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SAZETAK

Keramicki materijali, ili skra¢eno keramika su materijali koji imaju Siroku primjenu zbog
specificnih svojstava. Za dobivanje keramickih materijala kao zamjenu za prirodne sirovine
moze se kao dodatak koristiti otpad iz razliitih proizvodnih procesa. U ovom radu analiziran
je potencijal uporabe zamjenskih ¢vrstih otpadnih tvari u proizvodnji oksidne, neoksidne i
silikatne keramike, biokeramike, keramickih membrana, stakla i staklokeramike. Opisani su
sekundarne sirovine. Istrazivana je mogucnost koriStenja dodatka ljuski zrna suncokreta, pepela
rizinih ljuski, otpadnog taloga kave, ljuski jajeta, bagasa Secerne trske, lebdeceg pepela i drugog
industrijskog otpada pri proizvodnji keramike, stakla i staklokeramike.

Kljuéne rijeci: otpad, keramika, keramic¢ki materijali, staklo, sinteriranje.
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SUMMARY

Ceramic materials, or shortly ceramics are materials that have a wide range of aplication due to
their specific properties. To obtain ceramic materials, wastes from different manufacturing
processes can be used as an additive to replace natural raw materials. The potential of using
substitute solid wastes in manufacturing oxide, non-oxide and silicate ceramics, bioceramics,
ceramic membranes, glass and glass-ceramics was analysed. More economical manufacturing
processes which contribute to environmental conservation and utilisation of waste as a
secondary raw material was described. The possibility of using sunflower seed shells, rice husk
ash, spent coffe grounds, egg shells, bagasse sugar cane, fly ash and other industrial wastes in

fabricating ceramics, glass and glass-ceramics were examined.

Key words: waste, ceramics, ceramic materials, glass, sintering
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1. UvOD

Prvi keramicki materijali pojavili su se Covjekovim usavrSavanjem KkoriStenja vatre prije
otprilike 24 000 godina. Rani pocetak razvoja keramike zapoceo je iskoriStavanjem zemljinih
izvora za izradu keramickih figurica, kasnije blokova opeke i posuda.[1] Keramicki materijali
postupno su $irili svoju primjenu i doprinijeli razvoju raznih podrucja gradevine, elektronike,
automobilske industrije, biomedicine te brojna druga. Kako su se zahtjevi stalno rastuce
populacije povecavali, postojeca proizvodnja se kontinuirano unaprjedivala. IskoriStavanjem
mogucnosti keramike kao i drugih materijala u masovnoj proizvodnji stvorila se neravnoteza u
ekosustavu, zagadenje odnosno prekomjerni otpad i smanjenje prirodnih resursa. Kako je to
poprili¢no ozbiljan problem koji dotice cijelu populaciju, zahtjeva poseban naglasak na njegovo
rjeSavanje. Povecava se broj znanstvenih istrazivanja koji zamjenjuju 1 pospjeSuju
konvencionalne metode proizvodnje. Prisutna je potraznja za jeftinijim i jednostavnijim
tehnologijama koje ¢e ujedno minimalizirati otpad. Nakupljeni otpad moze se reciklirati ili
ponovno upotrijebiti te dobiti materijal sa pove¢anom ekonomskom i ekoloskom vrijednosti.
Dodavanjem i male koli¢ine ¢vrstog otpada u strukturu keramike, stakla i staklokeramike ¢ini

znacajnu razliku u masovnoj proizvodnji. [2]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. TEHNICKA KERAMIKA

2.1. Osnovna svojstva

Keramicki materijali koji imaju primjenu u industriji nazivaju se tehnicka keramika. [1]
Specifi¢na svojstva keramike proizlaze iz stabilnosti njezinih jakih veza, kovalentnih, ionskih
ili njthovom kombinacijom izmedu nemetalnih i metalnih elemenata. Keramicki materijali
opcenito su tvrdi i kemijski postojani u agresivnijim sredinama. Stabilni su na visokim
temperaturama te imaju visoko taliste. Keramickim materijalima se svojstva znatno razlikuju
0VISNo o vrsti veza izmedu elemenata, mogu biti odli¢ni izolatori i supravodic¢i. lonske veze su
jake i neusmjerene veze, nastaju radi znatne razlike u elektronegativnosti metalnih i nemetalnih
elemenata. U slucaju kovalentnih veza, elektroni se dijele izmedu atoma. Keramicki materijali
koji sadrze pretezno kovalentnu ili pretezno ionsku vezu imaju visa taliSta nego kada se u
strukturi pojavljuju obje veze. Znacajni nedostatci keramike koji u nekim podrué¢jima

ogranicuju njezinu primjenu su krhkost te mala vla¢na ¢vrstoca. [3]

2.2.  Osnovna podjela

Svojstva keramike uvjetovana su svojom mikrostrukturom i vrstom veza kojom su kemijski

elementi vezani.
Keramicki materijali prema veli¢ini zrna dijele se na:[1]
e grubu (veli¢ine zrna izmedu 0,1mm i 0,2 mm)
e finu (veli¢ine zrna do 0,1 mm)
Prema slaganju atoma ili iona, keramika se dijeli na:
e kristalnu
e amorfnu

Neki keramiCki materijali mogu postajati u oba oblika ovisno o brzini hladenja, odnosno
vremenu dostupnom za slaganje atoma. Na slici 2.1 prikazana je razlika izmedu kristalnog i

amorfnog slaganja silicijevog dioksida.[3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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@ Kisik
* silicij

@ (1)

Slika 2.1 Razlika izmedu (i) kristalnog i (ii) amorfnog slaganja silicijevog dioksida [3]

Kod tehnic¢ke keramike, ovisno o sastavu razlikujemo:[1]
e oksidnu keramiku,
e neoksidnu keramiku,
o silikatnu keramiku,

Oksidna keramika je skupina materijala koji sadrzi preko 90% jednofaznih i
jednokomponentnin metalnih oksida. Ovi materijali sadrZze vrlo nizak postotak amorfne
(staklene) faze. Sinteticki proizvedene sirovine visokog su stupnja Cisto¢e. Ujednacena
mikrostruktura nastaje na visokim temperaturama sinteriranja i rezultira poboljSavanjem

svojstava.[1]
Oksidnoj keramici pripadaju:[1]
e jednokomponentni sustavi:
e aluminijev oksid,
e magnezijev oksid,
e cirkonijev oksid,
e titanov oksid,
e viSekomponentni sustavi:
e mijeSana oksidna keramika:
e aluminijev titanat,
e olovni cirkonij-titanat,
e kompozitna keramika:

¢ aluminijev oksid ojacan cirkonijevim oksidom

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Neoksidnoj keramici pripadaju materijali bazirani na spojevima ugljika, dusika, bora i silicija,
neukljucujuéi i proizvode amorfnog ugljika. Velik udio kovalentnih veza omogucuje
neoksidnoj keramici primjenu na visokoj temperaturi, ve¢i modul elasti¢nosti, otpornost

koroziji, ¢vrstocu, tvrdocu te time i otpornost trosenju. [1]
Ovoj skupini materijala pripadaju:[1]

e silicijev karbid

e silicijev nitrid

e aluminijev nitrid

e Dbor-karbid

e bor-nitrid

Silikatna keramika je ekonomiénija od ostalih skupina jer su temperature sinteriranja relativno
niske i velika je dostupnost prirodnih sirovina (glina, glinenci, kaolin, talk). Nakon sinteriranja
izradak sadrzi kristalnu i amorfnu (staklenu) fazu (preko 20%). Radi amorfne faze niza su
mehanicka svojstva i korozijska postojanost. Silikatna keramika od brojnih primjena koristi se

i u zastiti okolisa te izradi vatrostalnih proizvoda. [1]

Silikatnoj keramici pripadaju:[1]

e porculan
e steatit

e Kkordijerit
e mulit

Biokeramika je naziv koriSten za keramicke materijale primijenjene u obnavljanju misi¢nog i
kostanog tkiva. Mogu se koristiti u ortopediji za proteze ili kao bioaktivne prevlake, u

stomatologiji za dentalne rekonstrukcije te u sustavima za davanje lijekova.[4]

Keramicke membrane imaju visoku uéinkovitost odvajanja i svoju ulogu nalaze u obradi
otpadnih voda, proizvodnji pitke vode, u razdvajanju kiselih i luznatih medija te poc¢is¢ivanju
plinova. Kemijski su postojani i toplinski stabilni materijali s dugim vijekom trajanja. Radi
svoje visoke cijene prednost na trziStu nerijetko imaju polimerne membrane. Postoje i

.....

palminog ulja i sli¢nih otpada.[2]
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Stakla iako prema definiciji nisu keramicki materijali sadrze dobivaju se slicnim postupcima i
posjeduju sliéna mehanicka svojstva. To su opticki izotropni materijali koji imaju odli¢nu
prozirnost jer ne posjeduju granice zrna. Stakla se sastoje od oksida iz pijeska (SiO2), feldspata
(SiO2, AlOs3, Na2O, K20), natrijevog karbonata (Na.O), vapnenca (CaO) i staklenog krsa
(reciklirano staklo). Stakla su sveprisutna u oblicima ambalaze, stolnog posuda, prozorskih
stakla, transporta, optickih kabela i u mnogim drugim oblicima. U industriji stakla nastoje se
koristiti visokokvalitetni prirodni sastojci te su provedena brojna istrazivanja u svrhu njihove
zamjene. Stakla su materijali koji se mogu reciklirati neogranic¢eni broj puta bez znacajnog
gubitka kvalitete 1 Cisto¢e. Dodatkom staklenog otpada u nove mjeSavine smanjuje se emisija
CO. te vrijeme i temperatura taljenja stakla. Medutim vrlo je skup proces razdvajanja stakla od
drugog zagadujuceg otpada i sortiranje vrsta obojenog stakla.[2, 5-7]

Staklokeramika je kompozitni materijal, koji se sastoji od amorfne (staklene) matrice s
ugradenim polikristalinim zrnima. Kristalna struktura dobiva se prilikom kontrolirane toplinske
obrade na visokim temperaturama s odredenim periodima nukleacije i rasta. lzvrstan potencijal
za proizvodnju staklokeramike pokazao je Cvrsti otpad na bazi silicijevog dioksida, a to su

troska iz Celi¢ane, lebdeéi pepeo, stakleni kr$ i razli¢ite vrste mulja.[2]
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2.3.  Proizvodni procesi

Proces dobivanja tehnicke keramike zapocinje odabirom odgovarajuée sirovine, odnosno praha,
I aditiva. Mijesanjem komponenata priprema se masa za daljnje oblikovanje. Prahovi se
zgusnjavaju ili kompaktiraju u definirane oblike primjerene ¢vrstoce za buduce korake. Tako
oblikovani izradci prije peCenja nazivaju se zeleni izradci (sirovci). Priprema za pecenje je
nuzna jer uklanja komponenata iz zelenih izradaka (sirovaca) koji nisu stabilni na visokim
temperaturama. Tek zavrSetkom postupka sinteriranja nastaje keramicki materijal
karakteristicne strukture, koji zavr§nom obradom poprima trazene uske tolerancije.[1] Postupci

proizvodnje keramike prikazani su na slici 2.2.

Prirodne i sinteticke

sirovine
. m!je\glgnje
* mijeSanje
Prah « filtriranje
Priprava mase —=>| °granuliranje
[ 3 ] * suSenje adl
. suéenjec 'r(nokro sp;reﬁanje
* izostaticko preSanje
Mass « ekstrudiranje
Oblikovanje |==>| - suspenzijsko lijevanje
« injekcijsko presanje (lijevanje)
* obrada u sirovom stanju (tzv. zelena obrada)
: » obrada u pretpec¢enom stanju (tzv. bijela obrada)
Zeleni B et ¢ S vy
izradak
(sirovac) « sudenje
: ; * uklanjanje (izgaranje) veziva
| Priprema za pegenje |[c=——>>| . proZarivanje
* prevlacenje caklinom (glaziranje)
Sinterirani
s » sinteriranje, reakcijsko sinteriranje u razlicitim
| Sinteriranje |e==>| plinskim atmosferama
* vruce presanje / vruce izostati¢ko predanje
* rezanje, lasersko rezanje ) s
I Fawiria cbrada |:> -gtgieer:'j; brusenje, lepanje, honanje, poliranje
Konaé&an * spajanje i montaza
izradak
| Zavrsno ispitivanje ]:>[ « ispitivanje gotovih izradaka

Slika 2.2 Dijagram tijeka proizvodnje keramickih materijala [1]
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Stakla se proizvode lijevanjem i oblikovanjem u rastaljenom stanju te nakon toga slijedi
hladenje. Vecina stakla se proizvodi hladenjem taljevine. Sirovine su prirodne mineralne
komponente koje se tale na temperaturi od 1600 °C te iz taljevine nestaju plinovi (CO2 koji
nastaje razgradnjom karbonatnih sirovina). Ovisno 0 namjeni, talina se ili reze i preusmjerava
u pretkalupe te hladi ili se uranja u kupku koja snizava temperaturu, zatim premazuje, zari te
postepeno hladi za proizvodnju ravnih staklenih plo¢a. Shema proizvodnje ravnih staklenih

ploca za prozore prikazana je na slici.[2,8]

Dodavanje sirovina

1680°C
1500°C | 1100°C

1050°C €00°C 550°C

molten tin

pet kuplka pec za Zarenje rezanje, slaganje, pakiranje

Slika 2.3 lustracija kontinuirane proizvodnje stakla.[8]

Procesi proizvodnje staklokeramike razlikuju se od onih kod stakla. Zeljena krajnja svojstva
proizvoda i njegova namjena odreduje pocetni materijal koji se tali i oblikuje. Heterogena
transformacija sastoji se od dvije faze nukleacije i rasta. Pri temperaturama izmedu 600 °C i
700 °C male kolicine reagensa za nukleaciju iniciraju precipitaciju kristala nukleusa.
Povecanjem temperature nastavlja se rast kristala. Staklene Cestice djelomi¢no kristaliziraju
izmedu 800 °C-1200 °C. Kristalna faze sadrzi kristalite od 0,05 pm do 5 pm i 5-50% zaostale
staklene faze. Kao $to je vidljivo na slici brzina nukleacije znacajno ovisi o temperaturi.
Toplinska obrada i struktura stakla odreduje tip, svojstva, broj i veli¢inu Kristalita.
Staklokeramiku je moguce proizvesti i postupcima vrueg presanja te vruceg izostatskog

presanja pri kojima se postize teorijska gusto¢a odnosno eliminacija poroziteta. [9, 10]
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Tn - Temperatura nukleacije
Tg -~ Temperatura maksimalne kristalizacije

Te

brzina rasta kristala

—
?

brzina nukleacije

Temperatura

Brzina nukleacije i rasta Vrijeme

(a) (b)

Slika 2.4 Formiranje staklokeramike (a) temperaturna ovisnost brzine nukleacije i rasta
kristalita (b) toplinska obrada staklokeramike u dva stadija.[9]
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3. UPORABA CVRSTOG OTPADA U PROIZVODNJI

Za proizvodnju keramickih materijala moze se Koristiti otpad iz razli¢itih proizvodnih procesa.
Primjeri i nacini primjene razliite vrste otpada i rezultati provedenih istrazivanja opisani su

ovom radu.

3.1. Razlozi i nadini primjene ¢vrstog otpada

Dodatak ¢vrstog otpada u proizvodnji keramickih materijala moze se koristiti za dobivanje
porozne i neporozne strukture. Koristenjem otpada minimaliziraju se troSkovi potrebnih
sirovina i procesa proizvodnje. Porozni keramicki materijali integriraju dvije vrste svojstava,
svojstva &vrste keramitke faze i svojstva ostvarena nastankom pora. Cvrsta faza osigurava
toplinsku 1 kemijsku stabilnost, visoko taliSte 1 biokompatibilnost. Prisutnost pora smanjuje
gustocu i toplinsku vodljivost, a povecéava specificnu ¢évrsto¢u.[11] Porozni materijali najéesce
se koriste kao filteri, toplinski i elektricni izolatori i nalaze primjene u zastiti okolisa. Medutim,

povecanjem poroznosti se u vecini sluajeva smanjuje mehanicka otpornost.[12]

Dobivanje stakla uz dodatak otpada sastoji se od razgradnje opasnih otpadnih komponenata pri
visokim temperaturama u rastaljenom staklu 1 hladenja taline. Razgradeni otpad 1 rastaljeno
staklo tvore homogenu staklenu fazu. Klju¢nu ulogu pri oblikovanju stakla, njegovoj kemijskoj
stabilnosti 1 izdrzivosti ima sadrzaj silicijevog dioksida. UnoSenje minerala ili ve¢ formiranog
stakla (recikliranog) u rastaljeno staklo se odvija u slucaju da otpad koji se dodaje ne sadrzi
dovoljno silicijevog dioksida. Proces ima pozitivni utjecaj na okoli§ i razraduje pitanje
nagomilavanja otpada. U procesu vitrifikacije (postakljivanja) smanjuje se volumen
primijenjenog otpada (20%-97%). Opasne supstance i radioaktivni elementi se stabiliziraju.
Dobiveni stakleni proizvodi posjeduju dobra mehani¢ka svojstva. Medutim, Visoki su
investicijski troskovi postrojenja 1 prilikom proizvodnje dolazi do povecane potroSnje

energije.[7]
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Konvencionalni postupci proizvodnje staklokeramike pokazali su se neprikladnim za dodatak
¢vrstog otpada uzrokujuéi opcenite probleme slabijeg fizickog izgleda ili nepozeljne
diskoloracije materijala. 1z tih razloga klju¢na je ravnoteza izmedu sinteriranja poroznog stakla
u rastaljenoj fazi i istovremene kristalizacije. Vitrifikacija (postakljivanje) se moze provoditi u
manjim postrojenjima i kra¢im vremenskim periodima zadrzavajuéi komponente koje
isparavaju pri duljim toplinskim obradama. Samljeveni prah se nakon lijevanja i pozornog
prociS¢avanja tlaci i zagrijava na odredenu temperaturu, $to uzrokuje zgusnjavanje viskozne
smjese i istovremeno kristalizaciju. Kristalizacija zapo¢inje izmedu susjednih granula stakla

poboljsavajuci vizualni izgled krajnjih proizvoda $to je vidljivo na slici 3.1. [7]

(a) (b)

10 pm

Slika 3.1 (a) Sinterirana staklokeramicka plocica koriStenjem praha veli¢ine ¢estica manjih od
100 pm nastalog mjeSavinom taljenog bazaltnog kamena s otpadom na bazi bora (b)
mikrostruktura sinterirane staklokeramike iz CaO-Zn0O-Al,O3-SiO; stakla s Ca(Mg, Zn)Si»Os
kristalima piroksena[7]
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3.2.  Vrste ¢vrstog otpada primjenjivog u proizvodnji

Najveéi utjecaj na kemijski sastav i karakteristike otpada koji se dodaje u proizvodnji imaju
uvjeti okoline podrijetla mati¢nih materijala. Prah rizinih ljuski, troska iz visoke pe¢i, mulj,
crveno blato i lebde¢i pepeo mogu se koristiti za zamjena za prirodne sirovine u proizvodnji

keramike.[2] Slika 3.2 prikazuje vrste otpada dodane pojedinoj vrsti keramike.

Otpad dodan keramici
I

| 1

Vatrostalni

Plofice materijali Staklokeramila Oksidna keramika Neolsidna keramilea
¥ |
: i [ 1
Prah rizinih ljuski, Troska iz Eelidane, s i ik
pepeo Ljuski zrna Pepeo rizinih ljuski lebdeéi pepeo, ¥ L
kave, lebdeci pepeo, —" RiFine ljuske,
stakleni otpad, serpentin ’ Rizine ljuske ah rizinih ljuski
. . Jleni krs : pr juski,
tmsl_u, mulj, troslka, mulj. s ent k_.rs P silikomski ignot, | elekitromnidlki otpad,
bazaltni otpad, Zeljezne rude blato kod proizvodnje para silicijevog otpad polimera
metala dioksida, ojaéanih ugljiénim
elektronicki otpad vlaknima
Mulit Vulastonit Kordierit Hidroksiapatit
Lebdeci pepeo, Ii =z Lebdeci pepeo, ljuske jajeta
phinl g juske jajeta, el i - :
];ra]l rklz:;u:h ljuski, e prah l"lI:I.ll.l]'l-ljllSkl, riblje i pileée
aluminijska 'll‘\,DSkﬂ, prafina cementne peéi ﬂtj::gﬁﬁﬂm’ kosti,

Slika 3.2 Vrste otpada dodanog pri proizvodnji keramike[2]

Vitrifikacija (postakljivanje) je prilagodljiv proces kojim se u staklenoj matrici moze
stabilizirati razne vrste otpada kao $to su mulj, zagadeno tlo, pepeo, troske opasnih procesa i
krute tvari raznih proporcija. Organske tvari se uspjeSno razraduju a anorganske trajno
zadrzavaju u staklenoj matrici. Otpad primijenjen u procesu stvaranju stakla moze se
kategorizirati prema sadrzaju silicijevog dioksida. Otpad bogat silicijevim dioksidom se moze
samostalno vitrificirati (postakliti) uz odredenu koli¢inu dodataka ili tijekom sinteriranja u
rastaljenom staklu. Otpad siromasan silicijevim dioksidom ne moZze samostalno proizvest
staklokeramiku ili staklene pjene, ve¢ je potreban proces Vitrifikacije (postakljivanja) i

sekundarne obrade ili direktno sinteriranje.[7]
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Pepeo rizinih ljuski proizveden u elektranama koje koriste rizine ljuske kao gorivo sadrze 85%-
90% amorfnog ili kristalnog silicijevog dioksida, ovisno o uvjetima izgaranja. Troska iz visoke
pedi je otpad bogat zeljezom i jednostavno se ukomponira u staklo radi svog kemijskog sastava.
Sadrzi vecinski silicijev dioksid, aluminijev i kalcijev oksid. Primjenjuje se i za proizvodnju
materijala koji nisu na bazi stakla kao sto su beton i geopolimeri. Smanjenje koristenja teskih

metala usporava nastajanje novog otpada.[7]

Otpadno staklo koje se koristi u proizvodnji je u pravilu tamnije boje i ima nisku toplinsku
vodljivost radi koli¢ine teskih metala. Postoji mogucénost trajnog zadrzavanja pora u osnovnom
staklu prilikom sinteriranja. Kako bi se izbjegle nepoZeljne pojave uklanjaju se mjehuriéi plina
iz rastaljenog stakla tijekom vitrifikacije (postakljivanja). Navedeni korak procis¢avanja odvija
se poslije lijevanja poroznog tijela smanjujuci troskove i emisiju plinova.[7]

Pjenasta stakla ovise o ravnotezi izmedu sinteriranja u rastaljenoj staklenoj fazi i nastanku
plinova. Otezano je kontroliranje istovremenog pjenjenja i kristalizacije stakla s dodatkom
otpada. Najefikasnije rjeSenje je koristenje staklenog otpada (staklenog krsa) s ogranicenom
tendencijom kristalizacije. Stakleni krs se mijesa s dodatcima za pjenjenje. Kako silicijev karbid
nije prikladan dodatak jer narusava omjer uloZeno i dobiveno, dodaju se mjeSavine ostataka
silicijevog dioksida iz produkata gorenja (lebdec¢i pepeo, abrazivni papir s finim staklenim
prahom), ostaci ugljika iz industrijskog otpada (piljevina), otpad bogat borom prilikom
rudarskog iskopavanja minerala, otpad bogat Zeljezovim oksidom i prirodni CaCO3 iz otpada
ljuski jajeta. Oksidacija dodanih otpada uzrokuje pjenjenje u sinteriranju. Zeljezovi oksidi u
otpadu su interesantni zbog redukcije jer otpustaju Kisik iz metalurske troske. Kristalizacija je
dokaz interakcije stakla i otpada te efektivnosti redukcije. Na slici 3.3 prikazani su uspjesni
primjeri staklokeramike proizvedene dodatkom otpada, (a) staklena pjena iz mjeSavine
staklenog krsa i bazaltne taljevine, (b) granule magneticne staklene pjene proizvedene iz
staklenog krsa i metalurske troske pri¢vr§¢ene na permanentni magnet i (c) primjer slojevite
staklokeramike.[7]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 12



Sanja Jakopec

Zavrsni rad

@) (®)

(©)

Slika 3.3 Porozni staklokeramicki materijali dobiveni dodatkom otpada (a) staklena pjena iz
mjeSavine staklenog krsa i bazaltne taljevine (b) granule magneti¢ne staklene pjene proizvedene
iz staklenog krsa i metalurske troske (c) slojevita staklokeramika [7]

Shema opisanih procesa u proizvodnji stakla i staklokeramike s dodatkom otpada prikazana je

na slici 3.2. Krajnji produkti ovise o vrsti dodanog otpada i nacinu sinteriranja.

Otpad bogat oksidima
za stvaranje stakla Pocetni anorganski otpad

Glavne vrste
otpada
Vitrifikacija
(postakljivanje)
Obrada
............................. Frrressnrngersgess
g
£
A o B
Sinteriranje )
o
]
Konvencionalna | PetrurSka E sa ili bez dodtka Proizvodi na
staklokeramika J staklokeramika + ojacanje 2 sredstva za plenjenje osnovi stakla
kcrmi )
T Primjene
Strukturne primjene Funkcionalne primjene

Slika 3.4 Vrste otpada dodanog u proizvodnji stakla i staklokeramike.[7]
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4. DODATAK CVRSTOG OTPADA TEHNICKOJ KERAMICI

4.1. Dodavanje ¢vrstog otpada oksidnoj keramici

Ljuske zrna suncokreta su prirodan otpadni materijal sastavljen ve¢inom od celuloze i drugih
organskih tvari. Nakon konzumacije zrna, ljuske se ili bacaju u otpad ili se spaljivanjem koriste
kao biogorivo. Radi masovne proizvodnje nalazimo obilje tog jeftinog prirodnog materijala.
Ljuske zrna suncokreta posluzile su kao porozno sredstvo aluminijevom oksidu.[11]

Prije pocetka ispitivanja prah aluminijevog oksida prethodno je zagrijan na 1300 °C u trajanju
od 1,5 sati. Ljuske zrna suncokreta prolazile su kroz ponavljajuci proces uranjanja u destiliranu
vru¢u vodu te suSenja, kako bi se odvojila postojeca sol. Ljuske su potom susene na zraku tri
dana i na 24 sata na temperaturi 150 °C. Naknadno su ljuske samljevene koriste¢i mlinac za
kavu i prosijane na veli¢ine ¢estica manjih od 250 um.[11]

Samljevene ljuske suncokreta izmijeSane su s aluminij oksidnim prahom u razli¢itim masenim
udjelima od 0, 20, 40 i 60% te je u mjesavinu dodana otopina polivinil alkohola kao vezivo.
Povecéanjem udjela samljevenih ljuska povecava se potrebna koli¢ina veziva. Oblikovane su 4
mjesavine koje su se susile na temperaturi 100 °C, 24 sata. Suhe mjes$avine su zatim usitnjene
i prosijane na veli¢ine Cestica manjih od 250 um. Dobiveni prah je zatim pod tlakom od 125
MPa hidraulicke prese oblikovan u pelete. Pripremljeno je 7 diskova promjera 10 mm i 5 mm
debljine za svaki uzorak koji sadrzava ljuske zrna suncokreta. Nakon suSenja diskovi su
pripremljeni za toplinsku obradu u elektri¢noj peci. [11]

Sirovci su toplinski obradeni na temperaturi od 950 °C brzinom 5°/min u okolnom zraku.
Izotermnim zagrijavanjem na temperaturi od 950 °C u trajanju od jednog sata uklanjaju se
organske komponente. Sinteriranje je provedeno daljnjim zagrijavanje do temperature
sinteriranja od 1500 °C, brzinom od 10°/min i izotermnim drzanjem od 2 sata. Potom slijedi
hladenje isklju¢ivanjem peci. Odabrana je temperatura sinteriranja od 1500 °C kako bi se
minimalizirao rast zrna i sprijeéila prevelika eliminacija pora.[11]

Kako bi se utvrdio utjecaj volumena na elektricnu otpornost pripremljeni su veéi diskovi
aluminijevog oksida istom procedurom ali razli¢itim parametrima. Veci diskovi aluminijeva
oksida promjera 70 mm s masenim udjelima ljuska 0, 5, 10 i 15% oblikovani su
kompaktiranjem tlakom od 38 MPa.[11]

Termogravimetrijskom metodom utvrden je maseni udio 1,45% zaostalog praha ljuski
suncokreta. Uocen je Siroki raspon veli¢ina Cestica i iznad 250 pm sto moze biti posljedica
gomilanja Cestica praha ljuski suncokreta. Raspodjela veli¢ina Cestica praha ljuski prikazana je

na slici 4.1, a na slici 4.2 prikazana je mikrostruktura promatrana optickim mikroskopom.[11]
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Slika 4.1 Raspodjela veli¢ine ¢estica praha ljuski zrna suncokreta[11]

Slika 4.2 Mikroskopska analiza praha ljuski zrna suncokreta [11]

Tijekom toplinske obrade uzorci se linearno i volumno skupljaju. Smanjenje mase uzorka
prouzroceno je gubitkom vode, izgaranjem organskih tvari i veziva. Gusto¢a keramickog praha
se mijenja uslijed promjene faza i procesa sinteriranja. Malo je vjerojatno da su necistoée u
aluminijevom oksidu uzrokovale zgusnjavanje koje bi pridonijelo skupljanju jer je koristen

aluminijev oksid visoke Cistoc¢e Koji je sinteriran na 1500 °C. [11]
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Dodavanjem praha ljuski zrna suncokreta uzorku utjece se na volumen, poroznost i skupljanje

(vertikalno i radijalno). 1z grafickog prikaza ovisnosti promjene skupljanja aluminijevog oksida
s porastom udjela dodanog praha ljuski zrna suncokreta (slika 4.3) vidljivo je da se poroznost
aluminijeve oksidne keramike ne povecava linearno s porastom udjela dodanog praha ljuski
zrna suncokreta. U uzorku s masenim udjelom praha ljuski od 40% uoceno je veée skupljanje
od uzorka s 60% praha ljuski. Mogu¢ razlog tom efektu je jednoosni tlak pri presanju peleta
koji je vertikalno primijenjen, smjesta Cestice aluminijevog oksida blize Cesticama praha ljuski
u smjeru djelovanja opterecenja, ali ne 1 U popre¢nom smjeru. Nestankom cCestica praha ljuski
pojavljuje se viSe praznog prostora uz radijus Cestica aluminijevog oksida. Prazan prostor
omogucio je medusobno dodirivanje Cestica aluminijevog oksida i povecanja radijalnog

skupljanja.[11]
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Slika 4.3 Linearno i volumno skupljanje uzoraka aluminijevog oksida u ovisnosti o udjelu
dodanog praha ljuski zrna suncokreta [11]

Na slici 4.4 prikazana je SEM mikrografija za sve uzorke aluminijeve oksidne keramike s
razli¢itim udjelima praha ljuski zrna suncokreta. Vidljivo je da uzorak s 0% dodatka praha ljuski
sadrzi pore veli¢ina do 13 pum. Pore u tom uzorku postoje ili zbog nepravilno oblikovanih
Cestica aluminijevog oksida u sirovcu ili zbog spaljivanja polivinil alkohola (PVA) veziva
(4.4.A2 1 4.4.A3). Prikazane su nasumicno oblikovane pore u djelomi¢no sinteriranoj matrici
aluminijevog oksida (4.4.Al, 4.4.B1, 4.4.Cl, 4.4.D1) i nasumi¢no oblikovane cestice
aluminijevog oksida (4.4.A3, 4.4.B3, 4.4.C3, 4.4.D3), veli¢ine od 1 pm do 5 um. Povec¢avanjem
udjela praha ljuski i udjela PVA, pojavljuju se nove pore (4.4.B2, 4.4.C2, 4.4.D2) koje

povezujemo sa izgaranjem praha ljuski i veziva ostavljajuci Supljine veli¢ine svojih Cestica.
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Pojavile su se i pore u obliku kanala od 1 do 4 pm. Do nastanka veéih pora dolazi zbog

nagomilavanja Cestica ljuski zrna suncokreta.[11]

200 pm

Slika 4.4 SEM mikrografija poroznog aluminijevog oksida s razli¢itim masenim udjelima praha
ljuski zrna suncokreta s (A) 0%, (B) 20%, (C) 40 %o, (D) 60% [11]

Povecanjem poroznosti smanjuje se pouzdanost dobivenog proizvoda, jer se pore mogu
definirati kao defekti strukture, odnosno koncentratori naprezanja koji smanjuju ¢vrstocu.
Uzorci aluminijeva oksida s dodanim prahom ljuski imaju Weibullov modul izmedu 9-13 jer
se vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce rasipaju zbog poroznosti. Uzorak s 0% praha ljuski ima velik

Weibullov modul 45, 46 i malo rasipanje vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce.
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Iz literaturnih podataka moze se zakljuciti da dodavanjem praha ljuski zrna suncokreta
aluminijevom oksidu postignuta je porozna keramicka struktura s prikladnim mehani¢kim
svojstvima. Osmisljen je nacin iskori$tavanja ljuski suncokreta koje su jeftin, prirodan i lako
dostupan materijal. Siroki raspon poroznosti koji ovaj prirodan materijal pruza moZe se
primijeniti za filtere raznih tekuéina i plinova. Istrazivanjima nije pronadeno ogranicenje za
maksimalni primijenjeni maseni udio praha ljuski zrna suncokreta, sto znaci da se moze i preko
60% prirodnog otpada dodati u sirovinsku mjesavinu. Pove¢anjem poroznosti raste elektri¢na i

toplinska otpornost te se materijalu povecava vrijednost izolacijskih karakteristika.[11]
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4.2. Dodatak ¢vrstog otpada neoksidnoj keramici

Silicijev nitrid (SisN4) pripada skupini neoksidne tehni¢ke keramike. Cesta mu je primjena radi
stabilnosti pri visokim temperaturama. Posjeduje veéu otpornost puzanju od metala i vecu
otpornost toplinskom Soku pored ostale keramike. Silicijev nitrid se konvencionalno dobiva
fizikalnim mijesanjem silicijevog dioksida s ugljicnim prahom pod dusi¢nom atmosferom na
temperaturama 1400 °C-1500 °C. Provedena su istrazivanja dobivanja silicijevog nitrida
pirolizom praha rizinih ljuski koje se vecinski sastoje od silicijevog dioksida i ugljika
formiranog tijekom toplinske razgradnje celuloze iz ljuski u struji plina dusika. Nanovlakna
silicijevog nitrida posjeduju izuzetnu ¢vrstocu i1 dobru istezljivost te su zato pogodna za
proizvodnju viskera i vlakana. Analiziran je rast viskera i vlakana silicijevog nitrida redukcijom
ugljika i nitriranjem ekonomiénih rizinih ljuski.[13]

Termogravimetrijskom metodom odredeno je da prah rizinih ljuski sadrzi 83,52% organske
tvari. Cjeloviti sastav praha rizinih ljuski s glavnim elementima i necisto¢ama prikazan je u
tablici 4.1.[13]

Rizine ljuske su oprane i natopljene u destiliranoj vodi 3 sata na temperaturi 90 °C u svrhu
uklanjanja ne€isto¢a. Naknadno su susene u pe¢ina 110 °C, 24 sata. Kako bi se proizveo pepeo,
rizine ljuske su stavljene u vodoravni cjevasti proto¢ni reaktor za pirolizu na 600 °C, u trajanju
od 3 sata pod stalnim volumnim protokom argona od 36 L/h. Prah rizinih ljuski stavljen je u
dvije limene posude s debljinom sloja od 2 mm. Posude su postavljene jedna pored druge u
reaktor i zagrijane na 1400 °C-1470 °C s konstantnom brzinom ugrijavanja 10°/min. Proto¢ni
plin dusika u reaktoru sadrzi 10% vodika i struji brzinom 50 L/h. Ispitan je utjecaj reakcijskog

vremena od 3, 6 i 9 sati na uzorke.[13]

Tablica 4.1 Maseni udjeli ne¢isto¢a (%) u prahu riZinih ljuski[13]
MgO P20s K20 CaO TiO2 MnO; Fe203 Zn0O
0,08 0,18 2,37 0,40 0,18 0,18 0,02 0,01

Crni prah rizinih ljuski se nakon redukcije ugljikom i nitriranja transformira u sloj tamnosivog
praha prekriven bijelim vlaknastim materijalom. Slojevi su medusobno lako odvojiva. Takoder
su na rubovima drzaca uzorka pronadena vlakna nalik pamuka, slika 4.5 pokazuje raspored

produkata nastalih u uzorku. [13]
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Slika 4.5 Shematski prikaz rasporeda uzorka unutar drza¢a uzorka (a) prije i (b) poslije
reakcije[13]

Mikrostrukture uzoraka promatrana pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) prikazana
su na slici 4.6, moze se uociti da sloj tamnosivog praha nije fizikalno homogen. Na slici 4.6 (a)
vidljivi su elementi nepravilnog oblika (tocka A) izmijeSani sa Stapicastim zrnima (tocka B).
Energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDX) utvrdeno je da su nepravilni
elementi bogati ugljikom, dok su Stapicasta zrna bogata silicijevim dioksidom. Bijeli vlaknasti
materijal i vlakna nalik pamuka su jednakog kemijskog sastava i morfologije. To su vlaknasti
produkti, bogati silicijevim dioksidom. Bijeli vlaknasti materijal ima plosnatu strukturu u
obliku ostrica, duljine otprilike 100 um. Vlakna nalik pamuka su okrugla i glatka s promjerom
izmedu 200 nm i 2 um te nekoliko milimetara duljine. TEM i SAED elektronska difrakcija
odredenog podrucja potvrduju da su Stapicasta zrna u tamnosivom prahu i vlakna nalik pamuka
polikristalna. Nepravilno oblikovani elementi su amorfne strukture. Bijeli vlaknasti materijal
na vrhu tamnosivog praha je nakupina pojedinacnih kristala silicijevog nitrida odnosno viskeri
silicijevog nitrida. Slika 4.6 pokazuje pojedinac¢na vlakna ili zrna (a) tamnosivog praha i
rezultati energetski disperzivne rendgenske spektroskopije (EDX) na razli¢itim mjestima sloja
prikazane mikrostrukture tamnosivog praha, (b) bijelog vlaknastog materijala, (c) vlakna nalik
pamuka sintetizirana redukcijom ugljika i nitriranjem praha rizinih ljuski na 1450 °C uz

izotermno zagrijavanje 6 sati.[13]
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Slika 4.7 Morfologija uzoraka snimljena pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) (a)
tamnosivog praha, (b) bijelog vlaknastog materijala (c) vlakna nalik pamuka sintetizirana
redukcijom ugljika i nitriranjem praha rizinih ljuski na 1450 °C uz izotermno zagrijavanje 6
sati. Rezultati energetski disperzivne rendgenske spektroskopije (EDX) na razli¢itim mjestima
sloja tamnosivog praha (sa mikrostrukture prikazane na slici 4.6.a).[13]

Uzorak silicijev nitrida sinteriran na 1450 °C uz izotermno zagrijavanje 6 sati ima maseni udio
ugljika u tamnosivom prahu 29,9% i bijelom vlaknastom materijalu 5,6%. Bijeli vlaknasti
materijal moze sadrzavati mali udio ugljika radi nepotpunog odvajanja od tamnosivog sloja.
Zaostali ugljik moze se eliminirati iz tamnosivog praha oksidacijom na 600 °C. Daljnjim
zagrijavanjem nije zabiljezena emisije ugljikovog dioksida i monoksida. Temperatura
oksidacije bi trebala biti $to niza da se izbjegne oksidacija silicijevog nitrida. Redukciju
ugljikom i nitriranje praha rizinih ljuski potrebno je izvoditi iznad 1400 °C. Ispod te temperature
ne izluc¢uje se silicijev nitrid, masa praha rizinih ljuski je konstantna i ne nastaju vlaknasti
produkti. Slika 4.7 prikazuje utjecaj reakcijske temperature na tipove produkata osobito
tamnosivog praha i vlakna nalik pamuka. Sto je visa temperatura veca je koli¢ina vlakana nalik
pamuka. A udio tamnosivog praha se smanjuje povecanjem temperature. Osim temperature
vidljiv je i utjecaj pozicije drzaca uzoraka na tipove produkata pri svim temperaturama.
Pozicioniranjem dva uzorka tamnosivog praha jedan pored drugog u jednakim temperaturnim
podru¢jima reaktora, udio vlaknastih produkata je vec¢i u drzacu uzorka izlozenog silaznom

strujanju plina nego kod drzaca uzorka izlozenog uzlaznom protoku plina.[13]
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Slika 4.8 Utjecaj reakcijske temperature na udio produkata silicijevog nitrida sinteriranog
toplinskom obradom na razli¢itim temperaturama (uz izotermno drZanje od 6 sati) i nitriranjem
praha rizinih ljuski u dva drZaca uzoraka. [13]

Slika 4.8 pokazuje utjecaj reakcijskog vremena na nastajanje produkata u uzorku. Nakon 3 sata
reakcije uzorci sadrze ve¢inom tamnosivi prah (TSP) s neznatnim udjelom bijelog vlaknastog
materijala (BVM) na vrhu, a vlakna (VNP) na rubu nisu formirana. Poveéavanjem reakcijskog
vremena udio tamnosivog praha ne oscilira pretjerano, dok se koli¢ina vlaknastih produkata
povecava. Takoder na oblikovanje vlaknastih produkata se moze utjecati pove¢anjem protoka
plina s 50 na 70 L/min nakon 6 sati ispitivanja i temperature 1450 °C. Nakon 10 sati ispitivanja
uzorci sadrze vlakna, osobito u drzacu uzorka postavljenog na nizvodno strujanje plina. Za
potpunu pretvorbu praha rizinih ljuski potrebno je preko 10 sati. Analizom mikrostrukture
optickim mikroskopom utvrdeno je da vlakna u slojevima bijelog vlaknastog materijala i

vlaknima nalik pamuka postaju dulja s produljenjem vremena reakcije. [13]
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Slika 4.9 Utjecaj reakcijskog vremena na formiranje produkata silicijevog nitrida redukcijom
ugljika i nitriranjem praha riZinih ljuski u dva drzaca uzoraka na temperaturi od 1450 °C. [13]
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XRD i XPS analiza tamnosivog praha utvrdeno je prisustvo amorfnog silicijevog dioksida, te
kisika i ugljika. Nastaje meduprodukt iz ¢vrstog stanja reakcije silicijevog dioksida i ugljika iz
praha rizinih ljuski koja dalje moze reagirati s dusikom za stvaranje silicijevog nitrida. U prahu
rizinih ljuski ti elementi su prirodno povezani pa medufaza nastaje u po¢etnom periodu reakcije.
Iz tog razloga reakcija moze biti agresivnija kod ovakve pripreme nego kod fizikalnog
mijesanja s ugljikom.[13]

Na temelju provedenih istrazivanja potvrdeno je da se silicijev nitrid moze dobiti Sintetezom iz
praha rizinih ljuski i plina dusSika u relativno kratkom vremenu. Toplinskom obradom
organskog materijala u struji dusika formiraju se tri oblika silicijevog nitrida koja su medusobno
lako odvojiva. U drza¢u uzorka nastao je tamnosivi prah te na njemu nakupina monokristalnih
viskera. Dugacka vlakna formirala su se izvan Supljina drzaca uzorka. Konstantnim
generiranjem pare silicijevog monoksida rezultira konstantnim rastom kratkih i dugackih
vlaknastih produkata. Pove¢anjem temperature reakcije ili protoka plina dusika poveca se i
dotok pare silicijevog monoksid Sto olakSava formiranje viskera i dugackih vlakana.

KoriStenjem rizinih ljuski kao porozno sredstvo minimalizirali su se troskovi proizvodnje. [13]
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4.3. Dodatak ¢vrstog otpada silikatnoj keramici

Kava je svjetski poznat napitak, s godiSnjom neposrednom proizvodnjom taloga kave od
otprilike 6 Tg. Industrija kave proizvodi velike koli¢ine ostataka otpadnog taloga i sjemenog
opna zrna kave. Veéina ostataka nastaje u procesu przenja i kuhanja kave. To je organski otpad
toksicnog karaktera koji se prilikom odlaganja u okoli§ prirodno razgraduje otpustajuci ugljik i
dusik u atmosferu. Moguca rjeSenja iskoriStavanja nastalog otpada su u proizvodnji etanola,
bioetanola i ulja od kave, upotreba kao apsorpcijski materijal i aktivni ugljen. Istrazivanje
pokazuje utjecaj otpadnog taloga kave kao sredstvo za stvaranje pora u uzorcima od gline. [14]
Za potrebe ispitivanja koriStena je glina i otpad taloga kave iz procesa kuhanja. Glina se
vecéinski sastoji 0d silicijevog dioksida, aluminijevog oksida i kalcijevog oksida. Tablica 3.1
prikazuje kemijski sastav vecinskih oksida prisutnih u glini iskazan u maseni udjelima. Takoder
koriStene su tri temperature sinteriranja 900 °C, 1000 °C i 1100 °C kako bi se utvrdio njihov
utjecaj na sinterirane uzorke gline. [14]

Tablica 4.2 Kemijski sastav €iste gline[14]

Oksidi  SiO2, TiO2 AlOs Fe0s MnO MgO CaO Na:0O KO PO  ZrO;
% 6148 161 2189 374 047 006 8,73 007 185 0,08 0,01

Ispitivanje je zapoéelo prethodnim susenjem komponenata na temperaturi od 60 °C. Cestice
kave dodane su u uzorke gline u razli¢itim udjelima od 5%, 10%, 15% i 20%. Uzorci su
oblikovani postupkom mokrog/vlaznog presanja s primijenjenom silom od 2,6 kKN. Nakon 24
sata oblikovani uzorci gline dimenzija 120x120x10 mm izvadeni su iz kalupa i suSena 24 sata
na temperaturi 110 °C. Uzorci su zagrijavani u elektri¢noj pe¢i pod oksidacijskim uvjetima na
ispitivane temperature 900 °C, 1000 °C i 1100 °C. Zagrijavanje se odvijalo s porastom
temperature 2,7 °C/min i dva stadija od jednog sata, na 525 °C i na maksimalnoj temperaturi.
Uzorci dimenzija 700x700%25 mm pripremljeni su na isti nacin za ispitivanje toplinske
vodljivosti.[14]

Otpadni talog kave dodao se glini bez prethodne obrade, jer otpad kave ima usku raspodijelu
veli¢ine Cestica. 1z slike 4.9 vidljivo je da 90% cestica kave ima dimenzije izmedu 125 i 500

pum.[14]
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Slika 4.10 Raspodjela veli¢ine otpadnih ¢estica kave[14]

Uzorci gline s 10% i 15% dodatka taloga kave za razliku od uzoraka bez taloga pokazali su
adekvatna svojstva za oblikovanje ekstruzijom te je dodatak taloga kave omogucio dodatan
nacin oblikovanja gline.

Opcenito povecavanjem udjela kave smanjuje obradivost uzorka. Uzorci s 10% i 15% otpadnog
taloga pokazuju dostatnu obradivost i poZeljne karakteristike u proizvodnji, medutim uzorci s

5% 120% nemaju odgovarajucu obradivost radi slabe kohezije, §to je vidljivo na slici 4.10.[14]
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Slika 4.11 Obradivosti gline [14]

Promjene u linearnom skupljanju izmjerene su prije i poslije suSenja i sinteriranja. Temperatura
ima klju¢nu ulogu na skupljanje uzoraka, sinteriranje i pojavu staklaste faze. Uzorci s ve¢im
udjelom kave pokazuju umjereno do povecano skupljanje. Tablica 4.3 pokazuje glavne
vrijednosti linearnog skupljanja u svim proizvodnim procesima. Uzorci gline s dodatkom 5% i
10% otpadnog taloga nakon suSenja na sobnoj temperaturi i na 110 °C imaju malo skupljanje,
dok uzorci s 15% i 20% imaju sli¢ne vrijednost ali za bolju obradivost potrebno je dodati vece
koli¢ine vode. Nadodana voda ispari tijekom procesa susenja i uzrokuje veée skupljanje u
uzorku. Povecavanjem temperature sinteriranja uzoraka silikatne keramike bez kave uzrokuje
vece linearno skupljanje jer na ve¢im temperaturama alkalni oksidi su u rastaljenom stanju i
povecavaju udio amorfne faze. Iz tog razloga smanjenje udjela gline smanjuje sveukupno
skupljanje silikatne keramike (tablica 4.3).

Uzorak s 5% otpadnog taloga pokazuje i smanjenje linearnog skupljanja jer prilikom

sublimacije Cestice taloga kave ostavljaju Supljine.[14]

Tablica 4.3 Utjecaj udjela otpadnog taloga kave na linearno skupljanje silikatne keramike, %
[14]

Sobna temperatura 110 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
0% 2,93 3,02 3,07 3,10 3,35
5% 2,27 2,58 2,98 2,59 2,40
10% 2,38 2,80 2,67 3,23 3,46
15% 2,72 2,98 3,07 3,35 3,69
20% 2,12 2,85 3,63 3,44 3,32
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U tablici 4.5 pokazane su srednje vrijednosti poroznosti, apsorpcije vode i gustoée kao funkciju

temperature sinteriranja i koli¢ine kave u silikatnoj keramici. Poveé¢anjem udjela otpadnog
taloga kave veca je apsorpcija vode koja ima znaCajan utjecaj na mehani¢ka svojstva,
povecavaju¢i keramici otpornost i izdrzljivost. Pove¢avanjem temperature dolazi do laganog
pada poroznosti silikatne keramike. Pove¢anjem koli¢ine otpada kave uzrokuje vecu poroznost

i smanjenje gustoce.[14]

Tablica 4.4 Utjecaj temperature sinteriranja i dodatak otpada na poroznost, apsorpciju vode i
gustocu silikatne keramike [14]

Poroznost, % Apsorpcija vode, % Gustoéa, g/cm?

900 °C 1000°C 1100°C 900°C 1000°C 1100°C 900°C 1000°C 1100°C

0% 30,05 31,06 31,31 18,14 18,53 18,86 1,657 1,676 1,660
5% 37,23 38,50 39,43 25,49 25,90 26,26 1,464 1,487 1,501
10% 50,21 50,65 49,39 38,33 38,69 37,42 1,310 1,309 1,320
15% 56,14 55,92 56,48 47,77 47,23 48,66 1,175 1,184 1,165
20% 61,10 60,81 59,93 58,30 57,42 55,76 1,048 1,059 1,075

Rastaljeni materijali djelomi¢no popunjavaju pore i uzrokuju smanjenje ili cak potpuno
zatvaranje pora. Slika 4.11 sa SEM mikroskopom potvrduje povecanje amorfne faze s
povecavanjem maksimalne temperature sinteriranja. Takoder je moguce vidjeti smanjenje broja
pora s promjerom preko 100 um.[14]

Povecavanjem temperature uzoraka silikatne keramike s dodanim otpadom uoc¢avaju se znatna
odstupanja u strukturi pore. Veliki utjecaj na uzorke ima potpuno spaljivanje Cestica kave do

temperature 500 °C[14]
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Slika 4.12 SEM snimka mikrostrukture uzorka ¢iste gline na temperaturama sinteriranja, a 900
°C, b 1000 °C, ¢ 1100 °C na istoj skali vidljiv porast amorfne faze, d 1100 °C prikaz sitnih pora
[14]

Za sve temperature sinteriranja, vece koli¢ine otpadnog taloga smanjuju toplinsku vodljivost,
Sto je prikazano na slici 4.12. U uzorku s 20% kave smanjenje toplinske vodljivosti je 75%, a
¢ak u uzorku s 5% je znacajno smanjenje toplinske vodljivosti od preko 30%. Uzorak s 20%
kave zagrijan na 900 °C ima toplinsku vodljivost 0,074 W(mK)? 3to je vrijednost sli¢na

materijalu plutu koji je poznati izolator.[14]
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Slika 4.13 Koeficijent toplinske vodljivosti silikatne keramike u ovisnosti o koli¢ini dodanog
otpada kave[14]

Na slici 4.13 vidljiva je povezanost toplinske vodljivosti i poroznosti, povec¢anjem poroznosti

kod svih uzoraka smanjuje se toplinska vodljivost. Na toplinsku vodljivost utjece i temperatura

sinteriranja. RazliCite temperature sinteriranja uzrokuju drugaciju mikrostrukturu i koli¢inu

amorfne faze, a veca toplinska vodljivost rezultat je vec¢e amorfne faze.
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Slika 4.14. Utjecaj poroznosti silikatne keramike na toplinsku vodljivost [9]

Povecavanjem udjela kave, smanjuje se savojna ¢vrstoc¢a. Uzorku s 5% otpada savojna ¢vrstoca

pada preko 30% te takav materijal ne bi bio prikladan za proizvodnju krovnih plo¢ica.[14]

Mehanicka ¢vrstoca silikatne keramike dobivene iz gline odredena je poroznoscu i udjelom

amorfne faze. Iz tog razloga se vrijednosti tlacne ¢vrsto¢e povecavaju pri temperaturama
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sinteriranja od 900 °C do 1100 °C i poprili¢no ovise 0 dodacima otpada. Prema padu ¢vrstoce
uoceno je Se da su uzorci s 5% i 10% otpada koji su sinterirani na 1100 °C dobar konstrukcijski
materijal prikladan u teskim vremenskim uvjetima, dok uzorci s 10% otpada koji su sinterirani
na 1100 °C i 15% sinterirani na 1100 °C otporni umjerenim vremenskim uvjetima. Uzorku koji
sadrzi 20% taloga kave znacajno se smanjila vrijednost tlaéne ¢vrstoce, ¢ak i do 85% bez obzira
na primijenjenu temperaturu sinteriranja te iz tog razloga nije prikladan za primjenu kao
konstrukcijski materijal. [14]

Rezultati ispitivanja pokazali su da je dodatak otpada taloga kave prikladan za koristenje u
odredenom omjeru u proizvodnji tehnicke silikatne keramike - glinenih opeka s prihvatljivim
mehani¢kim svojstvima. Povecanjem poroznosti 1 s najmanjim udjelom dodatka otpada
smanjuje se toplinska vodljivost uz poboljsanje izolacijskih svojstva. Mjesavine gline i
dodataka otpada u odgovaraju¢em omjeru mogu dati dobru obradivost i na taj nacin povecavati
mogucnosti oblikovanja. Ponovno koristenje otpadnog taloga kave utjecalo bi na smanjenje
koristenja neobnovljivih prirodnih resursa i doprinijelo poboljsanju izolacijskih svojstava
tehnicke silikatne keramike uz smanjenje energetske potrosnje. Ovaj pristup mogao bi pruziti
kompromisno rjeSenje upravljanju otpadom, smanjenju koriStenja neobnovljivih izvora i

ponuditi ekonomicnija rjeSenja u proizvodnji tehnicke silikatne keramike. [14]
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4.4. Dodatak ¢vrstog otpada za dobivanje keramic¢kih membrana

Dodavanjem recikliranog otpada lebdeéeg pepela mogu se dobiti mulitne kerami¢ke membrane.
Primjena anorganskih keramic¢kih membrana povecava Se sve ve¢im potrebama za masivnim
proc¢is¢avanjem otpadnih voda, visokotemperaturnih plinova 1 recikliranjem prahova.
Keramicke membrane su toplinski, kemijski i mehanicki stabilne tvari prihvatljive za okolis.
Ograni¢ena im je primjena u jakim luZinama 1 kiselinama te su ve¢i troskovi sinteriranja radi
visokih temperatura sinteriranja. Kako bi im se povecala isplativost osmisljene su jeftinije i
jednostavnije tehnike proizvodnje keramickih membrana dodatkom tvari s nizim taliStem,
jeftinih glinenih sirovina (kaolin i boksit) i industrijskog cvrstog otpada. Na taj nacin
omoguéeno je sinteriranje na nizim temperaturama Uz Smanjenje troskova proizvodnje.
Membrane mogu biti makroporozne jednoslojne ili viSeslojne s formiranom asimetri¢nom
strukturom odredenih veli¢ina pora. Primjer industrijskog ¢vrstog otpada koji se moze koristiti
za dobivanje mulitne keramicke membrane je lebde¢i pepeo, nusprodukt dobiven tijekom
izgaranja ugljena u termoelektranama. Navedeni otpad uzrokuje ozbiljne probleme odlaganjem
i uzrokuje zagadivanje okolisa. Glavne komponente lebdec¢eg pepela su Al2Os i SiO; (koje su
glavne komponente mulita) uz dodavanje prirodnog boksita mogu se dobiti kvalitetne porozne
keramicke membrane na bazi mulita. Mulit je prikladan materijal za membrane jer ima visoko
taliSte, dobru korozijsku otpornost, niski koeficijent toplinske ekspanzije i sadrzi prirodne

izvore aluminija i silicija $to je bitno za procese odvajanja u okoliSu.[15]

Podloga za mulitne membrane pripremljena je dodatkom AlFz i V205 katalizatora kristalizacije
u smjesu lebdeceg pepela i prirodnog boksita. Uobicajeniji sastav boksita je
(2A1203-2Si02)-yV20s, gdje je y omjer mase V20s s rasponomy =0, 1,0, 3,0 i 5,0. Maseni udio
AlF3 oznacen sa X je i izvor aluminija za formiranje stehiometrijskog koeficijenta 3:2 mulita u
svojoj transformaciji u AlOz zatim reakcijom s SiOz. Svi uzorci su oznaceni s AXVY. A
predstavlja AlFs, dok V oznacuje V20s. Brojevi u pratnji predstavljaju njihov maseni udio u
uzorcima. Polazne sirovine, usitnjene su u kugli¢cnim mlinu konstantnom brzinom od 500

okr./min u dehidriranom etanolu tijekom 12 sati.

Nakon kompletnog susenja, mjesavina praha je pomijesana s organskim vezivom PVA-1750
(5% masenog udjela) u tarioniku i zatim jednoosno presana s 190 MPa u cilindri¢ne pelete
(d=20 mm i 1-2 mm debljine) i pravokutne ploce (40 x 7 x 3-4 mm).[15]

Sirovci (zeleni izradci) su postavljeni u zatvorenu aluminij oksidnu posudu i sinterirani u

elektricnoj pe¢i na zraku 2,5 sata s razlic¢itim temperaturama sinteriranja od 1200 °C do 1500
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°C. Brzina zagrijavanja je bila 2°/min od sobne temperature do 950 °C, a zatim 5 °/min do

kona¢ne temperature. Vrijeme izotermnog drzanja bilo je 1 sat na 950 °C kako bi se mogla
formirati kristalna mulitna medufaza (Al>(SiO4)F2) u obliku Sipke.[15]

Gustoca i otvorena poroznost su odredeni Archimedovom metodom. Raspodjela pora i
propusnost strujanja duSika analizirano je metodom istiskivanja plina i tekuc¢ine.[15]

U tablica 4.5 prikazan je kemijski sastav prirodnog boksita i lebde¢eg pepela. Lebdeéi pepeo se
vecinski sastoji od Al2O3, SiO; i prijelaznih metalnih oksida. Glavni sastojci boksita su Al2Os,
Si02, Fe203 1 TiO.[15]

XRD analiza uzorkom uzorka lebdeceg pepela i prirodnog boksita utvrdeno je da su glavne
kristalne faze u lebde¢em pepelu mulit 3A1203-2Si0: i kvarc a-SiO,. Uoc¢ena je i amorfna faza
silicijevog dioksida dok su u boksitu glavne faze (AIO(OH)), ortorombski kristalni sustav i
kaolinit Al,03-2Si0,-2H>0, triklinski kristalni sustav.[15]

Tablica 4.5 Kemijski sastav lebdeceg pepela i prirodnog boksita[15]

Materijal Kemijski sastav (maseni udio, %)

AlbO; SiO, Fe)O3 TiO, CaO0 KO NaO Cl SO3 P,0s5 Ostalo

Lebde¢ipepeo 32,08 5756 349 158 122 09% 046 020 0,16 0,13 0,53
Prirodni boksit 63,53 10,41 7,08 298 047 028 015 020 0,18 0,22 0,11

Na slici 4.14a prikazana je razdioba veli¢ine Cestica lebdeceg pepela i prirodnog boksita nakon
mljevenja 12 sati te SEM snimka lebdeceg pepela (4.14b) i prirodnog boksita (4.14c) [15]. D50
lebdeceg pepela je 3,9 um, s vecinskom raspodjelom ¢estica izmedu 1,7 i 4,8um (D20-D80)
dok prirodni boksit ima vecu distribuciju rasporeda cestica s D50 od 7,4 pm 1 veéinu Cestica
izmedu 2,2 i 16,3 um (D20 do D80) vidljivo na slici 4.14 b). Lebdeci pepeo se sastoji ve¢inom
od silikatnih minerala, mjesavina poput pahulja i priblizno sferi¢nih Eestica §to pogoduje
pripremi poroznih materijala. Prirodni boksit se ve¢inski sastoji od ¢estica nepravilnih struktura
s malo finih Cestica, slika 4.14 ¢).[15]
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Slika 4.15 a) Razdioba veli¢ine ¢estica lebdeceg pepela i prirodnog boksita te SEM snimka (b)
lebdeceg pepela i () prirodnog boksita [15]
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Dobivene su dinamicke krivulje sinteriranja na temelju dilatometri¢nog testa na slici 4.15.
Ponasanje sinteriranja se moze podijelit u 3 faze na visokim temperaturama iznad 800 °C. Kod
uzorka bez dodataka, AOVO u prvoj fazi odvija se znacajno zgusnjavanje (skupljanje 3,5%).
Zapocinje na 991 °C i produzuje se do 1310 °C, zatim volumno Sirenje u iznosu od 1% pri
temperaturama 1310°C do 1490 °C radi procesa rasta kristala mulitizacije. I1znad 1439 °C
uzorak se ponovno smanjuje kao rezultat tekuce faze sinteriranja koja se zgusnjava. Naime,
uzorak A4V3 u prvoj fazi pri nizim temperaturama od 972 °C do 1151 °C ima lagano
zgu$njavanje 0d 0,34% te se vece povecanje zbiva u temperaturnom rasponu od 1151 °C do
1334 °C i iznosi 1,37%. Sveukupno povecanje uzorka je 3,92% Sto je vece od uzorka bez
dodataka. Rast kristala mulita se znacajno ubrzava zbog dodatka AlF3 i V20s. Iznad 1334 °C
do 1500 °C je treca faza sinteriranja i uzorak se smanjuje jer sinteriranje u rastaljenoj fazi

dopusta zgusnjavanje.[15]
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Slika 4.16 Linearno skupljanje (dL/Lo) i razli¢ito linearno skupljanje (dL/dt) izmedu sobne
temperature i 1500 °C za uzorak bez aditiva (A0V0) i uzorak s 4% AlF; i 3% V205 (A4V3) [15]

U uzorku bez aditiva, AOVO, smanjuje se postotak skupljanja i teorijske gustoce pri
temperaturama 1200 °C-1400 °C zbog rasta kristalnih zrna mulita $to uzrokuje poveéanje
volumena §to je vidljivo na slici 4.15. Tijekom procesa sinteriranja konstantan je rast kristala.
Povecanjem udjela V20s udjela (0%, 1%, 3%, 5%) povecava se otvorena poroznost S istim
udjelom AlIF; od 4%. Sto zna¢i da je V20s efektivan u poveéanju poroznosti za membranske
podloge. V20s ubrzava formiranje i rast mulitnih kristala kroz metastabilnu tekucu fazu, dok

AlF3 povecava anizotropni rast mulitnih kristala[15].
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Prosjec¢na veli¢ina pora se povec¢ava do 1400 °C radi ukupnog povecanja volumena te zatim
smanjuje radi ponovnog zgusnjavanja. Uzorak s dodatcima pri vefim temperaturama
sinteriranja sadrzi pore od 1,5 um jer se formiraju i rastu mulitni kristali u obliku iglica. Na
nizim temperaturama sinteriranja svim se uzorcima povecava poroznost i ¢vrsto¢a. Na visim
temperaturama se uzorku bez dodataka nastavljaju obje karakteristike povecavati dok se uzorku
s dodatcima smanjuje samo ¢vrstocéa, a poroznost nastavlja rasti. Vecéa otvorena poroznost se
postize u uzorku s 4% AlFs i 3% V205 (A4V3) sa istom ¢vrsto¢om kao uzorak bez dodataka
(AOVO0). Protok dusika kroz membranske podloge ovisi o veli¢ini pora, povetanjem pora
povecava se protok dusika. Slika 4.16 prikazuje SEM fotografije za uzorke sinterirane na
razli¢itim temperaturama 0od 1200 °C do 1500 °C u trajanju od 2,5 sati. Uocene su znatne razlike
u mikrostrukturi. Uzorak bez dodataka sadrzi poroznu strukturu sa staklenom matricom i
manjom koli¢inom umetnutih Stapic¢astih mulitnih kristalima i manjim udjelom viskera. Uzorak
s dodatcima sadrzi poroznu strukturu s produljenim mulitnim kristalima koji se pove¢anjem
temperature sinteriranja i vremena ispitivanja znacajno povecavaju. Udio amorfne faze se

smanjuje i viskeri postaju dulji i deblji.[15]

Slika 4.17 SEM snimka membranskih podloga AOVO0 i A4V3 sinterirane na razli¢itim
temperaturama a) Uzorak bez dodataka (A0V0), 1300 °C b) Uzorak bez dodataka (A0V0), 1400
°C ¢) Uzorak s 4% AlF; i 3% V.05 (A4V3), 1200 °C d) Uzorak s 4% AlF; i 3% V.05 (A4V3),
1300 °C e)Uzorak s 4% AlFs i 3% V,0s (A4V3), 1400 °C f) Uzorak s 4% AlF; i 3% V.05 (A4V3),
1500 °C[15]
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Na temelju provedenih ispitivanja utvrdeno je da otpadnim lebde¢im prahom i prirodnim
boksitom uz dodatke AlF3 i V20s, mogu se dobiti mulitne kerami¢ke membrane s pove¢anom
otvorenom porozno$¢u bez degradacije Cvrstoce. Prilagodavanjem dodataka i temperature
sinteriranja kontrolira se mikrostruktura podloga mulitnih keramic¢kih membrana. Uzorak s 4%
AlF3 i 3% V205 sinteriran na 1300 °C ima najpovoljnija svojstva s 50% otvorene poroznosti i
strukturu mulitnih viskera.[15]
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5. DODATAK CVRSTOG OTPADA BIOKERAMICI

Volastonit (CaSiOz) je radi svojih svojstva bioaktivnosti i biokompatibilnosti najéesée koristeni
materijal za implantante te regeneraciju kosti. Volastonit je toplinski stabilan i korozijski
otporan materijal koji ima nisku toplinsku vodljivost i kemijsku inertnost. Pojavljuje se u dva
oblika minerala ovisno o temperaturi. Pri niskoj temperaturi u obliku R-volastonit i a-volastonit
pri visokim temperaturama. Prisutnost kalcijevih i silicijevih iona ima klju¢nu ulogu u
formiranju hidroksiapatitnog sloja koji utjeCe na proces mineralizacije i na mehanizam
povezivanja s kostima. Za vecu bioaktivnost preporuca se dobivanje volastonita sol-gel
tehnikom, medutim potrebno je zamijeniti konvencionalne skupe dodatke. Istrazivanja su
pokazala da za dobivanje volastonita mogu se Kkoristiti prirodni izvor silicijevog dioksida i
kalcijevog oksida iz pepela rizinih ljuski i ljuski jajeta.[16]

Ljuske kokosjih jaja su odvojene od unutarnje membrane i1 o€iS¢ene s obi¢nom vodom te
deioniziranom vodom. Ljuske su suSene na 120 °C na 2 sata na vru¢em zraku pec¢i. OsuSene
ljuske su samljevene u fini prah. Kalcijev oksid je odrzan iz praha ljuski jajeta kalciniranjem

na 900 °C u trajanju od 2 sata.[16]

Rizine ljuske su oprane nekoliko puta obicnom vodom a zatim tretirane razrijedenom
klorovodi¢nom kiselinom pri temperaturi od 60 °C u trajanju od 30 minuta uz konstantno
mijesanje. Nakon odvajanja od kiseline, ljuske su oprane deioniziranom vodom. Filtrirane
ljuske suSene su na vru¢em zraku peéi pri 110 °C, 24 sata te zatim kalcinirane na 600 °C u
trajanju od 4 sata kako bi se dobio bijeli pepeo silicijevog dioksida.[16]

Kalcijev oksid iz ljuski jajeta otopljen je u klorovodi¢noj kiselini i dobivena je otopina kalcij
klorida, a iskuhavanjem pepela rizinih ljuski u otopini natrijeve luzine dobivena je otopina
natrijevog silikata. Uz kontinuirano mije$anje novo dobivene otopine su povezane u homogenu
gustu bijelu otopinu koja je pustena da odlezi 3 dana na sobnoj temperaturi, zatim isprana 3
puta deioniziranom vodom kako bi se uklonili produkti natrijevog klorida. Tekucina se odvajala
filtracijom i susila pri 70 °C, 24 sata i na 120 °C dodatnih 6 sati. Konaéni osu$eni uzorak je
samljeven u fini prah i kalciniran na 600 °C u trajanju 2 sata. Keramicki peleti pripremljeni su
dodatkom polivinil alkohola (PVA) te je takoder dodan kalciniranom prahu. Nastala mjesavina
kompaktirana je jednoosnim presanjem na ru¢noj hidrauli¢noj presi tlakom od 200 MPa i uzorci

10 mm promjera s 2 mm debljine sinterirani su na 850 °C u trajanju od 2 sata.[16]

Na temelju In vitro ispitivanja u simuliranoj tjelesnoj tekucini analizirala se moguénost

povezivanja uzorka s kostima. Sinterirani keramicki peleti stavljeni su u simuliranu tjelesnu
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tekucinu pri 37 °C tijekom 3, 7, 14 i 21 dan. Nakon svakog perioda uzorci su se odvajali od
tekucine i ispirali deioniziranom vodom nakon ¢ega je slijedilo ispitivanje formiranog apatitnog
sloja. Na istoj temperaturi ali u razli¢ito simuliranim fizioloskim otopinama ispitivana je In
vitro degradacija sinteriranih keramickih peleta nakon 1, 3, 7, 14 i 21 dana. Poslije ispiranja i
susenja kvantitativno se mjerio gubitak mase. Ispitana je se aktivnost keramickih peleta i u tris

(Tris-hidroksimetil-aminometan) puferskoj otopini.[16]

Na slici 5.1 prikazane su SEM snimke rasta hidroksiapatitnog sloja koji predstavlja bijele

kuglaste nakupine na povrsini.[16]

Slika 5.1 SEM snimka volastonita prije i nakon In vitro ispitivanja.[16]
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TGA/DTA linije pripremljenih uzoraka nakon suSenja prikazane su na slici 5.2. Uoceni

egzotermni vrh na 778 °C oznacuje nizu pocetnu temperaturu kristalizacije B-volastonita
pripremljenog iz pepela rizinih ljuski i ljuski jajeta. Toplinskom razgradnjom gubitak mase
odvijao se u vise faza. U prvoj fazi od sobne temperature do 220 °C uocen je gubitak mase od
8,4% koji se povezuje s gubitkom zaostale vode. Tijekom druge faze, koja se odvijala od 220
°C do 600 °C, zabiljezen je gubitak mase od 5,18% i u zadnjoj fazi od 600 °C do 750 °C je mali
gubitak mase od 2,5%. Gubitak mase u drugoj i tre¢oj fazi povezan je s gubitkom ugljika na
niskoj i na visokoj temperaturi.[16]
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Slika 5.2 TG/DTA linije volastonita u uzorku nakon susenja na 120 °C[16]

Rezultati promjene morfologije nakon razgradnje u simuliranoj tjelesnoj tekucini i u Tris
puferskoj otopini prikazani su na slici 5.3. Povecavaju¢i vrijeme izloZenosti u simuliranoj
tjelesnoj tekucini povecavala se precipitacija kuglastih hidroksiapatitnih Cestica po cijeloj
povrsini. Medutim, izlaganje u tris puferskoj otopini uzrokovalo je degradaciju volastonitne

keramike pojavom Supljina koje su s vremenom se produljivale u unutrasnjost. [16]
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Otopina simulirane tjelesne tekuéine

Tris puferska otopina

Slika 5.3 SEM snimke volastonita nakon izlaganja u otopini simulirane tjelesne tekuéine i tris
puferskoj otopini.[16]

Stupanj razgradnje uzorka odredena je raCunanjem gubitka mase kao funkcije vremena
izlaganja ispitnim otopinama. Prilikom uranjanja keramickih peleta u otopine najprije su Cestice
povrSine napadnute okolnom otopinom i dolazi do ispiranja povrSinskih iona $to uzrokuje
postupni gubitak mase te je veca stopa razgradnje u pocetnoj fazi. Stopa razgradnje je veca u
tris puferskoj otopini jer u otopini simulirane tjelesne tekuéine hidroksiapatit precipitira na
povrSini i spreava ispiranje iona. Prikaz stope razgradnje keramickih peleta izloZenih
otopinama prikazan je na slici 5.4. Volastonit pripremljen na ovaj na¢in pokazuje nizu stupanj

razgradnje u simuliranoj tjelesnoj otopini u odnosu na izlaganje Tris otopini[16]
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Slika 5.4 Gubitak mase volastonita kao funkcija vremena izlaganja u otopini simulirane tjelesne
tekucdine i tris puferske otopine[16]

Test bioaktivnosti koristen je za provjeru vrijednosti pH vrijednosti otopine simulirane tjelesne
tekucine. Na pocetku se pH vrijednost zna¢ajno mijenjala i dostigla maksimum na 7,7.
Promjene pH vrijednosti su povezane s nukleacijom i rastom hidroksiapatitnog sloja na
povrsini. Ca®" ioni se zamjenjuju s H" i HsO" ionima iz otopine i stvara se sloj bogat silicijevim
dioksidom.[16]

Test citokompatibilnosti koji je se provodi na temelju odrZivosti stanica potvrdio je da
sintetiziran volastonit nije bioloski toksi¢an stanicama i pogodan je za primjenu. Mikrotvrdoca
mjerena je na pet razli¢itih podrucja po Vickersu i provedeno je ispitivanje tlaéne ¢vrstoce
uzoraka. Uzorak je pokazao uobicajene karakteristike krhkog loma biokeramike.[16]
Istrazivanja su potvrdila mogucnost primijene pepela rizinih ljuski i praha ljuski jajeta za
dobivanje volastonitne keramike sol-gel tehnikom sa svim potrebnim karakteristikama za
primjenu u biomedicini. Postignuta je B faza volastonita pri relativno niskoj temperaturi. In
vitro testovi potvrdili su dobru biokompatibilnost i citokompatibilnost uzorka. Pripremljeni
volastonit posjeduje odli¢nu tlaénu ¢vrstocu i mikrotvrdoc¢u. Opisanim postupkom uspjesno je

recikliran prirodni otpad u biokeramiku visoke vrijednosti. [16]
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6. DODATAK CVRSTOG OTPADA STAKLOKERAMICI

6.1. Dodavanje industrijskog otpada proizvodnji staklokeramike

Pove¢i iznosi i kontinuirano nastajanje industrijskog otpada potaknulo je njihovu primjenu u
vitrifikaciji (postakljivanju). Tragovi toksi¢nih elemenata se uniStavaju, a teski metali uspjesno
oc¢vrscuju u staklenoj matrici tijekom visokih temperatura vitrifikacije (postakljivanja). Lebdeci
pepeo, koji nastaje kao posljedica industrijskog izgaranja ugljena pri proizvodnji energije,
svojim je kemijskim sastavom i morfologijom prikladan za zamjenu konvencionalnih
materijala ali i koristan za primjenu u novim podru¢jima alternativnih materijala. Uz dodatak

lebdeceg pepela, pepela treseta i gline proizvedena je visokoc¢vrsta staklokeramika.[17], [18]

Lebdeci pepeo nastao izgaranjem ugljena je sitnozrnati prah sastavljen od SiO», Al>Os, CaO,
Fe2Oz i ostalih oksida ali ne sadrzi prikladan omjer komponenata za direktnu sintezu
staklokeramike ve¢ su potrebni dodatci. Lebdecem pepelu dodan je pepeo treseta kao dodatni
izvor silicijevog dioksida i glina kao vezivo za poboljSavanje tlaéne Cvrstoce. Toplinskom
obradom i usitnjavanjem gline proizveden je Samot koji je sluzio kao sredstvo za ojacanje. Dvije
serije kompozitnih mjeSavina proizvedene su s masenim udjelom Samota 20% 1 30% te su
oznacene 3S2 1 3S3. Proizvedene su 1 mjeSavine s masenim udjelom Samota 10% 1 20% s
dodatkom od 10% recikliranog stakla oznacene s 3VS i 3VS2. Nakon su$enja, mjeSavine su
usitnjene i dodana voda. Uzorci su oblikovani jednoosnim presanjem s 50 MPa u cilindri¢ne
(promjera 20 mm i 4 mm visine) i pravokutne ispitne uzorke (25 mm x 5 mm x 5 mm). Uzorci
su sinterirani sa sobne temperature do 1300 °C s brzinom ugrijavanja 8°C/min u trajanju od 60
minuta. [17, 18]

Na DTA krivuljama prikazanim na slici 6.1 mogu se u temperaturnom rasponu od 570 °C do
575 °C uoditi endotermni prijelaz a-kvarca u visokotemperaturni R-kvarc. Egzotermni vrh
uoden na 720 °C -730 °C povezan je s istovremenom oksidacijom Fe?* i formiranjem spinelne
faze. Slijedec¢i egzotermni vrh koji se odvija na 930 °C — 970 °C posljedica je kristalizacije

piroksena. Posljednji endotermni vrh dogada se radi taljenja osnovne staklene matrice.[18]
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Slika 6.1 DTA krivulje uzoraka staklokeramike, (3S0) neoja¢ana matrica, (3S2) 20% Samota,
(3SV) 10% $amota i 10% recikliranog stakla[18]

Uzorku staklokeramike bez dodataka (3S0) se zagrijavanjem najbrze mijenjaju linearne
dimenzije dok se uzorku sa samotom i dodatkom recikliranog stakla (3SV) najprije povecavaju
linearne dimenzije zbog pjenjenja otpadnog stakla i gline a zatim smanjuju pocetkom
sinteriranja. Proces sinteriranja odvijao se izmedu kristalnih ¢estica u krutom stanju i viskoznim
teCenjem mekih Cestica stakla.[18]

Rezultati mjerenja gustoce sinteriranih uzoraka, upijene vode i savojne ¢vrstoce materijala
prikazana su u tablici 6.1. Na temelju podataka iz tablice moze se zakljuéiti da je povecanje
gustoce ograni¢eno dodavanjem preko 20% Samota $to je posljedica povezanosti krutih
Samotnih Cestica. Malo upijanje vode staklokeramickih kompozita ukazuje na prikladnost za
koristenje u svrhu gradevinskog materijala otpornog zaledivanju. Prema podatcima savojne

¢vrstoce zaklju€uje se da se uzorcima poboljSavaju mehanicka svojstva[18]

Tablica 6.1 Temperature sinteriranja, gustoca, upijanje vode i savojna ¢vrstoc¢a uzoraka
staklokeramike [18]

Relativna gustoc¢a

Temperatura  gustoca sinteriranin Upijanje vode,  Savojna ¢vrstoca,
Uzorak sinteriranih uzoraka,
sinteriranja, °C uzoraka, g/cm? o % MPa
0

3S0 1055 2,76 92 0,1 57

3S2 1070 2,62 96 0,5 72

3S3 1080 2,64 96 0,1 66

3Vs 1040 2,56 87 0,1 63

3Vvs2 1040 2,59 92 0,4 67
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SEM snimke mikrostrukture prikazane na slici 6.2 pokazuju uobicajenu kristalnu strukturu s

dobro oblikovanim kristalima u staklenoj matrici i pokojom zaostalom porom. Faze koje nastaju

utjec¢u na kemijsku otpornost gotovog proizvoda.[18]

Slika 6.2 Mikrostruktura uzorka (a) 3S0 staklokerami¢ka matrica s fazama (1) magnetit, (2)
anorit, (3) kvarc, (4) staklena matrica i (b) 3S2 kompozit s 20% Samota s fazama (1) magnetit s
Zeljezom, (2) kvarc, (3) augelit, (4) anorit. [18]

Koristenjem industrijskog otpada, lebdeCeg pepela, pepela treseta i gline, dobivena je
staklokeramika visoke ¢vrstoce. Toplinskom obradom gline proizveo se Samot koji je sluzio za
ojacanje uzoraka. Proizvodni troskovi su znatno smanjeni koristenjem otpadnog materijala u

kompozitima sa staklokeramickom matricom.[18]
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7. DODATAK CVRSTOG OTPADA STAKLU

7.1. Dodavanje otpada Sec¢erne trske u proizvodnji stakla

Bagasa je prirodni materijal koji zaostaje nakon istiskivanja soka Secerne trske. Sve veée
potrebe za obradom Secerne trske rezultiraju povecanjem otpadnog materijala. Analiza
strukture bagasa pokazala je da je materijal bogat silicijevim dioksidom te time prikladan
dodatak proizvodnji stakla. [19]

Bagasu Secerne trske je bilo potrebno najprije ukloniti vodu i moguce Stetne plinove na
temperaturi od 900 °C s trajanjem toplinske obrade od 7 sati kako bi se dobio potrebni prah.
Dobiveni prah pomijesan je u razli¢itim masenim udjelima od 4%, 10% i 35% s H3BOs i Li.O
te je na temperaturi od 1000 °C pri ¢emu je nastalo homogeno staklo te su oblikovani uzorci
okruglog oblika, debljine otprilike 2 mm.[19]

Stakla imaju Siroki amorfni prijelaz. Dva egzotermna vrha mogu se pridodati kristalizaciji
razli¢itih faza u staklenoj matrici. Oblik egzotermnog vrha povezan je s kristalizacijskim
mehanizmom. Ovisno o tipu vrha, Siroki ili oStri vrh govori o povrSinskoj ili dubinskoj
kristalizaciji. Kako je vidljivo na slici 7.1 amorfni prijelaz postaje Siri pove¢anjem udjela
silicijevog dioksida. Vrijednosti amorfnog prijelaza se smanjuju povec¢anjem udjela SiO- jer se
kohezivne sile unutar stakla smanjuju i time se smanjuje kompaktnost cijele staklene matrice.
Kako bi struktura stakla postala otvorenija potrebna je niska unutarnja energija za pokretanje

lanaca veza ¢ime se smanjuju vrijednosti amorfnog prijelaza.[19]
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Slika 7.1 Diferencijalna toplinska analiza uzoraka stakla uz dodatak 4%, 10% i 35%

S H3BO3.[19]
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Gustoca je koristan fizikalni parametar kojim dobivamo informacije o stupnju sloZenosti
strukture, modifikaciji geometrijske konfiguracije staklene mreze, promjeni koordinacije i
varijaciji dimenzija. Na slici 7.2 vidljivo je da se povecanjem SiO- udjela u staklenoj matrici
povecavaju vrijednosti gustoce te staklena struktura postaje vise kompaktna. Kvantitativna

analiza molarnog volumena racunata je s mjerama gustoce i pove¢anjem SiO2 udjela.[19]
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Slika 7.2 Gustoc¢a i molarni volumen prikazani kao funkcija SiO, koncentracije.[19]

Istrazivanja su pokazala da se jeftini prirodni materijal, bagasa Secerne trske, biomasa koja je
ve¢inom KkoriStena u proizvodnji etanola kao biogoriva moze primijeniti kao dodatak u
proizvodnji stakla. Otpadni materijal moZze se koristiti za pripremus silicijevog dioksida visoke
Cistoce, preko 95%. Dobiveni uzorci pokazala su zadovoljavajuca toplinska i mehanicka

svojstva s kompaktnom strukturom matrice.[19]
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8. ZAKLJUCAK

Rezultati provedenih istrazivanja potvrduju moguénost implementiranja razli¢itih vrsta ¢vrstog
otpada u strukturu keramike, stakla i staklokeramike. Prije dodavanja, ¢vrsti otpad prolazi kroz
odgovarajucu toplinsku obradu u kojem mu se volumen znacajno smanjuje gubitkom plinova i
zaostale vode. Plinovi se oslobadaju tijekom toplinske razgradnje otpada te nakon toplinske
obrade slijedi usitnjavanje Cestica na potrebnu veli¢inu i dodavanja odredenog masenog udjela
matrici, ovisno o traZzenim svojstvima gotovog proizvoda.

Dodavanjem ljuski sjemenog zrna suncokreta aluminijevom oksidu postize se keramicka
struktura s prikladnim Sirokim rasponom poroznosti. Moguce je dobivanje keramickih
materijala dodavanjem vecih koli¢ina otpada bez degradacije mehanickih svojstava. Dodatkom
toplinski obradenih rizinih ljuski u struji plina dusika formiraju se u relativno kratkom vremenu
tri razli¢ita vlaknasta produkta silicijevog nitrida visoke ¢vrstoce i dobre istezljivosti.

Porozna silikatna keramika moze se dobiti uz dodatak otpadnog taloga kave glini te su dobiveni
uzorci silikatne keramike s poboljSanim izolacijskim svojstvima i dobre obradivosti.
KoriStenjem lebdeceg pepela kao prirodnog izvora silicijevog dioksida uspjesno su sinterirane
mulitne keramicke membrane 1 proizvedena je staklokeramika visoke ¢vrstoce.

Za dobivanje volastonita mogu se koristiti prirodni izvor silicijevog dioksida i kalcijevog oksida
iz pepela rizinih ljuski i ljuski jajeta.

Bagasa Secerne trske moze se koristiti kao dodatak pri proizvodnji stakla pri cemu je postignuta

homogena struktura zadovoljavaju¢ih mehani¢kih svojstava.
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