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SAZETAK

Magnezij fosfatni cementi (eng. magnesium-phosphate cement, MPC) nastaju pri sobnoj
temperaturi reakcijom magnezijevog oksida (MgO) i izvora fosfata. Reakcija se odvija brzo,
a za kontrolu vremena vezivanja koriste se usporivaci poput borne kiseline. Uobi¢ajeno,
magnezijev oksid proizveden na visokim temperaturama kalciniranja (1500 — 2000 °C)
koristi se za proizvodnju MPC-a. Medutim, ekoloski prihvatljivije rjeSenje moze se postici
kalciniranjem magnezijevog oksida na nizim temperaturama. Ova vrsta Mg0-a se kalcinira

na temperaturama od 750 do 1000 °(, Sto rezultira dovoljnom reaktivnoScéu.

U radu je istrazen utjecaj Mg0-a kalciniranog na nizim temperaturama, metakaolina,
leteceg pepela i sadrzaja borne kiseline na obradivost, razvoj temperature i tla¢nu ¢vrstocu

MPC paste.

Kljucne rijeci: Slabo kalcinirani MgO (LBM), Metakaolin, Leteci pepeo, Borna kiselina
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ABSTRACT

Magnesium phosphate cements (MPCs) are formed at room temperature by reaction
between magnesium oxide (MgO) and an acidic phosphate source. The reaction proceeds
rapidly, and retarders such as boric acid are used to control the setting time. Normally, dead-
burned magnesium oxide, obtained by calcination at 1500 — 2000 °C, is used to produce
MPCs. However, a more environmentally friendly solution can be achieved by using light-
burned magnesium oxide. This type of MgO is calcined in a temperature range of 750 —

1000 °C, which results in sufficient reactivity.

In this study, the influence of light-burned MgO, metakaolin, fly ash, and boric acid content

on the workability, temperature, and compressive strength of MPC paste is investigated.

Keywords: Light burned MgO (LBM), Metakaolin, Fly ash, Boric acid
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1 UVOD

Ekoloski prihvatljivi materijali potrebni su kako bi se omogucila odrzivost, ocuvao okolis i
zdravlje ljudi, zbog Cega raste pritisak na gradevinsku industriju da koristi nove, ,zelene”
cementne materijale. Na primjer, najcesce upotrebljavani Portland cement drugi je najvedi
izvor emisija ugljikova dioksida (CO) u okolis [1]. Proizvodnjom 1000 kg Portland cementa,
emitira se 900 kg CO; i trosi 5 milijardi dZula elektricne energije i energije iz goriva [2].
Posljedi¢no tome, postoji potreba za pronalaskom ekoloski prihvatljivog cementa, a
magnezij fosfatni cement (eng. magnesium-phosphate cement, MPC) pokazuje veliki potencijal
jer apsorbira CO, iz atmosfere, Sto znaci da je ,ugljicno-neutralan” cement [1]. Osim toga,
smanjenje emisija CO. moguce je postiti zamjenom cementa s nusproizvodima, kao Sto su
zgura, letedi pepeo, silicijska prasina, i drugi, koji mogu djelomi¢no zamijeniti cement.
Takoder, moguca je i zamjena udjela agregata recikliranim agregatom, odnosno agregatom

dobivenim predrobljavanjem betona.

Magnezij fosfatni cement je prvi put upotrijebljen krajem 19. stolje¢a u dentalnoj medicini
[3]. lako predstavlja zanimljivu alternativu u cilju smanjene potrosnje obi¢nog portland
cementa (OPC), uglavnom iz okoliSnih razloga, ova vrsta cementa pogodna je za brze
popravke koji su ¢esto nuzni na avionskim stazama, mostovima ili cestama [4]. O¢vrscuje
temeljem kiselo-luZnate reakcije magnezijeva oksida (MgO) i fosfata (PO.) [3]. Za pripremu
se koristi kalcinirani magnezijev oksid koji se klasificira ovisno o temperaturi kalciniranja,
dok je najceséi izvor fosfata kalij dihidrogen fosfat (KH.PO.) ili amonij dihidrogen fosfat
(NH4H,PO.). Takav cement pripada materijalima koje nazivamo kemijski-vezana keramika,
kod kojeg nakon reakcije izmedu magnezija i fosfata nastaju produkti hidratacije koji se

nazivaju struvit (NH.MgPO,, x 6H0) i K-struvit (MgKPO, x 6H-0) [5]. Zbog svojih povoljnih
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svojstava kao Sto su priblizno neutralna pH vrijednost, brzo stvrdnjavanje, niska potreba za
vodom ili visoka cvrsto€a u ranoj fazi, magnezij fosfatni cementi sve su c¢eSéa tema
istrazivanja u podrugju gradevinarstva [6]. Medutim, nedostatak MPCje niska otpornost na
vodu (u doticaju s vodom dolazi do gubitka mehanickih svojstava) zbog otapanja produkta
hidratacije MPC-a (struvita), brzo vezivanje i visoka cijena. Upravo zbog navedenih
negativnih strana i neuskladenosti razliCitih izvjeStaja, potreba za ispitivanjem magnezij
fosfatnih cementa iznimno je velika, kao i pronalazak alternativa za rjeSavanje negativnih

strana MPC cementa.

1.1 Ciljrada

Osnovni cilj diplomskog rada bio je ispitati svojstva magnezij fosfatnih cemenata i time
pridonijeti trenutno malobrojnim istrazivanjima navedenog materijala, koji bi se mogao
koristiti kao zamjena za obi¢ni portland cement. U odnosu na prethodna istrazivanja, ovaj
rad ima za cilj istraziti doprinos magnezijevog oksida kalciniranog na nizim temperaturama

(LBM) ¢ime se dodatno doprinosi smanjenom ekoloskom otisku.

Pojedinacni ciljevi bili su vezani za ostvarivanje zadovoljavajucih vrijednosti promatranih
svojstva, odnosno postizanje zadovoljavajuce tlacne cvrstoce, pogodne obradivosti i
dovoljno dugog vremena vezivanja te prihvatljive ugradnje kako bi se mjesavine mogle

primijeniti u praksi.

1.2 Sadrzajrada

Rad se sastoji od uvodnoga djela, pet poglavlja u kojima se razraduje tema diplomskoga
rada, te zakljucka, literature, priloga i dodataka (popis tablica i slika). Razradba teme

zapocCinje poglavljem koji se naziva magnezij fosfatni cement (MP(C) u kojem se opisuju
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mehanizmi reakcije MPC-a, kao Sto su kalciniranje i otapanje Mg0-a, produkti hidratacije, i
drugi, te dijela koji se bavi utjecajem parametara, kao Sto su: vodovezivni omjer (v/v),
molarni odnos (M/P), doprinos usporiva¢a i mineralnih dodataka, na svojstva MPC-a.
Nadalje promatra se primjena MPC-a u gradevinske svrhe, gdje se proucavaju primjeri iz
literature kao Sto su: popravci kolnika, zastitni premazi, gospodarenje opasnim otpadom i
vlaknima ojacani MPC (FRMP(C). Nakon literaturnog dijela dolazi poglavlje o
eksperimentalnom radu, u kojem se prikazuju koriSteni materijali, nacini pripreme i cuvanja
te koristene metode ispitivanja, a zavrSava poglavljem s analizom rezultata ispitivanja i

isplativosti koristenja MPC-ova, odnosno multikriterijskom analizom.
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2 MAGNEZI) FOSFATNI CEMENT

Magnezij fosfatni cement poznat je kao materijal gotovo neutralne pH vrijednosti i visoke
¢vrstoce dobiven kiselinsko-baznom reakcijom izmedu magnezijevog oksida kalciniranog
na visokim temperaturama i topljivog kiselog fosfata [6]. Naziva se kemijski-vezanom
keramikom Sto nagovijeSta da se kemijska reakcija odvija pri niskoj temperaturi, naspram
fuzije ili sinteriranja [7]. Vezivo u magnezij fosfatnim cementima je magnezijev oksid (Mg0),

aisticu se svojstva brzog vezivanja, visoke rane €vrstoce i bolja stabilnost volumena [8].

Vrste MPC-a su: a) magnezij amonij fosfatni i b) magnezij kalij fosfatni [6]. Magnezij amonij
fosfatni se dobiva mijeSanjem magnezijevog oksida sa amonij dihidrogen fosfatom
(NH4H2PO.), dok se magnezij kalij fosfatni cementi dobivaju dodatkom kalijevog dihidrogen

fosfata (KH.PO.).

2.1 Mehanizmi reakcije u MPC-u

Proces hidratacije MP(C-a je egzotermna reakcija koja zapocinje otapanjem kalciniranog
MgO-a u vodi. Dodatkom fosfata dolazi do iznimno brze reakcije, zbog ¢ega se u MPCdodaje
usporivac vezivanja, najéesce borna kiselina ili boraks. Kao najznacajniji produkti hidratacije

nastaju struvit i K-struvit.

2.1.1  Kalciniranje magnezijevog oksida

Magnezijev oksid je produkt razgradnje magnezijeva karbonata (MgCOs) na temperaturi
iznad 500° [9], a sadrzi od 88 % do 98 % magnezijeva oksida s razli¢itim udjelima aluminija,
silicija, Zeljeza i kalcija [7]. Postupak razgradnje magnezijeva karbonata naziva se
kalciniranje, a ovisno o temperaturi kalciniranja stvara se klasifikacija magnezijeva oksida.

Proizvodaci magnezijeva oksida u tehnickoj literaturi navode na tri razlicite vrste Mg0-a:
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1) Jlight-burned” (LB) tija se temperatura kalciniranja krece od 700-1000°C,
2) ,hard-burned' (HB), koji se dobiva na temperaturama od 1000-1500°Ci
3) .dead-burned" (DB) za temperature kalciniranja iznad 1500°C.

Upravo temperatura kalciniranja ima znacajnu ulogu u reaktivnosti magnezijevoga oksida,

opcenito, porastom temperature kalciniranja smanjujemo reaktivnost magnezijeva oksida

[71.

LBM ili magnezij dobiven kalciniranjem na niskim temperaturama je gustoce 3,58 g/cm?, a
naspram mrtvo spaljenog magnezija (DBM) koji ima gustocu 3,48 g/cm?®. LBM ima nizu
kristalnost i vecu specifiénu povrsinu, Sto uzrokuje vecu reaktivnost prilikom hidratacije tj.
ocvrscivanja [10]. Niza kristalnost LBM-a vidljiva je na slici 1. Povecanjem temperature
kalciniranja visina maksimuma difraktograma raste Sto ukazuje na porast kristalnosti
magnezijeva oksida. LBM se u u cementnoj industriji takoder naziva ,reaktivni* magnezij

[11].
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Slika 1. XRD analiza Mg0-a u dva stanja: nekalcinirani (oznaceno plavom bojom) i kalcinirani na
temperaturama od 900°C (oznaceno crveno bojom) i 1100°C (oznaceno crnom bojom) [12]



Svojstva magnezij-fosfatnog cementa s dodatkom leteceg pepela i metakaolina

Karakteristike koje se promatraju kod magnezijeva oksida su: specifitna povrsina koja moze
imati utjecaj na vrijeme vezivanja [9], i Cisto€a, odnosno udio pojedine komponente u
magnezijevom oksidu. Na slici 2 prikazana je morfologija dobivena SEM analizom za ispitane
prahove Mg0-a. Visa temperatura kalciniranja dovodi do povecanja prosjecne veliCine
Cestica. Takoder je vidljivo da nekalcinirani prahovi imaju nepravilne povrsine Cestica, dok se

kalciniranjem dobivaju pravilne kuglaste povrsine [12].

(@ (b) (0

Slika 2. Morfologija dobivena SEM analizom Mg0-a: (a) nekalciniranog, (b) kalciniranog na temperaturi
0d 900°C i(c) 1100°C nakon 2 sata [12]

2.1.2 Otapanje MgO-a

Magnezijev oksid se takoder otapa u vodi, ali sporije od fosfata, a postupak je prikazan

sljedecim jednadzbama [1]:

Mg0 + H,0 = MgOH* + OH~ (1)
MgOH* + 2H,0 = Mg(OH), + H;0% (2)
Mg(OH), = Mg?* + 20H™ (3).
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2.1.3 Fosfati

Kada MPC dode u kontakt s vodom dolazi do brzog otapanja fosfata i zasicenja prema

sljedecim jednadzbama [1]:

KH,P04 (aq) = HyPO0; (aq) + K* (aq) (4)
H,PO; (aq) = HPO;™ (aq) + H* (aq) (5)
HPOF™ (aq) = PO;™ (aq) + H* (aq) (6).

Prikazan je postupak otapanja kalijeva dihidrogen fosfata (KH.PO.), dok je postupak

amonijeva dihidrogen fosfata identi¢an, odnosno u formuli 4 dolazi do otapanja NH..

Fosfati koji se koriste u reakciji s MgO su: amonijev hidrogen fosfat (NH.H.PO. ili ADP),
kalijev hidrogen fosfat (KH,PQ, ili KDP) ili natrijev dihidrogen fosfat (NaH,PO.). No prema

literaturi najviSe se koriste soli ADP-a i KDP-a [7].

Amonij dihidrogen fosfat prilikom reakcije s magnezijevim oksidom stvara magnezij
amonijev fosfat heksahidrat, koji tijekom reakcije oslobada odredenu koli¢inu amonijaka u
plinovitom obliku i time dovodi do zagadenja okoliSa [6], stvara neugodan miris te moze
dovesti do korozije armature [7]. Zbog toga se Cesce koristi kalij dihidrogen fosfat (KDP) koji
naspram ADP-a ima manju topljivost u vodi Sto usporava reakciju i do odredene mjere
smanjuje toplinu hidratacije. Osim toga koriStenjem KDP-a ne dolazi do oslobadanja plina
amonijaka [13] te ne djeluje negativno na Celicnu armaturu koja se nalazi u betonu. Zbog
ADP-ove vece topljivosti, odnosno KDP-ove nize disocijacije i manje molarne topljivosti,
egzotermna reakcija ADP-a jata je od egzotermne reakcije KDP-a, Sto znaci da ce ADP

stvarati brzu reakciju s MgO [7].
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Magnezij fosfatni cementi koji sadrze ADP nazivaju se MAPC-ovima, a dodatkom KDP-a

(kalij dihidrogen fosfata) koristi se naziv MKPC.

2.1.4  Usporivaci vezivanja

Dodavanjem fosfata u magnezijev oksid povecava se temperatura koja uzajamno dovodi do
ubrzanja vremena vezivanja, zbog Cega se u mjeSavinu dodaje usporivaC vezivanja ili
retardant. Dodatkom usporivaca vezivanja, smanjuje se vrijeme kiselinsko-bazne reakcije te
se odgada vrijeme vezivanja i time se omogucava obradivost cementne paste ili morta [7].
Smanjenje vremena kiselinsko-bazne reakcije ostvaruje se na nacin da usporiva¢ stvara
omotac na Cesticama Mg0-a, ¢ime usporava rano otapanje i time odgada kiselinsko-baznu
reakciju [1]. Najcesci usporivaci vezivanja su borna kiselina (HsBOs) i boraks (Na,B.0; x 10
H.0), medutim, problem sa dodatkom usporivata moze biti to Sto uzrokuju smanjenje
mehanickih svojstava [14]. Osim navedenih usporivaca koriste se i natrijev trifosfat
(NasPs010) i ledena octena kiselina (CHsCOOH), a njihov utjecaj na povecanje vremena
vezivanja prikazan je tablicom 1. Problem kod natrijeva trifosfata je Sto dovodi do malih
kristalnih faza, dok boraks i borna kiselina stvaraju bolje kristalizirane strukture, s ve¢im

kristalima.

Dodatak borne kiseline i boraksa utjece na odgodu pocetka i kraja vezivanja najvise do 1 sat
u slucaju HB magnezij oksida [7]. Zanimljivo je da frakcijska masa, odnosno masa
promatranog dodatka u odnosu na ukupnu masu smjese, bora u bornoj kiselini iznosi
priblizno 0,175, dok je u boraksu ta vrijednosti priblizno 0,113. To znaci da ako ucinkovitost
usporivaca ovisi o koli¢ini bora, koli¢ina boraksa bi morala iznositi 1,55 mase borne kiseline

kako bi imale ekvivalentnu kolic¢inu usporavanja [7].
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Tablica 1. Vrijeme vezivanja MPC-a ovisno o vrsti usporivaca [1]

Usporivac Vrijeme vezivanja
Boraks 12 — 57 min
Borna kiselina 10 — 48 min
Natrijev trifosfat 15 min
Ledena octena kiselina ~30 min

2.1.5 Produkti hidratacije

Produkti hidratacije koji nastaju radi reakcije izmedu magnezijeva oksida i fosfata ukljucuju
struvit (MgNH,PO, x 6H.0) koji je glavna kristalna faza u MPC-u i ima tendenciju talozenja
iz otpadnih voda te K-struvit (MgKPO, x 6H:0) koji je odgovoran za poboljSanje €vrstoce [9].
Ako je rijec o kalijevu dihidrogen fosfatu kao izvoru fosfata, koji se smatraju primarnim
produktima hidratacije, javlja se jos produkata, odnosno sekundarnih produkata hidratacije,
a to su: Sertelit (eng. schertelite) ((NH.),Mg(H-P0O.).x4H,0), ditmarit ((NH.JMg[PO,][H.Q]) i

sterkorit (NaNH,HPO, x 4H,0) [1].

Formulama 7 i 8 prikazano je dobivanje primarnih produkata hidratacije magnezij fosfatnih
cemenata. Dobivanje struvita (slika 3) prikazano je formulom 7, dok formula 8 prikazuje

dobivanje K-struvita (slika &4).
Mg0 + NH,H,PO, + 5H,0 = MgNH,PO, x 6H,0 (7)

MgO + KH,PO, + 5H,0 = MgKPO, x 6H,0 (8).
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Slika 3. Kristal struvita[1] Slika 4. Kristal K-struvita [9].

2.1.6  pH vrijednost

Formiranjem magnezij fosfatne paste dolazi do deionizacije KDP-a koji smanjuje pH, nakon
tega slijedi otapanje [MgO-a ¢ime se pH vrijednost povecava na vrijednost blizu 7, pH
vrijednost povecava se s vremenom, odnosno prosjecna vrijednost nakon jednog dana krece
se od 7,3 do 8,5, nakon 7 dana ta vrijednost raste do prosjeka od 8,5 do 9,5, te nakon 28
dana na vrijednosti od 8,8 do 9,8 [6]. Gotovo neutralni pH omogucuje mu primjenu u svrhu
vegetacijskih resursa, kao Sto su umjetna tla i Cestice lakog agregata za zastitu tla [6].
Takoder, gotovo neutralna pH vrijednost onemogucuje upotrebu tradicionalne celicne
armature [15], koja se u betonu nalazi u izrazito luznatoj okolini. Medutim ostvaruje se
moguénost primjene vlakana koji su osjetljivi na alkalno okruzenje, npr. bazaltna vlakana, a

alkalno okruzenje se javlja u slu¢aju OPC-a.
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2.2 Utjecaj parametara na svojstva MPC-a

Istrazivanjima se pokazalo da svojstva MPC-a uvelike ovise o parametrima kao Sto su:
molarni odnos Mg0-a i fosfata, reaktivnost magnezijeva oksida, koli¢ina usporivaca

vezivanja ili koli¢tina mineralnoga dodatka, te vodovezivni omjer.

Koli¢inu veziva u vodovezivhom omjeru ¢ine svi suhi sastojci, osim usporivaca vezivanja.
Oznacava se sa slovom B (eng binder), a predstavlja sumu magnezijeva oksida, fosfata i

mineralnog dodatka (prikazano jednadzbom 9):
Mp=Mugo+Mypp+Mea+Muyk (9).
Mugo — Masa magnezijevog oksida (g)
myop — Masa fosfata (g)
mrm — masa leteceg pepela (g)
mux — masa metakaolina (g)

Svaki od navedenih parametara uzajamno utjece na drugi. Na primjer, optimalni vodovezivni

omjer se smanjuje pove¢anjem molarnog odnosa M/P [16].

U literaturi nailazimo na veliki broj proturjecnih izvjeS¢a o tome kako parametri poput omjera
magnezija i fosfata (M/P) i vodovezivni omjer (v/v), ili dodaci kao Sto su boraks, leteci pepeo,
agregat, te temperatura kalciniranja Mg0O-a utjeCu na svojstva kao 5to su vrijeme vezivanja
i ¢vrstoca [4]. Tlacna ¢vrstoca HBM-a u istrazivanjima [2], [17] varira od 25 - 35 MPa za
v/v omjere od 0,20 na viSe, dok je vrijednost tlacne Cvrstoce za LBM iznimno manja, a

maksimalne su joj vrijednosti 3,5 MPa prema [18], odnosno 7 MPa prema [9].

11
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2.2.1  Utjecaj molarnog odnosa magnezija i fosfata

Molarni odnos magnezija i fosfata oznacava se omjerom M/P, a racuna se prema formuli:

M_ ( Mugo y , s__Mkop (10)
P "Mpmgo MKH,PO,
Gdje su

Mugo — Molarna masa Mg0O-a, koja iznosi 40,30 g/mol
Mizros — Molarna masa KH2PO., koja iznosi 136,09 g/mol.

Optimalni molarni odnos krece se od 2 do 8 [13], a njegov porast utjece na parametre kao
Sto su npr. tlacna ¢vrstoca, brzina hidratacije i brzina vezivanja [6]. Veci molarni omjer ima
pozitivan utjecaj na tla¢nu ¢vrstocu, Sto je vidljivo na slici 5 (u prikazanom istrazivanju
koristio se DBM), gdje su prikazani molarni odnosi 2, 5, 8 10 i ovisnost tlatne ¢vrstoce o
njima. Kod molarnog odnosa, M/P=2, tlatha ¢vrstoca iznosi 8 MPa, dok je za M/P=5, tijekom
jednakog vremena vezivanja, tlacna ¢vrstoca jednaka 25 MPa, Sto je povecanje za vise od
200 %. Time se dolazi do zakljutka da se povecanjem molarnog odnosa povecava i tlatna

cvrstoca MPC-a.

S druge strane, povecanjem koli¢ine magnezijeva oksida skracuje se vrijeme vezivanja (slika
6). Na slici 6 (u istrazivanju koristen DBM) vidljivo je kako vrijeme vezivanja za molarni odnos
M/P=2 iznosi 223 sekunde, odnosno 3 minute i 43 sekunde, dok za vrijednost M/P=5,
vrijeme vezivanja iznosi 98 sekundi, tj. 1 minutu i 38 sekundi, 5to moze igrati kljucnu ulogu

kod MPC-ova zbog iznimno malog vremena vezivanja.

12
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Slika 6. Utjecaj molarnog omjera P/M na vrijeme vezivanja MPC-a [19]

U primjerima je vidljivo da se prilikom povecanja molarnog odnosa M/P dobiva drugaciji
utjecaj na svojstva, a ovisno o svojstvu kojega promatramo, povecanje moze biti pozitivho
ili negativno. Na primjer, pove¢anjem molarnog odnosa M/P, pozitivho utje¢emo na tlacnu
cvrstocu, ali uzajamno dolazi do smanjenja vremena vezivanja, zbog tega se skracuje

vrijeme za ugradnju uzorka ili dolazi do znacajnog smanjenja obradivosti mjeSavine. Zbog
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razlicitih utjecaja molarnog odnosa na mehanicka svojstva MPC-a potrebno je pronaci

optimalni iznos M/P parametra te ga prilagoditi ovisno o podrucju primjene.

222 Utjecaj omjera vode i veziva

Omjer vode i veziva, odnosno vodovezivni omjer (v/v), uvelike ovisi o ponasanju MPC-a.
Povecanjem vodovezivnog omjera produljuiemo vrijeme vezivanja (slika 7), &ime
omogucavamo laksu obradivost smjese. Kao Sto je prikazano slikom (u istrazivanju koristen
DBM), povecanjem vodovezivnog omjera dolazi do linearnog produljenja vremena vezivanja,
odnosno, za v/v = 0,20 vrijeme vezivanja iznosi 15 minuta, dok za v/v = 0,30 ono odgovara
vremenu od 35 minuta. To znadi da se povecanjem vodovezivnog omjera za 0,1 vrijeme

vezivanja povecalo za vise od 130 %.
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Slika 7. Utjecaj vodovezivnog omjera na vrijeme vezivanja MPC-a [17]
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Istovremeno, velikim povecanjem vodovezivnog omjera znacajno se utjece na smanjenje
tlacne Cvrstoce mjesavine [17], Sto je vidljivo na slici 8 (u istrazivanju koristen DBM), jer
dovodi do smanjenja gustoe mjeSavine zbog stvaranja porozne strukture [9]. Za
vodovezivni omjer koji iznosi v/v = 0,14, tlacna ¢vrstoca odgovara vrijednosti od 40 MPa,
dok je vrijednost za v/v = 0,20 jednaka 30 MPa, 5to znati da povecanjem vodovezivnog
omjera mozemo znaajno utjecati na smanjenje tlacne c¢vrstoée, u ovom slucaju

povecanjem v/v omjera za 0,06, tlatna ¢vrstoca se smanijila za 25 %.
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Slika 8. Utjecaj vodovezivnog omjera na tlacnu ¢urstocu MPC-a [17]

Zbog znatnog utjecaja vodovezivnog omjera na mehanicka svojstva iznimno je bitan
pravilan odabir v/v omjera jer niske vrijednosti mogu dovesti do niske obradivosti i

prekratkog vremena vezivanja, a visoke vrijednosti do znacajnih smanjenja tlacnih €vrstoca.
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2.2.3 Utjecaj usporivaca vezivanja

Usporivaci vezivanja, boraks ili borna kiselina, mogu imati znacajan utjecaj na tlacnu
¢vrstocu. Povecanje koli¢ine usporivaca dovodi do smanjenja tlacne ¢vrstoce, Sto je vidljivo
na slici 9 (u istrazivanju koristen DBM) gdje je tlacna Evrstoca bez dodatka usporivaca
iznosila 48 MPa, a nakon njegovog dodavanja u iznosu od 10 % na masu veziva, tlatna

¢vrstoca vidljivo smanjenje za 140 % te iznosi 20 MPa.

& Borax 0 % Borax 5 % Borax 10 %

to¢a [MPa]
3

Cna Cvrs

Tla

3h
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Slika 9. Utjecaj kolicine usporivaca na tlacnu €vrstocu MPC-a [A]‘
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Slika 10. Utjecaj usporivaca vezivanja na vrijeme vezivanja MPC-a [4]
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Na slici 10 (koriSten DBM) vidljivo je da se vrijeme vezivanja produzuje povecanjem koli¢ine
usporivaca. Za referentnu mjesavinu bez usporivaca, vrijeme vezivanja iznosi otprilike 6
minuta, dok se povecanjem koli¢ine usporivaca, odnosno za udio od 10 %, vrijeme vezivanja

produljuje se za vise od 200 %., tj. na 20 min [4].

2.2.4  Utjecaj mineralnih dodataka

Radi poboljSanja svojstava i smanjenja troskova, u MPC paste dodaju se mineralni dodaci,
od kojih su najznacajniji metakaolin, leteci pepeo i silicijska prasina. Spadaju u pucolane koji
se karakteriziraju kao materijali koji pozitivho djeluju na visoku ranu ¢vrstocu, nisku

poroznost, otpornost na visoke temperature i otpornost na kemijsku koroziju [1].

Zbog visoke cijene MP(C-a, dio MgO-a zamjenjuje se odredenom, optimalnom, koli¢éinom
mineralnog dodatka, a ujedno kako bi poboljsali svojstva kao Sto su fluidnost, poroznost pa

cak i tlacna ¢vrstoca.
SILICIISKA PRASINA

Silicijska prasina nastala je kao nusproizvod pri proizvodniji silicijskih i ferosilicijskih legura
[20], odgovarajutéom kolicinom moZe poboljsati mehanicka svojstva i otpornost na voduy,
povecati granicu tecenja, ali takoder i smanijiti viskoznost [14]. U magnezij fosfatnim
mortovima silicijska prasina djeluje na nacin da nadopunjuje strukturu pora MPC-a.
Ispunjava pore i pukotine, ¢ime stvara kompaktniju mjeSavinu te uzajamno povecava tla¢nu
¢vrstou i smanjuje moguénost upijanja vode iz okoline koja ima negativan utjecaj na MPC
[1]. Kao i kod ostalih mineralnih dodataka potrebno je paziti na koli¢inu zamjene Mg0-a sa

mineralnim dodatkom kako se ne bi dogodio kontraefekt.
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LETECI PEPEO

Leteci pepeo fini je prah dobiven izgaranjem ugljiene prasine koji usporava oslobadanje
topline hidratacije nastale tijekom rane hidratacije i poboljSava obradivost i propusnost, ali i
povecava potrebu za vodom [20]. Kada se leteCi pepeo dodaje u magnezij fosfatni mort
djeluje na poboljSanje obradivosti, smanjenje topline hidratacije, i najbitnije smanjuje
troSkove proizvodnje [21]. Opcenito se prema ASTM (618 razlikuju dvije vrste leteceg
pepela koji se upotrebljavaju u cementima, a to su klasa F i klasa C [7]. Klasa F ima mali
sadrzaj Ca0, odnosno manje od 18 % na masu leteeg pepela i dobiva se izgaranjem

antracita ili bitumenskog ugljena, dok klasa C sadrzi vise od 18 % Ca0, a dobiva se izgaranjem

lignita [7].
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Slika 11. Obradivost i vrijeme vezivanja MPC paste ovisno o varijaciji leteceg pepela [14]

Leteci pepeo povecava obradivost zahvaljujuci praviinom obliku Cestica (fine Cestice), no
povecanjem koli¢ine leteceg pepela, povecava se i potreba za vodom. Takoder, ve¢om

zamjenom MgO-a smanjuje se brzina reakcije i toplina hidratacije ¢ime se produljuje vrijeme
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vezivanja i smanjuje rana ¢vrstoca [14]. Optimalna koli€ina zamjene magnezijeva oksida

letecim pepelom je do 40 % na masu MgO-a.

Optimalnom koli¢inom leteeg pepela moguce je produljenje vremena vezivanja i
obradivosti, sto je prikazano slikom 12, a takvo se ponasanje objasnjava efektom finih
Cestica. Zamjenom Mg0-a s 40 % leteceg pepela, produljujemo vrijeme vezivanja za 80 % (s
10 minuta na 18 minuta), a obradivost paste povecavamo za vise od 10 % (s 255 mm na 285
mm), Sto je vidljivo na slici 12. S druge strane, slika 13 pokazuje varijaciju tlacne €vrstoce
ovisno o zamjeni magnezijeva oksida lete¢im pepelom, gdje se dodatkom 40 % leteceg

pepela tlacna €vrstoca nakon jednog dana smanjila za oko 10 % (s 52,5 MPa na 47,5 MPa).
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Slika 12. Utjecaj leteceg pepela na vrijeme vezivanja i

obradivost mjesavine [17]
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Slika 13. Utjecaj leteceg pepela na

tlacnu Evrstocu MPC-a [17]
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METAKAOLIN

Metakaolin rafinirana je kaolinska glina koja sluzi kao dodatak u svrhu porasta tlacne
cvrstoce, i povecanja vremena vezivanja, prikazano slikom 14 [20]. Zbog finoce Cestica
moze imati Stetan utjecaj na fluidnost MPC-a [14], ali djeluje na nacin da povecava ¢vrstocu
uzorka u ranijoj fazi, €ini materijal otpornijim na djelovanje vode te smanjuje intenzitet

egzotermne reakcije [1].

S druge strane dodatkom 10 % metakaolina, kao zamjene za Mg0, dolazi do povecanja
mehanickih svojstva, no prekomjernom zamjenom Mg0-a (koli¢cina metakaolina 20 % li vise)
dolazi do smanjenja mehanickih svojstava. To znaci da je optimalna zamjena MgO-a

metakaolinom ~ 10 % [14].

Zamjenom odredene kolicine magnezijeva oksida (Mg0), metakaolinom, utjetemo na
svojstva kao Sto su: obradivost, vrijeme vezivanja i tlatna Curstoca. Kod mjesavina koje
sadrze 20 % metakaolina (slika 14), vrijeme vezivanja iznosi 40 minuta, dok je ono kod
mjesavine bez metakaolina oko 27 minuta, Sto znadi da se dodatkom metakaolina vrijeme
vezivanja povecalo za oko 48 %. S druge strane, obradivost se smanjila s 255 mm na 210
mm za mjesavinu koja sadrzi 20 % metakaolina (slika 14), odnosno doslo je do smanjenja
obradivosti za 15 %, Sto se objasnjava smanjenjem razmaka izmedu cestica zbog velike
specificne povrsine i manje veli¢ine ¢estica [14]. Utjecaj metakaolina na tlacnu cvrstocu
prikazan je slikom 15. Vidljivo je da prekomjerna zamjena magnezijeva oksida
metakaolinom dovodi do smanjenja tlacne Curstoce, npr. tlacna cvrstoca kontrolnog uzorka
iznosi 48 MPa, a uzorka s dodatkom metakaolina od 20 % iznosi 44 MPa, Sto odgovaranja
smanjenju od 8 %. U slu¢aju ovako malog smanjenja tlatne €vrstoce pogodno je koristiti

metakaolin jer je znatno jeftiniji u usporedbi s magnezijevim oksidom.
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3 PRIMJENA MPC-A

Nazalost, zbog kratkog vremena vezivanja smanjuje se mogucnost primjene magnezij
fosfatnih cemenata u uvjetima poviSene temperature zbog dodatnog ubrzanja vezivanja
[15]ili kao suhe pripremljene smjese. Neutralna pH vrijednost, odnosno niska luznatost, ne
dopustaju upotrebu tradicionalne armature te se zbog toga ne ostvaruje mogucnost
primjene u slu¢ajevima gdje je konstrukcija znacajnije izlozena vlacnim naprezanjima [15].
Zbog smanjenih mehanickih karakteristika MPC-a u dodiru s vodom, koja se javljaju zbog
otapanja struvita (produkt hidratacije MPC-a), dolazi do nemogucnosti primjene u
podvodnom iliizrazito vlaznom, mokrom okolisu [5]. No osim toga postoje slucajevi u kojima

je MPC pogodan za primjenu.

3.1 Materijal za popravak

Opcenito se u literaturi ponavlja kako je jedna od bitnijih karakteristika kompatibilnost

izmedu materijala za popravak i podloge kako bi se formirao kompatibilni sustav [7].

Kratko vrijeme vezivanja, visoka rana Cvrstoca, visoka sposobnost lijepljenja (Cvrstoca
prianjanja), mali koeficijent toplinskog Sirenja i modul elastinosti svojstva su koja su
pogodna za materijale za popravak kolnika, zbog Cega je pogodna primjena magnezij
fosfatnih cemenata pri popravku cesta, industrijskih postrojenja, starih betonskih
konstrukcija, mostova ili aerodromskih pisti (uzletno — sletnih staza) [3]. Spori popravak
betonskih kolnika ¢esto uzrokuje prometne guzve (gubitak vremena i novca) zbog cega MPC
privlai intenzivnu pozornost radi iznimno kratkog vremena vezivanja [5]. U usporedbi s
drugim cementnim materijalima, MPC takoder pokazuje najveci potencijal kao materijal za
popravak pri niskim temperaturama zbog ranog razvoja Cvrstoce te ne zahtjeva dodatne

mjere odrzavanja (npr. prskanje vodom ili grijanje povrsine kod betona) [22].
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Do problema dolazi u izrazito vlaznim uvjetima zbog MPC-ove loSe otpornosti na vodu [5],
odnosno nestabilnosti u podvodnom okruzenju koje je povezano otapanjem struvita
(odgovoran za razvoj ¢vrstoce). Istrazivanje [22] pokazalo je da su uzorci MPC njegovani na
zraku 28 dana, izgubili do 20 % ¢vrstoce nakon Sto su njegovani u vodi dodatnih 90 dana.
Smanjenje mehanickih svojstava u podvodnom okoliSu moguce je poboljsati mineralnim
dodacima, odnosno dodatkom leteceg pepela u MPC[5], [22]. S druge strane, uzorci koji su
njegovani u morskoj vodi i otopini Na,SO, nisu izgubili svoju Curstocu, Cime se zakljucuje da
MPC ima visoku otpornost u navedenim okoliSima, vjerojatno zbog jedinstvenog produkta

hidratacije (struvit) [22].

3.2 Zastitni premaz

MPC ne oslobada hlapljive tvari, a uz to osigurava brzi popravak te je otporan na koroziju.
Zbog toga je pogodan kao temeljni premaz za uglji¢ni Celik, koji je u betonu izloZen razvoju
korozije. Nadalje, MPC premaz moze znacajno pojacati otpornost betona na sulfate, a
naspram epoksi premaza ostvaruje bolje prianjanje s betonom [22]. IstraZivanjima se
pokazao pogodnim za poboljSanje otpornosti na eroziju, zahvaljujui poboljSanju
mikrostrukture betona kojom se smanjuje prodor kloridnih iona u armiranobetonsku

konstrukciju.

3.3 Gospodarenje opasnim otpadom

MPC-ovi mogu biti posebno korisni u podru¢ju gospodarenja otpadom i kemijskom
skrucivanju, odnosno stabilizaciji raznih mijesanih toksi¢nih otpada [1] i radioaktivnih

elemenata [22].
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Zbog gotovo neutralne pH vrijednosti takvih cemenata, postoji moguénost njihove primjene
kao vegetacijskog resursa, odnosno u svrhu umjetnog tla ili kao Cestice lakog agregata za
zastitu tla [6]. Takoder, moze se koristiti za imobilizaciju i inkapsulaciju galvanskog i
radioaktivnog otpad [15]. Glavni mehanizam kojim MPC veze kontaminirajuce tvari je
njegova fosfatna reakcija koja je vrlo uginkovita u stabilizaciji teSkih metala koji reagiraju s
kiselim otopinama i tvore izdrzljivu fosfatnu matricu [1]. Toksi¢nost za okolis iskazuje se
vrijednoséu koja se dobiva izluzivanjem toksi¢nog materijala nakon inkapsulacije otpada
(tablica 2). Ta je vrijednost u istrazivanjima iznosila daleko manju vrijednost nego i su

nacionalne standardne vrijednosti [22].

Tablica 2. IzluZivanje teskih metala stabiliziranih pomocu MPC-a.

Teski metali Indeks izluzivanja Minimalne vrijednosti Sigurnost upotrebe
Ziva (Hg) 18,00 Sigurno
Krom (Cr) 14,85 Sigurno
6 prema NRC-u (Nuclear
Olovo (Pb) 16,57 Sigurno
Regulatory Commission)
Barij (Ba) 14,90 Sigurno
i 8 prema Kanadskom
Cerij (Ce) 19,70 Sigurno
zakonu
Jod (1) 7,90 Sigurno prema NRC
Americij (Am) 14,60 Sigurno

Proucavanje primjene MPC-a u svrhu gospodarenja opasnim otpadom moze pomodi u

ublazavanju problema globalnog oneciscenja, te takoder u hitnim situacijama kao Sto su

nuklearna oneciscenja ili curenja u kemijskim postrojenjima.
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3.4 \Vlaknima oja¢an MPC

FRMPC ili vlaknima ojacani magnezij fosfatni mort je mort ojacani mikro eli¢nim (MSF) ili
bazaltnim vlaknima (BF). Mikro Celicna vlakna u MPC-u pridonose vecoj tlacnoj cvrstoci,
¢vrstodi na savijanje te poboljSanoj Zilavosti [1]. S druge strane, bazaltna vlakna ekoloski su
prihvatljive prirode (anorganskog izvora), imaju dobru kemijsku otpornost i izrazito dobru
vlaénu CEurstocu [23], te su pogodna na povisenim temperaturama i imaju dobar modul

elasti¢nosti, ugodna su za obradu i cijena im je izrazito povoljna.

Optimalnom koli¢inom vlakana povecava se poroznost, Zilavost, otpornost na savijanje,
svojstva upijanja vode, stupanj zasicenosti pora i povecava gustota MP(C-a te se smanjuje
koli¢ina i Sirina pukotina. S druge strane, prekomjernom koli¢inom vlakana stvara se
spuzvasta mikrostruktura i matrica visoke poroznosti [3]. Zbog toga su potrebna dodatna
ispitivanja kako bi se odredila optimalna koli¢ina vlakana, koja su vlakna najpogodnija za

magnezij fosfatne mortove i koja je mogucnost njihove primjene.

3.5 Lagani agregat (pjenasti beton)

MPC pjenasti beton porozni je materijal koji zbog svojstava kao Sto su: dobra otpornost na
udarce, otpornost na visoke temperature i visoka zvucna izolacija [ 1], predstavlja potencijal
u primjeni pri gradnji sendvi¢ panela. MPC pjenasti beton, naspram OPC, ima viSu tlacnu
¢vrstocu, brzi rani razvoj ¢vrstoce i manje skupljanje te ima izrazito dobru konzistenciju [22],

zbog Cega je pogodan i za in-situ gradnju [1].

Do problema dolazi zbog sredstva za stvaranje pjene, a to su u slu¢aju MPC-a: metalni prah,

natrijev karbonat ili protein [22]. Svaki od navedenih sredstva za pjenjenje ima svoje
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nedostatke, zbog Cega bi se najveci korak ka usavrsavanju MPC pjenastog betona napravio

kada bi se pronasao odgovarajuci dodatak za pjenjenje.
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4 EKSPERIMENTALNI RAD

4.1 Materijali

Za pripremu uzoraka pripremljena je cementna pasta na bazi magnezijeva oksida (MgO) i
kalijevog dihidrogen fosfata (KH.PO.), uz dodatak vodovodne vode, borne kiseline kao

usporivaca vezivanja te mineralnih dodataka (metakaolin i leteci pepeo).

Za pripremu se koristio magnezijev oksid proizvodaca CARLO ERBA reagents, odnosno tzv.
Jight-burned' magnezijev oksid kalciniran na temperaturi od 850°C, prikazan na slici 16. a).
Molarna masa koriStenog magnezijeva oksida iznosi 40,29, pH vrijednosti 10,3 i gustoca

3,58 g/cm?3.

Slika 16. a) Light-burned Mg0, b) Kalij dihidrogen fosfat

Udio komponenti u koriStenom magnezijevom oksidu prikazane se u tablici 3.

Tablica 3. Udio komponenti u magnezijevom oksid[24]

Komponenta Mg0 S0, Fe.0; Ca0 PbO

Maseni udio [%] 98,00 <10 <0,05 < 1,50 <03
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U eksperimentalnom radu koristio se kalijev dihidrogen fosfat (KH.PO.) proizvodaca Fischer
Scientific, prikazan na slici 16 b). Cisto¢a koristenog fosfata veca je od 99,5 %, a udjeli ostalih
komponenata prikazani su u tablici 4. Molarna masa koristenog fosfata iznosi 136,09, a

gustoca 2,34 g/cm3. Njegova pH vrijednost krece se od 4,4 do 4,7.

Tablica 4. Udio komponenti u kalijevom dihidrogen fosfatu [25]

Komponenta KH.PO, Sulfati Netopive tvari Kloridi

Maseni udio [%] 99,5 0,003 0,01 0,0005

Za potrebe ispitivanja koristila se borna kiselina proizvoda¢a GRAM — MOL d.o0.0., prikazana
naslici 17. Cistoa borne kiseline (HsBOs) iznosi 99,5 %, dok su ostale komponente prikazane

tablicom 5, dok je njena gustoca jednaka 1,44 g/cm?.

-

Slika 17. Borna kiselina.
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Tablica 5. Udio komponenti u bornoj kiselini [26]

Komponenta HsBO; Sulfati Kloridi Teski metali Zeljezo

Maseni udio [%] 99,5 0,05 0,002 0,0005 0,0001

Kao mineralni dodatci koristili su se metakaolin proizvodac¢a Newchem i gustoce 2,74 g/cm?
prikazan na slici 18 .Leteci pepeo proizvodaca Holcim i gustoce 2,46 g/cm?3 prikazan na slici
19., koji prema americkom standardu, ,ASTM C 618:2019" spada u klasu F. Maseni udjel

komponenata leteceg pepela i metakaolina prikazani su tablicom 6.

Slika 18. Leteti pepeo Slika 19. Metakaolin

Tablica 6. Udio komponenata u letecem pepelu i metakaolinu

Komponenta Si0; Al,0; Fe,0; TiO; Ca0 Mg0 K0 Na,0 SOs;
Letedi pepeo 57,2 25,1 58 0,9 4,8 1,7 1,5 1.1 0,8
Metakaolin 50-56 40-43 <10 0,0 0,0 0,0 <20 00 0,0
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4.2 Sastav mjesavina i priprema uzoraka

Projektiranje sastava kod magnezij fosfatnih cemenata uvelike ovisi o parametrima kao 5to
su: vodovezivni omjer (v/v), odnos magnezija i fosfata (M/P), odnos agregata i veziva (A/V)
te udjeli usporivaca vezivanja, leteceg pepela i metakaolina, gdje u vezivo spadaju: LBM
MgO, KDP i mineralni dodaci (leteci pepeo i metakaolin). Zbog velikog broja parametara koji

utjecu na svojstva MPC-a, projektiranje optimalne mjesavine podijelilo se u tri faze:

a) U prvoj fazi (tablica 7) cilj je bio odrediti maksimalne i minimalne vrijednosti
parametara koja zadovoljavaju svojstva u svjezem stanju.

b) U drugoj fazi (tablica 8) su pripremljene probne mjesavine kojima je cilj bio odrediti
optimalni sastav na osnovu tlacne ¢vrstoce.

c) U trecoj fazi (tablica 9) pripremljeno je 6 mjesavina za analizu svojstva MPC-a i

doprinosa pojedinih parametara.

Tablica 7. Sastav mjesavina prve faze

Leteti Metakaolin
LBM MgO Borna kiselina
Mjesavina: pepeo (MK) Mm/P v/v
[%] [%]
(FA) [%] [%]
EMix1 100 0 0 4,22 0,58 5,00
EMix2 100 0 0 4,31 0,60 5,00
EMix3 100 0 0 4,31 0,65 10,00
EMix4 100 0 0 2,00 0,50 10,00
EMix5 80 0 20 4,00 0,58 5,00
EMix6 90 0 10 4,00 0,58 5,00
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Tablica 8. Sastav mjesavina druge faze ispitivanja

Leteci Metakaolin
LBM MgO Borna kiselina
Mjesavina: pepeo (MK) M/P v/v
[%] [%]
(FA) [%] [%]
PMix1 100 0 0 2,00 0,50 5,00
PMix2 100 0 0 4,00 0,50 5,00
PMix3 100 0 0 2,00 0,50 10,00
PMix4 100 0 0 4,00 0,50 10,00
PMix5 100 0 0 2,00 0,60 5,00
PMix6 100 0 0 4,00 0,60 5,00
PMix7 100 0 0 2,00 0,60 10,00
PMix8 100 0 0 4,00 0,60 10,00
Tablica 9. Sastav mjesavina trece faze ispitivanja
Leteéi Metakaolin
LBM MgO Borna
Mjesavina: pepeo (FA) (MK) M/P v/v
[%] kiselina (%)
[%] [%]

Mix1 100 0 0 2,00 0,50 10,00
Mix2 100 0 0 2,00 0,50 5,00
Mix3 60 40 0 2,00 0,50 10,00
Mix4 60 40 0 2,00 0,50 5,00
Mix5 60 0 40 2,00 0,50 10,00
Mix6 60 0 40 2,00 0,50 5,00

Kompletni sastavi s vodovezivnim omjerom i masom uzoraka koja se koristila za mijeSanje

nalazi se u poglavlju 9 (prilozi) u tablicama 25 — 32.
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Nakon zavrsene druge faze ispitivanja, odredio se optimalni sastav MP(C-a s Cijim se

parametrima uslo u trecu fazu.

U trecoj fazi varirani su udjeli usporivaca vezivanja (borne kiseline) i mineralnih dodataka
(leteci pepeo i metakaolin), kako bi se mogao odrediti njihov utjecaj na svojstva MP(C-a, a

kompletni sastavi nalaze se u poglavlju 9 (prilozi) u tablicama 33 - 38.

4.3 Postupak mijesanja, ugradnje i njegovanja uzoraka

U prvoj fazi ispitivanja postupak mijeSanja vrsio se metalnom zli¢cicom u keramickoj posudi

(slika 20) zbog malih koli¢ina paste (0,145 dm?) koji su bili potrebni za provedbu ispitivanja.

Prilikom pripreme MPC-a, u keramicku posudu u kojoj se nalazi magnezijev oksid (MgO)
dodana je voda, ¢ime zapocinje postupak mijesanja. Nakon ~ 60 sekundi u mjesavinu vode
i Mg0O-a dodan je kalijev dihidrogen fosfat (KDP). MijeSanje je nastavljeno ~ 15 sekundi
nakon Cega je dodana borna kiselina. Sastojci su zamijeSani dodatnih ~ 60 sekundi kako bi

materijali medusobno sjedinili. Na kraju su ugradeni u kalup dimenzija 4 x 4 x 16 cm.

U drugoj fazi i trecoj fazi ispitivanja postupak mijeSanja vrSio se pomocu automatske

mijeSalice (slika 21) zbog potrebe za vec¢om koli¢inom paste (2,70 dm?3).

Postupak mijeSanja zapoceo je dodavanjem magnezijeva oksida (Mg0) u kalup za mijeSanje
te ruénim mijeSanjem MgO-a s mineralnim dodatkom (metakaolin ili leteci pepeo), u
slu€ajevima u kojima se dodavao mineralni dodatak. Dodatkom vode u kalup zapocinje
postupak mijesanja. Nakon 30 sekundi u mjeSavinu se dodaju KDP i borna kiselina, koji se
dodatno mijesaju jos 45 sekundi kako bi se svi sastojci medusobno sjedinili. Pasta se nakon

zavrSetka mijeSanja ugraduje u kalup dimenzija 4 x 4 x 16 cm.
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|

Slika 20. Postupak mijeSanja metalnom zli¢éicomu  Slika 21. Postupak mijeSanja pomocu automatske
keramickoj posudi. mijesalice.

Ugradivanje uzoraka vrsilo se izlijevanjem paste u kalup dimenzija 4 x 4 x 16 cm, u prvom
koraku do polovine visine, nakon €ega su se uzorci vibrirali, dok se u drugom koraku kalup

punio do maksimalne visine uz konstantno zbijanje metalnom zlicom.

Slika 22. Ugradivanje MPC paste u kalup dimenzija
4 x 4 x 16 cm i postavljanje termoclanka.
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Uzorci mogu stvrdnjavati na zraku ili pod vodom, no utvrdeno je da se ¢vrstoce smanjuju
kada se uzorci Cuvaju u vodi [7], zbog ¢ega je odabrano uvanje uzoraka na zraku. Uzorci su
cuvani u Celicnom kalupu u koji su ugradeni nakon zavrSetka mijeSanja, na relativnoj

vlaznosti zraka 60 % i temperaturi zraka od 21+2°C.

Raskalupljivanje se vrsilo 24 sata nakon ugradnje te su njegovani do starosti od 1ili 7 dana.
Kako bi uzorke pripremili za ispitivanje tlacne cvrstoce, nakon raskalupljivanja slijedilo je

njihovo rezanje na uzorke kocke brida 4 cm koje se vrsilo pomocu pile (slika 23).

Slika 23. Piljenje uzoraka prizme 4x4x16 cm na

uzorke kocke brida 4 cm
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MP_422.5 NP 4445

Slika 26. Uzorci Mix3 nakon raskalupljivanja.
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4.4 Metode ispitivanja

Pripremljeni uzroci koristeni su za ispitivanje svojstava MPC-a u svjezem i oCvrsnulom

stanju. Ispitivanja u ocvrsnulom stanju provedena su pri starosti od jedan i sedam dana.

U fazi 1 promatralo se svojstvo tlatne ¢vrstoce koje je bilo reprezentativno za odredivanje

optimalne mjesavine kojom bi se krenulo u fazu 2.

Tlacna €vrstoca uzoraka u prvoj fazi i drugoj fazi ispitana je nakon 7 dana prema normi HRN
EN 1015-11-2019, Metode ispitivanja mortova za zide — odredivanje ¢vrstoce pri savijanju
i tlacne cvrstoce. Ukupno je ispitano 28 uzoraka (2 uzorka od svake mjesavine) dimenzija &4

X4 X4 cm.

U trecoj fazi osim tlacne Cvrstoce nakon prvog i sedmog dana, promatrao se i pocetak i kraj
vezivanja (tablica 10). Za odredivanje vremena vezivanja uzimao se po jedan uzorak od
svake mjeSavine. Ispitivanje tlacne ¢vrstoce nakon jednog i sedam dana provedeno je na 48

uzoraka (8 uzoraka po mjesavini, &4 uzorka nakon jednog i 4 nakon sedam dana).

Tablica 10. Metode ispitivanja svojstava MPC-a u drugoj fazi

Faza 2 - Odabir optimalne mjesavine

Broj uzoraka
Svojstvo Norma Dimenzije uzoraka
(po mjesavini)

Vrijeme vezivanja HRN EN 196-3:2016 1 0,40dm3

Tlacna ¢vrstoca
HRN EN 1015-11-2019 8 LxbLxbcm
(1&7dan)
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Ispitivanje vremena vezivanja (slika 27) provedeno je prema normi HRN EN 196-3:2016,
kao i ispitivanje tlacne ¢vrstoce (slika 28), na uzorcima kocke brida 4 cm, provedeno prema

normi HRN EN 12390-3:2019, uz madifikaciju brzine opterecivanja koja je iznosila 250 N/s.

Slika 27. Prikaz ispitivanja vremena vezivanja pomocu Vicatovog aparata.

Slika 28. Prikaz ispitivanja tlacne cvrstoce pomocu prese.
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5 REZULTATI | DISKUSIIA

5.1 Prva faza ispitivanja

Ponasanje LBM-a iznimno je malo istrazeno naspram DBM-a, zbog Cega je cilj prve faze
ispitivanja bio upoznavanje sa svojstvima MPC-a dobivenog LBM-om, prvenstveno u
pogledu postupka pripreme paste i ponasanja LBM-a. Usporedbom rezultata (tablica 11)
utvrdene su odredene zakonitosti, npr. mjesavine EMix2 i EMix3 imaju jednak molarni
odnos, ali EMix3 ima veci vodovezivni omjer i koli¢inu borne kiseline zbog cega je tlatna
¢vrstoca EMix3 (2,89 MPa) znacajno manja od tlacne ¢vrstoce mjeSavine EMix2 (8,65 MPa),
Sto se slaze s rezultatima iz literature [4], [17]. Nadalje, sastav mjeSavina EMix5 i EMix6
razlikuje se u udjelu metakaolina, gdje je koli¢ina metakaolina u mjesavini EMix5 jednaka 20
%, dok u EMix6 ona iznosi 10 %. Rezultati pokazuju da se povecanjem koli¢ine metakaolina,

smanjuje tlacna ¢vrstoca MP(-a, Sto je potkrijepljeno rezultatima literature [14].

Tablica 11. Srednja tlacna ¢vrstoca uzoraka prve faze ispitivanja.

Svojstva EMix1 EMix2 EMix3 EMix4 EMix5 EMix6

Tlacna
11,98 8,65 2,89 15,34 4,10 543
Eurstoca [MPa]

Prva faza ispitivanja dala je osnovne smjernice za daljnji eksperimentalni rad i bila pogodna
za stvaranje iskustva i promatranje ponasanja MPC-a kako u svjeZem stanju, kroz promjenu
obradivosti, tako i u o€vrsnulom stanju, odnosno vrijednosti tlacne Eurstoce. Iz ove faze
moguce je kao optimalne vrijednosti parametara istaknuti vodovezivni omjer u iznosu 0,50,

M/P u varijaciji od 2 do 4 te koli¢ina borne kiseline od 5 do 10 % na masu veziva.
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5.2 Druga faza ispitivanja

Kao i u prvoj fazi koristio se LBM, zbog tega se rezultati ponekad odstupaju od rezultata iz
literature (najcesce koristen DBM). Srednje tlacne ¢vrstoce uzoraka druge faze prikazane su
slikom 29, a varijacije rezultata ovisno o koli¢ini borne kiseline, parametru M/P i
vodovezivnom omjeru v/v biti ¢e objasnjene u nastavku.

[IBK=5% [JIBK=10%

v/v=0,50 v/v =0,60

6,10
6 5,66

5,01

4,08 3,90

toca [MPa]
wv

2,78
3 2,38

¢na Curs

2 1,33

Tla

MP=2 MP=4 MP=2 (2) MP=4 (2)
M/P omijer

Slika 29. Graficki prikaz promjene tlacne curstoce ovisno o kolic¢ini borne kiseline, molarnom odnosu i
vodovezivnom omjeru uzoraka faze 2

5.2.1 Utjecaj udjela borne kiseline

Prvi slucaj, M/P = 2, prikazuje mjeSavine €iji su vodovezivni omjer (v/v = 0,50) i molarni
odnos (M/P = 2) jednaki, dok im se koli¢ina borne kiseline razlikuje. U prvom slucaju tlacna
¢vrstoca iznosi 5,01 MPa za 5 % borne kiseline, dok u drugom slucaju, za 10 % borne kiseline,
tlana ¢vrstoca ima vrijednost od 6,10 MPa. Zbog cega dolazimo do zakljutka da se

povecanjem koli¢ine borne kiseline, u slucaju M/P = 2, tla¢na ¢vrstoca mjesavine MPC-a
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povecava, Sto se ne slaze s rezultatima literature koji govore da se povecanjem kolicine
borne kiseline tlaéna ¢vrstoa mjesSavine smanjuje [4]. S druge strane, mogucnost ne
slaganja rezultata iz literature i rezultata dobivenih eksperimentalnim putem lezi u Cinjenici
da se u eksperimentalnom radu koristio LBM, dok se literatura vecinski bavi prou¢avanjem

ponasanja DBM-a.

Drugi slucaj, M/P = 4, prikazuje mjeSavine &iji su vodovezivni omjer (v/v = 0,50) i molarni
odnos (M/P = 4) jednaki, dok im se koli¢ina borne kiseline razlikuje. U prvom slucaju tlacna
¢vrstoca iznosi 5,66 MPa za 5 % borne kiseline, dok u drugom slucaju, za 10 % borne kiseline,
tlana ¢vrstoca ima vrijednost od 2,38 MPa. Zbog cega dolazimo do zakljucka da se
povecanjem koli¢ine borne kiseline, u slu¢aju M/P = 4 ili viSe, tla¢na ¢vrstota mjesavine

MP(C-a smanjuje, Sto odgovara rezultatima istrazenima u literaturi [4].

522  Utjecaj molarnog odnosa (M/P)

Promjena tlacne ¢vrstoce s obzirom na razliciti M/P takoder je vidljiv na slici 29. Kao i kod
borne kiseline, razlikujemo dva slucaja. Prvi slucaj, prikazuje mjesavinu ¢iji su vodovezivni
omjer (v/v = 0,50) i koli¢ina borne kiseline (BK = 5 %) jednaki. No razlikuju im se molarni
odnosi, za prvu promatranu mjesavinu, molarni odnos iznosi 2 (M/P = 2), a srednja tlatna
¢vrstoca ima iznos 5,01 MPa, dok je drugoj promatranoj mjesavini molarni odnos 4 (M/P =
4), a srednja tla¢na cvrstoca iznosi 5,66 MPa. Sto znati da se povecanjem molarnog odnosa,
za slucaj koli¢ine borne kiseline od 5 %, postizu vece vrijednosti tlatne ¢vrstoce, a to se

objasnjava veéom koli¢inom Mg0-a, Sto odgovara rezultatima dobivenim u literaturi [2].

U drugom slucaju, gdje su vodovezivni omjer (v/v = 0,50) i koli€ina borne kiseline (BK = 10

%) jednaki, vidljivo je suprotno ponasanje. Odnosno, u prvom slucaju za mjeSavinu molarnog
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odnosa 2 (M/P = 2), srednja tla¢na €vrstoca iznosi 6,10 MPa, dok za identi¢nu mjesavinu, ali
molarnog odnosa 4 (M/P = 4), évrstoca je jednaka 2,38 MPa. Cime se dolazi do zaklju¢ka da
se povecanjem molarnog odnosa, za slucaj koli¢ine borne kiseline 10 % ili viSe, postizu manje
vrijednosti tlacne Cvrstoce. Ovakav zakljucak protivi se rezultatima dobivenim u literaturi
koji govore da se povecanjem molarnog odnosa, povecava tlacna ¢vrstoca mjesavine [2].
Ovakvo ponasSanje uzoraka MPC-a moguce je objasniti kada bi se osim tlatne Cvrstoce

promatrala i gustoca uzoraka Sto je obradeno literaturom [9].

5.2.3 Utjecaj vodovezivnog omjera (v/v)

Slika 29 omogucuje promatranje ponasanja tlacne ¢vrstoce ovisno o varijaciji vodovezivnog
omjera, na nacin da promatramo slucaje za koje su iznosi borne kiseline i molarnog odnosa

fiksni, a varira iskljucivo vodovezivni omjer, Sto je prikazano tablicom 12.

Tablica 12. Pad tlacne cvrstoce povecanjem vodovezivnog omjera

Vrsta MPC-a Pad tlacne cvrstoce
MP_2 5 181%
MP_2_10 150 %
MP_4_5 145 %
MP_4_10 179 %

Tablicom 12 vidljivo je da se povecanjem vodovezivnog omjera smanjuje vrijednost tlacne

¢vrstoce za otprilike 160 %, a ovakav zaklju¢ak odgovara istrazivanjima literature [17].

Zakljutak: Faza 2 sluZila je u svrhu odredivanja optimalne mjeSavine s kojom se ulazi u fazu

3 ispitivanja, a kao najpogodniji parametri pokazali su se M/P = 2 iv/v = 0,50.
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5.3 Treca faza ispitivanja

5.3.1 Vrijeme vezivanja MPC-a
5.3.1.1 Utjecaj udjela borne kiseline

U ovom slucaju promatrati ¢e se utjecaj borne kiseline na vrijeme vezivanja MPC-a bez
mineralnih dodataka. Pocetak vremena vezivanja u slu¢aju 5 % borne kiseline iznosi 3:13
minuta, Sto je vidljivo na slici 32, dok se kod vece koli¢ine borne kiseline, 10 %, vrijeme
povecalo na 4:42 minute, Sto znadi da se dodatkom borne kiseline, vrijeme vezivanja
povecalo za 32 %. S druge strane, kraj vezivanja se s 6:18 minuta za slucaj 5 % borne kiseline,

povecao na 8:15 minuta, Sto odgovara povecanju od 24 %.

Rezultati vremena vezivanja prikazani na slici 30 manji su u odnosu na literaturu. Zbog
koriStenja LBM-a kao izvora magnezija, koji naspram HBM-a ima nizu temperaturu
kalciniranja, ¢ime se postize veca kristalnost i veca specifi¢na povrsina, koje rezultiraju

vecom reaktivnosti prilikom hidratacije, odnosno manjim vremenom vezivanja.

Zaklju¢ak: Dodatkom vece koli¢ine borne kiseline, dolazi do povecanja vrijednosti vremena
vezivanja, Sto odgovara rezultatima iz literature [4], no takoder potrebno je dodavati bornu
kiselinu u optimalnim razmjerima, do 10 %, kako ne bi smo znacajni utjecali na pad tlatne

Curstoce.
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Slika 30. Prikaz pocetka i kraja vezivanja uzoraka trece faze

5.3.1.2 Utjecaj mineralnih dodataka

Pocetak i kraj vremena vezivanja prikazani su slikom 32 iz ¢ega je moguce promatrati
ponasanje mineralnih dodataka, ali i koli¢ine borne kiselina na ovo iznimno bitno svojstvo

MPC-a.

Prvi promatrani slucaj je utjecaj mineralnih dodataka na pocetak vremena vezivanja. Kao Sto
je vidljivo slikom 32, pocetak vremena vezivanja MPC-a bez mineralnih dodataka iznosi 4:42
minute, dok se dodatkom leteceg pepela vrijeme povecalo na 10:15 minuta, odnosno
dodatkom metakaolina na 9:10 minuta. Sto dovodi do zakljutka da se pocetak vremena
vezivanja, zamjenom MgO-a s letecim pepelom ili metakaolinom, iznimno povecao, sto je

potkrepljeno rezultatima iz literature [14], [17].

Drugi promatrani slucaj je utjecaj mineralnih dodataka na kraj vremena vezivanja. Kraj

vremena vezivanja MPC-a bez mineralnih dodataka iznosi 8:15 minuta, dok se dodatkom
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leteceg pepela vrijeme povecalo na 13:20 minuta, odnosno dodatkom metakaolinana 11:00
minuta. Sto dovodi do zaklju¢ka da se kraj vremena vezivanja, zamjenom Mg0-a s lete¢im
pepelom ili metakaolinom, iznimno povecao, sto je prikazano tablicom 15 i potkrepljeno

rezultatima dobivenim u literaturi [14], [17].

Tablica 13. Prikaz utjecaja na vrijeme vezivanja dodatkom leteceg pepela i metakaolina

Odgoda pocetka vremena Odgoda kraja vremena
Vrsta MPC-a
vezivanja vezivanja
Leteci pepeo 118 % 62 %
Metakaolin 95 % 33%

Zakljucak: Mineralni dodaci imaju znacajan utjecaj na povecanje vremena vezivanja, sto je
kod MP(C-a iznimno bitno. Kao Sto je prikazano tablicom 15, povecavaju pocetak vezivanja
za oko 100 %, odnosno kraj vezivanja za oko 50 %, zbog Cega se izrazito preporucuje
koriStenje mineralnih dodataka kao zamjene za MgO, ali u postotku do 40 % kako se ne bi

utjecalo na obradivost MPC-a

5.3.2 Tlacna ¢vrstoca MPC-a

Kao i u prijasnjim fazama kao izvor magnezija koristio se LBM. Slikom 30 prikazani su
rezultati srednje tlatne Cvrstoe uzoraka nakon jednog i sedam dana njegovanja te
standardna devijacija. Kao Sto je vidljivo usporedbom slike 29 i slike 30, rezultati za identi¢ne
mjesavine u fazi 2 (slika 29) i fazi 3 (slika 30) nisu jednaki, ve¢ mjeSavine faze 3 prikazuju
vece rezultate. Razlog tome je razlicit nacin pripreme uzoraka, u fazi 2 uzorci su mijeSani u

keramickoj posudi pomocu metalne Zli€ice, dok su uzorci faze 3 pripremljeni u mijesalici.
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Osim toga, s vremenom je steCeno iskustvo u pripremi mjeSavina MPC-a te se poboljsanje
rezultata moze pripisati i povecanom iskustvu. Takoder, rezultati tla¢ne ¢vrstoce iznimno su
veci nego li oni dobiveni u literaturi [9], gdje je maksimalna dobivena vrijednost 3,5 MPa,

dok u ispitanom slucaju ta vrijednost iznosi 15,10 MPa, Sto je 330 % vise.
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Slika 31. Graficki prikaz rezultata srednje tlacne urstoce i standardne devijacije nakon prvog i sedmog
dana uzoraka faze 3

Tablica 14. Porast tlacne curstoce MPC-a nakon prvog i sedmog dana njegovanja

Vrsta MPC-a Porast tlacne curstoce
Bez mineralnih dodataka 35%

Leteci pepeo 24 %

Metakaolin 19 %

Zakljutak: Porast tlatne ¢vrstoce u prvih 7 dana je manji za mjeSavine u kojima se kolicina

MgO-a zamjenjuje s mineralnim dodacima u odnosu na mjeSavine bez dodataka, Sto je
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vidljivo u tablici 13, a potkrijepljeno je i literaturom [14], [17]. Uzimajuéi u obzir smanjenje
cijene koje se postize navedenom zamjenom takav utjecaj je zanemariv, a koristenje

mineralnih dodataka iznimno preporuljivo.

5321 Utjecaj udjela borne kiseline

Slikom 31 prikazana je varijacija rezultata tlane ¢vrstoce ovisno o varijaciji koli¢ine borne
kiseline. Parametri molarnog odnosa i vodovezivnog omjera drzali su se konstantnima kroz

cijelu trecu fazu ispitivanja, odnosno iznosili su M/P = 2, a v/v = 0,50.

Prvi promatrani slucaj, na slici 31, prikazuje MPC bez mineralnih dodataka gdje vrijednost
srednje tlacne ¢vrstoce iznosi 12,53 = 0,99 MPa za slucaj 5 % borne kiseline i 15,10 = 2,80
MPa za slu¢aj 10 % borne kiseline. To znaci da se dodatkom borne kiseline tlacna €vrstoca
povecala za 21 %, uz pretpostavku da je do toga doslo zbog bolje obradivosti mjeSavine s
vecom koli¢inom borne kiseline, Sto ne znaci da bi se daljnjim pove¢anjem koli¢ine borne
kiseline dobivali bolji rezultati tlacne ¢vrstoce. S druge strane, ovakvo ponasanje moguce je
i zbog primjene LBM-a kao izvora magnezija, naspram DBM ¢ija je primjena u literaturi puno
ucestalija. Ovakav zakljutak opovrgava ispitivanja provedena u literaturi koja govori da se
povecanjem koliine borne postizu nizi rezultati tlacne curstoce zbog odgode reakcije

izmedu magnezija i fosfata kojom se razvija ¢vrstoéa MPC-a [4].

Drugi i treci slucaj prikazuju MPC-ove s mineralnim dodatcima u koli€ini od 40 %. Za slu¢aj 5
% borne kiseline vrijednosti tlacne ¢vrstoce iznose 11,81 + 0,22 MPa kod zamjene Mg0O-a s
letecim pepelom, odnosno 11,24 + 0,70 MPa u slu€aju zamjene s metakaolinom. Dok se te

vrijednosti smanjuju na 8,37+ 1,64 MPa, odnosno 8,89+ 0,70 MPa kada se u istu mjeSavinu
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dodaje 10 % borne kiseline. Sto znati da se u ovom slu¢aju, dodatkom borne kiseline

vrijednost tlacne ¢vrstoce smanjuje za otprilike 20 %, Sto odgovara rezultatima literature [4].

Zakljucak: u slu¢aju MPC-a s mineralnim dodacima, povecanjem koliCine borne kiseline
smanjuje se vrijednost tlacne ¢vrstoce, dok se u slu¢aju MPC-a bez mineralnih dodataka,

povecanjem koliCine borne kiseline povecala i tla¢na Cvrstoca.
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Slika 32. Graficki prikaz srednje tlacne cvrstoce i standardne devijacije ovisno o koli¢ini borne kiseline, uz
konstantne vrijednosti v/v = 0,50 i M/P = 2. MP predstavlja MPC bez mineralnoga dodatka, MPFA
oznacava MPC s dodatkom leteceg pepela, a MPMK oznaka je za MPC s dodatkom metakaolina.

5322 Utjecaj mineralnih dodataka

Na slici 31 vidljiv je utjecaj mineralnih dodataka na tla¢nu Cvrstocu, uz konstantne

parametre kao Sto su M/P = 2 i v/v = 0,50.

Prvi promatrani slucaj prikazuje promjenu tlacne ¢vrstoce ovisno o mineralnom dodatku. U
slu€aju kada u MPC-u nema mineralnih dodataka, srednja tlatna €vrstoca iznosi 12,53 =

0,99 MPa, dok se ona smanjuje ako se u mjeSavini kolicina MgO-a zamjeni sa 40 %
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mineralnog dodatka. U slu¢aju zamjene Mg0-a s lete¢im pepelom vrijednost tlacne Cvrstoce
iznosi 11,81 = 0,22 MPa, te zamjene metakaolinom ta vrijednost iznosi 11,24 = 2,76 MPa.
Sto znati da se vrijednost tlaéne évrstoce prilikom zamjene Mg0-a s 40 % leteéeg pepela

smanjila za 6 %, a kod istog slucaja zamjene s metakaolinom dolazi smanjenja od 10 %.

U slucajevima kada se u MPC dodaje veca kolicina borne kiseline, a Mg0O zamjenjuje s

mineralnim dodatkom dolazi do znacajnijeg pada tlacne ¢vrstoce, prikazano tablicom 14.

Tablica 15. Pad tlacne curstoce s obzirom na mineralni dodatak i koli¢inu borne kiseline

Pad tlacne cvrstoce za Pad tlacne curstoce za

Vrsta MPC-a
BK=5% BK=10%
Leteci pepeo 6% L4 %
Metakaolin 10 % 41%

Zakljucak: mineralni dodaci smanjuju tlacnu €vrstocu MP(C-3a, aliimaju iznimno dobar utjecaj
na obradivost paste te zna¢ajno smanjuju cijenu, Sto je potkrepljeno rezultatima literature

[14],[17].
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6 MULTIKRITERIJSKA ANALIZA

Mulkriterijska analiza obuhvac¢a veti broj parametara kako bi se pogodnost pojedine
mjesavine usporedila temeljem svojstava i time u potpunosti iskoristila dobra svojstva

materijala [27].

U multikriterijskoj analizi potrebno je sagledati nekoliko aspekata: podrijetlo materijala,
metodu obrade i cijena, pa sve do konacnih svojstava koja su kljucna u njegovoj primjeni, u
ovom slucaju to su tlacna ¢vrstoca i vrijeme vezivanja. Funkcija pozeljnosti predstavlja svaki
pojedini aspekt, a krece se u terminima od minimalne (0) do maksimalne (1) pozeljnosti [27],

gdje je maksimalni pojedinacni odgovor definiran:

) Yj—minf]-

7 maxf;-min j (11),
ili minimalni pojedinacni odgovor definiran:
d. = TSty (12).

J maxfj—minf]-
gdje su d;, Y, minf; i maxf; funkcije pozeljnosti.
Koristenjem ukupne pozeljnosti (D) moguce je rijesiti problem optimizacije s vise ciljeva, ¢iji
broj odgovara broju funkcija pozeljnosti:
S
D= (di+dy+-+dp)m (13).

Za odabir optimalne mjeSavine uzeto je u obzir pet faktora: tlacna ¢vrstoca nakon 1.i 7.
dana, pocetak i kraj vremena vezivanja i cijena mjesavine po dm?3, koji su koristeni za izra¢un
pojedinacne funkcije pozeljnosti, gdje su sve funkcije opisane maksimalnom funkcijom
pozeljnosti. Cijene pojedinacnih komponenata koriStenih za proizvodnju MPC-a prikazane

su u tablici 16, a ukupne cijene po dm3 mjeSavine prikazane su tablicom 17. Cijene
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komponenata: LBM, KDP i borna kiselina, koristene za mjeSavine Mix1 — Mix6 uzete su

proracunom cijene placene pri narudzbi komponenata, dok je cijena HBM-a uzeta iz

literature [28].

Tablica 16. Cijena komponenata MPC-a

Borna
Komponenta | MgO -LBM | MgO - HBM KDP FA MK
kiselina
Cijena (€) 34,13 35,79 28,50 15,20 0,12 0,65
Tablica 17. Cijena magnezij — fosfatnih pasti po dm?® mjesavine
Vrsta HBM
Mix1 Mix2 Mix3 Mix4 Mix5 Mix6 HBM HBM MK
MPC-a FA
Cijena
7,12 7,29 4,36 4,57 4,43 4,65 7,57 4,66 4,87
(€)

Funkcije poZeljnosti prikazane su tablicom 18, iz koje je vidljivo da na temelju provedenog

procesa optimizacije LBM moze postici jednaka ili bolja svojstva u odnosu na HBM. Najveca

vrijednost ukupne funkcije pozeljnosti postignuta je za mjeSavinu Mix4 (0,621), koja

osigurava odredenu tlacnu Cvrstocu nakon 1.i 7. dana popracenu s iznimno dobrom cijenom

te adekvatnim vremenom pocetka i kraja vezivanja. Osim toga, ova je mjesavina izvedena

od prirodnih resursa, a njena trajnost osigurana je koriStenjem ekoloski prihvatljivih sirovina

i sekundarnih materijala iz gradevinskih radova. Ostale mjeSavine LBM-g, kao 5to su Mix3 i

Mix5 postizu vrijednosti ukupne funkcije pozeljnosti, D = 0, zbog niske vrijednosti tlacne

cvrstoce, dok su vrijednosti Mix1 i Mix2 nize, zbog vece cijene za mjeSavine po dm?, sto se

objasnjava ne upotrebom mineralnih dodataka u sastavu MPC-a. Uz mjeSavinu Mix4 kao
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iznimno pogodna mjeSavina istie se i mjesavina Mix6, Cija je ukupna funkcija pozeljnosti

niza zbog malo losijih svojstva u svjezem stanju (pocetak i kraj vezivanja).

Na temelju dobivenih rezultata mozemo zakljuditi da je primjena LBM iznimno pogodna,
postize iznimno dobre rezultate tlacne Cvrstoce, kao i vremena vezivanja te se istice kao
jeftiniji materijal naspram HBM-a. Uz primjenu LBM-a, kao izvora magnezija, u MPC-u isticu
se i mineralni dodaci kao zamjena odredenog djela Mg0-a, posebice leteci pepeo koji osim
Sto iznimno pojeftinjuje proizvod, ostvaruje bolja svojstva u svjezem stanju (vrijeme

vezivanja).

Tablica 18. Individualne i ukupna funkcija pozeljnsoti koristene za proracun multikriterijske analize

Funkcije pozeljnosti
Ukupna
Tlacéna Tlacna Pocetak Kraj
Vrsta MPC-a funkcija
€urstoca — | Curstoca— | vremena vremena Cijena
pozeljnosti
1.dan 7.dan vezivanja | vezivanja
Mix1 0,408 0,706 0,334 0,390 0,140 0,350
Mix2 0,292 0,437 0,156 0,222 0,087 0,208
Mix3 0,082 0,000 1,000 0,828 1,000 0,000
Mix4 0,322 0,362 0,850 1,000 0,935 0,621
Mix5 0,000 0,054 0,870 0,627 0,978 0,000
Mix6 0,275 0,302 0,624 0,541 0,910 0,480
HBM 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000
HBM FA 0,285 0,696 0,170 0,251 0,907 0,378
HBM MK 0,205 0,496 0,130 0,225 0,841 0,302
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7 ZAKLJUCAK

Tema rada bazirala se na literaturnom istrazivanju MPC-a, kojemu je izvor magnezija LBM,
njegovih svojstava i primjene u gradevinskome sektoru te na eksperimentalnom djelu, u
kojem su se proucavala njegova najbitnija svojstva kao Sto su tlactna ¢vrstoca i vrijeme

vezivanja.

Glavni cilj bio je pridonijeti trenutno malobrojnim istrazivanjima u ovome podrugju i time
ukazati na potrebu za zamjenom OPC-a, barem u odredenom postotku, te provedbom

isplativosti pokazati pogodnosti LBM-a naspram HBM-a kao izvorom magnezija.

Rezultati eksperimentalnoga dijela uvelike se pokrepljuju s onima iz literature, odnosno
pokazalo se da se: povefanjem vodovezivnog omjera (v/v) smanjuje tlaéna Cvrstoda,
povecanjem kolicine borne kiseline odgada vrijeme vezivanja te povecanjem kolicine
mineralnih dodataka smanjuje tlacna Cvrstoca, a povecava vrijeme vezivanja. Produljenje
vremena vezivanja postize se dodavanjem mineralnih dodataka (leteci pepeo i metakaolin),
kojima se ujedno smanjuje cijena MP(-a, i usporivaca vezivanja (borna kiselina). No prilikom
njihova dodavanja potrebno je paziti na optimalnu koli¢inu dodatka kako ne bi doslo do
prevelikog utjecaja na tlatnu Cvrstocu. Ispitivanjima je utvrdeno da su optimalne kolic¢ine
dodataka: leteceg pepela ~ 40 %, metakaolina ~ 40 % i borne kiseline do 10 %.
Eksperimentalnim se dijelom mjeSavina MPC-a s parametrima: M/P = 2, v/v = 0,50,
kolicinom borne kiseline 5 % i zamjenom od 40 % Mg0-a s mineralnim dodacima, pokazala
iznimno pogodno u pogledu tlacne ¢vrstoce, cijene i vremena vezivanja, Sto je potkrepljeno

multikriterijskom analizom.

Zbog velikih prednosti, kao Sto su izrazito brzo vezivanje, MPC-ovi e se nastaviti koristiti

kao materijali za popravak betonskih kolnika s velikim prometnim opterecenjem te popravke
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oStecenja aerodromskih uzletno-sletnih staza, no cilj je takvu primjenu proSiriti i po
moguénosti naci nova podrucja u kojima bi se ovaj iznimno zeleni materijal mogao
primijeniti.

Takoder, kako bi se polje primjene MPC-a prosirilo potrebno je nastaviti ispitivati magnezij
fosfatne cemente i druge ugljicno neutralne materijale, odnosno materijale niske emisije

ugljitnog dioksida kojima bi se s vremenom zamijenio portland cement.
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9 PRILOZI

Sastav mjesavina
Eksperimentalne mjeSavine - faza 1

Tablica 19. Proracun sastava mjesavine EMix1

Naziv: EMix1
Materijal: Masa za mijesanje [g]
LB Mgo 100,00
H.0 105,00
KDP (KH,PO.) 80,00
Borna kiselina (H;BOs) 10,00

Tablica 20. Proracun sastava mjesavine EMix2

Naziv: EMix2
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]
LB Mg0 56,00 3580 0,016
H,0 60,00 1000 0,060
KDP (KH,PO.) 44,00 2340 0,019
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(H3BO3)
SUMA, X 165,00 1683,67 0,098
Tablica 21. Proracun sastava mjesavine EMix3
Naziv: EMix3
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]
LB Mg0 56,00 3580 0,016
H.0 65,00 1000 0,065
KDP (KH.PO.) 44,00 2340 0,019
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(H3BO3)
SUMA, X 175,00 1650,94 0,106
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Tablica 22. Proracun sastava mjesavine EMix4

Naziv: EMix4
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H.0 50,00 1000 0,050
KDP (KH:PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(H3BO3)
SUMA, X 160,00 1702,13 0,094
Tablica 23. Proracun sastava mjesavine EMix5
Naziv: EMix5
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]
LB Mg0 43,00 3580 0,012
H.0 58,00 1000 0,058
KDP (KH:PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(H3BO3)
Metakaolin 11,00 2740 0,004
SUMA, X 163,00 1680,41 0,097
Tablica 24. Proracun sastava mjesavine EMix6
Naziv: EMix6
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 49,00 3580 0,014
H,0 58,00 1000 0,058
KDP (KH,PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(HsBOs)
Metakaolin 5,00 2740 0,002
SUMA, X 163,00 1680,41 0,097
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Probne mjesavine — faza 2

Tablica 25. Proracun sastava mjesavine PMix1

Naziv: PMix1
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H,0 50,00 1000 0,050
KDP (KH,PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(H3BO3)
SUMA, X 155,00 1703,30 0,091
Tablica 26. Proracun sastava mjesavine PMix2
Naziv: PMix2
Materijal: Masa [g] Gustoéa [g/dm?3] Volumen [dm?]
LB Mg0 54,00 3580 0,015
H.0 50,00 1000 0,050
KDP (KH:PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(HsBO)
SUMA, X 155,00 1761,36 0,088
Tablica 27. Proracun sastava mjesavine PMix3
Naziv: PMix3
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H,0 50,00 1000 0,050
KDP (KH,PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(H3BO3)
SUMA, X 160,00 1702,18 0,094
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Tablica 28. Proracun sastava mjesavine PMix4

Naziv: PMix4
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 54,00 3580 0,015
H.0 50,00 1000 0,050
KDP (KH:PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(H3BO3)
SUMA, X 160,00 1739,13 0,092
Tablica 29. Proracun sastava mjesavine PMix5
Naziv: PMix5
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H,0 60,00 1000 0,060
KDP (KH.PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(HsBOs)
SUMA, X 165,00 1633,66 0,101
Tablica 30. Proracun sastava mjesavine PMix6
Naziv: PMix6
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]
LB Mg0 54,00 3580 0,015
H,0 60,00 1000 0,060
KDP (KH.PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(H3BO3)
SUMA, £ 165,00 1683,67 0,098
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Tablica 31. Proracun sastava mjesavine PMix7

Naziv: PMix7
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H.0 60,00 1000 0,060
KDP (KH:PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(H3BO3)
SUMA, X 170,00 1634,62 0,104
Tablica 32. Proracun sastava mjesavine PMix8
Naziv: PMix8
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 54,00 3580 0,015
H,0 60,00 1000 0,060
KDP (KH,PO.) 46,00 2340 0,020
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(HsBOs)
SUMA, X 170,00 1666,67 0,102

Reprezentativne mjesavine — faza 3

Tablica 33. Proracun sastava mjesavine Mix1

Naziv: Mix1
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]

LB Mg0 37,00 3580 0,010
H,0 50,00 1000 0,050
KDP (KH,PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina

10,00 1440 0,007
(HsBOs)
SUMA, X 160,00 1702,13 0,094
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Tablica 34. Proracun sastava mjesavine Mix2

Naziv: Mix2
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 37,00 3580 0,010
H.0 50,00 1000 0,050
KDP (KH:PO.) 63,00 2340 0,027
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(H3BO3)
SUMA, X 155,00 1703,30 0,091
Tablica 35. Proracun sastava mjesavine Mix3
Naziv: Mix3
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]
LB Mg0 22,00 3580 0,006
H,0 37,00 1000 0,037
KDP (KH,PO.) 38,00 2340 0,016
Borna kiselina
10,00 1440 0,007
(HsBOs)
Leteci pepeo 15,00 2460 0,006
SUMA, X 122,00 1671,23 0,073
Tablica 36. Proracun sastava mjesavine Mix4
Naziv: Mix4
Materijal: Masa [g] Gustoéa [g/dm?3] Volumen [dm?]
LB Mg0 22,00 3580 0,006
H.0 37,00 1000 0,037
KDP (KH:PO.) 38,00 2340 0,016
Borna kiselina
5,00 1440 0,003
(HsBOs)
Leteti pepeo 15,00 2460 0,006
SUMA, X 117,00 1695,65 0,069
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Tablica 37. Proracun sastava mjesavine Mix5

Naziv: Mix5
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?3] Volumen [dm?3]

LB Mg0 22,00 3580 0,006
H,0 37,00 1000 0,037
KDP (KH:PO.) 38,00 2340 0,016
Borna kiselina

10,00 1440 0,007
(H3BO3)
Metakaolin 15,00 2740 0,005
SUMA, £ 122,00 1694,44 0,072

Tablica 38. Proracun sastava mjesavine Mix6
Naziv: Mix6
Materijal: Masa [g] Gustoca [g/dm?] Volumen [dm?3]

LB Mg0 22,00 3580 0,006
H,0 37,00 1000 0,037
KDP (KH.PO.) 38,00 2340 0,016
Borna kiselina

5,00 1440 0,003
(H3BO3)
Metakaolin 15,00 2740 0,005
SUMA, £ 117,00 1695,65 0,069

Rezultati ispitivanja tlacne cvrstoce

Tablica 39. Prikaz rezultata ispitivanja tlacne cvrstoce uzoraka faze 1

Tlacna ¢vrstoca Srednja vrijednost
Uzorak
[MPal] [MPa]
12,25
EMix1 11,98
11,71
EMix2 8,65 8,65
324
EMix3 2,89
2,54
EMix4 > 15,34 ~15,34
. 4,93
EMix5 4,10
3,27
6,62
EMix6 5,43
4,24
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Tablica 40. Prikaz rezultata tlacnih cvrstoca faze 2 ispitivanja

Tlacna ¢vrstoca Srednja vrijednost
Uzorak
[MPa] [MPa]
3,96
PMix1 5,01
6,05
7,13
PMix2 5,66
4,19
5,03
PMix3 6,10
7,16
2,15
PMix4 2,38
2,60
2,47
PMix5 2,77
3,08
3,74
PMix6 3,90
4,05
. 3,70
PMix7 4,08
4,46
. 1,33
PMix8 1,33
1,33

Tablica 41. Dimenzije, masa i volumenska masa uzoraka faze 3 ispitivanja

Dimenzije [mm] Volumenska
Uzorak Volumen [m?] Masa [g]
a[mm] | b[mm] | h [mm] masa [kg/m?3]
39,99 39,03 40,67 0,000063 103,14 1625,02
Mix1 40,68 39,85 38,89 0,000065 104,43 1615,12
1.dan 40,32 39,96 40,54 0,000065 105,92 1622,02
40,68 40,24 39,88 0,000065 105,96 1623,31
40,71 40,42 39,91 0,000066 104,79 1596,26
Mix1 40,68 39,98 40,12 0,000065 106,69 1635,69
7.dan 40,41 40,22 40,00 0,000065 105,48 1622,88
40,07 | 4082 | 39,82 | 0,000065 106,82 1640,47
40,64 40,04 39,76 0,000065 107,65 1664,08
Mix2 40,75 40,29 39,81 0,000065 107,98 1652,47
1.dan 40,16 39,87 40,78 0,000065 107,34 1644,10
39,87 40,09 40,78 0,000065 109,07 1673,51
40,27 39,81 40,67 0,000065 108,30 1661,45
Mix2 40,81 40,08 40,73 0,000066 108,04 1621,92
7.dan 40,52 40,19 39,93 0,000065 108,23 1664,62
39,82 39,35 40,43 0,000063 106,88 1687,55
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39,98 40,67 39,94 0,000065 107,23 1651,38
Mix3 40,55 40,02 39,85 0,000065 104,82 1621,07
1.dan 40,24 40,49 39,79 0,000065 105,28 1624,13
39,97 40,41 39,79 0,000064 103,16 1605,34
39,75 40,81 40,79 0,000066 105,96 1601,54
Mix3 40,49 39,98 39,78 0,000064 104,74 1626,72
7.dan 39,99 40,49 39,78 0,000064 104,99 1630,39
40,37 40,64 39,80 0,000065 108,32 1659,08
40,66 39,80 40,05 0,000065 104,92 1619,25
Mix4 40,57 39,77 39,95 0,000064 105,07 1630,46
1.dan 39,93 39,96 40,74 0,000065 107,61 1655,62
39,95 40,05 39,88 0,000064 103,71 1625,96
40,87 39,87 39,84 0,000065 105,21 1621,04
Mix4a 40,60 39,92 39,88 0,000065 106,33 1645,48
7.dan 40,29 40,59 39,87 0,000065 108,33 1661,65
40,77 39,85 39,92 0,000065 105,84 1631,89
40,70 40,39 39,95 0,000066 107,00 1629,29
Mix5 39,97 40,72 40,54 0,000066 103,57 1570,06
1.dan 40,79 39,85 40,58 0,000066 107,98 1637,20
40,69 40,75 39,97 0,000066 108,78 1641,75
40,36 40,75 39,94 0,000066 106,81 1626,42
Mix5 41,02 40,40 39,93 0,000066 106,36 1607,52
7.dan 40,00 40,22 40,81 0,000066 106,33 1619,52
40,45 40,57 39,91 0,000066 105,98 1618,55
41,00 40,71 40,22 0,000067 109,91 1637,23
Mix6 40,02 40,81 40,58 0,000066 105,46 1591,62
1.dan 41,23 40,77 39,96 0,000067 113,14 1684,37
40,86 40,74 40,03 0,000067 108,23 1624,41
40,83 41,02 39,98 0,000067 111,68 1668,26
Mix6 40,62 41,35 39,94 0,000067 109,33 1630,33
7.dan 40,75 40,96 39,93 0,000067 109,96 1650,47
41,25 40,66 39,95 0,000067 110,36 1647,45
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Tablica 42. Prikaz rezultata tlacnih curstoca faze 3 ispitivanja

) Tlaéna €vrstoca Srednja Standardna
Uzorak Sila loma [kN] . .
[MPa] vrijednost [MPa] devijacija
16,934 10,85
Mix1 18,849 11,83
10,31 1,251
1.dan 14,968 9,37
14,733 9,21
27,268 17,04
Mix1 19,149 11,98
15,10 2,804
7.dan 28,569 17,86
21,648 13,53
13,331 8,33
Mix2 18,158 11,35
9,29 1,920
1.dan 11,349 7,12
16,548 10,38
17,724 11,13
Mix2 20,072 12,55
12,53 0,988
7.dan 21,249 13,28
20,632 13,17
11,830 7.40
Mix3 9,976 6,24
7.45 1,023
1.dan 13,980 8,74
11,860 7.42
13,782 8,67
Mix3 14,695 9,19
837 1,644
7.dan 8,826 5,52*
11,598 7.25
12,789 8,03
Mix4 17,152 10,78
9,55 1,835
1.dan 18,273 11,45
12,652 7,92
19,227 12,06
Mix4a 18,682 11,70
11,81 0,220
7.dan 19,087 11,93
18,443 11,57
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13,165 8,23

Mix5 8,574 5,36
6,73 1,351

1.dan 9,309 5,84

11,979 7.49

13,106 8,19

Mix5 13,512 8,45
8,89 0,702

7.dan 14,683 9,18

15,574 9,73

15,674 9,80

Mix6 12,917 8,07
9,14 1,820

1.dan 15,277 9,55

9,331 5,83*

17,831 11,15

Mixz6 9,306 5,82*
11,24 2,758

7.dan 19,044 11,90

17,070 10,70

Rezultati ispitivanja vremena vezivanja

Tablica 43. Pocetak i kraj vezivanja uzoraka faze 3 ispitivanja

Uzorak Pocetak vezivanja Kraj vezivanja
Mix1 4:42 815
Mix2 3:13 6:18
Mix3 10:15 13:20
Mix4 9:00 15:20
Mix5 9:10 11:00
Mix6 7:.07 10:00
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