DOI: https://doi.org/10.14256/)CE.2950.2020 Gradevinar 12/2020

Primilen / Received: 17.42020. Prjmjenjivost metoda za ispitivanje pucolaniteta za

Ispravljen / Corrected: 16.9.2020.
Prihvacen / Accepted: 10.11.2020.

Dostupno online / Available online:  10.1.2021.

procjenu reaktivnosti letecih pepela drvne biomase

Autori:

Prethodno priopcenje
Karmen Kostanit Jurié, lvana Carevié, Marijana Serdar, Nina Stirmer

Primjenjivost metoda za ispitivanje pucolaniteta za procjenu reaktivnosti
letecih pepela drvne biomase

Pucolanska reaktivnost materijalainicijalno se moze pretpostavitiiz kolicine pucolanskih
oksida, Si0,, ALO, iFe O, Neke od metoda za odredivanje pucolanske reaktivnosti materijala

Karmen Kostanit Juri¢, mag.ing.aedif. uklju€uju mjerenje potrosnje CaO (Frattini test), smanjenje elektri¢ne provodljivostii pH-
Tomting 2010 d.0.0., Hrvatska vrijednosti otopine koja sadrzi pucolanski materijal ili mjerenje porasta cvrstoce morta s
karmen.kostanic@tomting.hr pucolanskim materijalom kao zamjenom dijela cementa (indeks aktivnosti, SAI). U ovom

istrazivanju primijenjena su navedena ispitivanja pucolaniteta za procjenu reaktivnosti
leteceg pepela drvne biomase (PDB-a). Prikazani rezultati upucuju na to da samo SAl
metoda moZe u potpunosti otkriti hidraulicku i pucolansku reaktivnost PDB-a.
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Pozzolanic activity of materials can initially be assumed from the quantity of the pozzolanic
oxides SiO,, AlLO, and Fe,0,. Some of the methods for assessing pozzolanic reactivity of
materials include measurement of CaO consumption (Frattini test), decrease in electrical
conductivity and pH of a solution containing pozzolanic material, or measurement of an
increase in strength of mortar with replacement of cement by pozzolanic material (strength
activity index, SAI). The above-mentioned pozzolanicity tests are used in this study to
evaluate reactivity of wood biomass fly ashes (WBA-F). The results presented in the paper
show that only the SAI methaod can fully reveal the hydraulic and pozzolanic activity of WBA-F.
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Anwendbarkeit von Puzzolanpriifverfahren zur Beurteilung der Reaktivitat
von Flugasche aus Holzbiomasse

Die Puzzolan-Reaktivitat des Materials kann zunachst aus der Menge der Oxide SiO2, Al203
und Fe203 des Puzzolans angenommen werden. Einige der Methoden zur Bestimmung der
Reaktivitat von Puzzolan-Material umfassen die Messung des Ca0-Verbrauchs (Frattini-Test),
die Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Werts einer Losung, die Puzzolan-
Prof.dr.sc. Nina Stirmer, dipl.ing.grad. Material enthalt, oder die Messung der Erhohung der Martelfestigkeit mit Puzzolan-Material
als Ersatz fir einen Teil des Zements (Aktivitatsindex, SAl). In dieser Studie wurden die obigen
Puzzolanitdtstests angewendet, um die Reaktivitat der Flugasche aus Holzbiomasse (PDB) zu
bewerten. Die vorgestellten Ergebnisse legen nahe, dass nur die SAl-Methode die hydraulische
und puzzolanische Reaktivitat von PDB vollstandig erfassen kann.
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1. Uvod

KoriStenje drvne biomase kao obnovljivog izvora energije
(OIE) rezultira stvaranjem pepela drvne biomase kao otpada u
energanama. Mnogi znanstvenici usporedivali su leteéi pepeo
drvne biomase (PDB) s letecim pepelom od ugliena i ocekivali
pozitivnu pucolansku reakciju [1, 2]. Prema pregledu literature,
udio pucolanskih oksida u letecem pepelu drvne biomase moze
varirati izmedu 19,8 % [3] i 80,66 % [4], Sto upucuje na to da bi
neki od proucavanih PDB-ova mogli biti pucolanski reaktivni.
Medutim, istrazivanja primjene PDB-a u cementnim mjeSavinama
pokazala su da neki PDB-ovi pokazuju i hidraulicko i pucolansko
ponasanje [1]. Vassilev i dr. [5] pri kemijskoj analizi 28 razliCitih
vrsta drva i drvne biomase utvrduju dominaciju Ca0 u sastawvy, s
prosjecnom vrijednoScu 43 mas. %. Nekoliko autora [6] pokazalo
je da se osim pucolanskog moze ocekivati i hidraulicko ponasanje
zbog velikog udjela CaO u ispitanim PDB-ovima u usporedbi
s reaktivnoScu poznatih mineralnih dodataka. Odredivanje
pucolanske reaktivnosti, koje su proveli razli¢iti autori, Cesto dovodi
do kontradiktornih rezultata. Primjerice, pucolanska reaktivnost
PDB-a s dna peci i tri leteca PDB-a ispitana Frattini metodom
prema EN 196-5 [8] ocijenjena je negativnom [], bez obzira na
znacaju koli¢inu pucolanskih oksida u jednom od pepela (56,01 %)
[10]. Autori Rajamma i dr. [7] pokazali su pucolansku reaktivnost
kod letecih PDB-ova s 53,2 % udjela pucolanskih oksida. Ispitivanje
pucolanske reaktivnosti indirektnim metodama (indeks aktivnosti
— SAl) pokazalo je pozitivne [11] i negativne rezultate [12], ovisno
o karakteristikama koriStenog PDB-a. Iz navedenog se moze
zakljuciti da reaktivnost PDB-a s velikim udjelom kalcija i njegov
utjecaj na svojstva cementnih materijala jos nije sustavno istrazen.
Kada portlandski cement reagira s vodom, formira se C-S-H
gel kao glavni produkt hidratacije. Tijekom hidratacije takoder
nastaje portlandit, sto doprinosi visokoj alkalnosti otopine i
Stiti armirani beton od korozije na makrorazini. Hidrauli¢no
vezivo definira se kao materijal koji, u dodiru s vodom, dovodi
do formiranja produkata hidratacije i prijelaza u ¢vrstu strukturu
(ocvrscuje u reakciji s vodom) [131. Procjena koli¢ine portlandita
(CH) kao produkta hidratacije primjenjuje se za odredivanje
stupnja hidratacije o€vrsnule cementne paste i daje informacije
o mogucem utjecaju na mehanicka svojstva nakon o€vrscivanja.
Pucolanski materijal karakterizira sposobnost da reagira
s portlanditom i formira dodatni C-S-H gel koji popunjava
Supljine izmedu Cestica cementa i agregata i pozitivno doprinosi
mehanickim svojstvima i svojstvima trajnosti cementnih
kompozita.

Tablica 1. Karakteristike energana u kojima su prikupljeni PDB-ovi

U okviru ovog istrazivanja, ispitani su PDB-ovi iz tri razliCite
energane s dvije normirane i jednom nenormiranom
metodom ispitivanja pucolanske reaktivnosti kako bi se
ocijenio njihov potencijal kao zamjenskog cementnog
materijala. Normirane metode ukljucile su direktnu metodu
- Frattini test, kojim se mjeri smanjenje Ca(OH), u vremenu
uzrokovano pucolanskom reakcijom i indirektnu metodu
(indeks aktivnosti — SAIl). Nenormirana metoda ukljucila
je mjerenje promjene elektricne provodljivosti saturirane
Ca(OH), otopine s dodanim pepelom biomase. Cilj je
istrazivanja ocijeniti primjenjivost ovih uobicajenih ispitivanja
pucolanske reaktivnosti u svrhu naznake reaktivnosti letecih
pepela drvne biomase.

2. Materijali i metode istrazivanja
2.1. Materijali

Pucolanska reaktivnost istrazena je na tri razlicita PDB-a
prikupljena u razli¢itim energanama u Hrvatskoj. Opcenite
informacije o energanama u kojima su nastali ovi pepeli (vrsta
i temperatura izgaranja, kapacitet i vrsta biomase) prikazani su
u tablici 1.

Detaljna karakterizacija koristenih PDB-ova dana je u [14], a
kratak pregled kemijskog sastava koristenih PDB-ova i cementa
te njihova distribucija veli¢ine Cestica prikazana je u tablici 2. i
na slici 1.
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Slika 1. Raspodjela velicine cestica PDB-ova i cementa

Karakteristike izgaranja Karakteristike biomase
R.br. Naziv
Vrsta izgaranja Temperatura izgaranja [° (] Snaga [MW] VUrsta drvne biomase
1. F1 Izgaranje na reSetki 15 bukva, hrast i grab
2. F2 Izgaranje na reSetki 500 - 1000 5 bukva, hrast, jela i smreka
3. F3 lzgaranje u letu 700 - 750 16 bukva, hrast, grab i mjeSovito drvo
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Tablica 2. Kemijski sastav ispitivanih materijala

CEM F1 F2 F3 LP MK Ssp
pH 12,86 12,97 13,15 13,25 - - -
Ca0 59,8 16,25 46,75 51,9 4,21 0,55 0,05
MgO 2,01 4,30 8,26 3,75 1,83 0,36 0,05
AL, 4,94 10,50 6,16 2,28 26,46 41,18 0,27
TiO, 0,23 1,17 0,34 0,15 - - -
Fe,0, 3,15 4,23 2,85 1,47 9,22 1,17 0,21
Sio, 21,88 39,95 19,8 9,28 51,87 53,53 93,60
So, 3,33 0,60 2,73 3,58 0,56 0,02 08
P,0, 0,22 1,35 1,82 1,84 - . _
Na,0 0,846 1,32 0,646 0,545 0,23 0,08 023
K,0 1,25 4,77 6,05 9,2 1,14 0,83 05
Lol 36 83 38 138 0,54 1,36 -
Pucolanski oksidi (Si0,+Al0_+Fe,0,) 29,97 54,68 28,81 13,03 87,55 95,88 94,08
Slobodni Ca0 2,50 0,50 7,30 13,50 0,08 - -
Slobodni Mg0 0,75 0,50 3,30 3,80 - - -

Za usporedbu, leteci pepeo od izgaranja ugljena (LP) [15] kao
i komercijalni dodatak metakaolin (MK) i silicijska prasina
(SP) [16] koriSteni su uz pepeo drvne biomase u odredenim
eksperimentima za procjenu pucolanske reaktivnosti.

Iz kemijskog sastava (tablica 2.) vidljivo je da sva tri PDB-a
imaju manji udio pucolanskih oksida u usporedbi s letecim
pepelom dobivenim izgaranjem ugljena (LP). Od tri PDB-g,
uzorak F1ima najvedi udio pucolanskih oksida. Uzorci F2 i F3
imaju veci udio Cao, slitno uzorku cementa. Uzorci F2 i F3
takoder imaju veci udio slobodnog CaO. Rezultati distribucije
veli¢ine Cestica pokazuju da sva tri ispitana PDB-a imaju
krupnije Cestice u odnosu na cement.

2.2. Metode istrazivanja
2.2.1. Frattini test

Frattini test, kako je opisano u normi EN 196-5:2011 [8],
primijenjen je za odredivanje pucolanske reaktivnosti PDB-a
kao zamjenskog materijala za cement i kao pucolanskog
cementa. U prvom slucaju provedeno je ispitivanje s
mjeSavinom od 85 % cementa i 15 % PDB-a, a u drugom
slucaju s cistim PDB-om. Buduci da PDB ima velik udio CaO,
pretpostavljeno je da su uglavnom hidraulicki reaktivni i kada
se zamijeSaju s portlandskim cementom dode do potpune
zasicenosti dostupnih kalcijevih iona. Stoga je Frattini test
na PDB-ovima proveden slijedeci proceduru za pucolanske
cemente.

Uzorci od 20 g (mjeSavina cement/PDB ili ¢isti PDB) otapani
su u 100 ml destilirane vode i kondicionirani na 40 °C, a
ispitivanje je provedeno nakon 7, 15 i 37 dana. Uzorak je

vakuumski filtriran kroz Biichnerov lijevak pomocu filtarskog
papira s promjerom otvora 2 pm kako bi se odvojila kruta
od tekuce tvari. 50 ml filtrata homogenizirano je s pet kapi
prethodno pripremljenog indikatora metiloranza.

Prema normi, titracija standardne 0,1 mol/l klorovodi¢ne
kiseline u bireti poznatog volumena doseze kraj kada se
indikator u otopini promijeni iz bistrog u svjetloZutu boju, Sto
upucuje na pH neutralizaciju. To omogucuje izracun slobodnih
hidroksilnih iona u otopini prije titracije iz poznatih volumena
i molarne koncentracije klorovodi¢ne kiseline. Kako bi se
odredio [Ca?*] u otopini, alkalnost je podesenanapH 12,5+0,2
dodavanjem NaOH. Otopina EDTA i 1,0 g mureksid indikatora
primijenjeni su u drugoj titraciji za odredivanje koncentracije
Ca0 u ml/l, analogno odredivanju [OH]. Promjena boje u
prvoj titraciji slabo je izrazena, ali kraj reakcije izmedu EDTA i
Ca0 oznacava znatna promjena iz ruzi€aste u ljubi€astu boju.
Rezultati ispitivanja izrazeni su kao koncentracija kalcijevih
iona (izrazena kao kalcijev oksid) i alkalnost vodene otopine
u dodiru s hidratima cementa nakon odredenog vremena
u usporedbi s koncentracijom zasicenosti kalcijevih iona
(izrazenom kao kalcijev oksid) kao funkcija koncentracije
hidroksilnih iona na 40 °C. Rezultati ispitivanja ispod krivulje
zasi€enja portlandita upucuju na uklanjanje Ca?* iz vodene
otopine (otopina postane nezasiena portlanditom), Sto se
zatim pripisuje pucolanskoj reaktivnosti materijala dodanog
cementu. Rezultati koji leze na krivulji pokazuju da je
pucolanska reaktivnost jednaka nuli, a rezultati iznad krivulje
ne upucuju na pucolansku reaktivnost. Treba imati na umu
kako ovaj postupak pretpostavlja da u sustavu nema drugog
izvora topivog kalcija, jer bi izluzivanje kalcija onemogucilo
ovakav pristup.

GRADEVINAR 72 (2020) 12,1145-1153
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2.2.2. Elektri¢na provodljivost (EC)

Ako se zasicenoj vapnenoj otopini doda pucolanski reaktivan
materijal, oekuje se smanjenje provodljivosti tijekom vremena
zbog vezivanjaiona uslijed pucolanske reakcije [17-19]. S ovom
hipotezom razvijena je eksperimentalna indirektna metoda za
brzo odredivanje pucolanske reaktivnosti prirodnih pucolana
[19]. Metoda se sastoji od periodi¢nog pracenja elektri¢ne
provodljivosti i pH-vrijednosti zasicene otopine Ca(OH), u
koju se dodaje kontrolirana koli¢ina pucolanskog materijala.
Ova indirektna metoda procjene pucolanske reaktivnosti
zapocinje pripremom zasicene otopine kalcijevog hidroksida.
Ca(OH), je pomijesan s destiliranom vodom i postavljen u
grijac da postigne temperaturu od 40 = 1°C. Uzorci PDB-a
od 4 g homogenizirani su s 40 ml prethodno pripremljene
otopine. Tijekom 4 sata koriSten je Lab 850 Schott pH-metar
za odredivanje pH-vrijednosti, a PCD 650 Oakton za mjerenje
elektricne provodljivosti otopine. Smanjenje pH-vrijednosti
upucuje na reakciju izmedu PDB-a i OH- aniona, a vrijednost
EC ovisi o koncentraciji slobodnih Ca?* i OH-iona u otopini.
Smanjenje ovih vrijednosti tijekom vremena moze se pripisati
pucolanskoj reakciji izmedu zamjenskog cementnog materijala
i slobodnih iona.

2.2.3. Indeks aktivnosti (SAl)

Postupak ispitivanja opisan je u europskoj normi EN 450-1 [20]
za leteCi pepeo od ugljena. Rezultat ispitivanja izraZzava se kao
omjer tlacne ¢vrstoce izmedu morta sa zamjenskim materijalom
za cement (A) i referentnog morta od portlandskog cementa (B).
Indeks aktivnosti SAI = A/B*100 izrazava se u postocima. U
ovom su istrazivanju prizme morta 40 x 40 x 160 mm njegovane
7, 28 i 90 dana, a nakon svakog razdoblja ispitani su uzorci A
i B jednake starosti kako bi se utvrdila tla¢na €vrstoéa. Prema
normi EN 450-1, ako je SAl najmanje 75 % pri 28 dana i 85 % pri
90 dana uz zamjenu 25 % cementa, to upucuje na pucolansku
reaktivnost. Prema ASTM C618, indeks aktivnosti veci od 75 %
nakon 7 i 28 dana pri 20 % zamjene cementa lete¢im pepelom
iz ugliena upucuje na pucolansku reaktivnost. Prema BS 3892,
rezultat veci od 80 % za 30 % zamjene [21] smatra se dokazom
pucolanske reaktivnosti.

U ovom ispitivanju izradene su prizme morta s cementom
CEM 1 425 i standardnim kvarcnim pijeskom u omjeru 1:3 s
vodovezivnim omjerom (v/v) od 0,50, pri éemu je 15 % cementa
zamijenjeno PDB-om, 5to je manje u odnosu na 20 do 30 %
zamjene cementa lete¢im pepelom ugljena kako zahtijevaju
prethodno navedene norme [20]. Medutim, zbog problema
s obradivosti, u ovom ispitivanju koristeno je 15 % PDB-a kao
zamjene dijela cementa kako bi se izbjegla upotreba kemijskih
dodataka [6]. Uz to, autori prethodnih istrazivanja [22-24]
zakljucili su da je maksimalna koli¢cina PDB-a kao zamjene
dijela cementa 10 — 15 % zbog vece koliCine slobodnog Ca0 i
slobodnog MgO. S obzirom na to da izraCunane vrijednosti
SAl nisu dobivene s istim kolicinama zamjene cementa kao

Sto zahtijevaju norme, u ovom su istrazivanju SAI vrijednosti
koristene iskljucivo za usporedbu, a ne i za prihvacanje prema
navedenim normama.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Frattini test

Rezultati ispitivanja prema Frattini testu nakon 7, 15i 37 dana
koriStenjem pepela F1 (MF1-7, MF1-15, MF1-37), F2 (MF2-
7, MF2-15, MF2-37) i F3 (MF3-7, MF3-15, MF3-37) kao 15 %
zamjene dijela cementa prikazani su graficki na slici 2. Prema
normi, ispitivanje bi se trebalo provesti nakon 7 i 15 dana.
U ovom je istrazivanju, medutim, zbog odgodenog vremena
vezivanja i produZenog razvoja topline hidratacije PDB-a,
mjerenje nastavljeno do starosti uzoraka 37 dana |2, 10, 251.

(=]

CaD* [mmaol]

OH [mmol]

Slika 2. Rezultati Frattini testa za 15 % zamjene cementa PDB-om

Premaslici2., svatri pepela pokazuju prezasic¢enost portlanditom
nakon 7 dana, tako da nema pucolanske reaktivnosti. Nakon 15
dana, sva tri uzorka su pokraj krivulje zasicenja portlandita, Sto
upucuje na gotovo nultu reaktivnost. Konacno, nakon 37 dana
jedino MF1 zadovoljava kriterije prema normi EN 196-5:2011
[26]. Nakon 37 dana, mjeSavina MF3 neznatno je ispod krivulje,
dok je MF2 jos uvijek iznad krivulje zasicenja portlanditom. Stoga
je najvece smanjenje Ca* iona pokazano u slucaju F1, pepela
s najvecim udjelom pucolanskih oksida (54,68 %). Veci udio
pucolanskih oksida mogao je vezati kalcijeve ione iz otopine, 5to
uputuje na pucolansku reaktivnost ovog pepela nakon 37 dana.
Isto se moze primijetiti i kod pepela F3, ali u manjoj mijeri.

Ispitani PDB-ovi imaju u svom kemijskom sastavu veliku
koli¢inu slobodnih kalcijevih oksida, koja je veca od uobicajene
za pucolanske materijale. Kada su dodani kao zamjena za
cement, koli¢ina dostupnog kalcijevog oksida potencijalno je
bila prevelika da bi je mogla iskoristiti relativno mala koli¢ina
pucolanskih oksida dostupna u ovim pepelima. Ostaje nerijeSeno
ono sto se dogodilo prije 7 dana, jer se €ini da je u uzorcima F2 i
F3 nakon 7 dana manja koli¢ina iona Ca?*iako imaju vecu koli¢inu
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Tablica 3. [Ca0*] smanjenje u postotcima

Uzorak Starost [OH-] mmol I [Ca0] mmol I Teorijski maks. [Ca0] mmol I [Ca0] smanjenje [%]
7 36,6 11,9 16,2 26,6
F1 15 32,5 6,9 20,0 65,5
:g 37 n.p. n.p. n.p. n.p.
- 7 94,2 4,4 4,4 0,4
g’ F2 15 115,8 3,3 3,5 6,4
-_g 37 n.p. n.p. n.p. n.p.
© 7 n.p. n.p. n.p. n.p.
F3 15 n.p. n.p. n.p. n.p.
37 n.p. n.p. n.p. n.p.
7 63,6 12,3 7,2 0(-70,1 %)
r?\: MF1 15 61,2 7.9 7.6 0(-4,3%)
g 37 61,6 5,2 75 30,8
...é 7 70,8 11,1 6,3 0(-77,0%)
é MF2 15 67.4 7,8 6.7 0(-16,8%)
.é 37 78,8 6,0 55 0(-9,4 %)
»% 7 89,5 7.5 4,7 0(-58,6 %)
s MF3 15 91,0 50 4,6 0(-8,6 %)
37 95.0 4,0 4,4 86%

slobodnog vapna. Buduéi da je hidraulicka reakcija brza [27],
brza od pucolanske reakcije, moguce je da su ovi kalcijevi ioni
vet apsorbirani tijekom hidraulicke reakcije izmedu slobodnog
vapna i vode. U svakom slucaju, iz rezultata Frattini testa
provedenog na mjeSavinama s PDB-om i cementom moze se
zakljuciti da bi se u slucaju pepela F1, a mozda ¢ak i kod pepela
F3, mogla utvrditi odredena pucolanska reakcija. Medutim, ako i
postoji pucolanska reaktivnost, ona je prili€no spora.

Dodatak pepela drvne biomase portlandskom cementu pokazao
je potpunu zasicenost kalcijevim ionima koje nisu mogli
apsorbirati dostupni pucolanski oksidi. Stoga je odlu¢eno da
se pepeli ispitaju prema postupku za pucolanske cemente, {j.
da se ispitaju Cisti uzorci samog PDB-a prema Frattini metodi.
Rezultati za pepele F1iF2 nakon 7i 15 dana prikazani su na slici
3. Rezultati ispitivanja pepela F3 nisu prikazani na slici, jer se
nisu stabilizirali s vremenom, a vrijednosti dosta odstupaju od
krivulje zasicenja.

Kako se moze vidjeti na slici 3., pepeo F1 pokazuje znacajno
smanjenje Ca0*, vee nego u slu¢aju mijeSanja s cementom
(slika 2.). Ovo se moze objasniti prevelikim udjelom CaO u
mjeSavini pepela i cementa. Na osnovi rezultata ispitivanja
Cistih uzoraka moze se pretpostaviti da Zivo vapno (CaO) iz F1u
pocetku reagira s vodom i formira portlandit, a zatim portlandit
reagira s dostupnim pucolanskim oksidima. Na osnovi rezultata
ispitivanja moglo bi se zakljuciti da F1 zadovoljava zahtjeve za
pucolanske cemente. Rezultati za F2 premasili su vrijednost
od 90 mol/l [OH], za koju je dana krivulja zasicenja u normi

EN 196-5:2011 [26]. Ipak, vrijednosti za F2 blizu su krivulje
zasicenja nakon 7 danai pomicu se ispod krivulje nakon 15 dana,
Sto takoder upucuje na hidraulicku reakciju zbog velikog udjela
kalcija i potencijalnu pucolansku reakciju izmedu preostalog
Ca0 koji reagira s nevezanim pucolanskim oksidima u kasnijoj
starosti (15 dana).

0
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Slika 3. Rezultati Frattini testa za Ciste uzorke PDB-a

Iz usporedbe rezultata ispitivanja mjeSavina pepela i cementa
i Cistih pepela moZe se zakljuciti da je, kada su ti uzorci (F1
i F2) koristeni s cementom, na raspolaganju bila prevelika
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Tablica 4. Rezultati ispitivanja pH-vrijednosti

F1 F2 F3 LP MK SP
Vrijeme [h]
pH ) pH ) pH )} pH )} pH a pH a
0 12,20 0,00 11,92 0,00 12,20 0,00 12,00 0,00 12,30 0,00 12,30 0,00
0,5 11,86 -0,34 12,20 0,28 12,17 -0,03 12,10 0,10 11,80 -0,50 11,70 -0,60
2,5 11,97 -0,23 12,20 0,28 12,12 -0,08 12,00 0,00 11,67 -0,63 10,27 -2,03
25 11,96 -0,24 12,10 0,18 12,12 -0,08 11,70 -0,30 10,50 -1,80 9,40 -2,90

kolicina CaO i oslabljena je reaktivnost. Malu dostupnu koli¢inu
pucolanskih oksida u pepelima u potpunosti je vezao CaO
dostupan u gistim uzorcima PDB-a. Medutim, nakon mijeSanja
PDB-a s cementom, njegov doprinos potrosnji slobodnog Ca?*
manje je znacajan.

Norma 196-5:2011 [26] daje podatke o topivosti Ca(OH), samo
na 40 °C kada je [OH"] izmedu 35 i 90 mmol/l. Stoga se za
materijale unutar ovog raspona moZze izracunati maksimalna
teorijska koncentracija [Ca0*] pomocu formule dane u EN 196-
5 kako slijedi: MAX [Ca0*] = 350/([OH] -15). Na ovaj se nacin
izmjerena koncentracija kalcija u uzorku (Ca0*) moZe usporediti
s maksimalnom teorijskom koncentracijom i rezultati se mogu
izraziti u postotku uklonjenog CaO*u odnosu na maksimalnu
teorijsku vrijednost [Ca0*] za odgovarajuci [OH"]. Ako je teorijski
MAX[Ca0*] manji od izmjerenog, prema [21] negativni rezultati
trebaju se normalizirati na 0 % uklonjenog [CaO*]. Rezultati
izraCunanih smanjenja [Ca0*] dani su u tablici 3. Negativne
vrijednosti normalizirane su na nulu, medutim u zagradama
su prikazane negativne vrijednosti koje isti¢u trend (porasta)
vrijednosti s vremenom, sto jasno upucuje na potrosnju Ca0.
Primjer smanjenja Ca0 dan je kako slijedi: nakon 7 dana Frattini
test za F1 dao je [OH] = 36,6 mmoll'i [Ca0] = 11,9 mmoll™.
Teorijski maksimum [Ca0] bio je 16,2 mmoll-'izratunan prema
formuli MAX[Ca0*] = 350/([OH-] -15). Vrijednost od 26,6 % kao
postotak smanjenja [Ca0] izraunan je kao (teorijski maksimalni
[Ca0] - izmjereni [Ca0]) / teorijski maksimalni [Ca0], odnosno
za uzorak F1 nakon 7 dana 26,6 % vapna iskoristeno je u
pucolanskoj reakciji. Na osnovi vrijednosti smanjenja [Ca0*]
moze se primijetiti da pepeo F1 zamijeSan s cementom (MF1)
i ispitan ovom metodom pokazuje manju reaktivnost (manja
ucinkovitost smanjenja [Ca0*]) u usporedbi s ispitanim uzorkom
Cistog F1. F2 pokazao je vrlo malo smanjenje Ca0*nakon 7 dana,
koje se povecalo nakon 15 dana, a kod pepela F3 nije bilo moguce
izmjeriti ni izraCunati smanjenje [Ca0*]. Jedno od objasnjenja
moze biti da je pepeo F3 postigao potpunu zasi¢enost kalcijevim
oksidima zbog Cega se ova metoda nije mogla primijeniti.

3.2. Elektri€éna provodljivost

Pucolanska reakcija vodi do smanjenja slobodnih Ca?* i OH-
iona, Sto bi trebalo dovesti do smanjenja pH-vrijednosti i EC
vrijednosti [18]. Za usporedbu trenda ponasanja s ispitanim
uzorcima PDB-a, u ovom ispitivanju koristeni su silicijska
prasina, metakaolin i letei pepeo od ugliena. Rezultati

elektricne provodljivosti prikazani su na slici 4., a rezultati
pracenja pH-vrijednosti u tablici 4., gdje se prikazuju i promjene
pH-vrijednosti od trenutka nula (3).

== F1 |
== F2
== 3
e Ffy
setir= SF
|2 MK

Elektrina proved|jivost [mS]

rijemie [h)

Slika 4. Rezultati ispitivanja elektricne provodljivosti

Iz rezultata prikazanih na slici 4, mogu se uoCiti tri vrste

ponasanja:

- Silicijska prasinaimetakaolin, kao tipi¢ni pucolanski materijali,
pokazali su trenutacno smanjenje elektricne provodljivosti i
pH-vrijednosti tijekom vremena, Sto je u skladu s prijasnjim
istrazivanjima[17, 19],

- LPiF1 pokazuju sli¢no ponasanje u ovom ispitivanju, blago i
postupno smanjenje elektri¢ne provodljivosti i pH-vrijednosti
tijekom vremena, iako je udio pucolanskih oksida u LP veci
nego u uzorku F1[15, 28],

- F2 i F3 pokazali su povecanje elektritne provodljivosti i
pH-vrijednosti tijekom prvih 5 sati i blago smanjenje obiju
vrijednosti nakon 5 sati, Sto upucuje na pocetno velik udio
slobodnih Ca* i OH-iona i kona¢no na usporenu reakciju u
kasnijim satima. Medutim, pogledamo |i samo dio krivulje
nakon 5 sati, kada se vrijednosti elektricne provodljivosti
pocinju smanjivati, to smanjenje je vece u slucaju F2 nego u
slucaju F1iF3.

U prethodnim istrazivanjima [29], ova metoda ocijenjena je
nepouzdanom za procjenu pucolanske reaktivnosti LP zbog
visokog udjela topivih soli, uglavnom Na,SO,, K,SO, i CasO,,
koje uzrokuju vecu provodljivost. Potencijalno se slican
efekt moze ocekivati kod F2 i F3, zbog njihovog povecanog
udjela SO,. U svakom slucaju, metodom pracenja promjena
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Slika 5. Indeksi aktivnosti nakon 7, 28, 90 i 365 dana

elektricne provodljivosti i pH-vrijednosti u vremenu, ocito je
da su se promjene vrijednosti znatno razlikovale u usporedbi
s uobicajenim pucolanskim materijalima, zbog velike kolicine
prisutnog CaO. Bilo kakva pucolanska reakcija u uzorcima PDB-a
bila je usporena i vidljiva tek kasnije tijekom ispitivanja.

3.3. Ispitivanje indeksa aktivnosti

Rezultati ispitivanja prosjetne tlacne Cvrstoce i izraCunanog
SAl za tri uzorka s 15 % PDB-a kao zamjene dijela cementa
i referentne mjesavine samo s cementom (MO) dani su u
tablici 5. Rezultati su dobiveni kao prosjek od tri uzorka za
svaku mjesavinu: prosjecne vrijednosti dane su u tablici 5., a
standardna devijacija na slici 5. Treba uzeti u obzir da je zbog
obradivosti koristeno 15 % PDB-a kao zamjene dijela cementa,
Sto je manji postotak od navedenoga u poznatim normama za
primjenu pepela od ugliena [20, 21].

Tablica 5. Rezultati ispitivanja tlacne cvrstoce i indeksa aktivnosti

Usorak Dan 7 28 % 365
Tlacna ¢vrstoca [MPa]

MO 43,12 46,99 55,62 56,16
M1-15 32,38 41,00 48,20 52,17
M2-15 33,88 40,69 52,77 57,27
M3-15 35,77 42,37 47,35 48,57

SAI [%]
M1-15 75,07 87,26 86,66 92,89
M2-15 78,56 86,59 94,88 101,97
M3-15 82,95 90,18 85,13 86,48

Rezultati prikazani u tablici 5. pokazuju da nakon 7 dana svi
uzorci s 15 % PDB-a kao zamjene dijela cementa imaju manju
tla¢nu Curstocu u usporedbi s referentnom mjeSavinom.
MjeSavine PDB-a ostvaruju 75 i 83 % cvrstoce referentnog
morta Sto je ¢ak manje od smanjenja koli¢ine cementa u
uzorcima. Trend SAl za 7 dana prati trend koli¢ine slobodnog
Ca0 i distribucije veli¢ina Cestica. Uglavnom, pepeo F3 koji
je imao najvedi udio slobodnog Ca0 i najfinije Cestice PDB-a

pokazao je najvecu tlatnu cvrsto€u morta nakon 7 dana, a
pepeo F1 s najmanjom koli¢inom slobodnog CaO i najvecim
Cesticama PDB-a pokazao je najmanju tla¢nu Cvrstocu nakon
7 dana. Trend vrijednosti pocetne tlacne Cvrstoce takoder
prati inicijalno smanjenje [Ca0*] dobiveno Frattini testom. Bez
obzira na vrlo veliku pocetnu koli¢inu CaO kod pepela F3 i F2,
njihova koli¢ina [Ca0*] nakon 7 dana tijekom Frattini testa bila
je manja nego kod pepela F1. Stoga je moguce da je u slucaju
MF3 doSlo do brze pocetne hidraulicke reaktivnosti, Sto se
moze pripisati dostupnosti slobodnog CaO i finijim Cesticama,
koje reagiraju brze u usporedbi s vecim Cesticama.

Nakon 28 dana, promijenio se trend SAI vrijednosti. Tada uzorci
MF1 imaju najvedi prirast tlatne ¢vrstoce. Dominantan porast
tlacne cvrstoée F1 moze se povezati s rezultatima Frattini
testa gdje je najznacajnije smanjenje [Ca0*] ocito izmedu 7 i
15 dana za F1iMF1. Konacno, nakon 90 i 365 dana, mort MF2
ima najvece povecanje tlacne Cvrstoce, postize tlatnu ¢vrstocu
kao i mort pripremljen s cementom, ¢ak malo i premasuje
vrijednosti referentne mjesavine. Takav porast ¢vrstoce nakon
28 dana nije se mogao ocekivati na osnovi rezultata Frattini
testa provedenog nakon 37 dana. Prema Li i dr. [30], postoji
slaba korelacija Frattini metode s relativnom 28-dnevnom
tlatnom ¢vrstocom Sto je i ovdje slucaj . Navedeno pokazuje da
je Frattini metoda dobra za ¢iste pucolanske materijale, ali ne
pokriva zamjenske cementne materijale (latentne) hidraulicke
prirode. Veca tlatna ¢vrstota na kraju ispitnog perioda u
skladu je s najvecim smanjenjem elektricne provodljivosti F2
u usporedbi s F1i F3. Medutim, teSko je primijeniti smanjenje
elektricne provodljivosti tijekom 35 sati kao pokazatelj porasta
tlacne ¢vrstoce morta vece starosti.

4. Zakljucak

Ispitani PDB-ovi imaju manju koli¢inu pucolanskih oksida nego
Sto je definirano kriterijem za procjenu pucolanske reaktivnosti
leteceg pepela od ugljena specificiranog u normi EN 450-1 [20].
Samo na osnovi kali¢ine pucolanskih oksida PDB-a, moglo bi se
pretpostaviti da ne pridonose pucolanskoj reakciji i formiranju
C-S-H gela. Za potvrdivanje navedene pretpostavke, u ovom
su radu primijenjena normirana i nenormirana ispitivanja
pucolanske reaktivnosti PDB-ova.

GRADEVINAR 72 (2020) 12,1145-1153

1151



Gradevinar 12/2020

Karmen Kostani¢ Juri¢, lvana Carevi¢, Marijana Serdar, Nina Stirmer

Bez obzira na manju koli¢inu pucolanskih oksida, direktno
mjerenje (Frattini metoda) pokazalo je da PDB ima i hidraulicko i
pucolansko svojstvo. Kada je proveden Frattini test na mjesavini
PDB-a i cementa, pronadena je potpuna zasienost s Ca0 te
je pucolanska reakcija bila oteZzana zbog koli¢ine reaktivnog
Ca0. Ipak, nakon 37 dana mjerenja, pucolanska reaktivnost
bila je ocita, ali usporenija, premasujuci vrijeme ispitivanja
prema normi. Kada je izveden Frattini test s cistim PDB-om,
primijeeno je brzo smanjenje dostupnog Ca0 nakon 7i 15 dana
uslijed hidraulicke reaktivnosti u ranijoj starosti i pucolanske
reaktivnosti vece starosti uzoraka. Trend smanjenja CaO do 7
dana u dobroj je korelaciji s prvim dobivenim SAI rezultatima
za mortove koji su sadrzavali 15 % PDB-a kao zamjene dijela
cementa. Uzorci mortova s PDB-om, koji su pokazali vece
smanjenje Ca0 u ranijoj starosti, takoder su imali i vecu tlacnu
¢vrstocu u istoj starosti, Sto je bila posljedica njihove hidraulicke
reaktivnosti. Uz to, pepeli s vecim smanjenjem Ca0 izmedu 7 i
15 dana takoder su pokazali veéi prirast ¢vrstoce izmedu 7 i 28
dana. Medutim, razvoj ¢vrstoce u vecoj starosti (90 i 365 dana)
ne moze se dovesti u vezu s Frattini testom. Stoga se Frattini
test, kao izravna metoda mijerenja pucolanske reaktivnosti,
ne moZe sa sigurnoSCu primijeniti za potpuno opisivanje
hidraulicke i pucolanske reaktivnosti pepela drvne biomase, jer
je pucolanska reaktivnost PDB-a prilicno spora i postaje otita
tek u vecoj starosti.

Ponasanje PDB-a tijekom pracenja elektricne provodljivosti
takoder se razlikovalo u usporedbi s klasi¢nim pucolanskim
materijalima kao Sto su silicijska prasina i metakaolin, a bilo
je slicnije letecem pepelu od izgaranja ugliena. Kod PDB-a,
elektricna provodljivost znaajno raste u prvim satima, Sto
mozda upucuje na porast Ca* i OH- iona. Nakon nekog vremena,
elektri¢na provodljivost pocinje se smanjivati. Trend smanjenja
elektricne provodljivosti moze se korelirati s trendom tlac¢ne
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