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Sinteza i karakterizacija stakla i staklokeramike na bazi lete¢eg pepela i otpadnog stakla

Sazetak

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje moguénosti koriS¢enja otpadnih materijala za
dobijanje staklastih i staklokeramiCkih materijala. Lete¢i pepeo iz termolektrane ,,Nikola Tesla”,
Obrenovac, stakleni kr§ ambalaznog stakla i saturacioni mulj fabrike Secera ,,Crvenka®, Crvenka
koris¢eni su kao polazne sirovine za dobijanje materijala. Ovi materijali obi¢no se odlazu na
deponije i nemaju upotrebnu vrednost. Njihovom primenom mogu se dobiti stakla i sinterovani
staklasti 1 staklokeramicki materijali velike gustine i dobrih mehanickih svojstava. Upotrebom
staklenog krSa ambalaznog stakla i saturacionog mulja mogucée je dobiti staklene pene visoke
poroznoti koje imaju termoizolaciona svojstva.

Ispitivano je Sest razliitih sastava stakala na bazi lete¢eg pepela sa razli¢itin dodacima: CaCOs3 |
Na>CO3, NaCO3z, CaCOg, saturacioni mulj, stakleni kr$ i CaCOs i stakleni kr§ i saturacioni mulj.
Struktura stakala ispitivana je FTIR metodom. Dekonvolucijom dela FTIR spekra na ~900 cm™
odreden je sadrzaj vezujuceg i nevezujuceg kiseonika u tetraedrima koji izgraduju staklenu mrezu.
Termomikroskopskom analizom praéena je promena oblika silueta uzoraka stakla pri zagrevanju.
Na osnovu temperatura fiksnih tacaka viskoznosti odredene su viskoznosti stakala i energije
aktivacije viskoznog toka. Primenom termomikroskopske i DTA analize definisane su temperature
sinterovanja prahova stakala. XRD analizom identifikovane su kristalne faze nakon toplotne obrade
uzoraka. Tvrdoca sinterovanih uzoraka odredena je metodom po Vikersu. Primenom ultrazvucne
vibracione metode odredena je otpornost na dejstvo kavitacije sinterovanih uzoraka. SEM analizom
identifikovana su osteenja povrSine sinterovanih uzoraka nakon dejstva kavitacije. Hemijska
postojanost sinterovanih uzoraka stakla ispitivana je TCLP metodom, kao i u destilovanoj vodi,
0,01 mol/dm? rastvoru HCI i 0,01 mol/dm? rastvoru NaOH. Potvrdeno da nije doslo do narusavanja
strukture sinterovanih uzoraka nakon ispitivanja hemijske postojanosti.

Ispitivan je uticaj dodatka saturacionog mulja, otpada sa visokim udelom CaCOsg, i temperature
zagrevanja na svojstva staklene pene. Ispitivana su fizi¢ko-mehanicka svojstva dobijenih staklenih
pena. XRD metodom identifikovane su kristalne faze nastale tokom toplotne obrade.
Mikrostrukturne karakteristike, odnosno, veli¢ina pora odredena je analizom fotografija povrSina
staklene pene visoke rezolucije. Ispitan je uticaj sastava staklene pene i temperature sinterovanja na
toplotnu provodljivost staklene pene. Najnizu toplotnu provodljivost, 0,043 W/m-K, imao je uzorak
najvece poroznosti, odnosno, uzorak sa 2,5 % CaCOs sinterovan na 800 °C.

Upotrebom otpadnih sirovina sintetisani su materijali koji imaju upotrebnu vrednost. Mogucénost
smanjenja koli¢ine otpada koji se odlaZe na deponije, ,,besplatne* sirovine 1 podsticanje otvorenog
kruga reciklaze su samo neki od benefita primene otpadnih sirovina za dobijanje novih materijala.

Kljuéne reci: lete¢i pepeo, stakleni kr§, saturacioni mulj, staklo, sinterovanje, kavitacija, staklena
pena, toplotna provodljivost

Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
Uza naucna oblast: Hemijsko inzenjerstvo
UDK broj:



Synthesis and characterization of glasses and glass-ceramics based on fly ash and waste glass

Abstract

The subject of this doctoral dissertation is the study of the application of secondary raw materials
for the production of glassy and glass-ceramic materials. Fly ash from the thermal power plant
"Nikola Tesla", Obrenovac, glass cullet from container glass, and sugar beet factory lime from the
sugar factory "Crvenka", Crvenka were used as starting raw materials for obtaining the materials.
These materials usually end up in landfills and have no use value. By their application, glasses and
sintered glass powders of high density and good mechanical properties can be obtained. By using
glass powders of packaging glass and sugar beet factory lime, it is possible to obtain high-porosity
foam glasses that have thermal insulation properties.

Six different compositions of fly ash-based glasses with different additives were studied: CaCO3
and Na2CO3, Na,COs3, CaCOg, sugar beet factory lime, glass powder and CaCOs, and glass powder
and sugar beet factory lime. The structure of the glasses was examined by the FTIR method.
Deconvolution of part of the FTIR spectrum at ~900 cm™ determined the content of bridging and
non-bridging oxygen in the tetrahedra that make up the glass network. The change in the shape of
the glass samples during heating was monitored by thermomicroscopic analysis. Fixed points of
viscosity have defined shapes of pressed glass powder when heated. Based on the temperatures at
the fixed viscosity points, the viscosity of the glasses and the activation energy of the viscous flow
were determined. Using thermomicroscopic and DTA analysis, the sintering temperatures of glass
powders were defined. XRD analysis identified crystalline phases after heat treatment of the
samples. The hardness of the sintered samples was determined by the Vickers method. The
cavitation resistance of the sintered samples was determined using the ultrasonic vibration method.
Damage to the surface of the sintered samples after cavitation was identified by SEM analysis. The
chemical durability of sintered glass samples was tested by the TCLP method and in distilled water,
0.01 mol/dm? HCI solution, and 0.01 mol/dm*® NaOH solution. The FTIR method confirmed that the
structure of the sintered glass samples did not deteriorate after the chemical durability tests.

The influence of the addition of sugar beet factory lime, waste rich with CaCOs, and the heating
temperature on the properties of the foam glass was investigated. The physical and mechanical
properties of the obtained foam glasses were tested. The crystalline phases formed during the heat
treatment were identified by the XRD method. The compressive strength of the foam glass samples
was determined by a universal device for testing mechanical properties. Microstructural
characteristics, i.e., pore size, were determined by analyzing high-resolution photographs of foam
glass polished surfaces. The influence of foam glass composition and sintering temperature on the
thermal conductivity of glass foam was examined. The sample with the highest porosity, i.e. the
sample with 2.5% CaCOs sintered at 800 °C, had the lowest thermal conductivity, 0.043 W/m-K.

By using waste raw materials, materials with useful value were synthesized. The possibility of
reducing the amount of waste disposed of in landfills; “free" raw materials and promotion of open-
loop recycling are just some of the benefits of using waste raw materials to obtain new materials.

Keywords: fly ash, glass cullet, sugar beet factory lime, glass, sintering, cavitation, foam glass,
thermal conductivity

Scientific Field: Technological engineering
Field of Academic Expertise: Chemical engineering
UDC number:
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1. Uvod

Novi materijali imaju klju¢nu ulogu u tranziciji drustva prema odrzivom razvoju. Najveci
problem odrzivog razvoja predstavlja ¢injenica da se koriste mineralne sirovine za proizvodnju
materijala, koji se nakon svog veka upotrebe odlazu na deponije. Linearna ekonomija dostize svoje
granice, sve veca ljudska populacija zahteva sve viSe sirovina i materijala. Ogromna upotreba
mineralnih sirovina dovodi do sve veceg uticaja na Zivotnu sredinu. Koriste se velike koliCine
energije, ispustaju se u atmosferu gasovi koji stvaraju efekat staklene baste i zagaduju vodotokovi.
Sve veca upotreba sirovina dovodi do nastanka sve vece koliCine ¢vrstog otpada, koji se obi¢no
spaljuje ili odlaze na deponije. Otpad postaje sve veéi problem jer ponestaje mesta za odlaganje.
Ovo predstavlja goruci problem za zemlje u razvoju, gde je u upotrebi sve veca koli¢ina materijala,
samim tim i1 sve vece generisanje otpada, dok je infrastruktura za tretman cvrstog otpada
nepostojeca ili limitirana. Ukoliko se otpadni materijal ne moze ponovo upotrebiti, ili ako je
njegova ekonomska vrednost nedovoljna da bi upotreba bila ekonomski opravdana onda taj
materijal predstavlja otpad [1].

Koncept cirkularne ekonomije predstavlja jedan od najéesc¢e spominjanih okvira koji pokuSavaju
da integriSu ekonomsku aktivnost i ekoloSku ravnotezu na odrziv nacin [2]. U velikom broju
studija, ekonomska odrZivost imala je prednost u odnosu na ekoloske i socijalne aspekte [3].
Cirkularna ekonomija donosi sistematski pristup uklju¢ivanju ekoloskih aspekata u ekonomski
razvoj. Sto je jo§ vaznije, cirkularna ekonomija inspiriSe alternativne poslovne modele koji
omogucavaju novi pristup ka odrzivom razvoju, shvatajuéi koncept odrzivog razvoja kao stanje
ravnoteze ekonomskih, ekoloskih i druStvenih aspekata [4]. Reciklaza, kao jedan od stubova
cirkularne ekonomije, predstavlja ponovnu obradu upotrebljenih materijala na kraju Zivotnog veka
proizvoda, vrac¢ajuci ih na taj nacin u lanac snabdevanja. Reciklaza ima kljuénu ulogu u ekonomiji
ka efikasnijoj upotrebi sirovina. U prethodnim decenijama, reciklaza se uglavnom smatrala
pitanjem upravljanja otpadom, dok je danas glavni motiv za reciklazu efikasnija upotreba
mineralnih sirovina. U raznim zemljama postoje varijacije ,hijerarhije upravljanja otpadom*. Na
primer, jedan od najpoznatijih koncepata je ,,3R*, $to je skracenica za smanjenje, ponovnu upotrebu
i recikliranje (eng. reduce, reuse, recycle). Deo materijala koji moze ponovo da ude u proizvodni
ciklus zavisic¢e i od samog materijala i od proizvoda ¢iji je deo treba da bude, zbog toga kvalitet i
¢istoca recikliranog materijala odreduju njegovu buducéu primenu [1].

Dobijanje novih staklastih i staklokeramickih materijala iz sekundarnih sirovina moguce je kroz
proces zatvorenog i otvorenog kruga reciklaze. Zatvoreni krug reciklaze predstavlja proces u kojem
se otpadni materijal vra¢a u proces proizvodnje gde se dobija isti ili sli¢an proizvod. Cesto otpadni
materijal se ne moZe vratiti direktno u proces proizvodnje zbog prevelike koli¢ine nedozvoljenih
primesa ili sam transport otpadnog materijala ima ve¢i negativan efekat na Zivotnu sredinu u odnosu
na benefite koji bi se dobili reciklazom. Ipak, i tada se materijal moze reciklirati kroz proces
otvorenog kruga reciklaze, gde se dobija novi proizvod koji nije sli¢an originalnom otpadnom
materijalu [5,6]. Staklo i staklokeramicki materijali se mogu dobiti od otpadnih materijala koji
imaju visok sadrzaj silicijum-dioksida, graditelja staklene mreZe. Otpadno ambalazno staklo se
moze upotrebiti za dobijanje drugih proizvoda na bazi stakla, kao Sto su staklokeramika i staklena
pena. Jo§ jedan primer otpada bogatog silicijum-dioksidom je 1 lete¢i pepeo nastao sagorevanjem
uglja u termoelektranama. Lete¢i pepeo, pored SiOz, sadrzi i znacajne koli¢ine Al,O3 i CaO, koji
imaju ulogu intermedijarnih oksida i modifikatora staklene mreze. Leteéi pepeo nastaje kao
sporedni proizvod sagorevanjem uglja u termoelektranama. Lete¢i pepeo se obicno odlaze na
posebne deponije u blizini termoelektrana, ali se moze 1 upotrebiti kao sekundarna sirovina kao
dodatak cementu, pri izgradnji saobracajnica, sintezi filtera, adsorbenata, geopolimera ili staklo
keramickih materijala.



Predmet ove doktorske disertacije je sinteza i karakterizacija stakla i sinterovanih uzoraka stakla
na bazi leteCeg pepela i otpadnog stakla, kao i sinteza i karakterizacija staklene pene od otpadnog
stakla i1 saturacionog mulja iz Secerane (otpada sa visokim sadrzajem kalcijum-karbonata) kao
sredstva za penjenje.

U okviru ove doktorske disertacije sintetisano je Sest stakala na bazi leteceg pepela sa razli¢itim
dodacima i to: kalcijum-karbonat, natrijum-karbonat, kalcijum-karbonat i natrijum-karbonat,
otpadno staklo i kalcijum-karbonat, saturacioni mulj i otpadno staklo, i saturacioni mulj. Definisani
su eksperimentalni uslovi topljenja stakala i odredene strukturne karakteristike. Sinterabilnost
prahova stakla odredena je termomikroskopom. Sinterovanje je izvedeno na temperaturi
maksimalnog skupljanja uzorka ili u njenoj blizini, u zavisnosti od toga koliko su temperatura
maksimalnog skupljanja i temperatura maksimalne kristalizacije udaljene, odnosno uzimaju¢i u
obzir uticaj kristalizacije na proces sinterovanja stakla. Ispitivana je hemijska postojanost
sinterovanih uzoraka, §to je jedan od klju¢nih zahteva pri odrzivom kori§éenju otpadnih materijala.
Rendgenskom difrakcionom analizom je odredeno prisustvo kristalnih faza u sinterovanim
uzorcima. Kvalitet sinterovanja ocenjen je odredivanjem poroznosti sinterovanih uzoraka.
Vikersovom metodom je odredena tvrdo¢a uzorka, kao jedna od najbitnijih mehanickih osobina
materijala. Ispitivane su i osobine materijala pod ekstremnim uslovima hidrodinamic¢kim uslovima
(otpornost na dejstvo kavitacije), ultrazvu¢nom vibracionom metodom.

Ispitivan je uticaj dodatka saturacionog mulja prahu otpadnog stakla i temperature sinterovanja
na karakteristike dobijene staklene pene. Odredena je ukupna poroznost staklene pene i
idenifikovane kristalne faze u staklenoj peni. Ispitivana je Cvrsto¢a na pritisak staklene pene.
Toplotna provodljivost, kao vazna osobina izolacionih materijala, odredena je standardnom
metodom ASTM D7984-21 [7]. Mikrostruktura, veli¢ina i raspodela pora, odredena je analizom
digitalnih fotografija pomocu ImagelJ softvera [8].

Ukupni rezultati ispitivanja omogucili su definisanje uslova dobijanja stakala na bazi leteCeg
pepela, kao 1 uslove dobijanja sinterovanih uzoraka. Definisan je uticaj dodataka staklarskoj smesi
na karakteristike stakala 1 karakteristike sinterovanih uzoraka. Dobijeni rezultati treba da omoguce
dobijanje i primenu gustih staklastih ili staklokeramickih proizvoda od otpadnih materijala. Takode,
ispitivan je uticaj koliine saturacionog mulja kao sredstva za penjenje 1 uticaj temperature
sinterovanja na fizicko-mehanicke, termicke i mikrostrukturalne karakteristike staklene pene.



2. Leteci pepeo

Lete¢i pepeo predstavlja mineralni ostatak nakon sagorevanja uglja u termoelektranama koji
napusta pe¢ za sagorevanje zajedno sa dimnim gasovima. Ugalj, koji se koristi kao gorivo u
termoelektranama u Srbiji, je lignit. Ligniti imaju visok sadrzaj isparljivin materija, mineralnih
materija, vlage i sumpora. Ugljeve Cine slozena organska jedinjenja i mineralne materije, a nastali
su transformacijom biljne materije [9].

Ugljevi su, zbog niske cene i velike zastupljenosti najée$¢e gorivo u upotrebi za proizvodnju
elektri¢ne energije. U termoelektranama se hemijska energija goriva u procesu sagorevanja uglja
konvertuje u toplotnu energiju i Koristi za zagrevanje vode i dobijanje vodene pare. Procesom
adijabatske ekspanzije u turbini se toplotna energija pretvara u mehanicku energiju. Generator, koga
pokreée turbina, prevodi mehanicku energiju u elektricnu. Elektricna energija se putem elekri¢ne
mreze distribuira krajnjim korisnicima.

Termoelektrane koriste dva tipa kotlova za sagorevanje: kotlove za sagorevanje u fluidizovanom
sloju i kotlove za sagorevanje uglja u prahu suspendovanog u struji vazduha. U kotlovima za
sagorevanje u fluidizovanom sloju temperatura sagorevanja se kre¢e u opsegu od 800 do 900 °C.
Ugalj ¢ini 1-3 % ukupne mase fluidizovanog sloja, dok ostatak ¢ine inertni materijali (kvarcni
pesak, pepeo, kre¢njak). Sagorevanjem na relativno niskim temperaturama smanjuje se stvaranje
oksida azota tokom sagorevanja i oksidacije natrijuma i vanadijuma iz uglja. Osnovne prednosti
sagorevanja u fluidizovanom sloju su: jednostavna konstrukcija, mogucnost kori§éenja razli¢itih
goriva (npr. male toplotne vrednosti, visokog sadrZaja pepela, vlage, sumpora itd.), visoka
efikasnost procesa sagorevanja na nizim temperaturama (750-950 °C) u poredenju sa drugim
nafinima sagorevanja, smanjenje emisije NOx 1 moguc¢nost uklanjanja SOz u kotlu uvodenjem
kre¢njaka ili dolomita, pri ¢emu nastaje gips. Lete¢i pepeo se odvaja od struje dimnih gasova u
elektrostati¢kim filterima. Medutim, morfologija i fazni sastav Cestica lete¢eg pepela iz kotlova sa
fluidizovanim slojem se znacajno razlikuje od morfologije i faznog sastava cestica leteceg pepela iz
kotlova za sagoveranje uglja u prahu [10].

2.1. Mehanizmi nastajanja leteceg pepela

Kod kotlova za sagorevanja uglja u prahu ugalj (granulacije od 40 do 80 um) se uvodi preko
gorionika za prasinu u komoru za sagorevanje, gde se mogu razlikovati zone sa maksimalnim
temperaturama izmedu 1450 i 1600 °C. One su poznate kao zone ,,plamenog jezgra® komore za
sagorevanje. Kako se Cestice uglja zagrevaju, one se mogu mehanicki razbiti na manje delove zbog
termickog stresa uzrokovanog unutrasnjim pukotinama i strukturnim nesavrSenostima u ¢esticama.
Isparljive komponente pristune u uglju ili nastale pirolizom prelaze u gasovito stanje i na ¢esticama
se mogu javiti pukotine nastale usled oslobadanja gasova. Takode, zagrejane Cestice uglja mogu da
nabubre, stvarajuci poroznu strukturu. Kako Cestica uglja sagoreva, pore u ugljeni¢noj matrici se
otvaraju 1 ukupna poroznost se povecava. Na kraju Cestica postaje toliko porozna da se razgraduje
na manje fragmente koji sadrZe mineralne materije prisutne u Cesticama uglja. Postoje dva
mehanizma nastajanja Cestica leteCeg pepela u kotlovima za sagorevanje uglja u prahu [11]. Prvim
mehanizmom lete¢i pepeo nastaje kada ugljenik sagori, a mineralne materije zaostaju iz Cestice
uglja. Veli¢ina ovih Cestica odredena je procesom sagorevanja uglja. Ugljenik iz Cestice uglja se
tro$i sagorevanjem, pa ¢estice mineralnih materija dolaze u kontakt jedna sa drugom formirajuci
vece aglomerate lete¢eg pepela. Kako je temperatura sagorevanja uglja u prahu dovoljno visoka da
dovede do topljenja leteceg pepela, aglomerati leteceg pepela formiraju velike kapljice istopljenog
pepela na povrsini uglja koji sagoreva. Fragmentacija Cestice uglja koji sagoreva ograni¢ava stepen
aglomeracije pepela, pa iz jedne Cestice uglja nastaje veliki broj Cestica leteceg pepela. Najvece
Cestice leteCeg pepela sadrze 5-30 % mineralnih supstanci prisutnih u Cestici uglja, a formira se i
ve¢i broj manjih Cestica. Najmanje Cestice formiranog lete¢eg pepela su veli€ine mineralnih
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inkluzija u nesagorelom uglju. Tipi¢na veli¢ina nastalih Cestica je u opsegu od nekoliko desetih
delova do nekoliko pum. Nastale Cestice leteCeg pepela imaju interesantnu strukturu. Lete¢i pepeo se
topi pod dejstvom visoke temperature u kotlu i usled dejstva povrSinskog napona nastaju sferne
Cestice. Gas koji nastaje u rastopu leteceg pepela dovodi do formiranja Supljih Cestica. Te Cestice se
nazivaju cenosfere. U nekim cenosferama se moze naci veci broj sitnijih Cestica lete¢eg pepela. Na
slici 1, prikazane su Cestice cenosfera nastale sagorevanjem lignita.

a) b)

Slika 1. a) velika cenosfera koja sadrzi vise manjih sfera b) velika napukla cenosfera na kojoj se
vide tanki zidovi [12].

Mali deo pepela, oko 1 %, nastaje nukleacijom iz gasne faze materijala koji ispari zbog visokih
temperatura sagorevanja. Deo isparenog pepela homogeno nukleiSe i formira veoma sitne Cestice,
veli¢ine od nekoliko angstrema (1 angstrem= 0,1 nm). Nastale Cestice zatim rastu koalescencijom i
kondenzacijom pepela koji je u gasovitom stanju. Na visokim temperaturama aglomerisane Cestice
se spajaju u guste sfere. Nakon hladenja dimnih gasova ispod tacke topljenja kondezovanih Cestica
pepela, te¢na faza oc¢vrScava i zaustavlja se proces spajanja Cestica. Koalescencijom dobijenih
¢vrstih Cestica pepela nastaju lancasti aglomerati prikazani na slici 2.

Slika 2. Lancasti aglomerati sfernih Cestica leteceg pepela. Prose¢na veli¢ina sfera je 20-30 nm
[12]
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Struktura lancastih aglomerata je karakteristicna za aerosolove nastale nukleacijom pare u
viskotemperaturnim sistemima. Rast Cestica leteceg pepela koagulacijom dovodi do raspodele
veli¢ine Cestica koji je u opsegu od 0,01 do 0,1 pm, $to je znatno manja veli¢ina nego Sto su
veli¢ine mineralnih inkluzija u ugljevima. Deo lete¢eg pepela koji je u gasovitom stanju heterogeno
nukleiSe na Cesticama pepela nastalih homogenom nukleacijom i1 na Cesticama leteceg pepela
nastalih od nesagorelih mineralnih Cestica uglja [12].

Postoje male koli¢ine uglja u prahu, koje ne prolaze kroz zonu maksimalnih temperatura, pa one
ne sagorevaju u potpunosti. Uprkos €injenici da je temperatura u jezgru peéi veca od tacke topljenja
ve¢ine materija sadrzanih u uglju, oko 20-50 % materija ne sagori. Neki sporedni proizvodi
sagorevanja, kao Sto je Sljaka, akumuliraju se ispod resetke na dnu komore za sagorevanje, dok se
lete¢i pepeo sa dimnim gasovima uklanja iz komore za sagorevanje pomocu ventilatora i kasnije se
odvaja pomocu elektrostatickih filtera [13].

2.2. Elektrostaticki filteri

Elektrostaticki filteri su jedan od najceS¢e koriS¢enih uredaja za uklanjanje Cvrstih Cestica iz
gasova. Imaju Siroku primenu, od malih kuénih preciS¢ivaca vazduha, do velikih industrijskih
postrojenja za uklanjanje lete¢eg pepela iz dimnih gasova. Osnovni princip rada elektrostatickog
filtera zasniva se na naelektrisanju ¢vrstih ¢estica koje su prisutne u dimnom gasu. Gas prolazi kroz
elektri¢no polje 1 naelektrisane ¢vrste Cestice se pod dejstvom elektri¢nog polja kre¢u ka suprotno
naelektrisanoj elektrodi pod pravim uglom u odnosu na smer strujanja gasa. Lete¢i pepeo se talozi
na sabirnim elektrodama stvarajuci sloj ¢vrstih Cestica na zidovima, koji uklanja sakuplja na dnu
elektrostati¢kog filtera. Naclektrisanje Cestica se postize pomocu ,,korone* koja nastaje oko Zi¢ane
elektrode pod visokim naponom i uspostavlja se elektri¢no polje izmedu zicane elektrode i sabirne
elektrode. Ukoliko se isti par elektroda koristi za naelektrisanje Cestica 1 njihovo sakupljanje onda
se uredaj naziva jednostepeni elektrostaticki filter. Na slici 3 Sematski je prikazan jednostepeni
cilindri¢ni elektrostaticki filter [12].
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Slika 3. Sema jednostepenog cilindri¢nog elektrostati¢kog filtera [12]

Zica koja ima funkciju elektrode za praZnjenje nalazi se na sredini osovine elektrostatikog
filtera i pri¢vriéena je tegom na dnu filtera. Zidovi cilindra predstavljaju sabirnu elektrodu. Cvrste
Cestice koje se sakupljaju na sabirnoj elektrodi formiraju sloj na zidu koji se uklanja vibracijama, a
Cestice se sakupljaju u kolektoru na dnu elektrostatickog filtera. Vecina Cvrstih Cestica leteCeg
pepela nastalih sagorevanjem uglja poseduju odredenu koli¢inu naelektrisanja usled jonizacije
plamena 1 trenja, ali ta koli¢ina naelektrisanja nije dovoljna za njihovo uklanjanje u elektrostati¢kim
filterima. Primena jednosmerne struje visokog napona predstavlja najefikasniji nacin naelektrisanja
¢vrstih Cestica. Napon u zici se povecava do dostizanja ,,korone®, vidljive plave svetlosti oko Zice.
,,Korona“ se formira izmedu zice koja je pod visokim naponom i uzemljene cevi koja predstavlja
sabirnu elektrodu. Ona dovodi do formiranja pozitivno ili negativno naelektrisanih jona koji se
kre¢u ka sabirnoj elektrodi, sudaraju se sa ¢vrstim Cesticama i1 dovode do njihovog naelektrisanja.
Naelektrisanje polako prelazi sa Cestica na elektrodu. Otpor koji se javlja pri prenosu naelektrisanja
naziva se otpornost praha. Kako sloj Cestica raste, naelektrisanje najblizih Cestica deluje na
elektrodu, prelazi na nju i elektrostatiCko privlaenje izmedu elektroda i Cestica slabi.
NovonataloZene Cestice na povrSinskom sloju imaju puno naelektrisanje. Zbog izolacionog sloja
Cestica, novonataloZene cestice ne gube odmah naelektrisanje 1 zadrzavaju citav sloj taloga na

6



elektrodi. Kada se dostigne odredena debljina sloja, vibracijama se razbija sloj taloga koji pod
dejstvom gravitacije pada u kolektore na dnu elektrostati¢kog filtera [12].

2.3. Svojstva leteéeg pepela

Nakon izdvajanja iz dimnih gasova pomocu elektrostatickog filtera lete¢i pepeo se odlaze na
pepeliSta u blizini termoelektrane. Zbog svojih fizickih, hemijskih i mineraloSkih svojstava moze
pronaci primenu u raznim granama industrije kao sekundarna sirovina. Boja lete¢eg pepela se krece
od svetlosive do crne, $to najvise zavisi od sadrzaja nesagorelog uglja u pepelu, kao i od sadrzaja
magnetita. Neke vrste leteceg pepela mogu imati i braon boju $to je posledica prisustva hematita.
Raspodela veli¢ine Cestica je veoma Siroka, zavisi od tipa uglja koji sagoreva i od vrste kotla u
kojem se vrsi sagorevanje. VeliCina Cestica lete¢eg pepela nastalog u kotlovima za sagorevanje
uglja u prahu krece se u rasponu od 0,01 do 350 pm, ali se mogu javiti i krupnije ¢estice. Cestice
lete¢eg pepela su uglavnom sferi¢nog oblika (pirosfere) koje se sastoje od finijih frakcija leteceg
pepela i Suplje cenosfere, koje se sastoje od krupnijih frakcija (preko 100 um) [14]. Primer izgleda
izdvojenih Cestica cenosfera i cCestica leteCeg pepela snimljenih skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (SEM) je prikazan na slici 4.

MAG: 100 x HV: 20.0 kV SE MAG: 100 x HV: 20.0 kV

Slika 4. SEM snimci leteceg pepela (levo) i cenosfera (desno) [13]

Cestice mogu biti individualne ili u formi aglomerata [14]. Osim sferi¢nih estica, lete¢i pepeo
sadrzi i nepravilne, porozne Cestice sa oStrim ivicama. Najkrupnije Cestice su prahovi nesagorelog
ugljenika, ¢adi i cestice kvarca [14,15].

Hemijski sastav lete¢eg pepela se menja u Sirokom opsegu i zavisi od mnogih faktora kao §to su
vrsta goriva, vrste kotla (sagorevanje uglja u prahu ili fluidizovanom sloju) kao i od uslova
sagorevanja. U suStini, hemijski sastav leteceg pepela zavisi od prisutnih mineralnih materija u
uglju, koje mogu biti sagorive i nesagorive. Najve¢i deo mineralnih materija ¢ine: alumosilikati,
sulfidi i karbonati. Tokom sagorevanja dolazi do hemijskih i fizickih promena mineralne materije:
sagorevanja, dehidroksilacije, dekarbonacije, sublimacije sumpora i alkalnih metala itd. Od uslova
sagorevanja u kotlu zavisi ne samo odnos nastale $ljake i leteCeg pepela, ve¢ i njihov sastav [16].
Oksidi ¢iji je zbirni udeo u lete¢em pepelu od 95 do 99 % su: SiO2, Al,O3, Fe2O3 i1 CaO (primarne
komponente).

Takode, lete¢i pepeo moze sadrzati 0,5-3,5 % slede¢ih komponenti: MgO, NaxO, K>0, SOs,
P20s, TiO2 i nesagorelog uglja (sekundarne komponente). Sadrzaj nesagorelog uglja, koji se
odreduje kao gubitak zarenjem, u letecem pepelu varira 1 zavisi od: fino¢e mlevenja uglja (Sto je
ugalj finije samleven manji je njegov sadrzaj u leteCem pepelu), temperature i vremena sagorevanja
(viSe temperature i duZze vreme sagorevanja dovode do niZzeg sadrzaja Cestica uglja u lete¢em
pepelu). Primarne i sekundarne komponente ¢ine 99,7-99,9 % mase leteceg pepela. Pored njih u
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Cd, Co, Mo, V, Se, Pb, As, U, Th, Rn, Ra i dr. Tokom sagorevanja uglja najvec¢i deo U i Th i
njihovih produkata raspadanja odlazi iz strukture i rasporedjuje se izmedju gasne faze i Cvrstih
produkata sagorevanja. Navedeni elementi ¢ine 0,1 do 0,3% mase leteceg pepela, ali imaju znacajan
uticaj na zdravlje ljudi i1 zivotnu sredinu. Radioaktivni elementi, iako su prisutni u lete¢em pepelu u
ve¢im koncentracijama nego u uglju, generalno ne prelaze nivoe koji sprecavaju upotrebu leteceg
pepela kao sekundarne sirovine [13,17].

Lete¢i pepeo koji se uglavnom sastoji od reaktivnog silicijum-dioksida (SiO2) i aluminijum-
oksida (Al203) poseduje pucolanska svojstva, §to znaci da u kontaktu sa kalcijum-hidroksidom i
vodom ocvrsc¢ava. S druge strane, lete¢i pepeo koji se sastoji od reaktivnog kalcijum-oksida (CaO),
reaktivnog silicijum-dioksida (SiO2) i aluminijum-oksida (Al.Oz) poseduje i pucolanska i
hidraulicka svojstva [9,13,14]. Prema standardu ameri¢kog drustva za testiranje materijala (eng.
American Society for Testing Materials) ASTM C618 [18] lete¢i pepeo se moze podeliti u dve
kategorije:

e Kilasa F - ¢iji se sastav glavnih komponenti moze definisati na slede¢i nacin: mas. % SiOz+
mas. % Al>Os+ mas. % Fe>03>70 %

e Kilasa C - ¢iji se sastav glavnih konstituenata moze definisati na slede¢i na¢in: mas. % SiOx+
mas. % Al20s+ mas. % Fe203 <70 %, obi¢no 50-70 % [9,13,14]

Leteci pepeo klase F ima sadrzaj kalcijum-oksida manji od 7 % i poseuje pucolanska svojstva. Ova
vrsta pepela nema cementne karakteristike, pa su potrebni aditivi da bi se formirala cementna
jedinjenja. Lete¢i pepeo klase C se jos naziva i kalcijumski lete¢i pepeo (obi¢no sadrzi preko 10 %
kalcijum-oksida) i u kontaktu sa vodom oc¢vrscava i pokazuje cementna svojstva [13].

Fazni sastav leteCeg pepela Cine kristalna i amorfna (staklasta) faza. Na odnos staklaste i
kristalne faze uti¢e brzina hladenja dimnih gasova, pri brzom hladenju dimnih gasova nastace sitne
staklaste Cestice, dok sporo hladenje pogoduje nastanku vecih kristalnih Cestica. ViSe staklaste faze
u lete¢em pepelu [14] se formira pri viSim temperaturama sagorevanja. Staklasta faza ¢ini 50 - 90%
ukupne mase pepela.

Sastav kristalne faze €ine: primarni minerali prisutni u uglju (minerali sa visokom tackom
topljenja i minerali koji ne prolaze kroz jezgro plamena zbog vrtloga u kotlu); minerali koji su
kristalisali iz te¢ne faze; minerali koji su nastali tokom sagorevanja, kao i minerali koji su nastali
kao rezultat polimorfnih transformacija minerala uglja kao a-kvarc, a-tridimit [13]. Sadzaj kristalne
faze u pepelu je od 5 do 50%.

Najcéesce kristalne faze u lete¢em pepelu su: kvarc (o, (B), mulit (3AI203-2SiO2 — nema ga u
letecem pepelu nastalom sagorevanjem u fluidizovanom sloju), hematit (Fe203), magnetit (FezOas),
magnezijum-oksid (MgO), kalcit (CaCQs), dolomit (CaMg(COQ3)2), gips (CaS04-2H>0), kalcijum-
oksid (Ca0), spineli (MgAl20a4, FeAl>04), dikalcijum-ferit (2CaO-Fe203), korund (a-Al203), anatas
ili rutil (TiO2) i drugi.



2.4. Primena leteceg pepela

Primena lete¢eg pepela odredena je fizicko-hemijskim svojstvima leteceg pepela koja zavise od
vrste uglja koji se koristi u termoelektrani, tehnologije sagorevanje uglja, kao i nacina sakupljanja i
odlaganja leteCeg pepela. Polazna tacka odredivanja primene moze biti sadrzaj nesagorelog
ugljenika u lete¢em pepelu, s obzirom da on odrazava efikasnost procesa sagorevanja i pri ve¢em
sadrzaju nepovoljno uti¢e na vizuelne karakteristike gradevinskog materijala dobijenog od pepela.
Najces¢e je gornja granica sadrZaja nesagorelog ugljenika u pepelu 5 mas. % za primenu u
gradevinarstvu (SRPS EN 197-1:2013). S druge strane, relativno velika specifi¢na povrsina ¢estica
nesagorelog ugljenika uslovljava dobra sorpciona svojstva (usled prisustva C=0 ili C=C veza na
povrsini), §to predstavlja klju¢nu Kkarakteristiku za primenu lete¢eg pepela kao sorbenta, npr., za
prec¢is¢avanje dimnih gasova [14], precis¢avanje vode [19], itd. Leteci pepeo kod koga je mas. %
SiO2+ mas. % Al2Os+ mas. % FexO3 <70 % i sadrzi znacajne koli¢ine K, Mg, Na, Ca i P moze se
koristiti u poljoprivredi kao dubrivo, pri ¢emu limitiraju¢i faktor za primenu moze biti sadrzaj
toksic¢nih elemenata.

U svetu je primetan trend sve vece primene lete¢eg pepela kao sekundarne sirovine, ali je 1 dalje
ogromna razlika izmedu razvijenih zemalja, gde je visok stepen iskoris¢enja leteCeg pepela, i
zemalja u razvoju gde stepen iskoriséenja leteceg pepela iznosi samo nekoliko procenata ili ne
postoji. Upotreba leteceg pepela u komercijalne svrhe pored privrednog rasta doprinosi i
poboljsanju kvaliteta zivotne sredine [9].

2.4.1. Primena leteceg pepela u gradevinskoj industriji

Lete¢i pepeo se najéeSce primenjuje u gradevinskoj industriji zbog pucolanskih ili cementnih
svojstava, u zavisnosti da li pripada klasi F ili C lete¢ih pepela [18]. Silicijum-dioksid prisutan u
lete¢em pepelu reaguje sa kalcijum-hidroksidom pri ¢emu gradi kalcijum-silikatni hidrat (C-S-H
gel) u betonu. Primena leteceg pepela poboljsava njegovu obradivost. Kada se cement delimi¢no
zameni lete¢im pepelom klase F, smanjuje se toplota hidratacije, $to rezultira smanjenoj mogucnosti
pucanja betona u ranoj fazi o¢vrS¢avanja. Koncentracija leteeg pepela u betonu varira od 15 do 35
%, ali moze i¢i ¢ak i do 70 % za razli¢ite primene, poput izgradnje parking mesta, trotoara ili zidova
[20]. Atis [21] je ispitivao hemijsku reakciju ugljen-dioksida iz vazduha i kalcijum-oksida i C-S-H
gela u betonu. Portland cement je zamenjen odredenim koli¢inama leceteg pepela i ispitivana je
reaktivnost i zakljuceno je da veci udeo leteceg pepela dovodi do veceg nivoa reakcije izmedu
ugljen-dioksida iz vazduha i kalcijum-oksida i C-S-H gela u betonu. Takode, na ¢vrstocu maltera
moze uticati prisustvo neaktivnih minerala u leteCem pepelu kao $to je mulit, nizi odnos Si/Al i
prisustvo kalcijum-oksida [22,23]. Znacajno smanjenje procesa korozije zapazeno je u betonskim
sistemima na bazi leteceg pepela. Primena leteCeg pepela znacajno smanjuje koroziju u betonu
[24,25]. Lete¢i pepeo u betonu moze znacajno da produzi zivotni vek betonskih proizvoda,
betonskih puteva i betonskih konstrukcija zbog povecane izdrzljivosti, a povoljno utice i na zivotnu
sredinu zbog ekonomicne potro$nja energije i Smanjenenog efekta staklene baste. Poboljsava
obradivost, ¢vrstocu na pritisak, i smanjuje toplotu hidratacije [23]. Pored pobolj$anja svojstava
betona znacajno je i smanjenje cene proizvodnje upotrebom letec¢eg pepela [20].

U poslednje vreme geopolimeri na bazi leteceg pepela, nastali alkalnom aktivacijom leteceg
pepela, nalaze primenu u gradevinskoj industriji kao zamena za cement. Temuujin i saradnici [26]
su proizveli geopolimere na bazi leteeg pepela sa razli¢itim udelima peska. Njihova ¢vrsto¢a na
pritisak i Jangov modul elasti¢nosti su iznosili 60 MPa i 2,27 GPa i nisu se znac¢ajno menjali sa
udelom peska do 50 %. Joseph i Mathew [27] su ispitivali geopolimere od alkalno aktiviranog
leteeg pepela. Dobijeni beton od geopolimera ima sli¢nu ¢vrstocu 1 izdrZljivost kao beton od
cementa, ali i ve¢i modul elasti¢nosti §to mu omogucava primenu u raznim oblastima gradevinske
industrije. Cvrstoéa prilikom loma i jadina veza u armiranim geopolimerima oévrslim na povisenim
temperaturama je vi$a u poredenju sa armiranim betonima sa cementom [28].
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2.4.2. Primena leteceg pepela kao katalizatora

Metali i oksidi metala se primenjuju u industriji kao heterogeni katalizatori. Leteci pepeo, koji se
sastoji od velikog broja oksida metala moze se upotrebiti kao jeftin i ekoloski prihvatljiv katalizator.
Takode, zbog visokog sadrzaja alumosilikata lete¢i pepeo se moze primeniti i kao nosac
katalizatora. Chakraborty 1 saradnici [29] su upotrebili lete¢i pepeo kao nosa¢ CaO, koji je
katalizator za prevodenje sojinog ulja u biodizel. Saputra i saradnici [30] su letec¢i pepeo koristili
kao nosa¢ za katalizator na bazi kobalt-oksida za razgradnju fenola. Xuan i saradnici su Koristili
lete¢i pepeo za selektivnu katalizu i tom prilikom su uspes$no uklonili NO iz dimnih gasova [31].
Lete¢i pepeo se moze upotrebiti i za sintezu neorganskih polimernih kompozita koji imaju
fotokataliticka svojstva za uklanjanje boja iz rastvora [32], kao i nosa¢ nikla kod Kkatalizatora za
dobijanje biometana [33].

2.4.3. Primena leteéeg pepela u tretmanu otpadnih voda

U otpadnim vodama se mogu naé¢i mnoge zagadujuée supstance kao §to su teski metali,
povrsinski aktivne materije i boje koje mogu imati negativan uticaj na Zivotnu sredinu. Zagadujuce
supstance iz vode mogu se izdvojiti ekstrakcijom, adsorpcijom, membranskom separacijom,
talozenjem, jonskom izmenom, itd. Od svih navedenih procesa, adsorpcija predstavlja
najjednostavniji, najjeftiniji i ekoloski prihvatljiv metod, ali samo u slucaju da se koristi jeftin
adsorbent, velikog adsorpcionog kapaciteta za datu zagadujucu supstancu. Proces adsorpcije zavisi
od mnogih faktora, kao §to su svojstva adsorbenta, pH vode, temperatura, koncentracija zagadujuce
materije i vreme adsorpcije. Lete¢i pepeo, zbog svojih fizi€ko-hemijskih osobina se moze
primenjivati kao adsorbent teSkih metala i boja, ali se njegovi adsorpcioni kapaciteti mogu znatno
povecati razli¢itim modifikacijama [34].

Prisustvo Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Cr i sl. u otpadnim vodama moze izazvati ozbiljne zdravstvene
probleme kod Zzivih organizama zbog nemogucnosti biorazgradnje. Zbog toga preciS¢avanje
otpadnih voda je od izuzetnog znacaja za kvalitet zivotne sredine. U otpadim vodama hemijske i
rudarske industrije bakar je najzastupljeniji. Bakar je veoma zanacajan za biosintezu i Koristan je u
ishrani biljaka i Zivotinja, ali preveliki unos moze dovesti do ozbiljnih toksikoloskih problema [34].
Al-Harahsheh i saradnici [35] su sintetisali amorfni adsorbent na bazi leteceg pepela za uklanjanje
bakra iz otpadnih voda. U reakciji izmedu alumosilikata i NaOH doSlo je do razaranja kristalne
strukture leteCeg pepela i prelaska u amorfnu strukturu geopolimera visoke poroznosti i
adsorpcionog kapaciteta. Bioakumilacija kadmijuma takode moze biti toksi¢na za ljudski
organizam, izazivaju¢i oboljenja bubrega, o¢nog tkiva, kostiju [34]. Zhao i saradnici [36] su
ispitivali adsorpciju kadmijuma na leteCem pepelu modifikovanim NaOH hidrotermalnom metodom
na niskim temperaturama. NaOH je promenio povrSinsku strukturu leteceg pepela, stvorivsi
poroznu strukturu sa grubljom povrSinom koja povoljno uti¢e na adsorpcione kapacitete. Li i1
saradnici [37] su modifikovali lete¢i pepeo funkcionalizacijom amino grupama pri ¢emu su dobili
adsorbent koji efikasno uklanja Pb?* jone, koji sa elektronskim parom amino grupe grade
komplekse. Malarvizhi and Santhi [38] su ispitivali uklanjanje cinka iz rastvora na alkalno
modifikovanom letecem pepelu i alkalno modifikovanom lete¢em pepelu funkcionalizovanim
metil-oranzom. U SarZznim uslovima oba sintetisana adsorbenta su pokazala visoku efikasnost
uklanjanja cinka.

Otpadne industrijske vode su zagadene i bojama iz industrije tekstila, plastike, gume, papira, kao
I iz prehrambene industrije. Prisustvo aromati¢nih jedinjenja u bojama moze negativno uticati na
prolaz sunceve svetlosti kroz vodu S§to ostavlja negativne posledice na proces fotosinteze. Pored
toga, jedinjenja u bojama su visoko citotoksi¢na, kancerogena i mutagena po Zivi svet u vodi i
coveka, te se stoga velika paznja posvecuje razvijanju adsorbenata za njihovo uklanjanje iz otpadnih
voda [34]. Hussain i saradnici [39] su lete¢i pepeo modifikovali rastvorima NaOH i HCI i ispitivali
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adsoprciju Cetiri razli€ite boje. Specificna povrsina modifikovanog lete¢eg pepela iznosila je oko
13,5 m?/g, $to je 3 puta vise od netretiranog uzorka. Supelano i saradnici [40] su sintetisali zeolite
za uklanjanje metilen-plavog modifikacijom leteCeg pepela alkalnim topljenjem i zatim
hidrotermalnom modifikacijom. Zbog prisustva gvozda u dobijenim adsorbentima, moguce je
magnetnom separacijom izdvojiti adsorbent iz rastvora. Acisli i saradnici [41] sintetisali su
geopolimer od lete¢eg pepela alkalnom aktivacijom i1 termi¢kom obradom 1 koristili su ga za
uklanjanje boje Basic Yellow 2. Specificna povrsina geopolimera je znacajno veca od netretiranog
leteéeg pepela (47,38 naspram 0,83 m?/g). Geopolimeri i zeoliti sintetisani od leteéeg pepela imaju
veci adsorpcioni kapacitet u poredenju sa drugim adsorbentima na bazi ugljenika [34].

2.4.4. Regeneracija metala iz leteceg pepela

U lete¢em pepelu se mogu nacdi i germanijum, galijum, vanadijum, titan i aluminijum koji se
odredenim metodama mogu ekstrahovati. Germanijum se primenjuje u proizvodnji dioda, optic¢kih
vlakana, fotonaponskih ¢elija i kao katalizator za polimerizaciju polietilen tereftalata. Moze se
pronadi u uglju vezan za organske komponente, pa se nakon sagorevanja javlja u letecem pepelu u
koncentracijama i do deset puta ve¢im nego u pocetnom uglju. U procesu dobijanja germanijuma,
prvo se vrsi luzenje leteCeg pepela, a nakon toga separacija [20]. Galijum ima Siroku primenu u
telekomunikacionom inzenjerstvu, proizvodnji racunara, legura, DVD diskova itd. Galijum se iz
leteceg pepela dobija procesom kiselog luZenja, nakon ¢ega se precis¢ava. Oko 95% galijuma
prisutnog u leteéem pepelu se moze izdvojiti dvostepenim luzenjem rastvorom 2 mol/dm? HCI,
nakon Cega je neophodno uklanjanje necisto¢a [13]. Lete¢i pepeo sadrzi velike koli¢ine Al2Os pa
moze biti upotrebljen i za dobijanje aluminijuma. Sve veca potraznja u svetu za aluminijumom, i
sve manje rezerve boksita, rude iz koje se dobija, dovele su do potrebe za ispitivanjem moguénosti
regeneracije aluminijuma iz leteeg pepela. Regeneracija aluminijuma iz leteéeg pepela prvi put je
ispitivana pedesetih godina dvadesetog veka u Poljskoj. Proces se zasnivao na razlaganju
sinterovanog uzorka koji sadrzi kalcijum-aluminat i kalcijum-silikat. Kasnijih godina su razvijani i
drugi procesi dobijanja, koji se mogu podeliti u tri grupe: proces sinterovanjem, proces kiselinskim
luzenjem i visokotemperaturnim hlorisanjem (eng. HiChlor process). Svi ovi procesi za dobijanje
aluminijuma su uglavnom jo$ uvek na eksperimentalnom nivou. Za kiselinsko luzenje potrebna je
kiselootporna i hermeti¢ki zatvorena procesna oprema koja se izraduje od tantal-niobijumske
legure. U procesu kiselinskog luzenja se rastvaraju neéistoée $to znaCajno oteZava proces
ekstrakcije Cistog aluminijuma 1 povecava cenu tretmana da bi se zadovoljili standardi zaStite
zivotne sredine. U procesu dobijanja sinterovanjem dobijaju se ogromne koli¢ine kalcijum-
silikatnih necistoc¢a. Procenjeno je da se dobije 7-10 tona kalcijum-silikata pri proizvodnji jedne
tone Al20s3, koji nema $iroku primenu, osim pri proizvodnji cementa. Niska efikasnost i visoka cena
su razlozi zasto jo$ uvek nije proces regeneracije aluminijuma iz leteceg pepela razvijen na
industrijskom nivou [13, 20].

2.4.5. Separacija komponenti lete¢eg pepela

Regeneracija cenosfera, nesagorelog uglja i magnetnih sfera iz lete¢eg pepela moze imati mnoge
ekonomske koristi kao i pozitivan uticaj na zastitu zivotne sredine. Debljina zidova cenosfera je
relativno mala i iznosi <10 % od njenog preénika. Gustina je obi¢no manja od 1 g/cm?, pa se mogu
izvojiti iz leteceg pepela flotacijom u vodi. Zbog velikog broja toksi¢nih rastvoljivih supstanci u
lete¢em pepelu mora se voditi racuna o precis¢avanju koris¢ene vode. Cenosfere se mogu izdvojiti i
vazdu$nom separacijom. Procenjeno je da vazdu$na separacija i separacija vodom mogu imati
sli¢nu efikasnost, od oko 70 % [42]. Cenosfere su Suplje i imaju malu gustinu, $to im omogucava
raznovrsnu primenu. Koriste se kao punioci u cementima za dobijanje betona male gustine [43].
Istrazivanja su pokazala da cenosfere imaju pozitivan uticaj na mehanicke, termicke i reoloSke
osobine najlon 6 kompozita [44], kao i na mehanic¢ke osobine poliester/cenosfera kompozita [45].
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Nesagoreli ugljenik iz leteceg pepela se odvaja flotacijom i moze se upotrebiti kao gorivo ili za
sintezu adsorbenata [20]. Magnetna separacija se primenjuje kada se iz lete¢eg pepela Zele izdvojiti
komponente za proizvodnju materijala bogatih gvozdem, ili za izdvajanje necisto¢a kada se leteci
pepeo koristi za regeneraciju aluminijuma [13].

2.4.6. Upotreba leteceg pepela kao punioca za rudna okna

Upotreba leteCeg pepela kao punioca za okna rudnika predstavlja jednu od moguénosti pri
zatvaranju podzemnih rudnika kao zamenu za pesak. Uvodenje leteCeg pepela ima dvostruke
benefite: smanjuje drenazu kiseline iz rudnika i sprecava kontakt izmedu vode i pirita prisutnog u
oknu. Drenaza kiseline iz rudnika se deSava u slucajevima kada u rudarskim oknima dolazi do
kontakta izmedu pirita, podzemnih voda, Kiseonika i atmosferskih padavina. Punjenjem rudarskih
jama lete¢im pepelom, pored sprecavanja kontakta pirita i podzemnih voda, sprecava se urusavanje
jame i mogucnost izbijanja pozara [46]. Lete¢i pepeo se moze uvesti suv u jamu, ili u obliku
suspenzije, kada se dodaje oko 25 % vode, radi lakSeg transporta, a pri tome ne dolazi do
znacajnijeg skupljanja prilikom susSenja. 2000. godine je upotrebljeno oko 60.000 tona leteceg
pepela kao ispuna podzemnog rudnika uglja u Indiji. Iako predstavlja obecavajuce reSenje, treba
izvrS$iti ispitivanje uticaja na podzemne vode i1 celokupnu Zivotnu sredinu pre koriSéenja leteeg
pepela kao punioca [14].
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3. Staklo i staklokeramika na bazi otpadnih materijala

Vitrifikacija otpadnih materijala predstavlja njihovu transformaciju u stabilna i homogena stakla
razli¢itog sastava. Pri tom procesu se toksi¢ne materije koje se nalaze u otpadnom materijalu
imobilisu u mrezu stakla. U staklenoj mrezi mogu da budu prisutne znacajne koli¢ine razlicitih
oksida, a da pri tome staklo ima zadovoljavaju¢u hemijsku postojanost [47]. Ukoliko otpadni
materijal ne sadrzi dovoljnje koli¢ine SiO ili drugog graditelja mreze moze se u staklarsku
mesSavinu dodati odredena koli¢ina peska ili staklenog krsa. Ukoliko otpadni materijal sadrzi velike
kolicine SiO2, u smeSu se mogu dodati oksidi modifikatori (najcesée oksidi alkalnih i
zemnoalkalnih metala) u cilju snizavanja temperature topljenja i dobijanja rastopa odgovarajuce
viskoznosti za dobijanje stakla. Znacaj vitrifikacije otpadnih materijala ogleda se u slede¢em:

e Fleksibilnost procesa, Sto omogucava da se tretraju razliCite vrste otpada (mulj, leteci
pepeo, kontaminirano zemljiste, Skljaka iz metalurSkih procesa) u razli¢itim koli¢inama

e Mogucnost destrukcije svih organskih polutanata sa efikasnoséu od 99,99 %.

e Imobilizacija opasnih supstanci, kao $to su toksi¢ni i radioaktivni elementi, u staklenoj
matrici. Opasne materije ugradene u strukturu stakla se ne izluzuju ili se izluzuju u jako
malim koli¢inama, te su bezbedne za zdravlje ljudi i zivotnu sredinu.

e Znacajno smanjenje zapremine tretiranog otpada (20-97% zapremine, u zavisnosti od
vrste otpada).

¢ (Odli¢ne mehanicke i termicke osobine dobijenog staklenog materijala.

Mane procesa vitrifikacije otpada su visoka cena postrojenja i veliki utroSak energije. Da bi
postupak vitrifikacije bio ekonomski opravdan, dobijeni staklasti materijal bi trebalo da ima
upotrebnu vrednost. Razni otpadni materijali na bazi silikata se mogu upotrebiti za dobijanje
staklokeramike.

Sljaka iz visokih peéi je jedan od prvih otpadnih materijala upotrebljen za dobijanje
staklokeramike. Najées¢e je dodavan kao nukleator TiO2 da bi se poboljsala nukleacija u
dvostepenom termickom tretmanu za dobijanje staklokeramike (nukleacija i kristalizacija). Gomey i
saradnici [48] su dobili staklokeramiku od §ljake iz Zelezare, peska, kre¢njaka i boksita. Na osnovu
termicke analize izabrane su temperature 720 °C i 883 °C za nukleciju i kristalizaciju. Kristalizacija
je bila zapreminska, a glavne faze koje su se javile su diopsid (CaMgSi.O¢) i augit
((Ca,Na)(Mg,Fe,AD(AI,Si)206). Fredericci i saradnici [49] su ispitivali kristalizaciju stakla
dobijenog od sljake iz visoke pe¢i. Dominantan mehanizam Kkristalizacije pri ovom procesu je
povrsinska kristalizacija. Dobijena staklokeramika je imala manju otpornost na savijanje u odnosu
na komercijalne koje se primenjuju u gradevinskoj industriji.

Francis [50] je dobio staklokeramiku od S$ljake jednostepenim tretmanom, simultanom
nukleacijom i kristalizacijom na jednoj temperaturi. Na osnovu DTA analize zakljucio je da je
optimalni opseg 900-1100 °C za dobijanje staklokeramike. Kristalne faze koje se javljaju u uzorku
su gelenit (Ca2AI(AISiO7), diposid i barijum-alumosilikat. Hemijska postojanost uzorka je jako losa
u 10 % rastvoru HCI, dok u 10 % rastvoru NaOH je zadovoljavaju¢a. Cimdins i saradnici [51] su
proizveli staklokeramiku metodom sinter-kristalizacije od Sljake iz Zelezare, gline i pepela od
treseta. Optimalna temperatura sinterovanja je 1100-1180 °C pri ¢emu se dobila staklokeramika
gustine od oko 3 g/cm?. Uzorci sa ve¢im sadrzajem gline su pokazali bolju hemijsku postojanost u
rastvoru HCI koncentracije 0,1 mol/dm?.

Pepeo nastao spaljivanjem komunalnog otpada predstavlja jo§ jedan otpadni materijal koji se
umesto odlaganja na pepeliSta moze upotrebiti za dobijanje funkcionalnih materijala. Hemijski
sastav pepela varira, pa se u nekim slucajevima mora dodati SiO2 ili stakleni kr§ da bi bilo moguce
formiranje stakla. Park i saradnici su u pepeo iz spalionice otpada dodavali 20 mas % SiO2 i 5 mas
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% MgO i dobili staklokeramiku sa diopsidom. Nukleator je 2 mas. % TiO.. Pored odli¢nih
mehanic¢kih osobina dobijenih kontrolisanom kristalizacijom (prisustvo diopsida), uzorak je imao i
izuzetnu hemijsku postojanost [52]. Cheng i saradnici [53] su topili pepeo iz spalionice otpada na
1400 °C. Dobijeno staklo je samleveno i presovano. Dobijeni kompakt praha stakla je sinterovan na
vise temperatura u opsegu od 850 do 1050 °C tokom 2h. Kao jedina kristalna faza javljao se gelenit.
Uzorak staklokeramike je pokazao dobru hemijsku postojanost u rastvoru HSOs, CH3COOH i
NaOH, dok je hemijska postojanost u rastvoru HCI bila manja, verovatno zbog geliranja gelenita.

Karamanov i saradnici [54] su pepeo iz spalionice otpada pomesali sa staklenim kr§om, kvarcom
I H3BOg, topili 4h na 1500 °C da bi dobili staklo. Staklo je samleveno, presovano i sinterovano.
Ferobustamit (Mn2Ca>MnCa(Si3Og)2) je jedina nastala kristalna faza. Staklokeramika je pokazala
dobru hemijsku postojanost i u baznoj i u kiseloj sredini. Pepeo sa dna peci (Sljaka) za sagorevanje
komunalnog otpada se takode moze primeniti za dobijanje staklokeramike. Razlika u odnosu na
lete¢i pepeo je ta da Sljaka ne sadrzi teske metale pa manja hemijska postojanost dobijenih
materijala ne predstavlja problem po Zivotnu sredinu. Cheeseman je sa saradnicima [55, 56] dobio
staklokeramiku samo od sljake sa kristalnim fazama: kvarc, kalcit, gelenit i hematit. Ispitivan je
uticaj pritiska prilikom presovanja kompakta praha i temperature sinterovanja na svojstva dobijene
staklokeramike. Povecanje pritiska presovanja nije dovelo do znacajnog povecanja gustine
sinterovanog uzorka. Na nizim temperaturama ne dolazi do potpune denzifikacije, dok na
temperaturama viSim od optimalne dolazi do stvaranja pora u uzorku. Barbieri i saradnici [57] su
smesu pepela sa dna peci i staklenog krsa topili na 1500 °C. Dobijeno staklo je podvrgnuto procesu
nukleacije i kristalizacije, kao i procesu sinter-kristalizacije. Nize temperature su bile potrebne za
dobijanje staklokeramike sinter-kristalizacijom, gde se povrSinskom Kkristalizacijom javljaju
volastonit (CaSiOs) i diopsid kao kristalne faze.

Pepeo nastao pri proizvodnji ¢elika i nerdajuceg Celika je uz dodatak staklenog krsa topljen u
cilju dobijanja stakla u kojem bi se imobilisali teski metali. Dobijeno staklo je imalo losu hemijsku
postojanost i veliku naklonost ka kristalizaciji. Glavne kristalne faze su bile spinel hromit-magnetit i
piroksen. Za razliku od komercijalnih staklokeramika, dobijeni uzorak je imao nizu hemijsku
postojanost u odnosu na osnovno staklo, jer su spinel i piroksen skloniji rastvaranju u odnosu na
polazno staklo [58]. Gorokhovsky i saradnici [59] su otpad na bazi kvarca i feldpata od prerade ruda
koristili uz razne aditive i nukleatore za proizvodnju staklokeramike. Staklokeramika je dobijena
nukleacijom na 720 °C i kristalizacijom na 950 °C. Rezultati ispitivanja su pokazali da kada se kao
nukleator Koristi P.Os povecava se hemijska postojanost, ali se smanjuje tvrdoca staklokeramike u
poredenju sa svojstvima staklokeramike dobijene sa nukleatorom Cr20s. Visoka tvrdoca
staklokeramike je verovatno posledica izdvojenih kristalnih faza nastalin pri zapreminskoj
kristalizaciji ¢vrstog rastvora diopsida i hedenbergita (CaFeSi2Oe¢). Na kristalizaciju povoljno uti¢e
sadrzaj Fe2Oz koji je dobar nukleator. Park i saradnici [60] su pepeo nastao sagorevanjem
kanalizacionog mulja uz dodatak CaO topili i ispitivali proces nukleacije i kristalizacije dobijenog
stakla. Zakljucili su da je optimalna temperatura nukleacije 760 °C, a kristalizacija je vrSena u
intervalu od 1050 °C do 1200 °C. U uzorku kristalisanom na 1050 °C dominantna kristalna faza je
diopsid uz tragove anortita (CaAl2Si20s), dok se pri kristalizaciji na 1150 °C kao glavna kristalna
faza javljao anortit.

Otpad nastao u hidrometalurskoj industriji, jarozit i getit, uz aditive moze se upotrebiti za sintezu
staklokeramike. Pelino i saradnici [61] su u staklarsku meSavinu dodali getit, opiljke granita i
stakleni krs. Staklo je topljeno na 1450 °C, nakon cega je podvrgnuto nukleaciji i kristalizaciji.
Nukleacija je izvedena na 670 °C, pri ¢emu su nastali nukleusi magnetita, koji uz duzi period
nukleacije aglomeriSu $to stvara manje povoljnih mesta za kristalizaciju. Maksimalni udeo kristalne
faze piroksena od 85 % je dobijen nukleacijom u periodu od 90-120 minuta i kristalizacijom na 860
°C tokom 120 minuta. Visok sadrzaj kristala piroksena i mikrokristala magnetita povoljno uti¢u na
zilavost staklokeramike, jer kristalna faza zaustavlja propagaciju rasta pukotina. Karamanov i
saradnici [62] su ispitivali sinter-kristalizaciju stakla na bazi jarozita uz dodatak krec¢njaka,
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kvarcnog peska, granitnog otpada i Na2COzs. Dobijena staklokeramika sa udelom kristalne faze od
40 % imala je estetski lep izgled, sli¢an granitu (slika 5).

Slika 5. Staklokeramika dobijena sinterovanjem praha stakla na bazi jarozita uz dodatak
kre¢njaka, kvarcnog peska, granitnog otpada i NaxCOz [62]

Isti autor [63] je sintetisao i staklokeramiku od otpada iz proizvodnje feronikla. Procesi nukleacije i
kristalizacije u se odigravali simultano uz jako kompleksan mehanizam kristalizacije. Maksimalni
udeo kristala u materijalu iznosio je 60 %, materijal je imao dobru hemijsku postojanost i
mehanicka svojstva.

3.1. Staklo i staklokeramika na bazi leteceg pepela

Lete¢i pepeo nastao sagorevanjem uglja u termolektranama se zbog svog hemijskog sastava
(visok sadrzaj SiO2, Al,O3 i CaO) moze upotrebiti kao sekundarna sirovina za dobijanje stakla i
staklokeramike. Modifikacija sastava staklarske meSavine razli¢itim dodacima je najcesce
neophodna u cilju smanjenja viskoznosti rastopa, temperature topljenja i povecanja obradivost
dobijenog materijala. Pored mehani¢kih osobina, za primenu je vazna hemijska postojanost
dobijene staklokeramike. Imobilizacija toksi¢nih elemenata prisutnih u leteCem pepelu u staklenoj
matrici ili kristalnoj fazi je od krucijalnog znacaja za moguéu primenu dobijenog materijala.

Erol i saradnici [64] su dobili staklo topljenjem leteceg pepela bez aditiva na 1550 °C i ispitivali
su proces nukleacije 1 kristalizacije dobijenog stakla. Zakljucili su da je za optimalan proces
nukleacije potrebno uzorak drzati 5 h na 728 °C, dok je za kristalizaciju optimalna temperatura
980 °C tokom 1 h. Jedina kristalna faza koja se javlja u uzorku je diopsid. Sadrzaj diopsida, gustina
i mikrotvrdoca staklokeramike su se povecavali sa vremenom kristalizacije. Dobijena
staklokeramika je pokazala veliku hemijsku postojanost u kiseloj, baznoj i neutralnoj sredini. Isti
autori [65] su poredili svojstava stakla, staklokeramike i keramike dobijene od leteceg pepela iz
termoleketrane Tuncbilek u Turskoj. Dobijeno staklo i staklokeramika su imali ve¢u gustinu u
odnosu na keramiku. U staklokeramici su uniformno rasporedeni sitni kristali aguita, dok se u
keramici javljaju izduzeni kristali mulita. Svi uzorci su imali dobru hemijsku postojanost,
izluzivanje toksi¢nih metala je bilo daleko ispod vrednosti propisanih standardom. Yoon i saradnici
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[66] su proizveli staklokeramiku sinter-kristalizacijom stakla dobijenog topljenjem smese leteceg
pepela i staklenog kr$a na 1400 °C. Sinter-kristalizacija je vrSena u intervalu od 850 °C do 1050 °C.
Glavna kristalna faza je volastonit, a optimalna temperatura je 1000-1050 °C. Gustina
staklokeramike je ~ 2,5 g/cm®, a tvrdoéa po Vikersu iznosi oko 5,3 GPa. Svi uzorci pokazuju dobru
hemijsku postojanost u kiseloj sredini. Peng i saradnici [67] su od leteCeg pepela sa visokim
sadrzajem Al>O3 i sa dodatkom CaCOz i Na2COs dobili staklo topljenjem na 1550 °C. Nukleacijom
I kristalizacijom je dobijena staklokeramika sa nanokristalima anortita i volastonita, veli¢ine oko
200 nm. Sa povecanjem vremena kristalizacije, povecava se i1 tvrdo¢a po Vikersu, gustina i veli¢ina
kristala. Kim i Kim [68] su dobili staklo topljenjem leteceg pepela na 1400 °C, koristeci skoljke kao
izvor CaO i TiOy. Jednostepenim termickim tretmanom, simultanom nukleacijom i kristalizacijom,
dobijena je staklokeramika gustine 2,7-2,8 g/cm® i tvrdoc¢e 6,2-7,6 GPa. Dobijena staklokeramika
pokazuje dobra svojstva za primenu u gradevinskoj industriji. Sheng i saradnici [69,70] su proizveli
staklo od leteceg pepela uz dodatak 10 % Na2O u cilju imobilizacije teskih metala iz pepela.
Dobijeno staklo je pokazalo visoku hemijsku postojanost, koncentracija teskih metala prilikom
eksperimenata izluzivanja uglavnom je bila ispod granica detekcije, daleko ispod vrednosti
propisanih standarda. Kristalizacijom na 770 °C tokom 2 h kao kristalne faze su se izdvojile esenit i
nefelin. Leroy i saradnici [71] su koristili lete¢i pepeo iz portugalskih termoelektrana i CaCOs i
Na.COs kao aditive za dobijanje stakla. Dobijena je staklokeramika sa kristalnim fazama esenit i
nefelin, koja je imala dobru hemijsku postojanost i izgledom podsecala na crni mermer i malahit, pa
se moze primeniti za proizvodnju kuhinjskih i zidnih plo¢ica. Davalos i saradnici [72] su koristili
lete¢i pepeo i razlicite udele pepela ljuske pirinc¢a za dobijanje stakla topljenjem smese na 1450 °C.
Stakokeramika je dobijena sinter-kristalizacijom staklenog praha na temperarturama nizim od 1000
°C. Dobijeni uzorci staklokeramike imaju gustimu 2,6-2,7 g/cm?, upijanje vode ispod 0,1 % i
zilavost od 0,4-0,6 MPa-m*2, Staklokeramika pokazuje odli¢nu hemijsku postojanost u rastvorima
NaOH i HCI, pa kao takva moze pronaci primenu u raznim granama industrije. Zeng i saradnici
[73] su ispitivali kinetiku sinterovanja leteéeg pepela razli¢ite granulacije. Sto je niza granulacija,
niza je i energija aktivacija sinterovanja. Dobijena staklokeramika kao glavnu kristalnu fazu ima
anortit, poseduje dobra mehanicka svojstva 1 hemijsku postojanost u kiseloj 1 baznoj sredini.

3.2. Dobijanje staklokeramike sinter-kristalizacijom

Osnovni nacin dobijanja staklokeramika je kontrolisana kristalizacija stakla odredenog sastava,
odnosno dvostepeni tretman stakla na temperaturama optimalnima zanukleaciju i rast kristala iz
stakla. Dobijeni materijal u zavisnosti od izdvojenih kristalnih faza i mikrostrukture moze imati
veliku ¢vrstocu, mali koeficijent toplotnog Sirenja, veliku hemijsku postojanost i odli¢na
dielektricna svojstva.

Staklokeramika od otpadnih materijala prvi put je proizvedena Sezdesetih godina dvadesetog
veka u Sovjetskom Savezu i Madarskoj od §ljake iz metalurske industrije. Sljaka sa razli¢itim
aditivima je topljena, a od dobijenog stakla je dvostepenim termikim tretmanom dobijena
staklokeramika. Procenjuje se da je do sada proizvedeno preko 20 milijardi m? materijala koji su
pronasli primenu u gradevinskoj, hemijskoj i rudarskoj industriji. Problem variranja sastava
otpadnog materijala koji se koristi se moze prevazi¢i podeSavanjem odnosa otpadnih materijala.
Najcesce primarne Kristalne faze u staklokeramici od otpadnih materijala su volastonit i anortit, dok
se kao sekundarne faze javljaju drugi silikati i alumosilikati. U zavisnosti od hemijskog sastava,
razli¢iti joni se mogu ugraditi u kristalnu strukturu formiraju¢i kompleksne Cvrste rastvore. Na
primer, opsta formula piroksena je XY(Si,Al)206, gde je X= Na*, Ca?* Fe?* Mg?*" a Y= Mg?*, Fe?*,
Fe¥*, AP*, Cr**, Ti*, itd. sto daje veliku moguénost dobijanja kristala razli¢itih sastava [74].
Dobijanje staklokeramike zahteva prisustvo nukleatora u sastavu stakla (kao §to su TiO2 i ZrO2) u
cilju obezbedenja zapreminske nukleacije. Mnogim staklima se u smeSu za topljenje dodaju
nukleatori, dok kod stakala od otpadnih materijala nukleatori su obi¢no prisutni u otpadnom
materijalu.
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Dobijanje staklokeramike kontrolisanom kristalizacijom zahteva kontrolu procesa nukleacije i
rasta kristala i moze biti izuzetno skupa [47]. Cena proizvodnje se moze smanjiti primenom sinter-
kristalizacije, koja predstavlja proces sinterovanja staklenog praha uz istovremenu ili nakndadnu
kristalizaciju. Sinter-kristalizacija je prvi put kod otpadnih materijala primenjena sedamdesetih
godina dvadesetog veka u Japanu za proizvodnju plocica ,,Neoparies [75]. Za razliku od
kontrolisane kristalizacije (nukleacije i kristalizacije), kod sinter-kristalizacije stakala od otpadnih
materijala ne javljaju se problemi kao Sto su defekti u strukturi i lo§ vizuelni izgled. Pri
kontrolisanoj kristalizaciji stakla, potrebne su visoke temperature i dugo vreme zadrZavanja, pri
dobijanju stakla da bi se iz rastopa stakla uklonili mehuri [47], a pri dobijanju staklokeramike
sinter-kristalizacijom to nije neophodno. U slucaju sinter-kristalizacije rastop stakla se izliva na
vazduhu i melje, ili se rastop izliva u vodu pri ¢emu se dobija staklena frita. Dobijeni stakleni prah
se kasnije presuje u zeljeni oblik i zagreva do odredene temperature, gde se odigrava proces
sinterovanja uz istovremenu ili naknadnu kristalizaciju. Kristalizacija obi¢no kre¢e na mestu dodira
dve Cestice stakla. Visok stepen kristalinicnosti se moze posti¢i za jako kratko vreme, jer je
povrsina Cestica praha stakla pogodno mesto za nukleaciju. Pri tome dobija se materijal lepog
izgleda sli¢an prirodnim mermerima [76-78]. Prah stakla lakSe kristaliSe nego staklo u komadu
istog hemijskog sastava, pa nukleatori nisu potrebni. Uz to, u nekim slucajevima vreme sinterovanja
od 30 minuta uz veliku brzinu zagrevanja je dovoljno za dobijanje staklokeramike, dok je u slucaju
kontrolisane kristalizacije neophodno duze vreme zadrzavanja na temperaturi nukleacije i kasnije na
temperaturi rasta Kkristala.

Sinter-kristalizacija je proces koji je zasnovan na balansu izmedu sinterovanja i povrSinske
kristalizacije i u nekim slucajevima i zapreminske kristalizacije. U zavisnosti od odigravanja
procesa sinterovanja i kristalizacije moguce je dobiti gusti ili porozni staklasti ili staklokeramicki
materijal. Ukoliko su temperature maksimalnog skupljanja i kristalizacije stakla razdvojene, u
zavisnosti od temperature sinterovanja moguce je dobiti gusti staklasti ili staklo keramicki proizvod.
U ovom sliucaju se sinterovanje zavrSava pre pocetka kristalizacije. Pri malim razlikama u
temperaturama maksimalnog skupljanja i kristalizacije, najce$¢e intezivna kristalizacija
onemogucava dobijanje gustog proizvoda. Takode, u slucaju spore povrsinske kristalizacije moguce
je dobiti gusti staklokeramicki proizvod iako su temperature maksimalnog skupljanja i kristalizacije
bliske. Na slici 6, Sematski su prikazani moguci procesi sinter-kristalizacije.

Vreme sinterovanja >

1- Spora povrSinska kristalizacija-
viskozno sinterovanje stakla

2- Optimalni uslovi- simultano
sinterovanje i kristalizacija

3- Intezivna Kkristalizacija-
viskozni tok je inhibiran
kristalizacijom-znaCajna
poroznost uzorka

38 88 &8

Kristalizovani sloj

Slika 6. Sematski prikaz procesa sinter-Kristalizacije [79]
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Priroda i raspored izdvajanja kristalnih faza iz stakla pri sinter-kristalizaciji mogu se, sli¢no kao i
pri kontrolisanoj kristalizaciji proceniti na osnovu dijagrama koji su prikazani na slici 7 [80].

a Sal b %o

T0%
60%

Cafen Alk M L
mas % mas %

MG mas % CA

Slika 7. Trojni dijagrami za definisanje sklonosti ka kristalizaciji stakla prema: a) Ginsbergu, gde je
Sal (SiO2 + Al;03), Cafen (CaO + (FeO + Fe203) + MgO) i Alk (Na20 + K20)b) Raschin—
Tschetveritkovu, gde je Q (SiOz), L (Al203 + Na,0O + K20) i M (CaO + (FeO + Fe203) + MgO +
TiO,)i ¢) Lebedevoj, gde su MG (Mg?"), CA (Ca") i FE (Fe?" + Fe®*") [80]

Ginsberg je 1959. godine razvio metodu koristeci trojni dijagram da predstavi hemijski sastav
stakla, gde su uglovi Sal (SiO2 + Al203), Cafen (CaO + (FeO + Fe203) + MgO) i Alk (Na2O +
K20). Prema Gisinbergu, samo stakla ¢iji je sastav od 60 do 70 % Sal su pogodna za dobijanje
kvalitetne staklokeramike. Stakla ispod definisane granice sadrze prevelike koli¢ine oksida
modifikatora koji nepovoljno uticu na mrezu stakla. Stakla koja sadrze vise od 70 % Sal su veoma
krute strukture i teska su za obradu. Drugi poznati pristup je Raschin—Tschetveritkovljeva metoda iz
1964. koju su modifikovali Kanazirsky i Yotzo (slika 7b). Trojni dijagram je definisan tackama Q
(SiO2), L (Al203 + Na2O + K20) i M (CaO + (FeO + Fe»03) + MgO + TiO). Dijagram je podeljen
u tri zone koje su ograniene linijama piroksen-feldspat i piroksen-Tschermarkov molekul
(CaAlSi20e¢). Tacke piroksena (P) i feldspata (Fd) odgovaraju njihovom teorijskom hemijskom
sastavu. Stakla ¢iji se hemijski sastav nalazi unutar trougla Q-P-Fd imaju prevelike koli¢ine SiO; i
nisu pogodna za dobijanje staklokeramike zbog visoke viskoznosti. Znatno pogodnija su stakla ¢iji
se sastav nalazi u bliznini linije P-Tsch ili unutar trougla P-Tsch-Fd. Stakla sastava koji se nalazi
ispod P-Tsch linije su nepovoljna, jer se kao kristalna faza moze javiti olivin koji mozZe stvoriti
defekte u staklokeramici. Lebedeva i saradnici su modifikovali Raschin—Tschetveritkovljev
dijagram uzimajuc¢i u obzir ulogu katjona modifikatora u procesu kristalizacije. Tacke trojnog
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dijagrama prikazanog na slici 7c su MG (Mg?*), CA (Ca?") i FE (Fe** + Fe"). Ovaj trojni dijagram
je podeljen u Sest zona, prema nastajanju kristalnih faza. U staklima koja se nalaze u zoni |
dominantan je magnetit okruzen sfernim Cesticama piroksena. U drugoj zoni magnetit nije primarna
faza, ve¢ se povecava udeo piroksena, a magnetit je sekundarna faza. Zone III, IV 1 V su jako sli¢ne
mikrostrukture. Ako je L>M plagioklasni kristali su primarna faza, a ako je L<M onda je primarna
faza piroksen. U zoni VI dominanta kristalna faza je olivin koji ima negativan uticaj na svojstva
staklokeramike. Znacajno je napomenuti da su ove tri metode komplementarne i da nije moguce uz
primenu samo jedne metode odrediti najpovoljniji sastav za dobijanje staklokeramike. Ginsbergova
metoda daje uvid u ulogu katjona u procesu kristalizacije, dok metoda Raschin—Tschetveritkova i
Lebedejeva daje informacije o prirodi i redosledu nastanka faza prilikom kristalizacije [80].
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4. Stakleni krs$

4.1. Reciklaza staklenog krsa

Staklarska industrija je medu prvima zapocela sakupljanje i reciklazu ambalaznog otpada sa
visokim stepenom iskoris¢enja. Ambalazno staklo, kao Sto su flase 1 tegle, se zbog svojih svojstava
moze gotovo beskonacno puta reciklirati bez gubitaka kvaliteta i ¢istoce proizvoda. Pored toga Sto
se recikliranjem stakla u proizvodnji nove ambalaze Stede prirodne sirovine, postiZze se i1 usteda na
ceni energenata. Tako npr., ako se doda 10 % staklenog krsa u staklarsku mesavinu pri proizvodnji
stakla moze se ustedeti 2-3 % na ceni utro$enih energenata za proizvodnju. Upotreba staklenog krsa
u proizvodnji stakla znacajna je 1 sa aspekta zaStite Zivotne sredine, jer se za svakih Sest tona
upotrebljenog staklenog kr$a smanjuje emisija ugljen-dioksida za jednu tonu, u poredenju sa
dobijanjem stakla samo iz prirodnih sirovina [81].

U Evropskoj Uniji u 2018. godini stepen reciklaze staklenog otpada iznosio je 74 %, dok je u
Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama reciklaza na znacajno nizem nivou i iznosi samo 25 %. Prema
podacima Agencije za zastitu Zivotne sredine Republike Srbije stepen reciklaze staklenog otpada u
2021. godini iznosio je 46 %, sa tendencijom rasta u narednim godinama [82]. lako postoje
ckonomski i ekoloski benefiti, reciklaza stakla ponekad nije moguca zbog lokalnih uslova i
npr. velike zaprljanosti staklenog otpada i/ili velikih troSkova transporta [5]. U tim slucajevima
moguce je pronaci alternativnu primenu staklenog krSa za dobijanje drugih proizvoda procesom
otvorenog kruga reciklaze.

Otvoreni krug reciklaze predstavlja proces kada se jedan otpadni materijal, u ovom slucaju
staklo, upotrebljava kao sirovima za dobijanje drugadijeg proizvoda, npr. sirovina za proizvodnju
cementa, punioca za beton i asfalt itd. Pri sakupljanju ambalaznog otpada uglavnom se staklo ne
sortira po bolji, pa se bez dodatnog sortiranja ne moze primeniti u staklarskoj mesavini za dobijanje
novih staklenih proizvoda. Ovaj problem, kao i kontaminacija stakla raznim primesama, veli¢ina
Cestica i druge osobine nisu toliko znacajne za primenu otpadnog stakla kao punioca za beton ili
asfalt.

Reciklaza stakla je na mnogo nizem nivou u nerazvijenim zemljama i zemljama u razvoju zbog
nepostojanja centara sa sakupljanje 1 sortiranje otpada. Jo$ jedan faktor koji uti¢e na reciklazu
staklenog otpada je i cena staklenog krSa. Ako cena sakupljanja, transporta i sortiranja staklenog
otpada prevazilazi cenu prirodnih sirovina ne postoji ekonomska opravdanost primene, pa otpad
zavrsava na deponijama [81]. U tabeli 1, prikazana je moguéa primena staklenog krsa u procesima
otvorenog i zatvorenog kruga reciklaze, kao i prednosti njegove primene.
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Tabela 1. Primena staklenog krsa u procesu reciklaze [81]

Materijal koji je
zamenjen
Zatvoreni krug reciklaze

Namena Oblast primene Prednosti upotrebe

Niska cena

Ambalazno staklo Usteda energije

Sirovina Prozorsko staklo Prirodne sirovine Usteda sirovina
Staklena vlakna Smanjenje emisije

CO>
Otvoreni krug reciklaze

Beton Fini pesak Velika ¢vrstoca

Punioci Asfalt Sljunak Dobra drenaza
Dekorativne plocice Drobljeni kamen Dekorativni izgled
Proizvodnja podnih Teraca Dekorativni izgled

Drobljeni kamen

plocica Sinteti¢ki mermer Visoka otpornost
Pucolanska reakcij
Zamena za cement Beton Cement ucolanska reakclja
stakla
Snizena temperatura i
Cigla . vreme sinterovanja
T . N Glina .
Aditiv ili vezivo Grncarija . C Smanjena emisija HF
. Mineralni aditivi
Keramika u atmosferu
Izolacija u

Staklena pena Staklo Niska cena

gradevinarstvu

Vecina staklenog otpada poti¢e od ravnog prozorskog i ambalaznog stakla. Iako su sli¢nog
hemijskog sastava, nakon upotrebe potrebni su drugaciji pristupi za reciklazu. AmbalaZno staklo,
zbog razliCitih boja, oblika i stepena kontaminacije je mnogo teze reciklirati od ravnog stakla, bilo
da je u pitanju zatvoreni ili otvoreni krug reciklaze. Koli¢ina nastalog otpada se godinama
povecava, pa problem odrzivog razvoja 1 smanjenje koli¢ine otpada odloZenog na deponije
predstavlja izazove za povecanje ekonomske isplativosti upotrebe staklenog krsa.

Pri proizvodnji borosilikatnih stakala, B2Os se uvodi u staklarsku mesavinu pri ¢emu menja
okside alkalnih metala. B2Os povecava termicku i hemijsku otpornost stakla, pa se ta stakla koriste
za proizvodnju laboratorijske opreme i vatrostalnog posuda. Olovna stakla sadrze oko 20 % PbO i
primenjuju se u izradi dekorativnih stakala, jer PbO povecava indeks prelamanja svetlosti. CRT
(eng. catode ray tube) i LCD (eng. liquid crystal display) stakla se koriste u proizvodnji
elektronskih uredaja kao $to su televizori, monitori i mobilni telefoni. Ova stakla sadrZe znacajne
koli¢ine opasnih supstanci npr. olovo i kadmijum pa je njihovo bezbedno odlaganje na kraju
upotrebe neophodno radi zastite zivotne sredine [83]. Sva ova stakla, u zavisnosti od hemijskog
sastava mogu pronaéi primenu u raznim granama industrije kao sekundarne sirovine.
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4.2. Primena staklenog krsa

4.2.1. Primena staklenog krsa za dobijanje staklokeramike

Bernardo i saradnici [84] su ispitivali svojstva staklokeramike dobijene od staklenog kr$a soda-
kre¢-silikatnog i borosilikatnog stakla i raznog industrijskog otpada. Prividna gustina i poroznost
dobijene staklokeramike je opadala sa povecanjem udela staklenog krSa u sastavu. Stakla sa
borosilikatim staklenim kr§om su imala ve¢u gustinu u odosu na stakla od soda-kre¢-silikatnog
stakla. Cvrsto¢a na savijanje se takode poveéava sa udelom staklenog krsa u staklokeramici i pri
udelu od 50 % iznosi 65 MPa za materijal u ¢ijem sastavu je soda-kre¢-silikatno staklo, odnosno 96
MPa kada je u pitanju borosilikatno staklo. Fan i Li [85,86] su koristili 70 % staklenog krsa LCD
stakla i dodatke (MgO i Al203) za dobijanje staklokeramike. Dodatak 5-10 % MgO poboljsava
sinterabilnost stakla. Dalje povecanje udela MgO dovodi do smanjenja gustine i povecanja
poroznosti staklo keramike. Dodatak Al2O3 u smeSu nepovoljno uti¢e na viskozni tok sinterovanja
Sto za posledicu ima poveéanu poroznost Staklokeramike. Povisenjem temperature sinterovanja
povecava se i gustina i ¢vrstoca na savijanje dobijenih materijala. Furlani i saradnici [87] su koristili
stakleni kr§ energetski efikasnih lampi i1 Sljaku iz celicane za dobijanje staklokeramike. Pri
sinterovanju na 1040 °C povecanjem udela staklenog krsa sa 10 na 40 % gustina staklokeramike se
povecava sa 2,38 na 2,76 g/cm®. Povecéanje udela staklenog kr$a i temperature sinterovanja snizava
procenat upijanja vode, na 1100 °C pri udelu staklenog krsa od 40 % iznosi ispod 1 %. Udeo
staklenog krSa ima znac¢ajan uticaj na ¢vrstou na savijanje materijala, koja iznosi 18 MPa za uzorak
sa 10 % staklenog krsa i ¢ak 65 MPa za uzorak sa 40 % staklenog kr$a. Lu i saradnici [88] su
ispitivali uticaj dodatka MgO na svojstva staklo keramike dobijene od soda-kre¢-silikatnog
staklenog krsa i leteéeg pepela. Maksimalnu gustinu od 1,96 g/cm® imala je staklokeramika sa
udelom staklenog kr§a od 70 % 1 5 % MgO. Dalje povecanje udela MgO dovodilo je do povecanja
poroznosti i smanjenja gustine. Primeceno je i da se oblik pora menja od sfernog do nepravilnog
oblika povezanih pora sa povecanjem sadrzaja MgO. Pri udelu MgO od 10 % postize se
maksimalna ¢vrsto¢a na savijanje Sto je posledica poroznosti, kristalini¢nosti 1 oblika kristala u
dobijenoj staklokeramici. Zhang i Liu [89] su koristili soda-kre¢-silikatno staklo uz dodatak kaolina
kao sredstva za podsticanje kristalizacije za dobijanje staklokeramike. Gustina staklokeramike se
povecavala sa povecanjem udela kaolina. Staklokeramika sa 15 % kaolina je imala maksimalnu
¢vstocu na pritisak i savijanje (247 1 119 MPa).

4.2.2. Primena staklenog krsa za dobijanje porcelana

Stakleni krS, se zbog svog hemijskog sastava, moZe upotrebiti pri dobijanju porcelana kao
zamena za feldspat, koji ima ulogu topitelja. Upotrebom staklenog krSa moZze se efikasno sniziti
temperatura sinterovanja porcelana. Andreola i saradnici [90] ispitivali su uticaj dodatka staklenog
kr§a CRT stakla kao zamene za feldspat za dobijanje porcelanskih plocica. Rezultati su pokazali da
dodatakom CRT stakla moze smanjiti koli¢ina potrebnog feldspata jer ima pozitivne efekte na
rastvaranje kvarca i formiranje tecne faze. U koli¢inama do 5 % CRT staklo ima pozitivan uticaj na
denzifikaciju porcelana pri ¢emu se dobija manja otvorena poroznost i veca gustina, a ima pozitivan
uticaj na mehanicka svojstva materijala. U ve¢im koli¢inama dolazi do neZeljenih efekata jer staklo
reaguje sa drugim sirovinama, menja mikrostrukturu i dovodi do stvaranja novih kristalnih faza.
Carus i1 Braganga [91] su ispitivali uticaj zamene feldspata soda-krec-silikatnim staklom pri
dobijanju porcelana. Pored feldspata (i staklenog krSa) za dobijanje porcelana su koriS¢ene 1
kalcinisane kosti i kaolin. Upotrebom staklenog krsa umesto feldspata potrebne su nize temperature
sinterovanja, a pri tome su svojstva porcelana ostala nepromenjena. Zbog hemijskog sastava
koris¢enog staklenog krsa, koji nije sadrzao okside gvozda, porcelan je imao intezivnu belinu. Kim
i saradnici [92] su upotrebili stakleni kr§ LCD stakla za dobijanje porcelana sinterovanjem na 1100
°C. Povecanjem udela staklenog krSa smanjuje se procenat upijanja vode. Isti trend se primecuje i
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kod koeficijenta toplotnog Sirenja. Takode, povecanjem udela staklenog krSa poveéava se udeo
staklaste faze u dobijenom porcelanu, a smanjuje se udeo mulita i kvarca. Tarvornpanich i saradnici
[93] su zakljucili da se dodatkom 6,25 % staklenog krSa u sirovinsku mesavinu sinterovanjem na
1100 °C dobija porcelan sa blizu 0 % upijanja vode i gustinom od 2,40 g/cm®. Svojstva dobijenog
porcelana uporediva su sa komercijalnim porcelanima sinterovanim na 1200 °C, pa se upotrebom
staklenog krsa moze povecati energetska efikasnost procesa.

4.2.3. Primena staklenog krsa za dobijanje keramickih glazura

Glazura predstavlja lako topiva stakla koja se nanose na kerami¢ku masu tokom finalne dorade.
Glazura moze biti sjajna ili mat, providna, bela ili obojena. Na primer, pove¢anjem sadrzaja Al2O3 i
smanjenjem SiO> dobija se mat glazura [94]. Andreola i saradnici [95,96] su ispitivali mogu¢nost
primene CRT staklenog krSa za dobijanje glazura za podne plocice. Estetski izgled i hemijska
svojstva plocica glaziranih koris¢enjem CRT staklenog krsa bila su sli¢na kao kod tradicionalnih
glazura. Uporedena je procena zivotnog ciklusa ploCica sa glazurom od CRT stakala i
komercijalnom glazurom. Zaklju¢eno je da upotreba CRT stakala za dobijanje glazura ima povoljan
sveobuhvatan uticaj na zivotnu sredinu. Dal Bo i saradnici [97] su ispitivali uticaj zamene
keramicke frite sa recikliranim staklom u proizvodnji glazure. Zakljucili su da se sa povecanjem
sadrzaja recikliranog stakla povecava i linearno skupljanje glazure i smanjuje procenat upijanja
vode. Caki i saradnici [98] su ispitivali uticaj zamene feldspata otpadnim staklom za dobijanje
glazure. Povecéanje sadrzaja staklenog kr$a dovelo je do povecanja koeficijenta toplotnog Sirenja i
promene boje glazure. Siikamaki [99] je istrazivao dobijanje glazure za keramic¢ko posude od vise
razlic¢itih CRT stakala i poredio je rezultate sa glazurom sa visokim sadrzajem PbO. Dobijene su
dve vrste glazure, providna i obojena, ispitivana je hemijska postojanost i sjajnost povrsine. UzorCi
pokazuju dobru hemijsku postojanost, ali kontrolni uzorak ima vecu sjajnost povrsine zahvaljujuci
znatno veéem sadrzaju PbO u glazuri. Zbog promene koeficijenta toplotnog Sirenja pri zameni
feldspata otpadnim staklima mora se voditi ratuna o kompatibilnosti glazure i keramickog
materijala da ne bi doslo do pucanja glazure [100].

4.2.4. Primena staklenog krsa kao gradevinskog materijala

Stakleni kr§ se moze upotrebiti kao delimi¢na zamena za cement ili kao zamena za pesak pri
dobijanju maltera 1 betona. Glavne karakteristike staklenog kr$a za primenu u dobijanju betona su
njegova pucolanska i alkalno silikatna reakcija. Alkalmo silikatna reakcija predstavlja reakciju
izmedu alkalija prisutnih u betonu ili staklenom krsu i reaktivnog SiO». Pucolanska reakcija je
pozitivna za dobijanje betona, dok alkalno silikatnu je potrebno izbeci jer izaziva pukotine i
bubrenje betona. Hemijski sastav i granulacija praha uti¢u na to koja ¢e od ove dve reakcije biti
dominantna [101]. Prednosti primene staklenog krSa u proizvodnji betona ogledaju se u
poboljsanim mehanickim karakteristikama, izdrzljivosti betona, nemoguénosti prodora hlodrida i
otporno$c¢u betona na zamrzavanje i odmrzavanje [102]. Soliman i Tagnit-Hamou [103] su koristili
stakleni kr§ za zamenu kvarcnog peska i cementa kao ekoloski odrzivo resenje za dobijanje betona
ultra visokih performansi. Dobre rezultati su postignuti pri dodatku 20 % staklenog kr$a u smesu.
Pri dobijanju maltera celokupni pesak se moze zameniti staklenim krSom, kao i 20 % cementa
[101]. Afshinnia i saradnici [104] su zakljucili da dodatak sitnije granulacije staklenog krsa
poveéava Cvrsto¢u na pritisak i da se dobijaju bolji rezultati nego kod kontrolnog uzorka bez
staklenog krSa. Malteri koji sadrze stakleni kr§ pokazuju bolja mehanic¢ka svojstva u odnosu na
maltere sa peskom do 500 °C, a na viSim temperaturama dolazi do omekSavanja Cestica stakla i
pogorSanja mehanickih svojstava [105]. Alkalni cement ili geopolimer, dobijen alkalnom
aktivacijom staklenog krSa, moze se upotrebiti kao altermativa za tradicionalni Portland cement.
Dobija se alkalnom aktivacijom alumo-silikatnog praha. Primena geopolimera kao zamena za
Portland cement predstavlja ekoloski prihvatljiviju alternativu zbog manjeg uticaja na zivotnu
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sredinu [101]. Stakleni kr§ se moze upotrebiti i za proizvodnju vodenog stakla meSanjem sa
rastvorom NaOH na 80 °C tokom 6 sati. Primenu nalazi u gradevinskoj, automobilskoj i tekstilnoj
industriji.

4.2.5. Ostale moguénosti primene staklenog krsa

Zahvaljujuéi razlicitim bojama stakla, stakleni kr§ se moze upotrebiti kao dekorativni materijal
pri proizvodnji plocica, cigli ili panela. U zavisnosti od namene, mogu se samleti do razlicitih
granulacija i upotrebiti kao zamena za pesak ili cement. Dobijeni proizvodi imaju nisku cenu i
visoku vrednost u pogledu trzista reciklaznog materijala [6].

Drobljeno i mleveno staklo moze se upotrebiti kao zamena za pesak ili antracit u sistemima za
filtraciju vode za pice, otpadnih voda ili bazena i ribnjaka [94]. Mnoga istrazivanja su vrSena za
primenu staklenog krSa kao zamena za pesak ili komercijalne filtere na bazi stakla. Rezultati su
pokazali da pri sporoj filtraciji vode stakleni kr§ pokazuje bolja svojstva u odnosu na pesak. Finije
frakcije staklenog krsa efikasno uklanjaju necistoce, ali brzo dolazi do zagusenja. Krupnije frakcije
ne uklanjaju istom efikasno$¢u necistoce iz vode, ali ne dolazi tako brzo do zagusenja [81]. Bove i
saradnici [106] su ispitivali pad pritiska kroz razli¢ite medijume u mikro irigacionim sistemima.
Rezultati pokazuju da je pad pritiska 39 % manji kod kvarcnog peska, 27 % manji kod staklenog
krsa i 10 % manji kod komercijalnog povrsinski modifikovanog stakla u odnosu na staklene
mirkosfere. Razlika u padu pritiska je zbog procesa dobijanja staklenog krsa, koji ima oStrije ivice u
odnosu na siliku.

Epoksidne smole su poznate po sposobnosti da prianjaju na vecinu podloga, a takode poseduju
odli¢ne mehanicke performanse, visoku hemijsku otpornost i toplotnu izolaciju. Ovi materijali
imaju Sirok spektar primena, ukljuéujuci strukturalne lepkove, premaze za metale, elektri¢ne
komponente, elektri¢ne izolatore visokog napona i plastiéne materijale ojacane vlaknima. Stakleni
kr§ se dodaje u eposkidne smole kao inertni punilac da bi povecao zapreminu materijala i snizio
cenu proizvodnje [94].

Staklena vlakna se mogu proizvesti delimi¢nim uvodenjem otpadnog staklenog krsa kao
sekundarne sirovine u proces proizvodnje. lako se uvodenjem staklenog krSa pojeftinjuje
proizvodnja, potrebno je posebnu paznju obratiti na hemijsku postojanost staklenih vlakana,
narocito kada se koristi CRT staklo zbog visokog sadrzaja barijuma i stroncijuma koji mogu imati
Stetne posledice po zdravlje Coveka.

Stakleni kr§ granulacija od 425 do 1180 pum je ispitivan kao abrazivno sredstvo i poredeni su
rezultati sa §ljakama bakra i nikla. Poredeni su efikasnost ¢iscenja, potro$nja abrazivnog sredstva,
obradena povrSina i cena. Istrazivanja su pokazala sli¢ne ili ¢ak 1 bolje rezultate u poredenju sa
abrazivnim sredstvima na bazi Sljake. Zbog svojih ostrih ivica stakleni kr§ je pokazao odli¢ne
rezultate pri skidanju prevlaka sa materijala. Stakleni kr§ stvara manje praSine prilikom ¢iSc¢enja 1
moze se upotrebiti vise puta u poredenju sa abrazivnim sredstvima na bazi $ljake. Prednost primene
staklenog krsa je Sto ne sadrzi teSke metale pa nema negativan uticaj na zivotnu sredinu [94].

Stakleni kr§ se moze primeniti i kao zamena za CaCOs3 i TiO2 kao punilac za boje. Punioci sluze
da povecaju zapreminu, stabilnost prevlake i poboljsaju reologiju boje [94].
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5. Saturacioni mulj iz Se¢erane

Seéer se $iroko koristi u ljudskoj ishrani kao izvor energije, zasladiva¢ i konzervans. Seéerna
trska 1 Secerna repa su glavne sirovine za proizvodnju Secera. Uzgajanje Secerne trske i tehnike za
dobijanje Secera su bile poznate i 2000 godina pre nove ere u Indiji. Preko Persije kultura i
tehnologija prerade je stigla do Arabije, koja je osvajanjima evropskih teritorija u sedmom veku
donela $eéernu trsku na podrudje Mediterana. Secerna trska je tropska biljka, pa njeno uzgajanje
nije moguce u vecem delu Evrope. Za razliku od Secerne trske, postojanje SeCera u Secernoj repi
otkriveno je tek 1747. godine. Pocetkom devetnaestog veka krece intezivnija proizvodnja Secerne
repe, uz primenu dubriva i poljoprivredne mehanizacije, kao i razvoja tehnologije prerade Secerne
repe. U industriji Secera cilj je odvojiti SeCere od primesa u §to vecoj koncentraciji. Ovo se postize
kroz niz operacija u fabrici, gde se postepeno povecava Cistoca Secera [107]. Na slici 8, Sematski je

prikazana fabrika za proizvodnju Secera od Secerne repe.
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Slika 8. Sematski prikaz fabrike za proizvodnju $ecera [107]
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Nakon berbe Secerna repa se transportuje U Skladiste, koje predstavlja pocetnu tacku u procesu
proizvodnje SecCera. Iz skladiSta se SeCena repa odvodi na mehani¢ko ¢iSéenje vodenim
transporterima, gde se uklanjaju grube necistoce. Gornji sloj ¢ine necistoce lakse od vode kao §to su
lis¢e i slama, u srednjem sloju su necistoce koje imaju gustinu kao Secerna repa, a u donjem sloju su
nedistoée teze od Se¢erne repe, kamenje i glina koji se uklanjaju posebnim hvata¢ima. Seéerna repa
se, zatim, seCe na rezanca da bi se dobila maksimalna povrSina za difuziju Seéera iz rezanaca u vodu
[108]. Ovo je jedan od najbitnijih postupaka u proizvodnji Secera jer od kvaliteta rezanaca zavisi
kvalitet sokova, njihova dalja tehnoloSka prerada i stepen iskoriS¢enja Secera iz repe. Rezanca se
ubacuju u difuzer, gde se vrsi ekstrakcija Secera iz ¢elija SeCerne repe protivstrujnim tokom u vodi.
Ekstrakcija se vrsi na 70 °C, ili na 75 °C ako je repa oste¢ena mrazom, tokom 60 minuta. Dobijeni
rastvor Secera i neSecernih sirovina se naziva difuzni ili sirovi sok. Sirovi sok sadrzi 14-15 % suve
materije i 0,5-1,5 % nerastvornih supstanci. Sirovi sok se odvodi na dalju preradu, a rezanca koja su
izgubila do 98 % Secera se odvode na prese gde se izdvaja zaostali sirovi sok. Zaostala Cvrsta
materija se naziva vlazna pulpa, koja daljim suSenjem i peletiziranjem postaje sporedni produkt
proizvodnje. Pulpa ima visok sadrzaj proteina, ugljenih hidrata i minerala pa se pakuje i prodaje kao
stoéna hrana. Prerada pulpe je proces u kojem se utrosi velika koli¢ina energije, pa je potrebno
voditi raCuna o ekonomskoj opravdanosti proizvodnje sto¢ne hrane. Alternativne metode primene
pulpe se ogledaju u mogucénosti primene za proizvodnju biogasa zajedno sa otpadnim vodama iz
Secerane [109], celuloznih nanovlakana [110], proizvodnji pektina [111] i ekstrakciji prirodnih
antioksidanasa za primenu u biljnim uljima [112].

Proces precis¢avanja sirovog soka smatra se srcem fabrike Secera jer od ovog procesa zavisi
prinos dobijenog Secera, njegov kvalitet i procesi i vrsta opreme koji ¢e se koristiti u narednim
koracima prerade. Suspendovane i koloidne Cestice primesa Se uklanjaju iz sirovog soka i podesava
se njegova pH vrednost. Kre¢no mleko, Ca(OH)z2, se koristi da bi se destabilizovale Cestice primesa
prisutne u zagrejanom sirovom soku. Nakon toga, uvodi se ugljen-dioksid koji sa kalcijum-
hidroksidom stvara kalcijum-karbonat. Kalcijum-karbonat se zajedno sa prisutim ne¢isto¢ama talozi
i filter presama odvaja iz rastvora. Dobijeni kalcijum-karbonat predstavlja sporedni proizvod
proizvodnje Secera 1 0o njemu Ce biti kasnije viSe re€i jer predsavlja jednu od sirovina kori§¢enih u
sintezi materijala ispitivanih u ovoj doktorskoj disertaciji. Precis¢avanjem sirovog soka se dobija
redak sok visoke Cisto¢e, bez koloidnih supstanci. Svetle je boje sa minimalnim sadrZzajem
kalcijum-karbonata. Redak sok prolazi kroz viSestepene isparivace gde se povecava koncentracija
suve materije u rastvoru na oko 60 % i dobija se gusti sok. Poslednji korak u proizvodnji $ecera je
kristalizacija. Cilj je da se dobije Sto Cistiji sok iz kojeg kristaliSe Secer, a necistoce zaostaju u
mati¢nom sirupu. Kristalizacija Secera se vr$i u tri stepena, s tim da se Secer dobijen u primarnoj
kristlizaciji koristi kao proizvod, a Secer dobijen u drugom i tre¢em stepenu se uvodi ponovo u prvi
stepen kristalizacije. Mati¢ni sirup zaostao nakon tre¢eg stepena kristalizacije ima visoku
viskoznost, visok sadrZaj Secera 1 necistoca 1 naziva se melasa. Melasa predstavlja najvredniji
sporedni produkt proizvodnje SeCera. Melasa se koristi kao podloga za rast kvasaca i bakterija u
aerobnim i anaerobnim uslovima, farmaceutskoj industriji i za prehranu domacih zivotinja. Takode,
moze se upotrebiti 1 za proizvodnju biogoriva 1 na taj nac¢in smanjiti negativan uticaj na zivotnu
sredinu uz istovremeno ocuvanje prirodnih resursa. Kao dodatak cementu moZze povecati njegovu
¢vrstocu na pritisak, a moze se 1 primeniti kao adsorbent kadmijuma i arsena u vlaznom zemljistu
gde se uzgaja pirina¢ [107,108].

Saturacioni mulj (eng. Sugar beet factory lime) predstavlja sporedni proizvod proizvodnje

......

Secera 1 drugih mineralnih supstanci.

Osuseni saturacioni mulj je prah braon boje. 1z filter prese izlazi sa sadrzajem vlage od oko 60
%, a onda se na deponiji uz delimi¢no susenje sadrzaj vlage spusti na 20-30 % [113]. Obicno se
odlaze na deponije u blizini fabrike Secera gde zauzima ogromne povrSine [107]. Ovaj otpadni
materijal se moze upotrebiti kao sekundarna sirovina u procesima kao zamena za kalcijum-
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karbonat. lako ima veliki potencijal za upotrebu, do sada je obavljen mali broj istrazivanja
mogucnosti njegove primene. Najcesce se primenjuje u poljopriverednoj proizvodnji za regulaciju
pH vrednosti zemljiSta. Za vecinu biljaka optimalna vrednost pH zemljista iznosi od 6 do 7. Ako je
zemljiste kiselije moze negativno uticati na rast biljaka, a povoljno je za razvoj mikroorganizama.
Dodatkom saturacionog mulja u proleée ili jesen moze se efikasno podesiti pH vrednost zemljista za
optimalan razvoj biljaka. Pored povoljnog uticaja na pH vrednost zemljista, satruracioni mulj je
istovremeno 1 veStacko dubrivo, jer sadrzi jedinjenja azota i druge mikronutrijente neophodne za
rast i razvoj biljaka [113]. Dodatkom saturacionog mulja u zemljiSta za uzgoj pirina mogu se
efikasno imobilisati teski metali prisutni u kontaminiranom zemljistu [114]. Gharieb i Rashad [115]
su ispitivali moguénost primene saturacionog mulja kao delimi¢ne zamene za cement pri
proizvodnji betona. Ispitivali su gustinu, poroznost, upijanje vode i mehani¢ke osobine betona u
kojem je cement zamenjen saturacionim muljem u koli¢inama od 5 do 25 %. Dodatkom 5 %
saturacionog mulja poboljSana je ¢vrstoca na pritisak i mirkostruktura betona, a daljim povecanjem
udela saturacionog mulja smanjuje se ¢vrsto¢a na pritisak, a povec¢ava ukupna poroznost. Lashen i
saradnici [116] su razvili adsorbent na bazi saturacionog mulja i otpadnog materijala iz ciglane za
adsorpciju bakra i kadmijuma iz vode i kontaminiranog zemljista. Adsorbent je imao veliku
efikasnost uklanjanja. Primenom saturacionog mulja se pored smanjenja koli¢ine otpada efikasno
tretiraju voda i zemljiste kontaminirani teSkim metalima.
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6. Staklena pena

Staklena pena predstavlja heterogeni materijal koji se sastoji od staklene matrice koja ¢ini ¢vrstu
fazu i gasne faze koja se nalazi unutar pora staklene pene. Dobija se kada se samleveni prah stakla
(ambalazno, ravno, CRT, LCD ili razne meSavine) pomesa sa sredstvom za penjenje. Na poviSenim
temperaturama se oslobada gasa iz sredstva za penjenje koji ekspanzijom formira pore unutar mase
omeksalih Cestica stakla koje se sinteruju viskoznim tokom [117,118]. Proizvodnja staklene pene
zapoceta je tridesetih godina dvadesetog veka u industrijski razvijenim zemljama. Postoji vise
patenata iz tog perioda i svi su zasnovani na ve¢ opisanom procesu, ili alternativno, moze se uvoditi
gas u rastop stakla radi dobijanja staklene pene. Kern iz Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava i
Kitaiogorodski iz Sovjetskog Saveza su medu prvima koji su razvili proces dobijanja staklene pene
sinterovanjem. Kern je mes$ao fino samleveni amorfni SiO2 sa ~ 20 % sagorivog materijala, kao §to
je ugalj ili drvo, uz dodatak rastvora NaOH. Zagrevanjem smese na 1500 °C dobijen je visoko
porozni stakleni materijal. Kitaiogordski je 1932. godine zapoceo industrijsku proizvodnju staklene
pene. Fino sampleveno staklo je meSao sa CaCOz i zagrevao u ¢eli¢nim kalupima do 850 °C. Nakon
hladenja do 600-700 °C, blokovi staklene pene su izvadeni iz kalupa 1 odgrevani u tunelskim
pe¢ima. Kasnije su uvedeni antracit i aktivni ugalj kao sredstvo za penjenje umesto CaCOsa.
Dobijena staklena pena imala je gustinu od 0,3 g/cm?®, veli¢inu pora od 5 mm, i toplotnu
provodljivost od 0,06 do 0,08 W/m-K. U Francuskoj i Sjedinjenim Americkim Drzavama razvijana
je staklena pena gde se gas (COz, vazduh, vodena para) ubrizgavao u rastop stakla [117]. Postoji i
metoda kojom se staklo sinteruje pod povisenim pritiskom i ohladi, nakon ¢ega se naknadnim
zagrevanjem eskpanduje gas zarobljen u porama sinterovane mase [119]. Drugi svetski rat je ubrzao
razvoj staklene pene, jer se, zbog svoje nezapaljivosti, koristila kao izolacioni materijal za podove,
zidove i plafone brodova i podmornica. Najznacajnije rezultate je patentirala Pittsburgh Corning
korporacija, gde je definisana upotreba staklenog praha i CaCOs kao sredstva za penjenje i
pokrenula veliku industrijsku proizvodnju 1943. godine u Pensilvaniji. Jedna od znacajnijih stavki
je i upotreba komercijalnog ravnog stakla, umesto stakala specificnog hemijskog sastava kako je do
tada bio slucaj [117].

Ranije su se proizvodila specijalna stakla za dobijanje staklene pene, dok se u poslednje vreme
sve viSe koristi otpadno staklo. Desetine miliona tona otpadnog stakla nastaju na godi$njem nivou u
svetu, a cena sortiranja i transporta je ponekad previsoka da bi postojala ekonomska opravdanost za
reciklazom otpadnog stakla [5], tako da proizvodnja staklene pene od otpadnog stakla (ravnog,
ambalaznog, borosilikatnog, CRT, LCD, fluorescentnih lampi) predstavlja ekoloSku i ekonomski
opravdanu alternativu odlaganju otpada na deponije [117].

Proces dobijanja staklene pene sastoji se iz nekoliko koraka. Najpre se Cestice praha stakla
spajaju sinterovanjem viskoznim tokom. Sinterovanje praha zapocinje kada se kompakt praha stakla
zagreje iznad temperature omekSavanja. Sinterovana masa stakla sadrzi veliki broj pora uske
raspodele veli¢ina. Njihovo formiranje je omoguéeno presovanjem praha u hirdauli¢koj presi. U tim
porama su zarobljene Cestice sredstva za penjenje.Tokom sinterovanja se zapremina staklene mase
smanjuje usled spajanja Cestica staklenog praha. Kontrolisanom brzinom zagrevanja postiZze se
uniformni temperaturni gradijent kroz masu sinterovanog stakla. Time se postize uniformna
viskoznost i homogena raspodela pora kroz kompaktnu masu staklenog praha. Sredstvo za penjenje
kre¢e da stvara gasnu fazu ve¢ tokom sinterovanja. Neophodno je da staklena masa ima zatvorenu
poroznost da bi doslo do penjenja. Ukoliko postoji otvorena poroznost formirani gasovi se mogu
1zvojiti iz mase pre nego Sto zapocne proces penjenja. Takode, niza viskoznost staklene mase moze
dovesti do oslobadanja gasova u atmosferu pre nego §to zapocne proces penjenja [117,120].

Nakon zavrSenog procesa sinterovanja daljim poviSenjem temperature dolazi do intezivnog
oslobadanja gasova iz sredstva za penjenje pri ¢emu dolazi do povecanja ukupne zapremine stakla.
Pogodna temperatura za penjenje soda-kre¢-silikatnih stakala je u intervalu od 750 °C do 1100 °C,
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u zavisnosti od viskoznosti stakla i svojstava sredstva za penjenje [121]. Na primer, kada je sredstvo
za penjenje SiC potrebne su viSe temperature penjenja 1 niza viskoznost stakla u poredenju sa
koris¢enjem karbonatnih sredstava za penjenje [122]. Promenom temperature penjenja moguce je
kontrolistati gustinu dobijene staklene pene [123]. Proces penjenja se moze podeliti na dva dela:
hemijski i fizicki deo. Hemijski deo procesa penjenja se sastoji od intezivnog formiranja gasova u
zatvorenim porama sinterovane staklene matrice. U fizickom delu procesa, temperatura se povecava
§to dovodi do povecanja pritiska gasa u zatvorenim porama. Struktura pene se dobija kada pore u
sinterovanoj masi stakla krenu da rastu usled rasta unutrasnjeg pritiska u porama koji prevazilazi
povrsinski napon zidova pora. Stepen ekspanzije zavisi od viskoznosti staklene mase koja pokusava
da se odupre rastu pora, a formiranje gasne faze iz sredstva za penjenje predstavlja pogonsku silu
rasta. Dobijena staklena pena moze imati i 4 do 5 puta ve¢u zapreminu od pocetnog kompakta
praha. Fizi¢ki deo procesa penjenja, tj. rast pora prikazan je naslici 9.
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Slika 9. Uproséen prikaz rasta pora tokom penjenja [120]

Ako se tokom sinterovanja ne formiraju zatvorene pore gasovi se mogu izdvojiti iz mase i ne
dolazi do potpunog penjenja stakla i nedovoljnog rasta pora. Sa druge strane, previse intezivan rast
pora dovodi do prevelike ekspanzije pora, Sto dovodi do strukture staklene pene sa otvorenom
porozno§c¢u. Otvorena poroznost nastaje prilikom pucanja tankih zidova staklene matrice usled
prevelikog rasta pora. Pri tome dolazi do spajanja pora, §to dovodi do njihove neravnomerne
raspodele veli¢ina [117].

6.1. Sredstva za penjenje

Sredstva za penjenje su supstance koje se dodaju prahu stakla radi formiranja gasne faze na
povisenim temperaturama tokom procesa penjenja Stakla. Na osnovu mehanizma kojim se generise
gas, sredstva za penjenje se pogu podeliti u dve kategorije: sredstva za penjenje gde se gas generise
redoks reakcijom i sredstva za penjenje gde se gas generiSe termickim razlaganjem. Odabir sredstva
za penjenje zavisi od hemijskog sastava stakla i procesa penjenja, jer viskoznost stakla, temperatura
penjenja, struktura pora i kristalizacija stakla zavise od sredstva za penjenje, njegove koli¢ine i
rezidualne materije nakon penjenja [117].
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Sredstva za penjenje kod kojih se gas generiSe redoks reakcijom su supstance koje u svom
sastavu sadrze ugljenik koji reaguje sa kiseonikom iz rastopa stakla i sa malom koli¢inom kiseonika
zarobljenog u porama presovanog praha stakla (npr. SiC, ¢ad, grafit itd.). Gasovi koji nastaju pri
tom procesu su ugljen-dioksid i ugljen-monoksid [124]. Cesto se u sme$u dodaju oksidacioni
agensi. Najcesce korisceni oksidacioni agensi su: Fe;Os [124], MnO2 [125], Co030s [122].
Temperature penjenja kada se primenjuje sredstvo za penjenje na bazi ugljenika su obi¢no u
intervalu od 750 °C do 900 °C, osim za SiC, kome su zbog manje reaktivnosti neophodne
temperature od 900 do 1100 °C [117,120]. SiC se veoma Cesto koristi kao sredstvo za penjenje jer
komercijalni SiC prah uglavnom ima usku raspodelu veli¢ina Cestica, §to povoljno uti¢e i na usku
raspodelu veli¢ina pora staklene pene. Hemijske reakcije tokom procesa penjenja je tesko predvideti
jer SiC razlicito reaguje u razli¢itim atmosferama. Reakcije nastajanja gasova nisu intezivne kao
kod sredstava za penjenje kod kojih se gas generiSe termickim razlaganjem, tako da nastala staklena
pena ima uniformnu raspodelu veli¢ina pora i zatvorenu poroznost [117].

Sredstva za penjenje koja gas generiSu termickim razlaganjem su soli, najces¢e karbonati, koji se
na povisenim temperaturama razlazu na ugljen-dioksid i oksid metala koji reaguje sa staklom i
menja njegovu viskoznost. Dolazi do ekspanzije mase stakla zbog poveéanja pritiska gasa
oslobodenog u porama tokom razlaganja sredstva za penjenje. Koli¢ine sredstva za penjenje koja se
dodaju su male i zavise individualno od slucaja do slucaja [126]. Viskoznost staklene matrice i
pritisak generisanog gasa treba da budu u ravnotezi da bi se uspeSno sintetisala staklena pena.
Uopstena reakcija termickog razlaganja alkalnih i zemnoalkalnih karbonata prikazana je
jednainom 1:

MxCOs(s) 5 MxO(s)+CO2(g) (1)

Cist CaCO3 u atmosferi vazduha pri brzini zagrevanja od 10 °C/min poginje da se razlaze na oko
600 °C, a na oko 800 °C se proces razgradnje zavrSava [127]. Prema ravnotezi reakcije prikazane
jedna¢inom (1) COz bi trebalo da inhibira termicko razlaganje karbonata. Pri dobijanju staklene
pene od otpadnog stakla, moguce je da se razlaganje karbonata odigrava na nizim temperaturama
usled reakcije karbonata na povrsini Cestice stakla, odnosno da dolazi do reaktivnog razlaganja ili
reaktivne kalcinacije [128]. Konig i saradnici [129] su dokazali da CaCOs u atmosferi vazduha
reaguje sa staklenim prahom na nizim temperaturama nego kada je ¢ist CaCO3 u pitanju. Reakcija
karbonata 1 Cestica stakla zavisi od njihove kontaktne povrSine. Smanjenjem veli¢ina Cestica
staklenog praha i sredstva za penjenje, povecava se kontaktna povrSina 1 ubrzava se reakcija.
Reakcija izmedu karbonata i Cestica stakla se odigrava veoma brzo. Prema tome, termicka
razgradnja karbonata u prisistvu Cestica stakla u vecoj meri zavisi od povrsinske reakcije, nego od
ravnotezne reakcije prikazane jednacinom (1) [128]. Posledica reakcije je brzo i nekontrolisano
oslobadanje i ekspanzija gasa. Visok pritisak unutar pora dovodi do smanjenja debljine i pucanja
zidova pora Sto dovodi do spajanja pora i formiranja strukture materijala sa otvorenom poroznoscu.
Povezivanje pora takode dovodi do stvaranja vecih praznina u strukturi staklene pene. Staklena
pena sa otvorenom porozno$¢u je pogodna i za zvuénu izolaciju, ali ima veliki procenat upijanja
vode u otvorenim porama [117].
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6.2. Faktori koji utiCu na svojstva staklene pene

6.2.1. Pocetna veli¢ina Cestica praha stakla i sredstva za penjenje

Za dobijanje staklene pene veoma je bitna veli¢ina Cestica praha stakla. Da bi mogla da se dobije
staklena pena teorijski je potrebno da Cestice praha stakla budu manje od 400 pum. Praksa je
pokazala da se za uspesno dobijanje staklene pene staklo treba samleti do veli¢ine ¢estica manjih od
160 pm [117,130]. Sto je manja poéetna veli¢ina Cestica praha stakla, manje su i pore u presovanom
kompaktu stakla. Veéi broj manjih pora u kompaktu stakla dovodi do homogenije raspodele
veli¢ine pora termicki tretiranog uzorka [120,125]. Na slici 10 je prikazan uticaj veliine Cestica
praha stakla na strukturu staklene pene.
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Slika 10. Uticaj pocetne veli¢ine Cestica praha stakla na veli¢inu pora dobijene staklene pene [117]

Pored veliCine Cestica stakla, za dobijanje staklene pene je vazna i veliCina Cestica sredstva za
penjenje. Veli¢ine Cestica sredstva za penjenje ima isti uticaj na homogenost strukture staklene
pene, kao i veli¢ina Cestica praha stakla, odnosno, $to je manja veli¢ina Cestica dobija se
homogenija struktura staklene pene. Na primer, kada se kao sredstvo za penjenje koristi SiC
veli¢ine Cestica 74-78 um jedva da dolazi do penjenja na 950 °C, a primenom SiC granulacije 4-7
um dolazi do intezivnog penjenja na nizim temperaturama. Prilikom dobijanja staklene pene
potrebno je voditi raCuna 1 da veli¢ine Cestica praha stakla i sredstva za penjenje budu sli¢nih
dimenzija. Ukoliko je sredstvo za penjenje sklono aglomeraciji, moze do¢i do njegove nehomogene
raspodele kroz masu kompakta staklenog praha $to kasnije dovodi i do nehomogene raspodele
veli¢ine pora staklene pene [117]. Pocetna veli¢ina Cestica ima krucijalni uticaj na krajnje osobine
staklene pene. Sto se sitnije Cestice koriste, gustina staklene pene ée biti manja. Manja gustina zna¢i
nizu toplotnu provodljivost, nezavisno od raspodele veli¢ina pora staklene pene. Veli¢ina pora
staklene pene ima uticaj na mehanicka svojstva, kao $to je ¢vrstoca na pritisak. Manje pore i njihova
homogena raspodela dovode do vece Cvrstoce na pritisak. Spajanje pora i njihova neuniformna
raspodela nepovoljno uti¢u na mehani¢ka svojstva staklene pene [82,117,131].
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6.2.2. Brzina zagrevanja

Brzina zagrevanja je direktno povezana sa procesom nastajanja i rasta pora u staklenoj peni.
Uopsteno govoreéi, velika i mala brzina zagrevanja mogu stvoriti probleme pri dobijanju staklene
pene. Manje brzine zagrevanja su neophodne za vece uzorke da bi se obezbedio ravnomerni
temperaturni gradijent kroz masu staklenog kompakta. Ipak, ukoliko je brzina zagrevanja preniska,
viskoznost sinterovanog stakla ne opada optimalnom brzinom §to negativno uti¢e na strukturu
staklene pene. Ovo dovodi do raslojavanja strukture i neravnomerne viskoznosti kroz masu
sinterovanog stakla [117]. Souza i saradnici [132] su zakljuéili da kada je sadrzaj sredstva za
penjenje blizu optimalne koli¢ine, male brzine zagrevanja ne dovode do dovoljne ekspanzije
zapremine staklene pene, dok ako je sadrzaj sredstva za penjenje ve¢i od optimalnog brzina
zagrevanja nema uticaja na proces penjenja. Visoke brzine zagrevanja, oko 40 °C/min ili vise,
dovode do preintezivhog formiranja gasovite faze, i stvaranja velikih pukotina kroz sinterovanu
masu stakla. Pritisak u porama naglo raste, dolazi do pucanja zidova i njihovog spajanja. Ako je
viskoznost stakla preniska, dolazi do migracije pora na povrSinu i njihovog uruSavanja [117,133].
Praksa je pokazala da je optimalna brzina zagrevanja za dobijanje staklene pene 5-10 °C/min
[117,132,133].

6.2.3. Vreme zagrevanja

Tokom oslobadanja gasa iz sredstva za penjenje gustina staklene pene konstantno opada do
odredene vrednosti. Kada se taj proces zavrsi dolazi do postepenog narusavanja strukture staklene
pene unistavanjem zidova pora i njihovim spajanjem. PovrSinska energija sistema se smanjuje
smanjivanjem specificne povrsine zidova pora §to dovodi do povecanja gustine. Na slici 11,
prikazana je zavisnost gustine staklene pene od vremena zagrevanja na 850 °C [117].
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Slika 11. Zavsnost gustine staklene pene od vremena zagrevanja [117]

Neophodno je odrediti optimalno vreme zagrevanja uzorka staklene pene da bi se izbegao proces
spajanja pora. U praksi je najéeS¢e vreme tretiranja uzoraka 30 min, a menja Se temperatura
zagrevanja 1 sadrZaj sredstva za penjenje pri ispitivanju uslova dobijanja staklene pene
[82,118,130,132].
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6.2.4. Temperatura penjenja

Temperatura penjenja je jedan od najznacajnijih faktora koji uti¢nu na krajnja svojstva staklene
pene. Temperatura penjenja i viskoznost stakla, koja je upravo zavisna od temperature, usko su
povezane. U sluCaju nize temperature penjenja od optimalne, viskoznost stakla je visoka,
sinterovanje je otezeno i oslobodeni gasovi napustaju strukturu $to dovodi do male ekspanzije
staklene pene. S druge strane, ako je temperatura penjenja visa od optimalne, Vviskoznost
rastopljenog stakla postaje mala. Zbog toga se formiranje gasova u porama desava brzo, oni se
podizu na povrsinu staklene mase i uruSavaju zidove pora $to dovodi do otvorene poroznosti
[117,121]. Sinterovanje viskoznim tokom praha soda-krec-silikatnih stakala se obi¢no odigrava u
intervalu od 600 do 800 °C. Dodatkom sredstva za penjenje temperaturni interval se moze
promeniti. Formiranje gasova obi¢no pocinje kada je vrednost viskoznosti stakla 10%° Pa-s.
Penjenje se obi¢no odigrava u intervalu viskoznosti od 107-10% Pa-s [121]. Sredstva za penjenje kod
kojih gas nastaje termi¢kim razlaganjem imaju nizu optimalnu temperaturu penjenja u odnosu na
sredstva kod kojih gas nastaje redoks reakcijom, pa sa energetskog gledista predstavljaju efikasniju
varijantu, iako je teSko kontrolisati kinetiku oslobadanja gasa.

6.3. Staklene pene sa karbonatima i otpadnim materijalima kao sredstvima za
penjenje

U ovom poglavlju bic¢e prikazana najznacajnija istrazivanja iz oblasti dobijanja staklene pene, sa
fokusom na dobijanje staklene pene koris¢enjem sredstva za penjenje kod kojih gas nastaje
termic¢kim razlaganjem, kao $to su natrijum-karbonat, kalcijum-karbonat i razni otpadni materijali
koji se zbog odredenog sadrzaja karbonata mogu upotebiti za ovu namenu.

Petersen i saradnici [134] su ispitivali reaktivnu razgradnju Na,COs, koji ima ulogu sredstva za
penjenje pri dobijanju staklene pene od CRT stakla, i uticaj na temperature transformacije (Tg)
staklene pene. Reakcija izmedu Na>CO3 i CRT stakla zavisi od temperature, koncentracije Na2COs i
vremena zagrevanja. Na niskim temperaturama, od 650 °C do 750 °C, ve¢i deo Na>COs se ne
razlozi, dok pri viSim temperaturama dolazi do potpune razgradnje, NaO reaguje sa staklom i
snizava Tg. Tg stakla se snizava i sa povecanjem koncentracije Na>O koji se ugraduje u staklo nakon
razlaganja Na>COs. Pri temperaturi zagrevanja od 850 °C i koncentraciji sredstva za penjenje od
22%, nakon 5 minuta dolazi do naglog pada Tg, a zatim dolazi do rasta usled formiranja NaSrSi>Os
kristala. Konig i saradnici [129] su ispitivali dobijanje staklene pene od CRT stakla i uticaj CaCO3
kao sredstva za penjenje na njena svojstva. Zakljucili su da kinetika razlaganja CaCO3 ima glavni
uticaj na svojstva staklene pene. Ako je temperatura zagrevanja visa od temperature na kojoj staklo
sinteruje, veca koli¢ina sredstva za penjenje ostaje za sam proces penjenja. Prevelika koli¢ina
oslobodenog gasa razara zidove pora i dobija se strukutra sa nehomogenom raspodelom veli¢ina
pora i otvorenom poroznoS¢u. Ako se razgradnja sredstva za penjenje odigrava na temperaturi nizoj
od temperature sinterovaja stakla, ve¢i deo oslobodenog gasa napusta strukturu, a preostali CaCOg
daljom razgradnjom formira staklenu penu sa zatvorenom porozno$¢u. Optimizacijom uslova
dobijanja, za ovaj sistem, dobijena je staklena pena sa gustinom od 0,26 g/cm?®, i toplotnom
provodljivoséu od 0,05 W/m-K.

Ji i saradnici [135] su ispitivali dobijanje staklene pene od otpadne mineralne vune, otpadnog
stakla, uz dodatak kalcijum-karbonata kao sredstva za penjenje, boraksa koji ima ulogu da snizi
temperaturu sinterovanja stakla i penjenja i natrijum-fosfata koji povoljno uti¢e na stabilnosst pene.
Menjali su sadrzaj supstanci i ispitivali svojstva dobijene staklene pene. Optimalni sastav staklene
pene iznosio je: 40 % otpadne mineralne vune i 60 % otpadnog stakla za formiranje staklene
matrice, uz dodatke 20 % boraksa, 1-2 % kalcijum-karbonata i 2 % natrijum-fosfata pri zagrevanju
na 800 °C. Dobijena staklena pena je imala uniformnu raspodelu veli¢ina pora i gustinu od 0,7
g/cm?®. Simulacijom u programu EnergyPlus dosli su do podataka da kada bi se dobijena staklena
pena koristila kao izolacioni materijal na stambenim zdradama u vise kineskih provincija ustede
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energije na godisnjem nivou bi iznosile do 32,3 %. Gong i saradnici [136] su koristili otpadno braon
ambalazno staklo i samlevene svinjske kosti kao sredstvo za penjenje pri dobijanju staklene pene.
Ispitivan je uticaj dodatka samlevene svinjske kosti na svojstva staklene pene pri zagrevanju na 850
°C tokom 10 minuta. Sa porastom udela svinjskih kostiju u uzoku od 3 % do 20 % rasla je
poroznost, a otpornost na savijanje je imala suprotan trend, opadala je u opsegu od 29,69 do 16,71
MPa. U uzorcima staklene pene identifikovani su kvarc i hidroksiapatit. Hisham i saradnici [137] su
ispitivali uticaj temperature na svojstva staklene pene dobijene od otpadnog soda-krec-silikatnog
stakla i morskih skoljki (97 mas% CaCO:s), kao sredstva za penjenje. Uzorci su zagrevani tokom
jednog sata u temperaturnom opsegu od 700 do 900 °C. Kod uzorka zagrevanog na 700 °C kao
kristalna faza se javlja kalcit, dok se na vi§im temperaturama kao kristalne faze javljaju kristobalit i
volastonit. Najmanju gustinu, od 0,699 g/cm® i &vrstoéu na pritisak od 0,33 MPa imao je uzorak
sinterovan na 800 °C.

Souza i saradnici [132] su ispitivali dobijanje staklene pene od otpadnog ambalaznog stakla i
otpada od obrade ukrasnog kamena (otpad bogat dolomitom) kao sredstva za penjenje. Uzorci sa
razli¢itim udelom sredstva za penjenje su zagrevani do 900 °C tokom 30 minuta razli¢itim brzinama
zagrevanja. Optimalan sadrZaj sredstva za penjenje iznosi 5-10 %, pri ¢emu staklena pena ima
poroznost 75-90 %, toplotnu provodljivost u opsegu od 0,04 W/m-K do 0,07 W/m-K i ¢vrstocu na
pritisak od 1,0 do 4,3 MPa. Dobijeni rezulati ukazali su da toplotna provodljivost zavisi samo od
ukupne poroznosti, dok ¢vrsto¢a na pritisak zavisi od ukupne poroznosti i veli¢ine pora. Kristalne
faze koje se javljaju u uzorcima su kvarc, devitrit i volastonit. Isti autor [118] je ispitivao dobijanje
staklene pene od otpadnog ambalaznog stakla i razliCitog udela samlevene ljuske od jajeta (93
mas% CaCOz). Uzorci su zagrevani na 900 °C tokom 30 minuta brzinom od 10 °C/min. Dobijene
staklene pene su imale poroznost od 60 % do 95 %, ¢vrsto¢u na pritisak 0,15-1,5 MPa i toplotnu
provodljivost od 0,055 W/m-K do 0,177 W/m-K. Dodatakom 6 % ljuske od jajeta kao sredstva za
penjenje Saparuddin i saradnici [138] su ispitivali uticaj temperature na rast kristala, mikrostrukturu
i mehanicka svojsta staklene pene dobijene od soda-kre¢-silikatnog stakla. Uzorci su zagrevani na
700, 800 i 900 °C tokom 60 minuta brzinom od 10 °C/min. U uzorcima se javljaju kristobalit i
volastonit. Uzorak zagrevan na 800 °C imao je najvecu poroznost, 82,2 % i ¢vstocu na pritisak 0,42
MPa. Arcaro i saradnici [139] su proizveli staklenu penu od bezbojnog ambalaznog stakla i
osusenih i usitnjenih listova banane kao sredtva za penjenje. Uzorci sa razli¢itim udelima sredstva
za penjenje su zagrevani u opsegu od 700 °C do 850 °C tokom 30 minuta. Kristalne faze koje se
javljaju u uzorcima su kristobalit i kalcijum-silikati. Dobijene staklene pene su imale poroznost od
58,5 % do 87,5 %, ¢vrsto¢u na pritisak od 1,17 MPa do 3,5 MPa i toplotnu provodljivost od 0,06
W/m-K do 0,15 W/m-K. Stochero i saradnici [140] su koristili otpadno ambalazno staklo i ljuske od
Sisarki (razlaganjem celuloze i lignina se generiSe gas) kao sredstva za penjenje. Staklene pene su
imale poroznost od 78 % do 86 %, ¢vrstocu na pritisak u rasponu od 0,2 MPa do 3,4 MPa i toplotnu
provodljivost od 0,072 W/m-K do 0,093 W/m-K.
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7. Eksperimentalni deo

Predmet ove doktorske disertacije je dobijanje i karakterizacija funkcionalnih staklastih i
staklokeramicCkih materijala od otpadnih materijala: leteCeg pepela iz termoelektrane, saturacionog
mulja iz fabrike Secera i staklenog krSa ambalaznog stakla.

Eksperimentalni rad je obuhvatio tri oblasti:

e Karakterizaciju sirovina.

e Dobijanje i karakterizacija guste staklokeramike sinter-kristalizacijom stakla na bazi
leteeg pepela, otpadnog stakla i saturacionog mulja.

e Dobijanje i karakterizacija poroznog staklastog/staklokerami¢kog materijala na bazi
otpadnog ambalaznog stakla i saturacionog mulja kao sredstva za penjenje.

Druga oblast, dobijanje i karakterizacija guste staklokeramike sinter-kristalizacijom stakla na
bazi lete¢eg pepela, otpadnog stakla i1 saturacionog mulja, podeljena je na sledece faze:

e Dobijanje i1 karakterizacija stakala razli¢itog sastava na bazi leteéeg pepela, otpadnog
stakla i saturacionog mulja.

e Sinter-kristalizacija prahova stakala.

e Karakterizacija sinterovanih uzoraka stakla.

Treca oblast, dobijanje i1 karakterizacija staklene pene, podeljena je na sledeée faze:

e Dobijanje staklene pene sa razli¢itim udelom sredstva za penjenje na razliitim
temperaturama.

e Karakterizacija staklene pene i poredenje svojstava staklene pene sa drugim staklenim
penama i gradevinskim materijalima.
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7.1. KoriSéene sirovine

Lete¢i pepeo je uzorkovan metodom kvadratne mreze na pepeliStu termoelektrane ,,Nikola
Tesla“, Obrenovac [141]. Uzorci su homogenizovani i srednji uzorak je pripremljen za ispitivanja.

CaCOz i Na2COs koriséeni u istrazivanjima su Cistoce vece od 99 % proizvodaca CENTROHEM
d.o.o., Srbija.

Stakleni kr$ koris¢en u istrazivanjima je zeleno ambalazno staklo usitnjeno u ahatnom avanu.

Saturacioni mulj je iz fabrike Secera ,,Crvenka®, Crvenka. Saturacioni mulj je najpre osuSen u
laboratorijskoj susnici BINDER FD-53 na 110 °C, zatim usitnjen u ahathom avanu i pripremljen za
ispitivanja.

7.2. Karakterizacija sirovina

Hemijski sastav leteCeg pepela, staklenog krSa i saturacionog mulja odreden je metodom
atomske apsorpcione (emisione) spektroskopije (AAS) koris¢enjem spektrometra Perkin Elmer
Aanalyst 300. Uzorci su rastvoreni u fluorovodoni¢noj kiselini, pa je iz dobijenog rastvora odreden
sadrzaj katjona. Merna nesigurnost AAS metode iznosi 0,86 %.

Sadrzaj silicijum-dioksida u uzorcima odredivan je gravimetrijskom metodom. Uzorak je
pomesan sa smeSom natrijum-borata i kalijum-karbonata (maseni odnos 2:1) i zagrevan na 1100 °C.
U uzorak se zatim dodaje HCI, nastaje silicijumova kiselina koja se zarenjem prevodi u silicijum-
dioksid. Nakon toga u uzorak se dodaje HF, nastaje SiF4 koji isparava, a iz razlike u masi uzorka
pre i nakon dodavanja HF se odreduje sadrzaj silicijum-dioksida.

Za odredivanje ponaSanja pri zagrevanju leteéeg pepela i praha ambalaznog stakla koriséen je
termomikroskop E. Leitz Wetzlar pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.

Rendgenska difrakciona analiza koriS¢ena je za odredivanje faznog sastava uzoraka leteceg
pepela i potvrdu amorfnosti ambalaznog stakla. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru
marke “PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim
broja¢em. Intenziteti difraktovanog CuKa rendgenskog zraéenja (A=1,54178 A) mereni su na sobnoj
temperaturi u intervalima 0,02 °26 i vremenu od 1 s u opsegu od 4 do 65 °26. Rendgenska cev je
bila opterecena sa naponom od 40 kV pri struji 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje primarnog i
difraktovanog snopa bili 1° i 0,1 mm.

Strukturne karakteristike materijala odredene su metodom infracrvene spektroskopske analize sa
Furijevom transformacijom sa totalno oslabljenom refleksijom (eng. Fourier transform infrared
with Attenuated total reflection, FTIR-ATR). Za analizu je koris¢en uredaj PERKIN ELMER 2000.
Analize su uradene u intervalu od 4000 do 400 cm™, sa rezolucijom 1 cm™.

Za odredivanje oblasti promene mase tokom zagrevanja uzorka saturacionog mulja i smesa praha
ambalaznog stakla i saturacionog mulja kori$¢en je uredaj SDT Q600 v7.0 Build 84 TGA/DSC TA
Instruments. Uzorci su zagrevani u tiglu od platine u atmosferi vazduha pri brzini od 10 °C/min u
temperaturnom intevalu od 20 °C do 900 °C.

7.3. Dobijanje stakala na bazi leteCeg pepela

Sintetisano je Sest stakala razliCitog sastava na bazi leteeg pepela, otpadnog stakla i
saturacionog mulja. Za dobijanje stakala koriS¢ene su staklarske mesavine €iji sastavi su izabrani na
osnovu rezultata karakterizacije lete¢eg pepela i prikazani u tabeli 2. Stakla C15N10, N25, C25,
LC25 dobijena su topljenjem staklarskih meSavina lete¢eg pepela, 1 otpadnog stakla sa razli¢itim
dodacima (CaCOz Na>COs ili kombinacije CaCOs i NaxCOgz) u cilju postizanja optimalne
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temperature topljenje staklarske mesavine i optimalne viskoznosti rastopa stakla. Stakla S25 i LS25
su dobijena topljenjem staklarskih meSavina isklju¢ivo otpadnih materijala, odnosno lete¢eg pepela,
otpadnog stakla i saturacionog mulja.

Tabela 2. Sastav staklarskih meSavina.

Rbedr_li Oznaka Leteci pepeo, mas % (CZ::C?O(S, NN:;C?O(S, Svtakleni satfj:?;c):igrﬁog
roj mas % mas % krs, mas % mul j%}o, mas
1 C15N10 75 15 10 / /
2 N25 75 / 25 / /
3 C25 75 25 / / /
4 S25 75 / / / 25
5 LC25 37,5 25 / 37,5 /
6 LS25 37,5 / / 37,5 25

Topljenje staklarskih meSavina izvrSeno je u laboratorijskoj elektricnoj pe¢i Elekron, Banja
Kovilja¢a VTP-08 sa regulatorom brzine zagrevanja i temperaturnom ta¢noscu od 1 °C, na 1500
°C tokom 1 sata u cirkonijum-silikatnom tiglu. Temperaturni rezim topljenja stakala prikazan je u
tabeli 3.

Tabela 3. Temperaturni reZim toljenja stakala

Temperatura, °C Brzini\ é;;lrgr]]riivanja, Vreme zadrzavanja, min  Ukupno trajanja, min

20-550 10 / 53

550 / 20 20
550-900 10 / 35
900-1300 5 / 80
1300-1500 2 / 100
1500 / 60 60

Ukupno vreme topljenja stakala 6 h 18 min

Dobijeni rastopi stakala su izlivani na ¢eli¢nu plo¢u i hladeni na vazduhu.
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7.4. Karakterizacija stakala na bazi leteCeg pepela

Hemijski sastav stakala na bazi lete¢eg pepela odreden je AAS metodom, koris¢enjem uredaja
opisanog u poglavlju 7.2. kod hemijske analize lete¢eg pepela i otpadnog stakla.

Stakla su mlevena u planetarnom mlinu TENCAN pri 400 o/min tokom 60 minuta. Nakon
mlevenja uzorci su prosejani kroz sito i u svim eksperimentima je koris¢en prah stakla granulacije
<0,063 mm. Strukturne karakteristike stakala na bazi lete¢eg pepela odredene su prema metodi
opisanoj u poglavlju 7.2.

Sinterabilnost prahova stakala odredena je termomikroskopom Misura - HSML ODLT 1400,
Expert System Solutions. Stakleni prahovi su presovani u cilindre i zagrevani u HSM brzinom
zagrevanja 10 °C/min. Pracene su promene oblika silucta uzoraka tokom zagrevanja i izraCunate
povrsine siluete uzoraka na razli¢itim temperaturama. Skupljanje uzoraka je izraCunato kao odnos
At/A0, gde je Ao pocetna povrSina, a At povrSina na temperaturi T. Temperature fiksnih tacki
viskoznosti koriS¢ene su za dobijanje temperaturske zavisnosti viskoznosti i1 izraCunavanje energije
aktivacije viskoznog toka.

Za odredivanje ponasanja stakla tokom zagrevanja koris¢en je uredaj SDT Q600 v7.0 Build 84
TGA/DSC TA Instruments. Uzorci su zagrevani u tiglu od platine pri brzini od 10 °C/min u
temperaturnom opsegu od 20 °C do 900 °C.

7.5. Sinterovanje prahova stakala na bazi leteCeg pepela

Na osnovu analize rezultata karakterizacije stakala na bazi leteCeg pepela, odabrane su
temperature sinterovanja stakala, uzimaju¢i u obzir temperaturu maksimalnog skupljanja i
temperatursku oblast kristalizacije. Prahovi stakala su uniaksijalno presovani u laboratorijskoj
hidrauli¢koj presi Manfredi C 95 na 20 MPa tokom 30 sekundi, uz dodatak 5 % vode kao veziva.
Dobijene pilule su zagrevane brzinom od 10 °C/min do zadate temperature i sinterovane tokom 60
minuta. U tabeli 4 prikazane su temperature sinterovanja prahova stakala. Za ispitivanje uticaja
temperature na svojstva sinterovanog uzorka izabrano je staklo C15N10.

Tabela 4. Temperature sinterovanja prahova stakala

Naziv Temperatura sinterovanja, °C

850
C15N10

900
N25 700
C25 950
S25 950
LC25 880
LS25 880
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7.6. Karakterizacija sinterovanih stakla

Upijanje vode, prividna poroznost, prividna relativna zapreminska masa i zapreminska masa
odradeni su prema standardu 1SO 10545-3:2018 [142]. Sinterovani uzorci su suseni do konstantne
mase na 110 °C, sto predstavlja masu mi. Masa my se dobija kada se uzorak kuva u kljucaloj
destilovanoj vodi tokom 3 h da bi se istisnuli svi prisutni gasovi u otvorenim porama uzorka. Zatim
su blago obrisani krpom od mikrofibera da bi se uklonile kapljice vode sa povrSine uzorka i
izmerena je masa. Merenjem mase uzorka potopljenog u destilovanu vodu na zi¢anoj omc¢i koja ne
dodiruje zidove posude dobija se vrednost ma.

Na osnovu prethodnih merenja izraCunate su vrednosti za [142]:

Upijanje vode:

= M=
Ey =100 x - (2)
Spoljnu zapreminu:
__ mp—mg
V= PH20 (3)
Zapreminu otvorenih pora:
V, = =1 (4)
PH20
Zapreminu tela u koju ne prodire voda:
_ my—mg
Vl B PH20 (5)
Prividnu poroznost:
P =100 x2"1 (6)
14
Prividnu relativnu zapreminsku masu:
—__M
T= (M
Zapreminsku masu:
B==% ®)

Kristalne faze prisutne u sinterovanim uzorcima identifikovane su XRD analizom pod uslovima
datim u poglavlju 7.2.

Tvrdoca sinterovanih uzoraka je merena na uredaju Buehler Identamet Microindentation
Hardness Tester, Model 1114. Uzorci su prethodno ispolirani vodootpornim brusnim papirom
fino¢e P3000 na laboratorijskom uredaju za poliranje Struers Labopol-5 pri 300 o/min. Opterecenje
koje je koris¢eno u eksperimentima bilo je 3000 gf (29,4 N), a vreme primene opterecenja je bilo 5
s. Duzine dijagonale otiska, di i d2, su izmerene kori§¢enjem opreme za opticku mikroskopiju koja
je pri¢vri¢ena na uredaj za testiranje. Za svaki od uzoraka uradena je serija od tri eksperimenta i
izraCunata standardna greSka merenja.

Vrednosti tvrdo¢e uzoraka izracunate su na osnovu jednacine:
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2P sin(2
Hy = —SL‘;‘(z) 9)

gde je Hy tvrdo¢a po Vikersu, P je koriS¢eno opterecenje (kg), L predstavlja odnos izmedu duzina
dijagonala otiska (di/d2), a @ je ugao izmedu naspramnih stranica piramide kori$¢ene za odredivanje
tvrdoée (136°).

Zilavost, Kic, je izradunata na osnovu Chares-Evansove jednadine [143]:
Kic = 0,0824 P-¢c™ 32 [MPa-m™ 1] (10)
Gde je ¢ duzina pukotine izrazena u um.

Za odredivanje otpornosti na dejstvo kavitacije sinterovanih uzoraka koris¢ena je ultrazvucna
vibraciona metoda sa stacionarnim uzorkom prema standardu ASTM G32 [144]. Sema uredaja
prikazana je na slici 12.

Generator visoko
. — m frekventne struje

Elektrostrikcioni
pretvarac

'% Milivoltmetar
1__‘; ——Piezo kristal za
e merenje amplitude

Kencentrator
— mehanickih vibracija
/Zona kavitacije
__Vodeno
kupatilo
L [ —#—Mlaznica
: L“l Uzorak

“~0dvod vode

l ]

Slika 12. Sema aparature za ispitivanje ultrazvu¢nom vibracionom metodom sa stacionarnim
uzorkom [145]

Ultrazvu¢na vibraciona metoda zasnovana je na stvaranju i imploziji kavitacionih mehura na
povrsini uzorka 1 odredivanju promene mase uzorka u tokom kavitacije. Za ispitivanje otpornosti na
dejstvo kavitacije tvrdih i1 krtih uzoraka, kao §to su sinterovani uzorci stakla, koristi se metoda
ispitivanja sa stacionarnim uzorkom i u tom slucaju se uzorak drzac¢ima fiksira na dnu vodenog
kupatila. Napajanje elektricnom energijom tokom eksperimenata se vrs$i preko generatora
visokofrekventne struje. Izlazna snaga je 360 W. Struja koja se generi$e ima frekvenciju 20-50 kHz
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i odrzava se konstantnom tokom eksperimenta. Elektrostrikcioni pretvarac-konvertor se napaja
strujom visoke frekvencije. Preko piezoelektricnog elementa (cirkonijum-titanat) struja visoke
frekvencije se pretvara u mehanicke vibracije. Pomocu koncentratora, koji je vezan za pretvarac,

amplituda vibracija se povecava u odnosu 1:8. Koncentrator mehanickih vibracija, ¢iji je precnik 16
mm, svojim donjim krajem je uronjen u vodeno kupatilo [144,145].

Karakteristi¢ni parametari za ispitivanje izabrani su u skladu sa standardom ASTM G32:

e Frekvencija mehanickih vibracija 20 = 0,2 kHz;

e Amplituda mehanickih vibracija na vrhu koncentratora 50 + 2 um;
e Zazor izmedu probnog uzorka i koncentratora 0,5 mm;

e Protok vode 5-10 cm/s;

e Temperatura vodenog kupatila 25 + 1 °C.

Otpornost na dejstvo kavitacije ispitivana je pri vremenima: 30, 60, 90 i 120 minuta.

Posle svakog intervala dejstva kavitacije uzorci su suseni na 110 °C do konstantne mase, a zatim
je izmerena masa uzoraka koriS¢enjem analiticke vage sa precizno$¢u od + 0,1 mg. Rezultati su
prikazani graficki. Na ordinatu se nanose vrednosti promene mase, dok su na apscisi prikazane
vrednosti vremena izlaganja materijala dejstvu kavitacije. Prava linija ¢iji nagib definise
kavitacionu brzinu odredena je metodom najmanjih kvadrata.

Za snimanje mikrostrukture sinterovanih uzoraka, kao i mikrostrukture sinterovanih uzoraka
nakon kavitacije koris¢en je skenirajuci elektronski mikroskop TESCAN MIRA3 XMU. Svi uzorci
su pre ispitivanja napareni zlatom na uredaju Leica SCDO005.

Izluzivanje toksi¢nih metala iz sinterovanih uzoraka odredeno je TCLP (eng. Toxicity
Characteristic Leaching Procedure) metodom [146]. Rastvor za izluZivanje je pripremljen
dodatkom 5,7 cm? glacijalne siréetne kiseline u 500 cm?® destilovane vode, a zatim je dodato 64,3
cm? rastvora 1 mol/dm? natrijum-hidroksida i rastvor je razblazen destilovanom vodom do 1 1. pH
vrednost ovako pripremljenog rastvora je 4,93+0,05. Usitnjeni uzorci sinterovanog uzorka
granulacije <9 mm su dodati u rastvor za izluzivanje. Odnos rastvora i praha bio je 20:1. U
vodenom kupatilu su uzorci meSani pri brzini 30 o/min na 25 °C. Uzorci su drzani 20 sati.
Koncentracija teskih metala u rastvoru je odredena metodom indukovano spregnute plazme
koris¢enjem uredaja ICP-OES, Spectro Genesis.

Hemijska postojanost sinterovanih uzoraka odredivana je u: destilovanoj vodi, rastvoru HCI
koncentracije 0,01 mol/dm® i rastvoru NaOH koncentracije 0,01 mol/dm®. Sinterovani uzorci su
usitnjeni do granulacije 0,3-0,5 mm. 2 g praha sinterovanog stakla i 70 cm® vode/HCI/NaOH
smesSeni su u plasticne posude i1 zagrevani u vodenom kupatilu na 95 °C tokom 120 minuta, uz
konstantno mesSanje pri brzini 60 o/min [54]. Nakon rastvaranja uzorak je odvojen od rastvora
filtriranjem. Uzorak je susen do konstantne mase na 110 °C i odredena je promena mase. Strukturne
karakteristike sinterovanih uzoraka pre i nakon rastvaranja ispitane su FTIR-ATR metodom pod
uslovima datim u 7.2. Hemijski sastav rastvora nakon ispitivanja hemijske postojanosti je odreden
na isti nacin kao hemijski sastav lete¢eg pepela i stakala (7.2.).

7.7. Dobijanje staklene pene

Prahovi ambalaznog stakla 1 saturacionog mulja su dobijeni mlevenjem u planetarnom mlinu
TENCAN pri brzini 400 o/min tokom 60 minuta. Nakon mlevenja uzorci su prosejani kroz sito i u
svim eksperimentima je koris¢en prah stakla i saturacionog mulja granulacije <0,048 mm. Na
osnovu pregleda literature je zaklju¢eno da su potrebne male koliCine sredstva za penjenje, stoga je
ispitivan uticaj dodatka 2,5 mas % (S2,5), 5 mas % (S5) i 7,5 mas % (S7,5) CaCOs3 iz saturacionog
mulja na svojstva staklene pene. Smesa staklenog praha i saturacionog mulja homogenizovana je u
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planetarnom mlinu TENCAN pri brzini 400 o/min tokom 30 minuta. Uniaksijalnim presovanjem 10
g smese uz dodatak 5 % vode u hidraulickoj presi Manfredi C 95 (P = 20 MPa tokom 30 sekundi).
dobijene su pilule pre¢nika 30 mm i debljine ~ 6 mm. Uticaj temperature na svojstva staklene pene,
ispitivan je na temperaturama penjenja: 750 °C, 800 °C, 850 °C i 900 °C. Uzorci su zagrevani tokom
30 minuta u laboratorijskoj elektri¢noj pe¢i CARBOLITE CWF 13/13 na zadatim temperaturama
(x1 °C) pri brzini zagrevanja 10 °C/min. Dobijeni uzorci staklene pene su ispolirani vodootpornim
brusnim papirom finoc¢e P400 na laboratorijskom uredaju za poliranje Struers Labopol-5 pri brzini
300 o/min da bi se dobio uzorak pravilnih dimenzija i paralelnih povrSina.

7.8. Karakterizacija staklene pene

Kristalne faze u uzorcima staklene pene identifikovane su XRD metodom (pod uslovima datim u
7.2)

Masa ispoliranih uzoraka staklene pene izmerena je na analiti¢koj vagi. Dimenzije uzorka su
izmerene nonijusom. Na osnovu ovih podataka izraunata je gustina staklene pene, pg. Teorijska
gustina, pt, je odredena metodom piknometra [147].

Proznost staklene pene izracunata je po jednacini:
e=(1-pglpt )x100 (11)
IzraCunata je srednja vrednost tri merenja i standardna greska merenja.

Cvrsto¢a na pritisak uzoraka staklene pene odredena je na univerzalnom uredaju Alfred J Amsler
& Co, Nemacka. Cvrstoca na pritisak se odreduje prema jednacini:

o == (12)
gde je:

o — ¢vrstoc¢a na pritisak;
F — pritisna sila pri kojoj dolazi do loma uzorka i
A — povrSina poprecnog preseka uzorka.

Toplotna provodljivost staklene pene odredena je koriSéenjem uredaja TCi Thermal
Conductivity Analyzer, C-THERM Technologies Ltda., Kanada. Uredaj radi prema standardu
ASTM D7984-21 [7]. Struja poznate jacine se propusta kroz spiralni greja¢ senzora generiSuci pri
tome malu koli¢inu toplote. Zastitni prsten okruZuje navoj senzora i na taj nafin obezbeduje
jednodimenzioni prenos toplote. Primenjena struja dovodi do porasta temperature izmedu senzora i
uzorka, §to izaziva promenu napona senzorskog elementa. Brzina povecanja napona senzora se
koristi za odredivanje termiCkih svojstava uzorka, a odredenom naponu odgovara odredena
temperatura. Toplotna provodljivost je obrnuto proporcionalna brzini povecanja temperature na
mestu kontakta izmedu senzora 1 uzorka. Merenje traje 1-3 sekunde. Za svaki uzorak je izvrSeno po
5 merenja i odstupanja u vrednostima su bila manja od 0,5 %.

Fotografije visoke rezolucije (48 megapiksela) ispoliranih povrsina staklene pene su obradene u
softveru ImageJ [8]. Na svakom uzorku analizirano je vise od 1000 pora i rezultati su prikazani
graficki relativnom i kumulativnom raspodelom veli¢ina pora.
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8. Rezultati i diskusija

8.1. Karakterizacija sirovina

Rezultati hemijske analize leteceg pepela prikazani su u tabeli 5.

Tabela 5. Hemijski sastav lete¢eg pepela

Gubitak

Oksidi  SiO2, AlO3 CaO MgO Na0O KO TiO2 (Fe03)u . )
Zarenjem

mas.

% 58,52 24,03 331 211 0,32 1,08 0,87 6,23 3,46

Prema Ameri¢kom standardu za testiranje materijala [18], lete¢i pepeo pripada klasi F s obzirom
da je ukupni sadrzaj SiO2, Al203 i Fe2O3 88,75 mas % > 70 mas %. Sadrzaj CaO je 3,31 mas %, a
prema standardu za klasu F sadrzaj CaO <7 mas %.

Pored navedenih oksida, u sastavu leteCeg pepela se mogu naci i1 teSki metali. Koncentracija
teskih metala prisutnih u uzorku leteceg pepela prikazana je u tabeli 6.

Tabela 6. Koncentracija teskih metala u lete¢em pepelu

Element Pb Zn Mn Ni Cu
Koncentracija, 60 103 38 145 94
mag/kg

Prisustvo teSkih metala u lete¢em pepelu moze izazvati ozbiljne posledice po Zivotnu sredinu.
Primena materijala dobijenog od lete¢eg pepela kao sirovine uslovljena je moguénoscu
imobilizacije teSkih metala i spre¢avanju izluzivanja preko dozvoljenih vrednosti [146].

U tabeli 7 prikazana je termomikroskopska analiza leteceg pepela.

43



Tabela 7. Termomikroskopska analiza uzorka lete¢eg pepela

Temperatura, °C Oblik uzorka

25

1000

1200

1260

1350

Na osnovu termomikroskopske analize leteCeg pepela moze se zakljuciti da zagrevanjem do
1000 °C ne dolazi do promene oblika uzorka. Nakon 1000 °C dolazi do skupljanja uzorka i na oko
1200 °C dolazi do maksimalnog skupljanja. Daljim zagrevanjem dolazi do ekspanzije uzorka.
Maksimalna povrsina uzorka je na 1260 °C. Do 1350 °C nije doSlo do topljenja uzorka. S obzirom
da dobijanje stakla na bazi leteCeg pepela podrazumeva topljenje, na osnovu termomikroskopske
analize je zakljuceno da su potrebne visoke temperature i da je neophodno u staklarsku meSavinu
dodati, pored lete¢eg pepela 1 okside modifikatore (oksidi alkalnih 1 zemnoalkalnih metala) u cilju
sniZenja temperature topljenja 1 smanjenja viskoznosti rastopa.

Na slici 13 prikazana je rendgenska difrakciona analiza letec¢eg pepela.
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Slika 13

. Rendgenska difrakciona analiza lete¢eg pepela

U uzorku lete¢eg pepela pored viSe kristalnih faza prisutna je odredena koli¢ina amorfne
materije. Kristalna faza koja dominira je kvarc (SiO), prati ga kristobalit (SiO2) ¢ije prisustvo

ukazuje na visoke temperature

sagorevanja uglja i manje koli¢ine minerala iz grupe plagioklasa.

Stepen kristaliniteta leteceg pepela je vrlo nizak i udeo amorfne faze je visok. U intervalu od 15° do

30° uocCava se amorfni breg.

Na slici 14. prikazana je FTIR analiza uzorka lete¢eg pepela u oblasti 1800-400 cm™.
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Slika 14. FTIR analiza leteceg pepela
45



FTIR analizom leteceg pepela potvrdena je fazna analiza uzorka. Pikovi na oko 680, 780 i 800
cm™ odgovaraju kvarcu. Dublet pikova na 780 i 800 cm™ odgovara simetri¢nim vibracijama Si-O
veze Karakteristicnim za kvarc. Traka u oblasti od 800 do 1200 cm™ karakteristi¢na je za
asimetri¢ne vibracije istezanja Si-O-Si veza koje se povezuju sa amorfnom strukturom prisutnom u
lete¢em pepelu ili Si-O-T vezama u tetraedru [TOs], gde T predstavlja Si ili Al [148].

Hemijska analiza zelenog ambalaznog stakla prikazana je u tabeli 8.

Tabela 8. Hemijski sastav zelenog ambalaznog stakla

Oksidi  SiO; AlbO; CaO MgO NaO Fex03 MnO  Cr03 VGublj[ak
zarenjem

mas., % 71,80 2,46 1021 2,05 12,74 042 00121 0,11 0,62

Hemijska anaiza potvrdila je tipi¢an sastav soda-krec-silikatnog stakla koje se primenjuje za
proizvodnju ambalaze. Na slici 15 prikazana je FTIR analiza ambalaznog stakla.
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Slika 15. FTIR analiza ambalaznog stakla u oblasti 1800-400 cm™

Siroke trake bez intezivnih pikova su karakteristi¢ne za neuredenu strukturu staklene mreze. U
oblasti od 800 do 1200 cm™ uodava se karakteristi¢na traka koja odgovara asimetri¢nim
vibrirajuéim vezama Si-O. Na oko 700 cm™ uocava se traka koja odgovara vibracijama istezanja
Al-O veze u [AlO4] tetraedru. Na oko 450 cm™ je oblast karakteristi¢na za savijajuée vibracije Si-
O-Si veze [149].

Promena geometrijskog oblika presovanog praha stakla prilikom zagrevanja funkcija je
viskoznosti. Odredeni oblici uzorka odgovaraju fiksnim tackama viskoznosti stakla. Temperatura
prvog skupljanja, Trs, je temperatura pri kojoj dolazi do skupljanja uzorka od 3 do 5 % od pocetne
povrsine, pri ¢emu je viskoznost stakla iznosi 10810 Pa.s. Temperatura maksimalnog skupljanja,
Twms, je temperatura pri kojoj dolazi do zavrSetka skupljanja uzorka koji jo§ uvek ima ostre ivice, $to
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odgovara viskoznosti od 10%801 Pa-s. Na temperaturi omeksavanja, Tp, viskoznost uzorka iznosi
1053*01 Pa-s, pri ¢emu se ivice uzorka zaobljavaju. Temperaturi sfere, Ts, odgovara fiksna tacka
viskoznosti od 10*#%1 Pa.s. Viskoznost od 1031*%! Pa.s odgovara temperaturi polusfere, Tug. Na
temperaturi teenja, Tr, dolazi do topljenja uzorka i vrednost viskoznosti iznosi 10291 Pa.s
[150,151]. Termomikroskopskom analizom dobijene su karakteristicne temperature za fiksne tacke
viskoznosti, pomoc¢u kojih je definisana kriva viskoznosti prema Vogel-Fulcher-Tammann-ovoj
jednacini (Vogel-Fulcher-Tammann, VFT) [150,151]. Karakteristicne temperature i odgovarajuéi
oblik siluete uzorka stakla tokom analize prikazani su u tabeli 9.

Tabela 9. Karakteristicne temperature i oblik uzorka ispitivanog ambalaznog stakla

Temperatura, °C Oblik uzorka
Pocetni uzorak 25 .
Temperatura prvog 590
skupljanja, Trs
Temperatura
omekSavanja, Tp 700 l
Temperatura sfere,
: o M
Temperatura ‘
polusfere, Thg 850
Temperatura
teCenja, Tr 1020 ‘

Na osnovu temperatura i viskoznosti fiksnih tataka odredeni su parametri VFT jednacine, a kriva
viskoznosti i VFT jednacina prikazani su na slici 16.
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Slika 16. Kriva viskoznosti zelenog ambalaznog stakla.

Na slici 16 je prikazan interval temperatura dobijanja staklene pene i oznacene viskoznosti (7)
koje odgovaraju tim temperaturama. Viskoznost stakla na temperaturama sinterovanja staklene pene
iznosi 10*° Pa-s (750 °C), 10 Pa-s (800 °C), 10 Pa-s (850 °C) i 103! Pa-s (900 °C).

Saturacioni mulj, sporedni proizvod pri dobijanju Secera, sadrzi 69,21 mas % CaCOs, dok
ostatak ¢ine necistoce iz procesa proizvodnje Secera. Na slici 17 prikazana je FTIR analiza uzorka.
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Slika 17. FTIR analiza saturacionog mulja u oblasti 1800-400 cm™
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Na slici 18 mogu se uoditi trake na 712, 869 i 1404 cm™ koje odgovaraju vibracijama savijanja
ravni 1 asimetricnim istezu¢im vibracijama O-C-O. Prisustvo ovih traka potvrduje prisustvo
kalcijum-karbonata u uzorku [152]. Neidentifikovani pikovi su, najverovatnije, posledica prisustva
organskih jedinjenja u uzorku.

Rezultati TG/DTG analize uzorka saturacionog mulja prikazani su na slici 18.
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Slika 18. TG/DTG analiza uzorka saturacionog mulja

Na slici 18, se moze uociti promena mase na 130 °C usled isparavanja vode, kao i promena mase
na 310 i 460 °C usled razgradnje organskih jedinjenja prisutnih u saturacionom mulju. Na ~ 600 °C
poCinje znaCajna promena mase koja se zavrSava na 762 °C gubitkom od 37%. Nakon 800 °C ne
dolazi do promene mase u ispitivanom temperaturnom intervalu. Oc¢igledno je da se termicko
razlaganje CaCOz iz saturacionog mulja odigrava u intervalu 600-762 °C, sto je u skladu sa
termic¢kim razlaganjem ¢istog CaCOsz [127].

Za dobijanje staklene pene, odnosno poroznog staklokeramickog proizvoda, koriS¢en je prah
zelenog ambalaznog stakla sa dodatkom saturacionog mulja kao sredstva za penjenje. U cilju
odredivanja uticaja prisustva staklenog praha na termicko razlaganje CaCOs iz saturacionog mulja,
odnosno odredivanja da li je, i u kojoj meri zastupljeno i reakciono razlaganje CaCOs izvedena je
TG/DTG analiza smeSe praha zelenog ambalaznog stakla sa 2,5; 5; 7,5 mas. % CaCOs iz
saturacionog mulja (slika 19).
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Slika 19. TG analiza smesa za dobijanje staklene pene: S2,5- crna linija, S5- crvena linija, S7,5-
plava linija

Sa slike 19 se moze videti da je pocetak promene mase usled razlaganja CaCOsz na nizim
temperaturama nego kada je u pitanju Cist saturacioni mulj (slika 18). Kada se zagreva dist
saturacioni mulj reakcija razlaganja zavisi od ravnotezne reakcije razlaganja karbonata. Pri
zagrevanju smese praha stakla i saturacionog mulja dolazi do reakcije CaCO3s na povrSini Cestica
stakala, pri tome na povrsini Cestice nastaje CaO, a oslobodeni CO2 ne inhibira proces razlaganja
saturacionog mulja, jer je u pitanju drugaciji mehanizam reakcije [128,129]. Reakcija povrsinskog
razlaganja pracena intenzivnim oslobadanjem CO:2 zavisi od kontaktne povrSine izmedu cCestica 1
sredstva za penjenje. Promena mase sve tri smese pocinje na nizoj temperaturi (585 °C) nego kada
je u pitanju ¢ist saturacioni mulj, $to ukazuje da dolazi do reakcije reaktivnog razlaganja CaCOs na
povrsini Cestica stakla. Medutim, temperatura zavrsetka rekacije se pomera ka viS§im temperaturama
sa povecanjem koli¢ine saturacionog mulja u smesi.

50



8.2. Karakterizacija stakala na bazi leteCeg pepela

8.2.1. Hemijska analiza stakala na bazi letec¢eg pepela

U tabeli 10 prikazani su rezultati hemijske analize dobijenih stakala.

Tabela 10. Hemijski sastav stakala

Staklo Oksid SiO2 Al,Oz CaO MgO NaxO KO TiO2 Fe03 Cr203
mas % 45,14 18,39 1849 145 997 081 084 481 0,00
C15N10

mol % 49,95 1199 2192 218 10,69 057 0,70 2,00 0,00
mas % 46,19 18,14 595 141 2059 1,02 0,68 504 0,00

N25
mol % 52,38 12,12 7,23 2,17 2263 0,74 058 215 0,00
mas % 49,98 1840 24,14 0,75 0,36 0,79 0,68 4,22 0,00

C25
mol % 55,13 1196 2853 1,12 0,38 056 056 1,75 0,00
mas % 51,78 14,84 26,08 2,71 0,17 066 067 3,03 0,00

S25
mol % 54,87 9,27 29,61 389 017 045 053 121 0,00
mas % 49,54 10,58 32,88 158 144 0,72 034 268 0,083

LC25
mol % 51,45 6,47 3658 223 145 048 027 105 0,034
mas% 54,25 9,68 29,08 204 199 0,72 0,17 193 0,036

LS25
mol % 55,85 587 3207 289 199 047 013 0,75 0,015

Viskoznost rastopa stakala na 1500 °C omogucila je lako izlivanje na plocu od nerdajuceg celika.
Hladenjem na vazduhu rastopi su o¢vrsnuli u crna homogena stakla bez vidljivih mehuric¢a i drugih
nehomogenosti. Dobijenje stakala dobrog kvaliteta je potvrda optimalnih uslova topljenja (sastav
staklarske meSavine, temperature topljenja, vreme topljenja i uslova hladenja). Na slici 20 prikazani
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su sastavi stakala na bazi leteeg pepela u trojnim dijagramima po Ginsbergu (a), Raschin-
Tchetverikovu (b) i Lebedevoj (c).

a) b)

Sal Q

Cafen

mas% mas%

MG

Slika 20. Sastav stakala na bazi lete¢eg pepela u trojnim dijagamima po: a) Ginsbergu, gde je Sal
(SiO2 + Al;03), Cafen (CaO + (FeO + Fe203) + MgO) i Alk (Na20 + K20)b) Raschin-
Tchetverikovu, gde su Q (SiO2), L (Al.O3 + Na2O + K20) i M (CaO + (FeO + Fe203) + MgO +
TiO,) i ¢) Lebedevoj, gde su MG (Mg?*), CA (Ca*") i FE (Fe** + Fe®").

Stakla imaju ukupan sadrzaj SiOz i Al2O3z izmedu 60 % i 70 %, §to prema Ginsbergu [80]
predstavlja optimalan sadrzaj ovih oksida za dobijanje kvalitetne staklokeramike. U Q-M-L trojnom
dijagramu sva dobijena stakla se nalaze u oblasti Q-P-Fd. Stakla C15N10 i N25 su bliza liniji P-Fd,
pa se ocekuje da imaju vecu sklonost ka kristalizaciji u odnosu na stakla C25 1 LC25, kojima proces
kristalizacije moze biti inhibiran visokom viskoznos$¢u rastopa. Prema Lebedevoj dobijena stakla se
nalaze u V zoni, gde se kao kristalne faze o¢ekuju pirokseni i plagioklasi, osim stakla N25, koje se
nalazi u I zoni, odnosno zoni i1 kojoj se ocekuje izdvajanje magnetita i piroksena.

8.2.2. Strukturne karakteristike stakala na bazi leteceg pepela

Strukturne karakteristike dobijenih stakala ispitivane su FTIR metodom. Kod alumosilikatnih
stakala postoje tri karakteristiéne zone apsorpcionih traka. Prva zona, na oko 470 cm¥,
karakteristi¢na je za savijajuée vibracije Si-O-Si veze. Na oko 710 cm™ nalazi se druga zona, a traka
predstavlja vibracije istezanja Al-O veze u [AlO4] tetraedru [149]. Trec¢a zona, koja se nalazi na oko
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980 cm™, predstavlja asimetri¢ne vibracije istezanja Si** ili AI** jona koji se nalaze u tetraedarskoj
strukturi [153]. Na slici 21 prikazana je FTIR analiza ispitivanih stakala.
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Slika 21. FTIR analiza ispitivanih stakala: C15N10- crna linija, N25- plava linija, C25- crvena
linija, S25- ljubidasta linija, LC25- zelena linija, LS25- Zuta linija

Oblast od 800 do 1200 cm™, gde se javlja traka na oko 900 cm™, interesantna je za analizu
strukture stakla. U ovoj oblasti se javljaju pikovi na osnovu kojih se moze nakon dekonvolucije
spektra odrediti udeo vezujuc¢ih (VO) 1 nevezujucih kiseonika (NVO) i nivo umrezenosti strukture
stakla. U oblasti 840-890 cm™ karakteristicne su trake vibracije istezanja Si-O veze tetraedara Koji
sadrzi Cetiri nevezujuéa kiseonika (Q°). Od 900 do 950 cm™ prisutne su vibracije veza gde se u
strukturi nalaze tri nevezujuéa kiseonika (Q') po tetraedru. Vibracije veza za dva nevezujuca
kiseonika (Q?) prisutne su na 960-1030 cm™, a za jedan nevezujuéi kiseonik (Q2) na 1050-1100 cm-
!, Pik na 1160-1190 cm™ odgovara vibracija Si-O veze u tetraedrima sa &etiri vezujuéa kiseonika
(Q* [154]. Dekonvolucijom FTIR spektra u oblasti 800-1200 cm™ odredena je struktura stakla.
Slika 22 prikazuje pikove nakon dekonvolucije, a u tabeli 11 prikazan je udeo tetraedarskih jedinica
sa nevezuju¢im (NVO) i vezujuéim kiseonikom (VO) u strukturi.
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Slika 22. Dekonvolucija FTIR trake u oblasti 800-1200 cm™ za: a) C15N10, b) N25, ¢) C25, d) S25,
e) LC25, f) LS25; Crna linija- rezultat FTIR analize, crvena linija- Q°, zelena linija- Q?, plava linija-
Q?, svetlo plava- Q3, ljubicasta linija-Q*, Zuta linija- izradunat kumulativni pik



Rezultati fitovanja kumulativnog pika se odlicno slazu sa dobijenim eksperimentalnim
rezultatima, pri ¢emu indeks krivolinijske korelacije, R?, za sve rezultate iznosi preko 99,60%.

Tabela 11. Strukturne jedinice stakala, vezuju¢i kiseonik i nevezujuci kiseonik na 100 tetracdara

Staklo Q%% QL% Q4% Q%% Q% NVO VO
C15N10 10,12 4333 4084 57 000 258 142
N25 10,12 3520 47,92 677 000 249 151
C25 662 4285 4061 815 1,78 244 156
S$25 10,75 33,03 4975 647 000 248 152
LC25 578 358 4695 985 154 235 165
LS25 933 3047 5212 807 000 241 159

Najveci udeo nevezujuéeg kiseonika je u strukturi stakla C15N10, zatim N25 1 S25, ali raspodela
nevezujuceg kiseonika po Q" tetraedrima nije ista Sto je posledica razlike u sastavima stakla, kao i
vrste dominatnog oksida modifikatora. Moze se primetiti da je udeo Q° najveéi kod stakla S25,
odnosno stakla na bazi leteceg pepela i saturacionog mulja, a kod stakla C15N10 i N25, odnosno
stakla na bazi leteeg pepela sa dodatkom Na2COs i/ili CaCOs isti, i iznosi 10,12 %. Udeo Q°
tetraedara u strukturi LS25 je 9,33 dok je udeo QP u strukturi stakla C25 i LC25, 6,62 % i 5,78 %,
redom. Q* tetraedri nisu prisutni u strukturi stakala C15N10, N25, S25 i LS25, dok je udeo Q* kod
stakala C25 1 LC25 1,78 % 1 1,54 %, redom. Stakla kod kojih je koriS¢en saturacioni mulj umesto
CaCOs3, nemaju Q* tetraedre $to ukazuje na manje umrezenu strukturu.

8.2.3. Ispitivanje sinterabilnosti prahova stakala
Sinterabilnost prahova stakala odredivana je na osnovu rezultata termomikroskopske analize. U

tabeli 12 prikazane su vrednosti temperatura za fiksne tacke viskoznosti i oblici uzoraka na tim
temperaturama.
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Tabela 12. Vrednosti temperatura na fiksnim tatkama viskoznosti i oblici uzoraka stakla pri
termomikroskopskoj analizi

Uzorak C15N10 N25 C25 S25 LC25 LS25 Oblika uzorka

Temperatura, °C

Temperatura

pocetka 750 640 870 840 800 770
skupljanja,

Trs

Temperatura

mak3|mall_r\og 825 720 945 936 880 860
skupljanja,

Twms

Temperatura
omeksSavanja, 928 775 970 973 900 893

Tp

Temperatura

1130 1000 1235 1206 1198 1175
polulopte, The

Temperatura 10/, 1037 1253 1217 1224 1190
teCenja, Tr

> o o

Na osnovu temperatura fiksnih tacki viskoznosti primenom VFT jednacine [150] odredeni su
parametri jednacine viskoznosti. Na slici 23 prikazane su krive viskoznosti i odgovarajuce

jednacine.
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Slika 23. Krive viskoznosti stakala: a) C15N10, b) N25, ¢) C25, d) S25, e) LC25, f) LS25

Dobijene krive viskoznosti stakala pokazuju dobro slaganje sa fiksnim tackama viskoznosti. 1z
nagiba zavisnosti log #=f(1/T) odredena je energija aktivacije viskoznog toka. Rezultati su prikazani

naslici 24 i u tabeli 13.
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Tabela 13. Energije aktivacije viskoznog toka stakala.

Uzorak C15N10 N25 C25 S25 LC25 LSS25

Energija
aktivacije
viskoznog 383,50+18,38 320,12+19,91 455,97+55,52 459,46+42,87 378,26+40,21 370,87+39,97
toka,
kJ/mol

UmreZenost strukture stakla, odnosno udeo nevezujucih i vezujuéih kiseonika u tetraedrima ima
odlucujucu ulogu na viskoznost rastopa stakla. Sastavi sa ve¢im udelom oksida modifikatora imace
slabiju umrezenost, $to uslovljava i niZe vrednosti viskoznosti rastopa, kao i nize energije aktivacije
viskoznog toka. Na viskoznost rastopa uti¢e i priroda oksida modifikatora, odnosno jacina polja
katjona oksida. Visok sadrzaj tetraedara sa sva Cetiri nevezujuca kiseonika dovodi do smanjenja
vrednosti viskoznosti i energije aktivacije viskoznog toka. Staklo N25 ocekivano, zbog visokog
sadrzaja Na2O ima najniZu energiju aktivacije, iako udeo nevezujuceg kiseonika nije najveci. Stakla
C15N10, LC25 i LS25 imaju bliske energije aktivacije viskoznog toka u granicama standardne
greske, 383,50 kJ/mol, 378,26 kJ/mol 1 370,87 kJ/mol, redom. NesSto visa energija aktivacije stakla
C15N10 moze se objasniti nizim molskim sadrzajem oksida modifikatora u odnosu na stakla LC25
i LS25. Daleko najvisu energiju aktivacije viskoznog toka imaju stakla C25 i S25, 455,97 kJ/mol i
459,46 kJ/mol. Ove vrednosti su ocekivane uzimaju¢i u obzir nizi ukupni sadrzaj oksida
modifikatora (alkalni, zemnoalkalni oksidi), ali i ve¢ sadrzaj oksida katjona vecée jacine polja
(zemnoalkalni oksidi) u odnosu na ostala stakla.

8.2.4. Termomikroskopska i diferencijalno-termijska analiza

Optimalna temperatura sinterovanja prahova stakala je izabrana na osnhovu uporedne
termomikroskopske i  diferencijalno-termijske  analize.  Uporedne analiza rezultata
termomikroskopske i diferencijalno-termijske analize pruza moguc¢nost procene sinterabilnosti
prahova stakla, odnosno da li ¢e se sinterovanjem na izabranim temperatura dobiti dobro sinterovani
ili porozni staklasti ili staklokeramicki proizvod. Ukoliko su temperature maksimalnog skupljanja i
kristalizacije dovoljno razdvojene ili u koliko je brzina rasta kristala mala dobi¢e se dobro
sinterovani staklokeramicki ili staklasti proizvod. U suprotnom, pri maloj razlici izmedu navedenih
temperatura dobi¢e se porozni proizvod. Naime, intezivna kristalizacija inhibirace sinterovanje
viskoznim tokom. Na slici 25 prikazana je uporedna termomikroskopska i diferencijalno-termijska
analiza stakala.
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Slika 25. Uporedna termomikroskopska i diferencijalno-termijska analiza za: a) C15N10, b) N25, c)
C25, d) S25, e) LC25, f) LS25 stakla

Uporednom termomikroskopskom i diferencijalno-termijskom analizom ispitivanih stakala moze
se zakljuciti da stakla CI5SN10 1 N25 imaju malu razliku izmedu temperature maksimalnog
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skupljanja i kristalizacije, dok su kod stakala C25, S25, LC25 i LS25 procesi kristalizacije i
sinterovanja vidno razdvojeni. Veca razlika izmedu temperature maksimalnog skupljanja 1
temperature kristalizacije znaci da se sinterovanjem na temperaturi maksimalnog skupljanja moze
dobiti dobro sinterovani materijal. Na osnovu dobijenih rezultata izabrane su temperature
sinterovanja za svako staklo. Za sinterovanje stakla C15N10 odabrana je temperatura maksimalnog
skupljanja od 850 °C, i temperatura od 900 °C koja se nalazi na pocetku platoa od 850 °C do 1100
°C gde ne dolazi do promene oblika uzorka. Kristalizacioni pikovi slabog inteziteta mogu se uociti
na 866 °C i 940 °C. Za staklo N25 odabrana temperatura od 700 °C da proces kristalizacije ne bi
inhibirao dobijanje materijala sa niskom poroznoséu. Kod stakla C25 kristalizacioni pikovi se
javljaju na 995 °C i 1069 °C, dok se kod stakla S25 ne mogu identifikovati kristalizacioni pikovi u
ispitivanom intervalu. Za temperaturu sinterovanja ovih stakala odabrana je temperatura
maksimalnog skupljanja, koja iznosi 950 °C. Stakla LC25 i LS25 sinterovana su na tempearaturi
maksimalnog skupljanja od 880 °C. Kristalizacioni pik kod staka LC25 javlja se na 1007 °C, dok
kod stakla LS25 nije moguce identifikovati pik u ispitivanom intervalu. Kod stakla LS25 javlja se
anomalija u promeni oblika pri zagrevaju uzorka. Ne postoji plato nakon maksimalne temperature
skupljanja gde ne dolazi do promene oblika, ve¢ odmah dolazi do zaobljavanja ivica i daljeg
skupljanja do 940 °C, nakon Cega se javlja plato gde ne dolazi do promene oblika uzorka. Sva stakla
sinterovana su tokom jednog sata na definisanim temperaturama.
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8.3. Karakterizacija sinterovanih uzoraka

8.3.1. Upijanje vode, poroznost i zapreminska masa sinterovanih uzoraka stakala

Prema standarndoj ISO 10545-3:2018 metodi ispitivana su svojstva dobijenih sinterovanih
uzoraka. U tabelama 14-16 prikazani su rezultati merenja spoljne zapremine, zapremine tela u koje
ne prodire voda i zapremine otvorenih pora, upijanja vode, prividne poroznosti, prividne gustine i
gustine.

Tabela 14. Spoljna zapremina, zapremina tela u koje ne prodire voda i zapremina otvorenih pora
sinterovanih uzoraka

Uzorak
(Temperatura
sinterovanja)

CI5N10 C15N10  N25 C25 25 LC25 LS25
(850°C) (900°C) (700°C) (950°C) (950°C) (880°C) (880 °C)

Spoljna
zapremina, 342,25+3,38 351,07+3,89 372,48+1,16 324,70+4,63 329,0+2,44 307,74+8,11 329,50+0,47
mm?

Zapremina
tela u koje ne
prodire voda,

mm?®

341,50+3,40 348,25+3,81 367,75+1,44 324,00+4,84 328,46+2,36 310,05+3,43 328,60+0,49

Zapremina
otvorenih 0,75+0,11 2,82+0,53 4,73£1,19 0,70+0,22 0,53+0,17 0,90+0,05 1,00+0,21
pora, mm®

Na osnovu zapremine otvorenih pora moze se proceniti uspesnost sinterovanja prahova stakala.
Zapremina otvorenih pora uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C je veca od zapremine
otvorenih pora uzorka sinterovanog na 850 °C, najverovatnije usled intezivnije kristalizacije dolazi
do stvaranja dodatne poroznosti. Najvecu zapeminu otvorenih pora ima uzorak stakla N25
sinterovan na 700 °C. lzabrana temperatura sinterovanja uzorka stakla N25 je niza od temperature
maksimalnog skupljanja u cilju smanjenja uticaja kristalizacije na proces sinterovanja. Uzorci stakla
C25 1 S25 su dobro sinterovani sa najmanjom zapreminom otvorenih pora, §to je 1 ocekivano
uzimajuci u obzir razliku izmedu temperature maksimalnog skupljanja i temperature kritalizacije.
Uzorci stakla LC25 1 LS25 imaju pribliZzne vrednosti zapremina otvorenih pora, kod ovih stakala je,
takode, na osnovu razlike izmedu temperature maksimalnog skupljanja i temperature Kkristalizacije,
oc¢ekivano dobijanje gustog proizvoda sinterovanjem na izabranoj temperaturi.

Tabela 15. Upijanje vode i prividna poroznost sinterovanih prahova stakala

Uzorak
(Temperatura
sinterovanja)

CI15N10 CI15N10  N25 C25 25 LC25 LS25
(850 °C) (900°C) (700°C) (950°C) (950°C) (880°C) (880 °C)

Upijanje

vode. % 0,082+0,013 0,299+0,055 0,500+0,126 0,077+0,025 0,055+0,019 0,177+0,025 0,093+0,005

Prividna

poroznost, % 0,22+0,03 0,80+0,15 1,27+0,32 0,22+0,07 0,16+0,05 0,38+0,05 0,27+0,02
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Procenat upijanja vode prati isti trend kao i zapremina otvorenih pora uzoraka sinterovanih
stakala jer se samo u otvorenim porama moze zadrzati voda. Nizak procenat upijanja vode i niska
prividna poroznost, koja je u intervalu od 0,16 % do 1,27 %, ukazuje da su uzorci prahova stakala
dobro sinterovani.

Tabela 16. Prividna zapreminska masa i zapreminska masa sinterovanih uzoraka stakala

Uzorak

(Temperatura C15N10 C15N10 N25 C25 S25 LC25 LS25
sinterovanja) (850°C) (900°C) (700°C) (950°C) (950°C) (880°C) (880°C)
Prividna

zapreminska 2,692+0,018 2,717+0,025 2,572+0,003 2,816+0,021 2,943+0,008 2,777+0,007 2,949+0,015
masa, g/cm®

Zapreminska

masa, g/cm?® 2,685+0,018 2,695+0,024 2,540+0,005 2,810+0,019 2,938+0,009 2,767+0,008 2,941+0,014

Najnizu prividnu zapreminsku masu i zapreminsku masu ima uzorak N25 sinterovan na 700 °C,
dok najviSu imaju uzorci dobijeni potpuno od otpadnih materijala, S25 sinterovan na 950 °C i LS25
sinterovan na 880 °C. Kod uzoraka sa ve¢im vrednostima prividne zapreminske mase i zapreminske
mase oCekuju se bolja mehanicka svojstva.

8.3.2. Analiza identifikovanih kristalnih faza u sinterovanim uzorcima stakala

Difraktogrami sinterovanih stakala na izabranim temperaturama sinterovanja prikazani su na
slikama 26-32.
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Slika 26. Difraktogram uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C

U uzorku C15N10 sinterovanom na 850 °C (4=10%% Pa-s) utvrdeno je prisustvo sledeé¢ih faza:
volastonit, nefelin, gelenit, kuSiroit 1 jadeit. Primarne faze su nefelin i1 volastonit, sekundarne su
kusiroit, jadeit i gelenit. Stepen kristaliniteta je nizak. Analizom trojnog dijagrama po Raschin-
Tchetverikovu i Lebedevoj na osnovu hemijskog sastava oc¢ekuje se da plagioklasni kristali budu
primarna faza, a da pirokseni budu sekundarna. Nefelin, koji je po strukturi blizak plagioklasima je
primarna faza u uzorku, uz volastonit koji je pireksenoid. Sekundarne kristalne faze su gelenit, koji
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je strukturno slican plagioklasima, dok se kuSiroit i jadeit mogu svrstati u grupu minerala strukturno
bliskim piroksenima §to je ocekivano uzimajuci u obzir razlike u sastavu.

1-Nefelin (NaAlSiO,)
2-Kusdiroit (CaAl,Si0,)
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Slika 27. Difraktogram uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C

Staklo C15N10 sinterovano na 900 °C (»=10°% Pa-s) ima visi stepen kristalini¢nosti u odnosu na
uzorak sinterovan na 850 °C. Identifikovane su samo dve kristalne faze u uzorku: primarni nefelin
koji je blizak po strukturi plagioklasnim kristalima i sekundarni kuSiroit koji je strukturno slican
piroksenima. Nastale faze toplotnom obradom strukturno su u skladu sa predvidanjima trojnih
dijagrama Raschin-Tchetverikova i Lebedeve.

1-Nefelin (NaAISiO,)

4 1 2-Natrijum-aluminosilikat

2 (Na,ALSi,0,,)

] { 3-Natrijum-trisilikat
(Na,Si;0,)
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7 (Na,SiO,)

i ] 5-Larnit (Ca,SiO,)
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Slika 28. Difraktogram uzorka stakla N25 sinterovanog na 700 °C

U staklu N25 sinterovanom na 700 °C (3=10%%2 Pa-s), sa najveé¢im sadrzaj Na,O, javljaju se
kristalne faze koje sadrze natrijum. Prisutne faze su: nefelin, natrijum-aluminosilikat, natrijum-
trisilikat, natrijum-ortosilikat i larnit. Primarne faze su nefelin i natrijum-aluminosilikat, dok su sve
ostale faze sekundarne. Stepen kristaliniteta je nizak. Trojni dijagram po Lebedevoj nije uzimao u
obzir sadrzaj natrijuma pri predvidanju nastanka kristalnih faza. Kristalne faze sa natrijumom su
dominantne i nije uo¢en magnetit. Primarne faze su strukturno bliske plagioklasima.
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1-Anortit (CaAl,Si,0y)
4 2-Kijanit (A1,SiO,)
1 1 3-Kvarc (Si0,)
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Intenzitet, arb. jedinice
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Slika 29. Difraktogram uzorka stakla C25 sinterovanog na 950 °C

U uzorku stakla C25 sinterovanom na 950 °C (4=10>% Pa-s) utvrdeno je prisustvo sledeéih faza:
anortit, kijanit, kvarc. Primarna faza je anortit, dok su sekundarne kijanit i kvarc. Stepen
kristaliniteta uzorka je nizak. Nastale kristalne faze nisu u skladu sa predvidanjima trojnih
dijagrama Raschin-Tchetverikova i Lebedeve, gde se na osnovu hemijskog sastava oc¢ekivalo da
primarna kristalna faza pripada piroksenskoj grupi. Najzastupljeniji je anortit koji je plagioklas, dok
se kijanit i kvarc ne mogu svrstati ni u jednu grupu kristala o¢ekivanih analizom trojnih dijagrama.

A 1-Anortit (CaAl,Si,Oy)
2-Kusiorit (CaAl,SiO,)

3-Larnit (Ca,SiO,)
4-Kalcijum-dialuminat (CaAl,O,)
5-Braunmilerit (Ca,Al,O5)
6-Gelenit (Ca,AlSiO,)

Intenzitet, arb. jedinice

T T T
10 20 30 40 50 60 70

Slika 30. Difraktogram uzorka stakla S25 sinterovanog na 950 °C

Staklo S25 sinterovanom na 950 °C (#=10%% Pa-s) kristalife slozenim mehanizmom uz
izdvajanje jedne primarne faze i viSe sekundarnih faza. Utvrdeno je prisustvo sledec¢ih faza: anortit,
kusiorit, larnit, kalcijum-dialuminat, braunmilerit i gelenit. Primarna faza je anortit, dok su sve
ostale kristalne faze znatno manje zastupljene. Stepen kristaliniteta uzorka je nizak. Nastale
kristalne faze nisu u skladu sa predvidanjima trojnih dijagrama Raschin-Tchetverikova i Lebedeve.
Stakla C25 1 S25 dobijena su topljenem staklarskim meSavina istog sastava, ali je izvor CaO bio
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razlicit (C25-CaCOs S25-saturacioni mulj). Topljenjem staklarskih meSavina dobijena su stakla
istog hemijskog sastava (uzimajuci u obzir gresku hemijske analize i prirodu sirovina). Stakla su
sinterovana na istoj temperaturi, na osnovu ¢ega se moze pretpostaviti da je sloZzena kristalizacije
S25 posledica primesa saturacionog mulja ili niZze viskoznosti uzorka na temperaturi sinterovanja
koja olaksava kristalizaciju.

7 1-Volastonit (CaSiO,)
i 2 2-Melilit (CaNaAlSi,0;)

Intenzitet, arb. jedinice

- 2
1
] ‘ ]‘11

:WWMWW WN WWWW MW MWNM

IO 20 30

o
20,

1

Slika 31. Difraktogram uzorka stakla LC25 sinterovanog na 880 °C

U staklu LC25, sinterovanom na 880 °C (5=10°*° Pa-s) identifikovane su faze volastonit i
melilit. VVolastonit je primarna faza, a melilit sekundarna. Stepen kristaliniteta je nizak. Faze koje su
kristalisale u uzorku se poklapaju sa predvidanjima trojnih dijagrama Raschin-Tchetverikova i
Lebedeve, gde je pireksenoid volastonit primarna faza, dok je melilit, strukturno slian
plagioklasima, sekundarna faza.

1-Gelenit (Ca,Al,Si0,)

Intezitet ,arb. jedinice

-
Ly TR

20()

Slika 32. Difraktogram uzorka stakla LS25 sinterovanog na 880 °C

U staklu LS25 sinterovanom na 880 °C (5=10>%! Pa-s) identifikovana je kristalna faza gelenit.
Stepen kristaliniteta je nizak. Faza koja je kristalisala u uzorku strukturno je bliskija plagioklasima,
Sto nije u skladu sa predvidanjima trojnih dijagrama Raschin-Tchetverikova i Lebedeve, gde su se
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oc¢ekivali pirokseni kao primarna faza. Stakla LC25 i LS25 dobijena su topljenjem staklarskim
mesavina istog sastava, ali je izvor CaO bio razli¢it (LC25-CaCOs LS25-saturacioni mulj).
Topljenjem staklarskih meSavina dobijena su stakla nesto razli¢itog hemijskog sastava (uzimajuéi u
obzir greSku hemijske analize i prirodu sirovina). Stakla su sinterovana na istoj temperaturi, ali u
ovom slucaju kod stakla sa CaO-saturacioni mulj identifikovana je samo jedna faza.

8.3.3. Tvrdoéa sinterovanih uzoraka stakla

Tvrodoc¢a sinterovanih uzoraka, kao jedna od najbitnijin makroskopskih karakteristika materijala
odredivana je metodom po Vikersu, a zilavost sinterovanih uzoraka je izraCunata koriS¢enjem
jednacine 10. U tabeli 17 prikazani su rezultati ispitivanja tvrodce i Zilavosti sinterovanih uzoraka.

Tabela 17. Tvrodoc¢a po Vikersu i zilavost sinterovanih uzoraka

Uzorak
(Temperatura
sinterovanja)

C15N10 CI15N10  N25 C25 25 LC25 LS25
(850°C)  (900°C) (700°C) (950°C) (950°C) (880°C) (880 °C)

Tvrdoca po g sar 6 05 5,744+0,002 5,192+0,055 6,083£0,022 8,465£0,179 6,204+0,024 7,320+0,181
Vikersu, GPa
I\Z/Ilézv_ﬁ]sf;z 1,90£0,15 2,28+0,13 1,47+0,03 2,06+0,09 245+0,21 1,69+0,05 1,74+0,03

Na tvrdocu sinterovanih uzoraka znacajan uticaj ima: sastav polaznog stakla, udeo i morfologija
kristalne faze, sastav i udeo staklaste faze u uzorku, kao poroznost staklokeramike nakon sinter-
kristalizacije. Poredenjem sinterovanih uzoraka stakla istog hemijskog sastava, C15N10
sinterovanog na 850 °C 1 C15N10 sinterovanog na 900 °C, moze se uociti da imaju sli¢nu vrednost
tvrdo¢e. U ovim staklima se tokom sinter-kristalizacije kao primarna faza izdvaja nefelin. Uzorak
C15N10- 900 °C ima vecu zilavost $to se moze pripisati vecem udelu kristalne faze u uzorku. Veci
udeo kristalne faze dovodi do usporavanja rasta pukotina ¢ime se povecava Zilavost materijala
[155]. Staklokeramika na bazi nefelina je interesantna jer se mehani¢ka svojstva mogu poboljsati
hemijskim ojac¢avanjem. Peng i saradnici [67] su koris¢enjem lete¢eg pepela dobili staklokeramiku
tvrdo¢e 5,53+0,4 GPa §to je priblizno dobijenim rezultatima. Tvrdoc¢a staklokeramike dobijene
sinterovanjem stakla N25 je najniZa. Primarna faza je nefelin, identifikovano je vise sekundarnih
faza sa natrijumom, stepen kristaliniteta je nizak, a poroznost je najveca za ovaj uzorak, sve ovo je
uslovilo 1 najnizu vrednost tvrdoc¢e. Sinterovani uzorci C25 i S25 imaju tvrdoce 6,083 GPa i 8,465
GPa, redom. U ovim uzorcima je primarna faza anortit, a poznato je da staklokeramika sa anortitom
ima dobra mehanicka svojstva i dobru hemijsku postojanost [74]. Objasnjenje u znacajnoj razlici u
tvrdo¢i ova dva uzorka koje su dobijena sinterovanjem stakala priblizno istog sastava na istoj
temperaturi moze da bude u razli¢itim sekundarnim fazama i razli¢itoj poroznosti. U sinterovanom
uzorku S25 kristaliSe viSe sekundarnih faza razli¢itih od sekundarnih faza u uzorku C25, §to znaci
da je sastav staklastih faza ova dva uzorka razli¢it. Sekundarne faze sinterovanog uzorka stakla S25
sadrze kalcijum, tako da je oCekivano da staklasta faza sadrzi manje kalcijuma, odnosno ima vecu
umrezenost strukutre 1 usled toga ima vecu tvrdo¢u. Takode, sinterovani uzorak S25 ima manju
poroznost od sinterovanog uzorka C25.
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Tvrdoca sinterovanih uzoraka LC25 i LS25 je 6,204 GPa i 7,320 GPa, redom. Primarne faze koje
se izdvajaju su razli¢ite u ova dva uzorka. Tvrdoca volastonita (primarna faza LC25) je 4,5-5 po
Mosu, dok je tvrdoc¢a gelenita (primarna faza L.S25) je 5-6 po Mosu.

8.3.4. Otpornost na dejstvo kavitacije sinterovanih uzoraka stakla

Otpornost na kavitaciju sinterovanih uzoraka stakala ispitivana je prema standardu ASTM G32.
Kavitaciona brzina se prema standardu izracunava kao razlika pocetne i krajnje mase uzorka za
proteklo vreme kavitacije. Dejstvom kavitacije nastaju jamice na povrsini uzorka kao posledica
promene mase usled implozije kavitacionih mehurova.

Na slici 33 prikazana je promena mase tokom dejstva kavitacije uzorka stakla C15N10
sinterovanog na 850 °C u funkciji vremena, a iz nagiba prave se izracunava kavitaciona brzina.

N N N N N
IN) EN ko)) o ©
[T R B B

Gubitak mase, mg
o
| L

Am=0,0168+0,02-+-0,125+0,169, R?=0,971

0,2 T T T T T T T
30 60 90 120

Vreme, min

Slika 33. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C

Na osnovu rezultata dobijena je kavitaciona brzina koja iznosi 0,0168 mg/min. Na slici 34
prikazane su SEM mikrografije sinterovanih uzoraka nakon svakog vremenskog intervala
ispitivanja na dejstvo kavitacije.
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e 4 LG &0y : 8 X : 7
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.33 mm 111 | SEM HV: 20.0 kV WD: 6.30 mm 11 MIRA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x |Date(m/dly): 07/28/21 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/23/21

¥
»
»

%

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.40 mm 11 éEM HV: 20.0 kV | 1 7 MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 379 ym 3 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/28/21 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/28/21

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.10 mm I | MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 07/23/21

Slika 34. SEM mikrografije sinterovanog uzorka stakla C15N10 na 850 °C nakon: a) 0, b) 30, c) 60,
d) 90 i e) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Prema literaturi, za ve¢inu materijala pojavljivanje jamica, tj. plasti¢nih deformacija, je posledica
dejstva kavitacije. Jamice, kao posledica dejstva kavitacije, se mogu primetiti i kod krtih materijala
kao Sto su staklo i staklokeramika, uz mali ali primetan gubitak mase [156]. Sa slike 35 se moze
videti da porastom vremena dejstva kavitacije dolazi do povecanja oSteéenja povrSine
staklokeramike. Posle 30 minuta dejstva kavitacije mogu se primetiti jamice uz mali gubitak mase
Sto predstavlja primarne posledice kavitacije. Nakon 60 minuta dejstva kavitacije mogu se uociti
znacajna oSte¢enja povrsine. Do pocetka pojava pukotina (sekundarni efekat kavitacije) i spajanja
jamica dolazi nakon 90 minuta, dok se nakon 120 minuta moze primetiti potpuno spajanje jamica
rastom pukotina pri ¢emu dolazi do njihovog povezivanja degradacijom povrSine uzorka.

Na slici 35 prikazana je promena mase uzorka pod dejstvom Kkavitacije stakla C15N10
sinterovanog na 900 °C.

0,65 .
0,60

0,55

)

o

[(8)]

o
1

Gubitak mase, mg
5
|

0,40 -
0,35
0301 Am=0,0041:0,0003-++0,13+0,03, R2=0,986
0,25
3I0 | 6I0 | 9I0 | 12IO
Vreme, min

Slika 35. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C

Na osnovu rezultata dobijena je kavitaciona brzina koja iznosi 0,0041 mg/min. Na slici 36
prikazane su SEM mikrografije povrsine sinterovanog uzorka nakon svakog vremenskog intervala
dejstva kavitacije.
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5 ¥ 3 A £ 7] 3 )
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.15 mm 111 | SEM HV: 20.0 kV WD: 6.38 mm 111 | MIRA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/23/21 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/28/21

2 < 3 o ~
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.37 mm [ | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.43 mm [ | MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/23/21 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 07/23/21

- ol

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.46 mm L1 | MIRA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym

SEM MAG: 500 x  Date(mdly): 07/23/21

Slika 36. SEM mikrografije uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C nakon: a) 0, b) 30, c) 60,
d) 90 i e) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Uzorak stakla C15N10 sinterovan na 900 °C ima vecu otpornost na dejstvo kavitacije u
poredenju sa uzorkom sinterovanim na 850 °C. Sa slike 36 se moZze videti da kod nastalih oSte¢enja,
jamica, na povrsini uzorka ne dolazi do stvaranja pukotina duz jamica. Uzorak stakla CI5N10
sinterovani na razli¢itim temperaturama, imaju priblizne vrednosti tvrdoce, ali uzorak sinterovan na
900 °C ima vecu zilavost. Razlike u otpornosti na dejstvo kavitacije ova dva uzorka se mogu
objasniti indeksom krtosti materijala (B-indeks). Indeks, B, se definiSe kao odnosnos tvrdoce i
zilavosti materijala, B=HV/Kic [157]. Nizi B-indeks predstavlja manju moguénost nastanak
deformacija [158]. Uzorak sinterovan na 900 °C ima B-indeks od 2,51 pm™*?2, a vrednost B-indeksa
uzorka sinterovanog na 850 °C je 2,99 um™2, Niza vrednosti B-indeksa ukazuje da je moguénost:
nastajanje jamica, rasta pukotina i njihovog povezivanja manja, odnosno smanjuje se degradacija
povsine i uzorak ima bolju otpornosti na kavitaciju [159].

Mikrostrukturna karakteristika materijala kao Sto je poroznost ima znacajan uticaj na otpornost
na kavitaciju materijala na pocetku procesa kavitacije, S obzirom da prisutne pore predstavlaju
generatore jamica. Uzorci stakla C15N10 sinterovani na 850 °C i 900 °C imaju uporedive gubitke
mase nakon 30 minuta dejstva kavitacije, pri ¢emu je poroznost uzorka sinterovanog na 900 °C
vec¢a. U kasnijim fazama dejstva kavitacije znacajniju ulogu preuzimaju mehanicka svojstva
materijala, kao $to su tvrdoca i indeks krtosti materijala. Veca tvrdo¢a i manja krtost materijala
uzorka sinterovanog na 900 °C usporavaju nastanak novih jamica i rast pukotina na povrsini
materijala [160]. Kod uzorka sinterovanog na 850°C jasno se uocava spajanje jamica duz pukotina,
dok jamice nastale dejstvom kavitacije na uzorak sinterovan na 900 °C imaju jasno definisane
granice.

Graficki prikaz promene mase uzorka stakla N25 sinterovanog na 700 °C tokom vremena dat je
na slici 37.

— — — — N
N B » [o0] o
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Gubitak mase, mg
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Am=0,00132+0,0006-t+0,0053+0,0052, R?>=0,538

oo
1 L
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1 L
u

T T
30 60 90 120
Vreme, min

Slika 37. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla N25 sinterovanog na 700 °C

Na pocetku procesa kavitacije gubitak mase je visok, 6,09 mg nakon 30 minuta. Velika
poroznost uzorka pogoduje lakom nastajanju jamica, jer otvorene pore olakSavaju nastanak jamica.
Gubitak mase nakon 60 minuta iznosi 17,65 mg. Broj jamica i njihov pre¢nik raste u ovom periodu
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izlaganja dejstvu kavitacije. Daljom kavitacijom sinterovani uzorak pokazuje znatno manji gubitak
mase i do maksimalnog vremena trajanja ispitivanja od 120 minuta iznosi 19,05 mg. Prema
standardu kavitaciona brzina se moze izraziti kao koli¢nik ukupnog gubitka mase za protekli period
kavitacije i iznosi 0,1588 mg/min. Na slici 38 prikazane su SEM mikrografije povrSine uzorka
stakla N25 sinterovanog na 700 °C nakon svakog vremenskog intervala ispitivanja dejstva
kavitacije.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | { MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV 'WD: 15.00 mm 1 MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 12/20/23 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 12/20/23

SEMHV:200kV | WD:1500mm | | i SEMHV:200kV | WD:1500mm | | | | | MIRA3 TESCAN

View field: 379 ym Det: SE 100 ym View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 12/20/23 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 12/20/23

Y ¢ - 24
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm 1 MIRA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 12/20/23

Slika 38. SEM mikrografije uzorka stakla N25 sinterovanog na 700 °C nakon: a) 0, b) 30, c¢) 60, d)
90 i €) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Nakon 30 minuta dejstva kavitacije dolazi do znacajnog gubitka mase pri cemu se javljaju velike
jame, €iji se broj povecava nakon 60 minuta. Daljim dejstvom kavitacije dolazi do pojave pukotina
na povrsini i spajanja jamica kanalima. Promena mase vise nije posledica nastajanja novih jamica
na povrsini uzorka, ve¢ nastaju pukotine koje spajaju postojece jamice. Kao posledica toga dolazi
do sporijeg gubitka mase. Kanali nastali spajanjem jamica jasno su uocljivi na slici 38 d) i e). Veliki
gubitak mase je posledica mirkostukturnih karakteristika (velike poroznosti), kao i najmanje tvrdoce
u poredenju sa ostalim ispitivanim materijalima. Visoka vrednost indeksa krtosti (3,53 pum™7?)
odgovorna je za lako stvaranje pukotina na povrsini i spajanja jamica kanalima.

Graficki prikaz promene mase tokom vremena dejstva kavitacije za uzorak stakla C25 sinterovan
na 950 °C prikazani su na slici 39.
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Slika 39. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla C25 sinterovanog na 950 °C

Na osnovu rezultata dobijena je kavitaciona brzina koja iznosi 0,0014 mg/min. Na slici 40
prikazane su SEM mikrografije sinterovanih uzoraka nakon svih vremenskih intervala ispitivanja
dejstva kavitacije.
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éEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm 1 MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 379 ym Det: SE View field: 379 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 11/06/23 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/13/23

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 379 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/13/23 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/13/23

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/13/23

Slika 40. SEM mikrografije uzorka stakla C25 sinterovanog na 950 °C nakon: a) 0, b) 30, c¢) 60, d)
90 i €) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x.
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Uzorak stakla C25 sinterovan na 950 °C ima veliku otpornost na kavitaciju. Jamice na povrsini
uzorka tesko nastaju, a kod nastalih ne dolazi do stvaranja pukotina, ve¢ se one rastu sa povecanjem
vremena dejstva kavitacije.

Graficki prikaz promene mase usled dejstva kavitacije tokom vremena za uzorak stakla S25
sinterovan na 950 °C prikazan je naslici 41.
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u Am=0,00190+0,0003-#+0,012+0,022, R?=0,963

T T
30 60 90 120
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Slika 41. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla S25 sinterovanog na 950 °C

Na osnovu rezultata dobijena je kavitaciona brzina koja iznosi 0,0019 mg/min. Na slici 42
prikazane su SEM mikrografije sinterovanih uzoraka nakon svih vremenskih intervala ispitivanja na

dejstvo kavitacije.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm ] SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm ] MIRA3 TESCAN|
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SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 15.00 mm
View field: 379 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 02/06/24

Slika 42. SEM mikrografije uzorka stakla S25 sinterovanog na 950 °C nakon: a) 0, b) 30, c) 60, d)
90 i €) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Uzorak stakla S25 sinterovan na 950 °C ima neSto manju otpornost na dejstvo kavitacije u
odnosu na uzorak C25, u granicama standardne greske. Kao i kod uzorka C25, jamice tesko nastaju,
ne dolazi do stvaranja pukotina duz jamica i njihovog spajanja. lako S25 ima vecu tvrdo¢u u odnosu
na C25, ne$to loSija otpornost na dejstvo kavitaciju moze se objasniti poredenjem vrednosti B-
indeksa. B-indeks uzorka S25 je za ~ 18 % veéi od uzorka C25 (3,46 um™2 za uzorak S25 i 2,95

um2 za uzorak C25).

Na slici 43 prikazana je promena mase tokom ispitivanja na dejstvo kavitacije za uzorak stakla
LC25 sinterovan na 880 °C.
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Slika 43. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla LC25 sinterovanog na 880 °C

Na osnovu rezultata dobijena je kavitaciona brzina koja iznosi 0,00237 mg/min. Na slici 44
prikazane su SEM mikrografije sinterovanih uzoraka nakon svakog perioda ispitivanja otpornosti na

dejstvo kavitacije.
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View field: 379 ym Det: SE 100 pm View field: 379 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/22/23 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/22/23

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 379 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/22/23

Slika 44. SEM mikrografije uzorka stakla LC25 sinterovanog na 880 °C nakon: a) 0, b) 30, ¢) 60, d)
90 i €) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Uzorak stakla LC25 sinterovan na 880 °C, zbog svoje visoke tvrdo¢e pokazuje dobru otpornost
na dejstvo kavitacije. Sinterovani uzorak stakla LC25 ima za samo 2 % vecu tvrdo¢u u odnosu na
sinterovani uzorak stakla C25, ali ima za priblizno 20 % veéi indeks krtosti (3,67 pm™2 u poredenju
sa 2,95 um*?). Zbog veéeg indeksa krtosti uzorak je podloZniji nastajanju deformacija pa se stoga
lakse mogu formirati jamice na povrSini pri ¢emu dolazi do promene mase kao posledica dejstva
kavitacije.

Na slici 45 prikazana je promena mase tokom ispitivanja dejstva kavitacije za uzorak stakla
LS25 sinterovan na 880 °C.
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Slika 45. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka stakla LS25 sinterovanog na 880 °C

Kavitaciona brzina iznosi 0,0085 mg/min. Na slici 46 prikazane su SEM mikrografije
sinterovanih uzoraka nakon svakog perioda ispitivanja dejstva kavitacije.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | [ SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm 1 |
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Slika 46. SEM mikrografije sinterovanog uzorka stakla LS25 na 880 °C nakon: a) 0, b) 30, c) 60, d)
90 i €) 120 minuta dejstva kavitacije pri uvecanju od 500x
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Ostecenja na povrsini nakon svakog vremenskog intervala dejstva kavitacije sinterovanog uzorka
LS25 se mogu videti na slici 46. Pored nastalih jamica dolazi do ravhomerne erozije povrsinskog
sloja uzorka. Ova oStecenja su manje dubine od jamica ili kanala koji nastaju dejstvom kavitacije.
Poredenjem dva uzorka sli¢nog sastava, LC25 i LS25, kod kojih se razlikuje izvor CaO u
staklarskoj mesavini (LC25- CaCOs3, LS25-saturacioni mulj) moze se zakljuciti da znac¢ajnu ulogu u
otpornosti materijala ne igra tvrdo¢a (koja je veca kod uzorka LS25), ve¢ indeks krtosti, tj. B-
indeks. Manji indeks krtosti uzorka LC25 mozZe se objasniti viSim udelom kritalne faze (volastonita
i melilita), koji zaustavlja propagaciju pukotina na povrSini. Sinterovanjem uzorka LS25
kristalizacija gelenita je na pocetku, Visok je udeo staklaste faze i ne postoji dovoljno kristalne faze
da zaustavi nastajanje deformacija. B-indeks sinterovanog uzorka LS25 iznosi 4,2 um*2, Kao
posledica toga brzina kavitacije uzorka LC25 je priblizno 3,5 puta manja od LS25. Prema literaturi
[157], uzorci &iji indeks krtosti ne prelazi 4,3 pm™2 mogu se lako obradivati (se¢i, brusiti, busiti).

Na slici 47 zbirno su prikazani grafici promene mase tokom dejstva kavitacije, a u tabeli 18 su
prikazane kavitacione brzine prema ASTM G32 standardu (izrazava se kao koli¢nik ukupne
promene mase i ukupnog vremena dejstva kavitacije).

Gubitak mase, mg
A ® ® O N B o ®
| PR | L | - | - | PR | PR | L | -
<

N
| I

n/jﬁ

e —————— N
T 1 T 1

I
30 60 90 120
Vreme, min

o

Slika 47. Promena mase pod dejstvom kavitacije uzorka: C15N10-850 °C- crna linija, C15N10-
900 °C- crvena linija, N25-700 °C- plava linija, C25-950 °C- zelena linija, S25-950 °C- ljubicasta
linija, LC25-880 °C- svetloplava linija, LS25-880 °C- Zuta linija

Promena mase pod dejstvom kavitacije zavisi od viSe faktora, kao S§to su: hemijski sastav,
tvrdoca uzorka, zilavost 1 krtost uzorka, fazni sastav, stanja povrsine, tj. otvorene poroznosti, itd.
Ispitivani uzorci pokazuju dobru otpornost na dejstvo kavitacije. Ukupne promene mase nakon 120
min dejstva kavitacije su ispod 2 mg, osim za uzorak N25-700 °C, koji ima promenu mase za red
veli¢ine vecu, ~ 20 mg.
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Tabela 18. Kavitacione brzine odredene po ASTM G32 standardu

Uzorak
(Temperatura
sinterovanja)

CI5N10  CI15N10  N25 C25 S25 LC25 LS25
(850°C) (900°C) (700°C) (950°C) (950°C) (880°C) (880 °C)

Kavitaciona
brzina, 0,0150 0,0053 0,1588 0,0013 0,0030 0,0027 0,0079
mg/min

Kavitaciona brzina ispitivanih uzoraka uporediva je sa komericijalnim kerami¢kim materijalima
kojima je ispitivana otpornost na dejstvo Kkavitacije [161]. Ispitivani uzorci mogu pronaci
potencijalnu primenu u granama industrije gde su neophodni materijali koji imaju veliku otpornost
u ekstremnim hidrodinami¢kim uslovima.

8.3.5. Hemijska postojanost sinterovanih uzoraka stakala

Na osnovu hemijske analize lete¢eg pepela vidi se da je sadrzaj teSkih metala znacajan $to moze
imati nepovoljan uticaj na zivotnu sredinu. U cilju ocene imbilizacije teskih metala tokom
sinterovanja stakla uradena je TCLP analiza. U tabeli 19 prikazane su koncentracije teskih metala
prisutnih u rastvoru nakon ispitivanja hemijske postojanosti po TCLP metodi [146].

Tabela 19. Koncentracije toksi¢nih metala u rastvoru i grani¢ne vrednosti US EPA

Uzorak Koncentracija elemenata, mg/kg
(Temperatura -
sinterovanja) Pb Zn Mn Ni Cu
C1510 (850 °C) <0,03 0,53+0,04 <0,01 <0,01 <0,01
C1510 (900 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
N25 (700 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
C25 (950 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
S25 (700 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
LC25 (880 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
LS25 (880 °C) <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
US EPA
grani¢ne 0,5 100 50 5 /
vrednosti

Iz tabele 19 moze se videti da koncentracije teSkih metala u rastvoru su ispod koncentracija
propisanih standardom, odnosno da se sinterovani uzorci mogu bezbedno upotrebljavati bez
opasnosti po zdravlje ljudi i naruSavanja zZivotne sredine. TeSki metali su se tokom topljenja
staklarske meSavine uspesno ugradili u stukturu staklene mreze [53,65,162], a nakon sinterovanja se
nalaze u staklastoj fazi ili u kristalnoj fazi izdvojenoj tokom sinterovanja, pri ¢emu se ne mogu lako
izluziti iz strukture $to obezbeduje njihovu bezbednu upotrebu.

Hemijska postojanost sinterovanih stakala ispitivana je u neutralnoj, kiseloj i baznoj sredini.
Rastvaranje staklene mreZe je sloZzen proces koji se sastoji iz nekoliko koraka. Razlikuju se
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mehanizmi rastvaranja u neutralnoj, kiseloj i baznoj sredini. U neutralnoj i kiseloj sredini na
pocetku rastvaranja karakteristican je proces jonske izmene izmedu protona (ili hidronijum-jona) iz
rastvora i kajtona modifikatora staklene mreze, pri ¢emu se stvara se hidratisani sloj kroz koji se
odigrava difuzija. Prema tome, u pocetnoj fazi dolazi do difuzije alkalnih jona kroz staklenu mrezu
preko hidratisanog sloja u rastvor. Sledeca faza je hidroliza staklene mreze, tokom koje dolazi do
kidanja kovaletnih veza graditelja mreze sa kiseonikom [163-166]. U baznoj sredini dolazi do
direktnog rastvaranja graditelja staklene mreze u rastvor. SiO4 tetraedri u mrezi stakala su podlozni
nukleofilnom napadu OH" jona pri ¢emu nastaje reaktivni petokoordinisani intermedijer koji se
raspada pri ¢emu dolazi do prekida Si-O-Si veze [167,168].

U tabeli 20 prikazana je promena mase uzorka i koncentracija elemenata u rastvoru nakon
ispitivanja hemijske postojanosti stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C.

Tabela 20. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/l

Promena
mase, %
Si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H20 0,22 1,94 <0,1 0,6 005 049 0,14 <1 017
(0,01 HmCo:/dmg) 032 321 <01 38 035 08 016 <1 010
(© 00 rarl](gll;ldm3) 028 626 120 06 001 / 036 <L 034

Koncentracija Si u rastvoru nakon ispitivanja hemijske postojanosti u rastvoru 0,01 mol/dm?®
NaOH je znacajno veca od koncentracije Si u rastvoru nakon ispitivanja hemijske postojanosti u
vodi i rastvoru 0,01 mol/dm® HCI. Jasno je da je nukleofilni napad OH" jona na silikatnu mrezu,
koji je razara, dominatni mehanizam rastvaranja. Jonska izmena je dominantnija u kiseloj sredini u
odnosu na neutralnu zbog vecée koncentracije H" (H3O") jona u rastvoru $to za posledicu ima vece
koncentracije alkalnih i zemnoalkalnih elemenata u rastvoru. Promena mase uzorka nakon
rastvaranja u sve tri sredine je pribzno ista i bila je ispod 0,5 %.

Na slici 48 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla CL15N10
sinterovanog na 850 °C.
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Slika 48. FTIR analiza uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- ispitivanja hemijske postojanosti u destilovanoj vodi, plava
linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm? HCI, zelena linija- nakon ispitivanja
hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm® NaOH

FTIR spektar sinterovanog stakla razlikuje se od FTIR spektra osnovnog stakla (slika 21), jer se
mogu uociti se trake koje su karakteristicne za izdvojene kristalne faze e tokom sinterovanja. Na
FTIR spektrima uzoraka nakon rastvaranja u sve tri sredine ne uocCava se pomeranja traka §to
ukazuje da nije naruSena struktura materijala. Na FTIR spektru a stakla C15N10 sinterovanog na
850 °C detektovane trake u intervalu 850-1000 cm™ (969 i 897 cm™ -rame) koje se mogu pripisati
asimetri¢iom istezanju Si-O-Si i asimetri¢nom i simetri¢nom istezanju O-Si-O veza kod volastonita
[169]. Traka detektovana na 697 cm™ moze se pripisati vibracijama savijanja Si-O-Si veze i
potvrditi prisustvo nefelina [170]. Trake koje odgovaraju vibracijama savijanja Si-O i vibracijama
istezanja Ca-O veze u volastonitu mogu se detektovati na 501 i 457 cm™ [169]. Sa druge strane,
prema literaturi [170], u intervalu 510-470 cm™ mogu se detektovati trake za vibracije savijanja Si-
O-Al veze u nefelinu.

U tabeli 21 prikazana je promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja
hemijske postojanosti stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C.

Tabela 21. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C

Promena Koncentracija elementa u rastvoru, mg/I
0,
mase.% i Al ca Mg Na K Ti Fe
H20 017 152 05 06 013 072 023 <1 012
(0,01 Hm(c:J:/dm3) 074 257 <01 280 037 134 03 <1 023
© 01N r?g:;lde’) 065 676 12 06 01 /098 <1 033
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Rezultati prikazani u tabeli 21 ukazuju da je hemijska postojanost stakla C15N10 sinterovanog
na 900 °C nesto manja u odnosu na staklo sinterovano na 850 °C. Volastonit, koji je prisutan u
staklu sinterovanom na 850 °C, a u uzorku sinterovanom na 900 °C nije detektovan, povecava
hemijsku postojanost.

Na slici 49 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla C15N10
sinterovanog na 900 °C.
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Slika 49. FTIR analiza uzorka stakla C15N10 sinterovanog na 900 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destiolovanoj vodi,
plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm? HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm3 NaOH

Na FTIR spektru sinterovanog uzorka stakla mogu se primetiti trake koje su karakteristicne za
izdvojene kristalne faze nastale tokom sinterovanja. Kao i u prethodnom slucéaju, struktura nije
narusena nakon rastvaranja. U ispitivanom uzorku moZe se identifikovati FTIR traka na 978 cm™
koja bi odgovarala simetriénom istezanju Si-O-Si i Si-O-Al veza, na 680 i 584 cm™ koje se mogu
pripisati vibracijama savijanja Si-O-Si veze i traka na 457 cm™ koja bi odgovarala vibracijama
savijanja i Si-O-Al veze ¢ime se potvrduje prisustvo nefelina u ispitivanom uzorku [170,171]. U
uzorku je prisutan i kuSiroit koji je strukturno sli¢an piroksenima. Za uzorke piroksena, trake u
intervalu 1100-800 cm™ mogu se pripisati simetri¢nim i asimetri¢nim vibracijama istezanja veza u
SiO4 tetraedru [172], tako da se u ispitivanom uzorku trakama na 895 i 840 cm™ (rame) moze
potvrditi prisustvo kusiroita. Rezultati FTIR analize su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim XRD
analizom.

U tabeli 22 prikazana je promena uzorka mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon
ispitivanja hemijske postojanosti stakla N25 sinterovanog na 700 °C.
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Tabela 22. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla N25 sinterovanog na 700 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/I

Promena
mase, %
Si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H20 026 72 45 08 006 028 019 <1 021
(0,01 Hm%:/dm?») 072 121 58 21 011 039 028 <l 025
© 01N r?ﬁ.?'dma) 0,87 248 145 08 0,02 / 084 <1 052

U rastvorima nakon rastvaranja stakla N25 sinterovanog na 700 °C koncentracije Si i Al su
najvise, $to ukazuje na znacajniju degradaciju u odnosu na ostale ispitivane uzorke. I pored toga,
ukupan promena mase iznosi ispod 1 %, $to je uporedno sa promenama mase staklokeramike
dobijene od pepela iz spalionice otpada nakon ispitivanja hemijske postojanosti [54]. Veca promena
mase uzorka nakon rastvaranja u rastvoru NaOH u odnosu na rastvor HCI verovatno je posledica
razlaganja natrujum-aluminosilikatne faze prisutne u uzorku.

Na slici 50 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla N25
sinterovanog na 700 °C.
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Slika 50. FTIR analiza uzorka stakla N25 sinterovanog na 700 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destilovanoj vodi,

plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm?® HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm® NaOH
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Trake koje se mogu uociti na FTIR spektu posledica su nastajanja kristalnih faza prilikom
sinterovanja. Rastvaranje sinterovanih uzoraka nije dovelo do promene strukture. Na FTIR spektru
uzorka N25 sinterovanog na 700 °C detektovane trake na 912 i 964 cm™-rame koje se mogu
pripisati asimetri¢iom istezanju Si-O-Si 1 asimetricnom 1 simetricnom istezanju Si-O-Al veza Sto
potvrduje prisustvo nefelina u uzorku. Traka detektovana na 616 cm™ odgovara vibracijama Al u
oktaedarskom polozaju, §to potvrduje prisustvo natrijum-aluminosilikata u uzorku [170].

U tabeli 23 prikazana je promena mase uzorka i koncentracija elemenata u nakon ispitivanja
hemijske postojanosti stakla C25 sinterovanog na 950 °C.

Tabela 23. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla C25 sinterovanog na 950 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/I

Promena
mase, %
Si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H20 0,09 <0,01 <0,1 1,2 0,19 0,17 0,78 <1 0,12
(OOle(;:/dms’) 021 <001 <01 12 024 022 142 <1 013
NaOH

©0Lmoldm?) 022 247 <01 06 001 /036 <l 017

Uzorak stakla C25 sinterovan na 950 °C ima veliku hemijsku postojanost. Koncentracije Si i Al
u rastvoru nakon ispitivanja hemijske postojanosti u vodi i rastvoru kiseline bile su ispod nivoa
detekcije uredaja, dok je u nakon ispitivanja hemijske postojanosti u rastvoru NaOH koncentracija
Si najniZa od svih ispitivanih uzoraka. Anortit, primarna kristalna faza prisutna u uzorku, povoljno
uti¢e na povecanje hemijske postojanosti uzorka.

Na slici 51 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla C25
sinterovanog na 950 °C.
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Slika 51. FTIR analiza uzorka stakla C25 sinterovanog na 950 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destilovanoj vodi,
plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm?® HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm® NaOH

FTIR spektar sinterovanog uzorka stakla potvrduje da je doslo do promene u strukturi u odnosu
na osnovno staklo (Slika21). Primenom XRD analize, u uzorku C25 sinterovanom na 950 °C je
utvrdeno je prisustvo anortita (najzastupljenija faza), kijanita (manje zastupljen) i kvarca (najmanje
zastupljen). Rezultati FTIR analize su u saglasnosti sa rezultatima XRD analize 1 potvrduju
prisustvo anortita i kijanita [171]. Traka koja odgovara vibracijama Si-O-Si veze u anortitu moze se
detektovati na oko 1006 cm™ (rame), dok se na 900 cm™ detektuje traka koja se moZe pripisati
vibraciji Al-O veze u anortitu [173]. Trake na 742 i 533 cm™ mogu se pripisati vibraciji veze Si-O-
Al, dok se na 680 cm™ moze detektovati traka koja odgovara vibraciji Si-O veze [172]. Prema
literaturi, kod kijanita se mogu detektovati trake u intervalu 400-750 cm™ koje odgovaraju
deformacionim vibracijama Si-O veze u tetraedru i Al-O veze u oktaedru [174]. Takode,
detektovane trake u intervalu 900-1100 cm™ mogu se pripisati i asimetricnim vibracijama istezanja
Si-O veze u tetraedru kijanita [174].

U tabeli 24 prikazana je promena mase uzorka i koncentracija elemenata u rastvoru nakon
ispitivanja hemijske postojanosti stakla S25 sinterovanog na 950 °C.
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Tabela 24. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla S25 sinterovanog na 950 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/l

Promena

mase, %
Si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H.0 005 329 <01 04 006 031 019 <1 006
(001Hmco:/dm3) 076 477 <01 42 065 044 028 <l 014
(ooFri%vde) 021 293 18 06 001 / 072 <l 025

Staklo S25 sinterovano na 950 °C ima veliku hemijsku postojanost. U poredenu sa sinterovanim
uzorkom sli¢nog hemijskog sastava, C25, ima manju postojanost u rastvoru 0,01 mol/dm?® HCI.
Razli¢ita hemijsku postojanost u rastvoru 0,01 mol/dm® HCI ova dva uzorka moze da bude
posledica izdvajanja razliCitih sekundarnih kristalnih faza, ali i razliCitog sastava staklastih faza
(izdvojene razlicite sekundarne faze). Sekundarna faza koja se izdvaja tokom sinterovanja je
kusiorit. Kusiorit se kao sekundarna faza izdvaja i u staklu C15N10 sinterovanom na 900 °C.
Promena mase uzorka C15N10 sinterovanom na 900 °C odgovara promeni mase uzorka stakla S25
sinterovanog na 950 °C nakon ispitivanja hemijske postojanosti u rastvoru 0,01 mol/dm?® HCI.

Na slici 52 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla S25
sinterovanog na 950 °C.
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Slika 52. FTIR analiza uzorka stakla S25 sinterovanog na 950 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destiovanoj vodi,
plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm? HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm3 NaOH
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FTIR spektar nakon sinterovanja se razlikuje od spektra osnovnog stakla usled nastajanja
kristalnih faza ¢ije je prisustvo detektovano pojavom novih traka u spektru. Rastvaranje uzorka nije
dovelo do promene strukture. Rezultati FTIR analize su u saglasnosti sa rezultatima XRD analize i
potvrduju prisustvo anortita [171]. Traka koja odgovara vibracijama Si-O-Si veze u anortitu moze
se detektovati na oko 983 cm™ (rame), dok se na 896 cm™ detektuje traka koja se moze pripisati
vibraciji Al-O veze u anortitu [173]. Traka na 534 cm™ mozu se pripisati vibraciji veze Si-O-Al,
dok se na 679 cm™ moze detektovati traka koja odgovara vibraciji Si-O veze [173]. Prema literaturi,
trake koje se mogu detektovati u intervalu 400-750 cm™* odgovaraju deformacionim vibracijama Si-
O veze u tetraedru [174].

U tabeli 25 prikazana je promena mase uzorka i koncentracija elemenata u rastvoru nakon
ispitivanja hemijske postojanosti stakla LC25 sinterovanog na 880 °C.

Tabela 25. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti stakla LC25 sinterovanog na 880 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/I

Promena
mase, % _ _
si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H20 0,09 4,7 <0,1 2,2 0,12 0,34 0,3 <1 013
(0,01 Hm%:/dm3) 019 537 <01 52 032 043 051 <1 015
(© 01N ricczll;ldm% 020 109 02 1 001 / 08 <l 025

Staklo LC25 siterovano na 880 °C uz staklo C25 sinterovano na 950 °C pokazuje najmanju
promenu mase nakon rastvaranja. Uzorak je postojan, i u skladu sa prethodnim ispitivanjima u
neutralnoj 1 kiseloj sredini znacajniji je gubitak Ca dok je u baznoj sredini duplo ve¢a koncentracija
Si. Volastonit prisutan u uzorku povecava hemijsku postojanost uzorka.

Na slici 53 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla LC25
sinterovanog na 880 °C.
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Slika 53. FTIR analiza uzorka stakla LC25 sinterovanog na 880 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destiovanoj vodi,
plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm?® HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm® NaOH

Trake kristalnih faza nastalih tokom sinterovanja mogu se uociti na FTIR spektru. Kod stakla
LC25 sinterovanog na 880 °C moguce je detektovati FTIR trake u intervalu 1100-850 cm™ (1007,
932 i 902 cm™!) koje se mogu pripisati asimetri¢iom istezanju Si-O-Si i asimetri¢nom i simetriénom
istezanju O-Si-O veza [169]. Dve trake koje se detektuju na 682 i 643 cm™ mogu se pripisati
simetri¢nim vibracijama istezanja Si-O-Si veze. Trake koje odgovaraju savojnim vibracijama Si-O i
vibracijama istezanja Ca-O veze mogu se detektovati na 559 i 451 cm™ [169]. Na osnovu polozaja
pikova, moze se zakljuciti da je FTIR analizom potvrdeno prisustvo volastonita, $to je u saglasnosti
sa rezultatom XRD analize. Druga komponenta u ovom uzorku je, prema rezultatima XRD analize
melilit. Prema literaturi [175,176], FTIR trake za melilit se mogu detektovati u intervalu 640-580
cm? (AI-O veza) i oko intervala 500-550 cm™ (Si-O-Al, Si-O i Si-O-Si veze). lako je XRD
analizom utvrdeno prisustvo ovog minerala, na FTIR spektru se ne mogu jasno izvojiti
odgovarajuce trake za melilit jer je prisutan u manjoj koli¢ini 1 najverovatnije dolazi do preklapanja
sa FTIR trakama volastonita.

U tabeli 26 prikazana je promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja
hemijske postojanosti stakla LS25 sinterovanog na 880 °C
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Tabela 26. Promena mase i koncentracija elemenata u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti praha stakla LS25 sinterovanog na 880 °C

Koncentracija elementa u rastvoru, mg/l

Promena

mase, %
Si Al Ca Mg Na K Ti Fe
H20 027 539 <01 16 012 128 044 <1 <01
(oo1HmCo:/dm3) 031 101 <01 56 032 08 039 <1 004
(001l\|r?8||7dm3) 044 112 12 22 004 / 064 <1 02

Staklo LS25 sinterovano na 880 °C pokazuje manju hemijsku postojanost u rastvoru 0,01 mol/dm?

NaOH u odnosu na 0,01 mol/dm® HCI. Zbog niske kristalini¢nosti, uticaj izdvojene kristalne faze
(gelenit) na hemijsku postojanost je manje izrazen, te se moze pretpostaviti da se rastvaranje
odigrava nukleofilnim napadom OH" jona mrezu stakla.

Na slici 54 prikazana je FTIR analiza pre i posle ispitivanja hemijske postojanosti stakla LS25
sinterovanog na 880 °C.
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Slika 54. FTIR analiza uzorka stakla LS25 sinterovanog na 880 °C, crna linija- pre ispitivanja
hemijske postojanosti, crvena linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u destiovanoj vodi,
plava linija- nakon ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm?® HCI, zelena linija- nakon
ispitivanja hemijske postojanosti u 0,01 mol/dm* NaOH

FTIR analiza potvrduje strukturne promene nastale tokom sinterovanja stakla odredene XRD
analizom. Trake detektovane u uzorku, 977 cm™ (rame), 901, 872, 711, 678 cm™, prema literaturi,
potvrduju prisustvo gelenita u sinterovanom uzorku [171].
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Na hemijsku postojanost sinterovanih uzoraka utice: vrsta rastvora i uslova pod kojim deluje,
hemijski sastav staklaste i kristalne faze prisutne u uzorku. Prisustvo volastonita i anortita uti¢e na
povecéanje hemijske postojanosti sinterovanih stakala. VVolastonit, kao i mnogi pirokseni, ima dobru
hemijsku postojanost u kiseloj sredini [177]. Veéa rastvorljivost u rastvoru HCI uzorka S25 u
odnosu na C25 verovatno je posledica prisutnih kristalnih faza. U sinterovanom staklu C25 prisutni
su anortit, kijanit i kvarc, koji imaju dobru hemijsku postojanost, dok sinterovano staklo S25 sadrzi
anortit, kuSiorit, larnit, kalcijum-dialuminat, braunmilerit i gelenit. Izdvajanjem veceg broja
kristalnih faza dovodi do promene hemijskog sastava staklaste faze u uzorku, $to moze da bude
uzrok manje hemijske postojanosti u kiseloj sredini.
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8.4. Karakterizacija staklene pene

8.4.1. Analiza kristalnih faza nastalih dobijanjem staklene pene

Soda-kre¢-silikatna stakla koja se koriste za proizvodnju ambalaze imaju nisku sklonost ka
kristalizaciji. Prah stakla ima vecu sklonost ka kristalizaciji u odnosu na staklo u komadu istog
hemijskog sastava. Sklonost ka kristalizaciji se menja sa stanjem povrSine stakla. Uzorci sa
grubljom povr§inom imaju vecu sklonost ka kristalizaciji [178]. Presovani prah stakla zajedno sa
sredstvom za penjenje ima dosta mesta pogodnih za nukleaciju, pa se nukleacija i kristalizacija
stakla odigrava simultano sa razlaganjem sredstva za penjenje i viskoznim sinterovanjem stakla na
poviSenim temperaturama. Udeo 1 vrsta Kristalne faze zavise od hemijskog sastava smese kao i od
temperature sinterovanja. Na slici 55 prikazani su XRD difraktogrami staklenih pena ispitivanih u
ovoj disertaciji.
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Slika 55. XRD difraktogrami staklene pene sinterovane na: a) 750 °C, b) 800 °C, c¢) 850 °C i d)
900 °C, 1- Diopsid, 2- Volastonit, 3- Mervinit; S2.5- crna linija, S5- crvena linija, S7.5- plava linija

Na slici 55 se moze videti amorfni breg od 14° do 40° karakteristi¢an za silikatna stakla kod svih
uzoraka. Intezitet Suma se smanjuje sa povecanjem sredstva za penjenje Sto ukazuje da povecajem
koli¢ine sredstva za penjenje se povecava i kristalini¢nost uzoraka staklene pene, na $ta moze da
ukaze 1 veci broj pikova karakteristicnih za odredene kristalne faze. Povecanje temperature
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sinterovanja prati isti trend kao i povecanje koliCine sredstva za penjenje: Sto je viSa temperatura
sinterovanja veci je i udeo kristalne faze u uzorku.

Diopsid je dominantna faza koja se javlja u ispitivanim uzorcima. U uzorku S7,5 sinterovanom
na 750 °C pored diopsida se javlja i volastonit. Volastonit se javlja i u svim uzorcima u
temperaturnom opsegu 800-900 °C nezavino od koli¢ine sredstva za penjenje. Mervinit se javlja u
uzorcima sinterovanim na 800 i 850 °C, dok su u uzorcima sinterovanim na 900 °C detektovani
samo diopsid i volastonit.

U uzorku S2,5 sinterovanom na 750 °C proces kristalizacije je na pocetku i diopsid je
identifikovan kao jedina kristalna faza. Uzorci S5 i S7,5 sinterovani na istoj temperaturi imaju visi
nivo kristalini¢nosti. Povecanje koli¢ine sredstva za penjenje podstic¢e kristalizaciju. Najverovatnije
je to posledica uticaja CaO, produkta termiCkog razlaganja sredstva za penjenje, na viskoznost
stakla. CaO razgraduje mrezu, povecava se udeo nevezujuéeg kiseonika u mrezi i1 snizava
viskoznost, §to povoljno uti¢e na kristalizaciju. Takode, kada kristalizacija nije izomorfna, odnosno
kada je sastav kristalne faze razli¢it od sastava mati¢nog stakla, hemijski sastav preostale staklene
faze se konstantno menja sa vremenom. Promene u sastavu staklene faze dovode do sniZenja
viskoznosti koja podstice kristalizaciju, pri ¢emu nastaju dve glavne kristalne faze, diopsid i
volastonit.

8.4.2. Fizi¢ko-mehanicka svojstva staklene pene

Poroznost staklene pene ima izuzetan uticaj na mehanicka svojstva staklene pene. Porast
poroznosti negativno utice na mehanicka svojstva uzorka. U tabeli 27 prikazana je ukupna
poroznost i ¢vrstoca na pritisak ispitivanih uzoraka staklene pene.

Tabela 27. Poroznost i ¢vrstoca na pritisak uzoraka staklene pene

si;mrteerrnoiﬁr?}:,rac Naziv Poroznost, % p(?i\t/irsszzﬁ,é?\/ln;a
S2,5 82,0+1,3 0,898+0,16

750 S5 60,6+0,8 0,933+0,11
S7,5 43,8+0,6 3,376+0,24

S2,5 91,9+0,1 0,625+0,04

800 S5 79,929 0,988+0,14
S7,5 46,9+0,4 2,159+0,12

S2,5 89,7117 0,482+0,07

850 S5 78,8+4,9 1,034+0,05
S7,5 66,9+0,1 1,404+0,24

S2,5 89,0+0,5 0,760%0,07

900 S5 83,3+2,1 1,374+0,28
S7,5 55,4120 1,927+0,44
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Komercijalne staklene pene obi¢no imaju ¢vrsto¢u na pritisak u opsegu od 0,4 do 6 MPa [117].
Sve ispitivane staklene pene imaju ¢vrstocu na pritisak u definisanom intervalu. Iz tabele 27 se
moze videti da porastom ukupne poroznosti staklene pene ¢vrstoca na pritisak opada. Povecanjem
sadrzaja sredstva za penjenje opada poroznost na svim temperaturama, Sto ukazuje da uzorci S5 i
S7.,5 imaju sadrzaj sredstva za penjenje koji je visi od optimalnog. Na temperaturi od 750 °C, kojoj
odgovara viskoznost od 10*° Pa-s, sinterovanje nije zavrSeno, usled Gega gasovi nastali termickim
razlaganjem karbonata mogu da napuste strukturu i odu u atmosferu. U poredenju sa uzorcima
sinterovanim na viS§im temperaturama uzorci sinterovani na 750 °C imaju niZu ukupnu poroznost.
Niza poroznost uzorka S2,5 je, najverovatnije, posledica zavrSetka razlaganja CaCO3 (650 °C slika
19) pre potpunog sinterovanja uzorka. Uzorak S2,5 sinterovan na 750 °C ima viSu ¢vrstocu na

pritisak u odnosu na druge temperature sinterovanja $to je posledica nedovoljno razvijenih pora
[118].

Uzorci S2,5 sinterovani na 800 i 850 °C imaju poroznost od priblizno 90 %. Tako visoka
poroznost je posledica dobro sinterovanog uzorka pri ¢emu nije doslo do napustanja gasova, vec su
ostali u uzorku povecavaju¢i mu zapreminu i poroznost. Za uzorke S5 i S7,5 sinterovanje je teze jer
viSak sredstva za penjenje dovodi do intezivnog oslobadanja gasova koji naruSavaju strukturu i
odlaze u atmosferu. Istovremeno, veca koli¢ina sredstva za penjenje dovodi i do intezivnije

kristalizacije. Manja poroznost 1 veca kristalinicnost uzorka dovode do vece ¢vrstofe na pritisak
[179].

Na temperaturi sinterovanja od 900 °C zbog niske viskoznosti, koja iznosi 10** Pa-s, oslobodeni
gasovi lakSe probijaju zidove pora, $to za posledicu ima nizu poroznost uzorka S2,5 u odnosu na isti
uzorak sinterovan na 800 1 850 °C. Iako svi uzorci S7,5 imaju znatno visu ¢vrstoéu na pritisak u
odnosu na uzorke S2,5 i S5, imaju ukupnu poroznost manju od 70 %. Poroznost manja od 70 % nije
dovoljna za primenu staklene pene jer uslovljava povecenje toplotne provodljivosti koje nije
prihvatljivo [132].

8.4.3. Toplotna provodljivost staklene pene

Dominantan mehanizam provodenja toplote kroz staklenu penu je kondukcija. Gustina i ukupna
poroznost imaju najveci uticaj na toplotnu provodljivost staklene pene. Na slici 56 prikazan je uticaj
gustine staklene pene na njenu toplotnu provodljivost pri razli¢itim temperaturama sinterovanja.
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Slika 56. Zavisnost toplotne provodljivosti od gustine staklene pene sinterovane na: a) 750 °C, b)
800 °C, ¢) 850 °C i d) 900 °C

Toplotna provodljivost staklene pene se menja na isti naCin kao 1 njena gustina sa povecanjem
udela sredstva za penjenje. Povec¢anjem koliCine sredstva za penjenje rastu i gustina i toplotna
provodljivost za sve temperature sinterovanja. Najbolje izolacione osobine ima uzorak S2,5
sinterovan na 800 °C. Gustina uzorka iznosi 0,221 g/cm?, a toplotna provodljivost je 0,043 W/m-K.
Povecanje koliCine sredstva za penjenje (uzorak S5) na istoj temperaturi dovodi do porasta gustine
staklene pene na 0,521 g/cm? i poveéanja toplotne provodljivosti za 25 %, na 0,058 W/m-K, dok se
Cvrsto¢a na pritisak povecéava za 37%, sa 0,63 na 0,99 MPa (tabela 27). Ocigledno je da
temperatura sinterovanja od 750 °C nije dovoljna za potpuno razvijanje i rast pora, dok se
povecanjem temperature sinterovanja preko 800 °C ne poboljSavaju svojstva staklene pene. Prema
tome, optimalna temperatura za dobijanje staklene pene sa najboljim termoizolacionim svojstvima
na osnovu rezultata iznosi 800 °C.
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8.4.4. Mikrostrukturna karakterizacija staklene pene

Na slikama 57-60 prikazane su raspodele veli¢ine pora i fotografije uzoraka staklene pene.
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Slika 57. Raspodela veli¢ine pora (levo) i fotografija uzorka (desno) staklene pene sinterovane na
750 °C: a) S2,5, b) S5, ¢) S7,5
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Slika 58. Raspodela veli¢ine pora (levo) i fotografija uzorka (desno) staklene pene sinterovane na
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Slika 60. Raspodela veli¢ine pora (levo) i fotografija uzorka (desno) staklene pene sinterovane na
900 °C: a) S2,5, b) S5, ¢) S7,5

Na slici 57 a) moze se videti ispolirana povrSina uzorka S2.,5 sinterovanog na 750 °C gde se
uocava nekoliko vecih pora medu sitnim porama. Heterogenost u raspodeli veli¢ine pora moze biti
posledica aglomeracije Cestica, nehomogene raspodele sredstva za penjenje kroz masu uzorka ili
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postojanje temperaturnog gradijenta u peéi prilikom sinterovanja [117]. Pore uzoraka S5 i S7,5
imaju homogenu raspodelu veli¢ina, pri cemu medijalna veliCina pora uzorka S5 iznosi 193,4 um, a
uzorka S7,5 146 um.

Povecanje temperature sinterovanja na 800 °C (slika 58) dovodi do boljeg razvoja pora i
povecanja njihovog prec¢nika. 90 % pora uzoraka S2,5 i S5 ima pre¢nik do oko 1300 pm. Iako su po
ovom parametru dva uzorka sli¢na, S2,5 ima za 32 % vecu medijalnu veli¢inu pora u odnosu na S5
(423 pm naspram 291 pm). Ukupna poroznost uzorka S2.,5 je takode veca od S5, 91,9 % i 79,9
respektivno. Ovi parametri imaju znaCajan uticaj na svojstva staklene pene. S2,5 ima manju
toplotnu provodljivost (0,044 W/m-K) od S5 (0,058 W/m-K) §to je posledica ukupne poroznosti
staklene pene. S5 ima vecéu ¢vrsto¢u na pritisak (0,98 MPa) u odnosu na S2,5 (0,62 MPa). Veca
¢vrstoca na pritisak je posledica manjih pre¢nika pora, kao i ukupne poroznosti [132]. S7,5 ima isto
nerazvijene pore kao i kod uzorka sinterovanog na 750 °C, sa medijalnim pre¢nikom pora od 169

gm.

Uzorci sinterovani na 850 °C i 900 °C (slika 58 i 59) prate isti trend kao i uzorci sinterovani na
800 °C. S2,5 sinterovan na 850 °C ima medijalni prec¢nik pora od 379 um i ¢vrstocu na pritisak od
0,48 MPa, dok S5 ima ¢vrstocu na pritisak od 1,03 MPa i za 25 % manji medijalni pre¢nik pora
(286 pm). Na 900 °C medijalni pre¢nik se smanjuje sa 310 pm kod S2,5 na 274 um kod S5. Uzorci
S7,5 sinterovani na 850 °C 1 900 °C imaju vece pore u poredenju sa uzorcima sinterovanim na
niZim temperaturama. Na vi§im temperaturama sinterovanja unutrasni pritisak oslobodenog CO; se
povecava, a viskonost stakla opada. Dolazi do urusavanja zidova manjih pora i njihovog spajanja
Sto rezultuje vec¢om raspodelom veli¢ina pora.

Uopsteno govore¢i, povecanje unutraSnjeg pritiska dovodi do veceg prec¢nika pora i veceg
sadrzaja gasne faze u staklenoj peni. Veca koli¢ina gasne faze u uzorku poboljSava termoizolaciona
svojstva staklene pene, ali ima negativan uticaj na mehani¢ka svojstva. Rastom pora dolazi do
smanjenja debljine zidova pora $to dovodi do smanjenja ¢vrstoce na pritisak. Promenom koli¢ine
sredstva za penjenje i temperature sinterovanja moZe se uticati na svojstva staklene pene i njihovom
varijacijom se mogu dobiti Zeljena svojstva.

8.4.5. Poredenje svojstava dobijene staklene pene sa drugim gradevinskim i izolacionim
materijalima

Staklene pene dobijene u ovoj disertraciji mogu pronaci potencijalnu primenu u gradevinskoj
industriji kao termoizolacioni materijal. Posebna prednost dobijenih staklenih pena je ¢injenica da
su proizvedene potpuno od otpadnih sirovina i ispunjavaju standarde u zastiti Zivotne sredine. Na taj
nacin se moze smanjiti ukupna koli¢ina otpada koji bi zavrSio na deponijama, a istovremeno je
dobijen materijal zadovoljavaju¢ih svojstava koji je uporediv sa komercijalno dostupnim
materijalima i materijalima koji su jo$ u fazi ispitivanja. Na slici 61 u logaritamskom koordinatnom
sistemu prikazana je zavisnost gustine i toplotne provodljivosti za odredene gradevinske i
izolacione materijale, prethodna istrazivanja u kojima su dobijene staklene pene 1 rezultati
doktorske disertacije.
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Slika 61. Zavisnost gustine i toplotne provodljivosti: 1- polistirenske pene, 2- kamena vuna
[180], 3- ploce od plute, 4- betonske pene, 5- aerisni beton, 6- cigle, 7- cigle od kreca i peska, 8-
beton male gustine, 9- Suplje betonske cigle [181], 10 [129], 11 [139], 12 [132], 13 [118], 14 [182],
*- S2,5 sinterovan na 800 °C

Primenom izolacionih materijala na zidovima zgrada moZe se znacajno smanjiti potro$nja
energije neophodna za zagrevanje ili hladenje, u zavisnosti od godisnjeg doba. Primenom
kvalitetnih i1zolacionih materijala mogu se ostvariti znacajne uStede energije u zgradama od
tradicionalnih gradevinskih materijala. Sa slike 61 se moze videti da staklena pena ispitivana u ovoj
disertaciji ima sli¢nu toplotnu provodljivost kao polistirenske pene 1 kamena vuna. Upravo zbog tog
svojstva dobijena staklena pena predstavlja ekoloski prihvatljiv izolator koji je proizveden potpuno
od otpadnih materijala.
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9. Zakljucak

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je bio proucavanje: uslova dobijanja gustih ili
poroznih staklastih ili staklokeramiCkih materijala na bazi otpadnih materijala: leteCeg pepela iz
termoelektrane ,,Nikola Tesla®, Obrenovac, staklenog krSa ambalaznog stakla i saturacionog mulja
fabrike Secera ,,Crvenka“, Crvenka.

Istrazivanja su sprovedena sa dva osnovna cilja:

1. Dobijanje stakala od otpadnih materijala, definisanje uslova sinterovanja stakala za
dobijanje gustih staklokeramickih proizvoda i karakterizacija sinterovanih uzoraka.

2. Dobijanje staklene/staklokeramicke pene velike poroznosti, ¢iju je staklenu matricu Cinio
stakleni kr§ otpadnog ambalaznog stakla, a kao sredstvo za penjenje je prvi put upotrebljen
saturacioni mulj fabrike Secera.

Dobijanje stakala od otpadnih materijala, definisanje uslova sinterovanja za dobijanje gustih
staklokeramickih proizvoda i karakterizacija sinterovanih uzoraka.

Sintetisano je Sest stakala na bazi leteCeg pepela sa razli¢itim dodacima, od kojih su dva dobijena
koriS¢enjem samo otpadnih materijala. Sva stakla su topljena na 1500 °C tokom 1 h. Dobrim
izborom dodataka dobijeni su optimalani sastavi staklarskih meSavina za dobijanje stakla. Rastopi
su imali odgovarajucu viskoznost za lako izlivanje na plocu od nerdajuéeg Celika. Rastopi ohladeni
na vazduhu oc¢vrsnuli su u stakla crne boje bez vidljivih mehuric¢a i primesa.

Na osnovu rezultata primenjenih ispitivanja zakljuceno je sledece:

* FTIR analiza stakala potvrduje tipi¢nu strukturu alumosilikatnih stakala za koju su
karakteristi¢ne tri oblasti na: ~ 470 cm™ savijajuce vibracije Si-O-Si veze, ~ 710 cm™ vibracije
istezanja Al-O veze i ~ 900 cm™ asimetri¢ne vibracije istezanja Si-O i Al-O veza u tetraedarskoj
strukturi. Dekonvolucijom na ~ 900 cm™ odreden je udeo vezujuéeg i nevezujuéeg kiseonika i
njihova raspodela u tetraedrima graditeljima staklene mreZe. Stakla sa visokim sadrzajem natrijum-
oksida imaju najve¢i udeo tetraedara sa Cetiri nevezujuca kiseonika, dok stakla sa visokim
sadrzajem kalcijum-0Oksida imaju najmanji udeo tetraedara sa Cetiri nevezujuca kiseonika.

*  Termomikroskopom su odredene temperature fiksnih taaka viskoznosti. Primenom VFT
jednacine, postavljene su krive viskoznosti 1 izraCunate energije aktivacije viskoznog toka. Manji
udeo tetracdara sa sva Cetiri nevezujuca kiseonika dovodi do vise energije aktivacije viskoznog
toka. Temperature sinterovanja uzoraka stakla odredene su primenom termomikroskopske 1
diferencijalno-termijske analize. Sinterovanje je izvedeno na temperaturi maksimalnog skupljanja
uzorka ili u njenoj blizini, u zavisnosti od toga koliko su temperatura maksimalnog skupljanja i
temperatura maksimalne kristalizacije udaljene, odnosno uzimajuci u obzir uticaj kristalizacije na
proces sinterovanja stakla.

« Dobijeni su dobro sinterovani uzoci, relativne poroznosti u intervalu od 0,16 do 1,27 %.
Kristalne faze prisutne u uzorcima su bile u skladu sa predvidanjima na osnovu hemijskog sastava u
trojnim dijagramima po Ginsbergu, Raschin—Tschetveritkovu i Lebedevoj. Primarne faze su bile:
nefelin i volastonit (C15N10-850 °C), nefelin (C15N10-900 °C i N25-700 °C), anortit (C25-950 °C
i $25-950 °C), volastonit (LC25-880 °C) i gelenit (LS25-880 °C). Za vecéinu ovih faza je poznato da
poboljsavaju mehanicka 1 hemijska svojstva materijala.
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*  Tvrdo¢a po Vikersu sinterovanih uzoraka je bila u intervalu od 5,192 GPa do 8,465 GPa i
uporediva je sa literaturnim podacima za staklokeramicke materijale na bazi otpadnih materijala.
Najmanju tvrdo¢u imao je uzorak N25-700 °C, odnosno uzorak najveée poroznosti, kod koga je
primarna kristalna faza nefelin. Najvece tvrdo¢e imali su sinterovani uzorci stakala dobijeni
potpuno od otpadnih materijala, S25-950 °C i LS25-880 °C, odnosno uzorci najmanje poroznosti,
kod kojih su primarne kristalne faze izdvojene tokom sinterovanja bile anortit i gelenit.

» Ispitivanje uticaja temperature sinterovanja stakla CISN10 pokazalo je da viSa temperatura
sinterovanja dovodi do vece kristalinicnosti uzorka i vece relativne poroznosti. U prvih 30 minuta
dejstva kavitacije promene mase uzoraka stakla C15N10 sinterovanog na 850 °C i 900 °C su
uporedne, dok duzim dejstvom manja krtost uzorka sinterovanog na visoj temperaturi za posledicu
ima bolju otpornost na dejstvo kavitacije. Najmanju promenu mase, tj. najvecu otpornost na dejstvo
kavitacije imao je sinterovani uzorak stakla C25. Najmanju otpornost na kavitaciju imao je
sinterovani uzorak stakla N25, koji ujedno imao i najmanju tvrdo¢u 1 najvecu relativnu poroznost.

* Odredivanjem koncentracije teSkih metala u rastvoru nakon ispitivanja hemijske
postojanosti prema TCLP potvrdeno je da su sinterovani uzorci bezbedni po zivotnu sredinu, jer su
koncentracije u svim slu¢ajevima bile ispod vrednosti propisanih standardom.

* Hemijska postojanost sinterovanih uzoraka ispitivana je na 95 °C u destilovanoj vodi, 0,01
mol/dm® HCI i 0,01 mol/dm® NaOH u toku 120 min. Sinterovani uzorci su pokazali dobru hemijsku
postojanost, sa promenama mase manjom od 1 %. Sinterovani uzorci u kojima je primarna faza
anortit ili volastonit imali su najbolju hemijsku postojanost.

Na osnovu hemijskih i fizicko-mehanickih svojstava, dobijeni gusti staklokeramicki materijali
mogu nadi primenu u industiji i granama privrede gde su neophodni materijali velike tvrdoce i
visoke hemijske postojanosti. Zahvaljuju¢i velikoj otpornosti na dejstvo kavitacije dobijeni
materijali mogu imati primenu u ekstremnim hidrodinamic¢kim uslovima. Takode, dobijeni su gusti
staklokeramicki proizvodi koriS¢enjem samo otpadnih materijala: S25 1 LS25 sledec¢ih svojstava:
relativna poroznost sinterovanih uzoraka iznosi 0,16 % i 0,38 %, tvrdoc¢a po Vikersku iznosi 8,465
GPa i 7,320 GPa, redom. Promena mase nakon rastvaranja sinterovanog uzorka S25 iznosi 0,05 % u
destilovanoj vodi, 0,76 % u 0,01 mol/dm? rastvoru HCI i 0,21% u 0,01 mol/dm? rastvoru NaOH, a
sinterovanog uzorka LS25 iznosi 0,27 % u destilovanoj vodi, 0,31 % u 0,01 mol/dm? rastvoru HCI i
0,44 % u 0,01 mol/dm? rastvoru NaOH.

Dobijanje staklene/staklokeramicke pene velike poroznosti, Ciju je staklenu matricu cinio stakleni
krs otpadnog ambalaznog stakla, a kao sredstvo za penjenje je prvi put upotrebljen saturacioni mulj
fabrike secera.

Staklene pene su dobijene sinterovanjem praha ambalaznog stakla i saturacionog mulja Secerane.
Stakleni prah je meSan sa 2,5; 51 7,5 % CaCOg iz saturacionog mulja i sinterovan na 750, 800, 850
1 900 °C.

Na osnovu rezultata odredivanja poroznosti, XRD, ¢vrstoce na pritisak i toplotne provodljivosti
zakljuceno je sledece:

. Povecanje udela sredstva za penjenje 1 poviSenje temperature sinterovanja dovodi do veceg
udela kristalnih faza u uzorku.

. Sinterovanjem na 750 °C nije doslo do potpunog rasta pora staklene pene, pri ¢emu
maksimalnu poroznost je imao uzorak sa 2,5 % CaCOs3 (82 %).
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. Povisenjem temperature sinterovanja na 800 °C dolazilo je do bolje ekspanzije staklene
pene: poroznost uzorka sa 2,5 % CaCOs iznosi 92 %, poroznost uzorka sa 5 % CaCOs 80 %, a
¢vstoca na pritisak 0,63 MPa i 0,99 MPa, redom. Pored ukupne poroznosti, na ¢vrstocu na pritisak
ima uticaj i veli¢ina pora staklene pene. Uzorak sa 2,5 % CaCOs ima za 32 % vecu medijalnu
veli¢inu pora u odnosu na uzorak sa 5 % CaCOs.

. Sinterovanje na 850 °C 1 900 °C nije dovodilo do poboljSanja svojstava staklene pene. Usled
snizene viskoznosti stakla, dolazilo je do koalescencije i urusavanja pora i oslobadanja gasova iz
staklene matrice.

. Toplotna provodljivost staklene pene obrnuto je proporcionalna ukupnoj poroznosti. Najnizu
toplotnu provodljivost, 0,043 W/m-K, imao je uzorak najvece poroznosti, odnosno, uzorak sa 2,5 %
CaCOs sinterovan na 800 °C.

. Saturacioni mulj, sporedni proizvod proizvodnje Secera, pokazao se kao efikasno sredstvo za
penjenje pri dobijanju staklene pene, odnosno moze biti adekvatna zamena za ¢isti CaCOs.

Upotrebom otpadnih materijala otvorenim krugom reciklaze dobija se proizvod koji ima
uporedna svojstva sa komercijalnim termoizolacionim materijalima.
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UsjaBa o ayTopCcTBY

Mme 1 npesume aytopa Berbko Casuh

Bpoj nHgekca 4005/2016

MzjaBryjem
[ia je LOKTOpCKa AucepTauvja nog Hacnosom

CuHTe3a W KapakTepusauuja ctakna v CTaknokepamuke Ha Hasu neteher nenena u

oTnagHor cTakna

e pesyntar COMNCTBEHOr UcTpaXKnea4kor pana,

e [a aucepTaumjay UenuHu HA 'y AEnoBuma Huje Buna npegnoxeHa 3a cTulare
apyre gunnome npema CTYAVICKMM nporpaMuma  Apyrux BUCOKOLLIKONCKMX
yCTaHOBa,

e [a Cy pe3ynTtaTu KOPEKTHO HasegeHun u

e [a HMCaM KpLUMO ayTOpCKa Npasa 1 KOPWUCTUO UHTENEKTyanHy CBOjUHY APYTHX
nmua.
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N3jaBa 0 UICTOBETHOCTHU WITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3unje [OKTOpCKOr paaa

Vive n npesnme aytopa: Berbko Casuh
Bpoj unpekca: 4005/2016
Cryanjckn nporpam: XeMnjcko UHXEeHEPCTBO

Hacnos paga: CuHTe3a 1 kapaktepusauuja ctakna u cTaknokepamuke Ha 6asu
neteher nenena u oTnagHor ctakna

MenTtopu: CHexaHa Mpyjuh, peposHu npodecop, YHueepsuteT y Beorpagy,
TexHonowKo-MmeTanypLKkn dpakynteT

CphaH MaTtujaweswuh, Buwm HaydHn capagHuk, MHCTUTYT 3a TexHonorujy
HyKneapHUX U ApYrux MUHEPaNHUX CUPOBUHA

Wsjaembyjem da je wtamnaHa Bepsunja Mor AOKTOPCKOr paja UCTOBETHa enNeKTPOHCKO)
BEP3WjM KOJy cam npefac pagwn noxpaweHa y [QuratanHoMm penosutopujymy
YuuBepauTterta y Beorpapy.

NossorbaBam ga ce objaBe MOjW NWUYHW nojauW Be3aHu 3a Jobujarkbe akapemckor
Hasuea AOKTOpa Hayka, Kao LUTO CY MMe W Npe3nmMe, roagnuHa U MecTo pofera U JaTym
onbpaxe paga.

OBM nNWYHM nogaun mory ce oBjaBuTW Ha MPEeXHWM cTpaHuuama aurutanHe
BuBnuoTeke, y ENEKTPOHCKOM KaTtanory u y nybnukaunjama YHusepsuteTa y Beorpagy.

Motnuc aytopa
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UzjaBa o kopuwhekwy

Osnawhyjem YHusepauTeTcky Gubnuoteky ,CeeToszap Mapkoeuh® ga y [urutanHu

perosuTopujym YHusepsuteta y Beorpady yHece MOJy AOKTOPCKY aucepTauujy nog
HacnoBOM:

CuHTe3a 1 KapakTepusaLmja cTakna v craknokepamuke Ha G6asu neteher nenena v
oTnagHor cTakna

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

LOncepTaumjy ca CBUM NpuiosymMa Npeaac cam y enekTpoHCKOM dopmaTy norogHoOM 3a
TpajHO apxusnpame.

Mojy ~OOKTOpCKy —AucepTauujy —noxparseHy vy JurutanHom  penosuTopujymy
YHusepanteta y Beorpagy n AOCTYNHY y OTBOPEHOM Mpuctyny Mory Aa KOpWUCTE CBU
Koju MoWTyjy oapeade caapxare y oaabpaHom Tuny nuueHue KpeatusHe 3ajefHuue
(Creative Commons) 3a Kojy cam Ce OAITy4vo.

1. AytopcTeo (CC BY)
2. AytopcTeo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)
@AyTOpCTBO — HexkomepuyjanHo — 6es npepaaa (CC BY-NC-ND)
4. AYyTOpCTBO — HEKOMEPUMjanHo — AENUTA NOA4 NCTUM yClIoBNMA (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTeo — 6e3 npepaja (CC BY-ND)
6. AyTOPCTBO — AEMNUTW NOL UCTUM yCnoBnma (CC BY-SA)

(Monumo fa 3aokpykuTe camo jeaHy of wwecT noHyfjeHux nuueHum.
KpaTtak onuc nuueHuu je cactasHu Aeo oBe nsjase).
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1. AytopcTBo. [lo3BorbaBare YMHOXaBaHe, aucTprbyuujy 1 jaBHO caonuiTasare
nena, u npepage, ako ce Haseae UMe ayTopa Ha HauuH ofpefied oA cTpaHe ayTopa

WNW naBaola MuUeHLe, YaKk ny komepuujante cepxe. OBO je HajcnobogHKja oa CBux
nULEeHLIN.

2. AyTopcTBO — HekoMmepuujanHo. [osgorbasare yMHOXaBarbe, aucTpudyuujy u
jaBHO caoniiTaBare Aena, u NPepane, ako ce HaBeae UMe ayTopa Ha HaduuH oapeneH
o[ CTpaHe ayTopa unu Aasaoua nuueHue. OBa MULEHLa HE A03B0baBa KoMepumjanty
ynoTpeby Aena.

3. AytopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepana. [Nlo3BorbaBare yMHOKaBatbe,
AMCTpUBYurjy 1 jaBHO CaonTaBare pgena, ©es npomexa, npeobnuKoBaka Wnn
yroTpebe Aena y CBOM Aefny, ako ce Hapede vMe ayTopa Ha HayWH onpeheH of
cTpaHe ayTopa unu Aasaoua nuueHLE. Oga NULEHUa He [103BOIbasa KoMmepLmjanty
ynoTpeby aena. Y oaHOCY Ha CBE ocTane nuueHue, 0BOM NUUEHLOM ce orpaHniasa
Hajsehn obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTopcTEO — HeKoMepuujanHo — AeNUTK NoA UCTUM ycrnosuma. [lossorbasare
yMHOX@Batbe, aucTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTasarse Aena, U npepapge, ako ce Haseae
ume ayTopa Ha HauuH ofpefen of CTpane ayTopa unu Aasaoua nuueHue u ako ce
npepapa AvcTpuOywpa NOA MCTOM Wi cnvuHom nuueHuom. Oea nuueHua He
[103B0rbABA KoMepupjanty ynotpeby aena n npepana.

5. AytopcTBo — 6e3 npepapa. [o3sorbaeare yMHOXaBahe, OMCTpUBYLM)Y W jaBHO
caonwTagake gena, 6es npoMmeHa, npeobnukoBara uiu ynotpebe aenay CBOM Aeny,
ako ce Hapede UMe ayTopa Ha HauuiH oppeher oA cTpaHe aytopa wiu Jaeaoua
nuueHue. OBa nuueHua A03BOLasa komepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO — QAenutn non ucTMM ycnosuma. [lozsoreaBare yMHOXaBaroe,
ancTpvbyLujy v jaBHO caonluTasarbe Aena, v npepaje, ako ce HaBe/e ume aytopa Ha
Haund oppeheH oa cTpade aytopa unu [aBaoua nuueHue n ako ce npepaga
aucTpubyupa nogd MCToM WK cnvuHom nuueHuom. Osa nuueHua nosBorbaga
komepumjanty ynotpeby aena v npepaaa. CnuuHa je codTBepckuM nmueHUama,
OHOCHO MuUgHLiama OTBOpeHor Koga.



