodatka portland cementu.

Kljuéne rijeci: Portland cement, otpadno ambalazno staklo, pucolanska aktivnost.



SUMMARY

In this study pozzolanic activity of the industrial Portland cement CEM | 42,5 R with
the addition of waste container glass with different fineness of grind (<45 pum, 125-250
um i 250-500 um). The chemical composition of portland cement is determined by the
EDXRF device. Six samples were prepared with the addition of waste container glass
with different fineness of grind. Samples were thermostated for 8 days at 40 °C. After
their thermostation, each sample was filtered through a Biichner funnel and the solid
phase was separated. Total alkalinity and CaO concentration of samples is determines
by titration with CaO and EDTA in the aqueous solution above the sample. The test
results confirmed the pozzalanic activity of samples with fineness of grind <45 pm and
125-250 um since the experimental points are below the saturation curve in the
isothermal solubility graph of calcium hydroxide. The 250-500 um sample did not
confirm the activity because the experimental points are above the curve. The results of
this study confirmed the possibility of using of waste container glass with fineness of

grind <45 pum and 125-250 um as a replacement addition for portland cement.

Keywords: Portland cement, waste container glass, pozzalanic activity.
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uvOoD

Portland cement je najvaznija vrsta cementa koja se najvisSe upotrebljava u
graditeljstvu. Njegova proizvodnja je slozen tehnoloSki proces u kojem polazni

materijal bitno izmjeni svoj sastav i svojstva.

Postupak proizvodnje cementa otkriven je u 19. stolje¢u i ve¢ tada je to otkrice
veoma utjecalo na graditeljstvo. S razvojem industrije i urbanizacije doSlo je do
povecanja koli¢ine otpada u svijetu. Velika koli¢ina otpada se odlaze na divlja
odlagalista, koja nisu uredena niti zakonom propisana. Takav otpad (staklo, plasti¢na
ambalaza, elektronicki uredaji) opasan je za biljnu 1 zivotinjsku populaciju jer dospjeva

do povrsinskih i podzemnih voda, razara tlo, a na kraju i za samog covjeka.

Kako bi se smanjila koli¢ina takvog otpada, najbolji nacin je racionalno postupati s
njim tj. smanjiti proizvodnju novog otpada, reciklirati i ponovno upotrijebiti te

ekonomicno ga odlagati.

Jedan od nacina da se smanji koli¢ina otpadnog ambalaznog stakla je njegova
upotreba kao zamjenskog cementnog dodatka. Staklo se moze usitniti do odredene
frakcije i kao takvo dodati cementu. Tako se znatno smanjuje koli¢ina otpada u okolis, a
s druge stranje smanjuju se troSkovi proizvodnje cementa jer je dio cementa zamijenjen
s jeftinijim dodatkom, koji dodan do odredenog masenog % ne utjeCe na promjenu
svojstva samog cementa. Zbog toga je ovaj nacin prihvatljiv kako s ekoloskog tako i s

ekonomskog stajalista.

Cilj ovog rada je odrediti pucolanska svojstva portland cementa uz dodatak otpadnog

ambalaZnog stakla razli¢itih frakcija.



1. OPCI DIO
1.1. DEFINICIJA | PODJELA OTPADA

......

on ne moZze apsorbirati, dolazi do narusavanja osnovnih zakonitosti u ekosustavu, koje
su temelj za mehanizme samoregulacije. Otpad su tvari i predmeti koje je vlasnik
odnosno proizvoda¢ otpada (pravna ili fizicka osoba) odbacio odnosno odlozio,

odnosno namjerava ih ili ith mora odloziti.
Otpad se moze podijeliti na nekoliko grupa:
Podjela prema mjestu nastanka:

a) Komunalni otpad je otpad iz kuéanstva, otpad koji nastaje CiS¢enjem javnih
povrsina 1 otpad slican onom iz kuéanstva, a nastaje u gospodarstvu, ustanovama i

usluznim djelatnostima.

b) Tehnoloski otpad je otpad koji nastaje u proizvodnim procesima u gospodarstvu,
ustanovama i usluznim djelatnostima, a po koli¢inama, sastavu i svojstvima razlikuje se

od komunalnog otpada.
U ovu skupinu jo$ spadaju bolnicki, poljoprivredni, stocarski te rudarski otpad.
Podjela prema svojstvima:

a) Opasni otpad je otpad koji sadrzi tvari koje imaju jedno od navedenih svojstava:
eksplozivnost, reaktivnost, nagrizanje, podraZljivost, mutagentnost, ekotoksi¢nost i

svojstvo otpustanja otrovnih plinova kemijskom reakcijom ili bioloSkom razgradnjom.

b) Inertni otpad je otpad koji uopée ne sadrzi ili sadrzi malo tvari koje podlijezu

fizikalnoj, kemijskoj 1 bioloskoj razgradnji pa ne ugrozava okolis.
Otpad prema konzistenciji:

a) Teku¢i otpad nastaje u kucanstvima i u industriji. Cijena obrade industrijskog
tekuceg otpada ovisi 0 lokaciji postrojenja, o pravilima koja definiraju kontrolu okolisa
kao 1 o vrsti nastalog otpada. Da bi doslo do obrade i zbrinjavanja otpada u $to vecoj

myjeri, treba udovoljiti sljede¢em principu, a to je da industrija i zakonodavac razviju



metodu koja procjenjuje i odreduje ekonomiénost obrade i zbrinjavanja otpada.
Troskovi obrade mogu se dijelom ili u potpunosti prenijeti na potrosac¢a. Ukoliko su
troSkovi preveliki, industrija mozZe potraziti rjeSenja kao Sto su trazenje subvencije
vlade, promjena vrste proizvoda, udruzivanje s konkurencijom u obradi otpada,
prelociranje proizvodnje ili ublazavanje regula. Izvori nastajanja industrijskog tekuéeg
otpada su: poljoprivreda, proizvodnja pesticida, cementa i betona, prerada ugljena,
proizvodnja energije, hrane, bezalkoholnih pica, benzina i plina, detergenata, u metalnoj
proizvodnji i obradi, boje i tinte, u farmaceutici, u proizvodnji plastike i smola, gume,

zeljeza, celika, papira, drvnoj industriji i drugo.

b) Industrijski tekuci otpad koji se ispusta znac¢ajno se medusobno razlikuje te ga treba
klasificirati, a uz ostalo moze sadrzavati otopljene plinove ili krute ¢estice. Plinovi se u
tom slucaju smatraju oneciScavala te se odvajaju i dalje obraduju kao plinoviti otpad,
kako to propisi zahtijevaju. Kruti otpad, takoder se odvaja filtriranjem,
centrifugiranjem, ili sedimentacijom. Tada se ,,Cisti* tekuc¢i otpad obraduje kao vodeni
ili nevodeni (organski tekué¢i otpad). Vodeni tekuéi otpad sadrzi veliki udio vode i
manje koncentracije otopljenih anorganskih i organskih materijala. Ako sadrzi
uglavnom otopljene organske tvari, tada se koriste bioloske metode biodegradacije za
saniranje otpada. Ukoliko sadrzi uglavnom otopljene anorganske tvari, tada se
primjenjuje fizikalni ili kemijski postupak obrade. Tekuc¢i otpad dalje se dijeli prema
moguénosti sagorijevanja. ,,Cisti* organski tekuéi otpad moze se spaliti, ali treba voditi

ratuna o one¢iséenju zraka.!

1.2. OTPADNO AMBALAZNO STAKLO

Staklo je vaZna sirovina koja se u potpunosti moze preraditi 1 iskoristiti u tehnoloske
svrhe. Ono je u fizikalnom smislu jako pothladena talina. To je amorfna tvar koja
nastaje hladenjem i skru¢ivanjem taline bez kristalizacije. Staklo je anorganske oksidne
prirode 1 uvijek se prikazuje sadrzajem kiselih, baznih 1 amfoternih oksida, a oni se u

staklo uvode u obliku karbonata, silikata i borata.

Pri normalnim uvjetima staklo je u C¢vrstom agregatnom stanju, a opcenito se

klasificiraju i nazivaju prema svom kemijskom sastavu 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:

e natrijsko-kalcijsko (natrijsko)
e kalijsko-kalcijsko (kalijsko)
e olovno staklo

e borosilikatno

e alumosilikatno staklo?

Staklena ambalaza predstavlja staklene boce za pica i1 hranu (boce za pivo, vino, sokove,
zestoka pica, bezalkoholna osvjeZavajuca pica, mineralnu vodu i sl.), zatim spremnike

za kemikalije, bocice za lijekove, kozmeticke proizvode itd.

Udjel stakla u komunalnom otpadu iznosi 10 %. Prednost staklene ambalaze je
mogucnost potpune reciklaze (bezbroj puta), zbog toga je ono jedno od prioritetnih

materijala.?

Najcesce se koristi natrijsko-kalcijsko staklo, koje je kemijski neutralno, prozirno ili
obojeno. Staklo za bezbojne boce sadrzi 71-73 % SiO2, 12,5-13 % Na20, 9-12 % CaO,
0,1-3 % MgO, 1,4-25 % Al,Os. Dodatak Al.Oz daje mu kemijsku otpornost, dok

dodatak oksida Zeljeza, mangana ili kroma boji staklo zeleno ili smede.?

1.3. RECIKLIRANJE OTPADNOG STAKLA

Da bi staklena boca imala budu¢nost, mora se reciklirati. Pod pojmom recikliranje
podrazumijeva se organizirano sakupljanje predmeta od istog materijala koji vise ne
mogu ili se ne zele Kkoristiti, zatim njihovu ponovnu preradu u nove proizvode, i

ponovnu uporabu.

Kako je staklo materijal koji se moZe u potpunosti preraditi i to bezbroj puta, treba

prikupiti §to vece kolicine starih staklenki i boca i vratiti ih u tvornicu stakla jer time:

e Stede se prirodne sirovine (upotrebom 1000 kg starog stakla ustedi se 700 kg

pijeska, 200 kg kalcita, 200 kg sode)



e Stedi se energija (trosak energije pada za 2-3 % za svakih 10 % udjela starog
stakla u smjesi)

e recikliranjem jedne boce ustedjet ¢e se toliko energije koliko je potrebno Zarulji
od 60 W da svijetli 4 sata, raCunalu da radi 30 minuta, a televizor 20 minuta

e KoriStenjem starog stakla smanjuje se potro$nja primarnih sirovina i produljuje
se zivotni vijek staklarske peci

e smanjuje se onecisc¢enje okolisa

e Stedi se prostor na odlagaliStima otpada.

1.3.1. Kruzni tok proizvoda

Kruzni tok proizvoda predstavlja put ambalaznog stakla od:

e proizvodaca staklene ambalaZe (Vetropack Straza),

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

¢ pado maloprodaje (trgovine) 1 ugostiteljstva (restorani 1 kafici),

e te potrosaca (svi koji popiju ili pojedu hranu ili pi¢e pakiranu u bocu ili
staklenku),

e pa onda preko sakupljaca — tvrtke koje preuzimaju sakupljeno staklo od trgovina
ili 1z spremnika za odlaganje stare staklene ambalaZe 1 odvoze ga,

e do proizvodaca gdje postoji pogon za preradu stare staklene ambalaze. Tu se

recikliraju stare boce i staklenke s podruéja cijele Hrvatske.*

Na slici 1 je prikazan proces reciklaze stakla.



Proces reciklaze stakla

t~A -
Sakupljanje  Razyrstavanj ‘
v je \

Reciklaza stakla & &;/@

Gotov
proizvod

Proizvodnja Topljenje
novih boca

Slika 1. Shematski prikaz procesa reciklaze stakla®

1.4. UPOTREBA OTPADNOG STAKLA U GRADITELJSTVU

Posljednjih godina sve je veéi svjetski zahtjev za izgradnjom zgrada, cesta i1
aerodroma, Sto je dovelo do lokalnog iscrpljivanja agregata. U nekim urbanim
podru¢jima ugraduju se ogromne koli¢ine agregata koji su ve¢ koriSteni, znaci da
lokalni materijali vise nisu dostupni, a manjak se mora nadoknaditi uvozom materijala s
drugih lokacija. Veéina gradova ima povrsine pokrivene otpadom, koje su neugledne i
spreCavaju da se velika podrucja zemlje koriste za bilo $to drugo. Ako se u graditeljstvu
koristi velika koli¢ina proizvedenog otpadnog materijala, umjesto prirodnih materijala,
postoje tri prednosti: ocuvanje prirodnih resursa, odlaganje otpadnih materijala (koje su
¢esto neugodne) 1 oslobadanje vrijedne zemlje za druge namjene. Staklo je uobiajeni
proizvod koji se moze naci u razli¢itim oblicima: boce, staklenke, prozori i vjetrobrani,
zarulje, katodne cijevi 1 sl. Ovi proizvodi imaju ograni¢en vijek trajanja i moraju se
koristiti za izbjegavanje ekoloskih problema vezanih uz njihove zalihe ili popunjavanje

zemljista. Veéi broj kanala za reciklazu ve¢ postoji za oporabu stakla.®



1.4.1. Otpadno staklo kao zamjenski dodatak agregatu

Staklo je jedan od najstarijih sintetiziranih materijala, te zbog svoje jednostavne
dostupnosti, ekonomicnosti, dobrih kemijskih, termic¢kih i mehanickih svojstava, nalazi
se u mnogim aplikacijama. Teoretski, staklo je 100 % reciklirani materijal, koji se moze
neograni¢eno reciklirati bez gubitka kvalitete. Njegovo recikliranje ima osobitu
primjenu u graditeljstvu jer smanjuje troSkove povezane s osnovnim sirovinama, te
smanjuje potrosnju energije. Usitnjeno ambalazno staklo razliCitih frakcija uspjesno se
primjenjuje u graditeljstvu zbog dobre toplinske izolacije (stakloplastika i lagani
agregati), agregati za laki beton i asfalt. Primjena otpadnog ambalaznog stakla kao fino
usitnjenog aditiva moze se koristiti za inzenjering ECO- cementa s velikom koli¢inom
mineralnih aditiva. Reaktivna kompleksna smjesa na bazi silicijevog dioksida tijekom
procesa mljevenja cementa pomice mehanicku i kemijsku aktivaciju cementa 1 daje

visoku &vrstoéu i trajnost za izradene betone od takvog cementa.’

1.4.2. Otpadno staklo kao zamjenski dodatak cementu

U danaSnje vrijeme zbog ekoloskih i ekonomskih razloga inzenjeri sve viSe
pokusavaju smanjiti potro$nju sirovina, pa tako i potro$nju portland cementa. U ECO-
cementu, relativno velike koli¢ine (do 70%) portland cementnog klinkera, moZe se
zamjeniti, jeftino i lako ukljucujuéi otpadno staklo. Dodatkom stakla cementu dobije se
kompleksna smjesa i FGMA (fino zemljani mineralni aditiv) staklo sadrzi znacajnu
koli¢inu amorfnog, visokoreaktivnog silicijevog dioksida koji ¢e sudjelovati u
pucolanskim reakcijama, ubrzanim prisutstvom natrijevih iona. Postoje razlicite
tehnoloSke metode za proizvodnju ECO-cementa, a sama procjena ucinka razli€itih
skupina otpadnog stakla o svojstvima ECO-cementa vazna je za razvoj i realizaciju

ovog alternativnog recikliranja otpadnog stakla.’

1.5. PORTLAND CEMENT

Silikatni ili portland cement, PC, je najvaznija vrsta cementa koja se uopce

proizvodi kao mineralno hidrauli¢no vezivo. Njegova godisnja proizvodnja u svijetu je
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tolika da je (ve¢ 90-tih godina XX. stoljeca) iznosila preko 1,5 milijardi tona, ¢ime ga
svrstava u najvaznije proizvode suvremene tehnologijske struke.
Portland cement definira se kao hidrauli¢ni cement, proizveden mljevenjem klinkera u
prah, Koji se sastoji uglavnom od hidrauli¢nih kalcijevih silikata i aluminata (minerala
klinkera) jednog ili vise oblika kalcijeva sulfata (gispa) koji je dodan tijekom
mljevenja.?
Prvi pravi portland cement ili PC, proizveden je tek 1844., (1. C. Johnson), pe¢enjem pri
temeperaturi sintriranja. U osnovi, portland cement kojeg je ispravnije nazivati
silikatnim cementom dobiva se termickom obradom ili zarenjem odgovarajuce sirovine
pri temperaturi sintriranja, a koja iznosi oko 1350-1450 °C. Tako "peceni" proizvod
predstavlja cementni klinker, koji se nakon hladenja i uklanjanja slobodnog vapna,
CaO:s|, melje zajedno s odredenim iznosom 2-4 mas. % prirodnog gipsa ili sadre, CaSO4
+ 2H;0, §to tek tada predstavlja kona¢ni proizvod, silikatni, tj. portland cement.®
Sirovina za cement je smjesa karbonatne i glinene komponente, koja pokazuje priblizni
sastav oko 75% kalcijeva karbonata i oko 25% gline. Prirodna sirovina, lapor ili tupina,
sadrzi upravo takav sastav, koji zadovoljava taj zadani omjer, koji se moze prikazati
kao:

karbonatna komponenta : glinena komponenta=3: 1
Sto je omogucavalo da se kao takva izravno zari, tj. pe€e u svrhu dobivanja cementa.
Medutim, ovakve prirodne sirovine sve je manje pa se stoga uglavnom sirovina za
dobivanje cementa komponira 1 podesava dodatkom pojedinih komponenti iz razlicitih
izvora, da bi zadovoljila zadani sastav na ulazu u tehnoloski proces proizvodnje
cementa. Prirodni gips ili sadra dodaje se cementnom klinkeru kod mljevenja i sluzi kao
regulator vremena vezivanja, Sto je vrlo vazno 1 prakti¢no svojstvo cementa, zbog cega
je taj dodatak cementnom klinkeru odredeno vrijeme u razvoju tehnologije cementa bio
1 strogo cuvana tajna proizvodaca cementa. Dodatak gipsa utjeCe na svojstva
obradljivosti i ugradljivosti svjeze pripremljenih cementnih kompozitnih materijala, kao
Sto su malteri i betoni.
Kako se cementni klinker dobiva provedbom procesa sintriranja i reakcijama u krutom
stanju tj. medusobnim reakcijama izmedu osnovnih kemijskih sastojaka CaO, Al;O3 i
SiO te Fe20Ogz, to se u njegovom sastavu mogu razlikovati to¢no definirani mineralni
sastojci, kao mineral klinker. Sastav i udjel minerala klinkera ovisan je o sastavu
sirovinske smjese te uvjetima provedbe zadanih procesa sinteze i uspostave ravnoteze u

tom reakcijskom sustavu.



Prosjecni kemijski sastav portland cementnog klinkera, odnosno udjeli njegovih oksida,

obi¢no se kre¢u u granicama koje prikazuje tablica 1, iz ¢ega se vidi da su glavni

kemijski sastojci CaO, Al>O3, SiOz i Fe20s.

Tablica 1. Prosjecni kemijski sastav portland cementnog klinkera

Sastojak Udjel, (mas.%) Sastojak Udjel, (mas.%)
SiO. 16-26 Cao 58-67
Al,03 4-8 MgO 1-5
Fe203 2-5 Na20+K20 0-1
Mn20s 0-3 SOs 0,1-2,5
TiO2 0-0,5 P20s 0,1-1,5
Gubitak zarenjem 0-0,5

Iz ovog osnovnog sastava u obi¢nom ili normalnom portland cementnom klinkeru

formiraju se Cetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatna i feritna faza.®

Na slici 2 prikazane su navadene mineralne faze u portland cementnom klinkeru.

Slika 2. Slikovni prikaz poprecnog presjeka zrna cementa.




Iz ovog osnovnog sastava formiraju se cetiri osnovne faze u portland cementnom

klinkeru: alit, belit, aluminatna i feritna faza.

Alit ili trikalcijev silikat, CsS je glavni mineral obi¢nog portland cementnog klinkera o
kojem najviSe ovisi ¢vrsto¢a cementa. Odgovoran je za Cvrsto¢u cementa na 7 ili 28

dana. Pri hidrataciji oslobada toplinu od oko 502 J g*.

Belit ili dikalcijev silikat, C.S, za razliku od alita, stvrdnjava sporije, ali kona¢ne
¢vrstoce su jednake Cvrstocama alita. Belit daje ¢vrsto¢u cementu u vremenskom

periodu od jedne godine i kasnije. Toplina hidratacije iznosi oko 251 J g.

Aluminatna faza ili trikalcijev aluminat, C3A, u prvom danu daje pocetnu ¢vrsto¢u

cementnom vezivu. S vodom burno reagira i oslobada 866 J g toplinske energije.

Alumno-feritna faza ili tetrakalcijev aluminat ferit, C4AF, je ¢vrsta otopina koja
kristalizira rompski. Ova faza neznatno utjeCe na ¢vrstocu cementnog veziva i
kristalizira kao posljednji mineral klinker prizmati¢nog oblika. Tali se pri 1410 °C. S

vodom brzo reagira, ali ne kao aluminatna faza te se pri tome oslobada 419 J g,

U ograni¢enim koli¢inama u cementu ima joS$ 1 slobodnog vapna, magnezijeva oksida,
alkalija i sulfata. Pod hidratacijom cementa podrazumijeva se sveukupno djelovanje
Cestica cementa i vode, koja obuhvaca fizikalno-kemijsku disperziju cementa u vodi,

kemijsku reakciju formiranja hidrata, pojavu apsorpcije, difuzije i sl.?

1.5.1. Hidratacija portland cementa

Kada se cement kao vezivo pomijesa s vodom dolazi do procesa, koji se naziva
hidratacija. Tim procesom odvija se niz kemijskih reakcija izmedu sastojaka ili
konstituenata cementnog klinkera, dodanih sulfata (sadra ili gips) i vode, a koje se u
odvijanju medusobno preklapaju i cije su brzine razlicite. Ovakav slozeni reakcijski
sustav, procesima hidratacije, tijekom vremena se pocinje uguscavati, i to nakon
odredenog vremena, kada dolazi do nagle promjene i do porasta viskoznosti sustava. Ta
nagla promjena i porast viskoznosti sustava definiraju tzv. "pocetak vezivanja". Do
pocetka vezivanja posljedica kemijskih reakcija izmedu sastojaka cementa i vode je
transformacija plasticne, fluidne (“kvazi tekuce™) obradljive cementne paste u krutu ili
¢vrstu kamenu sli¢nu tvorevinu, koja ne pokazuje svojstva fluidnosti i plasti¢nosti. Kraj

vezivanja karakteriziran je pojavom koja se sastoji u stabilizaciji oblika stvrdnute mase
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cementne paste. Stoga se i prelazak iz fluidno-plasticnog stanja u kruto ili ¢vrsto,
kamenu sli¢no stanje ili solidifikacija naziva jednostavno vezivanjem cementa. Ova
solidifikacija posljedica je stvaranja ili formiranja medusobno isprepletenih produkata
hidratacije koji ¢ine prolaznu promjenu u cementnoj pasti tijekom njenog prijelaza u
konacno stanje, tj. otvrdlu pastu ili cementni kamen.

Reakcijski sustav cement-voda, je vrlo slozen sustav, koji je sastavljen od velikog broja
anhidrida, krutih hidratiziranih spojeva (hidrata) i vodene otopine bogate razli¢itim
ionima. U tako sloZzenom reakcijskom sustavu tesko je definirati pojedine faze procesa,
kao 1 uvjete uspostave pojedinih ravnoteznih stanja. Ova slozenost je i osnovni razlog
Sto se proces hidratacije ne moze opisati jednom kemijskom jednadzbom.

Hidratacijski procesi u realnim reakcijskim sustavima cementa i vode u odnosu na
procese sa sintetiziranim cementnim smjesama cistih minerala klinkera, sulfata i vode
su razliciti i mnogo slozeniji, a k tome su jo§ i modificirani zbog prisutnosti drugih
komponenti. Prisutne alkalije koje prelaze u teku¢u fazu utje¢u na pH vrijednost,
snizavaju potrebnu koncentraciju Ca?*- iona za prezasiéenje Ca(OH). pa ubrzavaju
reakcije u ranim fazama hidratacije. Isto tako alkalije utje¢u i na morfoloske promjene
C-S-H gela, §to se odrazava na ¢vrstocu i druga tehnoloska svojstva dobivenog veziva.
Reakcijski sustav cement-voda kao vrlo slozeni sustav pokazuje karakteristike fino
disperznih heterogenih sustava. Brzina reakcije i mehanizmi odvijanja procesa u tim
sustavima su usko vezani za grani¢ne povrSine faza. U njima su komponente reakcijske
smjese raspodijeljene u dvije ili vise faza i reakcije se u njima mogu odvijati u
volumenu jedne, jedne i druge ili na granici odnosno sucelju povrsina faza.

Odvijanje procesa obuhvaca i kemijsku reakciju i prijenos mase do grani¢ne povrsine
reagiranja. Svaki od spomenutih procesa, kako kemijska reakcija tako i prijenos mase,
mogu biti slozeni i sastavljeni iz viSe stupnjeva, od kojih onaj ¢ija je brzina najmanja
odreduje brzinu ukupne reakcije. Zbog svega toga kemijske i fizikalno-kemijske
promjene te transformacije koje se javljaju pri hidrataciji cementnih spojeva, a koje se
ve¢ dugi niz godina istrazuju, zaokupljaju¢i pozornost velikog broja istrazivaca u

svijetu.

Minerali klinkeri od kojih se sastoji silikatni cement su bezvodni spojevi ili anhidridi.
Oni se u dodiru s vodom kao reagensom prvo hidroliziraju, pri ¢emu se razara njihova
kristalna resetka, a ioni prelaze u otopinu nakon cega slijede procesi zasicenja i

prezasi¢enja uz Stavaranje novih spojeva, hidrata i hidroksida.
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Hidratacija alita moze se pojednostavljeno prikazati jednadzbama:

2 (3 Ca0 + Si0y) + 6 H20 — 3 Ca0 » 2 SiO, * 3 H20 + 3Ca(OH)2 (1)
ili

2 C3S + 6 H20 — C3SzHs + 3 Ca(OH):2 ()
ili jos jednostavnije

2C3S+6H— CsS;Hs +3CH (3)

Kako procesom hidratacije silikatnih komponenti iz cementnog klinkera , a time i
silikatnog cementa ne nastaju silikatni hidrati tocno definiranog sastava, §to znaci da su
indeksi uz C, S i H promjenjivi, radi jednostavnosti prikaza hidratacije i C3S i C2S
uobicajeno je iste oznacavati samo kao C-S-H. Iz toga razloga hidratacija CsS opcenito
se prikazuje kao:

2CsS+6H—C-S-H+3CH 4)

Hidrataciju C2S, belita, pojednostavljeno prikazuju jednadzbe:

2 (2 Ca0 * Si0) + 4 H,O — 3 Ca0 « 2 SiO2 « 3 H20 + Ca(OH): (5)
ili

2 C2S + 4H,0 — C3S;H3 + Ca(OH) (6)
odnosno

2CS+4H—->C-S-H+CH (7)

Reakcija je takoder egzotermna, ali manje nego kod alita. Usporedbom jednadzi vidljivo
je da alit daje znatno vecu koli¢inu CH, dok je medu produktima hidratacije C»S-a

razmjerno veci udio C-S-H produkta.

Aluminatna faza, C3A, hidratizira prema jednadzbi:

2 (3Ca0 * Al,03) + 21 H,0 — 4 CaO « Al203 * 13 H20 + 2 CaO « Al203 + 8 H,O (8)

ili

2 C3A + 21 H — C4AH13 + C2AHg 9)

Trikalcijev aluminat je najaktivniji u dodiru s vodom. U normalnom portland cementu

hidratacija C3A odvija se uvijek u prisutnosti gipsa, odnosno sulfata, ali osnovna

reakcija takoder moze teéi i bez prisutnosti gipsa ili sulfata. Gips se dodaje kako bi se
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usporila reakcija C3A i vode jer bi nagla reakcija bila nepovoljna za ve¢inu namjena

cementa.’

Aluminat-feritna faza, C4AF, hidratizira slicno aluminatnoj fazi, C3A, ali ne tako
burno. Uz prisutnost vapna hidratacija se moze prikazati jednadzbom:

C2A05F05+2 CH + 11 H — CsA05F0sH13 (10)
U prisutnosti vapna, CH, i gipsa, CSHy, hidratacijom feritne faze nastaje produkt slican
produktu hidratacije C3A, a §to se moze prikazati jednadZzbom:

C2A05F05 + CH + 3 CSH + 25 H — C3Ao5F05(CS)3H32 (11)

Ova faza je najmanje istrazivana, te je reaktivnost C4AF znatno manje od C3A.8

NEHIDRATIZIRAN PRODUKT! HIDRATACIJE
KOLOIDI

RAZINOG

C3s ——BRZO C5-H SASTAVA

PORO~—
CalOM )2
PORTLANDIT

-0
USPORENO - : PRETEZITO
[SSArT Cipson }—— fos v

— KRISTALNI
s HIDRATI

Slika 3. Shematski prikaz glavnih konstituenata i produkata hidratacije portland

cementog klinkera.°

1.6. ODREDIVANJE PUCULANSKE AKTIVNOSTI

Pucolani su silikatni ili alumosilikatni materijali koji nemaju svojstvo vezivanja, ali
u fino samljevenom obliku i prisutnosti viage kemijski reagiraju s kalcijevim
hidroksidom, Ca(OH). pri sobnoj temepraturi pri ¢emu nastaju novi spojevi sli¢ni
onima koji nastaju pri stvrdnjavanju hidrauli¢kih veziva (cementa). Takvo svojstvo

naziva se pucolanska aktivnost. Pucolani se uglavnom sastoje od reaktivnog SiO: i
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Al;0s. Reaktivni SiO2 koji je prisutan kao slobodni SiO2 ili je sadrzan u

alumosilikatima, odgovoran je za pucolansku reakciju.

Pucolanska aktivnost se, uobic¢ajeno, odreduje na dva nacina:

e prema hrvatskoj normi HRN.B.C1.018: Pucolani. Kvaliteta i ispitivanje (iz
1959. godine), odredivanjem mehanic¢kih ¢vrsto¢a uzorcima morta pucolan-
vapno, poslije odlezavanja u hermeticki zatvorenoj posudi 1 dan pri temperaturi
od 20 °C 1 6 dana pri 55 °C.

e prema hrvatskoj normi HRN EN 196-5: 2005, Metode ispitivanja cementa- 5.
dio: Ispitivanje pucolaniteta za pucolanske cemente (EN 196-5: 2005),
odredivanjem ukupnog alkaliteta (izraZzenog kao koncentracija OH-iona,
mmol/L) i koncentracije Ca(OH). (izrazene kao CaO, mmol/L) u vodenoj
otopini nakon 8-dnevne hidratacije uzorka cementa s dodatkom pucolana pri
temperaturi od 40 °C.

Dva ¢imbenika uvjetuju reaktivnost amorfnog dijela pucolanskog materijala. To su:
jakost kemijske veze Si-O i Al-O, i fizikalno stanje materijala. Aktivnost pucolanskog
materijala moze se promatrati preko dvaju mehanizama, tj. preko pucolanske reakcije i
ucinka ugradnje sitnih ¢estica (mikropunilo).

Pucolanska reakcija predstavlja reakciju izmedu hidratacijom nastalog Ca(OH): i
amorfnog SiO. iz pucolana uz nastajanje C-S-H produkata, kako je prikazano
jednadzbom:

Ca(OH)2 +SiO2 + H20 — kalcijevi silikat hidrati (C-S-H faze) (12)
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Shematski prikaz pucolanske reakcije prikazan je na slici 4.

Slika 4. Shematski prikaz djelovanja cestica SiO2 prasine (A) na strukturu

cementnog kamena?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. CILJ RADA

U eksperimentalnom dijelu rada ispitivan je utjecaj dodatka otpadnog ambalaznog
stakla razli¢ite fino¢e mliva (<45 pm, 125-250 pm te 250-500 pum) na pucolanska

svojstva portland cementa CEM 1.

Usporedivanjem dobivenih rezultata bez dodatka 1 s dodatkom otpadnog ambalaznog
stakla mogu se izvesti zakljucci o utjecaju otpadnog ambalaznog stakla na svojstva

cementnog kompozita.

2.2. MATERIJALI

2.2.1. Portland cement, CEM 1 425 R

U radu je koristen portland cement prema normi (HRN EN 196-5: 2005.), proizvod
tvornice CEMEX Hrvatska iz Kastel Suéurca.!* Cement je susen pri temperaturi 105 °C
do konstantne mase. Kemijski sastav odreden pomo¢u EDXRF (eng. Energy Dispersive
X-ray Fluoroscence) uredaja i fizicko-mehanicka svojstva portland cementa prikazana

su u tablici 2.
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Tablica 2. Kemijski sastav i fizikalno mehanicka svojstva portland cementa

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

SiO; 22,85 Specifi¢na povriina po Blaine-u, cm?/g 3300
Al203 4,81 Standardna konzistencija, mas % 26
Feo03 2,79 Pocetak vezanja, min 85

Ca0O 65,23 Kraj vezanja, min 150
MgO 1,61 Prosje¢ne ¢vrstoce na savijanje, MPa

SO3 3,00 -na 3 dana 6,52

K20 1,89 -na 28 dana 8,44
TiO> 0,37 Prosjecne ¢vrstoce na tlak, MPa
Mn203 0,12 -na 3 dana 33,50
Cr203 0,04 -na 28 dana 50,70

Gubitak zar. 0,04

2.2.2. Otpadno ambalazno staklo

Otpadno ambalazno staklo prikazano na slici 5 je oprano i usitnjeno, zatim suseno pri
temperaturi 105 °C. Nakon toga je samljeveno u kugliénom mlinu sat vremena i na
kraju prosijano kroz seriju laboratorijskih sita, gdje su se dobile frakcije <45 um, 125-
250 um te 250-500 pm, prikazane na slici 6. Kemijski sastav odreden je metodom

rendgenske flourescentne analize u EDXRF uredaju i prikan je u tablici 3.
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Slika 5. Otpadno ambalazno staklo

Slika 6. Frakcije mliva otpadnog ambalaznog stakla

18



Tablica 3. Kemijski sastav otpadnog ambalaznog stakla.

Sastojak Udjel, mas %
SiO» 72,25
Al203 2,54
MgO 1,18
K20 1,15
CaO 15,60

2.3. PRIPREMA UZORAKA ZA KEMIJSKU ANALIZU

Pripremljeno je 6 uzoraka (svaka frakcija po 2 uzorka), uz ukupnu masu od 20 g. Omjer

cementa i stakla u uzorku bio je 80:20, Sto je prikazano u tablici 4. Smjesa cementa i

stakla prenesena je u tarionik, te je smjesa dodatno izmjeSana. Nakon toga, 100 mL

prokuhane destilirane vode dodano je mjeSavini cementa i stakla, te boce s uzorcima su

stavljene na termostatiranje 8 dana pri temperaturi od 40 °C, §to je prikazano na slici 7.

Nakon termostatiranja, boce su izvadene i otopine su filtrirane pod vakuumom kroz

Biichnerov lijevak (slika 8) te je odvojena tekuca faza od krute.

Tablica 4. Koristene mase otpadnog ambalaznog stakla razlicite finoc¢e mliva i portland

cementa u masi uzorka od 20 g

Fino¢a mliva <45 pm Fino¢a mliva 125-250 pm Fino¢a mliva 250-500 pm
Masa Masa Masa
Masa
Masa otpadnog otpadnog Masa otpadnog
cementa, g
cementa, g | ambalaznog ambalaznog | cementa, g | ambalaznog

stakla, g stakla, g stakla, g

16 4 16 4 16 4

16 4 16 4 16 4
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Slika 7. Termostatirani uzorci tijekom eksperimenta

Slika 8. Aparatura za filtraciju kroz Biichnerov lijevak

2.4. OCJENA PUCOLANITETA PREMA HRN EN 196-5: 2005

Prema standardu HRN EN 196-5: 2005, Metode ispitivanja cementa-5. dio: Ispitivanje
pucolaniteta za puculanske cemente, pucolanska aktivnost se temelji na odredivanju
koncentracije kalcijevih iona, Ca®' (izrazenih kao CaO) prisutnih u vodenoj otopini

koja je u kontaktu s hidratiziranim mjesanim cementom, tj. binarnoj smjesi koja je
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sastavljena od 80 mas. % cementa i 20 mas. % pucolana, frakcije otpadnog ambalaznog

stakla, poslije odredenog vremenskog razdoblja.

Ukupni alkalitet, prikazan kao koncentracija [OH]- iona, odreduje se acidometrijskom
titracijom s otopinom HCI (c = 0,1 mol/L), a koncentracija Ca?" iona, izrazena kao CaO,

kompleksometrijskom titracijom.

2.4.1. Kemikalije

Kemikalije koje su koristene tijekom eksperimenta su:

e klorovodicna kiselina HCI (¢ = 0,1 mol/L)
¢ indikator metilorange

e natrijev hidroksid, NaOH (y = 100 g/L)

e EDTA otopina (¢ = 0,023 mol/L)

e indikator mureksid.

2.4.2. Pribor

Pribor koristen tijekom eksperimenta je:

e suSionik

e Biichnerov lijevak

vakuum pumpa

filtar papir

pH metar.
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2.4.3. Odredivanje koncentracije hidroksidnih iona (ukupni alkalitet)

U 50 mL filtrata dodano je pet kapi indikatora metilorange i titrirano je klorovodicnom
kiselinom, HCI (¢ = 0,1 mol/L). Tocka ekvivalencije odgovarala je promjeni boje iz

Zute u narancastu (slika 9).

Koncentracija hidroksilnih iona, [OH]- iona, izratunava se prema relaciji:

1000 -0,1 -V, - f;
OH ] =
[OH7] 20

= 2 . V1 . fl (13)
gdje je:
[OH]- koncentracija hidroksilnih iona, mmol/L

V1- volumen otopine HCI (¢ = 0,1 mol/L) za titraciju, mL

f1- faktor otopine HCI (c = 0,1 mol/L)

Slika 9. Promjena boje tijekom titracije s HCI iz Zute u narancastu
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2.4.4. Odredivanje koncentracije kalcijeva oksida

U otopinu, nakon odredivanja koncentracije [OH]- iona, dodano je 5 mL otopine
NaOH, priblizno 50 mL indikatora mureksida i titrirano je otopinom EDTA do stalne

promjene boje iz purpurne u ljubicastu (slika 10).

Prije i poslije titracije pH vrijednost otopine morala je biti najmanje 13, Sto je odrzavano

dodatkom NaOH.

Koncentracija kalcijeva oksida, CaO, izraCunava se prema relaciji:

1000 - 0,025 -V, - f;
50

[Ca0] = =05V, f, (14)

gdje je:
[CaO]- koncentracija kalcijeva oksida, mmol/L

V- volumen EDTA ( ¢ = 0,025 mol/L) za titraciju, mL

fo- faktor otopine EDTA (¢ = 0,025 mol/L)

Slika 10. Promjena boje tijekom titracije s EDTA iz purpurne u ljubic¢astu
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3. REZULTATI

U tablici 5 prikazani su rezultati ispitivanja pucolanske aktivnosti uzoraka otpadnog

ambalaznog stakla razli€itih frakcija prema hrvatskom standardu HRN EN 196: 2005.

Tablica 5. Rezultati ispitivanja pucolanske aktivnosti uzoraka otpadnog ambalaznog
stakla razlicitih frakcija prema HRN EN 196:2005

Ukupni alkalitet, mmol/L CaO, mmol/L
Utrosak HCl-a [OH] Utrosak EDTA (c = [Ca0]
(c=01 mmol/L 0,025 mol/L), mL mmol/L
mol/L), mL

Uzorak 1 29,7 59,4 12,8 5,88
(<45 pm)
Uzorak 2 28,6 57,2 11,1 5,10
(< 45um)
Uzorak 3 29,9 59,8 15,3 7,03
(125-250

pm)
Uzorak 4 28,4 56,8 14,5 6,67
(125-250

pm)
Uzorak 5 25,4 50,8 30,3 13,93
(250- 500

pm)
Uzorak 6 26,1 52,2 30,1 13,84
(250- 500

pm)
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Slika 11. Dijagram izotermne topljivosti Ca(OH). u ovisnosti o ukupnom alkalitetu

otopine iznad uzorka pucolanskog cementa gdje je:
1- podrucje aktivnog pucolana

2- podrucje neaktivnog pucolana
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4. RASPRAVA

Pucolani su silikatni i alumosilikatni materijali, koji nemaju latentna hidraulicka
svojstva, ali kemijski reagiraju s vapnom. U tim reakcijama nastaju spojevi koji imaju

cementirajuce, hidraulicko svojstvo. To svojstvo naziva se pucolanska aktivnost.

Pucolanska aktivnost je to veca §to je veci sadrzaj amorfnih formi SiO2 u pucolanskom

materijalu.

Pucolanska reakcija je reakcija izmedu hidratacijom nastalog kalcijeva hidroksida i

amorfnog SiO; iz pucolana pri kojoj nastaju C-S-H faze prema reakciji 13:
Ca(OH)2 +SiO2 + H20 — C-S- (15)

Ovom reakcijom se iz cementne paste uklanja slobodni kalcijev hidroksid i time se
pospjesuje hidratacija alita i belita odgadanjem uspostave ravnoteze kemijske reakcije.
Novonastale C-S-H faze popunjavaju prazni prostor u cementnog matriksu, ¢ime se

mijenja struktura pora, odnosno smanjuje se permeabilnost cementnog kompozita.

Ispitivanje je radeno s dva uzorka, pa je uocena dobra ponovljivost rezultata.
Rezultati ispitivanja pucolanske aktivnosti otpadnog ambalaznog stakla razlicitih
frakcija, prema standardu HRN EN 196-5, potvrdili su pucolansku aktivnost (tablica 5)
za fino¢e mliva <45 pm i 125-250 pm, buduci da se koncentracija CaO u otopini nalazi
ispod krivulje zasic¢enja (slika 11), dok finoca mliva 250-500 pm nije pokazala

pucolansku aktivnost.

Dobiveni rezultati slazu se s podacima iz literature. Nekoliko autora je radilo ispitivanja
s razli¢itim frakcijama staklenog praha. Frakcije su bile razliine veli¢ine, jedne su bile

manje, usitnjene, druge vece, krupnije frakcije.

Fino mljevene staklene frakcije pokazivale su dobru pucolansku aktivnost. Sto je
frakcija finija poveéava se njena pucolanska reaktivnost te povecanjem temperature
stvrdnjavanja povecava se pucolanska reaktivnost. Vece frakcije su se pokazale kao
pucolanski neaktivne, odnosno njihova aktivnost bila je neSto ispod standarda za

pucolanske materijale.

To znaci da manje, praskaste frakcije otpadnog ambalaznog stakla mogu biti dobra i

pogodna zamjena za cement.*?
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju prikazanih rezultata i provedene rasprave moze se zakljuciti:

Pucolani su silikatni i alumosilikatni materijali, koji nemaju latentna hidrauli¢na
svojstva, ali kemijski reagiraju s vapnom. U tim reakcijama nastaju spojevi koji
imaju cementirajuce, hidraulicko svojstvo. To svojstvo naziva se pucolanska
aktivnost. Otpadno ambalazno staklo treba samljeti do odredene frakcije, da bi
ono bilo pucolanski aktivno tj. da bi se moglo primjeniti kao pucolanski
dodatak.

Ispitivanje pucolanske aktivnosti prema standardu HRN EN 194-5,
odredivanjem ukupnog alkaliteta i koncentracije CaO u vodenoj otopini nakon
osmodnevnog njegovanja uzoraka cementa uz dodatak otpadnog ambalaznog
stakla razli¢ite finoce mliva pri 40 °C, potvrdila su pucolansku aktivnost dvaju
uzoraka, fino¢e mliva <45 pm 1 125-250 pum, buduéi da su eksperimentalne
tocke lezale ispod krivulje zasi¢enja u dijagramu izotermne topljivosti kalcijeva
hidroksida. Uzorak fino¢e mliva 250-500 um pokazao se kao pucolanski
neaktivan jer su eksperimentalne toCke lezale iznad krivulje zasi¢enja u
dijagramu.

Rezultati ovog rada potvrdili su moguénost primjene otpadnog ambalaznog
stakla finoe mliva <45 um i 125-250 pm kao zamjenski dodatak cementu, dok
se frakcija finoe mliva 250-500 pm pokazala kao puculanski neaktivni

materijal, te se ne moze primjeniti kao puculanski dodatak.
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