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SaZetak: U radu je istraZzena moguénost primjene zgure s deponije u Sisku kao alkalijski aktiviranog veziva u
mortu. U tu svrhu izradeni su uzorci mortova s alkalijski aktiviranom zgurom ili alkalijski aktiviranom mjeSavinom
zgure i silicijske praSine te uzorci morta s portland cementom kao vezivom. Uzorci su njegovani pri sobnoj
temperaturi te su im nakon 2 i 28 dana starosti ispitane i usporedene tlane i vlaéne évrstoCe. S obzirom na
¢injenicu da se uspjela potaknuti vezivna aktivnost kod inaée hidraulicki neaktivnog materijala, autori zakljuéuju
da je zguru moguce koristiti kao vezivo. Ipak, priliéno niske vrijednosti tlaénih i viaénih ¢vrstoéa kod mortova sa
zgurom u usporedbi s istim vrijednostima kod portland cementnog morta, upuéuju na potrebu iznalaZenja
prikladnijeg nacina njege svjeZzeg morta s alkalijski aktiviranom zgurom u sastavu, kako bi mu se osigurale vece
CvrstocCe.

Kljuéne rijeéi: zgura, alkalijski aktivirano vezivo, NaOH, vodeno staklo, mort, zbrinjavanje otpada.

POSSIBILITY OF THE ALCALI ACTIVATED SLAG APPLICATION AS A BINDER
IN MORTAR

Abstract: The possibility of utilisation of slag from the depot in Sisak as alkali-activated binder in mortar is
investigated in the paper. To this purpose, mortar samples made with alkali-activated slag or a mixture of alkali-
activated slag and silica fume and samples of mortar with Portland cement as a binder were prepared. The
samples were cured at room temperature, after the age of 2 and 28 days their compressive and tensile strength
were tested and compared. Considering the fact that binding activity of usually hydraulically inactive material was
achieved, the authors conclude that slag can be used as a binder. However, quite low values of compressive and
tensile strength of mortars with slag in comparison with the same properties of portland cement mortar imply a
need for finding out of a more convenient regime of fresh mortar curing that would be able to ensure higher
values of strength for mortars with alkali-activated slag.

Key words: slag, alkali activated binder, NaOH, water glass, mortar, waste management.

Ignjati¢, G; Netinger, |
http://dx.doi.org/10.13167/2010.1.11 115


http://dx.doi.org/10.13167/2010.1.11

Broj 1, godina 2010 Stranice 115-123

Moguénost primjene alkalijski aktivirane zgure kao veziva u mortu Q-EFEE

1 Uvod

Alkalijski aktivirana veziva pojam su koji podrazumijeva svaki sustav koji koristi alkalijski aktivator koji ¢e zapoceti
reakciju ili niz reakcija kako bi nastao materijal koji posjeduje vezivna svojstva. IstraZivanja provedena u sklopu
[1] pokazala su da luzine i luznate soli metala, kao i silikati, aluminati i aluminosilikati, pri dostatnoj koncentraciji
alkalija u luznatoj otopini medusobno reagiraju. Takve se reakcije dogadaju s mineralima gline, aluminosilikatnim
staklima (prirodnog i umjetnog podrijetla) gdje je kalcij odsutan, kao i u sistemima u kojima je kalcij vezivno
sredstvo pod djelovanjem prirodnih uvjeta, te se formira vodootporni ocvrsli produkt hidroaluminata vrlo sli¢an
prirodnim zeolitima ili liskunima [1]. S obzirom na alkalije upotrijebljenje kao aktivator vezanja, ovakva su veziva
nazvana alkalijski aktiviranim cementima. U dosadasnjim istrazivanjima [2] alkalijski su aktivirane:

- kaolinske gline

- metakaolin

- leteéipepeo

- visokopeéna zgura

- mijeSavine lete¢eg pepela i zgure

- mijeSavine lete¢eg pepela i metakaolina

- mjeSavine zgure i metakaolina

- mjeSavine zgure i crvenog mulja (otpad pri preradi boksita)

- mijeSavine lete¢eg pepela

- mijeSavine lete¢eg pepela i kaolina.

Materijali za uporabu u alkalijski aktiviranim vezivima moraju sadrzavati odredenu koli€inu energetske faze

koja je kao staklasta izvorno prisutna kod leteceg pepela ili zgure te su po kemijskom sastavu aluminosilikati [3].
Gline, kao Sto je ona kaolinska, moraju se transformirati u reaktivni materijal procesom toplinske aktivacije
(metakaolin), u kojoj dehidroksilacija minerala gline vodi ka visoko energetskoj, nestabilnoj i gotovo amorfnoj fazi

[3].

Prema [4], alkalijski se aktivatori mogu svrstati u Sest grupa:
- luzine, ROH
- slabo kisele soli, R,CO3, R2SOs, RsPO4, RF
- silikati, R,0-nSiOs
- aluminati, R20-nAl,O3
—  aluminosilikati, R20-Al,03-(2-6)SIiO;
- jako kisele soli, R2SO4

gdje je s R oznagen alkalijski ion.

Kao najcesce koristeni alkalijski aktivatori navode se mjeSavine natrijevog ili kalijevog hidroksida (NaOH ili
KOH) s natrijevim ili kalijevim vodenim staklom (nSiO2Na2O ili nSiO.K20) [2]. Reakcija nastala kombinacijom
reaktivnog materijala i alkalijskog aktivatora moZe se opisati u dva koraka: stvaranje reaktivnih vrsta (alkalijska
aktivacija) i vezanje [3]. U prvom koraku luznata porna voda razara ¢vrstu vezu kako bi proizvela reaktivne vrste
silikata i aluminata male molekularne teZine. Aktivacija krute tvari je postignuta luznatim otopinama koje sadrze
luZnate hidrokside, luznate silikate ifili luznate karbonate. U drugoj fazi, Cisti aluminosilikatni materijali kao $to su
metakaolin i neke vrste leteceg pepela, vezu se reakcijom kondenzacije Sto vodi ka formaciji aluminosilikatnih
polimera. Ti polimeri formiraju trodimenzionalnu mrezu sliéne strukture kao u zeolita te su gotovo u potpunosti
amorfni. Vezanje alkalijski aktivirane zgure ili drugih materijala koji sadrzavaju kalcij moZe se uz reakciju
kondenzacije opisati i reakcijom hidratacije, pri ¢emu nastaju C-S-H i C-A-H faze, u koli¢inama ovisnim o sadrzaju
kalcija i luznatosti otopine.

Kod ove klase cementirajuéih materijala alkalijska komponenta nema iskljuéivo ulogu aktivatora, veé
sudjeluje i u formiranju elemenata sadrZanih u produktima hidratacije. Za razliku od portlandskog cementa, gdje
se najvaznijom vezivnom komponentom smatra kalcij-silicijev hidrat (C-S-H), vezivna komponenta anorganskih
polimernih veziva je rezultat formiranja jedno-, dvo- ili trodimenzionalne amorfne aluminosilikatne mreze
molekularnih struktura [5]. Alkalijski aktivirani cementi ili geopolimeri formirani su polimerizacijom pojedinih vrsta
aluminata i silikata koji su otpusteni iz njihovih originalnih izvora pri visokoj pH vrijednosti, uz prisustvo luznatih
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metala. Prema [5], tako nastali proizvodi imaju opéenitu formulu Ry-((-SiO2)~AlO).-wH,0O, gdje je R luznati metal,
zje 1,2, 3ilivise, an je stupanj polimerizacije. Molekularna struktura, a time i svojstva anorganskog polimernog
veziva, ovise 0 nekim parametrima koji ukljuuju kemijski i mineralni sastav sirovine, svojstva njegova otapala,
sastav i doziranje alkalijskog aktivatora te uvjete njege mjeSavine [5].

Ovi se cementi razlikuju od tradicionalnih cemenata po svom visokom udjelu alkalija. Koli¢ina alkalija koja je
ukljuena u alkalijski aktiviran cement je odredena potrebom za zadovoljenjem stohiometrijskog uvjeta luzine ili
luZnatog hidroaluminosilikata kako bi nastali produkti hidratacije [6]. Zbog toga je koli¢ina alkalija odredena
sadrzajem amfoternog oksida (Al:Os) sadrzanog u Cvrstoj fazi. Kada je u pitanju u€inak temperature njege,
zabilieZen je pozitivan u€inak poviSene temperature njege na prirast évrsto¢e u poCetnom periodu, a negativan
uéinak u kasnijem periodu oévrs¢ivanja uzoraka [2]. Stoga, uCestala njega uzoraka je poviSena temperatura u
prvih nekoliko sati oévrécéivanja.

U ovom se radu istrazuje moguénost primjene zgure (otpadni proizvod pri proizvodnji metala) kao alkalijski
aktiviranog veziva. Naime, na podruéju Republike Hrvatske postoje dvije deponije zgure: deponija blizu Siska i
deponija u krugu bivie Zeljezare Split. Zgura deponirana blizu Siska rasprostranjena je na ukupno 25 ha, a
koli¢ina odlaganog materijala na tom podruéju procjenjuje se na 1,5 milijuna tona. Zgura na spomenutoj deponiji
je mjeSavina CeliCanske zgure (zgure iz proizvodnje Celika) i visokopeéne zgure (zgure iz proizvodnje Zelieza).
Navedenoj koli€ini zgure s deponije u Sisku treba pribrojiti i novonastalu koli¢inu od 300 000 tona iz trenutne
proizvodnje beSavnih cijevi u Zeljezari Sisak, deponiranu u krugu pogona. Zgura s deponije u Splitu je podrijetiom
iz proizvodnje CEelika, a deponirana koliina se procjenjuje na 30 000 tona. Visoka cijena odlaganja ovog
otpadnog materijala nameée potrebu za njegovim zbrinjavanjem i iznalaZenjem uvijek novih podrucja primjene. S
obzirom na znatno vecu koli¢inu zgure iz Siska u odnosu na zguru iz Splita, u ovom smo je radu htjeli pokusati
iskoristiti kao vezivo u mortu/betonu.

Za razliku od vecine visokopeénih zgura koje pokazuju hidrauliCku aktivnost, ova usitnjena mjeSavina
visokopecne i CeliCanske zgure nije u stanju biti samostalno vezivo, $to je €ini idealnim materijalom za alkalijsku
aktivaciju. Stoga je u ovom radu upotrijebljena zgura s deponije iz Siska kao alkalijski aktivirano vezivo. Svojstva
svjezeg (gustoéa, konzistencija) i oévrslog (vlatna i tlatna &vrstoca) morta s alkalijski aktiviranom zgurom
usporedena su sa svojstvima morta s portland cementom kao vezivom.

2 Eksperimentalni dio

2.1 Projektiranje sastava mjeSavina morta

U eksperimentalnom dijelu rada nacinjene su Cetiri mjeSavine morta. MjeSavine mortova su iste koliCine veziva u
iznosu od 450 kg/1m? te je predvideno da budu plastithe konzistencije (14-20 cm). Kao veziva su koriSteni:
portland cement, alkalijski aktivirana zgura iz Siska, alkalijski aktivirana mjeSavina zgure iz Siska i silicijske
prasSine (omjer 80:20 i omjer 60:40). Prema [7,8,9], silicijska praSina pozitivno utieCe na rane Cvrstoce morta i
betona te je u toj namjeri ovdje i zamijenjen dio zgure u mjeSavinama silicijskom praSinom.

Finoce mliva pojedinih veziva prikazane su tablicom 1, a njihov kemijski sastav tablicom 2.

Tablica 1 - Finoéa mliva veziva

Vezivo Finoca mliva (cm2/g) Gustoc¢a (kg/dm3)
CEM 152,5N 4000-4500 3,01
Zgura Sisak 5370 3,11

Silicijska praSina 11334 2,21

Ignjati¢, G; Netinger, |
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Tablica 2 - Kemijski sastav veziva

Gubitak
Vezivo/Oksidi (%) SiO2 Ca0 Al20s3 Fe20s MgO MnO Na20 K20 Zarenjem
(%)
Cement
CEM 1 525N 19,74 | 63,35 5,33 2,25 2,72 0,18 0,30 0,84 1,34
Zgura Sisak 17,08 | 24,98 5,40 25,45 10,58 8,91 0,12 0,13 4,99
Silicijska praSina 91,50 2,55 1,75 - 1,00 - 0,85 0,70 1,60

Agregat koristen pri spravljanju svih mjeSavina je pijesak podrijetlom iz rijeke Drave, gustoée 2,65 kg/dm? i
granulometrijskog sastava prema slici 1. Prilikom spravljanja mjeSavina, agregat je bio u zasiéenom, povrSinski
suhom stanju.
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Slika 1 - Granulometrijski sastav agregata [10]

Alkalijski aktivator u mjeSavinama €inili su 8-molarna otopina natrijevog hidroksida (NaOH) i vodeno staklo
(NazSiOs) u omjeru 1:2,5. S obzirom da je reakcija NaOH i vode prilikom izrade otopine NaOH egzotermna,
otopina je spravljena dan prije nego Sto su spravljani mortovi s alkalijski aktiviranim vezivima, kako bi prilikom

spravljanja mortova otopina bila sobne temperature. Maseni udjeli sastojaka za Cetiri razliCite mjeSavine navedeni
su u tablici 3.

Tablica 3 — Maseni udjeli sastojaka mjeSavina morta

S M1 M2 M3 M4
Sastojci/MjeSavina (ko) ) (ko) (ko)
Pijesak 1458,8 1319,7 1288,40
Cement CEM1525N 450,0 - - -
Zgura Sisak - 450,0 360,0 270,0
Silikatna praSina - - 90,0 180,0
Aktivator - 393,75 393,75 393,75
Vodovezivni omjer (v/v) 0,6 0,8 0,8 0,8

Vodovezivni omjer u mjeSavinama M2 do M4 podrazumijeva omjer masa tekuéeg dijela otopine NaOH i

Na,SiOs (masa tekucéeg dijela otopine NaOH + masa vodenog stakla) i mase veziva (zgure iz Siska ili mjeSavina
zgure iz Siska i silicijske prasine).
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2.2 lzrada mjeSavina morta, svojstva svjezeg morta i njega uzoraka

MjeSavine morta spravljene su u laboratorijskoj mijeSalici izgleda prema slici 2. Konzistencije mortova odredene
su na potresnom stolicu izgleda prema slici 3. Izmjerene konzistencije mortova prikazane su tablicom 4.

Slika 2 - MijeSalica za spravljanje mjeSavina morta Slika 3 - Potresni stoli¢ za odredivanje
konzistencije mortova

Tablica 4 - Konzistencija mjeSavina morta [10]

MjeSavina Konzistencija (cm)
M1 16
M2 16
M3 15
M4 14

Od svake mjeSavine nacinjeno je Sest prizmica izmjera 4/4/16 cm. Tri prizmice su bile namijenjene ispitivanju
vla€nih i tlaénih ¢vrstoCa nakon 2 dana starosti uzoraka, a tri su namijenjene ispitivanju viacnih i tlaénih évrstoca
nakon 28 dana starosti uzoraka. SvjeZzi mort zbijen je u kalupe na vibrostolu izgleda prema slici 4. U starosti
morta od 24h, uzorci prizmica izvadeni su iz kalupa i potopljeni u vodu do trenutka ispitivanja.

Slika 4 - Vibrostol za zbijanje svjeZzeg morta

2.3 Svojstva oévrsnulog morta
2.3.1 Postupci i rezultati ispitivanja
Na uzorcima prizmica u starosti od 2 i 28 dana ispitane su vlane CvrstoCe morta savijanjem, a na nastalim

polovicama prizmi tlane Cvrstoée morta. Ispitivanja vlaénih i tla¢nih ¢vrstoéa prikazana su slikama 7 i 8. Rezultati
ispitivanja vlaénih Cvrstoéa prikazani su slikama 9 i 10. Rezultati ispitivanja tlaénih évrstoa na prizmama
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prikazani su tablicom 5 te slikama 11 i 12. Svaki od prikazanih rezultata ispitivanja je srednja vrijednost tri
izmjerene vrijednosti.

» v @

Slika 7 - Ispitivanje vlacne ¢vrsto¢e morta Slika 8 - Ispitivanje tlacne €vrsto¢e morta

Tablica 5 - Vla€ne i tlaéne €vrstoce morta [10]

MjeSavina Vlaéna ¢vrsto¢a (MPa) Tlaéna Cvrstoca (MPa)
nakon 2 dana nakon 28 dana nakon 2 dana nakon 28 dana
M1 3,3 4,1 15,5 20,9
M2 0,3 0,8 1,2 438
M3 0,6 0,7 4,6 47
M4 0,4 0,7 2,6 43

=M1 ©M2 mM3 mM4

35 33

3,0

25

toca (MPa)

2,0

15
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0,5

0,0

Slika 9 - Vlaéne évrsto¢e morta savijanjem nakon 2 dana starosti uzoraka
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Vlacne ¢vrstoce morta savijanjem nakon 28 dana starosti uzoraka
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Slika 11 - Tlacne ¢vrstoée morta nakon 2 dana starosti uzoraka
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Slika 12 - Tlacne ¢vrstoée morta nakon 28 dana starosti uzoraka
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3 Diskusija

S obzirom na visoku klasu ¢vrstoCe portlandskog cementa upotrijebljenog u mjeSavini M1, znatne razlike u
ostvarenim vlaénim i tlaénim ¢vrstoéama morta M1 i skupine mortova M2 do M4 su oéekivane te ovdje nisu
predmet rasprave. Usporedbom mehani¢kih svojstava mortova M2 do M4 nakon 2 i 28 dana starosti uzoraka s
mehanikim svojstvima M1 pri istoj starosti uzoraka, vidljivo je da kontrolna mjeSavina (M1) ima brZi prirast
Cvrstoée u odnosu na mjeSavine alkalijski aktiviranih mortova. Naime, nakon 2 dana starosti uzoraka, ostvarena
vlacna Cvrstota uzoraka mjeSavine M1 iznosi 81%, a vlacna ¢vrsto¢a uzoraka mjeSavina s alkalijski aktiviranom
zgurom ili mjeSavinom zgure i silicijske praSine iznose 38% (M2), 86% (M3) i 56% (M4) od ukupno ostvarene
vlaCne &vrstoce nakon 28 dana starosti. U pogledu tlaénih ¢vrstoéa, nakon 2 dana starosti ostvareno je 74% od
ukupno ostvarene tlaéne ¢vrstoce kod mjeSavine M1, dok su mjeSavine M2 do M4 redom ostvarile 25%, 98% i
61% od ukupno ostvarene vrijednosti tlaéne ¢vrstoce nakon 28 dana starosti. Zamjenom 20% zgure silicijskom
praSinom (mjeSavina M3), ostvarene su vece vrijednosti vlacnih i tlacnih ¢vrtoca morta nakon 2 dana starosti
uzoraka u odnosu na mort s iskljucivo alkalijski aktiviranom zgurom (mjeSavina M2). Zamjenom 40% zgure
siliciiskom praSinom (mjeSavina M4), ostvarene su tek nesto vece vrijednosti mehanickih svojstava morta nakon 2
dana starosti uzoraka u odnosu na mort s iskljuCivo alkalijski aktiviranom zgurom (mjeSavina M2), te se tako
zamjena 20% zgure silicijskom prasinom pokazala ovdje optimalnom. Zamjena zgure silicijskom prasinom nije
imala utjecaja na tlacne i viacne Cvrstoce mortova nakon 28 dana starosti uzoraka.

4 Zakljuéak

S obzirom na €injenicu da se uspjela potaknuti vezivna aktivnost kod inace hidrauliCki neaktivnog materijala,
autori zakljuCuju da je zguru moguce koristiti kao zamjenu za uobi¢ajeno koriSteno vezivo tj. cement, ¢ime bi se
pridonijelo zbrinjavanju otpada i o€uvanju prirodnih resursa na podrucju Republike Hrvatske. Ipak, priliéno niske
vrijednosti tlacnih i vlaénih ¢vrstota kod mortova sa zgurom u usporedbi s istim vrijednostima kod portland
cementnog morta, upucuju na potrebu za iznalaZzenjem nekog prikladnijeg nacina njege svjeZzeg morta s alkalijski
aktiviranom zgurom u sastavu, kako bi mu se osigurale vece ¢vrstoce. Prema [2], vece vrijednosti mehanickih
svojstava (tlaCne i vlaéne Cvrstoce) bilo bi moguée postiéi primjenom alkalijskog aktivatora jaCe koncentracije
(ve¢a molarnost otopine NaOH) ili njegom uzoraka mortova pri povienoj temperaturi. Medutim, neka istraZivanja
[11] pokazuju da poviSena temperatura njege uzoraka moze rezultirati ¢ak i manjim ¢vrstocama ako aktivator ¢ine
NaOH i vodeno staklo. Stoga se preporu¢a u daljnjim izu¢avanjima alkalijski aktivirane zgure istraZiti utjecaj
molarnosti otopine i poviSene temperature njege uzoraka na ¢vrstoée mortova.
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