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Veziva sa velikim udelom elektrofilterskog pepela (EFP) se odlikuju dugim vremenima vezivanja i malim
pocetnim ¢vrstocama. Primenom metoda mehanicke i/ili hemijske aktivacije moguce je znacajno pove-
Cati reaktivnost EFP, te poboljsati svojstva veziva. U ovom radu ispitivan je uticaj mehanicke aktivacije
EFP na svojstva veziva sa 70% EFP i 30% portland cementa. Dodatno, analiziran je uticaj hemijske
aktivacije veziva primenom natrijum-sulfata kao aktivatora. Primenom kombinacije postupaka meha-
nicke i hemijske aktivacije dobijeno je vezivo koje je imalo najvece cvrstoce u pocetnom periodu (do 7
dana) i najkrace vreme vezivanja. Ipak, najvecu évrstocu posle 90 dana imalo je vezivo na bazi meha-

nicki aktiviranog EFP.

Kljuéne reci: elektrofilterski pepeo, portland cement, mehanicka aktivacija, hemijska aktivacija, na-

trijum-sulfat

1. UvOD

Pri proizvodnji portland cementa (PC) dolazi do
trosenja velikih koli¢ina prirodnih sirovina i energije,
kao 1 do oslobadanja znatnih koli¢ina Stetnih gasova.
Procenjuje se da je cementna industrija odgovorna za
8 - 9% ukupne antropogene emisije CO2 [1]. Sma-
njenje Stetnog uticaja proizvodnje cementa na Zivotnu
sredinu moze se posti¢i delimi¢nom zamenom cementa
drugim materijalima kao §to su prirodni pucolani i
sporedni ili otpadni materijali iz razli¢itih industrija.

Jedan od ovih materijala je elektrofilterski pepeo
(EFP) koji nastaje kao sporedni proizvod pri sagore-
vanju uglja u termoelektranama. To je heterogeni
materijal Ciji hemijski sastav najve¢im delom cine
oksidi silicijuma, aluminijuma, kalcijuma i gvozda.
EFP poseduje pucolanska svojstva, tj. sposobnost da, u
prisustvu vode, reaguje sa rastvorenim kalcijum-hidro-
ksidom (portlanditom - Ca(OH)) u tzv. pucolanskoj
reakciji [2].

EFP u vezivima sa PC ima dvostruki efekat -
efekat punioca i pucolanski efekat [3, 4]. Kao punilac,

Adresa autora: Jelena Raki¢, Univerzitet u Beogradu,
Institut za multidisciplinarna istrazivanja, Beograd,
Kneza Viseslava 1

e-mail: jelena.rakic@imsi.bg.ac.rs

Rad primljen: 08.09.2020.

Rad prihacen: 22.09.2020.

TEHNIKA — NOVI MATERIJALI 29 (2020) 5

EFP obezbeduje dodatne centre nukleacije za taloZenje
proizvoda hidratacije cementa, kalcijum-silikohidrata
(C-S-H), kao glavnog, i portlandita kao sporednog
proizvoda. Imaju¢i u vidu njegovu slabu reaktivnost u
pocetnom periodu, EFP kao inertni punilac povecava i
efektivni vodocementni odnos, te obezbeduje vise
prostora za talozenje hidrata u duzem periodu, ¢ime
povecava stepen hidratacije PC [4, 5].

Pucolanski efekat EFP se ogleda u pucolanskoj
reakciji silikata i aluminata iz EFP sa nastalim por-
tlanditom, kojom nastaju dodatni C-S-H i kalcijum-
alumohidrati (C-A-H). Ovi proizvodi smanjuju poro-
znost 1 poveéavaju Cvrstocu materijala [3, 4]. Puco-
lanska reakcija uglavnom poé¢inje izmedu 2. i 7. dana
hidratacije [3, 8], te doprinos proizvoda ove reakcije
vezivanju i razvoju ¢vrstoc¢e nije vidljiv u pocetnom
periodu. Usled toga povecéanje udela EFP u vezivu
uzrokuje duZe vreme vezivanja i manje pocetne
¢vrstoée u odnosu na Cist PC [6, 7].

Prema evropskom standardu EN 197-1 udeo EFP
je ogranicen na 35% u portland kompozitnom cementu
(CEM 1), odnosno na 55% u pucolanskom cementu
(CEM V) [9]. Istrazivanja koja se bave vezivima sa
velikim udelom EFP, kod kojih je udeo EFP ve¢i od
50% [10, 11], znacajna su pre svega sa ekoloskog
aspekta.

U cilju poboljSanja pocetnih svojstava ovih veziva
(vreme vezivanja i pocetne Cvrstoce) neophodno je
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primeniti neki od postupaka povecanja reaktivnosti
EFP, kao §to su mehanicka aktivacija [12, 13], hemi-
jska aktivacija [14, 15] ili kombinacija obe metode [16,
17]. Pod mehani¢kom aktivacijom (MA) se podrazu-
meva povecanje reaktivnosti materijala postupkom
mlevenja. Do povecanja reaktivnosti dolazi usled kom-
binovanih efekata usitnjavanja Cestica, povecanja spe-
cificne povrsine i fizicko-hemjskih promena koje na-
staju kako na povrsSini tako i u unutra$njosti Cestica
materijala [18]. Smatra se da povecanje specificne
povrsine EFP znacajno ubrzava odigravanje pucola-
nske reakcije, $to je posledica veceg kontakta izmedu
rastvora u porama i povrsine Cestica, te lakSeg rastva-
ranja aluminatnih i silikatnih jona iz EFP [16, 19]. Cilj
hemijske aktivacije (HA) je obezbedivanje alkalne
sredine koja pospeSuje rastvaranje EFP, a time i
pucolansku reakciju [7, 16]. Umereno alkalne soli, kao
§to su natrijum-sulfat, natrijum-karbonat i sl, kao
aktivatori veziva sa EFP, sve se viSe izucavaju, jer
obezbeduju generisanje neophodne alkalne sredine in
situ, u reakciji aktivatora i portlandita, te se prilikom
sinteze veziva izbegava koriS¢enje jakih alkalnih
rastvora [14, 16].

Brojna istrazivanja su ukazala na dobre rezultate
koris¢enja natrijum-sulfata u vezivima sa velikim
udelom EFP [15, 17, 19, 20]. Pokazano je da je, pri-
menom natrijum-sulfata kao aktivatora, moguce zna-
tno skratiti vreme vezivanja pasti sintetisanih veziva
(npr. sa 7,5 h na ~1,5 h [15]). Ispitivanjem uticaja
natrijum-sulfata na svojstva veziva sa 80% EFP i 20%
PC utvrdeno je da je Cvrstoca paste posle 2 dana
povecana sa 3,5 MPa na 22,8 MPa [15]. Druga studija
je pokazala da natrijum-sulfat dovodi do znacajnog
smanjenja poroznosti paste sa udelom EFP od 70%, a
time i povecanja mehanicke ¢vrstoce [20].

Svega nekoliko prethodnih istrazivanja bavilo se
ispitivanjem uticaja primene kombinacije mehanicke i
hemijske aktivacije na svojstva veziva sa EFP [16, 17].
Rezultati ovih analiza pokazali su da je pozitivho
dejstvo hemijskih aktivatora bilo znatno vecée ukoliko
se EFP prethodno mehanicki aktivira [16, 17]. Udeo
EFP u ispitivanim vezivima iznosio je 50%.

U ovom radu analiziran je uticaj mehanicke i
hemijske aktivacije na svojstva veziva sa 70% EFP.
Mehanicka aktivacija EFP je izvrSena mlevenjem u
planetarnom mlinu, a hemijska kori§¢enjem natrijum-
sulfata kao komponente veziva. Cilj odabranog postu-
pka sinteze bilo je dobijanje veziva koje bi se, na
osnovu fizicko-mehanickih svojstava, moglo porediti
sa komercijalnim cementima, te naéi primenu kao
njihova zamena u gradevinskoj industriji. Ispitivani su
raspodela veli¢ina Cestica, specificna povrSina i
morfologija EFP pre i posle mehanicke aktivacije.
Uticaj mehanicke i hemijske aktivacije na reaktivnost
EFP analiziran je na osnovu mineralnog sastava,
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vremena vezivanja i ¢vrsto¢e pri pritisku dobijenih
veziva.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

U ovom istrazivanju koris¢en je uzorak EFP iz
termoelektrane ,,Nikola Tesla B (Srbija), portland ce-
ment oznake CEM 1 52,5 N (NasiceCement, Hrvatska)
i natrijum-sulfat (Sigma-Aldrich, &istoce > 99,0%).
Hemijski sastav polaznih materijala, dobijen metodom
energetsko disperzivne rendgensko fluorescentne spe-
ktrofotometrije, uredajem ED2000 (OXFORD Instru-
ments) dat je u tabeli 1.

Mehanicka aktivacija EFP je izvrSena mlevenjem
u planetarnom mlinu (Fritch Pulverisette 05 102) pri
brzini od 380 rpm, u trajanju od 15 min [22]. Kori§¢ene
su posude zapremine 500 cm? i kugle pre¢nika ~13 mm
od nerdajuéeg &elika (p = 7,7 g/cm?®). Odnos kugle:EFP
iznosio je 10:1.

Tabela 1. Hemijski sastav polaznih materijala

EFP PC

Gubitak pri Zarenju, 1000 °C 2,59 2,77
SiOz2, % 59,32 20,55
Al20s, % 21,20 4,51
Fe203, % 7,12 3,53
CaOo, % 6,62 64,02
SOs, % 0,40 2,80
Na20, % 0,19 0,17
K20, % 0,79 0,43
P20s, % 0,43 0,05
TiO2, % 0,22 0,00
MgO, % 0,65 0,67
MnO, % 0,07 0,16
Ukupno 99,60 99,66
SiO2 + Al2O3 + Fe203" 87,64 -

* (SiOz + Al,Os + F6203) >70% - klasa F [20]

Paste i malteri su pripremljeni tako Sto je polazni
ili mehnicki aktivirani EFP (MAEFP) pomesan sa PC
u masenom odnosu 70:30 i smeSa homogenizovana u
suvom stanju. Hemijska aktivacija je izvrSena doda-
vanjem 2% natrijum-sulfata u odnosu na ukupnu masu
vezivnog materijala (EFP + PC), pri homogenizaciji.
Mesanje pasti i maltera je izvr§eno pomocu mesalice
E093 (Matest), u skladu sa vaze¢im standardima [23,
24]. Pripremljene paste i malteri negovani su u vla-
znom prostoru (R. V. > 90%, (20 £ 2) °C) i ispitivani
nakon 2, 7, 28 i 90 dana. Kontrolni uzorci na bazi
100% PC pripremljeni su i negovani pod istim uslo-
vima kao paste i malteri sa EFP. Oznake i sastav pasti
i maltera dati su u tabeli 2.
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Tabela 2. Oznake i sastavi pasti (P) i maltera (M)

Sastav veziva [%] z)/é):é)svezwnl

EFP | MAEFP | PC Na2SOs | P M
V-0 70,0 | - 3000 0,48 | 0,76
HV 68,6 | - 294 | 2 0,48 | 0,76
MV | - 70,0 30,0 |0 0,40 | 0,50
MHV | - 68,6 294 | 2 0,40 | 0,50

Raspodela velicina cestica EFP i MAEFP odre-
dena je metodom difrakcije laserske svetlosti (Malvern
Mastersizer 2000, Malvern Panalytical), opseg veli¢i-
na Cestica koje se mogu izmeriti uredajem je od 0,02
do 2000 pm.

Specifi¢cna povr§ina uzoraka EFP i MAEFP je
odredena metodom adsorpcije-desorpcije N2 pomocu
uredaja Micromeritics ASAP 2020 (Micromeritics)
kori§¢enjem BET (Brunauer, Emmett, Teller) jedna-
¢ine. Uzorci su pre merenja degazirani u vakuumu 10
h na 105°C.

Ispitivanje morfologije uzoraka EFP i MAEFP
izvrSeno je metodom skenirajuce elektronske mikro-
skopije (SEM). Koris¢en je SEM VEGA TS5130 MM
mikroskop (Tescan). Pre analize na uzorke je napara-
vanjem nanet tanak sloj zlata (Mini Sputter Coater
SC7620, Quorum Technologies).

Rendgenska analiza uzoraka pasti izvrSena je
difraktometrom za prah RIGAKU KG-3 (Rigaku).
Upotrebljeno je zracenje sa antikatode bakra (Ako =
1,54178A). Uzorci su ispitivani u opsegu 5 - 55 °20,
pri brzini od 1°/min. Za identifikaciju kristalnih faza
koris¢en je softver PCPDFWIN na osnovu postoje¢ih
kartica (JCPDS-ICDD Powder Diffraction Files).

Odredivanje vremena vezivanja izvr$eno je prema
standardu SRPS EN 196-3 [23], pomocu Vikat aparata,
a ispitivanje ¢vrstoce pri pritisku maltera prema sta-
ndardu SRPS EN 196-1 [24] pomoc¢u uredaja Adva-
ntest 9 (Controls).

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja raspodele veliCine Cestica
EFP i cementa, dati na slici 1 i u tabeli 3, ukazuju na
drasti¢no smanjenje dimenzija ¢estica EFP usled MA.
Specificna povrSina (Sp) EFP je znacajno povecana
nakon izvr§enog postupka mehanicke aktivacije (tabe-
la 3).

Tabela 3. Karakteristicni precnici i specificna povrsina

materijala
dio [um] | dso [um] | deo [um] | Sp[m?g]
PC 1,312 12,010 41,560 -
EFP 26,034 128,335 | 404,599 | 5,73
MAEFP | 0,590 3,004 31,057 11,0
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Slika 1 - Raspodela velicina cestica

Slika 2. prikazuje rezultate SEM analize uzoraka
EFP pre i posle MA, pri razli¢itim uvecanjima. Kod
polaznog EFP su pored sfernih cestica razlicitih
veli¢ina bili prisutni i krupni aglomerati i porozne
Cestice nesagorelog uglja, nepravilnog oblika.

MA je rezultirala ¢esticama vrlo malih dimenzija i
pretezno nepravilnog oblika. Uocfena promena
morfologije cCestica nakon MA u skladu je sa
rezultatima ispitivanja raspodele veli¢ine Cestica 1
specifi¢ne povr§ine EFP (tabela 3).

Slika 2 - Rezultati SEM analize

Rezultati odredivanja vremena vezivanja pasti dati
su u tabeli 4. Slaba reaktivnost polaznog EFP i mali
udeo PC u vezivu V-0 za posledicu su imali relativno
dugo vreme vezivanja [3, 14].

Tabela 4. Vreme vezivanja

Pocetak vezivanja Kraj vezivanja
[h:min] [h:min]

PC 2:50 3:30

V-0 5:30 6:15

HV 4:05 5:30

MV 3:30 4:30

MHV 2:05 3:30
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Primenom natrijum-sulfata kao aktivatora, dobije-
no je vezivo sa nesto kra¢im vremenom vezivanja
(HV), sto je u skladu sa rezultatima prethodnih istra-
zivanja [15, 17, 20]. Povecanje specifi¢ne povrSine
EFP, kao rezultat postupka MA, dovelo je i do pove-
¢anja koncentracije centara nukleacije za talozenje C-
S-H, te je vreme vezivanja paste MV bilo znatno krace
u odnosu na pastu V-0.

Primena kombinacije postupaka MA i HA rezu-
ltirala je dodatnim skrac¢enjem vremena vezivanja, te

je vreme vezivanja paste MHV bilo kraée i od paste
pripremljene od Cistog PC (tabela 4).

Na slici 3. dati su difraktogrami ispitivanih pasti.
Pored kristalnih faza koje poticu iz EFP (kvarc, Na-
feldspat, mulit) i PC (alit, belit, trikalcijum-aluminat),
identifikovani su i uobiajeni proizvodi hidratacije
veziva sa dodatkom EFP: etringit, kalcijum-alumo-
hidrat, kalcijum-silikohidrat, kalcijum-hemikarboalu-
minat i kalcijum-monokarboaluminat [3, 15, 20].
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Slika 3 - Difraktogrami pasti na bazi polaznog EFP i MAEFP sa i bez aktivatora (legenda: Q — kvarc, PDF#89-
8934; f - Na-feldspat, PDF#89-6423; m - mulit, PDF#15-0776, A- alit, PDF#31-0301; B - belit, PDF#33-

0302; Al—

trikalcijumaluminat, PDF#32-0149, E - etringit, PDF#41-1451; CAH - kalcijum-alumohidrat,

PDF#02 — 0077; C-S-H, PDF#02 — 0077; Hc - kalcijum-hemikarboaluminat, PDF#41-221; Mc -
kalcijum-monokarboaluminat, PDF#45-0158; C - kalcit, PDF#47-1743)

Imajuéi u vidu da je glavni cilj kori§¢enih metoda
aktivacije bilo ubrzavanje pocetka i intenziviranje
pucolanske reakcije, te potros$nje portlandita, posebna
paznja u analizi difraktograma pasti je posvecena
promeni intenziteta pikova portlandita. U svim
pastama je uoCeno smanjenje intenziteta pikova
portlandita tokom vremena hidratacije. Poredenjem
difraktograma pasti V-0 i HV uoceno je da je aktivator
doveo do veceg troSenja portlandita posle 28 1 90 dana.
MA je takode dovela do znadajnog ubrzanja
pucolanske reakcije, §to je u skladu sa prethodnim
istrazivanjima [15, 20]. Posle 7 dana hidratacije,
portlandit nije detektovan u MV pasti, §to ukazuje na
brze troSenje portlandita u vezivima sa MAEFP u
odnosu na veziva sa polaznim EFP, kao rezultat
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ubrzanja pucolanske reakcije usled povecanja
specifi¢cne povrS§ine EFP nakon MA. Pucolanska
reakcija je bila dodatno ubrzana u prisustvu aktivatora,
te su ve¢ posle 2 dana hidratacije intenziteti pikova
portlandita paste MHV bili je manji u odnosu na MV
(slika 3). Razlog tome bilo je olak8ano rastvaranje
MAEFP pri povecanoj pH vrednosti rastvora u porama
u prisustvu aktivatora kod veziva MHV [16].

Rezultati odredivanja ¢vrstoce pri pritisku maltera
prikazani su na slici 4. Vrlo sli¢ne ¢vrsto¢e maltera V-
0 i HV ukazale su na relativno slab uticaj aktivatora na
razvoj Cvrstoce veziva sa polaznim EFP. Posledica
slabe reaktivnosti polaznog EFP bile su vrlo male
¢vrstoée ovih maltera ¢ak i posle 90 dana negovanja
(<10 MPa).
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Slika 4 - Cvrstoce pri pritisku maltera

Sa druge strane, iako je ¢vrsto¢a maltera MV posle
2 dana bila relativno mala (~6 MPa), posle 7 bila je
veca od 20 MPa (slika 4). Uoceno povecanje cvrstoée
MV u odnosu na V-0 u skladu je sa rezultatima
rendgenske analize koji su ukazali na to da MAEFP
brze ulazi u pucolansku reakciju u poredenju sa
polaznim EFP (slika 3). Ispunjavajuéi pore u strukturi
oc¢vrsle paste, proizvodi pucolanske reakcije dovode
do povecanja mehanicke ¢vrstoce [3, 4].

Pozitivan uticaj HA je bio daleko izrazeniji u
vezivu na bazi MAEFP (vezivo MHV, slika 4). Medu-
tim, primeceno je da se vremenom pozitivno dejstvo
aktivatora smanjilo, a posle 28 dana postalo i blago
negativno. Jedan od razloga manje &vrstoe veziva
MHYV u poredenju sa MV moze biti negativan uticaj
alkalne sredine na hidrataciju PC [25, 26]. Pored toga,
relativno brzo vezivanje paste MHV (tabela 4), podra-
zumeva brzo formiranje strukture hidrata, ¢ime se ote-
zava dalje nastajanje proizvoda hidratacije, bilo usled
sternih smetnji, bilo zbog formiranja difuzione ba-
rijere.

Na osnovu Kriterijuma ¢&vrstoca razlicitih klasa
cementa datih u standardu EN 197-1 [9], vezivo MV
se moze porediti sa cementom klase CEM 1l 32,5 N
(16 MPa posle 7 i 32,5 MPa posle 28 dana). Vezivo
MHYV, ispunilo je kriterijum ¢vrstoce posle 2 dana za
cemente klase CEM 11 32,5 R (=10 MPa), ali njegova
¢vrstoca je posle 28 dana bila za 0,2 MPa manja od
cvrstoce propisane za ovu klasu cementa (32,5 MPa).

Analiza uticaja metoda MA i HA, primenjenih
pojedina¢no i u kombinaciji, na svojstva veziva sa
velikim udelom EFP, izvrSena je na osnovu relativnih
cvrstoca, prema jednadini:

Cvrstotagitiv

Relativna Cvrstoéa = ( X 100) (€D)]

Cvrstotapoiazni
gde je Cvrstocaaiv - ¢vrstoéa maltera na bazi EFP koji
je aktiviran hemijski, mehanicki ili kombinacijom obe
metode, a Cvrstocapolazi - Cvrstoca maltera iste starosti
na bazi polaznog, neaktiviranog EFP.
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Poredenjem dobijenih vrednosti (tabela 5) uoceno
je da je MA je dala bolje rezultate u odnosu na HA, §to
je verovatno posledica velikog udela krupnih ¢estica u
polaznom EFP, kao i prisustva inertnih, poroznih ce-
stica nesagorelog uglja (slike 1 i 2). NajizraZenije
povecanje ¢vrstoce posle 7 dana dobijeno je primenom
kombinacije MA i HA, kao rezultat sinergetskog
efekta alkalne sredine, generisane prisustvom aktiva-
tora, 1 intenzivnijeg kontakta rastvora u porama sa ¢es-
ticama MAEFP, u odnosu na cestice polaznog EFP
[16].

Time je pucolanska reakcija bila znatno ubrzana.
Medutim, relativno kratko vreme vezivanja i negativan
uticaj alkalne sredine na hidrataciju PC [8, 25, 26] za
posledicu su imali manje ¢vrstoée MHV u odnosu na
MYV posle 28 1 90 dana. Stoga je relativna ¢vrstoca u
ovom periodu bila najveéa kod maltera na bazi
MAEFP koji je sintetisan bez aktivatora (tabela 5).

Tabela 5. Relativna c¢vrstoéa maltera u zavisnosti od
primenjene metode aktivacije

Metoda Vreme negovanja Relativha
aktivacije [dani] &vrstoéa [%]

7 113,0
HA 28 121,9

90 96,8

7 4920
MA 28 481,0

90 544,1

7 622,5
MA + HA 28 4359

90 452,1

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu je izvrSeno ispitivanje uticaja
mehanicke, hemijske 1 kombinacije obe metode akti-
vacije na svojstva veziva sa 70% EFP i 30% PC.

Utvrdeno je da su mlevenjem EFP u planetarnom
mlinu zna¢ajno smanjene dimenzije ¢estica i povecana
specificna povrsina EFP. Poveéanje reaktivnosti EFP
usled MA je potvrdeno mnogostrukim poveéanjem
¢vrstoce veziva sa velikim udelom EFP, naroéito posle
28 dana.

Primena natrijum-sulfata kao hemijskog aktivatora
je dovela do skraenja vremena vezivanja paste sa
polaznim EFP, ali je imala neznatan uticaj na ¢vrstocu
maltera. Uticaj ovog aktivatora je bio mnogo izraZeniji
na pocetna svojstva veziva na bazi MAEFP.

Dobijeni rezultati pokazali su da se primenom
navedenih metoda aktivacije mogu sintetisati veziva sa
velikim udelom EFP dobrih fizicko-mehanickih
svojstava, koja bi mogla na¢i primenu u gradevinskoj
industriji kao zamena za portland cement.
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SUMMARY

IMPROVING PROPERTIES OF HIGH VOLUME FLY ASH BINDER BY MECHANICAL
AND CHEMICAL ACTIVATION

High volume fly ash (FA) binders are characterized by long setting times and low early strength. By
applying mechanical and/or chemical activation methods, it is possible to increase the reactivity of FA
and improve the properties of the binder. In this paper, influence of mechanical activation of FA on the
properties of binders prepared with 70% FA and 30% Portland cement was investigated. Additionally,
effect of chemical activation of the binder by using sodium sulfate as activator was evaluated. The binder
obtained by combining mechanical and chemical activation had the highest early strength (up to 7 days)
and the shortest setting times. However, the highest strength of the binder after 90 days was obtained by
applying only mechanical activation of FA.

Key words: fly ash, Portland cement, mechanical activation, chemical activation, sodium sulfate
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