Univerza
v Ljubljani
Fakulteta
za gradbenistvo
in geodezijo

Jamova cesta 2
1000 Ljubljana, Slovenija
http://www3.fgg.uni-lj.si/

DRUGG - Digitalni repozitorij UL FGG
http://drugg.fgg.uni-lj.si/

V zbirki je izvirna razli¢ica doktorske
disertacije.

Prosimo, da se pri navajanju sklicujete na
bibliografske podatke, kot je navedeno:

University
of Ljubljana
Faculty of
Civil and Geodetic
Engineering

Jamova cesta 2
SI— 1000 Ljubljana, Slovenia
http://www3.fgg.uni-lj.si/en/

DRUGG — The Digital Repository
http://drugg.fgg.uni-lj.si/

This is an original PDF file of doctoral
thesis.

When citing, please refer as follows:

Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobilizacija bele zlindre iz procesov sekundarne
metalurgije v cementnih kompozitih. = Characterization and immobilization of white slag
from secondary metallurgical processes in cementitious composites. Doctoral dissertation.
Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za gradbenistvo in geodezijo. (Mentorica Mirtic,

B., somentorica Mladenovic, A.)

http://drugg.fgg.uni-lj.si

Datum arhiviranja / Archiving Date: 17-07-2015



http://www3.fgg.uni-lj.si/
http://drugg.fgg.uni-lj.si/
http://www3.fgg.uni-lj.si/en/
http://drugg.fgg.uni-lj.si/
http://drugg.fgg.uni-lj.si/

Univerza
v Ljubljani

Naravoslovnotehniska
Sfakulteta

DOKTORSKI STUDIJSKI
PROGRAM III. STOPNJE
GRAJENO OKOLJE

Kandidatka:

VESNA ZALAR SERJUN, univ. dipl. inZ. geol.

KARAKTERIZACIJA IN IMOBILIZACIJA BELE
ZLINDRE IZ PROCESOV SEKUNDARNE
METALURGIJE V CEMENTNIH KOMPOZITIH

Doktorska disertacija §tev: 23/GO

CHARACTERIZATION AND IMMOBILIZATION OF
WHITE SLAG FROM SECONDARY METALLURGICAL
PROCESSES IN CEMENTITIOUS COMPOSITES

Doctoral thesis No.: 23/GO

Soglasje k temi doktorske disertacije je dala Komisija za doktorski $tudij na 29. seji,
dne 13. junija 2012.
Za mentorico je bila imenovana prof. dr. Breda Mirti¢, UL NTF, za somentorico pa
doc. dr. Ana Mladenovi¢, ZAG.

Ljubljana, 30. junij 2015



Univerza
v Ljubljani

Naravoslovnotehniska
Jfakulteta

Komisijo za oceno ustreznosti teme doktorske disertacije v sestavi:

- prof. dr. Breda Mirti¢, UL NTF,

- doc. dr. Ana Mladenovi¢, ZAG,

- doc. dr. Matej Dolenec, UL NTF,

- prof. dr. Radmila Milacic, 1JS,

- izr. prof. dr. Violeta Bokan Bosiljkov, UL FGG,

je imenoval Senat Naravoslovnotehniske fakultete na 28. redni seji, dne 22. marca
2012.

Porocevalce za oceno doktorske disertacije v sestavi:

- doc. dr. Matej Dolenec, UL NTF,
- prof. dr. Radmila Milacic, 1JS,
- 1zr. prof. dr. Violeta Bokan Bosiljkov, UL FGG,

je imenoval Senat Naravoslovnotehniske fakultete na 17. redni seji, dne 26. marca
2015.

Komisijo za zagovor doktorske disertacije v sestavi:

- doc. dr. Zeljko Vukeli¢, prodekan UL NTF, predsednik Komisije za zagovor,
- prof. dr. Breda Mirti¢, UL NTF, mentorica,

- doc. dr. Ana Mladenovi¢, ZAG, somentorica

- doc. dr. Matej Dolenec, UL NTF,

- prof. dr. Radmila Milaci¢, 1JS,

- prof. dr. Violeta Bokan Bosiljkov, UL FGG,

je imenoval Senat Naravoslovnotehniske fakultete na 20. redni seji, dne 23. junija
2015.



Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobiliga bele Zlindre iz procesov sekundarne metalergij cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, UL NTF,dRtorski Studijski program Grajeno okolje, smer Bgga.

IZJAVA O AVTORSTVU

PodpisanaVesna Zalar Serjun izjavljam, da sem avtor doktorske disertacije zslovom
»Karakterizacija in imobilizacija bele Zlindre iz pr ocesov sekundarne metalurgije v cementnih
kompozitih«.

Izjavljam, da je elektronska ragita v vsem enaka tiskani ragti.

Izjavljam, da dovoljujem objavo elektronske rae v digitalnih repozitorijih.

Ljubljana, 30. roznik 2015



Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizagi) imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekumgametalurgije v cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljandl. FGG, UL NTF, Doktorski Studijski program Grajenkolje, smer Geologija.

Ta stran je namenoma prazna.



Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobiliga bele Zlindre iz procesov sekundarne metalergij cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, UL NTF,dRtorski Studijski program Grajeno okolje, smer Bgga.

ERRATA

Stran z napako Vrstica z napako Namesto Naj bo




Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizagi) imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekumgametalurgije v cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljandl. FGG, UL NTF, Doktorski Studijski program Grajenkolje, smer Geologija.

Ta stran je namenoma prazna.



\Y

Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobiliga bele Zlindre iz procesov sekundarne metalergij cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, UL NTF,dRtorski Studijski program Grajeno okolje, smer Bgga.

BIBLIOGRAFSKO-DOKUMENTACIJSKA STRAN IN IZVLE  CEK

UDK: 625.821.4:669(497.4)(043.3)

Avtor: Vesna Zalar Serjun

Mentor: prof. dr. Breda Mirti ¢

Somentor: doc. dr. Ana Mladenové

Naslov: Karakterizacija in imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekundarne

metalurgije v cementnih kompozitih
Tip dokumenta: Doktorska disertacija
Obseg in oprema: 169 str., 45 sl., 32 pregl., 1 en.

Klju ¢ne besede: bela Zlindra, imobilizacija, cementni kapoziti, hidratacija, krom

Izvleéek

Osnovno izhodi& dela je definirati tak cementni kompozit z dodatkbele (ponosne) Zlindre, ki bo
zagotavljal funkcionalnost za izbrane namene teathkrepréeval Sirjenje Skodljivih snovi v okolje.
Ponovna uporaba (recikliranje) sekundarnin metkilrZlinder iz proizvodnje nerjavnega jekla ima
namré& pomemben sinergijskicinek na okolje. V okviru preiskav smo se osredilitma podrobno
karakterizacijo Zlindre, ki izhaja iz dveh razlih procesov sekundarne rafinacije visoko legiraneg
jekla v ponovci ter na cementne kompozite z dodatlete. V sklopu laboratorijskih raziskav je bilo
preiskanih vé cementnih kompozitov z dodatkom bele paim@y Zlindre. Vzporedno so bili za
primerjavo preiskani tudi referémi cementni kompoziti in kompoziti z dodatkom kong®onalnega
suplementarnega cementnega materiala (gevanmoka). Rezultati kaZejo, da dobrih 50 mas. %
preiskovane Zlindre sestavljajo hidra&wo aktivni minerali, med katerimi mino prevladujejo
kalcijevi aluminati. Malte z dodatkom preiskovariedre izkazujejo v&o stopnjo prirastka trdnosti v
primerjavi z maltami z dodatkom apréewe moke, kar je posledica &e kolicine nastalin
hidratacijskih produktov. Dodajanje preiskovanadie cementnim kompozitom je bilo ocenjeno tudi
iz vidika okoljskih vplivov na podlagi dolgoaoega izluZitvenega testa. Preiskovana Zlindralstaai
krom z njenimi redukcijskimi in hidravnimi karakteristikami, kar kaze na pomemben poeitiv
wcinek preiskovane Zlindre v cementnem kompozitu. Kvim mehanskih preiskav malt po
izluzitvenem testu je bila ovrednotena trajnostk&fe na to, da preiskovana Zlindra ne zmanjSuje
trajnosti tovrstnih malt. Rezultati kaZzejo, da seigkovana bela ponora Zlindra lahko uporabi kot

suplementarni cementni material.
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Abstract

The fundamental objective of this study was tomefuch a cement composite with the addition of
white (ladle) slag, which will provide functionalifor selected purposes and furthermore, prevent th
leaching of toxic elements into the environmente Tacovery (recycling) of secondary metallurgical
slags from stainless steel production has an irapbynergistic impact on the environment. In this
study, detailed characterization of slag derivednfitwo different ladle refining processes of stedsl
steel production has been performed. In order ses#sits potential for use as a supplementary
cementitious material, slag cement composites disaweslag itself were investigated. A comparative
study of reference cement composites and cemerpasitas to which a conventional supplementary
cementitious material (limestone filler) had beelded, was also performed. The results showed that
the slag contains hydraulic phases to a total amotirmbout 50 %. Calcium aluminates are the
predominant constituents. In the case of slag cemsemposites, a larger degree of strength
development was observed in comparison to the ceommposite with the addition of limestone
filler. This was attributed to the larger proportiof hydration products formed in the slag cement
composite. The environmental impact of cement campavith the addition of the investigated slag
was further evaluated. The results revealed thaineium was immobilized in the cement composites
with the addition of slag. Cr(VI) content originagi from the cement was also appreciably reduced by
the added slag, which thus had significant positimreironmental effects. The stabilization process i
controlled by the reducing and hydraulic propertiéshe slag. It was demonstrated that the presence
of the investigated slag in cement composites doeifluence its durability. The investigated vehit

(ladle) slag can be implemented in cement compoaiesupplementary cementitious material.
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'It always seems impossible until it's done. '

Nelson Mandela
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

Nomenklatura v kemiji cementa:
pri opisovanju cementnih komponent se uporabljdedag poenostavljen zapis oksidov:

= A|203
=CaO
= CO2
= Fe0;
= FeO
= Hzo
= KQO
= MgO
= Na,O
= P205
= SiO,
= SQ

LN IUZZIAXITTTO0 >

Nehidratizirane in hidratizirane faze (izpeljavagornjih okrajSav):

akermanit = CMS,

apno =C
brownmillerit = C,AF
dikalcijev aluminat 8 hidrat =BHg
dikalcijev silikat =CS

dolomit = CMC,

etringit = C,AS;H3/E/SQi-AFt
gehlenit = CAS

gibbsit = AH;
hidrokalumit = C4AH s/ OH-AFm/Hy
kalcit =cC

kalcijev hemikarboaluminat (hemikarbonat) ACoHi/He
kalcijev monokarboaluminat (monokarbonat) ACH/Mc
kalcijev monosulfoaluminat (monosulfat) 5ASH/Ms
katoit/hidrogranat = G AH¢/Kt
mayenit = CpA;
merwinit = CGMS,
monokalcijev aluminat =CA

periklaz =

portlandit =CH

sadra = CSH,
straetlingit = C,ASHg
tetrakalcijev aluminat hidrat =BH g
trikalcijev aluminat CA

trikalcijev silikat =GCS

wuestit =f

Uporabljene pa so tudi naslednje okrajSave:

AFm = hidratizirane monosubstituirane kalcijeve railnoferitne faze
(Al ,05-F&03; mono-substituiran)

AFt = hidratizirane trisubstituirane kalcijeve alumoferitne faze

(Al,O4-Fe,05 tri-substitiran)
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AODS = Zlindra, ki nastane v konverterju z uporgbacesnega
plina (Argon)

APM = apnetieva moka

APMp = cementna pasta z dodatkom ageea moke (30 % APM)

APMm = cementna malta z dodatkom apteare moke (30 % APM)

BET = speciféna povrSina dokena na podlagi Brunnauerja, Emmeta
in Tellera

BFS = plavZna Zlindra

BOFS = Zlindra ki nastane v kisikovem konverterju

CAC = kalcijevo aluminatni cement

C-A-H = kalcijev aluminat hidrat

C-A-S-H = kalcijev aluminat silikat hidrat

Cc/s =razmerje Ca : Si

C-S-H = kalcijev silikat hidrat

EAF = elektro obléna pe

EAFS = Zlindra, ki nastane v elektro ot peti

FA = elektrofiltrski pepel

FTIR = infrard€a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

FRs/CI-AFm = Friedelova sol

GGBFS = mleta granulirana plavzna Zlindra

HAC = visoko aluminatni cement

HYt = hidrotalcit

ICP-MS = masha spektrometrija z induktivno skloptjgplazmo

LDH = plastnati dvojni hidroksidi

LFS = Zlindra iz ponatne pei

LS = bela (pono¥na) Zlindra

LSP = Zlindrina pasta

LSp = cementna pasta z dodatkom bele Zlindre (35Y6

LSm = cementna malta z dodatkom bele Zlindre (308%

MIP = Zivosrebrna porozimetrija

PC = Portlandski cement

R¢ = upogibna trdnost

RH = relativna vlaga

Rp = referetina cementna pasta (100 % PC)

Rm = referetina cementna malta (100 % PC)

S = standardna deviacija

SCM = mineralni dodatek ali suplementarni cementaierial

SEM/EDS = elektronski vrstini mikroskop z energijsko disperzijsko
spektrometrijo

SIS = stabilizacija/solidifikacija

T = temperatura

TG/IDTG = termogravimetrija/odvod termogravimetrije

VOD = proces ponaine metalurgije z vakuumsko obdelavo
(vakuumsko razoglienje z uporabo kisika kot procesnega
plina)

v/b = vodo — vezivno razmerje

XRD = praSkovna rentgenska difrakcija

ZAG = Zavod za gradbenistvo Slovenije

oc = tlatna trdnost

*opomba: za CQin SG; sta obtajno uporabljeni okrajéa}WCA ter S, v disertacijigia zaradi
poenostavljenega prikaza uporablprajSaviC in S
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1 UuvOoD

1.1 PREDSTAVITEV PROBLEMATIKE

Beton je eden med najpogosteje uporabljenimi neiefPovpréna letna kollina proizvedenega
betona po nekaterih ocenah znaSa 1 tono (Huntzing&atmon, 2009; Alanyali et al., 2009), po
nekaterih drugih podatkih pa kar tri tone na vsakégmljana (Macphee in Garcia-Lodeiro, 2011).
Vzrok za to so njegove Stevilne dobre lastnosti, # Siroka uporabnost, trajnost, dostopnost in
ekonoménost, poleg tega je za njegovo izdelavo porabljetativno malo energije v primerjavi z
ostalimi gradbenimi materiali (Juenger et al., 20Kljub temu pa danes beton velja za kontroverzen
material. Vzrok je cementni klinker, proizvodnjaddsega je namees staliga vpliva na okolje izredno
obremenjujoa (Meyer, 2009). Priblizno 5-8 % svetovne emisif@, @amre izvira iz proizvodnje
cementnega klinkerja (lacobescu et al., 2011; Ma&dho2010; Scrivener in Kirkpatrick, 2008).
Upostevajo celotno koléino toplogrednih plinov pa na cementno industrifipadejo 3 % vseh emisij
(Damtoft et al., 2008). Se ¥eproizvodnja cementnega klinkerja letno zahtevallOEJ energije
(Juenger et al., 2011), poleg tega so za ta pruatesbne velike kodine neobnovljivin naravnih virov
(Papayianni in Anastasiou, 2010). ddkuje se, da bo zaradi hitrega gospodarskega knzlagti
drzav skupine BRICS (Brazilija, Rusija, Indija, &ika in Juzna Afrika) letna globalna proizvodnja

cementa v kratkem narasla na 4 Mt (Schneider €2@i.1).

Eno od moznih reSitev omenjenega problema pregstaakvoj, proizvodnja in uporabaelenih
betonov (cementnih kompozitov), @@mer ne gre za zmanjSevanje &ole proizvedenega betona
(cementnega kompozita), tendvea nadome$anje dela cementa z alternativnimi vezivi (Meyer,
2009; Li et al., 2009), ki bodo novim cementnim lkmritom zagotavljali ustrezno funkcionalnost.
Primerna alternativna veziva so tudi raéali ostanki iz industrijske proizvodnje. Zanje v &ftem
velja, da imajo nizek oglini odtis, koltinsko jih je veliko, so razmeroma dostopni, za teman
potrebujejo malo ali i predobdelave in imajo pucolanske in/ali hidr&wl lastnosti (Giergiczny in
Krol, 2008; Papayianni in Anastasiou, 2011). Steviak3ni ostanki proizvodnje se Ze dolgmsa
rutinsko uporabljajo pri proizvodnji cementa alitdmea kot mineralni dodatki oz. suplementarni
cementni materiali (SCM) (Scrivener in Kirkpatri@Q08; Li et al., 2009).

! Zeleni beton (cementni kompozit) je med drugimimledn kot beton (cementni kompozit), v kateremj\eszo

sestavno komponento predstavlja odpadni matenidid&dro, 2014).
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Potencialni viri alternativnih veziv so med drugiudi v jeklarski industriji. Gre predvsem za rénk
Zlindre. Zlindre so nujno potrebne komponente pocpsu pridobivanja jekla, po kéenam procesu

pa predstavljajo ostanek industrijske proizvodnjazicnim legalnim statusom (stranski proizvod ali
odpadek). Zaradi svojih specifih lastnosti je posebej problendata t. i. bela Zlindra (ponéwa
Zlindra), ki nastaja v procesih sekundarne metgtupgi proizvodnji nerjavnih jekel, saj med drugim
vsebuje spremenljiv delez izluZljivih toksih elementov (Cr, V, Mo) (Cavallotti et al., 20Banca

et al., 2009; lacobescu et al., 2011; Bignozzilet2913). Zaradi tega se v EU diea te Zlindre
(priblizno 80 %) Se vedno trajno odlaga na depoffBEWARC, 2008). Recikliranje bele jeklarske
Zlindre in njena nadaljnja uporaba zato predstavi@membna ukrepa za zmanjSanje obremenjenosti
okolja (Polanco et al., 2011), pogoj za to je savaiinkovita in trajna imobilizacija nevarnih snovi

(Mladenovt in Ducman, 2010).

V Sloveniji je jeklarska industrija ndoo razvita in predstavija eno izmed pomembnih itrijakih
panog. Proizvajalci jekla so Acroni d. 0. 0., Mea®alvne in Store Steel. V obdobju 2009-2012 je bilo
v Sloveniji proizvedeno skupno priblizno 480.0¢8Klarskih zZlinder (Jurjasi¢ et al., 2013), od teh je
po oceni cca. 16 % sekundarne Zlindre (Euroslagurofer, 2012; Murri et al., 2013). Gradbeni

panogi je torej na razpolago velika kifia teh materialov, kar predstavlja priloZnostzniv.

1.2 DEFINICIJA IZHODISC IN CILJEV DELA

Zaveza o trajnostnem razvoju nas sili v spremenjeti@e razmisljanja in ravnanja z viri, ki so lahko
naravni ali sekundarni, kot so denimo materialigeikliranih odpadkov. Vzrok za to je pomanjkanje
deponijskega prostora, potreba po ohranjanju n@rawurovin in energije ter zmanjSevanju
toplogrednih plinov (Gailius et al., 2010Uredba o odpadkih (Ur. |. RS, 103/2011) uvaja
petstopenjsko hierarhijo ravnanja z odpadki in @ojad da je odpadek vir. To ¢&o je mozno
uspeSno implementirati na podj® gradbeniStva. GradbeniStvo je naéndejavnost, v kateri je
uporaba Stevilnih ostankov proizvodnje prahkt rutina, poleg tega je na tem patjuo mozno
uporabiti velike kokine materialov, tudi Zlindre (Motz in Geiseler, 200eyer, 2009; Mladeno¥j
2011). Uredba o gradbenih proizvodih 305/2011 kat ed bistvenih zahtev za gradbene objekte
zahteva trjanostno rabo naravnih virov, gemer je potrebno zagotoviti tudi uporabo sekundarni
materialov (Ur. I. EU, 305/2011). Zlasti za ostaimkaustrijske proizvodnje, ki niso inertni, vgradnj
cementne kompozite &asno predstavlja postopek remediacije, ki toksi elemente dolgoéno

imobilizira v matrico kompozita (Paria, in Yuet, @) Gailius et al., 2010). Remediacija s cementom
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izboljSa fizikalne lastnost onesnazil (solidifik@)i in zmanjSa njihovo tok&most ter mobilnost
(stabilizacija) (Chen et al., 2009). Postopek o@delostankov industrijske proizvodnje kot moznost
sanacije onesnazil z metodo solidifikacije/stabiipe (S/S), ki temelji na osnovi cementa, dobiva
vedno veéji in vedno bolj pomemben strateSki pomen (Parigy'uret, 2006; Gailius et al., 2010).
Izhodi&e disertacije je definirati vplive bele Zlindre testnosti cementnih kompozitov, ki morajo
temeljiti tako na presoji funkcionalnosti, kot naegoji obremenitve okolja. Pri tem izhajamo iz
rezultatov analiz skozi daljS&asovno obdobje ter iz primerjave z refémm kompozitom in
kompozitom iz konvencionalnega mineralnega dodatka. ta né&in je omogdena detajlina,
u¢inkovita, predvsem pa pravilna ocena ter identdija okoljske (dolgoréne imobilizacije) in

tehnolo3ke sprejemljivosti kompozita.

Da bi lahko krittno ovrednoatili vplive bele (ponéme) Zlindre na lastnosti cementnih kompozitiov in
na njihovo obstojnost, potrebujemo rezultate relévih laboratorijskin analiz. V ta namen smo
pregledli strokovno in znanstveno literaturo testogto zakonodajo in opravili obsezno raziskovalno

delo, ki je predstavljeno v v okviru doktorske diaeije, katere cilji so slede

identificirati tiste kemijske, mineraloSke, morféle ter fizikalne karakteristike bele Zlindre,

ki so kljuene za njeno uporabo v cementnih kompozitih;

— zasnovati cementni kompozit z mineralnim dodatkate lZlindre, ki bo prepeval Sirjenje
Skodljivih snovi iz kompozita v okolje, pdemer se upoSteva najslabsi mozni predvideni
scenarij, ter hkrati zagotavljal funkcionalnostiziarane namene;

- poiskati odgovor na temeljno vpraSanje o vrstamatétijskin procesov, njihovem poteku in
produktih, ki nastanejo v cementnem kompozitu » lZ&hdro;

- preuiti ter karakterizirati S/S procese toksih prvin v cementnih kompozitih z belo Zlindro
ter priblizati ekonomski in okoljski vidik uporaliega ostanka jeklarske proizvodnje;

— primerjati strukturne in fizikalno-mehanske karailgtke cementnega kompozita, ki vsebuje
belo Zlindro z referetmim kompozitom, ter kompozitom, ki vsebuje konvemelni mineralni
dodatek;

— dokazati ustreznost osnovnih mehanskih in fizikalaistnosti cementnih kompozitov z belo

Zlindro.
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1.3 ZASNOVA DELA

NaSe delo je bilo zasnovano s ciliem, na razunifjipregleden n&n predstaviti sicer obsezno ter
interdisciplinarno podrfle geologije, gradbenistva, varstva okolja in kemifvori ga pet glavnih
sklopov, ki si sledijo v zaporedju: uvod, teotae osnove, eksperimentalno delo s pripatiajp
metodami in postopki raziskav ter pripravo vzorzaevanalize, rezultati z interpretacijo in zakku V
uvodnem poglavju je na kratko predstavijena probk#a, podan je opis trenutnega stanja ter
definirana izhodi& in cilji, ki jih Zelimo dosé&i v okviru doktorske disertacije. Sledi sisterati opis
teorettnih osnov, ki ga zgenjamo s pregledom hidra#ih faz cementa in njihovih hidratacijskih
produktov, nadaljujemo z opisom mineralnih dodatkementu, préemer je poudarek na beli Zlindri
in apnekevi moki, opisom (ocene) vplivov na okolje (oz.regledom relevantne zakonodaje na tem
podraiju), opisom zn&aja toksténih komponent kroma, vanadija, molibdena in bargpgisom
mehanizmov remediacije in sorpcijskega potencigmentne matrice ter zakéjimo s pregledom
znanstvene literature s podja identifikacije/karakterizacije komponent, ki gpevajo k imobilizaciji
0z. S/S procesu Cr, V, Mo in Ba. V osrednjem debktdrske disertacije so opisani materiali in
kompoziti, na katerih so bile opravljene lastnepekinentalne preiskave ter metode in postopki
raziskav. V osrednji del spada tudi poglavje, kiemsa rezultate ter interpretacijo laboratorijskih
preiskav v okviru detajlne karakterizacije belendle in ostalih vhodnih komponent (cement,
apneeva moka), laboratorijskin preiskav cementnih komijpy z dodatkom bele Zlindre in
preiskav, izvedenih na refef@ih cementnih kompozitih ter kompozitih z dodatkom
konvencionalnega SCM (apnmva moka), ter primerjave med njimi. Osrednji deklpcimo z
rezultati analize dolgotmega izluZitvenega testa, v kateri je bil upoStewadi najslabSi mozni
predvideni scenarij (ang. worst case) in njihoverpretacijo. V zakljokih podamo kljgne rezultate

in ugotovitve izvedenih preiskav in analiz, navededosezene prispevke k znanosti in podamo

priporcgila in napotke za nadaljnje delo.
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2 TEORETICNE OSNOVE

2.1 HIDRAVLICNE FAZE CEMENTA IN HIDRATACIJSKI PRODUKTI

2.1.1 Cement

Cementi se delijo na ofajne, specialne, supersulfatne, kalcijevo alumimaer zidarske (SIST EN
197-1, 2011). Zahteve in merila skladnosti zacajoie cemente so v Evropski uniji regulirane s
standardom SIST EN 197-1 (2011). Tu so definirami tmineralni dodatki, ki se v proizvodnji
cementa lahko uporabljajo. V druZini ¢&jnih cementov je 27 proizvodov, ki so razdeljeai pet
glavnih vrst (portlandski, meSani portlandski, dlim, pucolanski in meSani cement). Portlandski
cement je anorgansko hidrawb vezivo, cigar produkcija vklj@uje kalcinacijo in sintranje
predpisane meSanice surovin (zmes apnenca, lagtirja,oz. skrilavca z definirano kéiho Ca, Si,
Fe in Al oksidov) v rotacijski p. Pri cca. 1450C je material sestavljen iz staljene intersticij&kee,

ki jo po ohlajanju v glavnem predstavljata®Cin C,AF ter sintranih trdnih faz £ in GS. Z
namenom, da se klinker strdi v omenjeni ravnotesasitavi, sledi hitro hlajenje. Klinker se nato z

dodatkom sadre (~ 5 %) zmelje v portlandski cemanina oznako CEM I.

Cementni klinker je tako sestavljen iz Stirih gldvdaz (GS, GS, GA in C,AF) ter iz slednih
komponent. Faze, ki nastajajo tekom industrijskpgzcesa proizvodnje cementnega klinkerja niso
¢iste, saj se v njihovo kristalno reSetko vgrajujsfmremenljive kotiine drugih oksidov, ki lahko
spremenijo njihovo kristalno strukturo. V Pregledi2.1 so predstavljene glavne faze cementnega
klinkerja in njihove karakteristike (Stutzman, 19%®a, 1998; Bensted in Barnes; 2002 Balonis in
Glasser, 2009; De Noirfontaine et al., 2012; Kinhjppe2014). Glavni oksidi v cementnem klinkerju so
CaO (60-70 %), Si(18-22 %), AIO; (4—6 %) in FgO; (2—4 %). Ti predstavljajo priblizno 95 mas.
% klinkerja, preostalih 5 mas. % pripada MgQOKNgO, TiO,, Mn,Os in SO; (Kurdowski, 2002).

Hidratacijski proces cementa (hidravlega veziva) sestoji iz sekvence kompleksnih kédhijeeakcij
med posameznimi komponentami cementnega klinkegfantorebitnimi dodatki) in vodo, kar vodi k
vezanju in strjevanju cementnega kompozita, teteg@memu razvoju mehanske trdnosti (Lea, 1998;
Mehta in Monteiro, 2006). Hitrost hidratacije bre#nih komponent cementnega klinkerja je kamj

v z&etnih stopnjah hidratizirajo aluminatne faze, sledlji hidratacija silikatnih faz (Lea, 1998).
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Preglednica 2.1: Glavne faze PC klinkerja in njiladarakteristike.
Table 2.1: Main phases of PC klinker and their abtaristics.

Parameter GS GCS GA C.AF
Koli¢ina v CEM | (%) 50-65 15-25 8-14 8-12
Reaktivnost visoka nizka zelo visoka nizka
Nedistoce A|203, FQO3, A|203, FQO3, FQOg,NaQO, MgO, SIQ,

MgO N&O, K,O, SGQ K0, MgO, SiQ TiO,
Tehnino ime alit belit tnkalc_uev ferit

aluminat
Prispevek k trdnosti visok v zgodnjewisok v poznejSer  visok v zelo zelo nizek
obdobju obdobju zgodnjem obdobju
Polimorfne oblike B (previadujga), kubieni,
M1, M3, T1 a, o, ortorombski,  trdna raztopina
v (redko) tetragonalen

Zaradi sploSne kompleksnosti mehanizma procesathiclje, navzkriznih povezav med sekvencami
posameznih reakcij in raZhe kinetike le teh, se potek hidratacije cementaihnavadno podaja s
poenostavljenim enofaznim sistemom. Hidratacijazbodnih komponent je v osnovi narire
prakticno enaka, saj gre po najpreprostejSemu modelu'madel preko raztopineza raztapljanje
nehidratnin komponent (proces raztapljanja ionakt@ntov) v vodi, medsebojno reakcijo le-teh in
nadaljnjo precipitacijo slabo topnih produktov izpaséene raztopine, kateri tvorijo trden kompozit
(Gartner et al., 2002; Secco, 201dgprav drugi, bolj zapleten model, t. fiopolosko kemijski model
oz. model hidratacije v trdnem stanjuang. topochemical/solid state hydration) razlaga
hidratacijske reakcije v celoti potekajo na povr8iidravlicnih zrn, so Studije pokazale, da hidratacija
v prvi fazi poteka v raztopini (hitra reakcija), zneje, ko se gibljivost ionov zmanjSa, pa pride do
spremembe mehanizma hidratacije in produkéin@ma nastajajo preko difuzijskih procesov, skozi
novo nastale hidratizirane silikatho — aluminattesp, ki prekrivajo zrna (oziroma njihove ostanke/
dele), ki Se niso zreagirala (difuzija trdnih reakbv proti povrSini nastajajin produktov in/ali
difuzija vode navznoter na mejo klinker—hidrat) (Bar et al., 2002; Doval et al., 2005; Ipavec in
Vuk, 2010; Kimberly, 2014). Hidratacija predstaviksotermno kemijsko reakcijo, pri kateri se
sprosti dolgena koltina hidratacijske toplote. Glede na Kkalio sprogene hidratacijske toplote
lo¢imo Stiri obdobja hidratacije: 2atno oz. predindukcijsko obdobje (prvih nekaj mipatzameSanju

z vodo), indukcijsko obdobje 0z. obdobje mirovafijaratacija se skoraj popolnoma umiri), obdobje
pospeSene hidratacije in obdobje pojerdajdiidratacije (Stark, 2011; Kimberly, 2014). Proces
vezanja nastopi v prvih urah hidratacije, ko cemiekbmpozit preide iz tekmga ali plastinega
stanja v trdno agregatno stanje, gmer se koncentrirana suspenzija flokuliranih detcansformira

v viskoelasi#no snov, ki je sposobna prevzeti strizne obremen®irjevanje je pasnejSi proces, ki
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sestoji iz postopnega razvajerstega/trdnega dela kompozita (&eno z nizanjem deleza por) in je
odgovoren za njegove mehanske lastnosti v odviswoodstasa (Mehta in Monteiro, 2006; Secco,
2011).

Hidratacija cementa je odvisna od Stevilnih dejomj med katerimi so najpomembnejsi vodo —
cementno razmerje, temperatura, porazdelitev veildelcev ter prisotnost mineralnih in kemijskih

dodatkov. Hidratiziran cementni klinker sestoj4ia—60 % CSH, 15-25 % CH, 10-20 % hidratizirane
aluminatne in feritne faze, 10—-20 % porne raztopin@-5 % ostalih komponent (Mehta in Monteiro,

2006; Ipavec in Vuk, 2010; Secco, 2011).

Glavno fazo kalcijevo aluminatnih cementov (CACggstavljajo kalcijevi aluminati, zaradésar ta,

za razliko od Portlandskega cementa (PC) zelo hiteide v trdno agregatno stanje. Pri tem se
sproga velika koltina hidratacijske toplote in posl€édb je njegova uporaba omejena (specialni
nameni). Eden izmed CAC je visoko aluminatni cem@®C), ki ga pridobivajo z Zganjem (1450—
1600 °C) kalciniranega aluminijevega oksidacistega apnenca. Qiaijno ga sestavljajo naslednje
faze: monokalcijev aluminat (CA), kalcijev dialurain kalcijev heksaaluminat, korund in majenit
(C12A7) (Taylor, 1997; Odler, 2000; Bensted in BarnefZAntonove et al., 2013). V industrijskih
CAC sta CA in G,A; edini fazi, ki signifikantno reagirata v &itni stopnji hidratacije cementa (Lea,
1998).

2.1.2 Hidratacija silikatnih faz

Alit kot glavna faza PC klinkerja naj¥eprispeva k trdnosti cementnega kompozita, saj g& %
zreagira Ze v 28 dneh. Belit na drugi strani pnspe glavnem k dolgokmi trdnosti. V primerjavi z
alitom ta hidratizira veliko ptasneje, v 28 dneh ga zreagira nais@mo ~ 30 % (Bensted in Barnes,
2002; Taylor, 1997). Produkt hidratacije kalcijegilikatov sta dve fazi, in sicer kalcijev silikiidrat
(C-S-H) ter kalcijev hidroksid oz. portlandit (CH).

C-S-H faza ni povsem definirana, zanjo pa jeci#na izjemna strukturna kompleksnost. Ima nizko
stopnjo kristalingnosti (faze z morfologijo delno kristaliziranih Wen, delno prepletenih amorfnih
mrezasto/satastih struktur) in spremenljivo steleitrijo (Bullard et al., 2011). V literaturi so
predlagani Stevilni modeli, ki opisujejo C-S-H natrakturo. V sploSnem velja, da je C-S-H sestavljen
iz skeletne silikatne verige (silikatni tetraedrikssikove atome delijo s centralno plastjo) (Taylo
1997). V veini primerov mu je pripisana ena od struktur nafawkristalinicnih C-S-H mineralov —
tobermorita oz. jennita (Taylor, 1997; Richards®@08; Beaudoin et al., 2009). Nastanek C-S-H se
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odraZa v gosto, nepravilno in nakiio prepletenih/povezanih plasteliiser je ustvarjena struktura

z medprostori razinih oblik ter velikosti oz. plastnata struktura,ikia veliko specitino povrsino
(Glasser,1993; Secco, 2011). Strukturo C-S-H z pelorejenimi plastmi, velikimi od 10-100 nm
sestavlja velik volumen mikropor (velike do nekapdt nanometrov). Shematsko je prikazana na sliki

2.1 (povzeto po Glasser,1993).

Slika 2.1: Prikaz nanostrukture C-S-H gela (plpstiazarjajo C-S-H domene, na katere so
adsorbirane molekule vode, oZeae s kroZci) (povzeto po Glasser, 1993).
Fig. 2.1: Presentation of the nanostructure of&K-gel (layers represent C-S-H domains and open
circles water represent molecules adsorbed onutfieces) (from Glasser,1993).

Glavni vzrok za razvoj mehanske trdnosti v cemantikempozitu je, kot posledica nastanka C-S-H
(Beaudoin et al., 2009; Liu et al., 2011; Sugrageal., 2013), mikrostruktura C-S-H (Mehta in
Monteiro, 2006; Secco, 2011). Razmerje Ca : Si $-B-je variabilno, v pasti Portladskega cementa
srednje vrednosti dosegajo ~ 1,75, z razponom €d;22,1. V primeru, da paste vsebujejo SCM (kot
so mikrosilika, elektrofilterski pepel, metakaohi mleta granulirana plavzna Zlindra), se povpee
vrednost Ca : Si nimo zmanjSa, v nekaterih primerih dosega celo vrstiinki so manjSe od 1
(Neville, 2002; Richardson, 2008). Variabilna jeditwsebnost kemijsko vezane vode (Mehta in
Monteiro, 2006; Bullard et al., 2011).

Portlandit ima v nasprotju s C-S-H¢tw dol@deno sestavo in kristali v heksagonalnih lamelah,
formiranih iz vrst med seboj povezanih Ca(@laktaedrov. Zaradi majhne spectife povrSine ne
prispeva bistveno k razvoju trdnosti cementnegadaxita (Mehta in Monteiro, 2006; Balonis in
Glasser, 2009). V primeru visokega vodo — cemertmagmerja (razrééne raztopine), CH kristali v
obliki heksagonalnih lusk, medtem ko se v realni® $istemih v vé&ni pojavlja v obliki slabo
kristaliniénih mikrokristalov, ki nimajo dobro definirane dkdi (Secco, 2011). \éa CH nastane
tekom hidratacije alita (C: Svalitu=3: 1, @dSma C : S2 : 1, tako je na voljo presezek CaO za
tvorbo CH) (Winter, 2009). V cementnih kompozitira CH pomembno viogo, saj s spfasgiem
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OH ionov vzdrZuje alkalne pogoje matrice, ki so &jupri zagotavljanju obstojnosti cementnega
kompozita, saj stabilizirajo hidratacijske produktementa (Ipavec in Vuk, 2010) in zagotavljajo

zaito armature.

Hidratacijo alita in belita lahko opiSemo z éhama (Lea, 1998):

CsS + (2.5+N)H— CysenSHismen + (1.5-m)CH 1.1
2G,S + (1.5+N)H— Cys:nSHismen+ (0.5-m)CH 1.2

Zaradi prisotnosti kalcijevega sulfata v sistembkta pride, kot posledica vgrajevanja sulfata v
strukturo C-S-H, do rahle modifikacije C-S-H (L&®98). Pri karbonatizaciji hidratiziranih cementov
lahko pride do naslednijih dveh reakcij (1.3 in 1.4)

C-S-H + CQ — CaCQ + kremenica + HO 1.3
Ca(OH), + CO, —» CaCQ + H,0 1.4

Pri reakciji 1.3. ne pride do volumskih sprememlediem ko precipitacija kalcita iz CH (reakcija 1.4)

vodi k strukturni spremembi (Cocke in Mollah, 1993)

2.1.3 Hidratacija aluminatnih faz

Cs;A predstavlja najpomembnejSo aluminatno fazo v P@&dtem ko kalcijev aluminat (CA)

predstavlja najpomembnejSo spojino CAC (Odler, 200ba ob stiku z vodo reagirata zelo hitro.

C:A ima odlcilen vpliv na procese vezanja cementnega kompoz#gpredstavlja najbolj reaktivno
fazo PC klinkerja. V odsotnosti sulfatowAChidrolizira in reagira z vodo, pdemer se na njegovi
povrSini tvorijo ovoji amorfnih hidratiziranih kajevih aluminatov (C-A-H), ki se postopoma
oblikujejo v metastabilne heksagonalne (pasie) oblike (po cca. desetih minutah). Za te eblik
razlicni avtorji predlagajo razline stukturne formule, kot so:,&Hg, C;AHe C,AH3 ali C,AH,,
CAH,o. Vse nastete fazecasoma preidejo v stabilen hidrogranat oz. katoiAt€z) (Meller et al.,
2004). Za potek hidratacijes& velja, da se tvorijo \Hg, C,AH 13 C,AH 9 S plastnato strukturo (po
reakcijah 1.5 in 1.6) (Bensted in Barnes, 2002)rakalcijev aluminat hidrat ((AH1g) je stabilen le
pri visoki relativni vlagi (> 80 %). Med suSenjeakbj odda del medplastnih moleku}®in preide
(dehidrira) v GAH13, ki je obstojen tudi pri nizji relativni vlagi (lee 1998; Chen et al., 2009;

Scrivener in Noat, 2011; Dilnesa et al., 2014)Alg;, strukturno izvira iz GAH3 in ker vsebuje
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dodatno plast vode, je za tako strukturo potrebisaka stopnja kristalidnosti, zato v realnem
sistemu cementnih kompozitov ni gotovo, ali so gioga nastanek take strukture te faze pravzaprav
omogaeni (Taylor 1997; Balonis in Glasser, 2009). Hidcgn GA pri sobni temperaturi in pri
obicajni vlagi pote€e po reakciji 1.7. Tako BHg kot G,AH; sta metastabilni fazi, ki postopoma
prehajata v stabilen, kutdn GAHg (reakcija 1.8), kar vodi k spremembi v mikrostwki{Gameiro et

al., 2012).

2CA + 27TH— C,AH9 + C,AHg 15
CA + CH + 12H— C,AHy;3 1.6
2CA + 21H - C,AH;3+ C,AH; 1.7
C,AH;3 + C,AHg; — 2GAH;s + 9H 1.8

Opisane reakcije hidratacijes&£ so zelo burne in vodijo k hipnemu vezanju kompmzikar
raziskovalci oznéujejo kot “bliskovito” oz. ‘nagmo vezanje” (Balonis in Glasser, 2009; Secco,
2011). Zato kmalu po zameSanju cementa z vodo mlide&gube plastnosti in spro&anja velike
kolicine hidratacijske toplote, kar pa ni zaZeleno,@agténosti ob nadaljnem meSanju ni mégo
ponovno pridobiti, zato ima takSen kompozit slab$hansko-fizikalne karakteristike. Hidratacijo
C:A se v praksi upgasni z dodatkom kalcijevih sulfatov $6,) klinkerju. Prvi stabilni hidratacijski
produkt pod takimi pogoji je £\SsHs,, iglicasta mineralna faza etringit, ki nasetku hidratacije raste
na povrdini GA zrn in bistveno prispeva k razvoju ¢ane trdnosti, ter prepfeje nezazeleno
“bliskovito” vezanje (Lea, 1998; Secco, 2011). rigjiti strukturno uvi&@mo med AFt faze, njegov
nastanek v reakciji £\ s sadro in vodo pa je poenostavljeno ponazorjezakcijo (1.9) (Lea, 1998;
Hajilar in Shafei, 2014):

C3A + 3C§H2+ 26H — C6A§3H32 19

Ko med reakcijo razmerje XD;: SO v raztopini nara% kot posledica porabe sulfatnega iona in
napredujde hidrolize GA v sistemu, etringit postane nestabilen, zarmdiar se pé¢he tvoriti nizja
oblika kalcijevega sulfoaluminata. Ko se kalcijeifat porabi, 0z. ko koncentracija $Oionov pade
pod kriticno vrednost, etringit pfme reagirati s preostalim &, pri ¢emer se tvori GASH,,-
termodinamsko stabilnejSa faza, ki jo strukturnors¢amo v AFm faze in se imenuje
monosulfoaluminat (Ms) oz. monosulfat (tudi mondethidrat) (reakcija 1.10), piemer n lahko
zavzame vrednosti med 12 in 14 (Meller et al., 20 Weerdt et al., 2011).
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2CA + CeASsH3, + (3n-32)H— 3C,ASH, 1.10

V zreli PC pasti je navadno prisoten Ms in vsajajekringita (Hajilar in Shafei, 2014). Pricaanem
kontaktu PC z vodo je velika &@a sulfata na razpolago takoj/neposredno, med@ie keliko GA
prisotnega znotraj klinkerjevih zrn in tako brekdgnjega dostopa do vode. Med potekom hidratacije
se aluminat postopoma sp¥aSin postaja dostopen, zaraisar kolkina etringita p&ne upadati,
pojavijati se z&ne Ms. V primeru manjSega presezka sulfata v sistbm PC pasta vsebovala

I** kot SQ% ionov, bo vsa sulfatna faza

mesanico etringita in Mgg pa je &asoma ha razpolago &é
prisotna v obliki Ms z dodatnim aluminatom, prisatnv obliki OH-AFm faze (Winter, 2009). Pri
sobni temperaturi zreagira v prvi uri hidratacignmenta med 5-16 mas. % celotne diné GA. Za
nastanek etringita iz celotne kiitie GA (ob predpostavki, da cement vsebuje 10 mas.:29,di
bilo potrebno cca. 9 mas. % $@aka kolkina pa v cementu ni prisotn@e je hidratiziran cementni
kompozit izpostavijen okolju s poviSano koncenfadulfatnih ionov, se lahko etringit formira
naknadno. Vir kalcija za nastajanje etringita lalpkedstavljata CH in C-S-H (Estokova et al., 2013),

lahko pa etringit nastane iz Ms (Hajilar in Shag€14).

Med hidratacijo CA faze nastanejo C-A-H kot so GAHKL,AHg, C,AH- s ter GAHg (Lea, 1998; Raab
et al. 2008; Adolfsson et al., 2011b). Celoten dteratacije CA faze je v skladu s spodaj podanimi
reakcijami (1.11-1.15) povzet po Lea (1998). V ogak 1.13 in 1.15 ¢AHs predstavlja stabilno

fazo.

CA + 10H— CAHo 1.1
2CA + 11H— C,AHg + AH; 1.12
3CA + 12H— CAHg + 2AH; 1.13
2CAH,, — C,AHg + AHz + 9H 1.14
3CAHg — 2CAHg + AH; + 9H 1.15

Hidratacija CA je v veliki meri odvisna od tempenat. Pri temperaturi < 10 °C (po nekaterih
podatkih < 15-20 °C) nastaja predvsem Géffeakcija 1.11). V temperaturnem obfromed 20 °C

in 30 °C CAH, nastaja skupaj s.8Hg (reakciji 1.11 in 1.12). Drugi izsledki navajajia te reakcije
nastopajo v viiem temperaturnem razponu, in sicer med 15 °C iACI(Pri visjih temperaturah, nad
40 °C oz. po nekaterih podatkih nad 55 °C, GAHe nastaja W saj se stabilna faza;&Hg
hidrogranat oz. katoit 2ae formirati Ze v zgodnji hidrataciji (reakcija B)1(Lea, 1998; Ukrainczyk
in Matusinové, 2010; Antonou et al., 2013). Tudi pretvorba metastabilnih hidvat stabilno fazo
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(katoit) ter hitrost reakciji 1.14 in 1.15 sta osivi od temperature, pa tudi od drugih dejavnikat, k
sta vlaga in vodo — cementno razmerje. Pretvorbdastebilnih faz v stabilni katoit spremlja
sprememba v mikrostrukturi, kar lahko powdrpoveanje poroznosti in prepustnosti ter vodi do
zmanjSanja trdnosti in poslédo do degradacije kompozita (Nithya et al., 201@gdihczyk in
Matusinovt, 2010; Gameiro et al., 2012; Dilnesa et al., 20Mistalizacija AlI(OH} gela v
kristalini¢ni gibbsit (AHs) je ravno tako odvisna od temperature. Pri sobmiperaturi je ta pg@asna
(Lea, 1998).

Hidratacija mayenitne faze (£\;) pot&e hitro in je analogna hidrataciji CA s tendencarbe GAHg
kot vmesne faze pred pretvorbo v stabilni katait.2B °C pride do konverzije BHg faze v GAH; s,

ki predstavlja njegov@ modifikacijo (Adolfsson et al., 2011b). Celokupreakcijo ponazarja reakcija
1.16.

C12A+ 51H — 6GAHg + AH; 1.16

Tetrakalcijev alumoferit (¢AF) spada v skupino trdnih raztopin na osnox @ GA. V PC ta faza
navadno predstavlja kompleksno trdno raztopinossase CaAlFe,.).0s, pri ¢emer je vrednost x
med 0 in 0,7. Faze v seriji kalcijevo alumoferithitnih raztopin zastopajo,&F 0z. Ca(Al, Fe)Os
(brownmillerit), CaFeOs (srebrodolskit) in kalcijev aluminijev Zelezov @kLaAl 1 2 6L0s. Vse

tri kristalijo v ortorombski singoniji (Stutzman926). Hidratacija ¢AF poteka podobno kot, le
da je bistveno pmsnejSa in da produkti hidratacije vidigejo Fe. Hidratacija tako poteka po reakciji
1.17, ob prisotnosti CH pa po reakciji 1.18 je v sistemu prisoten kalcijev sulfat, med hidcgo
nastane etringit (reakcija 1.19), kateri podobruat, \k primeru hidratacije £\, nadalje prehaja v Ms
(reakcija 1.20) (Lea, 1998; Meller et al., 2004).

C,AF + 10H— C;AHg + FH3 + CH 1.17
C/AF + 2CH + 10H— 2C4(A sF05)H6 1.18
C,AF + 3CSH, + 30H — CsAS;H3, + CH — FH; 1.19

CsASsH3» — C,ASH,, + 2CSH + (28 — n)H 1.20

Obseg, v katerem se Zelezo vgrajuje v katoit, gitriilm monosulfoaluminat, je nejasen. Produkte
zgornjih endb tako lahko zapiSemo tudi kot(@,F),H, in (;<(A,F)ySWHZ (pri cemer katoit nastopa v
obliki Cy(A,F)Hs in etringit v obliki G(A,F) S;Hs,). Najverjetneje hidrati tvorijo tudi nekristaljeno
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fazo hidratiziranih Zelezovih hidroksidov (F-H pubtk) z nekaj Ca in/ali Al (Meller et al., 2004;
Ectors et al., 2013). OpaZzen je bil tudi nastaridkoksidne AFm faze (§$2\H,g) (Ectors et al., 2013).
Velja poudariti, da je hidratacija cementa velikoljlzapletena od vsote zgoraj navedenih reakcij

posameznih faz.

2.1.4 AFt, AFm faze

AFt in AFm faze zajemajo Siroko skupino kalcijevdiuminat hidratov (C-A-H). AF faze so
poimenovane po — treh anionih, AR pa pom — mono (enem) izmenljivem anionu, ki je v strukturi
prisoten (npr.: etringit (AFt) = £\-3CaSQ-32H0 in monosulfat (AFm) = ¢A\- 1CaSQ-12H,0 sta
uvr&ena vsak v svojo skupino glede na to, ali vsebujetali eno molekulo SE. Al** je lahko v
strukturi teh faz deloma nadonded s F& ionom. Tako so tak3ni delno izmenjani aluminatréiid
poimenovani kot luminat Feriti (AF(t/m)), kar se odraza v Stevilnih modifikacijah estavi teh faz
(Matschei et al., 2007a).

Splosna formula druzine AFt faz je [{fAl,Fe)(OH) 12H,0]-XsmH,O, pri ¢emer X predstavlja
izmenljiv anion, ki je lahko dvovalenten (v temrmaru je v strukturi eden) ali enovalenten (v tem
primeru sta v strukturi dva) (Taylor, 1997). Zaipgezn&ilna heksagonalna stebaista struktura, ki
sestoji iz kolon in vmesnih kanalov. [§Al,Fe)(OH)12H,0]** kolone so sestavljene iz (Al,Fe)(QH)
oktaedrov, ki so preko OH- skupin vezane na £p@iedre. Kalcijevi ioni so koordinirani s Stirimi
molekulami vode. Kolone so obkroZene s kanali, ¥elh kompenzirajo pozitivni naboj kolon
molekule vode in razaini X anioni (Taylor, 1997; Lea, 1998). DalenajpogostejSo AFt fazo
hidratiziranega cementa predstavlja kalcijev silfimenat hidrat oz. SE@AFt oz. mineral etringit, v
katerem X oznéuje sulfat (slika 2.2). Njegova kemijska formula jECaAl(OH)gl,
[(SOy)3: (24+n)HO] 0z. 3Ca0- A0z CaSQ-: (30+n)HO, pri cemer je n lahko 0,2 ali 6. Vsebnost
molekul vode v strukturi etringita tako varira m8@ in 36 (Baquerizo et al., 2014), @emer s
povetanjem ali zmanjSanjem Stevila molekul vode ne pddebistvenih sprememb v strukturi oz.
dimenziji osnovne celice. Identificirana je biladtstruktura z manj kot tridesetimi molekulami vode
toda Zhou in sodelavci (2004) so to fazo a@din&ot “metaetringit’, saj je bila ugotovljena dadacija
strukture. Etringit z maksimalno vsebnostjo vodé f3lekul) je bil identificiran le v 100 % relativn
vlagi (Balonis in Glasser, 2009). $Ov etringitu je lahko nadom&sn z enim C& ali z dvema OH
anionoma (Winter, 2009). Sulfatni etringit tvoriltio raztopino s t. i. “karbonatnim etringitom” (O
AFt), in sicer do 50 mol %Cisti CO;-AFt je stabilen le pri nizkih temperaturah (bli@gC).Ce je ves

aluminij substituiran z Zelezom, govorimo o “Zeleam etringitu”, vendar je v cementnih kompozitih
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nadome&anje Al s Fe v etringitu omejeno. Nataa razmerja med Al : OH in Fe : OH trdnimi AFt

raztopinami niso definirana (Balonis in GlasseQ20

V druZino AFt spada tudi mineralna faza thaumaB#-(SQ)- (CGy)- [Si(OH)] - 12H,0), ki v betonu
navadno nastaja kot posledica karbonatne in selftmozije. Po strukturi je zelo podoben etringitu,
pri ¢emer je del S@ ionov v kanalih nadomeésn s C@", Al v kolonah je nadomégén s Si, med
njima pa nastopajo trdne raztopine (Macphee in &harr2004). Fazna razmerja in obseg trdnih

raztopin med thaumasitom, GAFt in SQ;-AFtniso natatino poznana (Balonis in Glasser, 2009).

KOLONA

Slika 2.2: Shematski prikaz strukture S&Ft faze (prirejeno po NC State University, 2014).
Fig. 2.2: Schematic representation of the-86t phasdadapted from NC State University,
2014).

Druga velika skupina C-A-H faz v cementnih kompibzgo AFm faze. Zanje je zéitna plogicasta
struktura s tigino morfologijo, ki jo predstavljajo heksagonalnenkde, ki se nalagajo v plasteh.
Sestavljene so iz pozitivno nabitih glavnih plastimedplastnih prostorov, ki omoggjo vrivanje
anionov. Taka sestava jih ugesv SirSo skupino mineralov, imenovano plastnatjiavhidroksidi
(ang. layered double hydroxides) oz. LDH. Njihoviaspnata struktura, pestra kemijska sestava
(posledica spremenljivin izomorfnih substitucij kaskih kationov), variabilna gostota polnjenja
plasti, sposobnost anionskih izmenjav, reaktivessfmr med plastmi, nabrekanje v vodi ter reolosSke
in koloidne lastnosti so vzrok, da so LDH zelo pladioglinam in tako poimenovani tudi kot “anionske
gline” (Forano et al., 2006). Hidrotalcit (HYt) je edemmizd najbolj reprezentativnih mineralov te
skupine (LDH imenovani tudi “hidrotalcitu podobrazé”). SploSna formula te skupine je kombinacija
dvo in trovalentnih kovinskih kationov: [M,M" ,(OH),] [X %, nH,O], pri éemer [M';,M" ,(OH),]*
predstavija sestavo plasti, {%,; nHO]*" pa sestavo medplastnih prostorov"(NU" predstavijata
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dvovalentni in trivalentni kation, X pa izmenljivedplastni anion s g- nabojem) (slika 2.3). LDH so
sestavljeni iz plasti kovinskih kationov, ki so fjakno razporejeni na oktaednih mestih in tvorijo
brucitu podobno strukturo (Forano et al., 2006).

<= PLASTI: [M",M" (OH),]* |

MEDPLASTNI PROSTORI:
[X%,/q'nH, 0

Slika 2.3: Shematski prikaz plastnate strukture AE®DH) faz (prirejeno po Diarium, 2012).
Fig. 2.3: Schematic representation of the laméilam (LDH) phasgadapted from Diarium, 2012).

Zelo pomemben parameter pri formaciji LDH je prerkationa. Njegova struktura ni stabilnz, je
radij kationa M(Il) < 0,06 nm. Veliki kationi (np€&") povzrasijo transformacijo hidrotalcitnega tipa
strukture v hidrokalumitni tip. Hidrokalumitno skip ozn&ujemo z [CaAl(OH)¢] [X-nHO]
(Forano et al., 2006). Struktura hidrokalumita imrbkalumitu podobnih faz sestoji iz brucitu
podobnih glavnih plasti z urejeno razporeditvijd Q&oordiniran s sedmimi ioni) in Al (koordiniran

s Sestimi ioni) ioni v fiksnem razmerju 2 : 1 (Td@hal., 2014).

Splo$na enota v strukturi AFm je tako jQd, Fe**) (OH)s]*, pri c&emer je pozitivni naboj uravnoteZen
z X ioni v medplastnem prostoru ([X-s®]). X lahko predstavlja monovalentni (npr. QKEI) ali
divalentni (npr. SGF) anion (Giergiczny in Krél, 2008). Kadar se izmélpanion razlikuje v naboju,
med razlénimi AFm fazami nastopajo trdne raztopine. Te lamastopajo tudi v primeru enake
valence (kot to velja za OHCI). Nizka mreZna gostota medplastnih anionov nadatj@gda
vgradnjo dodatnih molekul vode, vsebnost vode pavama velikost celice v smeri ¢ — osi (npr.
C4,AH g in C,AH13) (Matschei et al., 2007c¢; Balonis in Glasser, 2008di zasedenost plasti je lahko
spremenljiva, kar vpliva na simetrijo in vodi k figizmu. V strukturi AFm nastopa wvevrst
medplastne vode. Molekule vode so lahkainmvezane na kalcijeve katione v glavnih plastéhna
pa so prisotne v medplastnem prostoru (slednjgéaghé& strukture Ze ob poviSani T ali zmanjSani

RH). Tako AFm faze v odvisnosti od T in RH nastapwgjrazlénih hidracijskih oblikah (vsebnost
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molekul vode posamezne faze je podana v Pregle@iditiBaquerizo et al., 2014). Ohranitev teh faz
za potrebe analize je pogostokrat zelo teZavnAHG npr. hitro izgubi del vode in pogosto je tako
lahko definiran kot GAHj3) (Matschei et al., 2007c; Balonis in Glasser, 2008preminjanje
hidracijskih oblik AFm lahko pomembno vpliva na gus cementnih past, saj se lahko molski
volumen med suSenjem zmanjSa tudi za 20 %, kadisga v poroznosti in ostalih lastnosti cementne

paste (Baquerizo et al., 2014).

Preglednica 2.2: AFm faze, prisotne v hidratizirarfeC (povzeto po Matschei et al., 2007a, 2007b;
Baquerizo et al., 2014).
Table 2.2: AFm phases in hydrated PC (summarized Matschei et al., 2007a, 2007b; Baquerizo et

al., 2014).
Tipi éen .. Stabilnost faze
. Kemijska formula Ime faze
anion ! u z (25°C, 1 bar)
OH CAH@z 4y (n = 4-12) Hidrokalumit Nestabilen; razpade na
C;AHg in CH
OH, CO* C4ACO,5H(6,5 +n(n=0-5,5) Hemikarboaluminat Nestabilen v prisotnosti
kalcita in pri T > 4545 °C
CO® C.ACH1, Monokarboaluminal ~ Stabilen
SO C4ASH(6 +ny(n=4-10) Monosulfoalumindt Stabilen; pri T > 4D,
razpade do etringita,
C;AHg in AH;

CI C;A CaChLHyg Friedlova sol Stabilen (monoklinski pri
28+2 °C preide v
trigonalni polimorf);
produkt interakcije Cls
cementno pasto

[AISI(OH)] C,ASH;z Stratlingit ali Navadno prisoten v
gehlenit hidrat sistemih cement —
mineralni dodatki; stahila
faza

Glede na vrsto vgrajenega medplastnega aniotiando posamezne AFm spojine. V ¢ajnem
cementu so pomembni predvsem O8Q, CO;> in CI. Poleg ‘'mono’— anionskih Afm faz, ki v
medplastni prostor vgrajujejo en sam anion in katgsripadajo hidroksi-AFm faza (hidrokalumit;
Hy), kalcijev monosulfoaluminat (monosulfat; Msal&jev monokarboaluminat (monokarbonat; Mc)
in Friedlova sol (FRs), so poznane tudi "bi” — aslee AFm faze, ki v medplastni prostor vgrajujejo
dva aniona. Med slednjimi so v cementnih sistemélijpemembnejsi kalcijev hemikarboaluminat
(hemikarbonat oz. Hc; ki nastane z nadataeem karbonatnega iona s hidroksidnim) ter KuZksla

(nastane z nadom#&hjem sulfatnega iona s kloridnim). V literaturi episane tudi druge “bi" —
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anionske AFm faze, sestavljene iz naslednjih koatijranionov: Cl-Br, CO* — CI (Matschei et
al., 2007b; Renaudin et al., 2011; Mesbah et @ll12Mesbah et al., 2012).

Ena izmed najpogostejSih AFm faz cementnih produkteedstavlja Ms, saj ga v hidratizirani
cementni pasti lahko nastane do 10 vol. %. Ms Vi stakturi vsebuje raztho Stevilo molekul vode
(Baquerizo et al., 2014; Hajilar in Shafei, 2014).

2.1.5 Kloridi v produktih hidratacije cementa

Kloridni ioni lahko vstopajo v cementni sistem razlicne n&ine in sicer z vodo, uporabljeno pri
zameSanju kompozita, s kemijskimi ali mineralniniddtki, predvsem pa zaradi vplivov okolja
(morska voda, podtalnica, soljenje cest). Na praftifizije kloridov vplivajo Stevilni faktorji, med
drugim tudi ionska izmenjava in sorpcija na C-S+4d C-A-H faze. AFm faze so 3e posebej
izpostavljene kot pomemben “poZiralnik™ kloridndmov. Ti procesi so bili na laboratorijskem nivoju
Ze intenzivno pretevani,éeprav ti pogoji pogosto niso dobra simulacija reglokolja (Zibara et al.,
2002; Nielsen et al., 2003; Nielsen et al., 200&ikér et al., 2007; Yuan et al., 2009).

Mehanizem vezave klorida v cementnih sistemih jmileksen, saj pri tem simultano poteka ve
razlicnih procesov. Kloridi se na hidratizirane cementaee lahko veZejo fizikalno ali kemijsko.
Fizikalna vezava je rezultat adsorbcije kloridovpmarsino C-S-H ali ujetja med njegove gelne plasti
¢e so kloridi prisotni Wasu hidaratacije. Kemijska interakcija s C-S-H gatpreko kemisorpcijskih
plasti C-S-H. Kloridni ioni reagirajo tudi z AFm#ami. Produkt te reakcije so mineralne faze, ko so
KuZlova sol, Friedlova sol ali oksikloridne faze. dmne raztopine z drugimi AFm fazami (Saikia et
al., 2006; Balonis et al., 2010; Chidiac et al.120Paul et al., 2015). KuZlova sol nastaja v prime
manjSe koncentracije kloridov, medtem ko Friedl@@ nastane v primeru &e koncentracije
kloridov (Balonis et al., 2010). Friedlova sol (tudoridni hidrokalumit) lahko nastane z izmenjavo
karbonatnih ionov s kloridnimi v monokarbonatu (ggémer pride do poviSanja pH; sptesi
karbonatni ioni tvorijo kalcit), izmenjavo hidroksiih ionov s kloridnimi v hidrokalumitu, izmenjavo
sulfatnih ionov s kloridnimi v monosulfatu (spée®i sulfati lahko reagirajo s kalcijem in alumimje

v etringit, ¢e je v sistemu na razpolago veliko Ms, lahko sggnBsulfat reagira z Ms, ptiemer se
ponovno tvori etringit), ali kot kompleksni kalcij@ksiklorid (Saikia et al., 2006; Balonis et &010;
GoOni et al., 2013; Frias et al., 2013; Kaminska8arauskas, 2013). Friedlova sol ne nastaeey

sistemu ni prisotnih AFm faz, saj etringit ne pesga k tvorbi FRs (Paul et al., 2015).



18
Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizagi) imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekumgametalurgije v cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljandl. FGG, UL NTF, Doktorski Studijski program Grajenkolje, smer Geologija.

Literatura navaja, da Friedlova sol nastaja hitijereakciji reaktivnih aluminatov iz pucolanov (v
primerjavi s GA iz PC), zaradicesar so kristali Friedlove soli manjSi in manj phaw izrazeni
(Talero, 2012). Mineralni dodatki torej lahko pos&jo nastanek dodatnih AFm faz v cementni

matrici in tako posledno vcéasu hidratacije povejejo vezavo kloridov.

Friedlova sol predstavlja stabilni produkt cemektdyidratizira v slani vodi (in ima viogo difuzie
bariere proti kloridnim ionom) (Dai et al., 2009aikinskas in Barauskas, 2013). V primeru vpliva
morske vode na PC kompozit je poznana sinergijaddin in sulfatnih ionov. Prisotnost kloridov
omeji sulfatno korozijo zaradi po¥@ne topnosti portlandita in nastajanja hidratizmacaCh
komponent (Frias et al.,, 2013). Nasprotno Luo sekndti (2003) navaja, da prisotnost sulfatov
ZniZzuje kapaciteto vezanja kloridov in tvorbe FR$ednje je podprto z razlago, da je v matrico
cementa v morski vodi vezanih manj kloridnih ionoyprimerjavi z NaCl raztopino, saj so v prvem
primeru prisotni tudi sulfatni ioni, ki se vezejovpin tako zasedajo mesta, ki bi bila dragana voljo

kloridnim ionom.

2.2 MINERALNI DODATKI OZ. SUPLEMENTARNI CEMENTNI MATERIALI (SCM)

Mineralni dodatki so materiali, ki jih v relativneelikih koli¢inah (ob&ajno v vsebnosti 20-70 % mase
cementa) dodajamo cementnemu klinerju ali pri spripravi betona. Take materiale uporabimo
namesto dela cementa (od tod tudi ime nadomestkiest o0z. SCM), kar vodi k znatnim
energetskim prihrankom ter pomembnemu zmanjSanjenaénjevanja okolja (Mehta in Monteiro,
2006; Huntzinger in Eatmon, 2009; Suhendro, 20Z4yadi tega so Studije cementnih sistemov s
suplementarnimi cementnimi materiali pomembna kaziglna smer na tem podja, z namenom,
razviti sodobne zelene cementne kompozite (Suher2fid4). Poleg naravnin SCM se uporabljajo
tudi ostanki industrijske proizvodnje. Slednji zir&konomskih in okoljskih vidikov predstavljajo
pomemben vir SCM (Mehta in Monteiro, 2006). Mleteargulirana plavzna Zlindra (GGBFS),
elektrofiltrski pepel iz seZiga premoga (FA), apfem moka (APM) in mikrosilika so najpogosteje
uporabljeni mineralni dodatki. V standardno prajespotrebno vpeljati tudi druge, nekonvencionalne
mineralne dodatke, kot so npr. rénk vrste Zlinder, predvsem jeklarske, ter drugietigr. |. EU,
305/2011;Wang et al., 2011). Dodana vrednost uporabe ostapkoizvodnje kot SCM je torej
varkevanje z energijo, ohranjanje naravnih virov, zrBaw@inje emisij toplogrednih plinov,
zmanjSevanje obremenitve odlagalifer niZja cena zelenih gradenj/objektov (Xu in2009; Meyer,

2009). Se v& novi materiali imajo lahko v primerjavi s konvémgalnimi celo vé&jo odpornost proti
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mehanskim ali atmosferskim obremenitvam (Mladetioin Mauko, 2011). Na ta ®m se
vzpostavljata tudi industrijska simbioza in krogmspodarstvo, ki z novimi poslovnimi modeli odpira

tudi nova delovna mesta.

SCM v zelenih cementnih kompozitih lahko nadota@® oz. se dodajajo kot hidraiia/latentno

hidravlicna oz. pucolanska veziva, kot polnila in kot agtegazlicne zrnavosti (Moosberg et al.,
2003). Nadomestki ali dodatki konvencionalnim verivv cementnih materialih morajo zadostiti vsaj
enemu izmed dveh pogojev, da jih lahko uspeSnodugi@ v cementni kompozit in sicer: imeti

morajo vezivni potencial (pucolani/hidraii) in/ali zrnavost, podobno cementu (Mladerp?011).

Dodajanje SCM cementnim kompozitom navadno vodgddkompleksnejsih sistemov cementnega
veziva, saj se v sistemu pojavijo dodatne, delogmktivne komponente, od katerih so nekatere
podobne klinkerjevim mineralom, druge pa se od rgidlikujejo. V sploSnem so reakcije SCM sicer
pocasnejSe kot reakcije klinkerjevin mineralov, kar jpaseveda odvisno od karakteristike vsakega
posameznega dodatka. Kinetika SCM reakcij je odvied kemijske sestave, finosti in kathe
reaktivnih faz (Lothenbach et al., 2011). Z uve®©M lahko bistveno spremenimo koo fazno
sestavo cementnega kompozita, s tem pa tudi njegewsjske ter fizikalno-mehanske lastnosti
(Ipavec in Vuk, 2010).

2.2.1 Apnerteva moka

Statisténi podatki za cementno industrijo v Evropi (Evropsiementno zdruZzenje — CEMBUREAU)
kaZejo, da portlandski meSani cement (CEM Il) zavadar dve tretjini trga. Med njimi portlandski
cement z dodatkom apnenca v nekaterih drZzavah r{got Italija) predstavija celo najpogosteje
uporabljen cement (Lollini et al., 2014). Po staddaSIST EN 197-1 (2011), lahko portlandski
cementi vsebujejo do 35 mas. % apnenca. Apnenapgeben kot SCM (Lothenbach et al., 2011)

predvsem zaradi njegove razpoloZljivosti in niz&ifoSkov pridelave (Sevelsted et al., 2013).

Pred¢asom je Se wgna raziskovalcev menila, da zmlet apnenec kot SCMhenbach et al., 2011)
vpliva na hidratacijo cementa le kot komponentapkskrbi nukleacijska mesta za hidratacijske
produkte, kot komponenta, ki izboljSa pakiranjecdglv cementnem kompozitu oz. deluje kot polnilo
in predvsem, da je to inerten material. 1zkazalgesala apnenec ne le reagira, tetntuedi pospesi
reakcijo hidratacije PC (Matschei et al., 2007bth@churi in Alexander, 2013; Ramezanianpour in
Hooton, 2014). Winek pospeSitve hidratacije, kot posledica dodatnikleacijskih mest (dodatnega

prostora za rast hidratacijskih produktov), se gajes koltino (ki je navzgor omejena) in finostjo
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apnenca (Medveégk et al., 2006; Lothenbach et al., 2008; Ipave¢uk, 2015). Na potek hidratacije
PC apnenec vpliva tako, da reagira zlastiz8,Qri ¢emer se tvorijo karboaluminati (G@AFm)
(Ramezanianpour in Hooton, 2014). Literatura ngwdgav zaetni hidrataciji PC z dodatkom kalcita
pride najprej do tvorbe Hc (tvoriti se&ee v prvem dnevu hidratacije, kiiha pa se powije prve tri
dni) (Ipavec et al., 2011). Hc v prisotnosti praebija kalcita ni stabilen in tako e po 3 dneh
prehajati v Mc (Matschei et al.,, 2007a, Matscheilet 2007b, Ipavec et al.,, 2011). Po podatkih
nekaterih drugih avtorjev je Mc zaznaven Ze po endmevu hidratacije (njegova ké&ila nara&a do

28 dni), kar je bilo potrjeno tako z eksperimentalrdelom, kot s termodinamskim modeliranjem
(Ramezanianpour in Hooton, 2014). Sevelsted s awcie{2013) je ugotovil, da apnenec pospesuje
hidratacijo alita (v zgodnejSitasih hidratacije se v C-S-H spremeni razmerje G&)da se dodatek
tega SCM odraza tudi v manjsi frakciji tetraedrdamrdiniranega aluminija, vgrajenega v C-S-H
fazo. Slednje kaZe na to, da aluminati v meSananeot z apnencem hitro reagirajo s karbonatnimi
ioni iz apnenca, préemer se tvorijo C@AFm (Sevelsted et al., 2013). Literatura navaj tiruge
vplive apnenca na hidratacijo PC, kot so indireldtabilizacija etringita (prepten prehod SEAFt
faze v SQ-AFm) zaradi tvorbe Mc (Lothenbach et al., 200&vgc in Vuk, 2010; De Weerdt et al.,
2011; Zajac et al., 2014) in passna kolEina nastalega etringita, kot posledica prehoda Ms v
stabilnejsi Hc/Mc (ob prisotnosti CH), gremer preostali Ms reagira s spfedimi SQ? ioni ter tako
tvori dodatni etringit (Medve®k et al., 2006). C-S-H lahko v svojo strukturoju&l COs” ione, pri
cemer pride do nastanka kalcijevih karbosilikat &idv (najverjetneje faza, imenovana scawtit)
(Kakali et al., 2000; Medveésk et al., 2006; Hooton et al., 2007).

Tvorba karboaluminatov v cementnem kompozitu prapk njegovi trdnosti, saj polni prostor in
zmanjSuje pore kompozita. P@amje trdnosti in zmanjSanje poroznosti, h katerisgmva
karboaluminat, je odvisna od k&he razpoloZljivega aluminata v sistemu. Ko je deporabljen,
apnereva moka ne prispeva ¥& nastanku karboaluminatov, ampak deluje le Sephkdtilo in kot
nukleacijska mesta. Kombinacija dodatnih SCM z kisesebnostjo Al (kot so Zlindra, metakaolin,
kalcinirana glina, alumosilikatna stekla) z apf®mro moko v cementnem kompozitu vodi kéje
koli¢ini aluminatov v sistemu, kar omogoreakcijo ve&je kolicine apnenca (5-15 %) in s tem
nastanek wge kolicine hidratacijskih produktov v obliki CEAFm (Sevelsted et al.,, 2013;
Ramezanianpour in Hooton, 2014). Ugotovljeno j@,bila dodajanje apnenca (ustrezne zrnavosti) v
manjsih koltinah izboljSa tudi reologijo cementnega kompozitazinanjSa potrebno kéino vode
(Sevelsted et al., 2013; Githachuri in Alexandéd.3).
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Nadomestek cementa (ki ima v sestavi 5-6 mas. J0;Ak do 15 mas. % apn&wve moke ne vpliva
na tla&no trdnost cementnega kompozita (Sevelsted et2@l3). Po podatkih nekaterih avtorjev
nadome&anje cementa s 5-20 mas. % apeer moke celo izboljSa etno trdnost, v§i odstotek pa

se odraza tako v slabsi obstojnosti v agresivnibljibk kot tudi v slabSih mehanskih lastnosti teh
cementnih kompozitov v primerjavi &stimi PC kompoziti (Lollini et al., 2014). V liteturi so
objavljene tudi mnoge druge Studije vpliva dodaikaenca na cementni kompozit, ki pa jih je zaradi
razlicnih preiskovanih parametrov tezko primerjati meldagePipilikaki in Beazi-Katsioti, 2009; De
Weerdt et al., 2011; Rahhal et al., 2012; Vancal.eR013; Ipavec et al., 2013; Tydlitat et al. 120
Zajac et al., 2014).

2.2.2 Bela Zlindra (sekundarna Zlindra pri proizvodnjijaenega jekla)

Jeklarske Zlindre nastanejo pri integracijskem guai pridobivanja jekla ali pri proizvodnji jekl&
temelji na recikliranju odpadnih kovin. Zlindre, kistajajo v integracijskih postopkih so: plavZna
Zlindra (BFS), Zlindra, ki nastane v kisikovem kerterju (BOFS) in ponana Zlindra (LS). Med
proizvodnjo jekla, v kateri je oshovna surovina adipa kovina, nastanejo: Zlindra iz elektroéhi®
peti (EAFS), Zlindra, ki nastane v konverterju z ufgmrgrocesnega plina (AODS), ter tudi poma
Zlindra (LS) (Yildirim in Prezzi 2011; lacobescuadt, 2011; Euroslag in Eurofer, 2012). Zlindra ima
pri proizvodnji jekel izredno pomembne tehnoloSkenkcije, saj zagotavlja termodinamske
ravnotezne razmere v proizvodnjem procesu, prevzaangovino Skodljive primesi, kot so denimo
delci trdnih dispergiranih nekovinskih faz ikité teko¢o kovino pred absorpcijo neZelenih plinov.
Proces izdelave jekla in s tem tudi nastanek irjdrzelo kompleksen, saj se zahteve in nameni
spreminjajo glede na potek posameznih tehnologkih\f oksidacijski periodi mora imeti Zlindra npr.
visok oksidacijski potencial, v rafinacijski periopa mora imeti redukcijske lastnosti, da del
oksidiranih elementov preide nazaj v kovinsko kofedlar, 2006). V sploSnem delimo procese v
metalurgiji na primarne in sekundarne. V primarpifocesih nastaja t. Erna jeklarska Zlindra,
medtem ko tekom sekundarnih procesov nastanbdila.zlindra. |1z vidika zelenih betonov je uporaba

bele jeklarske Zlindre veliko bolj perspektivna.

Legirana in nerjavna jekla se danes pridobivajo lekteooblanih pe&eh (EAF), kar pomeni
pomembno prednost v primerjavi z integracijskimsfopki, saj se tako veliko ¥mo jekla pridobi z
recikliranjem odpadnih kovin. Klasii postopki izdelave jekla, kot npr. s plavzi, songorali umakaniti
tistim z ve& postopki ter léenimi t. i. talilnimi agregati, kar imenujemo pogkd sekundarne
metalurgije in katerih cilj je predvsem doseganghtevane kakovosti jekla. Med postopkom

sekundarne metalurgije nerjavnih in legiranih jekeldodajajo razlni legirni elementi, kot so Cr,



22

Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizagi) imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekumgametalurgije v cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljandl. FGG, UL NTF, Doktorski Studijski program Grajenkolje, smer Geologija.

Mo, V, Ni, Cd, z namenom izboljSnja lastnosti pradenega jekla (Tolar, 2006; Yildrim et al., 2011,
Huaiwei in Xin, 2011; lacobescu et al., 2011; Lamo-Marriaga et al., 2011; Euroslag in Eurofer,
2012). Rafinacija jekla tako danestir@ma poteka v talilnih agregatih sekundarne meggky katere

v grobem delimo na ponormo metalurgijo ter na specialne agregate za obdetn s konverterji
(npr. AOD postopek). Ponéma metalurgija se nadalje deli na pofroy metalurgijo brez vakumske
obdelave (npr. pond@gna p& — LF) in pono¢no metalurgijo z vakumsko obdelavo (npr. VOD
postopek) (Tolar, 2006; Remus et al., 2013). Zbndd pri posameznem postopku nastanejo, so
poimenovane po peoz. taliinem agregatu, v katerem nastajajo (Yildiin Prezzi, 2011). Zlindre, ki
nastanejo pri procesih sekundarne metalurgije vi@fjain legiranih jekel v postopku ponive
metalurgije  imenujejo  ponéma (LS), osnovna/temeljna (ang. basic), rafinaaijsk
razpadajda/upadajoa (ang. falling), samo — upraSt@ (ang. self dusting) ali tudi bela Zlindra
(Euroslag in Eurofer, 2012; Zalar Serjun et al120

Lastnosti Zlindre so, poleg vrste metalurSkega gsacdn vhodnih surovin, odvisne tudi od sestave
taline in predvsem od hitrosti ohlajanja (Zalarj@eret al., 2013). Raihe Zlindre se med seboj
razlikujejo po fizikalnem stanju, kemijski in mireéni sestavi ter mikrostrukturi. Vse to vpliva na
moznost recikliranja in ponovne uporabe ter naovegtlikacije. Do variacij v lastnostih proizvedene
bele Zlindre lahko pride celo v isti jeklarni (Zal@erjun et al., 2013). Na kdéme lastnosti Zlindre
vpliva tudi logistika in praksa ravnanja z ZlindRonekod nameerazlicne vrste Zlindre zmeSajo Ze v
tekatem stanju, Se preden jih odloZijo na deponijo. Bimisdeponiji Zlindro pogosto oniijo, da se
hitreje ohladi, hkrati pa s tem prepogejo njeno praSenje (Zalar Serjun et al., 2013e Yo zahteva,
da se vsako belo Zlindro obravnava kaelo primer oz. kot primer zase (Posch et al., 28bd; 2004;

Kourounis et al., 2007).

V Evropi je bilo leta 2010 proizvedeno 21,8 milimnton jeklarske Zlindre (Euroslag in Eurofer,
2012). Crno Zlindro, ki predstavija cca. 79 % jeklarskendtie se Ze reciklira in tako efektivho
uporablja, predvsem v cestogradnji (Euroslag inokaur 2012). Sekundarna jeklarska Zlindra ima
manjsi potencial za reciklazo, saj vsebuje toksikovine, kot so Cr, V in Mo, hkrati pa volumskio n
stabilna (Tossavainen et al., 2007; Xu in Li, 2008gn et al., 2011; lacobescu et al., 2011; Lizaraz
Marriaga et al., 2011; Papayianni in Anastasiol,2®ignozzi et al., 2013). Tako je bilo leta 2040
EU odloZene priblizno 2,8 milionov ton sekundare&larske Zlindre (Euroslag in Eurofer, 2012).
Produkcija bele Zlindre v EU je ocenjena na 4 mgidon/leto (Bignozzi et al., 2013). To Zlindro
jeklarne tretirajo raztino. Za nekatere je to proizvod, ki je po legalnéatusu enakovreden jeklu oz.

drugim njihovim proizvodom. Druge jeklarne jo trajp kot stranski proizvod v skladu z REACH
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uredbo (Uredba o registraciji, evalvaciji, avtodgiain omejevanju kemikalij), medtem ko jo ostale
tretirajo kot odpadek (Jurjait et al., 2013).

Bela Zlindra pri pdasnem ohlajanju razpada v prah, kar je povezanmigije praSnatih delcev v
okolje. Vzrok razpadanja je poiemnje volumna dikalcijevega silikata pri ohlajanjindre. GS ima
namre vec polimorfnih modifikacij (Slika 2.4). Pri prehoduv y modifikacijo pri temperaturi < 500
°C, se osnovni volumen celice dikalcijeve silikameeZe poveéa za 10 do 12 %, kar povzidzredno
visoke napetosti in poslesio razpad kristalnih zrn (Shi, 2002; Manso et a005; Memoli in
Guzzon, 2006; Cavallotti et al., 2007; Durinckiakt 2009; Branca et al., 2009; Setién et al., 2009
Engstrom et al., 2010). V &etni fazi hlajenja Zlindre na deponiji se tvorijosk premera nekaj
centimetrov in v&, pri nadaljnem hlajenju pa se ti uprasijo (Cautillet al., 2007; Durincki et al.,
2009).

Talina
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Slika 2.4: Eksperimentalno merjene temperatureifisgremen GS polimorfninh modifikacij (prirejeno
po Cavallotti et al., 2007).
Fig. 2.4: The experimentally measured temperatoirehase transformations of differendSC
polymorphic modificationgadapted from Cavallotti et al., 2007).

Apno (CaO) in periklaz (MgO) sta pomembni fazi Jibgindri. Njuna prisotnost lahko povzid
dolgoraino nestabilnost kompozitov, v katere je vgrajenk l#indra, saj pri atmosferskih pogojih
nista stabilna (Memoli in Guzzon, 2006; Durincki at, 2009). Ker hitro veZeta vlago in €@
okolice, pride do njune hidratacije in karbonatigadrostornina Ca in Mg hidratov in karbonatov je
skoraj dvakrat vi§a od volumna Ca in Mg oksidov, zaratisar pride do razpada kristalne reSetke

(Memoli in Guzzon, 2006). Obe omenjeni reakciji, katerih pride med staranjem bele Zlindre,
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povzraiata volumsko ekspanzijo ali t. i. nabrekanje, kdrkb omejuje recikliranje bele Zlindre za
gradbene namene (Setién et al., 2009; DurincKi,e2@09).

Uporaba oz. recikliranje bele Zlindre zahteva pwang njenih trenutnih in dolgotoih lastnosti, pri
tem sta kljgnega pomena kemijska in mineralna sestava (Luxah,e2000; Li et al., 2009; Navarro
et al., 2010; Yildirim in Prezzi, 2011; PapayiaimiAnastasiou, 2012). Pregled kemijske in mineralne
sestave bele ponéwe Zlindre je zbran v preglednettanku Zalar Serjun et al. (2013). Kemijska
sestava je pomemben parameter Zlindre, saj defijergo bazinost ter posledino mineralno sestavo
in hidravlicno aktivnhost. Glavni oksidi bele Zlindre so CaOQSiAl,O; in MgO; poleg teh so v
manjsih koléinah lahko prisotni tudi Fe, Ti, Mn, Cr in S, kaitdi P, Na in K oksidi. NajpogostejSe
mineralne faze, ki sestavljajo belo Zlindro s in y), C,A7 , GA , Ca(OH) in MgO (Zalar
Serjun et al., 2013). Hidra¢lie komponente bele Zlindre predstavljajo kalcijglikati in kalcijevi
aluminati (Luxan et al., 2000; Shi, 2002; Setiéraket 2009; Alanyali et al., 2009; Adolfsson et, al.
2011a; Adolfsson et al., 2011b; Zhang et al., 20¥4ng et al., 2011; Zalar Serjun et al., 2013).

Prisotnost toksnih elementov v beli Zlindri lahko povata njihovo izluZevanje v okolje, kar
predstavlja resno okoljsko nevarnost (Das et 8072 Eden izmed pomembnih procesov remediacije

Zlinder s toksinimi elementi je vgrajevanje v cementne kompoziledersbach et al., 2011).

Literatura navaja razlne moznosti ponovne uporabe in/ali recikliranjaeb&indre, od ponovnega

vraéanja v procese primarne metalurgije (recikliranfeAF) do uporabe kot surovine za gradbenistvo.
Objavljeni so bili izsledki raziskav o uporabnoéle Zlindre v industriji cementa in betona ter kot
materiala za utrjevanje zemljine, in tudi kot sunevv gradbenistvu. Pregled izsledkov literature je

zbran wlanku Zalar Serjun et al. (2013).

2.3 OCENA VPLIVOV NA OKOLJE (ZAKONODAJA)

V Sloveniji se v skladu z Uredbo o odpadkih (URE, 103/2011) glede na vir nastanka odpadki na
seznam odpadkov razv¢ejo v dvajset skupin. Odpadek predstavlja matekiaa imetnik zavrze,
namerava zavigali mora zavréi, medtem ko ostanek proizvodnje predstavlja makeki nastane pri
proizvodnem procesu, katerega glavni namen ni podigia le-tega. Z ostankom proizvodnje
(sekundarnim materialom) lahko tako njegov lasfjpikd dol@enimi pogoji) ravna kot s stranskim

produktom in ne kot z odpadkom (Ur. I. RS, 103/20Pted vsako uporabo ostankov proizvodnje je
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potrebno podrobno préi parametre, ki so pomembni za obnaSanje teh nmabde v izbrani

aplikaciji ter potencialno Skodljive vplive na of@[Shi, 2002; Vati¢ et al., 2008).

Vplive na okolje lahko ocenimo z raatimi izluzitvenimi testi, kot so jih opisali Kossansodelavci
(2002) ter Van der Slot in Kosson (2012). Objaviljgie tudi ve testnih metod kot so Evropski test za
pripravo izluzkov agregatov SIST EN 1744-3 (2002EN tehnéni protokoli (SIST-TS CEN/TS
15862, 2013; SIST-TS CEN/TS 14405, 2004), SW-846nte metode Agencije za Z#d okolja
Zdruzenih drzav Amerike (USEPA, 2012; USEPA, 20i8)preizkusi skladnosti za izluZevanje
granuliranih odpadkov in blata (SIST EN 12457-40£20SIST EN 12457-2, 2004). Slovenska
zakonodaja z Uredbo o odlagalt® odpadkov (Ur. |. RS, 10/2014) predpisuje zahtdwgih morajo
izpolnjevati odpadki za odlaganje na réaih odlagaligih. V uredbi so predpisane tudi maksimalne
dovoljene koncentracije toksiih snovi v vodnih izluzkih, prkiemer je razmerje med volumnom vode
in suhe snovi vzorca 10:1, ekstrakcija z mehanskinesanjem pa poteka 24 ur. Pri presoji
obremenjenosti okolja se izluZitveni testi oprgajéako na samih industrijskih stranskih produktih,
kot tudi v materialih, v katerih te uporabimo. Taebsnovna zahteva za gradbene proizvode, ki jih
narekuje EU zakonodaja (Ur. I. EU, 305/2011) jeidng, zdravje in okolje. Poslédio morajo biti z
njo v skladu vsi gradbeni proizvodi, predvsem tigtkatere so vgrajeni industrijski stranski protiluk
Literatura navaja, da se za oceno dolgoiio vplivov kompozitov z ostanki proizvodnje na ¢jko
lahko uporabi izluZitveni test z difuzijo v daljSefasovnem obdobju (do pol leta) (NEN 7375, 2004;
Hohberg et al., 2000). Tak test je bil uporabljghgementnih kompozitih z dodatkom EAF prahu
(Sturm et al., 2009), ter pri da@@nju okoljskih vplivov asfaltnin kompozitov z dodlam prahu in
Zlindre iz elektroobléne pei (EAF) (Vaktic et al., 2008; Milai¢ et al.,, 2011). Za razliko od
Slovenije so v Stevilnih drzavah Ze vzpostavljettiekiji za mejne vrednosti tok&iih snovi v izluzkih

iz alternativnih materialov. V Franciji je na primtehntna sluzba za promet, ceste in mostove (Sétra)
leta 2012 izdala metodolo3ki prémik, katerega namen je zagotoviti pristop do pesakoljske
sprejemljivosti alternativnih materialov, proizvedle iz ostankov proizvodnje (namenjenih sicer za
cestogradnjo) (Sétra, 2012).

Pri oceni vplivov materialov na okolje moramo umaSiti tudi, da mobilnost, bioloSka dostopnost in
toksicnost posameznega elementa niso odvisni od njegeleene koncentracije, temy@d kemijske
oblike, v kateri se element nahaja (speciacija)hfiaet al., 2008). V vodnih izluzkih iz odpadnih
materialov oz. odpadkov je v Uredbi o odpadkih (UrRS, 103/2011) poleg mejne vrednosti za
koncentracijo celotnega kroma (50 mg')Lsicer predvidena tudi mejna vrednost koncengacij

Sestvalentnega kroma (2 mg)L.nad katero je odpadek razse® kot nevarni odpadek, kar pa ne velja
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za odpadke, ki se odlagajo na ustreznih odlaghali@r. I. RS, 10/2014). V Uredbi o odlag&iis
odpadkov (Ur. I. RS, 2014) so narimaejne vrednosti parametra izluzka (za odlaganpevernih in
inertnih odpadkov) doleene le za koncentracijo celotnega kroma. Konceijgraestvalentnega kroma
z zakonom ni predvidena, vendar je ta podatek dmsgwi oceni toksnih vplivov kroma na okolje.
Trenutno predvideva slovenska zakonodaja v vzdecibkolja dol@itev Sestvalentnega kroma samo
pri odvajanju odpadnih voda v vode in javno karadipp. Svetovna zdravstvena organizacija (World
Health Organization) pa npr. omejuje koncentra@jgVI) tudi v pitni vodi in sicer na 5@g L*
(Ajouyed et al., 2010).

V beli (ponowni) Zlindri predstavljajo potencialno nevarne téks elemente krom, vanadij,

molibden in barij, zato so v nadaljevanju na kratktarineje predstavljeni.

2.3.1 Krom

Krom spada med prehodne elemente periodnega sisteokolju se nahaja v razhih oksidacijskih
stanjih, med katerimi sta najpogostejSi in termadisko najbolj stabilni trivalentna Cr(lll) in
Sestvalentna Cr(VI) oblika. V naravnih okoljih sajpogostejSe spojine Cr(lll), ki so v glavhem slabo
topne in relativno nemobilne. Nasprotno so spofin@/Il) v glavhem mnogo bolj topne od Cr(lll) in
zelo mobilne. Cr(VI) v naravnih okoljih nastopa kedlahko nastane kot posledica oksidacije Cr(lll)
mineralnih faz z Mn(lIV) oksidi. Oksidacija Cr(llly raztopini lahko pot&e tudi z raztopljenim
kisikom, toda le pri visokem pH &rear in Milagi¢, 2014). Cr(VI) je mdan oksidant (stabilen le pri
visokih redoks potencialih) in je je zato bolj stab v alkalnih kot v kislih okoljih. Hitro reagira
reducenti (donorji elektronov), kot so ¥der S ioni, MnQ, in organska snov, v tleh ga lahko
reducirajo tudi mikroorganizmi. Pri nevtralnih dahio alkalnih pH vrednostih se nastali Cr(lll) obor
v talni raztopini pa se lahko adsorbira na povr&ietezovih in manganovih oksidov (Macias et al.,
1997; Bobrowski et al., 1997, Batchelor, 2006; Ajed et al., 2010; &rear in Milaic, 2014).
Redukcija Cr(V1) poté&e hitreje v kislih kot v alkalnih okoljih &rear in Milaci¢, 2014).

Toksknost in bioloSka dostopnost kroma je odvisna predived kemijske oblike, v kateri se nahaja.
Cr(lll) je esencialen mikroelement, ki je v organiz potreben za metabolizem ogljikovih hidratov in
magob, posnema pa tudiimke inzulina. Nasprotno pa je Cr(VI) zelo tolesi: alergen (kontaktni
dermatitis), genotok&en in kancerogen (Laforest in Duchesne 2005; B&cl2®06; Tossavainen et
al., 2007; Monkman et al., 2009; lacobescu efall1). Kemija kroma je v dotenem okolju odvisna
od pH, njegove koncentracije, hidrolize, redoksepotala, tvorbe kompleksov in/ali adsorpcije

(Cornelis et al., 2008; &rgar in Milati¢, 2014). V vodnem okolju, kjer ni prisotnostnih
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kompleksantov, so pri razhih pH vrednostih prisotne radtie oblike trivalentnega in Sestavlentnega

kroma, prikazane v Preglednici 2.3.

Preglednica 2.3: Kemija kroma v vodnih raztopinajdvisnosti od pHpovzeto po &rtar in

Milaci¢, 2014).
Table 2.3: The chemistry of chromium in the aquatizironment (summarized froBtansar in
Milaci¢, 2014).
Oksidacijsko stanje Zvrst pH
Cr(H,O)s" <4,0
Cr(H,0)s(OH)* 4,0-6,2
Cr(ll1) Cr(H,0)4(OH)," 6,3-6,6
Cr(OH) 5,5-12
Cr(OH), >11,5
H,CrO, <1
HCr,0O; 1-6,5
crvh Cro/ 1-6,5
Cro”~ 6,5-14

Krom se pridobiva v glavnem iz kromitne rude (F&€R), okoli 90 % se je uporabi v metalurski

industriji za proizvodnjo jekla in razinih kromovih zlitin (Dhal et al., 2013).

Krom je med drugim prisoten tudi v cementu in njg@boizdelkih. V cementu lahko Cr izvira iz:
surovine ali goriva, kromitno magnezitnega ognje¥mdga gradiva, s katerimi so lahko obloZene
pesi, kontaminacije zaradi obrabe mlina med mletjememala €e je ta iz Cr zlitine), dodatkov, kot
so sadra (s Crf lahko tvori trdno raztopino) in pucolani (Tsuyumotn Uchikawa, 2003;
Achternbosch et al., 2003; Hills in Johansen, 20Q@érnelis et al., 2008). V PC je Cr (VI)
inkorporiran v kalcijeva silikata (z njima tvoridmo raztopino) (Yamaguchi et al., 2006; Trezza in
Scian, 2007) ter tudi v/8F (Achternbosch et al., 2003).

17. januarja 2005 je EU sprejela obvezojdirektivo 2003/53/ES, ki prepoveduje uporabo astaén
cementnih izdelkov¢e v hidratizirani obliki vsebujejo ¥ekot 2 mg kg topnega Cr(VI) (Ur. . EU,
53/2003). Zaradi omenjene direktive je v evropskmentni industriji zelo razSirjena uporaba
reducentov, ki koncentracijo Cr(VI) znizajo pod dbegno vrednost. Kot reducent za redukcijo
kromatov v cementu se uporablja Fe(ll), amonijeeteZov (II) sulfat, manganov sulfat in Se tudi
nekateri drugi (Hills in Johansen, 2007; Sturmlet2909: Tanjt et al., 2011).
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2.3.2 Vanadij, Molibden, Barij

Vanadij in molibden sta prehodna elementa, ki tacgtevilne kompleksne spojine in nastopatad ve
oksidacijskih stanjih. Kemija vanadija in njegowuiZzevanje iz raziinih materialov je zelo odvisna
od redoks potenciala, medtem ko je&tinaizluzevanja molibdena od redoks potenciala neswiv
(Cornelis et al., 2008).

Vanadij najpogosteje nastopa v stanju z oksidaaijsitevilom +3, +4 ali +5. V oksidacijskem Stevilu
+3 in +4 nastopa kot kation, v oksidacijskem Stewb pa kot anion (CEQG, 1999; Bhatnagar et al.,
2008). V oksidacijskih pogojih je V(V) glavna sthia faza tega elementa (Anirudhan in
Radhakrishnan, 2010). V(V) je v primerjavi z V(1Y) V(IIl) bolj topen in posledino bolj mobilen
(najbolj v nevtralnem in alkalnem okolju) in hakbolj toksten (CEQG, 1999; Barceloux, 1999).
V(V) najpogosteje nastopa v obliki vanadatov: /an VO; (Peacock in Sherman, 2004; Bhatnagar
et al., 2008). Pri vi§jih koncentarcijah V(V) pokmzira. Geokemija tega elementa je odvisna od
sorpcijskih procesov Zelezovih oksidov in glinenimeralov. V naravnih okoljih adsorpcija V(V) na
koloidne Zelezove minerale omejuje njegovo celokumcentracijo v morski vodi. Sorpcija na
mineralne faze regulira koncentracijo vanadija tugbdtalnici (Peacock in Sherman, 2004; Naeem et
al., 2007).

Molibden se lahko pojavlja v ¥eoksidacijskih stanjih, od katerih previadujeta M§(in Mo(V1). V
primerjavi z Mo(IV) je Mo(VI) bolj topna oblika mdidena. Slednji v oksidacijskih pogojih ter
nevtralnem in alkalnem okolju nastopa kot MéQmolibdat), v kislem okolju pa kot HMaQO
(Achternbosch et al., 2003; Dalai et al., 2005).n#gjem pH pride do polimerizacije v hepta in okta
molibdat (Mitchell, 2009). Zaradi dobre topnostostavnih molibdatov, je molibden v koncentracijah
priblizno 10" mol/L najpogosteje zastopan prehodni element vskiovodi (Dalai et al., 2005;
Obreza, 2008).

V obicajnih cementih se molibden in vanadij pojavljataledovih, vezana sta na glavne klinkerjeve
faze (GS, GS, GAF) (Achternbosch et al., 2003).

Barij se nahaja v drugi skupini periodnega sistémaastopa v oksidacijskem stanju +2. V naravi ga
najdemo v obliki barijevega oksida, barijevega blkdida, barijevega sulfata (barit) in barijevega
karbonata (witherit). Barijeve soli, predvsem tideso topne v vodi in kislinah, so zelo strupevie.

nizkih koncentracijah barij siceimkuje kot simultant misic, v visjih odmerkih paliya na Zigni
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sistem, kar sasom vodi do paralize in je lahko usoden. Taksst v vodi netopnih barijevih soli (npr.
barit) je majhna (Adriano, 1986; Patnaik, 2002).

2.4 REMEDIACIJA (S/S) TOKSCNIH KOMPONENT

Zlasti za tiste ostanke industrijske proizvodnje, niso okoljsko inertni, vgradnja v cementne
kompozite sdasno predstavlja éinkovit postopek remediacije, ki polutante dolgovo fiksira v
matrico kompozita oz. jih imobilizira (Paria in Yiue2006; Batchelor, 2006; Gailius et al., 2010).
Stabilizacija/solidifikacija (v nadaljevanju S/S3 jehnologija sanacije okolju nevarnih komponent
(Kassim et al., 2005). Remediacija neinertnih detanindustrijske proizvodnje s cementom vpliva
tako na fizikalne lastnosti toksiih komponent (solidifikacija), kot tudi zmanjSahavo toksénost in
mobilnost (stabilizacija) (llic in Polic, 2005; Bdtelor, 2006). AmeriSka agencija za &t okolja
(EPA — US Environmental Protection Agency) je diefila S/S kot dokazano najboljSo tehnologijo za
57 nevarnih odpadkov, definiranih v Zakonu za ofaaje in obnavljanje virov (RCRA — Resource

Conservation and Recovery Act) (Paria in Yuet 2006)

Uporaba cementa (navadno PC) kot veziva predstadjholj uspesno metodo za remediacijo
toksiénih elementov, tako v cenovnem kot v okoljskem &imi©®motosso et al., 1998a; Asavapisit in
Cosanavit, 2004; Ganjidoust et al., 2009; Gailitsle 2010). Z dodajanjem cementa se zmanjSa
bioloSka dosegljivost tok&mih elementov ter njihovo prehajanje iz materialoprehransko verigo
(Batchelor, 2006). Pri procesu solidifikacije jeent dodan neinertnemu materialu zaradi prenosa
fizikalno dimenzionirane stabilnosti, ptemer se tokgni elementi veZejo v trden produkt, zaradi
¢esar se zmanjSa dostop oziroma vpliv zunanjih ayerided procesom solidifikacije tako pride do
redukcije mobilnosti toksnih elementov kot posledica féziega zajetja, ki ga vrsijo faze, ki se med
nastajanjem kaimega cementnega produkta tvorijo (Chrysochoou imia&s, 2006; Paria in Yuet,
2006; Chen et al., 2009). Na drugi strani je stzdnija doseZena z reakcijo med cementom in
toksicnim elementom, v kateri nastanejo novi produktpigdstavljajo kemijsko in mineralno stabilno
fazo. Stabilizacija zajema kemijsko spremembo, jeqnde, kadar tok&ni element preide iz mobilne

v imobilno obliko z eno ali s kombinacijo reakcgsorpcije, precipitacije ter absorpcije (vKiitve ali
substitucije) pricemer lahko nastajajo trdne raztopine (llic in PoR605; Batchelor, 2006; Paria in
Yuet, 2006; Chrysochoou in Dermatas, 2006). Pri &Stoksini elementi ujamejo v strukturne
reSetke faz, ki nastanejo ob strijevanju cementi@gapozita in posledno je njihovo izpiranje v

okolje manjSe (Omotosso et al., 1998b; Asavapis@asanavit 2004; Paria in Yuet, 2006; Ganjidoust
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et al.,, 2009). Ker so naSteti S/S procesi navadodnm odvisni od pH, je industrijske stranske

produkte, ki na pH vplivajo, tezavno stabiliziréBatchelor, 2006).

2.4.1 Sorpcijski potencial cementne matrice

Razlikovanje med posameznimi mehanizmi S/S je teiaSe posebej v tako kompleksnem sistemu,
kot so cementni kompoziti. K visokemu imobilizakgsnu potencialu cementnih sistemov doprinesejo
njihove kemijske lastnosti — predvsem vrednost iHja cement zagotavlja, ter njegov sorpcijsko in

kristalo — kemijski poencial.

PovrSinske funkcionalne skupine, ki jih predstguljgemijsko reaktivne molekule in so vezane na
obrobje strukture faz, imajo v adsorpcijskem pracgsmembno vlogo. NajpomembnejSe povrSinsko
funkcionalne skupine v cementnih sistemih so hisilak skupine (kovinski oksidi in hidroksidi),
aluminolne (aluminati — AIOH) in silanolne (silikat SIOH) skupine (Sposito, 1989; Sparks, 1995).
Precipitacija se pthe s tvorbo nukleacijskih jeder, ko pride do préteaga raztopine. Lahko pride
tudi do precipitacije na povrsini da@lene mineralne faze in sicer v primeru, ko preaigti ioni
dosezejo visoko povrSinsko pokritost perifernih dente faze (Stumm, 1992; Sparks, 1995).
Absorpcija in vkljitev sta vezani na difuzijo tuje prvine v trdnodapri ¢emer pride do adsorpcije
na notranje plasti oz. izmenjave iona v kristaé$atki (izmenjava iona trdne faze in iona iz rairtep

s katero je v stiku) (Sposito, 1989).

V grobem lahko imobilizacijo tok&nih elementov v cementnem vezivu razdelimo na (&gipitacijo
v alkalni matrici v obliki (hidr)oksida, ki je laltk'meSan” (n#st) ali kot druga I¢éena trdna faza, (2)
adsorpcijo ali (ko)precipitacijo na povrSini zrmoenta in z (3) inkorporacijo oz. kemijsko vidjtvijo

v novonastale hidratacjske produkte cementa prakskih izomorfnih substitucij, ptiemer se ti trije
procesi med seboj ne izk§ujejo (llic in Polic, 2005; Batchelor, 2006; Para Yuet, 2006;
Chrysochoou in Dermatas, 2006; Jantzen et al.,)2010

Nepravilno zlaganje plasti v strukturi C-S-H tveeliko speciféno povrsino, ki C-S-H fazi zagotavlja

mocan sorpcijski potencial (Glasser,1993; Giergicam¥Kiol, 2008; Shao et al., 2013). C-S-H, bogati
s Ca, imajo pozitivno nabito povrSino in teZzijo @rgciji anionov, vendar je uspesnost sorpcije
elementov v sledovih najverjetneje slaba, saj jm@dekd@ina cementov zelo bogata z anioni, kot so
OH', SQ% in CI. Pri C-S-H z razmerjem Ca : Si < 1,2 njihova ptmagostane negativno nabita, kar
vodi k tendenci adsorpcije kationov (Glasser, 19%@iforest in Duchesne, 2005; Cornelis et al., 2008)

Adsorpcija ha povrsino ni edini mehanizem imobitifa tokstnih elementov v C-S-H fazi, saj je
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pomembna tudi vkljgitev prvin v C-S-H (Ziegler et al., 2001). Tako stitucijo s silikatom in
kalcijem, kot tudi adsorpcijo toksiih prvin v velike medplastne povrSine (povrSineegmih slojev)
raziskovalci izpostavljajo kot relevantne mehanizimmbilizacije te faze (Beaudoin et al., 1990;
Richardson and Groves, 1993; Omotoso et al., 1898898b; Chen et al., 2009).

Kationi tokstnih elementov lahko v cementnih sistemih nadamiestrivalentna kationa (A1, F€™)
C-A-H faz (Forano et al., 2006; Cornelis et al.p20Chen et al., 2009; Jantzen et al., 2010). Ta
proces je sicer v primerjavi z imobilizacijskim nagtizmom kationov, ki jih omogita C-S-H in
precipitacija (hidr)oksidov, kvantitativno manj pemben. C-A-H faze so odiitne za nadome&&nje
anionov in zato so za njihovo imobilizacijo izredmmmembne, saj imajo veliko afiniteto do
kristalokemijskih substitucijskih reakcij (Glassdi993; Chen et al., 2009). Stevilni raziskovalci so
raziskovali @inek razlinih anionov, ki lahko predstavljajo izmenljiv X ani (kot so: N@, AsO.?,
B(OH),, CrO%, MoO, SeQ? SO, VO,*) v kanalih AFt ali medplastnih prostorih AFm faz
(Pdllmann et al., 1993; Kindness et al., 1994; Gowgf al., 1996; Myneni et al., 1997; Motzet in
Pdllmann, 1999; Renaudin in Francois 1999; Rapal.e1999; Perkins in Palmer, 2000; Renaudin et
al., 2000; Perkins in Palmer, 2001; Achternboschl.e003; Trezza in Ferraiuelo, 2003; Renaudin et
al., 2004; Baur et al., 2004; Duchesne in Lafor2804; Chrysochoou in Dermatas, 2006; Cornelis et
al., 2008; Chen et al., 2009; Stark, 2011; Sha.£2013; lacobescu et al., 2013).

2.4.1.1 Krom
Literatura navaja raziskave razlih mineralnih faz, ki prispevajo k imobilizacijréma v cementnih
kompozitih. Te faze so lahko prisotne v cementihpa nastanejo kot njihovi hidratacijski produkti.

Pregled teh faz je predstavljen v preglednici 2.4.
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Preglednica 2.4: Pregled faz, ki so karakterizikawteS/S mehanizem Cr.
Table 2.4: Overview of phases which are chara@éras S/S mechanism for Cr.
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2.4.1.2 Vanadij, Molibden, Barij
VO,* tvori trdno raztopino s SO v AFt fazi (Van der Slot, 2000; Achternbosch et 2003; Jantzen
et al., 2010). Lahko se vgradi tudi v C-S-H in ARpri pH 9—12 v obliki HVQ?, pri pH 13 pa v
VO,*) (Achternbosch et al., 2003).

Kot stabilizacijski mehanizem molibdena v hidrajsiéh produktih cementa literatura navaja ré&ad
mehanizme. Izpostavljeno je nadokade MoQ> s SQ* v strukturi etringita (Van der Slot, 2000;
Van der slot, 2002; Zhang in Reardon, 2003; Batrhe&?006; Chrysochoou in Dermatas, 2006).
Sintezaciste MoQ?-AFt faze ni bila uspesna, saj je namesto nje rdelibprecipitiral v obliki
CaMoQ, (powelit) (Cornelis et al., 2008). V afsjnemu PC je bila identificirana tudi faza, segena

iz meSanice CaMoQin MoO,”-AFt (Jantzen et al., 2010). Poleg tega je bilasapa substitucija
MoO,> z OH v hidrokalumitu (Hy) in kot posledica nastanek &dratzopine (Zhang in Reardon,
2003; Batchelor, 2006; Chrysochoou in Dermatasf208ntzen et al., 2010). Ob#j® stabilnosti te
trdne raztopine je omejeno, saj pri visokih koncagijah Mo v cementnih sistemih ta precipitira v
obliki powelita (Achternbosch et al., 2003; Jante¢ml., 2010). Molibden lahko tvori trdno raztopin
tudi z monosulfoaluminatom. Obe omenjeni AFm fdai @i visokem pH bolj stabilni kot AFt in zato
veljata kot najbolj pomembni fazi za imobilizaclido v cementih (Cornelis et al., 2008). Giergiczny
in Krdl (2008) izpostavljata pomembno viogo kaleife sulfoaluminatov pri imobilizaciji Mo.
Afiniteto do oksianionov, kot je Mo, kaZe tudi hidalcit (ki je strukturno zelo podoben

hidrokalumitu, ima pa permanentni pozitivni nak@prnelis et al., 2008).

Cementne paste lahko imobilizirajo barij s proceswiidifikacije (Chen et al., 2009). Po podatkih
Gougar s sodelavci (1996) barij lahko nadoraeGd* v hidratacijskih produktin cementa. Kalcij je z
Ba’* lahko nadome®n v strukturi etringita ter C-A-S-H gela (Mobast2014).
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3 EKSPERIMENTALNO DELO

Eksperimentalni del naloge obsega tako raziskaweelnim komponent (bele Zlindre, apkdene moke

in cementa), kot tudi cementnih kompozitov — past malt. MineraloSka karakterizacija je bila
izvedena na Naravoslovnotehniski fakulteti (Katedeamineralogijo, petrologijo in materiale), na
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo (Katadza anorgansko kemijo) in na Kemijskem
inStitutu v Ljubljani (Laboratorij za anorganskonkigo in tehnologijo). Kemijske analize so bile
opravljene na Institutu JoZef Stefan (Laborato analizno kemijo okolja), v Nacionalnem
laboratoriju za zdravje, okolje in hrano (Novo ne@sh v ACME laboratoriju (Kanada). Na InStitutu
Jozef Stefan je bil izveden tudi izluZitveni teBreiskave mehansko-fizikalnih lastnosti so bile
izvedene na ZAG (Laboratorij za betone, kamen wikleane materiale; Laboratorij za cemente,

malte in keramiko) ter na mariborski Fakulteti zadpeniStvo (Katedra za materiale).

3.1 MATERIALI

3.1.1 Vhodne komponente

3.1.1.1 Bela (pono¥na) Zlindra

Uporabljena bela Zlindra je bila proizvedena vijaakki jeklarni Acciaierie Bertoli Safau (ABS) pri
sekundarni rafinaciji visoko legiranega jekla v peai, ki sledi primarni metalurgiji v elektro oldoi
peii (EAF). Standardna praksa te jeklarne je, da meSkiipaj dve razini Zlindri iz sekundarne
metalurgije, ki nastaneta med ré&riimi procesi ponotne rafinacije jekla Ze v tekem stanju, Se
preden ju odloZijo na deponijo. To belo Zlindrotae§a zmes Zlindre iz ponoxe pei ter Zlindre,
nastale med razoglgnjem z uporabo kisika kot procesnega plina (VOB)asnem razmerju cca. 60 :
40. Ko Zlindro odloZijo na zasno deponijo, se ta §asi ohladi, nato jo priblizno pol ure @i z
vodo in pustijo starati priblizno tri mesece (sli&il (A)). Sledi drobljenje, mletje ter magnetna
separacija in transport na koo deponijo (sliki 3.1 (B)). Za raziskovalno nalogo vzokenje na
koncni deponiji potekalo skladno s standardom SIST E2-9 (1999). Vzatenje je potekalo leta
2011. Odvzete je bilo priblizno 50 kg bele Zlindraavosti 0—2 mm.
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(B)

Slika 3.1: Bela Zlindra, odloZzena nataano deponijo pred procesom staranja (A) intkardeponija
bele Zlindre (B).
Fig. 3.1: Ladle slag deposited on the temporany géad before the agening process (A) and the final
stockpile of the ladle slag (B).

3.1.1.2 Apnereva (kamena) moka
Uporabljena je bila apnéava moka iz kamnoloma Mali Medvejk (SeZzana). Gd@ostarost je
turonij, zg. Kreda (Buser, 1968). Moka nastaja &wtnski produkt pri odprasSevanju v drobilnici

kamenega agregata.

3.1.1.3 Cement
Uporabljen je bil Portlandski cement, ki je po SIEN 197-1 (2011) klasificiran kot cement CEM |
52.5R.
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3.1.1.4 Agregat

Uporabljeni agregat v maltah je bil drobljen dolbimikamnoloma Stranice. GeoloSka starost je gnizij
Trias (Mic¢ and Znidai¢, 1976). Zrnavost agregata je bila 0-4 mm. Porétedelelikosti zrn,
dologena na podlagi SIST EN 933-1 (2012), je podanalikogmi zrn izraZenih v sledé klju¢nih

kazalnikih kumulativne porazdelitveof= 3.9 mm, Qo= 1.7 mm in @y = 1mm.

3.1.2 Kompoziti (pasta iz bele Zlindre, cementne makéenentne paste)

3.1.2.1 Pasta iz bele Zlindre

Za dolaitev lastne-hidravline sposobnosti bele Zlindre je bila pripravljenendiina pasta. Bela
Zlindra je bila zameSana z vodo v masnem razmerju ZPapayianni in Anastasiou, 2012). SvezZa
pasta je bila vgrajena v kalupe z dimenzijami 40xx 160 mm Po osemindvajsetih dneh hidratacije

je bila izmerjena mehanska trdnost. Preiskovatdgeudi mineralna sestava Zlindrine paste.

3.1.2.2 Indeks hidravline aktivnosti bele Zlindre

Pripravljeni so bili preizkuSanci cementne malteQ(%o PC), meSane cementne malte, v katerih je bilo
50 mas. % cementa nadord@Sega z belo Zlindro, meSane cementne malte, vitkg¢ebilo 30 mas.

% cementa nadom&Enega z belo Zlindro ter meSane cementne maltaterik je bilo 50 mas. %
cementa nadomeédnega z mleto granulirano plavzno Zlindro (GGBRK)orabljen je bil standardni
kremertev agregat (CEN — NORMSAND), v/b je bilo 0,5, razjpevezivo : agregat pa 1 : 3.
Preizkusanci so bili pripravljeni in preiskovania#no s standardom SIST EN 15167-1 (2006).

3.1.2.3 Cementni kompoziti

V nalogi so bili nadalje preiskovani cementni kormitip v katerih je bilo 30 mas. % cementa
nadome&nega z belo Zlindro. Kdéina nadomestka veziva z belo Zlindro je bila endkd,so jo v
svojih raziskavah, ki so temeljile na fizikalno-naeiskih preiskavah gradbenih kompozitov, uporabili
Rodriguez s sodelavci (2009), Papayianni in An&stiag2012) ter Manso s sodelavci (2011b).
Koli¢ina je bila taka tudi zaradi namena sledenja mehamiimobilizacije tokginih elementov v
cementni matrici. Vzporedno so bili hkrati preiskaiv cementni kompoziti, v katerih je bilo 30 mas.
% cementa nadom&Enega z apneérvo moko, ter referéni cementni kompoziti, v katerih je vezivo
predstavljal ¢isti cement. Preiskovani cementni kompoziti so kiliobliki past in malt. Sestava
cementnih kompozitov z masnimi delezi posameznimganent je predstavljena v Preglednici 3.1.
Vodo — vezivno razmerje je bilo v vseh cementnimgozitih enako, in sicer 0,5. Masno razmerje

med vezivom in agregatom v maltah je bilo 1 : 3.
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Preglednica 3.1: Sestava cementnih kompozitov nimasieleZi posameznih komponent.
Table 3.1: Mixing proportions of the investigatesireent composites.
Cementni Refereni

VZOREC Kompongnte kompoziti z Cementni kompozit cementni
kompozitov o Z apnetievo moko I
belo Zlindro kompoziti
cement 3509 35049 500 ¢
PASTE |in apnenec / 150 g /
s| SM | siindra 150 g / /
g cement 105¢g 105¢g 150 g
~ apnenec / 459 /
MALTE | > SCM Zlindra 459 / /
agregat 450 g 450 g 450 g

Malte so bile vgrajene v kalupe z dimenzijami 4@0<x 160 mm Prostornina enega preuzku$anca
malte je bila ~ 0,26 I. Skupno je bilo pripravljer82 preizkuSancev malte, v kateri je bilo 30 mias.
cementa nadomésnega z belo Zlindro, 32 preizkuSancev refémencementne malte ter 20

preizkuSancev malte, v kateri je bilo 30 mas. %@ nadomeég&nega z apne€avo moko.

Paste so bile vgrajene v kalupe v obliki cilindraremerom 7,5 cm in viS§ino 4 cm. Skupno je bilo
pripravljenih 10 preizkuSancev paste, v kateri jl® B0 mas. % cementa nadordesSega z belo
Zlindro, 10 preizkuSancev refetgre cementne paste ter 10 preizkuSancev pastegevi katbilo 30

mas. % cementa nadonieBega z apne€avo moko.

PreizkuSanci cementnih kompozitov so bili pripremlj v skladu s standardoma SIST EN 196-1
(2005); Metode preskuSanja cementa — 1. del: dwl@ trdnosti in SIST EN 1015-11 (2001)/Al
(2007); Metode preskuSanja zidarskih malt — 11. Belo¢evanje upogibne in ttme trdnosti strjene
malte. Po 28 dneh, so bili tisti vzorci, ki so hilamenjeni za preskus po 90 dneh, shranjeni v
polietilenski vrei, do 90 dni. Mineralna sestava past je bila pmiska po 1, 2, 7, 28 in 90 dneh
hidratacije, mehansko-fizikalne lastnosti malt @a2p 7, 28 in 90 dneh. IzluZitveni test je bil idem

na 28 dni starih maltah.

3.2 METODE IN POSTOPKI RAZISKAV TER PRIPRAVA VZORCEV ZANALIZE

3.2.1 Dolgorani izluzitveni test

Da bi dolcili dolgoro¢ne vplive na okolje, ki jih imajo malte, v kateijia bilo 30 mas. % cementa

nadome&enega z belo Zlindro, je bil izveden izluZitvensttelzluZitveni test je bil pripravljen po
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modificiranem izluzitvenem testu z difuzijo, ki ga izluZevanje tok&nhih snovi iz gradbenih in
odpadnih materialov predpisuje nizozemski standdigfN 7375 (2004). Tega (0z. njegovo starejSo
razlicico NEN 7345, 1995) so za betone uporabili Hohbergodelavci (2000), v modificirani obliki
pa Sturm s sodelavci (2009) za cementne kompozitedatkom EAF pepela. Izveden izluZitveni test
je temeljil na difuziji in je zdruZeval tako difyai kot raztapljanje cementne matrice o0z. toRii

elementov v njej.

Pri testu je bil upoStevan najslabsi mozni predvide. 'worst case' scenarij, do katerega lahkabepvi
naravnem okolju, kar pomeni, da je dodatno predsdtiudi ekstremne razmere. Tako je bila poleg
destilirane vode kot izluzevalni medij uporabljet@i slana voda (3,8 % NaCl), hkrati pa so bile
poleg kompaktnih malt testirane Se zdrobljene m@edar Serjun et al., 2015). V testu pH nismo
spreminjali oz. prilagajali. Kalcijev hidroksid ikalcijev karbonat, ki se iz matrice cementnih malt
izluZzujeta, tvorita nameemocno pufrno raztopino z visokim pH in bi takée bi hoteli pH zniZevati,
morali dodati veliko mnoZzino koncentrirane kisligr pri simulaciji okoljskih vplivov ne pride v

postev. Dolgordni izluZitveni test je potekal 180 dni (Zalar Serjet al., 2015).

IzluZitveni test je bil izveden na cementnih majtah katerih je bilo 30 mas. % cementa
nadome&enega z belo Zlindro ter na refetein cementnih maltah (100 % PC), v obeh primeril28o
dneh hidratacije. Tako so preiskovane kompaktnecogme malte sestavljali Stirje preizkuSanci malte
z belo Zlindro in Stirje preizkuSanci refetee cementne malte. Zdrobljene cementne malte so bil
pripravijene tako, da so bili preizkuSanci (ki soeli enako sestavo in obliko kot kompaktni
preizkuSanci) zdrobljeni v mlinu z diski iz titarenya karbida na frakcijo pod 0,5 mm. Zdrobljene
cementne malte so sestavljali Stirje preizkuSaralierz belo Zlindro in Stirje preizkusanci refenea
cementne malte. Dva preizkuSanca posamezne preaisk@ementne malte sta bila izpostavljena vodi,
ter dva slani vodi, posebej za kompaktne in zdeotdjpreizkuSance (vsi poizkusi so potekali v dveh
paralelkah). Razmerje med prostornino cementneenialprostornino dodane vode je bilo 1 : 5. V
testu je bilo tako k vsaki kompaktni malti dodan@ L destilirane vode oziroma slane vode. Glede na
prostornino kompaktnih malt je bilo dodane 1,3 Lstdeane vode oziroma slane vode tudi

zdrobljenim maltam (Zalar Serjun et al., 2015).

Preizkusanci so bili nam&sni v polietilenske posode z volumnom 3 L. Dodamdija izluZevalna
tekodina. Posode so bile zaprte s pl&sitini pokrovi, na njih pa je bil na zatku testa ozré@n nivo
tekadine (Slika 3.2).
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Slika 3.2: Polietilenske posode s preizkuSanci dedora:nim izluzitvenim testom.
Fig. 3.2: Polyethylene containers with specimemindudong-term leaching test.

Da bi ugotovili, v kakSni mnoZini seasom izluZujejo elementi iz cementne malte z daxfatkele
Zlindre in iz referetne cementne malte, je bilo nacetku poizkusa vz@éenje bolj pogosto, v
nadaljevanju pa smo vasli v daljSih ¢asovnih obdobjih. Prvi vzorci izluzkov so bili ot po
sedmih in Stirinajstih dneh, nato so wmja sledila po 30, 60, 90, 120, 150 in 180 di&sovni
intervali analize so bili izbrani tako, da je bifnogate slediti stopnji izluzevanja elementov do
doseZenega ravnotezja med trdno in tekkazo. Pred vsakim vzéenjem je bila tek&ina premeSana s
stekleno pailko. S tem smo zagotovili, da so bile prvine, kesazluzile, enakomerno porazdeljene po
celotnem volumnu tekdne. S plastino brizgalko je bilo nato za vsak preskuSanec derwe 15 mL
tekadine in prefiltrirane skozi membranski filter z Jaistjo por 0,45 um. V vzorcih je bil poleg
celotnih koncentracij elementov Cr, V, Mo, Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sn, Sb, Hg, Pb in
Ti vsaki dolagen tudi pH, elekttina prevodnost ter koncentracija Sestvalentnega &rqid vzorcev
smo dold@ili s pH-metrom WTW pH 330 pH meter (Weilheim, N&ja), elektricno prevodnost pa z
merilnikom prevodnosti SC8221 (Yokogawa, JaponsRa)vsakem vzdenju je bil v posodo dodan
enak volumen tekne, kot smo ga za analizo odvzeli (15 mL) in p@pdnovno zaprta. Shematski

prikaz izvedbe eksperimentov izluzitvenega testge temeljil na difuziji je prikazan na Sliki 3.3.
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Cementna malta, v kateri je
Referentna cementna malta bilo 30 mas. % cementa
nadome&enega z belo Zlindro

Kompaktna Zdrobljena Kompaktna Zdrobljena
malta malta malta malta

- izluZevanje na osnovi difuzije: 180 dni
- masa malte : volumen izluzevalne
| | teko¢ine=1:5 | |

Slana voda Slana voda
Voda (3,8 % NaCl) Voda (3,8 % NaCl)
I | I I
Cr(VI) - spektrofotometrija
Izbrani elementi - ICP-MS

Slika 3.3: Shematski prikaz izvedbe eksperimernttwZitvenega testa na osnovi difuzije.
Fig. 3.3: Schematic diagram of experiments of daehing test based on diffusion.

3.2.2 Mineralna sestava

3.2.2.1 Vsebnost nekarbonatnega ostanka
Vsebnost nekarbonatnega ostanka agena moke je bila dot@ena na podlagi internih navodil ZAG—
a (N.K. 10.008, 2012) ter mednarodnega standarddvAi33042-09 (2009).

3.2.2.2 Praskovna rentgenska difrakcijska analiza (XRD)

Mineralna sestava vhodnih komponent (bele Zlindpmereve moke in cementa) je bila analizirana
in kvantificirana z uporabo XRD in Rietveldove dpal Prav tako je bila ta metoda uporabljena za
kvalitativno analizo Zlindrine paste, za déitev posameznih faz in razmerij med njimi v ceméntn

pastah ter tudi v vezivu zdrobljenih malt po &anem dolgorénem izluZitvenem testu.

Reprezentativni vzorci vhodnih komponent so bilizaditevano velikost (~ 4n) zdrobljeni v ahatni
terilnici. Vzorci cementnih past so bili odvzeti ésrednjega dela posameznega preizkuSanca in nato

zmleti v ahatni terilnici v inertnem mediju (izogranol). Vzorci so bili nato suSeni do konstantne
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mase v vakumiranem eksikatorju ob prisotnosti dusaa viage in adsorbenta ogljikovega dioksida
(‘silika gel” in “soda-lime” peleti) (Snoeck et, &014). Po kofanem izluzitvenem testu so bili
odvzeti reprezentativni vzorci zdrobljenin kompozit na katerih je bilo v ahatni terilnici v
izopropanolu do najwge mozne mere lgeno vezivo od agregata. Sledil je postopek susanjaetja,

kateri je bil enak opisanemu pri pastah.

Praskovni difraktogrami bele Zlindre, Zlindrine fasn veziva zdrobljenih malt po k&éanem
izluzitvenem testu so bili pri sobni temperaturispeti z rentgenskim difraktometrom PANalytical
X'Pert PRO MPD (PANalytical B.V., Aimelo, Nizozensk v Cukol konfiguraciji ¢ = 1,5406 A).
Izbrani so bili sled& pogoji meritev: obmge snemanja 3—70° in 10-70°, snemalni korak 0,033°,
integracijski ¢as 200 s, obmije detektorja 2,122° @ Difraktogrami apnefeve moke, PC in
cementnih past so bili ravno tako pri sobni tempeirdn Cu konfiguraciji posneti z rentgenskim
difraktometrom Philips PW3710. Podatki so bili midjeni v obmeju od 2—-70° 8 s korakom 0,020°,

integracijskiméasom 5 s in obnigem detektorja 2,0°@®

Za poma pri identifikaciji kristalnih faz preiskovanih vecev je bila uporabljena programska oprema
X'Pert HighScore Plus (PANalytical B.V., Almelo, 2zemska), ki je kot vir referénih podatkov
vkljucevala PDF podatkovno bazo. Kvantitativna faznaiaaa Rietveldovo metodo je bila izvedena
s programsko opremo Topas Academic (Burker-AXS |dfanhe, Nendija), razlicica 4.1, na podlagi
ICSD podatkovne baze, v kateri so zbrani struktyrodatki faz. Parametri Rietveldove metode
(modeli difraktogramov za Rietveldovo analizo) sioveckrat (v ve ciklih) prilagojeni oz. izboljSani
do optimalnega ujemanja med izmerjenim in dareanim difraktogramom, vse dokler je bilo mégo
sklepati, da ti parametri opisujejo realno stargerga. Za identifikacijo in kvantifikacijo faz sald®
uporabliene naslednje refetere Stevilke kartic: brucit (PDF#7-239), 148, (PDF#9-0413;
ICSD#241002), A (PDF#38-1429; ICSD#1841), ,&F (PDF#30-0226; ICSD#161520),:&H,
(PDF#24-217; ICSD#16592),,8S (PDF#35-0755; ICSD#160332)(QPDF#5-586; ICSD#20179),
CI-Afm (ICSD#63251)$ C,S (PDF#33-0302; ICSD#79555)S8, (ICSD #27876), CH (PDF#4-733;
ICSD#202233); CNI, (ICSD#52149), ¢S (ICSD#81100)y C,S (PDF#31-0297; ICSD#68753), C-S-
H (PDF#45-1480; ICSD #87689), f (PDF#6-0615; ICSB8a5), ferit (PDF#6-0696; ICSD#64998),
hematit (PDF#13-534; ICSD#163943), kromit (PDF#38:1 ICSD#44526), M (PDF#45-0946;
ICSD#104844), magnetit (PDF#19-629; ICSD#82437), NRDF#41-219; ICSD#59327), Ms
(PDF#45-158), OH-Afm (PDF#31-245; ICSD#62363) in,2®t (PDF#41-1451; ICSD#155395).
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3.2.2.3 Vrsticna elektronska mikroskopija z elektronsko dispskoijspektroskopijo (SEM/EDS)
Mikrostruktura in sestava vhodnih komponent je litalizirana z uporabo SEM/EDS. Prav tako je
bila ta analizna metoda uporabljena na Zlindrirstiper na vseh cementnih kompozitih (paste, malte,

malte po izluZzitvenem testu).

Reprezentativni deli vzorcev so bili mikroskopiraiako brez predhodne priprave vzorcev (bela
Zlindra in apneteva moka, povrSina sveZzega preloma Zlindrine pgsietSina svezih prelomov
cementnih kompozitov), kot tudi z uporabo polirambrusov (bela Zlindra, cementni kompoziti).
Vzorci kompozitov so bili odvzeti iz sredinskegdadposameznega preizkuSanca, nato so bili zaliti s

smolo, ustrezno spolirani in shranjeni v izoprogano

Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM) v nizkem vakuumenergijsko disperzijsko spektroskopijo
rentgenskih Zarkov (EDS) (Oxford instruments, UK)bjla izvedena z mikroskopom JEOL 5500 LV
(Tokio, Japonska). Analize so bile izvedene z uponaovratno odbitih elektronov (BSE) pri napetosti
20 kV in delovnem tlaku 12-15 Pa. EDS analiza jéekala pri delovni razdalji (razdalja med
vzorcem in detektorjem) 20 mm. Polegkovnih mikroanaliz kemijskih elementov so bile z &D
narejene tudi posamezne ploskovne oz. "mappitiigfoanalize. Pov&ava je prikazana na posameznih
SEM mikroposnetkih.

3.2.2.4 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR

Infrardeta spektroskopija s Fourierjevo transformacijo ja ivedena na vhodnih komponentah. Pri
analizi je bila uporabljena transmisijska tehnikaugorabo alkalijskega halogenida KBr, ki je
popolnoma transparenten v srednjem IR ofjmaZa analizo so bili reprezentativni vzorci zmhet
ahatni terilnici na velikost zrn ~ 4fm, nato pa pomeSani z osuseno KBr (Aldrich Chem, Sb
Louis, MO, USA) v razmerju cca. 1 : 200. Sledilosfskanje teh zmesi s stiskalnico pod visokim
tlakom (cca. 10 ton na povrSino tabletke). Nadiabdetke debeline priblizno 1 mm in premerom 1 cm

so bile nato analizirane s spektrometrom.

Apnerteva moka je bila analizirana z interno refleksijskmektroskopijo s tehniko oslabljenega

popolnega odboja (ATR IR spektroskopija).

FTIR analize so bile izvedene s Perkin Elmer Spectt00 FTIR spektrometrom (Shelton, CT, USA).
Spektri so bili posneti s spektralno resolucijad'os spektralnem obnigu 4000-450 crit. Vzorci so

bili skenirani 64 krat.
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3.2.2.5 Termogravimetdna analiza (TGA)

Kumulativna izguba mase (standardna TGA krivulg@apiaféno predstavljena kot delez izgube mase
v odvisnosti od temperature in ta posameznih paurstd ne prikaze dovolj razao (posameznih
stopenj razpada se ne da ustrezno razmejiti, aiitii)l Locitev takih procesov je mozna z analizo
odvoda termogravimetme krivulje (DTG), ki predstavlja prvi odvod kumtilane krivulje pocasu
(DTG = dm/dt). Ta pokaZe za vsako stopnjo izgulkernomaksimum, na podlagi katerega je mozno
dolcxiti zacetek, vrh in konec procesa. Izguba mase v izbraeemeraturnem intervalu je dékna z

integracijo povrSine maksimuma (Ramachandran €2@03).

TG-DTG analiza je bila uporabljena za déitev kolicine Ca(OH) in CaCQ v beli Zlindri.
Uporabljen je bil instrument TA Instruments Q5000(Rew Castle, DE, USA). Analiza je bila
opravljena v obmgu od 25 do 1000 °C, v pogojih 25 mL/min pretokaka in pri segrevalni hitrosti
10 °/ min. Zatehta vzorca je bila priblizno 20 nRgzultati analize so bili obdelani s programskim
paketom TA Instruments Universal Analysis 2000. dd&te meje integracije so bile dékne s

PeakFit programsko opremo.

3.2.3 Kemijska sestava

3.2.3.1 Celotne koncentracije elementov apiere moke
Analiza celotnih koncentracij elementov apéere moke je bila opravljena v ACME Analytical

Laboratories (Vancouver, Kanada).

3.2.3.2 Celotne koncentracije elementov bele Zlindre inezgm

Za dolaitev celotnih koncentracij elementov v beli Zlindini cementu sta bila vzorca razkrojena s
kislinami v mikrovalovni peéici (Zuparti¢ et al., 2006; Zuliani et al., 2013). V teflonskespde je bilo
zatehtano 0,250 + 0,001 g vzorca, nato je bilo dodamL 65 % HNG 2 mL 40 % HF in 1 mL 30 %
HCI. Posode so bile nato pokrite s teflonskimi pokin postavljene v mikrovalovno pieo. Razkroj

je potekal po naslednjem temperaturnem programig thmperature do 190 °C v 15 minutah,
vzdrZzevanje temperature na 190 °C 60 minut in ahjaj 20 minut. Nato je bilo v vsako posodo
dodano 12,5 mL EBO; (4 % vodna raztopina), ptemer so se fluoridi pretvorili v topne komplekse.
Mikrovalovni razkroj se je nadaljeval po enakemtpkolu kot v prvi fazi: dvig temperature do 190 °C
v 15 minutah, vzdrZevanje temperature na 190 °@i8@t in ohlajanje 20 minut. Nato je bila vsebina
preneSena v 30 mL plastie epruvete, ki so bile dopolnjene do aheaz vodo. Za razkroj vzorcev je
bila uporabljena mikrovalovna giea CEM MARS 5 (CEM Corporation, Matthews, NC, ZDA)
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Enako kot za analizo vzorcev so bili pripravljel@s vzorci za kontrol@istosti kislin. Vzorci so bili,
glede na vsebnost merjenega elementa, pred meri@amstrezno réeni (10 do 100 krat). Vlaga
bele Zlindre in cementa je bila dééma tako, da je bilo v stekleiaSo zatehtano cca. 10 g (sveZega)
vzorca, ki je bil nato suSen v suSilniku 2 dni dm&tantne mase pri temperaturi 60 °C. Koncentracije
elementov so bile pretanane na suho maso vzorca. Vse analize so bilelggra v dveh paralelnih

meritvah.

3.2.3.3 Koncentracije elementov v vodnih izluZzkih beledirin cementa

Za oceno obremenjenosti okolja z odpadnimi maiepi@dvideva slovenska zakonodaja (Ur. |. RS,
10/2014) izluzitveni test z vodo. IzluZki bele Hne in PC so bili pripravljeni skladno s standardzan
izluZzevanje granuliranih odpadkov in blata (SIST ER457-2, 2004), préemer je razmerje med
volumnom vode in maso suhe snovi vzorca 10 : 1te¥lenice (1,1 L) je bilo zatehtano 90 g vzorca
(prer&unano na suho maso vzorca) in dodano 900 mL destlivode. Vzorci so bili nato na
mehanskem stresalniku stresani 24 ur (10 rpm).tRsanju so bili vzorci centrifugirani pri 6000
obratih 10 min in nato prefiltrirani skozi membran§lter z velikostjo por 0,45 um. Vzorci so bili
stresani na valpem mesSalniku SRT9D (Stuart, Staffordshire, Vel@anija) in centrifugirani na
centrifugi Heraeus Model 17S Sepatech Biofuge (©dts Nendija). Tako pripravljeni vzorci so bili
uporabljeni za nadaljnjo analizo. V vodnih izluzkibele Zlindre in cementa so bile d&doe
koncentracije Cr, Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Ca, Ba, Mm, Co, Cd, Mo, V, As, Sn, Sb, Se, Hg, ter
koncentracija Cr(VI) in pH (z WTW pH 330 pH metrow'eilheim, Nendija).

V okviru preiskav je bila v vodnem izluzku belendre dol@ena tudi vsebnost izbranih anionov in
sicer klorida, fluorida ter sulfata. V Nacionalnéaboratoriju za zdravje, okolje in hrano (Novo negst
Slovenija) je bila analiza kloridov in sulfatov emena na podlagi SIST EN ISO 10304-1 (2009),
analiza fluoridov pa na podlagi ISO 10359-1 (1992).

3.2.3.4 Plamenska atomska absorpcijska spektrometrija (FAAS

Metoda temelji na sposobnosti atomov, da absotbissjetlobo karakterigtinih valovnih dolzin.
Atomizacijski medij predstavlja plamen, izvor sedi pa Zarnica z votlo katodo. Svetlobo se uvaja
skozi atomizacijski medij do detektorja (fotopomeedlka). Valovno dolzindrte, pri kateri se dolta
koncentracija posameznega elementa, se izolira rroknomatorjem. Vzorec se vnaSa v plamen z
razprSevanjem. V plamenu najprej odpari topilo gapnato se stalijo soli v vzorcu. Elementi, pmsot

Vv vzorcu, tvorijo z zrénim kisikom okside, ki pri temperaturi plamena dig@jo do prostih atomov.

S FAAS se elementi v splodnem dtdip v koncentracijskem obrsji 0,1 do 50 pg mi. Natanost
metode, izraZzena kot relativni standardni odmikR$e 2—-3 % (L'Vov, 1970).
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S FAAS so bile doleene celotne koncentracije Ca, Mg, Fe, K, in Nalvdmdri in cementu. Analize
plamenske atomske absorpcijske spektrometrije lscopravljene na instrumentu Varian (Mulgrave,
Victoria, Avstralija) SpectrAA 110.

3.2.3.5 Masna spektrometrija z induktivno sklopljeno plaZi@P-MS)

Masna spektrometrija z induktivnho sklopljeno plazif@6P-MS) je ena izmed najbolj zmogljivih
tehnik dol@anja koncentracij elementov, saj omdganultielementno analizo, prednost pa je tudi
hitrost analize in doseganje zelo nizkih mej zaz(eancentracije elementov v koncentracijskem
obmasju okoli ng mL* ali niZje). Vnos vzorca v plazmo poteka z razpagem. lone se uvaja v
masni spektrometer s sistemom ionskib, Iki so prikljikene na ustrezne napetosti. lonske&ele
odstranijo fotone in nevtralne zvrsti in s tem pegajo k stabilnosti merjenega signala. Masni
spektrometer k&b ione glede na razmerje med njihovo maso in nabo)datanost metode, izraZzena
kot relativni standardni odmik (RSD), je okoli 1(@Fhomas, 2004).

Z ICP-MS so bile doléene tako celotne koncentracije elementov Si, Al, Ziy Pb, Ni, Cr (celotni),
Ba, Mn, Ti, Co, Cd, Mo, V, As, Sn, Sh, Se ter Hdeb&lindre in cementa, kot tudi koncentracije
izbranih elementov v njunih izluZkih ter koncenifa@lementov po dolgotmem izluZitvenem testu.
Analize ICP-MS so bile opravljene na instrumentuléw (Tokyo, Japonska) 7700x ICP-MS.

Analize v ACME Analytical Laboratories so bile izl@ne z ICP-MS. Poleg celotne koncentracije

apnerteve moke je bila tam narejena tudi analiza koneeijer SQ* bele Zlindre in PC.

3.2.3.6 Absorpcijska spektrometrija z UV/Vis detekcijo

Spektrofotometrija temelji na merjenju absorpcijeetiobe molekul, ki se nahajajo v preiskovani
raztopini. Absorpcija se meri v ragtiem spektralnem obmiju, po navadi pri absorpcijskem
maksimumu. Element ali kemijska zvrst elementag&kidol@damo spektrofotometino dol@&imo na
oshovi specifine barve, ki se razvije po ustrezni kemijski rejadDbeutljivost dolatanja s
spektrofotomettino metodo je odvisna od posamezne zvrsti, ki jo immr Pri dol@itvi
Sestvalentnega kroma z 1,5 — difenilkarbazid spéiiometrtno metodo je optimalno obnje
merjenja med 50 in 500 ng MLNatargnost metode, izraZena kot relativni standardni &dfRISD),

je 3 % (Skoog et al., 1998).

Koncentracija Sestvalentnega kroma je bila deta z 1,5 — difenilkarbazid spektrofotomatn
metodo. K 10 mL raztopine vzorca je bilo dodanerfil51,5 — difenilkarbazidne raztopine in 0,5 mL

ortofosforne kisline. Po 15 min. se je razvila kijoa barva (Slika 3.4). Nato so bile absorbance
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vzorcev primerjane pri 540 nm z absorbancami staimita raztopin Sestvalentnega kromagSar et
al., 2005; Vabi¢ et al., 2008). Na podlagi umeritvenih premic staddih raztopin so bile izéanane
koncentracije Cr(VI) v vzorcih. Po enakem postopkubili pripravljeni slepi vzorci, le da ni bilo
dodane 1,5 — difenilkarbazidne raztopine. Cr(VIpiedolocen tako v vodnih izluzkih bele Zlindre in

cementa, kot v izluZkih iz dolgotnega izluzitvenega testa. Spektrofotondetei analize so bile

opravljene s spektrofotometrom HACH DR/2010 Posdbatalogging Spectrophotometer (Lovelend,
CO, ZDA).

Slika 3.4: Priprava vzorcev za merjenje Cr(VI) slgpofotometréno metodo.
Fig. 3.4: Preparation of the samples for the mesmsant of Cr (VI) by a spectrophotometric method.

3.2.3.7 Reagenti in steklovina

Za pripravo reagentov in standardnih raztopin ja bporabljena Milli-Q voda (Direct-Q 5 Ultrapure
water system, Millipore Watertown, MA, ZDA). Labdoaijski pribor in steklovina je bila pred
uporabo ¢iS¢ena z 10 % dusSikovo kislino in sprana z destilirando. Pri delu so bile uporabljene
spektralnatiste (s.p.) kisline, proizvajalca Merck (Darmstadentija). Prav tako so bile od enakega
proizvajalca tudi osnovne multi-elementne standardaztopine, kakor tudi osnovne standardne
raztopine posameznih elementov. Delovne standardmatopine so bile pripravljene dnevno iz
oshovnih standardnih raztopin z ustrezniméesjem z destilirano vodo. Pri spektrofotomatifn
dolxitvah Sestvalentnega kroma so bili uporabljeni Meroovi reagenti. Raztopina fosforne kisline
je bila pripravijena z reginjem 70 mL fosforjeve kislinep(= 1,71 kg L) v 100 mL vode. Tudi
osnovna standardna raztopina Sestvalentnega kin®@0(z 0,002 g It CrO,%), je bila dobavljena od
proizvajalca Merck (Darmstadt, Neija). Raztopina 1,5 — difenilkarbazida 68:4N4O) je bila
pripravljena tako, da je bilo raztopljeno 1,000 62 g 1,5 — difenilkarbazida v 100 mL acetona
(CH3(CO)CH) in nakisano s kapljico ocetne kisline (§&HDOH).
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Za pripravo slane vode je bil uporabljen natrijéerkl (NaCl) podjetja Carlo Erba (Milano, Italija).
Vzorci so bili filtrirani s celulozno nitratnimi nmebranskimi filtri z velikostjo por 0,45 pum in prenae

25 mm podjetja Sartorius (Goetingen, Nigaj).

3.2.4 Fizikalnomehanske lastnosti

3.2.4.1 Prostorninska masa

Prostorninska masa je bila ddéma na podlagi postopka s piknometrom, in sicestproinska masa
bele Zlindre in apn&eve moke glede na SIST EN 1097-7 (2008), cementdguie na SIST EN 196-
6 (2010).

3.2.4.2 Zrnavostna sestava

Porazdelitev velikosti zrn vhodnih surovin (belmdte, apneteve moke in cementa) je bila dééma
na podlagi kombinacije suhega sejanja (za deld&ogti > 400um), izvedenega po standardu SIST
EN 933-1 (2012) in laserske metode (za delce vsliko400um) glede na interna navodila ZAG — a
(N.K.10.008, 2012). Meritve so bile izvedene naetakem granulometru CILAS 920 laser (Cilas,

Orleans, Francija) v inertnem mediju (izopropanolu)

3.2.4.3 Lastna hidravléna kapaciteta bele Zlindre (ang. self — cementaqggcity)

Za dolaitev lastne hidravline sposobnosti bele Zlindre je bila na preizku$aiitindrine paste po
osemindvajsetih dneh hidratacije izmerjena mehatrskest po standardu SIST EN 1015-11(2001)/
A1(2007).

3.2.4.4 Indeks hidraviine aktivnosti bele Zlindre (ang. activity index)

Hidravlicna aktivhost SCM predstavlja pomembno lastnostppesoji potencialne uporabnosti kot
SCM v cementnem kompozitu (Mahieux et al., 2008}¥oZe bil za belo Zlindro doten tudi ta
parameter. Ker za tovrstno Zlindro standarda zacdoje indeksa hidraxdne aktivnosti ni, je bil
uporabljen standard za dobnmje aktivhosti mlete granulirane plavzne Zlind@GBFS). Indeks
hidravlicne aktivnosti GGBFS je daten kot kvocient med témo trdnostjo cementne malte, v kateri
je 50 mas. % cementa nadoke®o z GGBFS, v primerjavi s #ao trdnostjatiste cementne malte po
7 in 28 dneh hidratacije (SIST EN 15167-1, 2006).

Rezultati analize cementne malte z belo ZlindrbiBgrimerjani z mejnimi vrednostmi, predpisanimi

za GGBFS. Ker so bili v okviru doktorske nalogeiskavani meSani cementni kompoziti, v katerih je
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bilo nadome&nih 30 mas. % cementa z belo Zlindro, je bila gohalt z razmerjem PC : LS = 50 :
50, primerjava z mejnimi vrednostmi standarda zeBES narejena tudi za malte z razmerjem PC :
LS =70: 30.

3.2.4.5 Zivosrebrna porozimetrija (MIP)
Poroznost z metodo Zivosrebrne porozimetrije ja 8dla@ena na beli Zlindri in apnéavi moki ter na

preiskovanih cementnih kompozitih.

Zaradi fizikalne oblike bele Zlindre in apri@ve moke (drobnozrnat material in prah) je bil gana
analizo uporabljen praskovni penetrometer velikbsti? s srednje veliko kapilaro (1,131 mMasa
reprezentativnih delov analiziranih prasSnatih veer¢po susSenju do konstantne mase na temperaturi
40 °C = 1 °C nad adsorbentom ogljikovega dioksigapila od 1,4 do 2,3 g. Analiza cementnih
kompozitov je potekala v penetrometru velikosti 8@ majhno kapilaro (0,392 cjn Vzorec za
analizo je bil iz preizkuSanca posamezne cementdeerodvzet tako, da je bil z dletom in kladivom
najprej previdno prepolovljen, nato so bili iz sreskega dela jedra éeni manjsi delci. Sila, ki je bila
ustvarjena z udarcem kladiva, je delovala le kragekin v vzorcu predvidoma ni inducirala razpok, ki
bi imele veji vpliv na rezultate meritve poroznosti (HatZ2005). Da bi iz por odstranili vodo, so bili
pridobljeni vzorci nato nameni v izopropanolu. Sledilo je suSenje do konstamtase v suSilniku pri
temperaturi 105 °C £ 1 °C nad adsorbentom ogljikavdioksida (Zhang in Zhang, 2006; Chen in
Wu, 2013).

Meritve so bile izvedene z AutoPore IV 9500 porcairam (Micrometrics, Norcross, GA), do tlaka
414 MPa. Za izréun porazdelitve por je bila uporabliena Washburnemna&ba, ob predpostavki
kontaktnega kota 130 °.

Pri rezultatih analize je potrebno upoStevati pegajporablijene za analizo ter morebitne vplive
priprave vzorcev. Ye s sodelavci (2007) prigeraiporabo niZzjega kénega tlaka med analizo, saj se
je na ta n&in mozno izogniti poSkodbam struktur, do katerihkia pride. Uporaba izopropanola pri
odstranjevanju vlage iz cementnih kompozitov lahkedi do zmanjSanja kristalimosti faz
(Chowaniec, 2012), suSenje pri 105 °C pa lahko mgvprecenjevanje celokupne poroznosti (Zhang
and Scherer, 2011; Snoeck et al., 2014). Tako guJensicer najpogosteje uporabljena metoda

susenja cementnih kompozitov (Zhang and Scheréd,;ZBnoeck et al., 2014).
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Ker MIP podceni koliino in velikost por (Diamond, 2000), ta metoda meesbiti uporabljena za
merjenje dejanske porazdelitve por. Hkrati je gwtiee poudariti, da celokupna kéha por ni enaka
efektivni poroznosti (Galle, 2001). Kljub temu pdRwelja za zelo uporabno in primerno metodo za
primerjavo struktur poroznosti in karakteristikstema por v razinih tipih cementnih materialov
(Zhang in Zhang, 2006; Chen and Wu, 2013). Takuoilena podlagi vseh zgoraj omenjenih dejstev
MIP metoda uporabljena predvsem za primerjavo puwsz med posameznimi cementnimi

kompoziti.

3.2.4.6 Plinska sorbcija
Doloc¢anje specifine povrSine in poroznosti bele Zlindre ter age®e moke in dokanje poroznosti

cementnih kompozitov je bilo nadalje izvedeno ndl@gi plinske sorpcije.

Bela Zlindra in apnefeva moka sta bili pred analizo suSeni na 40 ° Ralstantne mase v susilniku
nad adsorbentom ogljikovega dioksida. Vzorci zdiangreizkuSancev cementnih kompozitov so bili
odvzeti enako, kot je opisano v postopku priprazerea v poglavju 3.2.4.3, le da so bili pred

odstranjevanjem vlage ti podrobljeni na frakcijal2am.

Meritve BET povr3ine, velikosti por in porazdelitper v podrdju od 2 do 300 nm so potekale v
skladu s standardom ISO 15901-2 (2006), z apara&®a&P 2020 (Micromeritics, Norcross, GA).
Plinska sorbcija je bila izvedena z uporabo dudMaorci so bili vakuumirani (degasirani) pri
temperaturi 105 °C (Sugrafiez et al., 2013), s $tjvd),67 kPa/s do kénega vakuuma 26,7 Pa, na
predhodno ogretem vzorcu 105 °C (za cementne mal&) °C (za belo Zlindro in apn&vo moko)
(300 min) pri intervalu izpostavljanja ravnotezj® 5 (p/p = 1,000000). Na osnovi teorije
Brunnauerja, Emmeta in Tellera je bila d@pa BET povrSina materiala (v ob#w relativhega
tlaka 0,05-0,3). Postopekcrmanja porazdelitve velikosti por je bil izveden pewetodi Barreta,
Joynerja in Halenda (BJH) s Halseyevo &g ki podaja korelacijo med velikostjo por in kfitim

kondenzacijskim tlakom. Analiza por je bila izvedera adsorpcijskem delu izoterme.

3.2.4.7 Upogibna in tla'na trdnost

Trdnost je bila merjena na maltah cementnih kopwezito 2, 7, 28 in 90 dneh hidratacije. Trdnost je
bila dolatena tudi na monolitnih oz. kompaktnih preizkuSanghb kortanem dolgorénem
izluZitvenem testu. Meritve so bile izvedene v diklas standardoma SIST EN 1015-11(2001)
/A1(2007) in SIST EN 196-1 (2005).
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3.2.5 Ovrednotenje ténosti in natadnosti analiznih metod

3.2.5.1 Kemijska analiza

Toénost analiznih postopkov pri da@lanju koncentracij elementov v beli Zlindri in PGert
koncentracij elementov v izluZkih bele Zlindre, RCizluzkih cementnih malt, je bila preverjena z
analizo ustreznih certificiranih refer@mh ali kontrolnih materialov in sicer: CRM 320R réite
Elements in River Sediment, Community Bureau ofeReice, Geel, Belgija), SLRS-5 (River water
reference material purchased from the National &ebkeCouncil,Ottawa, Ontario, Kanada) in CRM
544 (Cr (lll), Cr (VI) species and total Cr in Iymifised solution, BCR, Geel, Belgija). Vse analsze
bile izvedene v paralelkah. Kot rezultat je vedmolagna srednja vrednost paralelk, ob vsakokratnem

upoStevanju odstopanja.

Tocnost dol@éanja kemijske sestave apieme moke je bila preverjena z analizo ustreznega
certificiranega referemega kontrolnega materiala (STD SO-18). Analizkilg izvedena v paralelnih

vzorcih.

3.2.5.2 Analiza poroznosti

Tocénost je bila doléena na podlagi analize refeteega materiala za MIP (Silica-Alumina reference
material 004-16822-00, Micromeritics, Norcross, GZ&)A) in za plinsko sorpcijo (Silica-Alumina
reference material 004-16821-00, Micromeritics, ¢oss, GA, ZDA).

Natarnost je bila doléena na podlagi reproducibilnosti rezultatov oz. padlagi ujemanja
numertnih vrednosti véh meritev istega (preizkuSanca) vzorca izvedenid enak n&n.
Ovrednotena je bila z enosmerno oz. eno — faktoeskaizo variance (ANOVA) treh meritev dveh
razlicnih preizkuSancev (kompakten material — malta ipelsi material — vhodna komponenta),
opravljenih pri enakih pogojih. ANOVA v oshovi sicei namenjena ugotavljanju ponovljivosti, poda
pa zadovoljiv vpogled v rezultate (Evar, 2013). Eno — faktorska ANOVA temelji na prijaei
aritmeticnih sredin vzotnih skupin (ki se razlikujejo glede na eno spreiné), doloca razlike med
njimi ter kot rezultat poda statistio pomembnost njihovih razlik. S primerjavo se agtja velikost
odstopanja podatkov glede na vhodnediedi ob prisotnosti nakljtnega pogreSka. Pomen enosmerne
analize je v tem, da so kriterijski rezultati kfagrani v eni smeri — po primerjalnih skupinah qmn

ravneh eksperimentalnega faktorja (Kostajndek, 2014
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4 REZULTATI Z INTERPRETACIJO

4.1 |. DEL: KARAKTERIZACIJA VHODNIH KOMPONENT

4.1.1 Fizikalne lastnosti

SEM mikroposnetka bele Zlindre in aptieme moke sta prikazana na Sliki 4.1. 1z SEM
mikroposnetka bele Zlindre je razvidna njena heggenost, ki se odraza v zrnih r&pée sestave in

velikosti. Apnereva moka je precej homogena in bolj drobnozrnata.

© Slika 1: SEM m|krposnetek bele Zlindre evoh’pmeﬁve moke (desno). N
Fig. 4.1: SEM micrograph of the ladle slag (leftdahe limestone filler (right).

V okviru karakterizacije fizikalnih lastnosti vhoithn materialov (LS, APM, PC) smo dait
prostorninsko maso brez por in votlin ter BET spiégd povrSino. Rezultati so podani v Preglednici
4.1.

Preglednica 4.1: Prostorninska masa in spegwf(BET) povrSina vhodnih komponent.
Table 4.1: Density and BET surface area of raw riase

Prostorninska masa (g ciif) ~ BET (specifiéna) povrsina (nf g%

Bela Zlindra 3,08 2,85
Apnerteva moka 2,71 1,93
PC 3,05 1,80

Analiza zrnavostne sestave vhodnih komponent jeapads obliki kumulativnine porazdelitve ter s

frekvertno porazdelitvijo velikosti delcev, kot prikazujéka 4.2.
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Slika 4.2: Porazdelitev velikosti zrn vhodnih kompat.
Fig. 4.2: Particle size distribution of the raw prails.

Bela Zlindra je v primerjavi z apn&wvo moko precej bolj debelozrnata, saj jo seste®feb zrn
manjSih od 485um, medtem ko je 90 % zrn apenre moke manjSih od §dm. Skoraj polovica zrn
bele Zlindre je vg§a od 45um, medtem ko je le 16 % zrn apidewme moke v&ih od 45 um.
Povpré&na vrednost velikosti zrn bele Zlindre (3{u) je Sestkrat wga od povpréne velikosti zrn
apnerteve moke (5lum). Porazdelitev velikosti zrn bele Zlindre je &iidd apneteve moke, saj je
njuna mediana o0z. srednja vrednostu#3 za LS in 7,50m za APM. Od vhodnih materialov je PC
najbolj drobnozrnat, 90 % zrn je namrenanjSih od 40um, le 8,2 % zrn je Jugih od 45 um,
povpre&na velikost zrn PC pa je ~ 3@n. Porazdelitev velikosti zrn bele Zlindre in apf®re moke ni
uniformna, saj imata oba SCM bolj ali manj izradiicmodalno porazdelitev. V nasprotju z ap¥sro
moko, katere najpogostejSa velikost zrn oz. kabtajgisjo frekvenco zastopa velikostni razred 2—-4
um, modus bele Zlindre predstavljajo zrna velik@3D—-710um. Porazdelitev velikosti zrn PC je
unimodalna. Iz vidika porazdelitve velikosti zrnrgzvidno, da je apnéava moka bolj podobna PC
kot bela Zlindra. V nasprotju z APM bo glede nakast zrn del bele Zlindre v cementnih kompozitih
tako nastopal v funkciji drobnega agregata, medterbodo vsa zrna apn&ve moke predstavljala
polnilo.
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Bela Zlindra in apnef®va moka sta bili analizirani tudi s plinsko sojpcilzoterma (oz. diagram
kolicine adsorbiranega duSika v odvisnosti od relatiendgka, ki ga sestavljata adsorbcijski in

desorpcijski del) in porazdelitev velikosti por b 8CM sta prikazani na Sliki 4.3.

A: Sorpcijska izoterma B: Porazdelitev velikosti por
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Slika 4.3: Sorpcijska izoterma (A) ter diagram aigitve por (B) bele Zlindre in apn&ve moke,
dolotene z dusikovo sorpcijsko analizo.
Fig. 4.3: Sorption isotherms (A) and pore sizeritigtion curves (B) of the ladle slag and limestone
filler, determined by nitrogen adsorption analysis.

Kolicina vtisnjenega plina in oblika izoterme (diagrawli&ne vtisnjenegaliztisnjenega duSika v
odvisnosti od relativnega tlaka pri stalni temperigt sta merili za izréun por (npr. po metodi
Haleda) ali povrSine (npr. po teoriji BrunauerjanfBetta in Tellerja) (Mauko, 2010). Izotermi bele
Zlindre in apneteve moke imata po definiciji Sestih osnovnih tippeterm, definiranih v standardu
ISO 15901-2 (2006), obliko t. i. izoterme tipa B/histerezno zanko tipa H3. Taka oblika izoterme je
obicajno zndilna za mezoporozne sipke zrnate materiale tersimijske mezoporozne materiale (ISO
15901, 2006; Navarro et al., 2010, Mauko, 2010)likdstni razredi por so na podlagi sistema
Mednarodne zveze zssto in uporabno kemijo (IUPAC, 1972) Klasificirakdt mikro — (< 2 nm),
mezo — (2 =50 nm) in makropore (> 50 nm). Nizkaoggoisija duSika pri relativnem tlaku < 0,2 kaze
na nizko vsebnost mikropor (Navarro et al., 201®gli Zlindri in apnedevi moki. Na drugi srani pa
neizrazito definirana adsorpcijska meja pri relagm tlaku do 1 kaZze na prisotnost makropor
(Navarro et al., 2010). 1z diagrama porazdelitve (®ika 4.3) je tudi razvidno, da so v obeh SCM
pore, velike > 50 nm, prevladde (najpogostejSe 60—150 nm). V primerjavi z ageega moko je v
beli Zlindri prisotnih v& makropor. Temu pripisujemo tudi dejstvo, da im&l#indra 1,5 krat visjo

specifiéno BET povrSino v primerjavi z apn&wvo moko.
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Poroznost (mezo — in makroporoznost) bele Zlindrapnedeve moke smo karakterizirali tudi z MIP
(Slika 4.4). Porazdelitev por v obeh SCM je bimodalpricemer je modus apné&sve moke okoli 1,2
um, bele Zlindre pa 2um. Velik premer por, ki jih podajajo rezultati aizel kazejo na to, da je
makroporoznost najverjetneje posledica medzrnskeozposti sipkega materiala in ne
makroporoznosti v samem materialu (Navarro et 2010). V primerjavi z apnéevo moko je

koli¢cina mezo — in makropor ¥@ v beli Zlindri, kar se dobro ujema z rezultatt B speciféne

povrsine.
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Slika 4.4: MIP analiza bele Zlindre in apteme moke.
Fig. 4.4: MIP analysis of the ladle slag and oflihestone filler.

4.1.2 Kemijska in mineralna sestava

4.1.2.1 Celotne koncentracije elementov vhodnih komponent

Rezultate kemijske analize celotnih koncentragpetntov vhodnih komponent prikazuje Preglednica

4.2.

Koncentracije elementov v beli Zlindri in PC, prexddjiene v preglednici 4.2, so primerljive s tistim

ki jih podaja znanstvena literatura (Truc et aDP@, Orellan et al., 2004; Nourredine, 2011; Zalar
Serjun et al., 2013). Glavne komponente bele Aimedstavljajo Ca, Fe in Al, katerim sledita Si in
Mg. V primerjavi s PC vsebuje LS niZje koncentradia in Si, zaradi provenience samega materiala

pa ima poviSane koncentracije Al, Fe, Ni, Cr, M &fto. Glavna komponenta aprieiwve moke je Ca.
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Preglednica 4.2: Kemijska sestava vhodnih komponent
Table 4.2: Chemical composition of the raw matsrial

Bela Zlindra PC Apnenteva moka
(%)
CaoO 32,0 £0,6 65,0 +1,3 55,2 +0,1
SiO, 7,68 +0,15 20,0 £0,4 0,210 + 0,004
Al,O4 13,0 £0,3 4,70 +0,09 0,13 +0,003
MgO 6,85 +£0,14 1,96 +0,04 0,78 0,02
Fe,O4 26,5 £0,5 3,14 +0,06 0,080 +0,001
K,O 0,068 + 0,001 0,67 +0,01 < 0,010
Na,O 0,082 +0,001 0,280 + 0,001 <0,010
SO, 3,10 +0,06 1,54 +£0,03 < 0,010
P,Os 1,60 +0,03 0,100 +0,001 < 0,010
(mg kg
Cu 469 +9 704 <0,8
Zn 295+ 6 414 +8 <11
Pb 355+0,7 125+0,3 <0,12
Ni 985 + 20 64 +1 <0,5
Cr(celotni) 3058 = 60 120+ 2 <0,12
Ba 589 + 12 343 +7 <1
Mn 3800 + 76 513 +10 <0,3
Ti 1060 £ 21 860 £17 <0,6
Co 23,0+0,5 12,0+£0,2 <01
Cd 0.75 +0.02 0.300 = 0.006 <15
Mo 564 +11 2,30 £ 0,05 <0,5
\Y 305+6 104 +2 <0,5
As 25,0+0,5 55+0,1 <0,4
Sn 94+ 2 3,00 + 0,06 <3
Sb 18,5+0,9 4,8 +0,1 <4
Se <5 <5 <5
Hg <2 <2 <2

Trikotni fazni diagram sistema CaO-8k—SiO, (prilagojen po Lothenbach et al.,, 2011; De
Noirfontaine et al., 2012; Sheen et al., 2013), d@smo preiskovano belo Zlindro uvrstili na podlagi
Preglednice 4.2 prikazuje Slika 4.5. Na diagramprjkazan poloZaj preiskovane LS v primerjavi s
cementom in konvencionalnimi SCM, kot so: FA, BRSkrosilika, naravni pucolani ter Se nekateri
drugi. Iz faznega diagrama je razvidno, da je pajldele Zlindre blizu cementu in GGBFS, skladno z
izsledki literature (Huaiwei in Xin, 2011; Sheeraét 2013).
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Slika 4.5: Obmgje preiskovane bele Zlindre v sistemu CaQaAt-SiO..
Fig. 4.5: Positioning of investigated ladle slagliea CaO—-AIOs—SiO, system.

V splodSnem velja, da cementne lastnosti Zlindrenjema reaktivnost naréé s t. i. bazinostjo oz.
alkalnostjo. Ker je v literaturi ntonajti nekoliko raziine definicije bazinosti (Zalar Serjun et al.,
2013), smo za dotitev tega parametra upoStevali vse rded. Tako smo parameter
bazinosti/alkalnosti bele Zlindre dafili kot: V (caossiozy= 4,2 (Shi, 2004)B caoiaros+ sioz)y= 1,5
(Posch et al., 2004; Setién et al.,, 2009; Mansalgt 2011a); Mp(cao+ mgoy(sioz+ azoz)y= 1,9
(Tossavainen et al., 2007; Engstrom et al., 2018)daossioz+r20s5= 3,5 (Xu in Li, 2009; Wang et al.,
2011). Ker je vrednost Mpreiskovane LS wga od 1, lahko belo Zlindro uvrstimo med ks
Zlindre, kar se odraza v kristaljeni strukturi. $&, belo Zlindro lahko smatramo kot hidravio
aktiven (cementni) material, saj A presega vredrig8t (Tossavainen et al., 2007; Wang in Yan,
2010).

4.1.2.2 Koncentracije elementov bele zlindre in cementadnih izluzkih

Preden belo Zlindro uporabimo kot dodatek cemenkimpozitom, moramo poznati njeno kemijsko
sestavo. Poleg ddlitve celotnih koncentracij elementov smo diliotudi koncentracije izbranih
elementov v vodnih izluzkih. Za primerjavo smo mele n&in analizirali tudi PC. Le koncentracije
izbranih anionov (klorid, fluorid in sulfat) smo ldgili samo v vodnem izluZku bele Zlindre. Analizni
postopki so podrobno opisani v poglavju 3.2.3, ditdy elementov v izluzkih pa smo opravili po
postopku, ki ga predvideva slovenska zakonodajaetgjne koncentracije elementov smo primerjali z
mejnimi vrednostmi za inertnost iz Uredbe o odlggdl odpadkov (Ur. I. RS, 10/2014). Vzorcem

smo dolaili viago (glej poglavje 3.2.3.2) in rezultate ps&unali na suho maso vzorca. Maksimalna
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vlaga v vzorcih bele Zlindre in PC je bila < 0,8an8b. V vzorcih vodnih izluZkov iz bele Zlindre in
PC smo doldili tudi pH ter vsebnost Cr(VI). I1zkazalo se je, sia imeli vodni izluzki bele Zlindre in
PC prakttno enak pH in sicer ~ 13 (med 13,2 = 0,1 za PC3)® =+ 0,1 za LS). Rezultate analize
prikazuje Preglednica 4.3.

Preglednica 4.3: Koncentracije elementov v vodpitizkih LS in PC ter zakonodajne mejne vrednosti
za inertnost (Ur. |. RS, 10/2014).
Table 4.3: Concentrations of elements in aqueachie of LS and PC with the permitted maximum
values for inertness (Official Gazette of RepubliSlovenia, 10/2014).

Element LS PC Mejne vrednosti parametra
izluzka za inertnost
(mg kg") (mg kg") (mg kg")
Cr(celotni) 0,389 + 0,007 3,52 £ 0,06 0,5
Cr(VI) 0,357 + 0,007 2,52 £0,05 /
Cu 0,0061 + 0,0001 0,050 + 0,001 2
Zn 0,44 £0,01 0,41 +0,01 4
Fe 0,41 +0,01 1,28 + 0,03 /
Ni < 0,046 < 0,046 0,4
Pb 0,005 = 0,001 0,002 + 0,001 0,5
Ba 11,9+0,2 11,3+0,2 20
Mn < 0,035 < 0,035 /
Ti < 0,00029 < 0,00029 /
Co < 0,005 0,050 + 0,001 /
Cd <0,014 <0,014 0,04
Mo 0,250 * 0,005 0,011 + 0,001 0,5
\Y, < 0,029 < 0,029 /
As < 0,025 < 0,025 0,5
Sn < 0,025 < 0,025 /
Sb 0,0080 + 0,0002 < 0,004 0,06
Se <0,05 0,060 + 0,001 0,1
Hg <0,014 <0,014 0,01

Rezultati predstavljajo povgije dveh paralelnih dotitev + odklon med posameznima meritvama.

Rezultati kaZzejo, da so koncentracij&ine elementov, kot posledica njihove slabe topnostiocino
alkalnem pH (tvorba hidroksidov), zelo nizke. VelikiSja celotha koncentracija Mo v beli Zlindri
(Preglednica 4.2) v primerjavi s PC se odraza ji kidhcentraciji topnih molibdatnih kompleksov v
vodnem izluZku bele Zlindre. Vse koncentracije eatav v vodnem izluzku bele Zlindre so pod
zakonsko doléeno mejo. Ne glede na &&ot 25 krat véjo koncentracijo celotnega Cr, doeno v
beli Zlindri v primerjavi s PC (Preglednica 4.2, gelotna koncentracija Cr v vodnem izluZku bele
Zlindre 9 krat niZja od koncentracije celotnegav@odnem izluzku PC (Preglednica 4.3). To dejstvo
smo pripisali mineralni sestavi bele Zlindre in RCbeli Zlindri je Cr v glavnem prisoten v trivalm
obliki, v zelo slabo topni mineralni fazi kromit$ginelu), medtem ko je v cementu Cr prisoten

predvsem v veliko bolj topnih klinkerjevih minerdirfazah, kot so kalcijevi silikati in sicer prinmar
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v njegovi Sestvalentni obliki. V naravni surovira proizvodnjo PC klinkerja Cr namrenastopa v
trivalentni obliki. Tekom sintranja surovine v roigkih peeh se Cr(lll) v klinkerju zaradi visoke
temperature in alkalnega medija pretezno oksidizeaexnim kisikom do Cr(VI), pricemer se tvorijo
vodotopni kromati. Prisotnost Cr v beli Zlindri BC smo potrdili s SEM/EDS, kot je prikazano na
Sliki 4.6.

hidratiziranem) zrnu cementnega klinkerja (kalcigdikat) v cementni (referéni) malti (desno).
Fig. 4.6: SEM/EDS analysis of Cr containing mingrahses. Chromite in ladle slag (left), and Cr in
(partially hydrated) grain of PC (calcium silicaie)PC (reference) mortar (right).

Rezultati v Preglednici 4.3 kaZejo, da je koncarifmatopnega celotnega Cr v LS nekoliko niZja (za
0,11 mg kg) od mejne vrednosti po trenutno veljavni zakonbdaj inertnost, medtem ko
koncentracija topnega celotnega Cr v izluzku P@&pno vrednost presega kar 7 krat. 1z Preglednice
4.3 je nadalje razvidno, da je skoraj ves celatpnt Cr v beli Zlindri in PC prisoten v Sestvaldntn
obliki. Majhna koltina topnega Cr(lll), ki se izluZi iz bele Zlindri@& predstavlja < 0,001 % celotnega
Cr prisotnega v Zlindri) se pri mno alkalnih pogojih oksidira z v vodi raztopljenkisikom v Cr(VI)
(Sansar and Mil&ig, 2014). Zaradi izluZevanja Cr(VI) iz PC, se legajavi v vodnem izluzku.
Poudariti je potrebno, da je ¥&ot 70 % izluZzenega Cr v PC (ne glede na dodajesgecentov v
cement) prisotnega v Sestvalentni obliki, saj s&ingeCr(lll) v ma:no alkalnem okolju oksidira z

raztopljenim kisikom v izluZevalnem medijug8tar and Mil&i¢, 2014).

Analiza izluzka bele Zlindre je nadalje pokazala,jel koncentracija kloridov 13,2 mg kdmejna
vrednost Clza inertnost je 800 mg Ry koncentracija fluoridov < 1 mg Kg (mejna vrednost Ra
inertnost je 10 mg kY in koncentracija sulfatov 21,3 mg kgmejna vrednost SO za inertnost je
1000 mg kg). Rezultati kaZejo, da so tudi vrednosti omenjeméh prvin veliko pod mejnimi
vrednostmi, doldenimi za inertnost (Ur. I. RS, 10/2014).
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4.1.2.3 Mineralna sestava vhodnih komponent

Kvalitativho fazno sestavo bele Zlindre smo ddia@ rentgensko difrakcijo, ki jo prikazuje Slika7.

A A-C.A
3000 B B-C A,
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F- ferit
2500 f- wuestit
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S 20004 I- larnit
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Slika 4.7: Difraktogram bele Zlindre.
Fig. 4.7: XRD pattern of the ladle slag.

Belo Zlindro sestavljajo: od kalcijevih aluminatGvA, C;,A-, kovinski oksidi weustit, Spineli, ferit in
hematit, katerim sledijo kalcijevi silikati larnih y dikalcijev silikat. Prisotni so tudi portlandit,

periklaz, gehlenit in brownmillerit.

Kvantitativno fazno sestavo vhodnih komponent, et na podlagi Rietveldove metode prikazuje
Slika 4.8, njeni rezultati pa so povzeti v Pregliedd.4. Na Sliki 4.8 moder difraktogram predstavlj
izmerjen difraktogram, rdedifraktogram predstavlja najoptimalnejSe ujemamed izmerjenim in

izracunanim difraktogramom, ki smo ga lahko dosegli,dfvaktogram pa predstavlja njuno razliko.

Rezultati kaZzejo, da belo Zlindro v najjiameri sestavljajo kalcijevi aluminati ter Fe ifi/€r oksidi,
katerim sledijo kalcijevi silikati. Kar eno tretfinbele Zlindre predstavljas&, cetrtino kalcijevih
aluminatov pa predstavlja mayenit. Nekoliko¢vieot 20 mas. % bele Zlindre sestavljajo Spineli
(kromit, magnetit), wuestit in hematit, 10 mas. % kalcijevi silikati. GS, ki je zastopan z dvema

polimorfnima modifikacijama, mino prevladuje nad {S.
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Slika 4.8: Rietveldova fazna analiza vhodnih kongrun
Fig. 4.8: Rietveld phase analysis of raw materials.

Druge pomembne faze v beli Zlindri so Se portlgniditit in periklaz, medtem ko so ostale faze

%, in sicer gehlkaicit in brownmillerit. PC tipino v najveji meri

sledita BF in CA, prisotna je tudi sadra. Apn&wva moka je v

zastopane v manj kot 2,5 mas.
sestavljata ¢S in GS, katerima

celoti sestavljena iz kalcita.
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Preglednica 4.4: Rezultati Rietveldove fazne apdli@, APM in PC.
Table 4.4: Results of the Rietveld phase analydiseol S, APM, and the PC.

LS APM PC
Komponenta ICSD no. (mas. %)

trikalcijev aluminat 1841 30,6 - 5,6
mayenit 241002 11,3 - -
wuestit 24696 9,6 - -
portlandit 202233 7,3 - -
Fe zlitina — ferit 64998 6,1 - -
kromit 44526 6,1 - -
periklaz 104844 5,8 - -
magnetit 82437 5,3 - -
B dikalcijev silikat (larnit) 79555 51 - 17,1
vy dikalcijev silikat 68753 3,7 - -
gehlenit 160332 2,4 - -
kalcit 20179 2,2 100 -
brownmillerit 161520 1,9 - 9,6
trikalcijev silikat (hatrurit) 81100 1,6 - 66,1
hematit 163943 1 - -
sadra 27876 - - 1,6

Karakterizacijo vhodnih komponent (LS, APM, PC) smwedli tudi s FTIR analizo. Rezultate
prikazuje slika 4.12. Trakovi med 3695 ¢iim 3449 cnt, ki so prisotni na FTIR spektru bele Zlindre,
kaZejo na prisotnost hidroksidov. FTIR spekter t#iliedre potrjuje tudi prisotnost portlandita (3695
cmt in 3644 crif) (Lin et al., 2008; Navarro et al., 2010), v telnaju pa kaZe absorpcijske
trakove tudi AJOs—H,O vez. Trakova pri 3622 cin 3536 crii lahko pripisemo hidratiziranim
aluminatnim fazam (Navarro et al., 2010). O—H vatennihanje pri 3662 cth(majhen ramenski vrh)
in 3449 cm' ter dve nizko energijski mrezni vibraciji pri 803 chin 573 cm' lahko pripisemo
kubicnemu C-A-H - katoitu (Torrens-Martin in Fernandear@sco, 2013). Ker se glavna razlika med
kubi¢nim C-A-H in heksagonalnimi C-A-H-ji kaZe v deformiiskem nihanju HO pri 1600 crit
(Trezza in Lavat, 2001), lahko sicer Sibak trak 803 crit pripiSemo heksagonalnim C-A-H fazam
(CAH.,, GAHg, C,AH,). Al-O valergna nihanja, ki so zrdna za nehidratizirane aluminatne faze
(CsA, C,A;, CA) ustrezajo trakovom pri 905 ¢m860 cm®, 803 cm’, 751 cm?, 573 cm", 450 cm*

in ~ 420 cm*, medtem ko so trakovi z vrhovi od 1100 ¢rdo 950 cri karakteriséni za Si-O
valertna nihanja (Setién et al., 2009, Navarro et all02dorrens- Martin in Fernandez- Carrasco,
2013).
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Slika 4.9: FTIR spektri vhodnih komponent.
Fig. 4.9: FTIR spectrum of the raw materials.

Trakove 1100 cit, 523 cm' in 450 cm' smo pripisali Si-O-Si deformacijskem nihanju
nehidratiziranih silikatov (€S, GS), Sibek vrh pri 952 crhpa lahko ustreza absorpcijskemu traku C-
S-H (ali podobni) fazi (Torrens- Martin in Fernamd€arrasco, 2013). Nadalje, absorpcijski trak pri
2924 cm' ustreza HO, trak pri 1634 crit pa hidroksidom in hidratiziranim fazam, ki so \lil&indri
prisotne (Lin et al., 2008; Navarro et al., 201&)sno so izraZeni trakovi, ki kaZejo na prisot@e#
(1793 cm', 1424 cn', 874 cm' in 712 cm?) in definirajo prisotnost karbonata (Navarro ef 2010).

Na prisotnost raztnih oksidov, kot so ADs;, FeOs;, MgO, feriti in v&ina kovinskih oksidov kazejo
absorpcijski trakovi med 600 ¢Mmin 450 cm’, toda zaradi kompleksnosti sestave bele Zlindre je

detajlnejSe strukturne informacije praktdo nemogde dolaiti, saj se trakovi, ki so karakterigti za
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razlicne komponente bele Zlindre, med seboj prekrivajvédro et al., 2010). Rezultati FTIR analize

sovpadajo z rezultati XRD.

Trakovi, prisotni na FTIR spektru apri@ve moke, so karakteristii za kalcijev karbonat. Trakovi pri
2513 cm?, 1795 cm® in 1405 cm® pripadajo C@ valertnim nihanjem, trakova 873 cin 714
cm* pa pripadata C§) deformacijskemu nihanju (Mendes et al., 2011).RE$pekter PC kaZe trak
pri 3640 cm’, karakteristten za O—H valemo nihanje portlandita. Tri trakove (téek) v obmgiju
od 1100 crt do 1140 crt (1140 cm®, 1125 cm?, 1100 cm') smo pripisali valetnem nihanju S
tetraedra. Trak pri 3400 chmustreza vodi (YImén et al., 2009). Valeo nihanje vode pri ~ 3545
cm®, 1680 cm', 1620 cm' ter deformacijsko nihanje pri 666 chin 600 cm® smo pripisali sadri
(YImén et al., 2009; Govindarajan in Gopalakrishn2011; Fernandez-Carrasco et al., 2012).
Trakova pri 1100 cit in 600 cm? bi lahko kazala na prisotnost bassanita (Fernar@azasco et al.,
2012). Trakova 1460 crhin 1425 cm' kaZeta na prisotnost karbonata kot posledica ijeakenega
CO, s portlanditom. Trak pri 921 ¢ ustreza valememu Si-O nihanju £ in/ali GS.
Deformacijskemu nihanju Si-O pa ustrezata trakowWa5@0 cmi' in 150 cm' (Govindarajan in
Gopalakrishnan, 2011).,6 kaZe glavne trakove v obrtjo med 950 crt in 650 cm' ter v obmaiju
500 cm* in 380 cni. Glavni trak GAF faze nastopa v obmju med ~ 800 crt in 830 cm'

(Fernandez-Carrasco et al., 2012).

MineraloSko karakterizacijo bele Zlindre smo izvaddi s SEM/EDS analizo. Na podlagickmvne

ter ‘'mapping” (ploskovne) mikroanalize smo @disestavo posameznih zrn bele Zlindre. Na Slikah
4.10 in 4.11 so prikazani SEM mikroposnetki r&zilh zrn bele Zlindre, karakterizirani z EDS
"mapping” in EDS t&kovno mikroanalizo. Poleg oz#la obrazloZenih v tabeli okrajSav in simbolov,
so na Slikah 4.10 in 4.11 uporabljene tudi naskedhjajSave: Cr — kromit; CaS — oldhamit; Cr, Fe-

Cr, Fe zlitina; Fe, Mn-Fe, Mn zlitina.

V beli Zlindri smo poleg faz, dotenih z XRD in FTIR analizo, s SEM/EDS definiraldiunekatere
druge mineralne faze in sicer: kalcijev aluminaf\jCkalcijev ferrit (CF); rankinit (GS, — slika 4.11
zgoraj levo); merwinit (EMS,); akermanit (GMS, — slika 4.11 zgoraj desno); forsterit {#M— slika
4.11 zgoraj desno); Mg, Fe wustite; Fe, Cr, Mniradit(slika 4.10); Cr, Mn zlitine (slika 4.10); apno
(CaO - sliki 4.10 in 4.11) in oldhamit (CaS — sHkiLO in 4.11). Na robovih zrn kalcijevih aluminato
smo identificirali hidratacijske produkte in jih pedlagi EDS analize uvrstili med C-A-H, tako AFt
kot AFm faze (slika 4.10).
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Slika 4.10: SEM mikroposnetki zrn bele zlindre kaegizirani z'mapping EDS analizo.
Fig. 4.10: SEM micrographs of the ladle slag graimaracterized by EDS mapping analysis.
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Slika 4.10: Nadaljevanje slike.
Fig. 4.10: Continuation of the figure.
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Slika 4.10: Nadaljevanije slike.
Fig. 4.10: Continuation of the figure.
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Slika 4.11: SEM mikroposnetki zrn bele Zlindre,a&derizirani s tokovno EDS analizo.
Fig. 4.11: SEM micrographs of the ladle slag graimaracterized by EDS analysis.
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Kalcijevi aluminati in kalcijevi silikati v vé&ni zrn nastopajo skupaj, ter v kombinaciji z ostal
fazami, najpogosteje z minerali, ki vsebujejo FalirCr, oldhamitom ter periklazom in apnom (CaO).
Kot posledica hidratacije, aluminati nastopajo s§upnjihovimi hidratacijskimi produkti — AFm in
AFt fazami, ki kaZejo svojo zddno strukturo (stebtiast in plosic¢ast habitus). Pogosta so tudi zrna, v
celoti sestavljena iz ferrita in/ali Fe oksidov. |&pevi aluminati so v véini ksenomorfni, le GA v
posameznih zrnih nastopa v idiomorfni obliki. Meaddijevimi silikati pa v idiomorfni obliki navadno
nastopa le €S. Wuestit nastopa v #@i v svoji zn&ilni kroglasti oz kaplj¢asti obliki, redkeje pa tudi

v obliki ksenomorfnih zrn. Kromit nastopa v dvehraizito razlénih oblikah in sicer kot pravilna
idiomorfna, tudi hipidiomorfna zrna kutsie singonije ter v obliki ksenomorfnih podolgovatih
nepravilnih zrn. Periklaz praviloma nastopa v idawmh zrnih, apno pa v ztinih kroglastih.

Identificirana je bila tudi pretvorba zrn apna vrifendit zaradi reakcije z z&no vliago.

Za dolkitev kolicinske vsebnosti portlandita in kalcita v beli Zlinsino izvedli tudi TG/DTG analizo.
Rezultati analize so prikazani na Sliki 4.12. TG{®Krivulji kaZeta, da izguba mase pteaev ve
intervalin. Na krivulji odvoda termogravimetnie krivulje je razvidnih w& vrhov, ki se v
temperaturnem obndpu do 400 °C med seboj prekrivajo. Do izgube fihikavezane vode pride pri
ogrevanju vzorca od sobne temperature (25 °C) d9G-°C (Chen et al., 2011). Izguba mase, kot
posledica dehidracije hidratacijskih produktov hidicnin komponent, kot so C-A-H faze (AFt, AFm,
Cs;AHg) ter C-S-H, v glavnem paie v temperaturnem intervalu od ~ 105 °C do tempeszat
dehidratacije portlandita (De Weerdt in Justne€982Qin et al., 2008; Knapen et al., 2009; Chen et
al., 2011; Leisinger et al., 2012; Antondwet al., 2013; Dilnesa et al., 2014). Ker je na Ddrtsulji v

tem intervalu prisoten izrazitejSi maksimum z vrha@m 381 °C in ker je izguba mase blizu te
temperature lahko povezana tudi z mikrokristatih Ca(OH) (Medvegek et al., 2006) in/ali
nadalje tudi Mg(OH) (Zhang et al., 2014) ters8Hg (Antonovi et al., 2013), vzroka za pojav tega
maksimuma nismo mogli nedvoumno definirati. RezullaleZa izgube mase v intervalu od 409 °C
do 496 °C z vrhom pri 429 °C (2 % izgube mase Zatalidracije) in deleZa izgube mase v intervalu
od 623 °C do 735 °C z vrhom pri 675 °C (1,2 % izgnhase zaradi dekarbonatizacije) kaZzejo, da je v
beli Zlindri prisotno 8,23 % Ca(Okl)n 2,73 % CaCgXLin et al., 2008; Gabrovsek et al., 2008; Chen
et al.,, 2011; Zhang in Ye, 2013).

Zaradi kompleksnosti fazne sestave bele Zlindreattedstrukturne informacije iz TG/DTG analize
teZzko potrdimo, saj se, kot Ze omenjeno, karaki&nisvrhovi posameznih faz prekrivajo. Rezultati
TG/DTG analize pa so v dobri korelaciji z XRD kviéativno analizo, saj je razlika v vsebnosti faz v

beli Zlindri med obema metodama manjSa od 1 % 8B}, ter manjSa od 0,6 % za CagO
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Slika 4.12: TG {rna) in DTG (rdéa) krivulja bele Zlindre.
Fig. 4.12: TG (black) and DTG (red) curves of lasleg.

Rezultati kemijske in mineralne sestave bele Zérsly v skladu z literaturnimi podatki (Zalar Serjun
et al., 2013). Ugotovitev, ki jo je izpostavil Pbss sodelavci (2004), da pri b&zosti (B =
CaO/(ALO;+Si0O,)) Zlindre v intervalu med 1,2 in 1,6 v njeni sestarevladuje GA potrjuje rezultate
analiz nasih raziskav (B bele Zlindre = 1,5). Zimd tem intervalu bagnosti vsebuje tudi mayenit,
toda v manjSi meri kot £\, saj je favoriziran pri nekoliko niZji B vredndégPosch et al., 2004). Ker
kolicina kalcijevih silikatov nara& z vsebnostjo SiOv sistemu, so kalcijevi silikati v beli Zlindri
prisotni v manjsi koliini. C,S sicer nastopa v Zlindrah s tem intervalom dramsti, medtem ko £5
nastaja v v&i meri pri B > 1.5 in je tako poslethio v beli Zlindri prisoten v zelo podrejenem pojoza
glede na gS. Polimorfni modifikaciji GS kaZeta, da reaktivig-C,S (larnit) med staranjem bele
Zlindre ni v celoti preSel v svojo nizko — temperrab, slabo reaktivng modifikacijo. Pri B > 1,2 v
Zlindri nastopa tudi prosti CaO (Posch et al., 20@B0O smo v beli Zlindri sicer identificirali (s
SEM/EDS), toda v zelo majhni keéihi, zato lahko zakljtimo, da je hidratacija apna v veliki digi

Ze potekla. Ker MgO oz. periklaz nastopa v ZlindpatbhazEénosti B > 0,8 in ker v primerjavi z apnom
ta hidratizira veliko ptasneje (Posch et al., 2004; Zalar Serjun et al.3R0e koltina MgO v Zlindri
vedja od CaO, kar smo potrdili z &¥enetodami (XRD, SEM/EDS). To kaZe, da staranje bitelre Se

ni popolnoma zakljgeno. Ker prisotnost prostega apna in periklaza krastrukturi Zlindre lahko
povzrai njeno dolgoréno nestabilnost, saj povatata volumsko ekspanzijo (Papayianni and
Anastasiou, 2012; Zalar Serjun et al., 2013), smlitiko teh dveh faz v beli Zlindri primerjali z
mejnima vrednostima, ki jih dota standard SIST EN 450-1 (2013) za konvencionalliM$n sicer

za elektrofiltrski pepel (FA). Standard predpisog@vejo dovoljeno vrednost reaktivnega CaO in
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MgO v FA in sicer 10 mas. % za CaO in 4 mas. % z®OMSIST EN 450-1, 2013). Raziskave bele
Zlindre so pokazale, da je k#ihha prostega CaO v beli Zlindri délgpod dovoljeno vrednostjo,
medtem ko koliina prostega MgO presega mejno vrednost za marg koas. % (Preglednica 4.4).
Ceprav je TG/DTG analiza bele Zlindre v primerjaXRD analizo pokazala za portlandit 0,9 mas. %
in za kalcit 0,5 mas. % viSje vrednosti, pa tudiTi@/DTG analize pretainana primarna vsebnost
celotnega prostega CaO v beli Zlindri (7,76 mas. o) scasom hidratizirala in karbonatizirala, ne

presega mejne vrednosti, predpisane v Nacionaltemdardu za FA.

Rezultati analiz so pokazali, da preiskovano bétalo sestavlja viéznanih hidraviino aktivnih faz,

v celokupni koltini kar 50 mas. %, med katerimi & previadujejo kalcijevi aluminati.#&, ki belo
Zlindro sestavlja v najwgem mas. %, predstavlja pomembno fazo PC sistemediem ko je GA-
tipicha sestavna faza kalcijevo aluminatnih cementovG¥;Apogosto pa je tudi glavna sestavina
ponownih Zlinder (Adolfsson et al., 2011a). Ostale hititsne mineralne fazp-C,S, GS, in GAF, ki

so v beli zlindri prisotne, so bile nataro raziskane kot sestavine PC. Gehlenit velja b&oSi
reaktivno hidraviéno fazo (Adolfsson et al., 2011a; Gulotta et aQ14), Spineli niso hidrawho
aktivni, medtem ko akermanit reagira zel@gs in kot tak velja za nereaktivno komponento i€®et
et al., 2009; Adolfsson et al., 2011b). Wuestit,j&kinavadno prisoten v CAC, se lahko vkijw
reakcijo hidratacije preko formacijo Fein Fe* hidroksidov, ki se lahko vgradita v ostale
hidratizirane faze (Adolfsson et al., 2011b). Kiaieisulfid (oldhamit) v ponaini Zlindri nastane kot
produkt desulfurizacije jekla (Setién et al., 20B&ynozzi et al., 2013). F®, nastane med procesom
oksidacije jekla, ki je ostalo ujeto v Zlindri médajenjem z vodo 0z. v procesu njenega staranja
(Mahieux et al., 2009).

C-A-H (AFm in AFt) ter C-S-H faze, ki v beli Zlindnastopajo, predstavljajo tifsie hidratacijske
produkte kalcijevih aluminatov in kalcijevih silitav. Nastanek teh faz je posledica hidrémi
aktivnosti materiala, njihov nastanek pa privedeakyoja mehanske trdnosti materiala (Setién ¢t al.
2009). AFm heksagonalne faze (CAHC,AHg, C,AH 19, CAH15) SO definirane kot metastabilni oz.
prehodni hidratacijski produkti, ki &som preidejo v termodinamsko stabilno kuabi GAHg fazo
(Nithya et al., 2010; Kang et al., 2014). NataejSe karakterizacije posameznih AFm faz nismo mogl
izvesti, saj te faze lahko v danem sistemu nastolpijati. Na podlagi interpretacije rezultatov lahk
tako zaklj@ujemo, da so reaktivne faze preiskovane bele Aiadfele hidratizirati Ze kmalu po tem,
ko je bila bela Zlindra odloZena nacaano deponijo. Hidratacijski produkti kazejo nastie, kako
pomembno je v jeklarnah pravilno ravnanje z belodib po odloZitvi na zssno deponijo¢e je

Zlindra namenjena za nadaljno uporabo kot hidtaelivezivo v doléeni aplikaciji, saj lahko pride do
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prehidratacije, kar zmanjSa njeno aktivnost. Nagdrsirani pa je tretiranje Zlindre na deponiji
pomemben pozitiven dejavnik za modifikacijo fazestave bele Zlindre, saj se to odraza v hidrataciji

in karbonatizaciji faz, ki lahko povztajo njeno dolgoréno nestabilnost (volumsko ekspanzijo).

4.1.2.4 Kalcijev karbonat v apne®vi moki

Koli¢cino CaCQ v apnegevi moki smo dolsili s kemijsko analizo na podlagi standarda ASTM
D3042 (2009) ter internega navodila ZAG — a N.K0D8 (2012). Kemijska analiza apieme moke
kaZe, da je v njej prisotno 55,21 mas. % CaO. RatzdRD analize kazejo, da Ca nastopa le v obliki
kalcijevega karbonata. Tako smo iz Kole kalcijevega oksida izéanali kolicino CaCQ. Izratun
kaze, da apné€evo moko sestavlja 98,6 mas. % CaCMasni delez CaCOv apneiievi moki je
vedji, kot je zahteva za apn&wvo moko, ki se uporablja kot mineralni dodatekS{SIEN 197-1,
2011). Nekarbonatni (netopni) ostanek znaSa 1,1 #afezultat se dobro sklada s kemijsko analizo
(razlika je 0,3 mas. %) ter hkrati tudi z XRD amali(razlika < 1,1 mas. %). Na podlagi rezultatov

zakljutujemo, da je apnérva moka precejista.

4.2 1l. DEL: KARAKTERIZACIJA (CEMENTNIH) KOMPOZITOV

4.2.1 Lastna — hidraviina (ang. self — cementing) kapaciteta bele Zlindre

Da bi ugotovili, ali oz. v kolikSni meri bela Zlinal poseduje hidrawihe (cementne) sposobnosti, smo
analizirali Zlindrino pasto (LSP). Po 7 dneh hidmje LSP trdnosti ni bilo moge dolaiti, saj
preizkuSanci niso bili dovolj strjeni. Tdao trdnost smo tako izmerili na preizkuSancih pod2&h
hidratacije. Rezultati analize kazejo, da beladiinima hidraviine (cementne) sposobnosti, saj je
tlacna trdnost LSP dosegla 0,25 MPa (SIST EN 1015-0@1/A1, 2007). Papayianni in Anastasiou
(2012) navajata, da paste iz potioe Zlindre lahko dosegajo tudi visje trdnosti (2\8Ba), vendar je
potrebno upoStevati, da so bile v njuni raziskagnosti merjene na pastah, pripravljenih iz zmlete
ponowne Zlindre (velikost zrn < 0,1 mm) in tako rezwtaki jih avtorji tovrstnih analiz navajajo, ne

moremo enozrano primerjati z rezultati naSe analize.

Pasto bele Zlindre, staro 28 dni, smo nato karaki@li z XRD. Identifikacijo novonastalih faz smo
izvedli na podlagi razlike med difraktogramoma LiBPele Zlindre (Slika 4.13). Difraktogram razlike
uklone faz, ki so med procesom hidratacije beledi# nastali, podaja v obratnem poloZaju (ukloni na

difraktogramu so obrnjeni navzdol), medtem ko sdownik ki pripadajo fazam, iz katerih so
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hidratacijsku produkti nastali (oz. katerih kitia se je med procesom hidratacije zmanjSevala na
ratun nastajanja produktov), na difraktogramu prikazanbicajni legi (ukloni na difraktogramu so

obrnjeni navzgor).
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Slika 4.13: Difraktogram bele ZIndre (LS), Zlindripaste (LSP) in njune razlike (LS - LSP).
Fig. 4.13: XRD pattern of the ladle slag (LS), tha&g paste (LSP) and their subtraction (LS - LSP).

Rezultati kaZejo, da so v 28 dni stari Zlindrinsfpanastali nasledniji (hidratacijski) produkti: &t
hidrokalumit, monokarboaluminat, monosulfoaluminats-H, brucit, portlandit in kalcit. AFm faze
in katoit so predstavniki C-A-H, ki nastanejo kobgukti hidratacije kalcijevih aluminatov ¢&,
C1A;, C,AF). Nastanek portlandita je deloma posledica hhige CaO, ki je v beli Zlindri prisoten v
man;jsi kol&ini, deloma pa posledica hidratacije kalcijevihksitov, ki so se med hidratacijo porabljali
na ra&un nastajanja C-S-H in portlandita. Kalcit je nastat posledica karbonatizacije portlandita,

brucit pa kot posledica hidratacije periklaza vi B&hdri.

Nastanek C-A-H in C-S-H faz v 28 dni stari LSP spaardili tudi s SEM/EDS. SEM mikroposnetki
povrSine sveZzega preloma LSP na Sliki 4.14 kaZajprisotnost heksagonalnih pta&stih AFm faz,
retikularne C-S-H faze, heksagonalnega portlandita stebréastega AFt. Semikvantitativna
elementarna EDS analiza C-A-H faz je poleg Ca indAhtificirala Se nekatere druge elemente, kot so

C, S in manjSe kaline Mg ter Si, medtem ko je EDS analiza C-S-H faleg Ca in Si pokazala tudi
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prisotnost manjSe kdline Mg, Al in Fe. Zakljdujemo, da so rezultati EDS posledica med seboj

prepletenih hidratacijskih produktov v realnemesisti hidratacije hidrawino aktivhega materiala.
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Slika 4.14: SEM/EDS alnaliza povrSine sveZega pnal€SP po 28 dneh hidratacije.
Fig. 4.14: SEM/EDX analysis of the fractured sugfat the slag paste after 28 days of hydration.

Rezultati analiz na pasti bele Zlindre dokazujgstanek hidratacijskih produktov v pasti bele zind
kar je vzrok za razvoj mehanske trdnosti LSP.

4.2.2 Indeks hidravine aktivnosti bele Zlindre (ang. activity index)

Tla¢ne trdnosti ¢) in njihovo standardno deviacijo (s), vrednostieksa hidraviine aktivnosti (IHA)
bele Zlindre v cementnih maltah z razmerjem PC =L'® : 50 in PC : LS = 70 : 30, ter primerjavo z
mejnimi vrednostmi za GGBFS (SIST EN 15167-1, 2Q@¥azuje Preglednica 4.5.

Indeks hidravitne aktivnosti bele Zlindre je relativno nizek in desega s standardom predpisane
vrednosti (SIST EN 15167-1, 2006). Ta natnp® 7 dneh dosega 35 %, po 28 dneh pa le 38 %
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zahtevane vrednosti za GGBFS (kbjéd5 % po 7 dneh ir 70 % po 28 dneh hidratacije). To pomeni,
da LS ni mogte uporabiti kot standardiziran Zlindrin SCM (GGBFSpj je njena hidravina

aktivnost v meSanih cementnih maltah v primerja@G@BFS precej manjSa.

Preglednica 4.5: Ttae trdnosti, vrednosti indeksa hidr&vié aktivnosti bele Zlindre in mejne
vrednosti za GGBFS.
Table 4.5: Compressive strength values and theciolbydraulic activity of the ladle slag with the
treshold values set for GGBFS.

. . Mejne vrednosti
PC malta MeSana cementna maltaMeSana cementna malta
SIST EN 15167-1
5 (100% PC) (50 % PC:50 % LS) (70 % PC : 30 % LS)

Cas (2006)
(dnevi) 0s*S 0stS IHA 0s*S IHA IHA
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (%) (%)
7 555+1,76 19,6 +0,58 35 34,9 +£0,49 67 > 45
28 67,9+0,93 25,6 +0,65 38 455 +0,71 67 >70

Indeks hidraviine aktivnosti bele Zlindre je relativno nizek in desega s standardom predpisane
vrednosti (SIST EN 15167-1, 2006). Ta naérpe 7 dneh dosega 35 %, po 28 dneh pa le 38 %e kar
manj od zahtevanih vrednosti za GGBFS (kkjd5 % po 7 dneh ir 70 % po 28 dneh hidratacije).
To pomeni, da LS ni moge uporabiti kot standardiziran mineralni dodatelGEFS), saj je njena

hidravli¢na aktivnost v meSanih cementnih maltah v priméga®@GBFS precej manj3a.

Ker rezultati karakterizacije bele Zlindre kaZzepto, da ima hidrawne karakteristike in ker indeks
aktivnosti stasom ne ostaja konstanten, smo primerjali mejngnasti za GGBFS Se z vrednostmi, ki
jih poda meSana cementna malta z razmerjem PCjel/® : 30. Indeks aktivnosti bele Zlindre v
malti, v kateri smo z belo Zlindro nadomestili 3@sn% cementa, po 7 dneh hidratacije presega mejne
vrednosti v standardu za 18 %, medtem ko je pon2® dhidratacije ta niZji od predpisane vrednosti le
za < 4 %. Omenjena primerjava kaze, da je aktivhelt Zlindre v cementnem kompozitu, v katerem
je z belo zlindro nadomeé&no 30 mas. % cementa, zelo primerljiva z vredno$tinih standard sicer

podaja za 50 % nadomestitve cementa z GGBFS (8li&5).
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Slika 4.15: Indeks hidrawine aktivnosti bele Zlindre za posamezno cementritriea mejne
vrednosti, doléene za GGBFS.
Fig. 4.15: Index of hydraulic activity of the ladiag cement mortars with the limits set for GGBFS.

4.2.3 Fazna sestava cementnih past

Vrsto hidratacijskih produktov, ki nastanejo v cenmeh pastah, v katerih smo 30 mas. % cementa
nadomestili z belo Zlinro in primerjavo le-teh sifaitacijskimi produkti, ki nastanejo v cementnih
pastah, v katerih smo 30 mas. % cementa nadomes@pnetievo moko, ter z refergnimi

cementnimi pastami (100 % PC), smo izvedli z XREnfaanalizo.

Koli¢ino posameznega hidratacijskega produkta v odvisnd€asa hidratacije past (1, 2, 7, 28 in 90
dni) smo dolgili z Rietveldovo analizo. Kofine monosulfoaluminata ter kdine amorfne faze v
pastah nismo dotdli, saj smo Rietveldovo analizo izvedli brez dodga internega standarda oz. v
obliki semikvantitativhe analize, ter zaradi pondjijih strukturnih podatkov za monosulfoaluminat.
Veliko avtorjev za kvantifikacijo monosulfoalumimasicer prevzema strukturne podatke minerala, ki
po kemijski formuli ustreza naravnemu mineralu Kiti€C,ASH,,) (Aranda et al., 2012), spet drugi
navajajo, da ima naravni analog Ms — kuzelit v sgtjukturi 18 molekul vode (Hajilar in Shafei,
2014), toda ICSD Kartica, ki jo avtorji uporabij@ kvantifikacijo monosulfoaluminata (ICSD#
100138) (Seufert, 2011; Aranda et al., 2012; Chiexa2012; Baquerizo et al., 2014) in je sicer
naslovljena kuZzelit, ima v stukturi le polovico fhega iona, drugao Ca : Al razmerje in manjSe
Stevilo molekul vode (&\o S sHs). Nekateri avtorji izpostavljajo, da to ICSD kadiuporabijo le kot
priblizni strukturni model monosulfoaluminata (Meéni et al., 2008), drugi pa podobnost
strukturnih podatkov kuZelita prilagajajo struktambnosulfoaluminata z izpopolnjevanjem strukture
ICSD# 100138 na podlagi LeBail — ove metode (Baqoest al., 2014). Ker je monosulfoaluminat z

12 molekulami vode (Ms12) v nasprotju z ostalimi {8s16, 14, in 10,5 molekulami vode) tisti, ki je
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stabilen v SirSem obniju RH (23-97 %) (Baquerizo et al., 2014), in ker m@vajajo raztini
raziskovalci, smo v kvalitativno analizo vkijili Ms12 (PDF# 45-158) (De Weerdt et al., 2011;
Renaudin et al., 2011; Deschner et al., 2013; Ramanpour in Hooton, 2014). Ms nastopa le v eni
preiskovani pasti, njegovo razmerje z ostalimi &idcijskimi produkti smo sledili s primerjavo jakios
njihovih lyg0 uklonov na posameznem difraktogramu. Literatungajaa da molekularni model C-S-H
faze (nastal kot produkt hidratacije cementa),ekpjedlagan na podlagi rezultatov analiz C-S-H z
nevtronsko spektroskopijo kaze, da je gelna oziamnrfna struktura C-S-H sestavljena deloma iz
amorfne ter deloma iz kristalinifie faze (Pelleng et al., 2009). Mnenja o oblikitopanja C-S-H
faze sicer niso (popolnoma) poenotena, veliko ¥goa navaja, da kristalifna faza C-S-H (lahko)
nastopa v obliki, karakterigtii za mineral tobermorit (Cong in Kirkpatrick, 19%hang et al., 2000;
Richardson, 2008; Beaudoin et al., 2009; Houstoalet2009). Tako smo v Rietveldovo analizo

vkljugili tudi to mineralno fazo.

Difraktograme cementnih past z dodatkom bele Z&niiSp), cementnih past z dodatkom agiese
moke (APMp) in referetnih cementnih past (Rp) po 1, 2, 7, 28 in 90 dndhatacije prikazuje slika
4.16.

Hidratacijski produkti, ki so nastali v cementniispah z dodatkom bele Zlindre, v cementnih pastah z
dodatkom apnefeve moke in v referémih cementnih pastah, so si zelo podobni. Rezuk&bD
kaZejo, da so v pastah prisotni skédaidratacijski produkti: portlandit, etringit, hiokalumit,
monosulfoaluminat, monokarboaluminat, katoit in €tSNajvejo razliko opazimo, ko cementne
paste z dodatkom bele Zlindre in cementne pasteodatkom apnefeve moke primerjamo z
referergnimi cementnimi pastami. V cementnih pastah z damtatbele Zlindre in v cementnih pastah
z dodatkom apneéeve moke je naméepo 7 dneh hidratacije past nastal Mc, medtem ko ta
referergnih cementnih pastah ni prisoten. Ravno naspranorgferetinin cementnih pastah, saj smo
v pastah od starosti 7 dni dalje identificitali taithcijski produkt Ms, medtem ko Mc v teh pastah ni
prisoten. Ugotovili smo, da je v sistemu cementpdst z dodatkom bele Zlindre in v sistemu
cementnih past z dodatkom apteve moke zaradi prisotnosti karbonat&}@rislo do kristalizacije
COs-AFm (Mc) namesto SEAFm (Ms), ki sicer nastane v refergih cementnih pastah (De Weerdt
etal., 2011).
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Slika 4.16: Difraktogrami cementne paste z dodatkehe Zlindre (LSp), cementne paste z dodatkom
apnereve moke (APMp) in referéne cementne paste (Rp) po 1, 2, 7, 28 in 90 drarhthcije.

Fig. 4.16: XRD patterns of cement pastes with a&ldiof ladle slag (LSp), cement pastes with ddition

of limestone filler (APMp) and reference cementtpagRp) after 1, 2, 7, 28 in 90 days oh hydration.

Slika 4.17 prikazuje izsek difraktogramov refefigih cementnih past (Rp), na kateri so nétafe
razvidna razmerja med sled@®i hidratacijskimi produkti: etringitom (E), mona$oaluminatom (Ms)
in hidrokalumitom (Hy) oz. njihovimi ukloni s 100 $akostjo (koo V odvisnosti odtasa hidratacije. 1z
slike 4.17 je razvidno, da @ae v referetini cementni pasti po dveh dneh hidratacije dino etringita
padati, hkrati pa pthe v teméasovnem intervalu naréti kolicina Ms. V odsotnosti karbonata(E
v sistemu refer@me cementne paste (in po porabi sulfatov 0z. sadgistemu), so nehidratizirani
kalcijevi aluminati po cca. dveh dneh hidratacijggli reagirati z etringitom, prtiemer se je tvoril
monosulfoaluminat (De Weerdt et al., 2011). Kemj® v referedni cementni pastigsoma na
razpolago vé AI** kot SQ* ionov, je po sedmih dneh hidratacije poleg morfosiliminata z&el
nastajati tudi dodatni aluminat v obliki hidrokalan(Winter, 2009).
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Slika 4.17: I1zsek difraktogramov refetgr® cementne paste (Rp) po 1, 2, 7, 28 in 90 drdrathcije,
kjer so razvidni{poukloni etringita (E), monosulfoaluminata (Ms) irdhokalumita (Hy).
Fig. 4.17: Sections of XRD patterns for the refeezoement pastes (Rp) at 1, 2, 7, 28 and 90 days of
hydration. Thehopeaks of ettringite (E), monosulphoaluminate (Ms) aydrocalumite (Hy) are
indicated.

Rezultate Rietveldove kvantitativne analize hidtgsih produktov cementnih past z dodatkom bele
Zlindre (LSp), cementnih past z dodatkom agege moke (APMp) in referénih cementnih past
(Rp) v odvisnosti odtasa hidratacije prikazuje Slika 4.18. Ker je v olbedSanih cementnih pastah
nadome&ena enaka kdalina cementa (30 mas. %) in ker so v beli Zlindri giémarno prisotni
kalcijevi aluminati ter kalcijevi silikati, je kalina hidatacijskih produktov v cementnih pastah z
dodatkom bele Zlindre ¥f@ kot v cementnih pastah z dodatkom agesa moke. Ker so kalcijevi
silikati prevladujéa vhodna komponenta refesaih cementnih past, je v primerjavi z obema
meSanima cementnima pastama relativnakaliC-S-H in CH v referemih cementnih pastah &e.

Z izjemo etringita se kalina hidratacijskih produktov v pastaltasom povéuje. Trend nastajanja
etringita v odvisnosti odasa je v cementnih pastah z dodatkom bele Zlinazkien od tistega v
cementnih pastah z dodatkom aptex® moke, ter primerljiv s trendom v refeeiin cementnih
pastah. ZmanjSevanje kde etringita scasom hidratacije je posledica tvorbe monosulfoahata
in/ali hidrokalumita (De Weerdt et al., 2011). feeertnih cementnih pastah je po dveh dneh etringit
z&tel prehajati v monosulfoaluminat ter (sicer v velifnanjSem obsegu) tudi v hidrokalumit (Slika
4.17), saj je reagiral s preostalimACin/ali C,AF po zniZzanju koncentracije sulfata v sistemu. V
cementnih pastah z dodatkom bele Zlindre je opagedabna pretvorba etringita (Slika 4.18), toda na
ratun monokarboaluminata in hidrokalumita, saj monfm&lliminat v tem sistemu ni nastal, hkrati pa

koli¢ina hidrokalumita in monokarboaluminata po dveh Hdrigidratacije skokoviteje naraste.
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Neposredna stabilizacija etringita kot posledicatayéka monokarboaluminata v prisotnosti kalcita
(De Weerdt et al., 2011; Ramezanianpour in Hod206i44) v cementnih pastah z dodatkom apaee
moke ni opazena, saj kdiha etringita asom konstantno upada. Potrebno je poudariti, dazjéka
med najvé&jo in najmanjSo koliino nastalega etringita najmanjSa sicer ravno vergnih pastah z
dodatkom apnefeve moke; to lahko povezemo z nastajanjem in ¢Exanjem kokine
monokarboaluminata in hidrokalumita ter z (vsajlnde prepr€evanjem pretvorbe etringita v
cementnih pastah z dodatkom apfere moke.

Portlandit Hidrokalumit
IS IS
p 2
& &
[] 1dan
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= : g L] 2 dni
2 s 0 7 dni
3 &
e & F. B 28 dni
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Slika 4.18:Casovni razvoj vrednotenih hidratacijskih produktpertlandita, C-S-H, etringita,
hidrokalumita, monokarboaluminata in katoita v camé pastah z dodatkom bele Zlindre (LSp), z
dodatkom apneteve moke (APMp) in referéni cementni pasti (Rp).
Fig. 4.18: Evolution over time of the quantifieddngtion phases: portlandite, C-S-H, ettringite,
hydrocalumite, monocarboaluminate and katoite mar@ pastes with the addition of slag (LSp), in
cement pastes with the addition of the limestolher fAPMp), and in the reference cement pastes

(Rp).

Ker v sistemu hidratacije PC v prisotnosti apnefiGdcita) ta najprej reagira s:&, pri cemer se
tvorijo karboaluminatne faze (Ramezanianpour intdop2014), je v obeh meSanih cementnih pastah
po cca. sedmih dneh hidratacije ¢eti nastajati monokarboaluminat. V 90 dni stari reféni

cementni pasti je nastal tudi katoit, ki kot faz@sylar—katoit hidrogranatne serije lahko nastaja v
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man;jSih koléinah med procesom hidratacije PC pri sobni temparé yritsis et al., 2009). Katoit je
nastal tudi v 90 dni stari pasti z dodatkom ageea moke, medtem ko se je v pastah z dodatkom bele
Zlindre tvoril Ze po sedmih dneh hidratacije. N&j¥katoita je prisotnega v pastah z dodatkom bele
Zlindre, saj veliko v&no LS predstavljajo kalcijevi aluminati, katoit gaedstavlja stabilno obliko

nekaterih AFm faz (Trezza and Lavat, 2001), prisgte je tudi Ze v sami beli Zlindri.

Na podlagi fazne sestave hidratacijskih produktagtdahko zakljgimo, da so razlike v nastalih
produktih posledica razlik v mineralni in kemijsk@éstavi vhodnih sestavin preiskovanih cementnih

past.

Na sliki 4.19 so prikazani SEM mikroposnetki preganih cementnih past z dodatkom bele Zlindre
(LSp), cementnih past z dodatkom apfex® moke (APMp) in referénih cementnih past (Rp) po 1,
2, 7, 28 in 90 dneh hidratacije. Posnetki so Hiligpeni pri 100 kratni powavi, z namenom splosnega
prikaza in medsebojne primerjave treh rash past v raztinin ¢asovnih obdobjih hidratacije. Na
podlagi analize lahko podamo generalne z&kBu ki so: paste z naraocim ¢asom hidratacije
vsebujejo manj zrn cementnega klinkerja oz. s&tiedrn cementnega klinkerja manjsi. Prav tako se s
¢asom zmanjSuje velikost reaktivnih zrn LS v pastatiodatkom bele Zlindre in pouge velikost
reakcijskih robov okrog zrn Zlindre. Keéiha hidratacijskih produktov v vseh preiskovanitstph s
¢asom nara®. Apnekeva moka deloma deluje kot polnilo, deloma pa pmspk produktom
hidratacije. LS nastopa kot hidrairio aktivna faza, le njen manjsi del ni reaktivemoliha zrna LS,
sestavljena iz reaktivnih faz, delujejo kot vezigaj prispevajo k celokupni kélni hidratacijskih
produktov v tovrstnih pastah. ¥ea zrna LS, ki niso reaktivna, delujejo kot agredétr pa, kot Ze
receno, veino zrn LS vsaj deloma sestavljajo hidramke mineralne faze in so zreagirana (v obsegu,
ki je odvisen odtasa hidratacije in kdline prisotnih reaktivnih faz), zakfujemo, da ta na eni strani
prispevajo k reakciji hidratacije kompozita, nagirpa delujejo kot agregat. Stik med zrni LS in APM

ter vezivom v pastah je dober. Opazili smo rahladamje poroznosti pastasom hidratacije.
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Slika 4.19: SEM mikroposnetki preiskovanih cememnimést z dodatkom bele Zlindre (LSp),
cementnih past z dodatkom apéeve moke (APMp) in referénih cementnih past (Rp) po 1,
2,7, 28 in 90 dneh hidratacije.
Fig. 4.19: SEM micrographas of investigated cenpastes with addition of ladle slag
(LSp), cement pastes with addition of limestonerfilAPMp) and reference cement pastes (Rp)
atl, 2,7, 28 and 90 days of hydration.
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Slika 4.20 prikazuje SEM/EDS mikroposnetke LSp, AP¥ Rp, posnete pri ¥gh poveiavah.

LSp (90 dni)

- XABE T SeNm

APMp (7 dni)

X1, BaB 18 0m

Rp ( di) E— R (28 di

Fig. 4.20: SEM micrographas of LSp, APMp and Rpigher magnification.

Na Sliki 4.20 so razvidni tudi posamezni detajkigkovanih past, kot so: deloma zreagirana zrna LS;

reakcijski robovi okrog zrn LS; relikti nereaktiimifaz LS; CH; relikti klinkerja, ki jih v obliki
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reakcijskih robov obkroZa notranji C-S-H; zunanfiSeH, ki nastopa v vezivu kot produkt difuzije;
Hadley — eva zrna, ki jih predstavljajo votli hitaaijski robovi (lupine), ki nastanejo iz manjSiimz
klinkerja; heterogeni relikti klinkerja, v katerjb razvidna prefereéma reakcija zrn belita vzdolz lamel

(ang. striations); dober stik med zrni LS ter ARMvezivom (Scrivener, 2004).

SEM/EDS analiza cementnih past se dobro ujema z ARdlizo, saj so bile med drugim kvalitativho
dolocene C-A-H in C-S-H faze.

4.2.4 Mehansko-fizikalne lastnosti malt

4.2.4.1 Trdnost
Mehanska trdnost malt lahko napoveduje njeno dolgmr stabilnost in obstojnost, seveda ob

upoStevanju tudi ostalih lastnosti, zlasti efekiyoeoznosti in stabilne mineraloSke sestave.

Srednje vrednosti meritev 8ae ©.) in upogibne (B trdnosti referetnih cementnih malt (100 % PC)
(Rm), malt, v katerih smo 30 mas. % cementa nadtlimebelo Zlindro (LSm) in malt, v katerih smo
30 mas. % cementa nadomestili z age®n moko (APMm), s standardnimi deviacijami (skpruje

Preglednica 4.6.

Preglednica 4.6: Srednje vrednosti meritedrtéa.) in upogibne (B trdnosti refereénih cementnih
malt (Rm), malt z dodatkom bele Zlindre (LSm) inlnzadodatkom apne®eve moke (APMm) pri
starosti 2, 7, 28 in 90 dni s standardnimi devéauij(s).
Table 4.6: The mean values of compress#dnd flexural (R strength of the the reference cement
mortars (Rm), mortars containing ladle slag (LSmg the mortars containing the limestone filler
(APMm) at the age of 2, 7, 28 and 90 days withatreesponding standard deviations (s).

Starost Rm LSm APMmM
o.tS R+s o.tS R+s o.tS R+s
(dnevi) (MPa)
2 3799+1,16 7,43+0,64 21,3+1,05 4,86+0,65 25,32+0,68,27+0,65
7 48,39+1,12 941+152 296+1,12 7,16+059 34,48+1,9871+1,22

28 56,91 +3,28 11,16 +1,21 39,02+ 1,03 7,63 +0,67 44,93+ 3,649,07+0,84
90 66,71 +2,6311,48+0,69 46,33+1,32 884+0,19 47,93+2,9810,68 +1,23

Rezutati kaZejo, da refeme cementne malte dosegajo najviSjo, malte z dodatkele Zlindre pa

najnizjo trdnost.
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Tla¢ne in upogibne trdnosti malt, v katerih smo 30 Mdasementa nadomestili z belo Zlindro (LSm),
malt, v katerih smo 30 mas. % cementa nadomestipzeevo moko (APMm) in referemih
cementnih malt (100 % PC) (Rm) v odvisnostitada hidratacije, prikazuje Slika 4.27as je podan
v logaritemski [n) skali.V skladu s pdakovanji trdnosti vseh preiskovanih maltasom nara%jo,

saj stasom nara& kolicina nastalega C-S-H (Sugrafiez et al., 2013).
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Slika 4.21: Tl&na in upogibna trdnost malt z dodatkom bele Zlirid@m), malt z dodatkom
apnereve moke (APMm) in referénih malt (Rm) pri starosti 2, 7, 28 in 90 dni.
Fig. 4.21: The compressive and flexural strengffis@mortars containing ladle slag (LSm), mortars
containing the limestone filler (APMm), and theenefnce cement mortars (Rm) at the age of 2, 7, 28
and 90 days.

Qxeitno je, da se nadomgnje 30 mas. % cementa v maltah tako z belo Zlikdt@ apnetevo moko
odraZza v niZji trdnosti, saj referame malte (100 % PC) konstantno dosegajo najvigiposti. K
mehanski trdnosti cementnih kompozitov v najveneri prispeva C-S-H (Liu et al., 2011; Tsai &t a
2014). Ker je koliina C-S-H faze najvga v referedni pasti, je tako tudi trdnost refegnh malt (v
primerjavi z meSanima cementnima maltama LSm in AR)Majveja. Rezultati se ujemajo z izsledki
literature, saj Sevelsted s sodelavci (2013) nawdgave kot 10-15 % nadomeédnja cementa z
apnerevo moko v cementnem kompozitu rezultira v niZjinosti kompozita (v primerjavi s 100 %
cementnim kompozitom). Trdnost malte z dodatkomeafEve moke je v vsebasovnih intervalih
vecja od trdnosti malt z dodatkom bele Zlindre. Tostlg) smo pripisali predvsem dvema vzrokoma,
in sicer: razliki v zrnavostni sestavi bele Zlindneapnedeve moke, ter Vg prostorninski masi bele
Zlindre v primerjavi s prostorninsko maso apfeMe moke. Bela Zlindra je bolj grobozrnata v
primerjavi z apnetevo moko, poleg tega ima SirSo porazdelitev vetikasn, medtem ko je
apnerteva moka zelo drobnozrnata, zaréear je njen &inek polnila v malti veliko boljsi. Podobno,
kot je veja trdnost kompozitov doseZena zZjeefinostjo in manjSim obsegom porazdelitve velikos

zrn cementa (Kontoleontos et al., 2013), raziskuvaigotavljajo, da se vezivna sposobnost
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sekundarne Zlindre izboljSa/pa@eez njenim sejanjem ali mletiem (Papayianni andstasiou, 2012).
Drugi vzrok smo pripisali vgi gostoti LS v primerjavi z APM, saj tako enaka saanadome&nega
cementa (30 mas. %) rezultira véj@mu volumnu APM, ki je bil dodan cementnim komgom v
primerjavi z volumnom dodane LS. Poleg naStetegmaajSo trdnost cementnih kompozitov (lahko)
med drugim vpliva nastanek katoita (Nithya et &Q10). Ve&ja koli¢ina nastalega katoita v
cementnem sistemu z dodatkom LS v primerjavi s ogniia sistemom z dodatkom APM (glej Sliko

4.18) je lahko vzrok za manjSo trdnost LSm v primg z APMm.

Kljub naStetemu pa razvoj mehanske trdnosti z waditormaliziranih vrednosti #ae trdnosti
(vrednosti tl&ne trdnosti posamezne meSane malte glede na viteta&se trdnosti referame malte
v enakemcéasovnem intervalu), ki jih prikazuje Preglednicd 4aze, da bela Zlindra ima vezivne
lastnosti. 1z Preglednice 4.7 je nathmazvidno, da normalizirana aa trdnost malte z dodatkom
bele zlindre £asom naraste z vrednosti 0,56 na 0,69, medtem koaliairana tl&na trdnost malte z

dodatkom apnefeve moke ne narés v preiskovanemiasovnem razdobju.

Preglednica 4.7: Normalizirane vrednostétign trdnosti malt z dodatkom bele Zlindre
(oLsm/orm) in malt z dodatkom apnéave moke §apmm/ORrm)-
Table 4.7: Normalized values of compressive sttenfthe mortars containing ladle slag
(oLsm/orm), and the mortars containing limestone filleggmm/orm).

éaS (dneVi) O-LSrT/O-RrT O-APMI’T/O-RIT
2 0,56 0,67
7 0,61 0,71
28 0,69 0,79
90 0,69 0,72

Rezultati (Slika 4.21) kaZejo n&itmo linearno odvisnost t@e trdnosti odasa hidratacije, podanega
v logaritemski skali (In), medtem ko v primeru ugmte trdnosti korelacija ni tako izrazita. Razvoj
tlacne trdnosti £asom lahko predstavimo v obliki efiiee 1 (Abd elaty, 2013):

f=A+BInt (1)

pri cemerf, predstavlja tlano trdnost pri starostt)(dni, medtem ko sta A in B empini konstanti. A

definira raven trdnosti (MPa), B pa stopnjo oz. enporasta trdnosti (MPa/(In dnevi)) (Abd elaty,
2013). Izr&un vrednosti konstant A in B je podan v Pregled4iéi
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Preglednica 4.8: Empimmo dolaeni konstanti A in B glede na afm (1).
Table 4.8: The empirically determined constant:14 B according to Eq. (1).

Malta A (MPa) B (MPa/(In dnevi))
Referena malta (Rm) 33,2 7,4
Malta z dodatkom bele Zlindre (LSm) 16,8 6,6
Malta z dodatkom apnéave moke (APMm) 22,1 6,1

Iz preglednice 4.8 je razvidno, da je prirastekasti malte z dodatkom bele Zlindrejredd prirastka
trdnosti malte z dodatkom aprigve moke in to kljub nizji zgetni trdnosti malte z dodatkom bele
Zlindre v primerjavi z z&tno trdnostjo malte z dodatkom apéeve moke. To dejstvo smo pripisali
vedji koli¢ini hidratacijskih produktov, nastalih v cementibmpozitih z dodatkom bele Zlindre v
primerjavi s koltino hidratacijskin produktov, nastalih v cementridlompozitih z dodatkom

apnereve moke.

Glede na rezultate tlaih trdnosti lahko malte, v katerih je bilo 30 mé&s.cementa hadomignega z
belo Zlindro in malte, v katerih je bilo 30 mas. &dmenta nadomédnega z apn€svo moko na
podlagi evropskega standarda SIST EN 998-2 (20¥&5timo med malte za zidanje trdnostnega
razreda M35 in M40.

4.2.4.2 Poroznost

Ker je poroznost bistven parameter pri opisovaigikdlnih lastnosti cementnih kompozitov (Galle,
2001), smo z MIP analizo ddiiti poroznost malt po 2, 7, 28 in 90 dneh hidrg&aciCelokupna
poroznost in razvoj porazdelitve velikosti por natasom glede na inkrementalno intruzijo (volumen
vtiskanega Zivega srebra v odvisnosti od premergpikazuje Slika 4.22. Klasifikacijo velikosti po
smo povzeli po podatkih, ki jih navajajo Stevilaiziskovalci, med drugim tudi Pipilikaki in Beazi-
Katsioti (2009).



88
Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizagi) imobilizacija bele Zlindre iz procesov sekumgametalurgije v cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljandl. FGG, UL NTF, Doktorski Studijski program Grajenkolje, smer Geologija.

8] majhne kapilare (< 0,01 um)
[ srednje kapilare (0,01 um - 0,05 um)
velike kapilare (0,05 um - 10 um)
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Slika 4.22: Poroznost malt z dodatkom bele Zlind&m), malt z dodatkom apné&wve moke
(APMm) in referetinih cementnih malt (Rm) po 2, 7, 28 in 90 dnehdtialije, doldéena z MIP.
Fig. 4.22: The pore content data for mortars withaddition of slag (LSm), mortars with the additio
of the limestone filler (APMm), and reference cetmaortars (Rm) at 2, 7, 28 and 90 days of
hydration as determined by MIP.

Ocitno je, da se v primerjavi z referammi maltami (100 % PC), nadomiahje 30 mas. % cementa
tako z belo Zlindro kot z apn&wvo moko odraza v ¥@ celokupni poroznosti malt, saj slednji
konstantno dosegata viSjo celokupno poroznost.ZPost malt se sasom zmanjSuje kot posledica
zapolnjevanja por z nastajaimi hidratacijskimi produkti. Poroznost refetgrih malt upada relativno
konstantno, medtem ko obe meSani malti, v katerihilp 30 mas. % cementa nadotieetega z LS
0z. APM, kaZeta nekoliko izrazitejSi upad porozh@st sedmih dneh hidratacije. Ta upad je bol]
ociten pri maltah z dodatkom bele Zlindre kot pri tahlz dodatkom apné&ave moke, kar pripisujemo
izrazitejSemu prirastku nastanka monokarboalumiiratdeloma tudi hidrokalumita po sedmih dneh
hidratacije cementnega sistema z dodatkom belar&jnter splosno @ kolicini hidratacijskih

produktov v tovrstnen cementnem sistemu (glej SAK®).

Analiza (nano)poroznosti malt z dodatkom bele ZEn@.Sm), malt z dodatkom apnrmve moke
(APMm) in referednih malt (Rm), ki smo jo izvedli na podlagi plins&erpcije po 2, 7, 28 in 90 dneh
hidratacije, prikazuje Slika 4.23. Klasifikacijo lik®sti por smo povzeli po podatkih, ki jih navajaj
Stevilni raziskovalci, med drugim tudi Pipilikaki Beazi-Katsioti (2009) ter (za gelne pore) Vaklri
al (2013).
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Slika 4.23: Porazdelitev nano por v maltah z doolatkele Zlindre (LSm), malt z dodatkom
apnereve moke (APMm) in referénih malt (Rm) po 2, 7, 28 in 90 dneh hidratacijeopdena s
plinsko sorpcijo.
Fig. 4.23: The nano pore size distribution of martaith the addition of slag (LSm), mortars witle th
addition of the limestone filler (APMm), and refaoe cement mortars (Rm) at 2, 7, 28 and 90 days of
hydration as determined by gas sorption.

Iz slike 4.23 je razvidno, da refeter®e malte odraZzajo najmanjSo poroznost. &od velikih
kapilarnih por (> 50 nm) se v vseh preiskovanihtatals¢asom hidratacije zmanjSuje. Porazdelitev
por je tako stasom preSla iz bolj ali manj unimodalne v bimodapwazdelitev. Premer srednje
velikih kapilar (50-10 nm) se je v vseh preiskovamaltah stasom hidratacije zmanjSal, njihova
koli¢ina pa je po 90 dneh hidratacijecjae od kolgine velikih kapilarnih por. V me3anih cementnih
maltah (LSm in APMm) se je kdiha majhnih kapilarnih por (10-5 nm) do sedmegavdne
hidratacije generalno zmanjSala, po 28 dneh pargzito narasla. V referéni malti je opazen
nekoliko drugéen trend, saj je kalina majhnih kapilarnih por &som stalno naraédla. Tudi kolEina
gelnih por (< 5 nm) izraZza podoben trend med maltandodatkom bele Zlindre in maltami z
dodatkom apnefeve moke ter razinega od referemih malt. V meSanih cementnih maltah (LSm in

APMm) se je kokina gelnih por po dveh dneh zmanjSala, po sedméhdra je priela nara&ati,
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njihova kolina je najvéja v 90 dni starih maltah. V refer&mh maltah kokina gelnih por £asom

konstantno nar&a.

Poroznost je posledica mineralne sestavedrahlicementnih sistemov. Poroznost se sklada s stpno

in mineralno sestavo posameznih cementnih sistefRefereine malte z najmanajSo celokupno
poroznostjo imajo v svoji strukturi najg€-S-H, kar se odraza v nagyjietrdnosti, ki jih te dosegajo v
primerjavi z meSanima maltama. Tako je tudi gelm@opnost, povezana s C-S-H, ndjeev
referegni malti. Veija kolicina majhnih kapilar in gelnih por v maltah z LS ninperjavi z maltami z
dodatkom APM odraza ¥ koli¢ino hidratacijskih produktov v cementnih sistemibedo Zlindro.
Malte z dodatkom bele Zlindre imajo sicer né&jeecelokupno poroznost, kar se odraZza v najman;jsi
trdnosti, vsebujejo pa ¥ kolicino hidratacijskih produktov in so tako po reziuhamehansko-

fizikalnih karakteristik v veliki meri primerljive maltami z dodatkom apné&sve moke.

Slika 4.24 prikazuje SEM/EDS mikroposnetke preigkula malt z dodatkom bele Zlindre (LSm), malt
z dodatkom apne&eve moke (APMm) in referénih malt (Rm) po 2, 7, 28 in 90 dneh hidratacije.
Posnetki na Sliki 4.24 (A) so bili narejeni pri 2@fatni poveavi z namenom sploSnega prikaza in
medsebojne primerjave treh r&nih malt v razlénih ¢asovnih obdobjih hidratacije. Na podlagi
analize lahko podamo generalne zalte, ki so: malte z naré&jocim ¢asom hidratacije vsebujejo
manj zrn cementnega klinkerja oz. relikti zrn cetnega klinkerja so manjSi. Prav tako séasom
zmanjSuje velikost reaktivnin zrn LS v maltah z ddda@m bele Zlindre in poveje velikost
reakcijskih robov okrog zrn bele Zlindre. Kitia hidratacijskih produktov v vseh preiskovanih
maltah stasom nara®. Apnereva moka deloma deluje kot polnilo, deloma pa rispk produktom
hidratacije. LS nastopa kot hidrairio aktivha faza, le njen manjsi del ni reaktiveakd LS deloma
prispeva k reakciji hidratacije mlate, deloma paugekot agregat. Stik med zrni LS in APM ter

vezivom v maltah je dober. Opazili smo upadanj®@poosti malt £asom hidratacije.

Na Sliki 4.24 (B) so razvidni tudi posamezni detpjeiskovanih malt, kot so: relikti LS; APM zrna;
dober stik med zrni LS ter APM in vezivom; reliktinkerja; CH; C-S-H; C-A-H; C-A-S-H.
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Slika 4.24: SEM/EDS analiza malt z dodatkom beledie (LSm), malt z dodatkom apriewe moke
(APMm) in referexnih malt (Rm) po 2, 7, 28 in 90 dneh hidratacijenpanjsi (A) in veji (B)
poveavi.
Fig. 4.24: SEM/EDS analysis of mortars with theiidd of slag (LSm), mortars with the addition of
the limestone filler (APMm), and reference cementtars (Rm) at 2, 7, 28 and 90 days of hydration
at smaller (A) and higher (B) magnification.
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4.3 1Il. DEL: DOLGOROCNI IZLUZITVENI TEST

Za oceno dolgornih okoljskih vplivov malte, v katerih je bilo 30as. % cementa hadontefega z
belo Zlindro, smo opravili izluzitveni test na osnodifuzije, kot je opisano v poglavju
eksperimentalnega dela 3.2.1. IzluZitveni test sa@rimerjavo opravili tudi v vzorcih refer&me
cementne malteCasovno smo sledili izluzevanju izbranih elementewizluzevanju Sestvalentnega
kroma iz kompaktnih in zdrobljenih cementnih malvedi in slani vodi. Vzatili smo v ¢asovnih
intervalih od 7 do 180 dni. Po k&emem izluZitvenem testu smo d&lo mineralno sestavo veziva
zdrobljenih cementnih kompozitov, s katero smo oodtig analizo mehanizma imobilizacije
toksicnih elementov v matrico malt. Na kompaktnih cem#ntmaltah so bile po kaanem

izluzitvenem testu dot@ne mehansko-fizikalne karakteristike.

4.3.1 Dolgorani vplivi referertnih cementnih malt in cementnih malt z dodatkorne #indre

na okolje

Pri vsakem vzorcu, ki smo ga analizirali tekom dotgnega izluZtivenega testa, smo v vzorcih
vodnega izluzka in izluZzka slane vode pomerili tpHiin elektréno prevodnost. Meritve so pokazale,
da se pH ¥asu preiskave za posamezen vzorec ni spreminjetote0,4 enote, elektina prevodnost
pa ne za vekot 4 mS crit. Da bi sledili morebitnem izluZevanju elementoyp@sode, smo pripravili
slepe vzorce, katerim smo pH naravnali na 12 als J&ufrno raztopino NaOH/N&GO;. Povpréne
vrednosti pH in elekttne prevodnosti za posamezen vzoreg€asu trajanja poizkusa so podane v

Preglednici 4.9.

Razvidno je, da je pH izluzkov vseh p&euanih cementnih malt nino alkalen. Ker ima bela Zlindra
alkalen pH (in smo v maltah nadomestili 30 % bdladie na enoto mase cementa), je tudi pH
izluzkov cementnih malt z dodatkom bele Zlindrecnwalkalen. Podatki iz Preglednice 4.9 kaZejo, da
imajo referetine cementne malte (Cc) in cementne malte z dodabeenzlindre (CcLS) v vodi in v
slani vodi, zaradi raztopljenega kalcijevega higidk (Ca(OH)) in kalcijevega karbonata (CagQ

ki se izluZujeta iz kompozitov, nino alkalen pH in sicer med 11 in 13. pH izluZzkovadjenih malt

je za eno enoto visji od pH izluzkov kompaktnih tahj je izluZzevanje Ca(OKin CaCQ zaradi
vedje speciftne povrsine bolj &inkovito. pH izluzkov malt v slani vodi je prav taka eno enoto visji

v primerjavi s pH izluZkov malt v vodi. To kaze, pazaradi véje ionske méi izluzevalnega medija

izluZevanje Ca(OH)in CaCQ iz malt v&je v slani vodi. Ptiakovano je tudi elekttha prevodnost, ki
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odraZa ionsko jakost, viSja v izluZkih malt v slamidi kot v izluZkih malt v vodi, hkrati pa je ta

nekoliko niZja v izluzkih kompaktnih malt v primaexji z izluzki zdrobljenih malt (Preglednica 4.9).

Preglednica 4.9: pH vrednosti in vrednosti el€kigi prevodnosti izluZzkov §asu trajanja poizkusa.
Rezultati predstavljajo povptao vrednost £ odklon med posameznimi meritvami.
Table 4.9: The pH and electrical conductivity cidbates during the course of the experiment. Result
indicate the average values * deviation betweeiviohehl measurements.

. Cas (dnevi)
V
zoree Parameter 7 1 30 60 90 120 150 180
IzluZevalni medij: VODA
Kompaktna Cc pH 108+0,1 109=+0,1 11,1+0.1 11+0.1 11.1+0.1 11,2+0.1 11,1+0,1 11,1+0.1
Prevodnost (mS cm") 6.7+0.1 6.8+0.1 69+0.1 68+0.1 6.8+0.1 69+0.1 68+01 6.7+0.1
Kompaktna CeLS pH 109+0.1 11.0+0.1 11,1£0.1 11.1+0.1 11.0+0.1 11.2+0.1 11,0+0.,1 11.2+0.1
P Prevodnost (mS cm") 6.2+0.1 6.4+0.1 6.4+0.1 6.4=0.1 6.5+0.1 6.4=0.1 6.4=0.1 6.3 =0.1
Zdrobliena Ce pH 118+0,1 120+0,1 12,1+£0.1 120+0,1 12.1+0.1 122+0.1 12,1+0,1 12,0+0.1
J Prevodnost (mS cm") 7.9+0.1 8.2+0.1 8.3+0.1 8.0 =0.1 8.1=0.1 8.2+0.1 8.2+0.1 8.1+0.1
Zdrobljena CcLS pH 119+0,1 12,0+0,1 12.0+0.1 12,0+0,1 12,101 122+0,1 12,0+0.1 12.1+0.1

Prevodnost (mS cm“) 7.8+0.1 79+0.1 8.1=x0.1 8.0 0.1 7.9+0.1 8.0+0.1 8.1+0.1 79+0.1
IzluZevalni medij: SLANA VODA

Kompakina Cc PH 118£01 11,9£01 12,101 120£0,1 122£01 122£01 12101 12,0=0,1
P Prevodnost (mS cm™) 63+ 1 64 1 62=+1 631 63+ 1 61 £1 62=1 61 =1

_ PH 118+01 118+01 121+01 121+0,1 120£0.1 122£01 121%01 121<0.1
Kompakina CeLS Prevodnost (mS cm™) 62+1 621 601 60+ 1 61=1 591 59+ 1 60+ 1

Fdmibliens Co PH 12801 13,001 13,101 129=0.1 13,101 13.2=0,1 13.1+0.1 13,001
J Prevodnost (mS cm™) 65+ 1 641 66 £ 1 651 641 64 £1 62=1 62+ 1

. PH 12901 13,101 129=0,1 13,001 13,1=0.1 13.2%0,1 13,0%0,1 13001
Zdrobljena CeL.8 Prevodnost (mS cm™) 641  63=1  64=1 631 641  62=1  60=1  61=1

Cc: referencna cementna malta
CcLS: cementna malta, v kateri je bilo 30 mas. % cementa nadomescenega z belo zlindro

4.3.1.1 Izluzevanje izbranih elementov

Pri vsakem vzatenju v izluZitvenem testu, smo v vodnih izluzkihiztuzkih slane vode kompaktnih
ter zdrobljenih cementnih malt z dodatkom bele difn (CcLS) in kompaktnih ter zdrobljenih
refererinih cementnih malt (Cc) izmerili celotne koncenij@dézbranih elementov. Rezultati, ki so
prikazani v Preglednici 4.10 kaZejo, da so koneaijie elementov Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Cd, Sn, Sh, Hg, Pb in Ti v izluZkih zanemarljivesa v sploShem pod mejo zaznave uporabljenega

analiznega postopka (ICP-MS). I1zluZevanije teh efemetako ne predstavlja tveganja za okolje.

Rezultati kemijskih analiz so nadlaje pokazalijel@otrebno v&§o pozornost posvetiti izluzevanju V,

e

kompaktnih in zdrobljenih referénih cementnih maltah ter cementnih maltah, v khtggibilo 30
mas. % cementa nadonieBega z belo Zlindro, v vodi in slani vodi prikagoj Slike 4.25-4.27.
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Preglednica 4.10: Razponi koncentracij elementmuzkih med dolgorénim izluzitvenim testom.

meritvama.
Table 4.10: The concentration ranges of the elesruning the course of the experiment. Results
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Iz rezultatov, prikazanih na slikah 4.25.—4.27gevidno, da je bila stopnja izluZzevanja V, Mo in Ba
vecja v slani vodi kot v vodi. To kaZe, da je zaraeije ionske m¢i izluZevalnega medija izluZzevanje

V, Mo in Ba iz cementnih malt ¥ge v slani vodi.
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Slika 4.25: Koncentracije V v odvisnosti ¢dsa izluZzevanja z vodo in slano vodo iz kompak¢Ah
in zdrobljenih (B) referetnih cementnih malt (Cc) in cementnih malt z dodatkeele Zlindre
(CcLS). Visina stolpca predstavlja povggeedveh paralelnih dotditev (vrednost posamezne dditve

je na stolpcu prikazana z intervalom zaupanja).

Fig. 4.25: Leaching of V with water and saline wateer time, from the tested compact (A) and
ground (B) reference cement mortars (Cc) and cementars with the addition of ladle slag (CcLS).
The results represent the average of two parahapges (the error bars indicate the higher andidowe

determined concentrations).

Iz Slike 4.25 je razvidno, da je izluZevanje V ipnkpaktnih referetnin cementnih malt in
kompaktnih cementnih malt z dodatkom bele Zlindratao véje kot iz njunih zdrobljenih analogov,
kar kaZze na to, da je z obarjanjem tega elemen&opdo nastanka slabo topnega kalcijevega
vanadata. Tak mehanizem je pri Studiji kinetikeizgvanja V iz Zlindre v alkalnem mediju opisal tudi
Shahnazi s sodelavci (2012). Postedi je v zdrobljenih kompozitih koncentracija V Juzkih

manjsa. Iz slike 4.25 je razvidno tudi, da je zoradstitvijo 30 mas. % cementa z belo Zlindro v
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cementnih kompozitih priSlo do manjSega izluzevahj&ot pa v primeru referénih cementnih malt.

V izluzkih cementnih malt z dodatkom bele ZlindresdZze koncentracija izluzenega V konstantno
vrednost po priblizno 90 dneh. V izluzkih refetein malt podobnega trenda nismo opazili. Iz
navedenega lahko zakdjmo, da bela Zlindra, ki je bila dodana cementnltimstabilizira V (Zalar
Serjun et al., 2015).

IzluZevanje Mo in Ba iz preiskovanih vzorcev pripeta Sliki 4.26 in 4.27.
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Slika 4.26: Koncentracije Mo v odvisnosti éalsa izluZzevanja z vodo in slano vodo iz kompak{Ah
in zdrobljenih (B) referetmih cementnih malt (Cc) in cementnih malt z dodatkmele Zlindre
(CcLS). Visina stolpca predstavlja povgjeedveh paralelnih dotitev (vrednost posamezne déikve

je na stolpcu prikazana z intervalom zaupanja).

Fig. 4.26: Leaching of Mo with water and saline evaiver time, from the tested compact (A) and
ground (B) reference cement mortars (Cc) and cemenrtiars with the addition of ladle slag (CcLS).
The results represent the average of two parahap$es (the error bars indicate the higher andidowe

determined concentrations).
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Slika 4.27: Koncentracije Ba v odvisnosti ¢gaba izluZzevanja z vodo in slano vodo iz kompakgAh
in zdrobljenih (B) referenih cementnih malt (Cc) in cementnih malt z dodatkeele Zlindre
(CcLS). Visina stolpca predstavlja povggeedveh paralelnih dotitev (vrednost posamezne dditve

je na stolpcu prikazana z intervalom zaupanja).

Fig. 4.27: Leaching of Ba with water and salineavaitver time, from the tested compact (A) and
ground (B) reference cement mortars (Cc) and cementars with the addition of ladle slag (CcLS).
The results represent the average of two parahapges (the error bars indicate the higher andidowe

determined concentrations).

Razvidno je, da je mehanizem izluZevanja molibd@ika 4.26) in barija (Slika 4.27) drugen od
vanadija, saj je izluZzevanje iz zdrobljenih maltljbiatenzivno kakor iz kompaktnih malt, kar je
posledica pH izluZzevalnega medija. V alkalnem akdgr ob prisotnosti raztopljenega kisika se Mo
oksidira v Sestvalentno obliko in je tako prisotenizluzevalnem mediju v obliki zelo topnih
molibdatov, medtem ko Ba nastopa v obliki topnegé@H-),. Pri vis§jem pH se topnost molibdatov in
Ba(OH), pove&a, zaradicesar je izluZzevanje Mo in Ba &je iz zdrobljenih kompozitov (Zalar Serjun
et al., 2015). Poleg tega je iz rezultatov razvjdiep so koncentracije molibdena in barija v izlbzki
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre viSje oddemtracij izluzkov Mo in Ba iz referénih
cementnih malt. To nakazuje, da glavni prispevédlZevanju Mo in Ba predstavljajo njune mobilne

kemijske oblike, ki so sestavni del bele Zlindre.@?iblizno 90 dneh se izluZzevanje Mo in Ba iz malt
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sicer v glavnem stabilizira. Potencialno tvegamgekolje bi lahko predstavljalo izluzevanje Mo ia B
iz zdrobljenih cementnih malt z dodatkom bele zi@d/endar so koncentracije Se vedno daled
dovoljeno mejoCe bi bile koncentracije Ba in Mo v izluzkih slanede zdrobljenih malt z dodatkom

bele Zlindre viSje, bi morali njihovo drobljenjeZ@adanje prepisi.

4.3.1.2 l1zluZzevanje celotnega kroma in Cr(VI)
Koncentracije celotnega Cr in Cr(VI) v odvisnost &asa izluZzevanja z vodo in s slano vodo iz
kompaktnih in zdrobljenih referénih cementnih malt ter malt, v katerih je bilo 3@sn% cementa

nadome&nega z belo Zlindro prikazujeta sliki 4.28 in 4.29

IzluZevanje celotnega Cr in Cr(VI) iz kompaktnihzdrobljenih malt je \e v slani kot v sladki vodi.
Zaradi véje ionske mei izluZevalnega medija in poslédio viSjega pH, je izluZevanje kroma iz malt
v slani vodi znatno vge. Iz rezultatov na slikah 4.28 in 4.29 je prakotaazvidno, da je bilo
izluZevanje celotnega Cr in Cr(VI) iz zdrobljenitalinv vodi in slani vodi v&e kot iz kompaktnih
malt. IzluZevanje iz zdrobljenih malt je v primerj@ kompaktnimi maltami izrazitejSe zaradi njihove

vedje speciftne povrSine (Zalar Serjun et al., 2015).

Rezultati analize kaZejo, dadmea Cr v izluzkih referefnih cementnih malt nastopa v Sestvalentni
obliki (v povpre&ju od 40 % do 70 %) . Koncentracija Cr(VI) v refeteih cementnih maltah je
odvisna od kinetike topnosti klinkerjevih minerdiniaz v m@&no alkalnem izluzevalnem mediju.
Kljub prisotnosti reducentov, ki jih cementarne dpdv cement (Ur. |. EU, 53/2003), se Cr vimo
alkalnem mediju z raztopljenim zmam kisikom delno oksidira v Cr(VI). Koncentracifer(VI) v
referertnih cementnih maltah (tudi kot posledica oksida€ij@ll)) so viSje v primeru zdrobljenih kot
v primeru kompaktnih malt, ter viSje v primeru, jlobila za izluZevalni medij uporabljena slana voda
To lahko pojasnimo z dejstvom, da je topnost in@hsst Cr(VI) visja pri viSjem pH. V primerjavi s
kompaktnimi maltami je v izluzkih zdrobljenih mgH namré za eno enoto visji (glej pH vzorcev v
Preglednici 4.9). Prav tako je v primerjavi z vadnizluzki pH za eno enoto vi§ji v izluzkih slane
vode. Pri pH vrednostih nad 11 secpe Cr(lll) raztapljati in tvori se Cr(OH)kompleks, ki pa se v
mo¢no alkalnih pogojithitro oksidira z v vodi raztopljenim kisikom v Cr(v(S¢argar in Milagig,
2014, Zalar Serjun et al., 2015).
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Slika 4.28: Koncentracije celotnega Cr in Cr(VIpdvisnosti octasa izluZzevanja z vodo iz
kompaktnih in zdrobljenih referénih cementnih malt (Cc) ter cementnih malt z dodatloele
Zlindre (CcLS). ViSina stolpca predstavlja povipeedveh paralelnih dotitev (vrednost posamezne
dolcgitve je na stolpcu prikazana z intervalom zaupanja)
Fig. 4.28: Leaching of total Cr and Cr(VI) with waiver time, from the tested compact and
ground reference cement mortars (Cc) and cemertarsaxith the addition of ladle slag
(CcLS). The results represent the average of twallphsamples (the error bars indicate the
higher and lower determined concentrations).

Ker je oksidacija ptasen proces, je koncentracija Cr(VI) v izluZzkibereftnih cementnih malt v vodi

in slani vodi scasom postopoma natada. V primeru slane vode se je naemfe koncentracije
Cr(VI) postopoma stabiliziralo. Po priblizno 120etinje koncentracija Cr(VIl) dosegla konstantno
vrednost. Nasprotno je v primeru izluZzevanja z vodaZzena manj izrazita stabilizacija koncentracije
Cr(VI) v izluzkih (koncentracija Cr(VI) je dosegkonstantno vrednost po priblizno 150 dneh), z
izjemo izluzkov kompaktnih referénih cementnih malt, kjer je opazen trend n&aga koncentracije
Cr(VI) v celotnemcasu trajanja poskusa.



101

Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobiliga bele Zlindre iz procesov sekundarne metalergij cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, UL NTF,dRtorski Studijski program Grajeno okolje, smer Bgga.

Kompaktne malte Zdrobljene malte
Cc Cc
& o
7 ,
o 140 _G>I 1200 4
= =
— 120 1000
5 100 - S5 800 |
[0 4 (1]
i 80 S 600 |
g 60 - g
o % % =
2 20 [a g 200
¢, 0L A 1a g o
7 14 30 60 90 120 150 180
Cas (dnevi) Cas (dnevi)
| @ Celotni Cr @cr(vi) | \ @ Celotni Cr acr(Vl) \
CcLS CcLS
a «
2 140 o, 1200 -
2120 = 1000 |
5 100 G 800
:g 80 ) :cg‘ 600
S 60 - g
= £ 400 -
$ 40 §
2 20 | S 200
< 2
04 1
7 14 30 60 90 120 150 180 7 14 30 60 90 120 150 180
Cas (dnevi) Cas (dnevi)
| # Celotni Cr B Cr(V1) | | @ Celotni Cr @ Cr(VI) |

Slika 4.29: Koncentracije celotnega Cr in Cr(VIpdvisnosti octasa izluZzevanja s slano vodo iz
kompaktnih in zdrobljenih referénih cementnih malt (Cc) ter cementnih malt z dodatlele
Zlindre (CcLS). Visina stolpca predstavlja povjeedveh paralelnih dotitev (vrednost posamezne
dologitve je na stolpcu prikazana z intervalom zaupanja)

Fig. 4.29: Leaching of total Cr and Cr(VI) with ised water over time, from the tested compact and
ground reference cement mortars (Cc) and cementtaraavith the addition of ladle slag (CcLS).
The results represent the average of two paralfeptes (the error bars indicate the higher andlowe

determined concentrations).

V primerjavi z referetnimi cementnimi maltami so koncentracije izluzenegktnega Cr in Cr(VI) v
vodi in slani vodi, ter v izluzkih kompaktnih in @bljenih maltah Wasu trajanja poskusa izrazito
nizjie v cementnih maltah, v katerih je bilo 30 mé&s.cementa nadom&hega z belo Zlindro. 1z
navedenega je nedvoumno razvidno, da k izluZevaejatnega Cr in Cr(VI) v izluZevalni medij
prispeva predvsem cement, oziroma, da bela po@oklindra efektivho imobilizira in reducira Cr iz
cementa, kar se poslédbp odraza v signifikantno niZjih koncentracijahateéga Cr in Cr(VI) v

izluzkih cementnih malt z dodatkom bele Zlindrekd@dahko zakljgimo, da Cr, ki se je izluZil iz
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cementnih malt z dodatkom bele Zlindre, primarndréziz cementa in ne iz bele Zlindre, ter da bela

Zlindra W&inkovito stabilizira Cr(V1), ki se izluZi iz cemeai{(Zalar Serjun et al., 2015).

Iz rezultatov analiz je prav tako razvidno, da eksncentracije Cr(VI) v vodnih izluzkih (Slika 8@
kompaktnih cementnih malt z dodatkom bele Zlindggimerjavi z refereénimi cementnimi maltami,
zmanjSale za ~20 %, v zdrobljenih maltah pa je biltanjSanje Se ¥g, in sicer ~50 %. Elnek
zmanjSanja koncentracije Cr(VI) ob dodatku beladié cementnim maltam je v primeru izluZevanja
v slani vodi 3e izrazitejSi (Slika 4.29). V izlubkslane vode iz cementnih malt z dodatkom bele
Zlindre se je namiekoncentracija Cr(VI) v kompaktnih maltah zmanjSaéa~ 50 %, ter za ~ 80 % v
zdrobljenih maltah. 1z rezultatov je tudi razvidnda koncentracije Cr(VIl) gasom upadajo.
ZmanjSevanje koncentracije Cr(VI) v izluzkih je apa Ze kmalu po Zatku eksperimenta (po 14
dneh). ZmanjSanje koncentracije Cr(VI), kot posteddodatka bele Zlindre cementnim maltam, je
najbolj izrazito v izluzevalnem mediju z visjo ikzsmaijo (slana voda) ter v kompozitih z e

speciféno povrSino (zdrobljene malte).

Iz slike 4.28 je tudi razvidno, da so koncentradieizenega Cr(VI) z vodo iz cementnih malt z
dodatkom bele Zlindre nizke in niso presegle vretir2sug L™ v primeru kompaktnih, ter 50y L' v
primeru zdrobljenih malt. Nekoliko viSje, toda 3sino nizke koncentracije dosega Cr(Vl), izluZzen iz
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre v slani v(@lika 4.29), in sicer manj kot 459 L™ iz

kompaktnih, ter manj kot 178y L™ iz zdrobljenih malt.

Slovenska zakonodaja trenutno predvideva & Sestvalentnega kroma v okoljskih vzorcih samo
pri odvajanju odpadnih voda (Ur. . RS, 64/2012kjia vrednost onesnazenosti pri neposrednem in
posrednem odvajanju v vode ter pri odvajanju v gakanalizacijo je za Cr(VI) 10@g L™ (Ur. I. RS,
64/2012). 1z slike 4.28 je razvidno, da so konaije izluZzenega Cr(VI) iz kompaktnih cementnih
malt z dodatkom bele Zlindre v vodi in slani vodije od 30ug L™, oziroma 5Qug L™, medtem ko so
bile koncentracije Cr(VI) iz zdrobljenih cementnifalt z dodatkom bele Zlindre v vodi in slani vodi
nizje od 40ug L, oziroma 10Qug L™. 1z navedenega je razvidno, da izluZevanje Cri&/tementnih
malt z dodatkom bele Zlindre ne predstavlja okeljgkevarnosti, tudi v najslabSem mozZnem
predvidenem scenariju, ko malte z dodatkom beleopine Zlindre v okolju slane vode &asom
razpadejo. Rezultati tudi kaZejo, da so koncerjgailuzenega Cr(VI) v primeru izluZzevanja
referertnih cementnih malt v vodi za najvé,7 krat vé&je od izluzkov cementnih malt z dodatkom
bele Zlindre v enakem mediju, medtem ko koncern&aeiuzenega Cr(VI) iz zdrobljenih cementnih

referertnih malt v slani vodi po doseZeni stabilizacijie@resegajo zakonodajno mejo in sicer za ve
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kot 6 krat. Te primerjave znova kaZejo na to, datoeCr in Cr(VI), ki se je izluZil iz cementnih ait

z dodatkom bele Zlindre, primarno izvira iz cememtane iz bele Zlindre. Z okoljskega vidika je
referedna cementna malta (ki je uporabljana v gradberp$kksi) glede izluZzevanja Cr(VI) bolj
problematéna, kot je cementna malta, v katerih je 30 masetenta nadomeédnega z preiskovano

belo ponono Zlindro.

Na podlagi rezultatov lahko predvidimo, da bi oldomeganju ve&jega mas. % cementa z belo
Zlindro lahko zagotovili Se nizje koncentracije uizévanja Cr(VI) iz cementnih kompozitov in
posledéno dosegli Se vgo razliko do zakonodajno dalenih okvirov tudi v primeru najslabSega

predvidenega scenarija, ko npr. cementni kompezdisom razpadejo v morskem okolju.

4.3.2 Mehanizem mobilizacije Cr v cementnih maltah z dkda bele Zlindre

4.3.2.1 Redukcijski potencial bele Zlindre

Eden izmed mehanizmov imobilizacije Cr(VI) pred§ewjegova redukcija z donorji elektronov, kot
so Fé" ter S ioni (Sargar in Milagi¢, 2014). Redukcija Cr(VI) pote v prisotnosti mineralnih faz
kot sta wuestit in magnetit, ki v svoji struktursebujeta dvovalentno Zelezo, preko sorpcijsko
redukcijskega mehanizma (Preglednica 2.4). Zliiglektroobl@ne p&i (EAFS) in plavzni Zlindri
(BFS) je bila v izsledkih literature pripisana r&dijska kapaciteta zaradi prisotnosti sulfida ir(Ife
(Giesekee et al., 2000; Cantrell in Williams, 2012)

Bela Zlindra ima redukcijske lastnosti, saj jo sfat5 mas. % sestavljata mineralni fazi wuestit in
magnetit (glej Sliko 4.8 oz. Preglednico 4.4), lkpa je v njej prisoten tudi oldhamit (Sliki 4.19
4.11). Ve&je zmanjSanje koncentracij Cr(VI) v izluzkih slamede zdrobljenih cementnih malt z
dodatkom bele Zlindre v primerjavi z vodnimi izliKompaktnih malt z dodatkom bele Zlindre, glede
na ekvivalentne izluzke refer&mih cementnih malt (Slike 4.28, 4.27), smo pripisatji specifiéni
povrsini zdrobljenih kompozitov ter ¥ ionski mcti slane vode. V&a povrSina zdrobljenih malt in
vedja ionska me slanega izluzevalnega medija povata namre tudi veije izluZzevanje reducentov
iz komponent bele Zlindre v malti, kar simultanadivdo veje redukcije Cr(VI). Izsledki literature
navajajo, da hematit (ki ima Fe(ll) v strukturi zli povrSine) sicer reducira Cr (VI) s sorpcijo na
povrsino minerala, pidemer hematit preide v maghemitRe’*,0;) (Ajouyed et al., 2010, Peterson et
al., 1997). Ve¢ja speciféna povrsina zdrobljenih malt z dodatkom bele Ziéngiripomore k temu, da je

za tak mehanizem na razpolag@ Yeematita, ki lahko reducira Cr(V1).
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Kljub visokemu pH, ki sicer ne favorizira redukéijs procesov (npr. redukcija z magnetitiom je pri
visokem pH omejena (He in Traina, 2005)) zakljemo, da v&e kolicine reducentov, ki so se
izluzile, ter ve& faze, ki je na razpolago za adsorpcijsko — redsikicmehanizem, vsaj deloma oz. do
odlo¢ene mere pripomorejo k znizanju koncentracije Cr(4. njegovi redukciji v izluzkih malt z

dodano belo Zlindro. K imobilizaciji pa so prispévadi drugi mehanizmi.

4.3.2.2 Imobilizacija Cr v vezivu cmentnih malt z dodatkoste Zlindre

Rezultati dolgordnega izluZitvenega testa kazejo, da v maltah, erkkaje bilo 30 mas. % cementa

nadome&enega z belo Zlindro, pride do imobilizacije Cr.re proces imobilizacije Cr v cementni

matrici dobro poznan, smo preverili, ali je eden méhanizmov zmanjSanja koncentracije Cr v
cementnih maltah z dodatkom bele Zlindre tudi inindcija Cr z nastalimi hidratacijskimi produkti v

preiskovanih cementnih sistemih. Imobilizacija i6ke prvin cementne matrice vkljuje izomorfno

nadome&anje, absorpcijo, enkapsulacijo (zajetje) in rediok@reglednica 2.4).

Da bi definirali vrsto in kollino hidratacijskih produktov, ki so v cementnih tall nastali med
izluzitvenim testom in tako preverili, ali so v mjprisotne faze, katerim je pripisan imobilizacijsk
mehanizem Cr, smo po k&mem izluzZitvenem testu izvedli Rietveldovo analiger je bila razlika v
koncentraciji Cr v izluzkih med obema raziima maltama najbolj gtna v primeru zdrobljenih
kompozitov, smo dokili mineralno sestavo veziva zdrobljenih cementnilalt z dodatkom bele
Zlindre in jo primerjali z vezivom zdrobljenih reécnih cementnih malt. Po kéanem izluzitvenem
testu smo tako analizo opravili na zdrobljenih keaziph, ki so se izluZevali tako v vodi kot v slani

vodi (kot je opisano v poglavju 3.2.2).

Na podlagi rezultatov XRD analize nismo mogli idécitati nobene mineralne faze, ki bi v svoji
kristalni strukturi imela vgrajen Cr. Razlog za j@ dejstvo, da imajo morebitni novonastali
hidratacijski produkti, ki v svojo strukturo vkljujejo Cr, kot so npr. Cr-etringit, bentorit, GFBFm,
Cr-C-S-H, zelo podobno strukturo kot primarne fge¢ringit, AFm, C-S-H) in so zato njihovi
difraktogrami identini. Na drugi strani lahko nastali hidratacijski gusti vkljucujejo Cr v svojo
strukturo le deloma, kar povazficnastanek trdnih raztopin in kar privede do masgemembe oblike
osnovne celice, kar se na difraktogramu odrazalikiahodifikacije (Siritev) uklonov. Hidratacijski
produkti imajo lahko tudi nizko stopnjo kristakimiosti in jih je zaradi tega z XRD teZko identifair,
hkrati pa prihaja do prekrivanja zfilaih uklonov zaradi nekoliko razihih moznih razmikov med
atomi v strukturi hidratov. Pomanijkljivost XRD mei® je tudi njena atutljivost, saj mora biti za

identifikacijo faza v vzorcu prisotna v kaini ~ 3—-5 mas. %. Zaradi navedenega z XRD anaiiko t
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heterogenih sistemov, kot so meSani cementni koitipppgosto ni mozno identificirati prisotnosti

faz, ki v svoji kristalni strukturi vkljdujejo krom (Trezza and Ferraiuelo, 2003, Rha €2@G00).

Rietveldova analiza veziva zdrobljenih malt po éamem izluZitvenem testu je prikazana na Slikah
4.30 in 4.31, kjer modri difraktogram predstavijamerjen difraktogram, rdé difraktogram
predstavlja najoptimalnejSe ujemanje med izmerjemmmzratunanim difraktogramom, ki smo ga

lahko dosegli, sivi difraktogram pa predstavljanguazliko.

Rezultati XRD veziva zdrobljenih kompozitov po kKamem izluZitvenem testu so pokazali, da je
fazna sestava veziva refetaih cementnih malt podobna fazni sestavi vezivareggnih cementnih
malt, v katerih je bilo 30 mas. % nadore$ega z belo Zlindro. Bolj izrazito se fazna sesteaziva

razlikuje med maltami, ki so se izluZevale v vadimaltami, ki so se izluZevale v slani vodi.

Faze, ki smo jih na podlagi XRD analize identifadiin so prisotne v vezivu vseh zdrobljenih madt p
koncéanem izluzitvenem testu, so: dolomit, kalcit, pmtit, etringit in C-S-H. Dolomit predstavlja
frakcijo agregata, kalcit je prisoten kot del agmeg del pa je lahko nastal kot posledica
karbonatizacije portlandita, medtem ko so portlgretringit in C-S-H tiptni hidratacijski produkti
cementnih sistemov. Mayenit je prisoten le v veztementne malte z dodatkom bele Zlindre in je v
vezivu prisoten kot faza bele Zlindre, ki Se ni@lopma hidratizirala. Poleg naStetih mineralnih $az
bile v vezivu malt, ki so se izluZevale v vodi, id@&fani Se hidrokalumit (Hy), monokarboaluminat
(Mc) in katoit. Friedlova sol (FRs) je bila idemtifana le v vezivu malt, ki so se izluZevale vnsla
vodi. Vsi hidratacijski produkti, ki smo jih z XRpotrdili (AFt, AFm, C-S-H in katoit), razen
portlandita, so v literaturi znani kot faze, ki g&@inkovite pri imobilizaciji Cr. Literatura tudi naje

da S/S proces oksianionov, kot je GrOpravzaprav temelji na teh fazah (Trezza in Feeiai, 2003;
Chrysochoou in Dermatas, 2006; Park et al., 200&nCet al., 2009; Dai et al., 2009; Leisinger et al
2012; lacobescu et al., 2013; Shao et al., 2013).
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Slika 4.30: Rietveldova analiza veziva zdrobljeefererine cementne malte (Cc) in zdrobljene
cementne malte z dodatkom bele Zlindre (CcLS) pgdoem izluzitvenem testu v vodi.
Fig. 4.30: Rietveld analysis of the binder of grduaference cement mortar (Cc) and guond cement
mortar with the addition of ladle slag (CcLS) a #ind of the leaching procedure in water.
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Slika 4.31: Rietveldova analiza veziva zdrobljenterentne cementne malte (Cc) in zdrobljene
cementne malte z dodatkom bele Zlindre (CcLS) pgdaem izluzitvenem testu v slani vodi.

Fig. 4.31: Rietveld analysis of the binder of grdwaference cement mortar (Cc) and guond cement

mortar with the addition of ladle slag (CcLS) at #nd of the leaching procedure in salt water.
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Na podlagi zgornjih rezultatov smo naredili relatvprimerjavo kokin hidratacijskih produktov v
vezivu posamezne zdrobljene malte po izluZitvenestut (vrednosti smo normalizrali na 100 %), kar

prikazuje slika 4.32.

Primerjava relativnih kotin hidratacijskin produktov, ki smo jih pridobili Rietveldovo analizo
(Slika 4.30) kaZe, da je razmerje med etringitofapmAfazami (Hy, Mc) skupaj s katoitom in C-S-H v
vezivu zdrobljenih referemih cementnih malt po kéanem izluZitvenem testu v vodi 1,8 : 1: 3,2, v
vezivu cementnih kompozitov z dodatkom bele Zlinpael,7 : 1,2 : 2,9. Razmerje Hy : Mc : katoit v
vezivu referetine cementne malte je 1 : 1,8 : 1,3, medtem ko jazmerje v vezivu cementne malte z
dodatkom bele Zlindre 1,1 : 2,7 : 1,1. Iz rezukgrazvidno, da je AFm faz skupaj s katoitornd ve
vezivu zdrobljene cementne malte z dodatkom beiedi# kot v vezivu zdrobljene referare
cementne malte. V skladu z rezultati kvantitatiamalize hidratacijskih produktov veziva zdrobljenih
malt, ki so se izluzevale v vodi, je AFm faza zpstta v véji meri v vezivu zdrobljenih malt z
dodatkom bele Zlindre tudi v primeru izluZzevanjashani vodi (Slika 4.31). Razmerje etringit:
Friedlova sol: C-S-H v hidratacijskih produktih wez zdrobljene refereime cementne malte in veziva
zdrobljene cementne malte z dodatkom bele ZlindrelpZitvenem testu v slani vodi je nartirg 1 :
26:89in1:44:7,1.
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Slika 4.32: Relativna kalina hidratacijskih produktov veziva zdrobljene reféne cementne malte
(Cc) in cementne malte z dodatkom bele Zlindre ®)qho kokanem izluzitvenem testu v vodi in
slani vodi.
Fig. 4.32: Relative distribution of the binder hgtion products in the ground mortar prepared with
cement (Cc) and with cement with the addition dfdaslag (CcLS) at the end of the leaching
procedure in water and saline water.
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Najvetja razlika v kvantitativni sestavi hiratacijskihooluktov veziva med obema razlima maltama
po procesu izluZzevanja v obeh ramlh medijih je koltina AFm faz, in sicer monokarbonata in
Friedlove soli (Slika 4.32). Kalini Mc in FRs sta v vezivu cementne malte z dodathele Zlindre
namre& 1,6 oz. 1,9 krat @ kot v vezivu referetine cementne malte. \ja kolicina AFm faz v
vezivu malte z dodatkom bele Zlindre je posledi@artas. % nadomestka cementa v teh kompozitih.
Ker skoraj 44 mas. % bele Zlindre sestavljajo gdtialuminati, je v procesu hidratacije v vezivu
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre tako nastato AFm faze. V primerjavi z referénimi
cementnimi maltami je v maltah z dodatkom belediknetringit prisoten v manjsi kelni, kar je prav
tako posledica nadomija cementa z belo Zlindro. Celotna &ola sadre, ki je prisotna v cementu,
je v maltah z dodatkom bele Zlindre manjSa, zatobije v sistemu med hidratacijo (tekom
izluZitvenega testa) za tvorbo etringita na razgolaanj SQ. Na podoben rign lahko razlozimo tudi
manjSo vsebnost C-S-H v vezivu malt z belo Zlindsaj je zaradi nadomé&nja cementa med
hidratacijo na razpolago v sistemu manj kalcijesiltkatov, iz katerih C-S-H nastaja. Kalcijevi kiti

so sicer sestavna komponenta bele Zlindre, vermaijisove reaktivne modifikacije prisotne le v
koli¢ini 6,7 mas. %. Tudi portlandita je v cementnih taalz dodatkom bele Zlindre po izluZzitvenem
testu manj kot v referénih cementnih maltah. Delni vzrok smo ponovno gafi manjSi vsebnosti
kalcijevih silikatov v sistemu malt z dodano belmdro, ker pa vzporedno na ké&ito portlandita
vplivajo tudi mehanizmi, kot je karbonatizacijagéene moremo trditi z gotovostjo. Vsekakor je Se
posebej ditna razlika v kolini portlandita, ko med seboj primerjamo oba rami izluzevalna medija
— vetja ionska mo slane vode povzto bolj intenzivno raztapljanje CH in poslédo veji pH slane

vode.

Shao s sodelavci (2013) in Liu s sodelavci (2014)vssvojih raziskavah pokazala, da je vezivo, ki
vsebuje veliko Friedlove soli bolginkovito za fiksacijo Cr(lll) in Cr (VI) v primerja z vezivom, ki
temelji na AFt in C-S-H fazi. Izsledki literaturedi navajajo, da C-S-H nima tako visoke adsorpeijsk
kapacitete za GD,* kot Friedlova sol, etringit pa je na drugi stratdbilen le pri pH > ~10,5 (Shao et
al., 2013; Park et al., 2006). Friedlova sol jevgldn stabilni C-A-H hidratacijski produkt cemeitin
kompozitov, podvrzenih delovanju slane vode (Daalet 2009). Na podlagi rezultatov Rietveldove
analize lahko zakligimo, da so AFm faze tiste, ki so v najjianeri odgovorne za nizje koncentracije
kroma v izluzkih cementnih malt z dodatkom belendie. Ker je kollina hidrokalumita,
monokarboaluminata in Friedlove sotitmo veija v vezivu cementnih malt z dodatkom bele Zlindre
primerjavi s koléino teh v vezivu referémih cementnih malt, v maltah, v katerih smo 30 nfas.
cementa nadomestili z belo Zlindro, pa je konceijrazluzenega Cr veliko manjSa kot v refehein

cementnih maltah, zakifujemo, da je heterogena imobilizacija Cr povezanhidsokalumitom,
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monokarboaluminatom in s Friedlovo soljo, ki so niédratacijo cementne malte z dodatkom bele

Zlindre v izluzevalnih medijih nastali kot produktiimobilizirali Cr (Zalar Serjun et al., 2015).

Da bi dodatno identificirali oz. potrdili mineraltiaze, ki so med hidratacijo cementnih malt nastale
imobilizirale Cr, smo po katanem izluZitvenem testu opravili tudi SEM/EDS amaliPoleg Cr v
fazah, ki so sestavni del bele Zlindre (kromit,Reérzlitine), smo na podlagi SEM/EDS analize Crrsice
potrdili tudi v hidratacijskih produktih veziva zubiljene malte z dodatkom bele Zlindre po izluZzewan]
v slani vodi (Slika 4.33). Na podlagi analize paefaki vsebuje Cr, ne moremo eksplicitno definjrati
saj gre za med seboj bolj ali manj prepletene hadike produkte, na katerih smo z EDS
identificirali prisotnost Cr. Z EDS analizo ni mazmnalizirati kemijske sestave poljubno majhnega
obmaija (najmanjSe obnifa, s katerega elektronski snop analizira podathkemijski sestavi ima
povrS§ino 1-2 pum in globino 1 pum, kar predstavlja interakcijski volumen), zato so v kemijsko
sestavo, ki jo EDS generira iz mikropogifpvklju¢ene tudi informacije iz okolice (Scrivener, 2004;
Han et al., 2012).

Full S eV (0 cts) - ¥ y . T
Slika 4.33: SEM/EDS analiza hidratacijskega produwé&mentne malte z dodatkom bele Zlindre
(CcLS) po koanem izluzitvenem testu v slani vodi, ki v svojugturi vsebuje Cr .
Fig. 4.33: SEM/EDS analysis of hydration producialkiincorporate Cr in its structure from the
ground cement mortar with the addition of ladlegggl@cLS) at the end of the leaching procedure in
saline water.

Glede na opisane omejitve ni bilo mggopovsem t&no ugotoviti, v katero od mineralnih faz

zdrobljene malte z dodatkom bele Zlindre se je ineditvenim testom v slani vodi Cr vgradil. Kot je
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razvidno iz Slike 4.33, je EDS analiza izbranegardiacijskega produkta podala naslednjo
kvalitativno sestavo: Ca, Al, Si, Cl, S, Fe in Glede na vsebnost Ca, Al in Cl ter gld&sto (oz. tej
podobno) obliko nastopanja analizirane faze, lahkoglede na omenjeno, z veliko verjetnostjo

domnevamo, da gre za AFm fazo, Friedlovo sol.

Ker je povrSinski naboj C-S-H odvisen od razmerj&,dmajo C-S-H faze z nizjim C/S razmerjem
vedjo kapaciteto vezave kovin (Laforest in Duchesr@)5). V vezivu zdrobljenih cementnih malt
smo po kotlanem izluZzevalnem testu opravili dvajset EDS an@li3-H faze. Rezultati analiz so
pokazali, da je razmerje C/S v C-S-H fazi v zdrehilj referetnih cementnih maltah dosegalo
vrednosti od 3 do 3,3, s povgr® vrednostjo 3,1 in varianco 0,61. Dodatek beiledéé v meSani
cementni malti je to razmerje znizal, saj je razmé&/S v C-S-H fazi zdrobljenih cementnih malt z
dodatkom bele Zlindre dosegalo vrednosti 2,5-2,%iZfo povpréno vrednostjo (2,7) in o
varianco (0,98). Razlika med razmerji C/S v C-3nakld zdrobljenimi maltami, ki so se izluZevale v
vodi in tistimi, ki so se izluZzevale v slani vodi,jasno izrazena. NiZje rezmerje C/S v C-S-H vtatal

z dodano belo Zlindro bi lahko nakazovalo n&jweucinkovitost imobilizacijskega mehanizma v
maltah z dodatkom bele Zlindre v primerjavi z refénimi cementnimi maltami, kar so potrdili
rezultati dolgorénega izluzitvenega testa. Na podlagi meritev ragm€/S v C-S-H fazah lahko
predvidevamo, da C-S-H, ki je nastal v reférermalti nekoliko drugée veze ione kot C-S-H, ki je
nastal v cementni malti z dodatkom bele zZlindremidevamo lahko, da ima C-S-H cementnih malt z
dodatkom bele Zlindre ¥ kapaciteto vezave (Cr) ionov v primerjavi s @G4Ski nastane v
refererénin cementnih maltatCeprav je Rietveldova analiza pokazala, da vsebepve cementne
malte z dodatkom bele Zlindre manj C-S-H faze \mpriavi z referetnimi cementnimi maltami,
razmerje C/S nakazuje, da se v C-S-H cementnih mdtidatkom bele Zlindre kovinski ioni laZje
imobilizirajo. Na tem mestu moramo izpostaviti dejs da so razmerja C/S, ki smo jih izmerili,
precej visoka glede na @hbjne vrednosti v PC pastah (~1,2 do ~2,1), ne ghed®, da z dodajanjem
SCM v sisteme razmerje C/S lahko zelo variira (Ridson, 2008, Neville, 2003). Ugotovljena precej
visoka razmerja C/S lahko glede na literaturo papio EDS analizni metodi (interakcijskemu
volumnu) (Han et al., 2012)

Na sliki 4.34 je prikazan SEM/EDS zdrobljenih ref@mnih cementnih malt (Cc) in zdrobljenih
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre (CcLS) pockoem izluZitvenem testu, na kateri so

razvidne faze: plas$caste AFm faze, heksagonalne gioasta Friedlova sol (Liu et al., 2014; Chidiac
et al. 2012), retikularna C-S-H faza, heksagonadnilandit in prizmatini, stebréasti Aft.
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Cc slana voda

Slika 4.34: SEM/EDS mikroposnetki zdrobljene reféree cementne malte (Cc) in zdrobljene
cementne malte z dodatkom bele Zlindre (CcLS) p@&oem izluZitvenem testu v vodi in slani vodi.
Fig. 4.34: SEM/EDS micrographas of the ground migetapared with cement (Cc) and with cement
with the addition of ladle slag (CcLS) at the efidhe leaching procedure in water and saline water.
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4.3.3 Mehansko-fizikalne lastnosti malt po k@mem izluzitvenem testu

Tik pred z&etkom (28 dni stare cementne malte) in pockmem dolgorénem izluzitvenem testu v
vodi in slani vodi (po 180 dneh izluZzevanja, ko ldte malte stare 208 dni), smo na kompaktnih
referetnih cementnih maltah (Cc) in cementnih maltah zatkwoim bele Zlindre (CcLS) daiii

upogibno (R in tla¢no (o) trdnost. Izmerjene vrednosti prikazuje Pregledricll.

Preglednica 4.11: Upogibne 4 tlacne @) trdnosti s standardnimi deviacijami (S) preiskata
kompaktnih referefmih cementnih malt (Cc) in cementnih malt z dodatkeele Zlindre (CcLS), pred
in po kortanem izluzitvenem testu.
Table 4.11: Flexural (flRand compressives{) strength with the corresponding standard deviati@)
of the investigated compact reference cement nwo¢@a) and the cement mortars with the addition of
ladle slag (CcLS), before and after the leachisg te

Cc CcLS
Meritve (€as) Ri£s oS R+s 6. xS
(MPa)
Pred izluzevanjem (28 dni): 9,97+0,46 5945#398,94+0,79 46,22+3,14
Po izluZevanju (208 dni):
VODA 11,93+0,69 67,73+3,37 11,08+0,99 51,1B3@2
SLANA VODA 10,70+ 1,15 66,03+285 10,35+0,47 9,80+ 1,40

Cementne malte z dodatkom bele Zlindre konstantiseghjo niZje trdnosti od cementnih reféreh
malt. Vrednosti so niZje tako predéeskom (pri starosti malt 28 dni), kot po k@mem 180 dnevnem
izluZitvenem testu (pri starosti malt 208 dni).r@zultati se skladajo z rezultati, ki smo jih praddi

v poglavju 4.2.4.1. Glede na mineralno sestavoveemalt po izluZitvenem testu (Slika 4.32) ter
dejstva, ki smo jih navedli in interpretirali Zepoglavju 4.2.4.1. zaklgujemo, da so manjSe trdnosti
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre podammem izluZitvenem testu posledica samih karakilerist

bele Zlindre, s katero smo nadomestili del cemeatajjenih vplivov na sistem cementnih malt.

Malte, ki so se 180 dni izluZevale v vodi, dosegagioliko viSje trdnosti v primerjavi z maltami, ki
so se izluZzevale v slani vodi (statisie razlike sicer ne moremo potrditi). Upogibnelagdrie trdnosti
malt, izluZzevanih v vodi, so nan&re povpré&ju visje za 1 MPa in 1,6 MPa od ekvivalentnih trsio
malt, ki so se izluZzevanle v slani vodi. & ionska mé slane vode v primerjavi z vodo predstavlja

bolj agresivh medij, kar se odraza v nizjih vredhoghanskih karakteristik malt.

Mehanske trdnosti malt po kéemem izluZitvenem testu prikazuje slika 4.35.
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Slika 4.35: Upogibne in ttme trdnosti preiskovanih kompaktnih refefein cementnih malt (Cc) in
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre (CcLS) p0 dBeh izluZzevanja v vodi in slani vodi.
Fig. 4.35: Flexural and compressive strengths efrnkiestigated reference cement mortars (Cc) and
the cement mortars with the addition of ladle flagLS), after 180 days of exposure to water and
saline water.

Izsledki literature navajajo, da indeks korozije)(predstavlja kriterij, na podlagi katerega lahko
klasificiramo odpornost oz. trajnost materiala Yodenem specifinem agresivnhem mediju (Frias et
al., 2013). Indeks korozije je definiran kot razjeaned upogibno trdnostjo materiala, izpostavljeneg
agresivnemu izluzevalnemu mediju (Fs') in upogilmtimostjo materiala, izpostavljenega vodi (Fs).
Material je klasificiran kot odporen oz. trajen @laEenem agresivnem medijte je vrednost indeksa
korozije veja od 0,7 (Ic = Fs'/Fg 0,7). Na podlagi meritev upogibne trdnosti smatdklcili Ic po
korcanem izluZitvenem testu za obe preiskovani cemenatii. Rezultati kaZzejo, da je Ic refetaih
cementnih malt enak 0,89, medtem ko Ic cementnitt mdodatkom bele Zlindre dosega vrednost
0,93. Ker je Ic cementnih malt z dodatkom beledi> 0,7 lahko zakljgimo, da je preiskovana
cementna malta z dodatkom bele Zlindre klasifi@r&ot odporna oz. trajna v slanem izluZzevalnem
mediju v¢asovnem intervalu ter eksperimentalnih pogojih dainega izluZitvenega testa, ki smo ga
izvedli. Pri tem je indeks korozije cementne matelodatkom bele Zlindre celo nekoliko visji od
indeksa korozije referéne cementne malte (statésto tega sicer ne moremo potrditi), kar je v skladu
z izsledki literature (Manso et al., 2011b) in kaugeto, da nadomédnje 30 mas. % cementa z belo
Zlindro v cementni malti ne prispeva k zmanjSagmpak ravno nasprotno, k p@emju trajnosti

cementne malte (Zalar Serjun et al., 2015).
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Po kortanem izluzitvenem testu smo na kompaktnih cementr@hah izvedli tudi MIP analizo ter
analizo s plinsko sorpcijo. Porazdelitev por terozoost refereimih cementnih malt ter cementnih
malt z dodatkom bele Zlindre po izluZevanju v viodslani vodi, doléeni z MIP prikazuje slika 4.36.
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Slika 4.36: MIP analiza porazdelitve por in porogtiyadolaena na preiskovanih kompaktnih

referergnih cementnih maltah (Cc) in cementnih maltah zadkaim bele Zlindre (CcLS) po 180 dneh
izluZzevanja v vodi in slani vodi.
Fig. 4.36: Pore size distribution and porosity es;vdetermined by MIP, for the investigated compact
reference cement mortars (Cc) and the cement raawiéin the addition of ladle slag (CcLS), after
180 days of exposure to water and saline water.

Rezultati MIP analize so pokazali, da je celokupoeoznost cementnih malt z dodatkom bele Zlindre
nekoliko viSja od poroznosti refer&mih cementnih malt tako v primeru, ko je bila zéuzevalni
medij uporabljena voda, kot tudi v primeru slanéeoVeja celokupna poroznost sovpada z niZjimi
vrednostmi mehanske trdnosti cementnih malt z dodatbele Zlindre, v primerjavi z refer@mmi
cementnimi maltami. Glede na izsledke literatuieydvaja, da krom vpliva na hidratacijo cementnih
kompozitov na nén, da povzréa skrajSanje C-S-H gelnih vlaken, kar se postedliodraza v vgi

poroznosti matrike kompozita (Palomo in Palacid¥)3 De Korte in Brouwers 2009), lahkocye
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poroznost cementnih malt z dodatkom bele Zlindterda pripiSemo tudi temu mehanizmu. Obe malti
izkazujeta bolj ali manj izrazito bimodalno poraltde por. Hkrati pa obe cementni malti, ki sta se
izluZzevali v slani vodi, dosegata nizZjo celokupraygznost v primerjavi z maltami, ki so se izluzeval

v vodi. Tudi kolgina velikih kapilar (0,05-1Qum) je tako v referaeinih cementnih maltah kot v
cementnih maltah z dodatkom bele Zlindre, ki soizbg&Zevalev slani vodi, generalno manjSa v
primerjavi s tistimi, ki so se izluZzevale v vodiiuLs sodelavci (2014) je vzrok za manjSo poroznost
kompozitov, izpostavljenih slani vodi (raztopini Glg, pripisal nastanku Friedlove soli, ki povéro
preureditev strukture por ter zmanjSa njihov volam€&ako zakljgujemo, da je Friedlova sol, ki je
med izluZzevanjem cementnih malt v slani vodi nastalkatero smo z XRD ter SEM/EDS potrdili,
povzraiila preureditev strukture por in vplivala na zmamj& celokupne poroznosti preiskovanih

malt, ki so bile izpostavljene slani vodi.

Porazdelitev (nano)poroznosti refetain cementnih malt ter cementnih malt z dodatkoie Bkndre

po izluZevanju v vodi in slani vodi, daleno s plinsko sorpcijo, prikazuje slika 4.37.
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Slika 4.37: Analiza porazdelitve por, dééma s plinsko sorpcijo na preiskovanih kompaktnih
referertnih cementnih maltah (Cc) in cementnih maltah zatlooim bele Zlindre (CcLS) po 180 dneh
izluzevanja v vodi in slani vodi.
Fig. 4.37: Pore size distribution curves, determiibg nitrogen sorption, for the compact
reference cement mortars (Cc) and the cement rsaxiitin the addition of ladle slag (CcLS),
after 180 days of exposure to water and salinerwate

Analiza (nano)poroznosti kaZe, da je razporediter \p obeh preiskovanih cementnih maltah zelo
podobna. Vé&a kolicina por velikosti < 5 nm, ki predstavljajo gelner@ov referetinih cementnih
maltah glede na cementne malte z dodatkom bel@rglirkaze na o vsebnost C-S-H faze v

referegnih cementnih maltah. Rezultati sovpadajo z XRDliaoater meritvijo trdnosti malt po
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zakljuenem izluzitvenem testu. ZmanjSanje &ole por v preiskovanih cementnih maltah po
izluZzevanju v slani vodi v primerjavi s ksiho por po izluZzevanju v vodi, smo pripisali preditei
strukture por, kot posledica nastanka hidratadijgkioduktov v sistemu, izpostavljenemu slani vodi

(Zalar Serjun et al., 2015).

4.4 V. DEL: OVREDNOTENJE T@NOSTI IN NATANCNOSTI ANALIZNIH
METOD

4.4.1 Kemijska analiza

Kemijska analiza apnéave moke je bila opravijena v komercialnem labaiptcCME analytical
Laboratories. Ténost analiznih postopkov so preverili z analizo remtega certificiranega
refereinega kontrolnega materiala (STD SO-18) in analiBpepa vzorca. Rezultati analize so

prikazani v Preglednici 4.12. Podatki v pregleddidi2 kaZzejo na tmost analiznih postopkov.

Preglednica 4.12: 1zmerjene in certificirane koricarije elementov v referénem kontrolnem
materialu STD SO-18 in koncentravije v slepem vaorc
Table 4.12: Concentrations of elements in certifefdrence materials STD SO-18 and the
concentrations in blank sample.

STD SO-18 SLEPI VZOREC

Povpreje Stirih Certificirana Izmerjena

Element izmerjenih vrednosti vrednost vrednost
(%) (%) (%)

CaOo 6,35 6,42 <0,01
Sio, 58,30 58,47 <0,01
Al,Os 14,16 14,23 <0,01
MgO 3,37 3,35 <0,01
FeO; 7,64 7,67 <0,04
K,O 2,16 2,17 <0,01
Na,O 3,69 3,71 <0,01
P.Os 0,83 0,83 <0,01

Vzporedno z vzorci smo analizirali tudi ustreznanstardne referéne materiale. S tem so preverili
to¢nost analiznih postopkov, ki smo jih uporabili gelu. Analizni postopek za dalanje celotnih
koncentracij elementov v beli Zlindri in PC smo y@eli z analizo referetnega materiala taih
sedimentov CRM 320R, analizni postopek za #ahje koncentracije elementov v vodnih izluzkih pa
z referednim materialom povrSinske vode SLRS-5. Analiznitppek za doldanje koncentracij Cr

(Vl) s tehniko 1,5 — difenilkarbazid spektrofotomjet smo preverili z analizo standardnega
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referegnega materiala liofilizirane raztopine Cr(VI) in(@) CRM 544. Rezultati analiz so prikazani

v Preglednici 4.13.

Preglednica 4.13: Izmerjene in certificirane koricasije elementov referénih kontrolnih materialov
CRM 320R, SLRS-5 in CRM 544. Koncentracije Cr(\d)lsle dol@ene s spektrofotometrijo,
koncentracije ostalih elementov z ICP-MS. Rezulta¢idstavljajo povpkge dveh paralelnih

dologitev.

Table 4.13: Concentrations of elements in certifefdrence materials CRM 320R, SLRS-5 and CRM
544. Concentrations of elements were determind@ByMS, while Cr(VI) by spectrophotometry.
The results represent the mean concentration autain two parallel samples.

CRM 320R SLRS-5 CRM 544
Element Vrednosti
Izmerjena Certificirana Izmerjena Certificirana Izmerjena Certificirana
(mg kg?) (mg kg*) (g LY (Mg LY (Mg LY (g LY
\% / / 0,31+ 0,02 0,31%# 0,033 / /
Mn / / 4,2+0,1 4,33+ 0,18 / /
Fe / / 92+ 3 91,2+5,8 / /
Co / / 0,060z 0,006 0,05* / /
Ni 74,6+1,3 75,2+ 1,4 0,44+ 0,03 0,476+ 0,064 / /
Cu 43,1+1,4 441+ 1 17,1+ 0,7 17,4+ 1,3 / /
Zn 139+ 5 142+ 3 0,94+ 0,06 0,845 0,095 / /
As 75,9+ 0,6 76,7+ 3,4 0,42+ 0,05 0,413 0,039 / /
Mo / / 0,27+ 0,02 0,27+ 0,04 / /
Cd 0,51+ 0,02 0,533 0,026 <0,014 0,006 0,0014 / /
Sb / / 0,201+ 0,008 0,3* / /
Ba / / 13,0+ 0,5 14+ 0,5 / /
Pb 42,3+ 0,3 42,3+ 1,6 0,076+ 0,009 0,08k 0,006 / /
Cr 1,97+ 0,02 1,88t 7 0,22+ 0,02 0,208t 0,023 49,0t 0,7 49,4+ 0,9
Cr(VI) / / / / 24+1,0 22,8+1,0

Iz podatkov v preglednici 4.13 je razvidno, da sadentracije posameznih elementov, ki smo jih
dolcgili, dobro ujemajo s certificiranimi vrednostmi (&tdpanje je boljSe od 5 %), kar kaze na

to¢nost uporabljenih analiznih postopkov.
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4.4.2 Dolocanje poroznosti

4.4.2.1 Plinska sorpcija
Tocénost analizne metode smo délona podlagi analize referénega kontrolnega materiala Silica-
Alumina 004-16821-00 (Micromeritics, Norcross, GZDA). Rezultati analize referénega materiala

ter primerjava med certificiranimi in izmerjenimiednostmi so prikazane v preglednici 4.14.

Iz preglednice 4.14 je razvidno, da se rezultatiggenih vrednosti dobro ujemajo s certificiranimi,
kar kaZze na tnost analizne metode in¢gner lahko potrdimo ténost meritev, ki smo jih v nalogi s

plinsko sorpcijo opravili.

Preglednica 4.14: 1zmerjene in certificirane vrestnoeferednega kontrolnega materiala Silica-
Alumina 004-16821-00 (sorpcija dusika).
Table 4.14: Measured and certified values of refezanaterial Silica-Alumina 004-16821-00
(nitrogen sorption).
004-16821-00 Silica-Alumina refer&m material

Izmerjena vrednost Certificirana vrednost
Enotatkovna speciina povrsina (fy™) 213,478 210+ 6
Vettotkovna specifina povrsina (fg™) 219,860 215+6
Povpreéni premer por (A) 105,621 114 +15
Premer por pri £0,990-0,998 (cfg™) 0,615 0,6 +0,08

Ker so bili vzorci, ki smo jih s to metodo preiskdiw dveh razkinih oblikah (sipki in kompakti), smo
natargnost meritev poroznosti s plinsko sorpcijo diliona dveh nakljgno izbranih omenjenih
razlicnih vzorcih (vzorec 1- malta; vzorec 2 — vhodna gonenta). V nadaljevanju predstavijamo
rezultate meritev ponovljivosti s pojo analize variance (ANOVA), rezultate vmesnih &mov in

konéne rezultate.

Vzorec 1 — preiskovana malta: ddina hipoteza FH(Ho, = « = 0, za vse i = 1,..., )a ki velja za

izmerjene premere in za izmerjene volumne por getopna meritev istega vzorca (ponovljivost) pri
enakih pogojih (faktor) ne vpliva na premer pornia volumen por (spremenljivki). Alternativha

hipoteza H (H:= 0;# 0, za vsajeni = 1,...)ge v tem primeru: faktor vpliva ha spremenljivko.

V preglednicah 4.15 in 4.16 so podani rezultatiliaaaANOVA, v preglednici 4.17 pa so podani vsi

rezultati meritev velikosti in volumna por vzorca 1
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Preglednica 4.15: Preglednica ANOVA za meritve menpor vzorca 1 pri izbranem tveganju 5 %.
Table 4.15: Table ANOVA for measurements of poeediters of sample 1 at defined confidence of 5
%.

Vir odstopanj SS df MS F p it

med skupinami 76,80 2 38,40 0,045 0,956 3,045
znotraj skupin 156202,07 184 848,92

skupaj 156278,88 186

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreéni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; g; — F kriticna

Pri izbranem tveganju = 0,05 oz. 5 %, da naredimo napako pri z&mgu nielne hipoteze, je
dolotena krittna vrednost statistike premera pqfi F 2,14. Statistika F je torej manjSa od kng
vrednosti (F < k), kar pomeni, da Belno hipotezo sprejmemo in trdimo, da se tri pdmaleneritve
vzorca statistino znailno ne razlikujejo.Ce nadaljujemo in privzamemo izbrano tvegamje 0,01
0z. 1 %, je z ANOVO dokena ki = 4,722. F je ponovno manjSa ogiFzaradi¢esar H ponovno
sprejmemo in z 99 % stati&tio zanesljivostjo trdimo, da statisio zn&ilne razlike meritev premera

por v vzorcu med tremi paralelnimi meritvami vzoficae obstajajo.

Postopek smo ponovili za tri paralelne meritve pdeditve volumna por v vzorcu 1 (Preglednica
4.16). Kot je razvidno iz rezultatov, je as= 0,01, ki = 4,722 in F < k. Ho sprejmemo in z 99 %
statisttno zanesljivostjo trdimo, da stati8to zn&ilne razlike meritev volumna por v vzorcu med

tremi paralelnimi meritvami vzorca 1 ne obstajajo.

Preglednica 4.16: Preglednica ANOVA za meritve wata por vzorca 1 pri izbranem tveganju 1 %.
Table 4.16: Table ANOVA for measurements of sampb®re volumes at defined confidence of 1 %.

Vir odstopan; SS df MS F P =,

med skupinami 0,0065 2 0,0032 0,2525 0,7771  4,7223
znotraj skupin 2,3742 184 0,0129

skupaj 2,3807 186

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreéni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; g; — F kriticna

Na podlagi analize variance treh paralelnih menii®mera in analize variance treh paralelnih merite
volumna por izbrane raziskovane malte (vzorec WKljzéujemo, da ponavljanje meritev nima
statisttno zn#&ilnega vpliva ne na rezultate meritev premera innaevolumen por. Ker odvisnost
volumna od premera por podaja njihovo porazdelitezorcu zakljdujemo, da tri ponovitve meritev
na enakem vzorcu malte nimajo stadisti zn&ilnega vpliva na porazdelitve por. Pokazali smojeda

ponovljivost metode za tak vzorec zelo dobra.
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Preglednica 4.17: Rezultati meritev premera in nola por vzorca 1.
Table 4.17: Results of measurements of the poraatar and pore volume of sample 1.

ponovitve 1 2 3 ponovitve 1 2 3
135,2729 124,0172 115,8117 0,163917 0,169293 0,179975
119,0824 110,5351 107,9344 0,163414 0,203876 0,190778
105,794 98,9563897,00965 0,205724 0,209073 0,20703
94,95539 88,65736 88,12872 0,208548 0,214714 0,200451
85,57622 80,55472 80,103 0,21461 0,2688920,234956
77,79216 73,65878 73,9773 0,2411910,251756 0,257125
69,3128 66,1637468,23532 0,249824 0,266883 0,235288
60,63893 58,0407 58,66555 0,273487 0,281077 0,274208
50,28059 51,18223 49,51655 0,290026 0,309648 0,295376
43,46427 43,88929 42,33112 0,303485 0,324489 0,300698
39,56292 38,74989 38,03493 0,320104 0,31772 0,302093
36,41352 35,66073 34,58072 0,320638 0,334469 0,309162
33,94508 33,25793 32,10243 0,331513 0,337734 0,342611
31,71327 31,13467 30,64406 0,328486 0,348697 0,329447
29,39264 28,92858 28,13596 0,341051 0,348692 0,328361
27,22236 26,83096 25,87159 - 0,340572 0,356998 0,354755

g 25,27281 24,97968 24,43301 % 0,331266 0,355828 0,338721
- 23,58263 23,34857 22,50948 = 0,343433 0,360094 0,331868
GE) 22,08176 21,88611 20,81425 % 0,330284 0,349429 0,319251
S 20,70939 20,50572 19,66251 o 0,343776 0,347422 0,34049
19,43756 19,17948 18,60606 < 0,343064 0,361818 0,337686
18,16221 17,91639 17,54066 0,337115 0,358297 0,329072
16,69937 16,51426 16,5001 0,3261140,340548 0,336446
15,26338 15,1543 14,95625 0,318996 0,337523 0,303941
14,06229 14,00238 13,69397 0,304629 0,316617 0,309868
13,21915 13,1582 12,97678 0,298182 0,311714 0,297188
12,56185 12,49004 12,31586 0,288044 0,297903 0,271083
11,71759 11,6536 11,57388 0,267662 0,270787 0,260884
10,94713 10,90578 10,91059 0,249304 0,259441 0,246372
10,39302 10,36715 10,3638 0,23542 0,2389670,225372
9,991913 9,966001 9,964126 0,227873 0,230567 0,230753
9,678762 9,646124 9,649992 0,223853 0,236341 0,214997
9,224528 9,194618 9,194188 0,205243 0,211886 0,201656
8,678371 8,657448 8,653926 0,193018 0,196765 0,184727
8,234775 8,215403 8,215135 0,174955 0,181893 0,170201
7,947892 7,933508 7,927646 0,171529 0,182277 0,16335
7,746883 7,729095 7,716508 0,171598 0,174058 0,169791

> >
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>>
7,459236 7,445686 7,432232 0,15603 0,1651230,151799
7,115799 7,105336 7,094866 0,14985 0,15293 0,142609
6,787207 6,777521 6,778465 0,138084 0,148176 0,136137
6,330618 6,321898 6,333879 0,126059 0,129215 0,122048
5,824751 5,817036 5,822036 0,112002 0,118179 0,107762
5,387784 5,37872 5,374444 0,100941 0,104157 0,097921
5,001586 4,99153 4,983214 0,090818 0,095296 0,0864
4,655857 4,64664 4,636489 0,082999 0,087014 0,078257
4,346439 4,338987 4,325633 0,075614 0,081176 0,071518
4,067644 4,061086 4,045461 _0,070736 0,074436 0,0663
< 3,815581 3,808665 3,793106 8 0,065721 0,070764 0,062112
g 3,583931 3,579413 3,561007 g 0,061341 0,066141 0,058263
= 3,371139 3,367239 3,34618 S  0,0588660,063056 0,055791
S5  3,169577 3,16536 3,141578 8 0,055273 0,05962 0,051959
2,088377 2,984803 2,961684 < 0,05263 0,0561060,048664
2,867162 2,863375 2,842403 0,050064 0,054322 0,047603
2,785244 2,780794 2,75926 0,0507  0,0552340,047159
2,667598 2,66383 2,635852 0,047394 0,05164 0,044255
2511776 2,508337 2,480445 0,044492 0,047993 0,041464
2,368405 2,365012 2,342175 0,041019 0,043704 0,038286
2,236335 2,232857 2,212493 0,038301 0,041137 0,036321
2,104656 2,100926 2,080829 0,034878 0,036979 0,03387
1,977501 1,974128 1,952775 0,031991 0,033881 0,030968
1,854869 1,851397 1,829035 0,028146 0,028769 0,027074
1,746114 1,742087 1,719398 0,024887 0,026163 0,024483

Vzorec 2 — vhodna komponenta:¢éilina hipoteza KH(Hy = «; = 0, za vse i = 1,..., Ja ki velja za

izmerjene premere in za izmerjene volumne por ggtogna meritev istega vzorca (ponovljivost) pri
enakih pogojih (faktor) ne vpliva na premer pornia volumen por (spremenljivki). Alternativha
hipoteza H (H1= 0;# 0, za vsajeni = 1,...)ge v tem primeru: faktor vpliva ha spremenljivko.

V preglednicah 4.18 in 4.19 so podani rezultatiliaaaANOVA, v preglednici 4.20 pa so podani vsi

rezultati meritev velikosti in volumna por vzorca 2
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Preglednica 4.18: Preglednica ANOVA za meritve menpor vzorca 2 pri izbranem tveganju 1 %.
Table 4.18: Table ANOVA for measurements of poeatiters of sample 2 at defined confidence of 1

%.
Vir odstopanj SS df MS F p =
med skupinami 1.977 2 0.9884 0.00062  0.9994 4.7210
znotraj skupin 297697.67 186 1600.52
skupaj 297699.64 188

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; k; — F kriticna

Pri izbranem tveganju = 0,01 0z. 1 %, je z ANOVO dalena k; = 4.7210. F je < [k, zaradi¢esar
Ho ponovno sprejmemo in z 99 % statist zanesljivostjo trdimo, da statigio zn&ilne razlike

meritev premera por v vzorcu med tremi paralelnimaritvami vzorca 2 ne obstajajo.

Postopek smo ponovili za tri paralelne meritve pdeditve volumna por v vzorcu 2 (Preglednica
4.19). Kot je razvidno iz rezultatov, je ae= 0,01, ki = 4.7211 in F < k. Hp sprejmemo in z 99 %
statisttno zanesljivostjo trdimo, da stati8to zn&ilne razlike meritev volumna por v vzorcu med

tremi paralelnimi meritvami vzorca 2 ne obstajajo.

Preglednica 4.19: Preglednica ANOVA za meritve woha por vzorca 2 pri izbranem tveganju 1 %.
Table 4.19: Table ANOVA for measurements of sar@p®re volumes at defined confidence of 1 %.

Vir odstopanj SS df MS F P it
med skupinami 8.08E-07 2 4.03767E-07 0.1283 0.8796.7211
znotraj skupin 0.00058 186 3.14573E-06

skupaj 0.00059 188

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreéni kvadrati; F— statistika; P— vrednost; kg, — F kriticna

Na podlagi analize variance treh paralelnih menimmera in analize variance treh paralelnih merite
volumna por izbrane raziskovane vhodne surovineréaz 2) zakljgujemo, da ponavljanje meritev
nima statisino znd&ilnega vpliva ne na rezultate meritev premera inn@evolumen por. Ker
odvisnost volumna od premera por podaja njihovoapaelitev v vzorcu zaklfujemo, da tri
ponovitve meritev na enakem vzorcu vhodne komp@n@ithajo statistino zna&ilnega vpliva na

porazdelitev por. Pokazali smo, da je ponovljivostode za tak vzorec zelo dobra.
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Preglednica 4.20: Rezultati meritev premera in nwla por vzorca 2.
Table 4.20: Results of measurements of the poraatizr and pore volume of sample 2.

ponovitve 1 2 3 ponovitve 1 2 3
183.8867 184.9690 183.8868 0.00596 0.00521 0.00605
163.3836 158.2780 163.3837 0.00556 0.00784 0.00565
141.3044 137.8243 141.3045 0.00583 0.00557 0.00592
119.3605 117.0875 119.3606 0.00576 0.00588 0.00585
103.3489 104.8603 103.3490 0.00639 0.00745 0.00648
92.6995 95.3661 92.6996 0.00630 0.00558 0.00639
82.5301 86.4959 82.5302 0.00592 0.00652 0.00601
68.3000 72.8375 68.3001 0.00577 0.00586 0.00586
56.6412 59.4067 56.6413 0.00554 0.00547 0.00563
48.3673 50.0337 48.3674 0.00486 0.00514 0.00495
42.0136 43.2160 42.0137 0.00449 0.00467 0.00458
37.5767 38.7085 37.5768 0.00412 0.00439 0.00421
34.8795 35.7955 34.8796 0.00400 0.00401 0.00409
33.0800 33.7332 33.0801 0.00423 0.00489 0.00432
30.6862 31.2946 30.6863 0.00352 0.00386 0.00361
28.0922 28.5907 28.0923 5 0.00339 0.00363 0.00348

g 25.9452 26.2642 25.9453 g 0.00308 0.00347 0.00317
= 24.0449 24.3464 24.0450 = 0.00290 0.00323 0.00299
% 22.4419 22.6959 22.4420 g 0.00278 0.00298 0.00287
o 21.0630 21.2811 21.0631 o 0.00259 0.00292 0.00268
19.8105 20.0079 19.8106 = 0.00261 0.00278 0.00270
18.6713 18.8321 18.6714 0.00253 0.00294 0.00262
17.1812 17.2978 17.1813 0.00214 0.00236 0.00223
15,5852 15.6711 15.5853 0.00194 0.00215 0.00203
14.2769 14.3412 14.2770 0.00181 0.00197 0.00190
13.3823 13.4264 13.3824 0.00178 0.00201 0.00187
12.7572 12.7894 12.7573 0.00187 0.00206 0.00196
11,9172 11.9414 11.9173 0.00153 0.00172 0.00162
11.1247 11.1524 11.1248 0.00150 0.00170 0.00159
10.5601 10.5815 10.5602 0.00148 0.00164 0.00157
10.1497 10.1613 10.1498 0.00143 0.00159 0.00152
9.8446 9.8517  9.8447 0.00155 0.00164 0.00164
9.4092 9.4113  9.4093 0.00133 0.00151 0.00142
8.8894 8.8909 8.8895 0.00133 0.00142 0.00142
8.4319 8.4278 8.4320 0.00121 0.00138 0.00130
8.1230 8.1133 8.1231 0.00132 0.00135 0.00141
7.9211 7.9094 7.9212 0.00138 0.00161 0.00147

> >
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7.6351 7.6228 7.6352 0.00120 0.00134 0.00129
7.2858  7.2737  7.2859 0.00122 0.00134 0.00131
6.9616 6.9505 6.9617 0.00117 0.00134 0.00126
6.5150 6.4997 6.5151 0.00106 0.00118 0.00115
6.0087 5.9908 6.0088 0.00101 0.00116 0.00110
55671 5.5482 5.5672 0.00095 0.00113 0.00104
51778 5.1586  5.1779 0.00089 0.00111 0.00098
48330 4.8127 4.8331 0.00092 0.00106 0.00101
45242 45030 4.5243 0.00089 0.00104 0.00098
42456  4.2234  4.2457 _0.00091 0.00109 0.00100
g 3.9924 39708 3.9925 % 0.00095 0.00103 0.00104
5 3.7637 3.7394  3.7638 g 0.00100 0.00106 0.00109
% 3.5534 3.5265  3.5535 g 0.00096 0.00111 0.00105
Q 3.3560 3.3297 3.3561 © 0.00115 0.00109 0.00124
3.1734  3.1476  3.1735 < 0.00117 0.00113 0.00126
3.0480 3.0248 3.0481 0.00130 0.00121 0.00139
2.9655 2.9438 2.9656 0.00135 0.00114 0.00144
2.8443 2.8230 2.8444 0.00128 0.00119 0.00137
2.6920 2.6705 2.6921 0.00126 0.00121 0.00135
2.5489  2.5268  2.5490 0.00117 0.00123 0.00126
24135 23918 2.4136 0.00126 0.00126 0.00135
2.2830 2.2608 2.2831 0.00128 0.00128 0.00137
21572 21346  2.1573 0.00131 0.00131 0.00140
2.0361 2.0132 2.0362 0.00124 0.00124 0.00133
1.9294 19064 1.9295 0.00125 0.00125 0.00134

Rezultati z ANOVO kaZejo, da je ponovljivost mevite metodo plinske sorpcije na obeh r&zh

materialih (sipki material — vhodna surovina in kzakten material — cementni kompozit) zelo dobra.

4.4.2.2 Zivosrebrna porozimetrija
Tocénost analizne metode smo délona podlagi analize referénega kontrolnega materiala Silica-
Alumina 004-16822-00 (Micromeritics, Norcross, GZDA). Rezultati analize referénega materiala

ter primerjava med certificiranimi in izmerjenimiednostmi so prikazane v preglednici 4.21.
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Preglednica 4.21: 1zmerjene in certificirane vrestneeferednega kontrolnega materiala Silica-
Alumina 004-16822-00 (pri 60000 psia).
Table 4.21: Measured and certified values of refegenaterial Silica-Alumina 004-16822-00 (at

60000 psia).
004-16822-00 Silica-Alumina referém material
Izmerjena vrednost Certificirana vrednost
Prostornina celokupne intruzije (mL)y 0,54612 0,55 +0,02
Mediana premera popi) 0,0071 0,0072 + 0,0005

Iz preglednice 4.21 je razvidno, da se rezultatiggenih vrednosti dobro ujemajo s certificiranimi,
kar kaZze na ttmost analizne metode inéBner lahko potrdimo tnost meritev, ki smo jih v nalogi z

MIP opravili.

Ker so bili vzorci, ki smo jih s to metodo preiskatiw dveh raziknih oblikah (sipki in kompakti) in
smo tako uporabili dva razha penetrometra (sipki vzorci — penetrometer 5@eder s premerom
kapilare 2,502 mm ter vzorci malt — penetrometexcSolid s premerom kapilare 1,473 mm), smo
natagnost meritev poroznosti s plinsko sorpcijo ddiona dveh nakljgno izbranih omenjenih
razlicnih vzorcih (vzorec 1- malta; vzorec 2 — vhodna gonenta). V nadaljevanju predstavijamo
rezultate meritev ponovljivosti s powjo analize variance (ANOVA), rezultate vmesnih &mov in

kon¢éne rezultate.

Vzorec 1 — preiskovana malta: ddina hipoteza H(Ho = o; = 0, za vse i = 1,..., )a ki velja za

izmerjene premere por in log diferencialno intragg: ponovna meritev istega vzorca (ponovljivost)
pri enakih pogojih (faktor) ne vpliva na premer @oma log diferencialno intruzijo (spremenljivki).
Alternativha hipoteza H(H; = o # 0, za vsaj en i = 1,...)aje v tem primeru: faktor vpliva na
spremenljivko.

V preglednicah 4.22 in 4.23 so podani rezultatiliaeaaANOVA, v preglednici 4.24 pa so podani vsi

rezultati meritev velikosti por in Log diferencialintruzije vzorca 1.

Preglednica 4.22: Preglednica ANOVA za meritve menpor vzorca 1 pri izbranem tveganju 1 %.
Table 4.22: Table ANOVA for measurements of poeaditers of sample 1 at defined confidence of 1
%.

Vir odstopanj SS df MS F p it
med skupinami 0.00018 2 9.25118E-05 4.7362E-08 99.994.7156
znotraj skupin 380922.396 195 1953.4482

skupaj 380922.3961 197

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; ki — F kriticna
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Pri izbranem tveganja = 0,01 oz. 1 %, je z ANOVO ddlena k; = 4,7156. F je manjSa od.f
zaradicesar H sprejmemo in z 99 % stati&tio zanesljivostjo trdimo, da statisip zndilne razlike

meritev premera por v vzorcu med tremi paralelmimaritvami vzorca 1 ne obstajajo.

Postopek smo ponovili za tri paralelne meritve ldierencialne intruzije v vzorcu 1 (Preglednica
4.23). Kot je razvidno iz rezultatov, je aa= 0,01, ki = 4.7157 in F < . Ho sprejmemo in z 99 %
statisttno zanesljivostjo trdimo, da statisio zn&ilne razlike meritev Log diferencialne intruzije Hg

v vzorcu med tremi paralelnimi meritvami vzorcaelobstajajo.

Preglednica 4.23: Preglednica ANOVA za meritve ddgrencialne intruzije vzorca 1 pri izbranem
tveganju 1 %.
Table 4.23: Table ANOVA for measurements of Logf@#ntial Intrusion of sample 1 at defined
confidence of 1 %.

Vir odstopanj SS df MS F p it
med skupinami 0.00013 2 6.47E-05 0.0028 0.9972 9471
znotraj skupin 45378 195 0.0233

skupaj 4.5379 197

SS—vsota kvadratov; df prostostne stopnje; MS povpreni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; ki — F kriticna

Na podlagi analize variance treh paralelnih meniteamera in analize variance treh paralelnih merite
Log diferencialne intruzije Hg za izbrano raziskewamalto (vzorec 1) zaklfwjemo, da ponavljanje
meritev nima statistho zn&ilnega vpliva ne na rezultate meritev premera imad.og diferencialno
intruzijo Hg. Ker odvisnost Log diferencialne irtije od premera por podaja njihovo porazdelitev v
vzorcu zaklj@¢ujemo, da tri ponovitve meritev na enakem vzorcltenaimajo statistino zn&ilnega

vpliva na porazdelitev por. Pokazali smo, da jeguijivost metode za tak vzorec zelo dobra.

Preglednica 4.24: Rezultati meritev premera porcad in log diferencialna intruzija Hg.
Table 4.24: Results of measurements of the poraeater and log differential intrusion of sample 1.

ponovitve 1 2 3 ponovitve 1 2 3

342.6821 342.6913 342.6152 1 2 3
90.59076 90.60504 90.57756 0 0 0
60.48152 60.4394 60.41943 0.01305 0.018927 0.010899
45.29722 45.29239 45.28786 0.007688 0.011456 0.007298
32.95001 32.93998 32.94095 0.006888 0.012504 0.006675
30.19938 30.19063 30.19293 0.009009 0.015952 0.008419

24.17358 24.15296 24.14891 0.014619 0.010982 0.026822
> >

premer por
Log diferencialna
intruzija
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> >
21.3146 21.31231 21.32328 0.010736 0.013529 0.009229
17.26604 17.26693 17.26483 0.007593 0.031774 0.008836
13.94886 13.95006 13.94949 0.009452 0.01574 0.009765
11.33386 11.3322 11.33233 0.011573 0.015532 0.010957
9.047051 9.047923 9.046061 0.011893 0.014878 0.013229
7.241856 7.242538 7.240905 0.012723 0.021258 0.019213
6.03832 6.03708 6.037391 0.01503 0.018855 0.015128
4.821614 4.837223 4.910936 0.013146 0.020625 0.0155
3.851129 3.882863 3.907554 0.012385 0.013938 0.010547
3.239173 3.125248 3.198242 0.013319 0.025243 0.012081
2.533256 2.502906 2.546483 0.002263 0.030181 0.01163
2.070226 2.086678 2.085663 0.021627 0.037197 0.027139
1.632636 1.623251 1.612548 0.030295 0.039482 0.036228
1.323163 1.312194 1.311389 0.047675 0.052442 0.033212
1.043379 1.052485 1.050238 © 0.040144 0.065325 0.03567
0.832166 0.834098 0.835795 5 0.049696 0.052514 0.040278
= 0.679388 0.674851 0.676911 = 0.067202 0.053765 0.059183
8 0.552211 0.554237 0.553728 c_cd 0.100144 0.084761 0.078159
g 0.432882 0.433726 0.43449 '§ 0.137552 0.155296 0.129099
% 0.349247 0.349674 0.35057 g 0.210377 0.248444 0.219074
0.283846 0.283923 0.283634 5 0.28713 0.312625 0.316367
0.226769 0.226084 0.226621 S 0.275857 0.248768 0.300472
0.183133 0.182964 0.183029 - 0.223874 0.207359 0.208854
0.151009 0.15112 0.150724 0.19826 0.189986 0.194442
0.120815 0.120831 0.12069 0.200669 0.202072 0.211965
0.106615 0.106544 0.106575 0.254479 0.247804 0.262496
0.095421 0.095374 0.095457 0.259354 0.246105 0.252476
0.085293 0.085273 0.085222 0.261014 0.249614 0.258586
0.077145 0.077133 0.077102 0.263666 0.254324 0.257011
0.068976 0.069029 0.069003 0.259327 0.247669 0.258554
0.062476 0.06249 0.062445 0.267553 0.263626 0.264371
0.055739 0.055701 0.055754 0.256981 0.261657 0.26744
0.050338 0.050342 0.050325 0.289091 0.273992 0.278285
0.047334 0.047353 0.047367 0.28666 0.277918 0.287995
0.044739 0.044721 0.044746 0.276073 0.279608 0.269863
0.040315 0.040308 0.040309 0.286653 0.272376 0.284986
0.035918 0.035895 0.035927 0.339669 0.341881 0.339838
0.032398 0.032394 0.032382 0.324754 0.314377 0.332244

> >
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>
0.029018 0.029013 0.029017 0.336032 0.331114 0.333696
0.026289 0.026294 0.026288 0.364492 0.359018 0.354923
0.023412 0.023404 0.023404 0.362098 0.349194 0.375055
0.021091 0.021086 0.021083 0.375998 0.385018 0.38377
0.018883 0.018885 0.018885 0.412204 0.40292 0.409054
0.017961 0.017964 0.017956 0.425185 0.420783 0.428486
0.017113 0.017114 0.017114 0.430899 0.440674 0.443513
0.01612 0.016119 0.016116 0.419689 0.411758 0.444814
0.015236 0.015233 0.015237 S 0397754 0.378171 0.375195
0.013726 0.013729 0.013727 £ 0.432733 0.468714 0.443105
5 0.012242 0.012242 0.012241 o 0.433009 0.420041 0.460879
5 0.011048 0.011046 0.011047 = 0.416045 0.407477 0.406071
5 0.009057 0.009058 0.009056 % 0.384739 0.387101 0.377272
< 0.007237 0.007238 0.007237 £ 0.36026 0.375583 0.368284
0.00603 0.00603 0.006031 2  0.271022 0.277809 0.274554
0.00517 0.00517 0.005169 - 0.196806 0.192358 0.194282
0.004523 0.004523 0.004523 0.1717 0.158209 0.21782
0.004021 0.00402 0.004021 0.115878 0.120579 0.050447
0.003618 0.003618 0.003618 0.106667 0.09962 0.112413
0.003289 0.003289 0.003289 0.111739 0.086045 0.082459
0.003016 0.003016 0.003016 0 0.071034 0.056037

Vzorec 2 — vhodna komponenta:¢édina hipoteza H(Ho= « = 0, za vse i = 1,..., Ja ki velja za

izmerjene premere por in log diferencialno introzie: ponovna meritev istega vzorca (ponovljivost)
pri enakih pogojih (faktor) ne vpliva na premer @oma log diferencialno intruzijo (spremenljivki).
Alternativha hipoteza H(H; = o # 0, za vsaj en i = 1,...)aje v tem primeru: faktor vpliva na

spremenljivko.

V preglednicah 4.25 in 4.26 so podani rezultatiliaaaANOVA, v preglednici 4.27 pa so podani vsi

rezultati meritev velikosti por in Log diferencialintruzije vzorca 2.

Preglednica 4.25: Preglednica ANOVA za meritve mennpor vzorca 2 pri izbranem tveganju 1 %.
Table 4.25: Table ANOVA for measurements of posaditer of sample 2 confidence of 1 %.

Vir odstopanj SS df MS F p it

med skupinami 0.0091 2 0.0045 2.35E-06 0.9999 4715
znotraj skupin 375455.706 195 1925.414

skupaj 375455.715 197

SS—vsota kvadratov; df- prostostne stopnje; MS povpreni kvadrati; F— statistika; p— vrednost; ki — F kriticna
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Pri izbranem tveganju = 0,01 0z. 1 %, je z ANOVO daiena k; = 4.7156. F je <k, zaradi¢esar
Ho, ponovno sprejmemo in z 99 % statist zanesljivostjo trdimo, da statigio zn&ilne razlike
meritev premera por v vzorcu med tremi paralelnimaritvami vzorca 2 ne obstajajo.

Postopek smo ponovili za tri paralelne meritve ldigrencialne intruzije v vzorcu 2 (Preglednica
4.26). Kot je razvidno iz rezultatov, je as= 0,01, ki = 4.7211 in F < k. Hp sprejmemo in z 99 %
statisttno zanesljivostjo trdimo, da statisto zn&ilne razlike meritev Log diferencialne intruzije Hg

v vzorcu med tremi paralelnimi meritvami vzorca€abstajajo.

Preglednica 4.26: Preglednica ANOVA za meritve ddgrencialne intruzije vzorca 2 pri izbranem
tveganju 1 %.
Table 4.26: Table ANOVA for measurements of sar@gieg differential intrusion at confidence of 1
%.

Vir odstopanj SS df MS F P it

med skupinami 0.00069 2 0.00035 0.0162 0.9839 4.715
znotraj skupin 4.1842 195 0.0215

skupaj 4.1849 197

SS—vsota kvadratov; df- prostostne stopnje; MS povpreni kvadrati; F— statistika; P—vrednost; ki — F kriticna

Na podlagi analize variance treh paralelnih menitiemera in analize variance treh paralelnih merite
Log diferencialne intruzije Hg za izbrano raziskowavhodno surovino (vzorec 2) zakijtjemo, da
ponavljanje meritev nima stati&tio zn&ilnega vpliva ne na rezultate meritev premera imadog
diferencialno intruzijo Hg v vzorec. Ker odvisngatemera por od Log diferencialne intruzije Hg
podaja porazdelitev por v vzorcu zakljgemo, da tri ponovitve meritev na enakem vzorcaodrte
komponente nimajo statigtio zn&ilnega vpliva na porazdelitve por. Pokazali smojedponovljivost

metode za tak vzorec zelo dobra.

Preglednica 4.27: Rezultati meritev premera porea Log diferencialne intruzije 2.
Table 4.27: Results of measurements of the poraeter and Log differential intrusion of sample 2.

ponovitve 1 2 3 ponovitve 1 2 3

339.2834 340.4698 340.1295 0 0 0
90.45444 90.41829 90.35811 0.067188 0.084925 0.084769
60.34216 60.35391 60.40045 0.126458 0.101497 0.101012
45.28053 45.28443 45.28744 0.134899 0.139282 0.135278
32.92363 32.92988 32.92208 0.139513 0.135204 0.13603
30.17966 30.18104 30.17363 0.128347 0.122522 0.11311

24.15309 24.15019 24.16188 0.132146 0.136094 0.132466
> >

premer por
Log Differencialna
intruzija




131

Zalar Serjun, V. 2015. Karakterizacija in imobilia bele Zlindre iz procesov sekundarne metalergij cementnih
kompozitih. Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, UL NTF,dRtorski Studijski program Grajeno okolje, smer ®&gga.

> >

21.31904 21.30558 21.30445 0.11682 0.121759 0.12235
17.25691 17.26052 17.26055 0.121058 0.122784 0.12047
13.94656 13.94766 13.94214 0.115454 0.117134 0.119281
11.33909 11.33515 11.33627 0.110888 0.119275 0.120911
9.043719 9.042343 9.042818 0.149002 0.113077 0.11068
7.242354 7.241027 7.241692 0.129065 0.11365 0.109907
6.0359 6.036388 6.036739 0.119868 0.104077 0.108452
4.885912 4.781172 4.928479 0.033975 0.039815 0.001244
3.817954 3.891119 3.869722 0.099142 0.117097 0.039635
3.219388 3.140175 3.178554 0.090553 0.107484 0.125481
2.522036 2.483669 2.504101 0.111664 0.163492 0.116502
2.079479 2.069927 2.094864 0.191637 0.337991 0.26653
1.6116 1.619148 1.621361 0.63147 0.726341 0.662222
1.319825 1.324567 1.328072 0.795259 0.718942 0.737686
1.052606 1.051422 1.049936 S 0.560969 0.521878 0.519691
0.828097 0.833077 0.83548 5 0.341779 0.338126 0.347588

o 0.676966 0.677863 0.677501 = 0.210687 0.220202 0.202753
§- 0.553001 0.550883 0.554161 c_% 0.130554 0.129875 0.128231
GE) 0.43425 0.433418 0.433409 [ 0.076361 0.077689 0.074519
95’_ 0.349363 0.348592 0.349082 g 0.045401 0.046021 0.045582
0.2837 0.284076 0.283533 ‘E 0.0298 0.031004 0.029147
0.226891 0.226319 0.226771 2 0.020865 0.021963 0.020808
0.18339 0.183158 0.18304 - 0.014622 0.014807 0.01415
0.151176 0.150982 0.150986 0.014555 0.014705 0.014241
0.120895 0.120781 0.120806 0.010999 0.011311 0.010159
0.106607 0.106532 0.106604 0.010102 0.011402 0.012617
0.095445 0.095387 0.095376 0.009277 0.010128 0.006738
0.0853 0.085214 0.085221 0.007897 0.010423 0.008505
0.077099 0.077122 0.077108 0.008666 0.00787 0.007746
0.069046 0.069036 0.069024 0.007714 0.009719 0.009258
0.062487 0.062463 0.062457 0.007533 0.007493 0.005987
0.05575 0.055743 0.055726 0.005893 0.009141 0.005473
0.050328 0.050322 0.050319 0.00634 0.003283 0.004364
0.047374 0.047361 0.047376 0.005528 0.004231 0.009751
0.044738 0.044734 0.044738 0.006903 0.004779 0.007593
0.040319 0.040317 0.040303 0.009781 0.013187 0.00652
0.035916 0.035908 0.035922 0.003597 0 0.005169
0.032388 0.03239 0.032383 0.004523 0.002851 0.003992

> >
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> >
0.029015 0.029022 0.029024 0.005794 0.003488 0.003993
0.026294 0.026298 0.026285 0.005983 0.002655 0.002794
0.023402 0.023407 0.023404 0 0.004651 0
0.02108 0.021088 0.021086 0.004271 0.005301 0
0.01889 0.018884 0.018883 < 0.003439 0.005264 0
0.01796 0.01796 0.017962 5 0 0 0
_0.017115 0.017107 0.017109 = 0 0 0
§ 0.016118 0.016116 0.016116 % 0.007883 0 0
2 0.015234 0.015233 0.015234 Q 0 0 0.006689
S 0.013728 0.013727 0.013725 é 0.005275 0.003908 0.009399
0.012243 0.012241 0.012241 a 0 0 0
0.011046 0.011048 0.011048 & 0 0 0
0.009058 0.009058 0.009054 0 0 0
0.007237 0.007237 0.007237 0 0 0
0.006032 0.006031 0.006031 0 0 0
0.005169 0.005169 0.005169 0 0 0
0.004523 0.004523 0.004524 0 0 0

Rezultati z ANOVO kaZejo, da je ponovljivost mevite MIP na obeh razinih materialih (sipki

material — vhodna surovina in kompakten materieérmentni kompozit) dobra.
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5 ZAKLJU CKI

5.1 REZULTATIIN UGOTOVITVE PREISKAV IN ANALIZ

Enega najvgih sinergijskih w@inkov, tako v smislu zmanjSevanja kofie odpadkov, potreb po

energiji in naravnih surovinah, kot tudi z vidikenanjSevanja izpusta toplogrednih plinov, zagotavlja
implementacija industrijskih ostankov proizvodnjecementne kompozite, ki predstavljajo ene od
najpomembnejSih gradbenih materialov. Vgradnja stigjskih ostankov je Se posebej pomembna za

okoljsko problematine sekundarne materiale, kot je bela (p&nay Zlindra.

V okviru raziskav smo kot potencialni mineralni déek za cementne kompozite ovrednotili belo
Zlindro, ki izhaja iz dveh razlnih procesov sekundarne rafinacije visoko legiranedlla v ponovci.
Izvedli smo njeno podrobno karakterizacijo, pemer smo dokdli tako kemijsko in mineralno
sestavo, kot tudi fizikalne lastnosti. Kemijsko deterizacijo smo izvedli z dodtvijo celotnih
koncentracij elementov v beli Zlindri ter z izlu@him testom tako, kot to predvideva slovenska
zakonodaja. Rezultati so pokazali, da preiskovaal l§pono¥no) Zlindro lahko uvrstimo med
bazine Zlindre, ter jo obravnavamo kot hidr&uld aktiven material. Koncentracije elementov, ki ji
predvideva slovenska zakonodaja, so v izluzku I#iledre pod zakonsko daienimi mejnimi
vrednostmi za inertnost. V primerjavi s koncenj@celotnega Cr in Cr(VI) v izluzku portlandskega
cementa, je v izluzku bele Zlindre koncentracijdotteega Cr devetkrat, koncentracija Cr(VI) pa
sedemkrat niZja. Cr je nantrg beli Zlindri v glavhem prisoten v slabo topnimaralni fazi kromitu.
Mineralno sestavo smo d&ib na podlagi v& komplementarnih metod. Minerali Zelezovih oksidov
predstavljajo 22 mas. % bele Zlindre, vsebnostahiidmih faz pa je 50 mas. %. V najijemeri belo
Zlindro sestavljajo kalcijevi aluminati (¥ekot 40 mas. %). Prisotnost CaO in MgO v beli Alirjd
pokazala, da staranje bele Zlindre Se ni popolrzakfuéeno. Ker prisotnost teh oksidov v beli Zlindri
lahko privede do dolgotme nestabilnosti, smo vsebnost teh komponent pjahermejno koléino,
definirano za konvencionalni mineralni dodatek. Kaeaso pokazale, da kéiha MgO sicer presega

vrednost, doléeno s standardom, toda za manj kot 2 mas. %.

Pri preiskavah hidrawine aktivnosti bele Zlindre smo pokazali, da ob Zangi bele Zlindre z vodo ta
postopoma razvije mehansko trdnost kot posledistan&a hidratacijskih produktov. V primerjavi s
hidravlicno aktivnostjo standardiziranega Zlindrinega milmerga dodatka (GGBFS), ima bela Zlindra

nizjo hidravlino aktivnost.
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V okviru preiskav fazne sestave ter mehansko-flmikalastnosti cementnih kompozitov, v katerih
smo 30 mas. % cementa nadomestili z belo Zlindrm & primerjali s cementnimi kompoziti, v
katerih smo 30 mas. % cementa nadomestili s komwealmim mineralnim dodatkom (apn&vo
moko) ter tudi z referemimi cementnimi kompoziti. Karakterizacija hidrajakih produktov
preiskovanih past v razhih ¢asovnih intervalih je pokazala, da so produkti &idcije precej
podobni. Razlikujejo se v prisotnosti r&dih AFm faz, ter predvsem wasovnem razvoju
hidratacijskih produktov. Primerjava relativnin kah hidratacijskih produktov je pfakovano
pokazala, da je ¥eproduktov nastalo v cementnih pastah z dodatkole Hendre kot v cementnih
pastah z dodatkom apri®ve moke. Razlike v nastalih hidratacijskih prodtukidrazajo razlike v
mineralno in kemijsko razlhih vhodnih sestavnih komponentah cementnih past posledica
sestave bele Zlindre smo identificirali najjekoli¢ino C-A-H faz v cementni pasti z dodatkom bele
Zlindre. Kolicina AFm faz je v cementni pasti z dodatkom ageee moke v&a glede na referéno
pasto, kokina AFt pa nekoliko manjSa. Kélha C-S-H je najwa v referefini pasti in najmanjSa v
cementni pasti z dodatkom apdeme moke. Trdnosti cementnih malt z dodatkom béheiz so
konstantno dosegale najnizje vrednosti, kar jelikiveneri posledica zrnavosti in prostorninske mase
bele Zlindre. Kljub temu pa je bila stopnja razv@parastka) trdnosti malte z dodatkom bele Zlindre
vecja od stopnje razvoja trdnosti malt z dodatkom apeee moke. Na podlagi specifikacije trdnosti
malt smo malto z dodatkom bele Zlindre klasifigikadt malto trdnostnega razreda M35. Rezultat ni
vrhunski cementni kompozit, vendar to tudi ni b&nmen. V razlinih gradbeniSkih aplikacijah
potrebujemo materiale raghih kakovosti, najbolj optimalno je, da je ta ravtekSen, kot ga za
izbrano aplikacijo potrebujemo, torej ne boljSi, slabSi. Le na ta & so snovni viri uporabljeni
optimalno. Rezultati merjenj poroznosti so odragaleralno sestavo raziiih cementnih sistemov in

sovpadali z rezultati mehanskih preiskav.

V doktorski disertaciji smo dolgotae vplive, ki bi jih lahko imele cementne malteaddtkom bele
Zlindre na okolje, ocenili z izluZzitvenim testomj je vkljuceval tako difuzijo kot raztapljanje
onesnazil. Pri poskusih smo 180 dni sledili izlug#gu izbranih elementov ter izluZzevanju Cr(VI) iz
kompaktnih in zdrobljenih referénih cementnih malt in cementnih malt z dodatkonm@is. % bele
Zlindre v vodi in v slani vodi. Nmtovanje naSih eksperimentov je zelo priblizalo gegv okolju.
Zaradi kalcijevega hidroksida, prisotnega v cemémtheli Zlindri, so imeli izluzki cementnih malt v
vodi in v slani vodi moéno alkalne pH vrednosti. Ugotovili smo, da je idudnje kovin iz omenjenih
kompozitov zanemarljivo, dalepod dovoljeno mejo, edine kemijske zvrsti, ki jij@ z vidika
varovanja okolja potrebno posvetiti posebno pozstnge potencialno izluZevanje strupenih

elementov V, Mo, Ba, Cr in Cr(VI). Rezultati so palkli, da je bela Zlindra kot dodatek cementni
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malti stabilizirala V. Koncentracije izluzenega MoBa so bile nekoliko poviSane, vendar Se vedno
dalet pod dovoljeno mejo in Se to le v primeru zdrobillecementnih malt z dodatkom bele Zlindre pri
izluZzevanju v slani vodi. V primeru Cr in Cr(VI) smalize pokazale, da je k izluZevanju celotnega Cr
in Cr(VI) v izluZzevalni medij prispeval predvsemneent, oziroma da je bela Zlindra v cementnem
kompozitu winkovito imobilizirala Cr in reducirala Cr(VI) iz emmenta, kar se je odrazalo v
siginifikantno nizjih koncentracijah Cr in Cr(VI) izluZkih cementnih malt z dodatkom bele Zlindre.
Krom, ki se je izluzil iz cementnih malt z dodatkdrele Zlindre, je primarno izviral iz cementa, bela
Zlindra v cementni malti pa je prispevala k manjdéntuZzevanju celotnega Cr, kakor tudi Cr(VI). Ob
dodatku bele Zlindre cemementnim maltam je bilaukega Cr(VI) najbolj izrazita v slani vodi in

zdrobljenih kompozitih.

Z namenom identifikacije mineralnih faz, ki so vopesu hidratacije malt §asu izluZitvenega testa
imobilizirale Cr, smo opravili Rietveldovo analiz@ziva malt zdrobljenih kompozitov. Ker je bila
razlika v koncentracijah Cr v izluzkih obeh cemémtmalt najveja v primeru, ko smo za izluZzevalni
medij uporabili slano vodo in ker je razlika v sagtteh malt velika v koéini Friedlove soli, smo
zakljwili, da je kompleksna imobilizacija Cr s stabiligatsolidifikacijo (redukcija, adsorpcija,
vkljucitev) povezana predvsem z velikim imobilizacijskpatencialom Friedlove soli oz. AFm faze.
Glede na to, da bela Zlindra ima redukcijski poi@nsaj so v njej prisotne mineralne faze, ki imgj
svoji strukturi F&" ter S ione, nismo mogli enoziiao zakljiti, katera faza oz. kateri mehanizem je
primarno oz. v najwgi meri odgovoren za redukcijo oz. imobilizacijo.@iehanizmi imobilizacije so
namre v realnih sistemih zelo kompleksni, saj simultdalbko poteka W& procesov s sinergijskim

uc¢inkom.

Rezultati mehansko-fizikalnih lastnosti malt po &mem izluZzitvenem testu so pokazali, da lahko
preiskovano cementno malto z dodatkom bele Zlikthsificiramo kot odporno oz. trajno v slanem
izluZevalnem mediju. Indeks korozije cementne maltedatkom bele Zlindre, ki smo ga diiliona

podlagi rezultatov, je bil celo nekoliko visji oddeksa korozije referéne cementne malte, kar kaze

na to, da nadomédnje 30 mas. % cementa z belo Zlindro ne zmanj&jjgosti cementne malte.
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5.2 PRISPEVEK DOKTORSKE DISERTACIJE

Med prispevke k znanosti priStevamo oceno dolguito okoljskih vplivov bele ponaine Zlindre,
uporabljeno kot mineralni dodatek oz. suplementaementni material v cementnih kompozitih, v
katerih smo s to nadomestili 30 mas. % cementa ila izvedena z izluZitvenim testom na osnovi
difuzije. V dostopni znanstveni literaturi je sicmogae zaslediti ovrednotenje vplivov izluZevanja
nekaterih vrst Zlinder ter nekaterih kompozitov addtkom Zlindre, ne pa tudi raziskave, kakSen
dolgor@ni vpliv ob s@&asnem upoStevanju najslabSega predvidenega seemad na okolje v

cementni kompozit vgrajena Zlindra iz sekundarfieaaije visoko legiranega jekla v ponovci.

Izvirnost naSega dela predstavlja analiza izluZpvaoksitnega Sestvalentnega Cr iz cementnega

kompozita z dodatkom bele Zlindre in njena povezaraneralno sestavo tovrstnega kompozita.

Prispevek k znanosti predstavlja ugotovitev, dagle€e na to, da je koncentracija celotnega Crliv be
Zlindri vet kot 25 krat véja od koncentracije celotnega Cr v cementu, kromsek je izluzil iz
cementnih malt z dodatkom bele Zlindre primarnoirizvz cementa in ne iz preiskovane bele
ponowne Zlindre. Dodatek bele ponme Zlindre pomembno prispeva k zmanjSevanju konaeije
celotnega Cr in Cr(VI) v izluzkih cementnih maltarAadi bistvenih razlik med koncentracijami
celotnega Cr in Cr(VI) v izluzkih referénih cementnih malt in malt z dodatkom bele Zlindre
ugotovljenega sledi, da bi bilo stopnjo izluZevatglsicnega Cr(VI) iz cementnih malt z ¥elodane

bele ponovne Zlindre mogee Se dodatno znizati.

Med prispevke znanosti lahko Stejemo tudi primegahnalizo fazne sestave ter izbranih mehansko-
fizikalnih lastnosti cementnih kompozitov, v katesmo del cementa nadomestili z belo p@nov
Zlindro, z referetnimi cementnimi kompoziti in s cementnimi kompogzitikaterih smo del cementa
nadomestili z apné&evo moko. Primerjava rezultatov pokaZe, da je welikehansko-fizikalnih
maltami z dodatkom apn&sve moke, kar kaze, da je tudi z maltami z dodatkmie ponowne
Zlindre mogde doseéi mehansko-fizikalne lastnosti, ki so povsem usteeza doldéen namen
uporabe. Ugotovitev je pomembna predvsem iz vidikgorabe tega materiala v praksi pri

projektiranju in uporabi zelenih cementnih kompoxit

Imobilizacija izluZljivih toks&nih elementov v cementnem kompozitu z obravnavédindrd tako, da

je produkt ekoloSko neopdten, tehnolodko ustrezen in ekonomsko ugeavj je dodana vrednost v
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jeklarski industriji in gradbenem sektorju. Reztiltgo multisinergijski in uporabni za vse r&ne

deleznike, ki si prizadevajo za trajnostnéina gospodarjenja/upravljanja z belo Zlindro.

5.3 PRIPOR@ILA IN NAPOTKI ZA NADALINJE DELO

Pri preiskavah okoljskih vplivov malt z dodatkomldeZlindre, kot tudi pri primerjavi teh z
referegnimi maltami, se je pokazal pomembetingek bele Zlindre, ki odkino vpliva na manjSe
izluZzevanje Cr in Cr(VI). Za dodatno razlago mekarv procesa imobilizacije Cr, bi bilo potrebno
umetno dopirati cementne paste z dodatkom beldrglin v vodi raztopljenim kromom Ze ob njihovi
pripravi. Na ta n&n bi dosegli vi§jo koncentracijo Cr v hidratacijskproduktih, v katerih se
imobilizira, kar bi posle@no izboljSalo moZnost neposredne identifikacije eméinih faz, ki v svojo

strukturo vgradijo Cr.

Glede na ugotovitev, da delno nadot@ge cementa z belo Zlindro zagotavlja okoljskg balne
cementne kompozite v primerjavi s tradicionalnireimentnimi kompoziti, bi bilo potrebno raziskati
vplive vetjega mas. % nadomestka cementa z belo pgmmovlindro. Na drugi strani pa bi bilo
potrebno doléiti tudi najvesji mozni odstotek nadomeédnja cementa z belo Zlindro, ki pri uporabi v
praksi Se zagotavlja ustrezne mehansko-fizikalrsndésti in trajnost cementnega kompozita s
preiskovano Zlindro za dalen namen. Dodatno bi bilo potrebno opraviti tudit tprostorninske

stabilnosti.
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6 POVZETEK

Izhodi&e dela doktorske naloge je ovrednotenje bele &inlr izhaja iz dveh razlhih procesov
sekundarne rafinacije visoko legiranega jekla vgyan kot mozni potencialni mineralni dodatek za
uporabo v cementnih kompozitih 0z. suplementarmer@ni material. Tako je bila najprej izvedena
detajlna karakterizacija preiskovane bele p@nevzlindre. Z namenom identifikacije njenih (latemit
hidravlicnih lastnosti smo izvedli analizo fazne sestaveairalizo mehansko-fizikalnih lastnosti
cementnih kompozitov, v katerih smo 30 mas % ceameatlomestili z belo pon&ro Zlindro. Kot
izhodi&e za primerjavo rezultatov analiz smo hkrati pralistudi cementne kompozite, v katerih smo
30 mas. % cementa nadomestili z age®o moko in referaime cementne kompozite (100 %
cement). V doktorski disertaciji smo nadalje prelskudi dolgor@éne okoljske vplive bele Zlindre,
uporabljene kot suplementarni cementni materiablfSko sprejemljivost malte, v kateri smo 30 mas.
% cementa nadomestili z belo Zlindro, smo ocenilizlwZitvenim testom na osnovi difuzije.
Vzporedno smo za primerjavo test opravili tudi eBererini cementni malti. Pri poskusu smo 180 dni
sledili izluZevanju izbranih elementov ter izluZajaCr(V1) iz kompaktnih in zdrobljenih malt v vodi
in slani vodi. Po kotanem dolgorénem izluzitvenem testu smo ocenili tudi mehanizmeliilizacije

ter dolaili izbrane mehansko-fizikalne lastnosti preiskoamalt.

Rezultati so pokazali, da preiskovano belo Zlindhko tretiramo kot hidrawni material. Sestavljena
je iz hidravlgnih faz, ki so prisotne v kdlini 50 mas. %. Med njimi trikalcijev aluminat prealja
prevladujéo komponento, v njej pa so prisotne Se nekatergedfaze, znélne za cemente, kot so
mayenit, kalcijevi silikati in brownmillerit. Dolgo¢na nestabilnost Zlindre ni predvidena \jeen
obsegu. Potrdili smo hidra¢ho aktivhost bele Zlindre s preiskavo Zlindrinetpater doléanjem
indeksa hidraviine aktivnosti. V cementnih kompozitih z dodatkonteb&indre so nastali z&dni
hidratacijski produkti cementnih sistemov. Njihokali¢ina je préakovano vé&a v primerjavi S
kolicino hidratacijskih produktov cementnih kompozitodadatkom apnei@ve moke. V nasprotju z
maltami z dodatkom apné&eve moke, normalizirane vrednostic¢the trdnosti malt z dodatkom bele
Zlindre konstantno nar&o, veiji je tudi prirastek trdnosti. Malta z dodatkom éetlindre je na
podlagi trdnosti klasificirana kot malta trdnostaegazreda M35. Rezultat ni vrhunski cementni
kompozit (malta), vendar to tudi ni bil namen. \Vzlr&nih gradbenidkih aplikacijah potrebujemo
materiale razlinih kakovosti, najbolj optimalno je, da je ta rawa&Sen, kot ga za izbrano aplikacijo
potrebujemo, torej ne boljsi, ne slabsi. Le nagdmso snovni viri uporabljeni optimalno. Rezultsdi
nadalje pokazali, da se je Cr uspeSno imobilizirabmentnih maltah z dodatkom bele Zlindre in tako

ne predstavlja tveganja za okolje tudi v najslabgeedvidenem scenariju. Seéyedodatek bele
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ponovne Zlindre prispeva k zmanjSevanju koncentracijéViprv izluzkih cementnih malt, kar
pomembno vpliva na okoljski aspekt. Stabilizacijgkioces Cr smo pripisali redukcijskim in
hidravlicnim lastnostim bele ponome Zlindre, ki so omogile imobilizacijo kroma v cementnih
kompozitih z dodatkom bele ponime Zlindre. Bela Zlindra kot dodatek cementni nethbilizira tudi
vanadij. V primerjavi z drugimi potencialno kiitiimi elementi so bile koncentracije Mo in Ba (le v
primeru zdrobljenih cementnih malt z dodatkom bg&ladre pri izluZevanju v slani vodi) sicer
nekoliko visje, vendar 3e vedno dalgod dovoljeno mejo. Raziskave mehansko-fizikalatnosti
cementnih malt po kaanem izluzitvenem testu so pokazale, da dodatékkoneane bele pondne

Zlindre ne zmanijSuje trajnosti malt.

Rezultati potrjujejo, da glede na okoljske vpliws mehansko-fizikalne lastnosti, preiskovano belo
ponowno Zlindro lahko recikliramo kot mineralni dodatek cementnih kompozitih oz. kot

suplementnrani cementni material.

Raziskovalno delo obravnava pomembna vpraSatijgkavitosti rabe surovin tako v Sloveniji, kot
tudi v Evropi in drugod po svetu. Uporaba belediekot mineralni dodatek predstavlja perspektiven
in izvedljiv n&in recikliranja tovrstne Zlindre, namesto njenegHaganja, kar je danes ¢hjna

praksa.
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7 SUMMARY

In this work, the use of secondary slag derivedhftero different refining processes of stainlesglste
production in ladles has been valorised as a patesuipplementary cementitious material for the
production of cement composites. A detailed charazdtion of the studied slag was performed. In
order to investigate the latter's pozzolanic/hylicgoroperties, cement based composites in which 30
% of cement by mass had been replaced by slagprepared and investigated in order to determine
their mineralogical and physico-mechanical propsttiln order to establish a good basis for
comparison, cement composites in which 30 % of cérbg mass had been replaced by a limestone
filler, and of 100 % PC based composites, were kémaously investigated. The environmental
acceptability of the use of ladle slag as a supplgary cementitious material was investigated. The
study was performed on compact and ground momarghich 30 % of cement by mass was replaced
by ladle slag. Reference cement mortars were simediusly investigated as the basis for comparison.
The leachability test based on diffusion was penfxt with water and saline water over a time span of
180 days. Afterwards, the immobilization processese evaluated and selected physico-mechanical

characteristics of the cement mortars were tested.

The results of the research showed that the stuslegl is a heterogeneous, porous, crystalline
material, which may be considered as a cementitivaterial. It contains hydraulic phases with altota
guantity of about 50 wt. %. Although tricalcium alunate is the predominant constituent, some other
phases typical for cement systems, such as mayeaiigdum silicates, and brownmillerite, are also
present. Delayed volume instability of slag shomtd occur on a significant scale. The determined
activity index and self — cementing capacity of thaevestigated slag confirmed its
pozzolanic/hydraulic activity. Due to the charastizs of the slag composition, large quantities of
typical hydration products of cement systems werenéd. Their quantity was higher in comparison
to those formed in cement composites with the afdif limestone filler. However, in contrast teeth
limestone mortars, a steady increase in normalkibetpressive strength values and a larger degree of
strength development were observed in the cadeeadlag mortars. The investigated slag mortars can
be, on the basis of strength values, classifiethadars of class M35. The result was not a topclass
cement composite (mortar), which was also not ihe @ this study. In various civil engineering
applications materials with different levels of tityaare needed, so that it is optimal if they sitithe
requirements for the selected application, neitihhere nor less. Only in this way will substantial

resources be used best.
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The results demonstrated that Cr was effectivelyamilized in cement composites with the addition
of ladle slag, and did not represent an environaieh&zard even in the anticipated worst case
scenarios. Also, Cr(VI) content originating fromn@ent was significantly reduced by the addition of
ladle slag, which importantly contributed to poagtienvironmental effects. The stabilization proasss
very likely related to the reduction and hydrayioperties of the slag, which resulted in effective
Cr(VI) fixation. Ladle slag also effectively immdizied vanadium. Since Mo and Ba are present in
mobile chemical forms in ladle slag, their leachfrgm mortars with the addition of ladle slag was
higher in comparison to other toxic elements (arlyshed mortars leached in salt water), but still f
under the legislative limits. It was further demivated that the presence of ladle slag in cement
composites does not influence its durability. Rdgay environmental impacts and physico-
mechanical properties, the investigated ladle skag be recycled as a supplementary cementitious

material in cement composites.

The present research addresses the important isswdged in the efficient use of raw materials in
Slovenia, in the EU and worldwide. The applicatiohladle slag in cementitious materials is a
perspective and possible way of recycling this tgpeslag instead of dumping — which is today’s

prevailing practice.
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