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Sazetak

Podrudje istraZivanja ovogasu rada alkalno-aktivirani materijali (AAM), kao materijali budu¢-
nosti u gradevini. Uporabom upravo tih materijala moZe se ozbiljno utjecatina smanjenje
ugliiénogadioksida, (CO,) a istovremeno i pozitivno utjecati na poboljSanjetrajnosti betona.
Materijali na bazi cementa imaju veliku tlaénu Cvrstocu, ali veé pri manjim vlacnim napre-
zanjima zbog male otpornosti javljaju se pukotine, Sto rezultiramalom Zilavosti. Armiranjem
materijala na bazi cementakratkim prirodnim vlaknima moZe se ozbiljnije utjecati na ove
nedostatke.

Kljucne rijeci: alkalno-aktivirani materijali, prirodna vlakna,konoplja, lan, trajnost materijala
na bazi cementa

Alkali-activated materials strengthen with natural
fibers

Abstract

The scope of this research focuses on alkali-activated materials (AAM), as future building
materials. The utilization of these materials can bring down carbon dioxide (CO,) emissions
considerably, and they also have a beneficial effect on concrete durability. Cement-based
materials have a high compressive strength but — due to poor resistance - cracks occur alre-
ady at small tensile stress values, which results in low toughness. The usage of the short
natural fibre reinforcement can be highly efficient in combating such deficiencies.

Key words: alkali-activated materials, natural fibers,hemp, flax, durability of the cement-ba-
sed materials
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1 Razlog istrazivanja u podrucju alkalno-aktiviranih materijala

S obzirom na masu godisnje proizvedenog cementa, dolazi se do Cinjenice da je
upravo cement proizvod koji se najvise proizvodi na Zemlji. Zajedno s agregatom i
vodom cini glavhe komponente betona. Danasnja potreba za betonom procijenjena
je na 4 tone po osobi na Zemlji [1]. Upravo zbog zahtjeva za nevjerojatno velikom
kolicinom betona koji bi omogucéio odgovarajuci Zivot sa zadovoljavajuéom infras-
trukturom, gradevinama, mostovima i ostalim betonskim objektima, cement pred-
stavlja glavni i vodedi materijal na svijetu. Njegova enormna proizvodnja, koja je u
2015. godini iznosila 4,6 milijarde tona [2], odgovorna je za velika zagadenja i velike
koliCine CO, koje odlaze u atmosferu. Upravo je to bio razlog koji dovodi do ovoga
istrazivackog rada koji ¢e pomodi da se utjece na smanjenje emisije Stetnih plinova
u atmosferu i o¢uvanju okolisa.

Koli¢ina jedne tone proizvedenog cementa odgovorna je za skoro jednu tonu uglji¢no-
gadioksida u atmosferi [3]. Predviden rast proizvodnje cementa do 2025. godine ide
i do nekoliko puta u odnosu na danasnju proizvodnju [4]. Najveca se potreba za ce-
mentom ocekuje u Aziji, gdje se i danas nalaze najveci proizvodaci cementa (slika 1.).

Kina : J 51,3
Azija (izuzimajudi Kinu, Japan, Indiju) S 21,7
Indija @ 5,9
CAMBUREAU @ 54
Amerika (izuzimajuci SAD) @ 4,7
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SAD ™ 138
Japan ® 13
Oceanija 10,3
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Slika 1. Najveci proizvodaci cementa u 2015. godini

Danas je cement odgovoran za 5 - 10 % ukupne emisije ugljicnoga dioksida na svijetu
[5-8]. Tijekom proizvodnje cementa, vapnenac i glina moraju se zagrijati u pe¢ima do
priblizno 1450 °C. Da bi se postigla tolika temperatura, odredena goriva moraju sagorje-
ti. Upravo je to sagorijevanije uzrok 40 % od ukupnog CO,, koji zbog proizvodnje cemen-
ta dolazi u atmosferu i naZalost na ovu se kolicinu CO, ne moZe utjecati. Medutim, preo-
stalih 60 % dolazi zbog kemijskoga razlaganja kalcijeva karbonata. Razlaganje kalcijeva
karbonata prikazano je sliede¢om, vrlo jednostavnom kemijskom reakcijom:

CaC0,~> Ca0+CO, (1)
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2 Sastav cementa

Priblizno 65 % sastava Portland cementa zauzima kalcijev oksid, ¢ije je formiran-
je popraéeno emisijom ugljicnogdioksida. Posto je cement uglavnom sastavljen od
oksida, zgodno je da prilikom spominjanja elemenata u cementu pri¢amo upravo o
njihovim oksidima. Dakle, kako bismo dosli do smanjenja CO, emisije, prioritet bi
trebalo biti smanjenje kalcijeva oksida. Promatrajuéi sve okside u cementu dolazi
se do zakljucka da su tri najbitnija: oksidi kalcija, silicija i aluminija. Oksidi natrija i
kalija previSe su topljivi, dok oksidi Zeljeza i magnezija imaju vrlo malu reaktivnost,
pa je tesko na njih utjecati. Stoga, kako je vec ranije navedeno, oksidi kalcija, silicija
i aluminija predstavljaju najvaznije okside u cementu.
Takozvani alternativni cementni materijali (slika 2.), privukli su veliku paznju Sirom
svijeta. Mnogi materijali, (kao Sto su leteci pepeo, metakaolin, mikrosilika....) pre-
poznati su kao materijali koji ve¢ zamjenjuju dio klinkera kako bi na kraju doslo do
smanjene CO, emisije. Osim znacajnoga smanjenja emisije ugljicnog dioksida, up-
orabom materijala kao $to su zamjenski cementni materijali dolazimo do ocuvanja
Zivotne okoline i smanjivanja otpada.

SiO2
C - portland cenment
-zgura
- leteéi pepeo (razred F)

- leteéi pepeo (razred C)
- metakaolin

zmmwu o
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Slika. 2. Pozicija alternativnih cementnih materijala u Ca0-5i0,-Al O dijagramu

3 Leteci pepeo

Medutim, postoji samo nekoliko materijala koji su dostupni u velikim i dovoljnim
koli¢inama (slika 3.). Medu njima su leteci pepeo i kaolinska glina. Takoder, npr.
uporaba leteega pepela dvostruka je prednost. S jedne strane, uporaba letecega
istraZivanja upucuju na vrlo uspjeSnu uporabu leteé¢ega pepela, u kojoj su postignu-
ta dobra mehanicka svojstva materijala kod alkalno-aktiviranoga materijala (AAM)
[9-11].
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Slika 3. Procjenjena dostupnost i koli¢ine materijala

Danas je najvedi izvor energije sagorijevanje ugljena. Upravo sagorijevanje ugljena
stvara pepeo, koji je obi¢no skladiSten na deponijma i veliki dio ostaje u obliku otpa-
da. Letedi pepeo uglavnom sadrzi silicij, aluminij, kalciji okside Zeljeza. Svrstava se u
dva razreda: razred C i razred F. Razred C je razred u kojemu suma silicija, alumini-
ja i oksidi Zeljeza predstavlja barem 50 % ukupne koli¢ine oksida, dok kod razreda
F suma predstavlja 70 % ukupne koli¢ine oksida. Razred C sadrzi minimalno 12 %
kalcijevih oksida, dok razred F ima manje od 12 % oksida kalcija.

Jedan od bududéih trendova svakako bi trebala efektivno uporaba letecega pepela u
betonu. Prije mnogo godina cementna je industrija pocela s djelomi¢nom zamjen-
om cementa lete¢im pepelom. Cilj ovog istraZzivanja je pokusaj zamjene cementa
velikom kolicinom leteceg pepela ili cak s kompletnom zamjenom gdje je medutim
prisutnost aktivatora neizbjezna.

4 Alkalno-aktivirani materijali

Jedan je od obecavajucih nacdina uporabe letecega pepela unutar AAM-a. Mnoga is-
trazivanja pruzaju dokaz sjajnih mehanickih karakteristika AAM-a i mogucnost njihove
primjene [12-14]. Prva uporaba AAM-a zabiljeZena je u Ukrajini 1970. godine. Uporaba
AAM-a privukla je veliku pozornost protekloga desetljeca. Nacelo uporabe je da materi-
jali kao sto su leteéi pepeo, mikrosilika, metakaolin, kaolinska glina mogu sudjelovatii
zajedno s aktivatorima kao $to su vodeno staklo, natrijum hidroksid biti aktivirani. Sve
se odvija pod alkalnim “napadom” na amorfan alumino-silikat. Tako aktivirani materijali
mogu posjedovati slicne ili ¢ak i bolje mehanicke karakteristike negoli materijali na bazi
cementa. Alkalni cementi se mogu podijeliti u dvije glavne kategorije:
e kategorija u kojoj kao glavni produkt imamo C-A-S-H (kalcij-silikatno hidrantnu)
strukturu koja je slicna strukturi dobivenoj pri hidrataciji portland cementa;
e N-A-S-H (alkalno aluminijsko-silikatnu) strukturu, koji se nazivaju geo- ili neor-
ganski polimeri. Naziv geopolimer prvi je upotrijebio Davidovits [15].
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Uporabom geopolimera mogu se postici ¢ak i bolje karakteristike nego s tradicio-
nalnim materijalima na bazi cementa, manja emisija ugljicnoga dioksida i, ono sto
dukata, uporabom geopolimera moze se takoder posti¢i i ekonomska opravdanost.
Geopolimeri omogucdavaju i postizanje znatnih mehanickih karakteristika materijala
[16-18].

5 Prirodna vlakna

Opéenito, beton je materijal koji ima Siroku primjenu upravo zbog njegove tla¢ne
¢vrstoce. Medutim, s druge strane, promatrajuci otpornost na savijanje ne osig-
urava velike ¢vrstoce. Rana faza u kojoj dolazi do formiranja pukotina i mala ko-
licina absorbirane energije predstavljaju dio istrazivanja na koji je planirano da se
utjeCe armiranjem kratkim (oko 1 cm) prirodnim vlakanima. lako vlakna bitno ne
utjecu na vlacnu ¢vrstocu, veliki doprinos daju pri odgadanju pojave prvih pukotina
i osiguravaju znatno vedu Zilavost materijala. Najéesée rabljena vlakna u armiranju
materijala na bazi cementa napravljenja su od Celika, sintetike ili stakla. Upravo se
ova vlakna mogu zamijeniti prirodnima, pri ¢emu se utjeCe na smanjenje emisije
ugljicnoga dioksida, a zahtijevaju i manju koli¢inu energije prilikom proizvodnje. Na
slici 4. je prikazan doprinos prirodnih vlakana Zilavosti materijala.
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Slika 4. Zilavost morta s prirodnim vlaknima (konoplja, lan i sintetika) [19]

Prirodna vlakna kao $to su konoplja, lan, vlakna kokosovog oraha, jute, itd. obecava-

juéa su vlakna pri armiranju materijala na bazi cementa [20-23]. Trenutacno postoje

odredeni problemi pri uporabi prirodnih vlakana. Da bi se savladale te prepreke

treba posvetiti veliku pozornost sljedeéim stvarima:

e trajnosti vlakana u alkalnomu okruzenju

e pokusati standardizirati vlakna u ovisnosti o njihovim potrebama, koje se mijen-
jaju pri razlicitim Zetvama, klimatskim zonama, vrstama tla na kojima se uzgaja-
ju, uporabi pesticidima, itd.
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¢ velikom upijanju vlage prirodnih vlakana. Vlakna konoplje i lana, koja su Zariste
ovoga istrazivanja, napravljena su od dva vanjska sloja, primarnoga i sekundar-
nog, te unutrasnjega dijela - lumena (slika 5.).

Lumen _.——'——‘@

(dijametar 1-10 nm)

Sekundarna stjenka
(debljina 5-15 m) B

Primarna stjenka
(debljina 0,2 nm)

dijametar jednog vlakna
priblizno 10-30 nm

Slika 5. Prikaz vlakna lana [1]

Prvi vanjski sloj ima funkciju zastite sekundarnoga sloja, koji osigurava vlacnu
¢vrstocu vlakna. Lumen, unutrasnji dio, odgovoran je za upijanje vode kod vlakana.
Osnovne karakteristike vlakna i njihove glavne komponente prikazane su u tablici
1., prema [24-25].

Tablica 1. Fizicke karakteristike i kemijske komponente konoplje i lana

Prirodna viakna Celuloza Hemiceluloza Lignin Pektin Vosak
(wt %) (wt %) (wt %) (wt %) (we %)
Konoplja 70,2-74,4 17,9-22,4 3,7-5,7 0,9 0,8
Lan 71-78 18,6-20,6 2,2 2,3 1,7

Celuloza je dominantna i ujedno najjaca komponenta prirodnih vlakana. Daje Cvr-
stodu, krutost i stabilnost vlaknu. Celuloza, kao prirodni polimer, napravljena je od
jedinica glukoze koja tvori dugi lanac. Jedan je veoma znacajan nedostatak celuloze
to Sto ima hidrofilne karakteristike koje dovode do losijih karakteristika vlakna koja
se odnose na upijanje vode, a takoder osigurava lo$ kontakt s hidrofobnim materi-
jalima [26]. Celuloza ima pozitivan utjecaj na vlacnu ¢vrsto¢u i modul elasti¢nosti
vlakna. Hemiceluloza sadrzi veliki broj hidroksilnih i acetil grupa. NazZalost, topljiva
je uvodi. Takoder, hemiceluloza osigurava pozitivan uticaj na modul elasti¢nosti. Lig-
nin, takoder polimer, ima kao glavnu ulogu da povezuje i drZi vlakna zajedno. Veéa
koli¢ina lignina u vlaknu negativno utjece na modul elasti¢nosti i vila€nu ¢vrstocu.

lako prirodna vlakna imaju sjajan utjecaj na mehanicke karakteristike materijala
na bazi cementa, oni s vremenom degradiraju kada se nadu u alkalnoj sredini [1].
Provodenjem ispitivanja razli¢itih prirodnih vlakana nakon 56 ciklusa smrzavanja i
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odmrzavanja (koja su bila prethodno potopljena u tripostotnu otopinu natrijklorida)
uocen je znatan pad Zilavosti materijala, slika 6. Medutim, iako je znacajni gubitak
nakon spomenutog ispitivanja trajnosti, i dalje su veée Zilavosti postignute kod ma-
terijala s prirodnim vlaknima u usporedbi s materijalima koji ne sadrze vlakna, Sto

nam svakako daje opravdanost za daljnje istrazivanje.
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Slika 6. Zilavost materijala s prirodnim vlaknima i bez njih nakon ispitivanja trajnosti [19]
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6 Mehanizmi degradacije vlakanai njihova zastita u alkalnoj sredini

Tri su glavna razloga za degradaciju vlakna [1]:

e rastvaranje hemiceluloze i lignina zbog alkalne vode u porama

¢ mineralizacija vlakna, kristalizacija kalcij hidroksida na stjenkama i lumenu vlakna

¢ alkalna hidroliza molekula celuloze koja ih unistava i upravo tako smanjuje vlacnu
¢vrstocu.

Postoji nekoliko ve¢ dokazanih mogucénosti da se osigura efikasna zastita vlakana.
Neka od njih su direktno smanjenje alkalnosti uporabom npr. letecega pepela,
metakaolina, zgure... kao zamjene cementa, zatim kemijska impregnacija vlakana,
fizicki tretmani vlakana (npr. hornifikacija) i ostali. Kako bi se izabrao najprakti¢niji,
najucinkovitiji i ekonomski najisplativiji materijal, napravljen je kratak pregled liter-
ature i napravljena je klasifikacija [1]. Potvrdeno je da se npr. zamjenom Portland
cementa s 30 % w/w metakaolinom i 20 % w/w kaolinskom glinom moze ve¢ nakon
28 dana postic¢i materijal koji je potpuno bez sadrzaja Ca(OH), [27]. Takoder, treti-
ranje vlakana s npr. NaOH prije njihove impregnacije u alkalnoj sredini znatno utjece
na karakteristike vlakana i smanjenje njihove degradacije [28].
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7 Zakljucak

Nakon odabira najboljega nacina za zastitu vlakana u alkalnoj sredini, provodenjem
ispitivanja planira se njihova upotreba u AAM. Poteskoca koja predstavlja potenci-
jalnu opasnost odnosi se na djelovanje alkalija na vlakna. Jos uvijek nije jasno odre-
deno kako i u kojoj mjeri alkalije oSteéuju vlakna. Trenutacno ne postoje podaci
veza niza istraZivackih radova u podrucju konoplje u neorganskim polimerima. Zavr-
Setkom planiranih ispitivanja nastoji se ostvariti znacajni doprinos u razumijevaniju
rada vlakana u AAM.

Kao vec prepoznatu moguénost primjene AAM-a u gradevinskoj industriji, koja za
cilj ima znacajno smanjenje emisije ugljicnog dioksida, cilj istrazivanja bit ¢e pobol-
jSanje mehanickih karakteristika, zajedni¢ckoga rada AAM-a i prirodnih vlakana, kao
moguce, odrzivo i efikasno djelovanje u cilju dobivanja proizvoda s obecavaju¢im
karakteristikama.
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