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Sazetak: Trenutno u nekim kamenolomima mramora koli¢ina otpada iznosi i do 80%.
Istrazivacki projekt ReValoMur imao je za cilj stvoriti potrebna znanja za proizvodnju novog
cementnog materijala, temeljenog na plasti€cnom otpadu iz poljoprivrede i otpadu dobivenom
iz eksploatacije i/ili prerade prirodnog kamena, kao sredstva valorizacije ovih industrijskih
sektora u Regiji Murcia, kako bi se razvio optimalni materijal viSe ekoloSke razine unutar
proizvodnog asortimana, usmjeren na aditivnu proizvodnju kao potencijalnu tehnologiju za
racionalizaciju i ponovnu upotrebu otpada, odnosno nedovoljno iskoristenih resursa.

Kljuéne rije€i: aditivna proizvodnja, mali utjecaj na okoli$, revalorizacija, otpad kamenoloma
mramora, 3D ispis

A new material applied to additive manufacturing
technology through the revaluation of marbe quarry waste
with low environmental impact

Abstract: Currently, in some marble quarries, the amount of waste amounts to 80%. The
ReValoMur research project aimed to generate the necessary knowledge for the production of
a new cementitious material, based on plastic waste from agriculture and waste derived from
the extraction and/or transformation of natural stone, as a means of valorisation of these
industrial sectors in the Region of Murcia, in order to develop an optimal material of a more
ecological scale within the productive range, focused on additive manufacturing as a potential
technology for the rationalisation and reuse of waste, that is, underused resources.

Key words: additive manufacturing, low environmental impact, revaluation, marble quarry
waste, 3D printing
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1. CILJ

Istrazivacki projekt ReValoMur ima za cilj stvoriti potrebna znanja za proizvodnju novog
cementnog materijala, s prisutnoscu plastiénog otpada iz poljoprivrede i/ili otpada dobivenog
iz eksploatacije i/ili prerade prirodnog kamena, kao sredstva valorizacije ovih industrijskih
sektora u Regiji Murcia, kako bi se razvio optimalni materijal viSse ekoloSke razine unutar
proizvodnog asortimana, usmjeren na aditivnu proizvodnju kao potencijalnu tehnologiju za
racionalizaciju i ponovnu upotrebu nedovoljno iskoristenih resursa (otpada).
U cilju pridono$enja rieSavanju gore opisanog, glavni cilijevi ovog projekta su bili:
- Razvoj metodologije za razvoj novog cementnog materijala temeljenog na plastiénom
otpadu iz poljoprivrede i/ili otpadu dobivenom iz djelatnosti eksploatacije.
- Validacija ove metodologije procjenom njene odrzivosti u aditivnoj proizvodniji.
- Razvoj novog cementnog materijala za aditivhu proizvodnju kao sredstva valorizacije
otpada iz industrijskih sektora u Regiji Murcia.
- Spoznati smanjenje utjecaja na okoli§ koje proizlazi iz uporabe novog betona u
usporedbi s uporabom klasi¢nih betona.
- Valorizirati tradicionalne djelatnosti Regije Murcia, na taj nacin pridonosec¢i uspostavi
modela kruZznog gospodarstva.
- Doprinijeti uspostavljanju sinergije medusektorske suradnje izmedu djelatnosti
proizvodne strukture Regije Murcia.
- Podiéi svijest medu subjektima ukljuéenim u ciline sektore o koridtenju novih
tehnologija i njihovom doprinosu borbi protiv klimatskih promjena, zagadenja i rasipanja
sirovina.

2. UVOD

2.1 Stanje najzastupljenijeg plasti€nog otpada u poljoprivrednom sektoru regije
Murcia za uporabu u cementnim konglomeratima

Jugoistoéni dio Spanjolske, izmedu Murcije i Almerije, je jedno od najsusnijih podrugja zemlje,
[1]. Medutim, zahvaljujuéi upotrebi poljoprivredne plastike koja je u razvijenim zemljama
uvedena sredinom proslog stoljeéa, ovo podrucje je danas jedan od najvecih proizvodaca voca
i povréa u Spanjolskoj i veéem dijelu Europe, [2].

Sektori plastike i poljoprivrede su usko povezani zbog brojnih prednosti koje upotreba
plastike ima u poljoprivredi, ali nije sve prednost, [3]. KoriStenje plastike opéenito je povezano
s potencijalnim negativnim utjecajem na okoli$, i stoga je recikliranje plastike prioritet, [4].

U poljoprivrednom sektoru najceSce koriStena plastika je ona koja se koristi za zastitu
usjeva i olakSavanje berbe voca i povréa. Medu najéeSc¢im plasti€¢nim zastitnim elementima su:
plasti¢na folija za pokrivanje tla, mreza za zasjenjivanje, plastika za plastenike, vre¢e za berbu
i mreze za zastitu drveca. U manjim koliCinama, ali takoder sa znaCajnom zastupljenoScu,
nalazimo plastiku koja se koristi u cijevima i crijevima, plasti¢ne vre¢e za transport vecih
sadrzZaja te plastiku za pakiranje fitosanitarnih proizvoda, [5].

Neke od najCescih vrsta plastike koje se koriste za proizvodnju ovih elemenata su:
polietilen niske gustoce (LDPE), polietilen visoke gusto¢e (HDPE), polikarbonat, polipropilen
(PP), polivinil klorid (PVC) i poliester (PE), [6].

Sve one nakon svog vijeka trajanja mogu postati otpad i imaju veliki utjecaj na okoli$ zbog
dugog vremena razgradnje. Koli€ina plasticnog otpada koji se odlaze na odlagaliSta moze se
smanijiti i ugradnjom recikliranih polimera u maltere, ¢ime se smanjuje njihov utjecaj na okolis.
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Poljoprivredni sektor je prije nekoliko godina recikliranje uvrstio kao prioritetnu opciju u
okviru poslova i procesa koji se provode. Prema ANARPLA-i (Nacionalna udruga djelatnika na
recikliranju plastike), u Murciji se godiSnje proizvede vise od 30.000 tona poljoprivrednog
otpada, od Cega se 75%-85% reciklira, [7].
plasticnog otpada, jedna alternativa je dodavanje recikliranih polimera malterima, $to postaje
Siroko rasprostranjena praksa u gradevinskom sektoru, [8], [9].

Dodavanjem mljevenih ili vlaknastih plasti¢nih ¢estica malteru tijekom procesa mije$anja,
uklju€ujuci izmedu ostalog poliester, polipropilen i polikarbonat, mogu se pobolj$ati mehanicke
karakteristike maltera, kao $to su &vrstoca na tlak i savijanje, [10], kao i njihova trajnost.
Takoder je uoeno da malteri koji sadrze reciklirane polimere imaju manju vodopropusnost i
upijanje vode, [11].

2.2 Razlicite vrste otpada iz djelatnosti eksploatacije i/ili obrade kamena u regiji
Murcia za uporabu u mjesavinama recikliranog betona i morta

Trenutatno medu najvecim problemima s kojima se suoCava sektor prirodnog kamena u
smislu nastajanja otpada je stvaranje mulja, kamene praSine i kamenih ostataka iz
kamenoloma tijekom vadenja kamena, [12], [13].

Mulj od vadenja prirodnog kamena je naj¢esci otpad koji nastaje tijekom vadenja i obrade
prirodnog kamena, [14]. Sastav mulja koji nastaje u industriji kamena moze varirati ovisno o
vrsti kamena koji se obraduje, metodi koja se koristi za njegovo vadenje i obradu, kao i
mjerama koje su poduzete za smanjenje nastajanja mulja. Medutim, opéenito, mulj iz industrije
kamena se obi¢no sastoji od mjeSavine vode i finih kamenih Cestica koje nastaju rezanjem,
poliranjem i obradom prirodnog kamena, [15]. Te kamene Cestice mogu sadrzavati razli€ite
tvari, ukljuCujuci glinu, tinjac, kvarc, Zeljezne okside, feldspat, silicijev dioksid i druge
karbonate. Veliki postotak tih muljeva zavrSi na odlagaliStima ili se koristi kao ispuna na
zemljiStu i cestama, ali se ne koristi kao sirovina za proizvodnju novih komercijalnih proizvoda.
U malim koli€¢inama koriste ga proizvodaci cementa za izradu cementa, betona i maltera, a
takoder se koristi i u industriji papira, boja i keramike, [16].

U regiji Murcia, kao i u drugim regijama, djelatnost vadenja i prerade kamena moze stvoriti
razliCite vrste otpada koji se mozZe koristiti u mjeSavinama recikliranog betona i maltera. Oba
nusproizvoda mogu se uvesti u ove mjeSavine nakon $to se potpuno osuSe i naknadno
samelju.

2.3 Stanje u specificnom podrucju proizvodnje betona na bazi plasticnog i
mramornog otpada i njegova primjena u aditivnoj proizvodnji

Istrazivanja u gradevinskom sektoru s ciliem optimizacije procesa, smanjenja troSkova,
pobolj8anja performansi i uzimanja u obzir ekoloSke odrzivosti posljednjih godina su postala
sve ucinkovitija. lako gradevinski sektor karakterizira vrlo spori napredak u primjeni tehnologije
u gradevinskim procesima u usporedbi s drugim proizvodnim sektorima, digitalna revolucija je
tu i ostaje.

S gledista utjecaja na okoli§, posljednjih godina su provedena brojna istrazivanja o
koriStenju industrijskog otpada i recikliranih materijala u proizvodnji betona. Istrazivanja
dodavanja pojedinih materijala dovela su do promjene svojstava betona, smanjenja troSkova i
specificnih u€inaka ovisno o vrsti materijala i doziranju, [17].

Kako bi se poboljSala svojstva maltera, u njih se na razliCite naCine moze ugraditi plastika.
Tijekom procesa mijeSanja, jedna od najpopularnijin metoda je dodavanje plasti¢nih aditiva u
malter, [18]. Kemijske tvari poznate kao plasti¢ni aditivi se dodaju malteru kako bi se povecéala
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njegova obradivost, plastiCnost, €vrstoca i trajnost, [19]. Mogu se koristiti mnoge razliCite vrste
aditiva, ukljuCujuci polietere, polikarboksilate i akrilne polimere. Tijekom mijeSanja maltera,
plasticni dodatak se sjedinjuje s ostalim sastojcima, ukljuCujuéi cement, pijesak i vodu.
Plasti¢ni dodatak djeluje kao sredstvo za smanjenje vode, $to znaci da smanjuje koli€inu vode
potrebnu za mijeSanje, Cime se povecava ¢vrsto¢a maltera i time smanjuje poroznost, [20].

Plastika se moze ugradivati u maltere dodavanjem plasticnih vlakana uz plasti¢ne
dodatke. Kad se sjedine s ostalim sastojcima maltera, ova vlakna poveéavaju ¢vrstocu maltera
na istezanje, savijanje i zamor, [21].

3. ISPITIVANJA

Glavni cilj ovog istrazivanja bila je procjena izvedivosti potpune ili djelomi¢ne zamjene sitnog
dodatka kojeg pruza punilo od vapnenca u smjesama za 3D ispis, kao i mogucée ugradnje
plasti¢nog otpada. Ovo je bilo posebno zanimljivo jer, buduci da je mulj dobiven iz mramorne
prasine, unato€ svom stjenovitom izgledu, to je prasinasta tvorevina koja zahtijeva mljevenje
za odvajanje.

Za formulaciju maltera za 3D ispis, cement Cementos Cruz CKLEEN koristen je kao
referenca zbog niskog sadrzaja klinkera, $to omogucuje postizanje duljeg vremena otvaranja
za 3D ispis i ograniCavanje pucanja uslijed hidratacijske topline. Osim toga, ugradene su
frakcije agregata vapnenca s maksimalnom veli¢inom &estica od 2 mm i punilo od vapnenca
kako bi se povecao postotak sitnih estica za 11%. VCO (vodocementni odnos) postavljen je
na relativno niske postotke, za koje se o¢ekuje da Ce rezultirati visokim cvrsto¢ama.

U nastavku mogu se vidjeti razliita ispitivanja koja je proveo Cementos Cruz s dozom
cementa u bazi, agregata 02 i mramorne prasine na povrsini.

Tablica 1. Sazetak razli€itih uradenih mjeSavina

001_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

002_CTM3D
CKLEEN Cement

Rezidualni polimer
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

003_CTM3D
CKLEEN Cement

Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuci aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

004_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo

Tekuéi aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

005_CTM3D
CKLEEN Cement

Polimerni ostatak
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo

Tekuéi aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

006_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo

Tekuci aditiv za smanjenje vode

Cvrsta celuloza

007_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 2

Cvrsta celuloza

008_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza

009_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasSina
Vapnenacko punilo
Tekuci aditiv za smanjenje vode 4

Cvrsta celuloza
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010_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 5

Cvrsta celuloza

011_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza

012_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza

013_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 3

014_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 4

015_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 5

016_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 5
Rezidualni polimer

017_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 5
Rezidualni polimer 2

018_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Teku¢i aditiv za smanjenje vode 3

Cvrsta celuloza 5
Rezidualni polimer 3

019_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer 4

020_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 01
Mramorna praSina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Tekudéi lignosulfonat

021_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekudi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer

022_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer 2

023_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer 3

024_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekudéi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer 4

025_CTM3D
CKLEEN Cement

Agregat 02
Mramorna prasina
Vapnenacko punilo
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 3
Cvrsta celuloza 5

Rezidualni polimer 5
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Polimer koji se najvisSe koristio u ovom projektu bio je PET, buduéi da ga najviSe ima u
poljoprivredi. Napravljene su izmjene formule 008_CTM3D u omjerima od 5, 10, 15, 15, 20 i
25%, pri Cemu je najbolji rezultat bila mjeSavina 021_CTM3D, koja je imala udio PET-a od 5%,
ali je jo$ uvijek imala znatno loSije rezultate od uzorka 008 _CTM3D.

4. REZULTATI MJESAVINA

Nakon §to su mjeSavine napravljene, pristupilo se ispitivanjima kako bi se iskljucili neki od
predloZenih sastava. Za to su uzeti u obzir fluidnost u platformi za treSenje, vrijeme otvaranja,
vodocementni odnos, a takoder i kvalitativni testovi, kao npr. da li se mjeSavina fluidizira s
energijom a ne fluidizira bez nje. Takoder, kao $to se moze vidjeti u nastavku, pistoljiem za
prskanje i s dijelovima paste izvedeno je ispitivanje mogucnosti slaganja u visinu.

Nakon ispitivanja 20 formulacija u svjezem stanju, 4 kandidata su odabrana zbog svog
dobrog tiksotropnog ponasanja u svjeZzem stanju, Sto ih ¢ini dobrim kandidatima za 3D ispis.

Rezultati uzoraka za svjeze stanje koji su dali najbolje reoloSke rezultate, te su stoga
odabrani za daljnje ispitivanje, odgovaraju formulama 005, 008, 015 i 020.

Tablica 2. Karakterizacija mjeSavina s najboljim u¢inkom

SVJEZE

STANJE_CTM3D 005_CTM3D 008_CTM3D 015_CTM3D 020_CTM3D
OTVARANIA 65 min 80 min 70 min 90 min
TIKSOTROPIJA Vrlo dobra Qdli¢na Vrlo dobra Dobra
MOGUCNOST
SLAGANJA U 5 sloi 12 sloi 7 sloi 4 sloi
VISINU (POKUS slojeva slojeva slojeva sloja
STRCALJKOM)
DAl S e Homogen Homogen Homogen Homogen
IZGLED
ADHEZIJA Pravilna Pravilna Visoka Prevelika

Nakon provodenja razli¢itih formulacija i pokusa piStoljem za Spricanje, veéina mjeSavina
temeljenih na ponovnoj uporabi razliCite plastike iz poljoprivrednog otpada morala je biti
odbacena jer nisu dale dobre rezultate. Jedino je mjeSavina 005_CTM, koja nije sadrzavala
agregat, dala prihvatljive rezultate s polimerima u svom sastavu.

Napravljene su ostale mjeSavine po¢evsi od smjese 008_CTM, koja je a priori bila ona s
najboljim ponasanjem u svjezem stanju. U mjeSavine je uveden PET otpad u omjerima od 5,
10, 15, 15, 20 i 25%. Onaj koji je dao najbolji rezultat bio je onaj koji je sadrzavao 5%
(021_CTM) i njegovo ponasanije je bilo znatno loSije od ponasanja 008 _CTM.

Konacno su napravljeni trostruki odljevi od 4 odabrane formule, 005 _CTM, 008 _CTM,
015_CTM i 020_CTM. Ovi odljevi su ostavljeni da ocvr8¢avaju 28 dana, nakon €ega su
provedena ispitivanja ¢vrstoce na savijanje i tlak.

U nastavku su prikazani rezultati dobiveni nakon podvrgavanja odabranih uzoraka
ispitivanjima savijanja i kompresije.

Tablica 3. Rezultati ispitivanja savijanja i tlaCenja uzoraka izradenih s razli¢itim mjeSavinama

SVJEZE
STANJE_CTM3D 005_CTM3D 008_CTM3D 015_CTM3D 020_CTM3D
SAVIJANJE (28
DANA) 3.2 MPa 8.6 MPa 4.6 MPa 2.8 MPa
KOMPRESIJA (28
DANA) 31 MPa 46 MPa 23 MPa 19 MPa
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Nakon uvida u ove rezultate, zaklju¢eno je da je formula 008_CTM3D najprikladnija za
procjenu u 3D ispisu u punoj razmjeri zbog svog dobrog ponasanja u svjeZzem i o€vrsnutom
stanju te je odlu¢eno da se procijeni stvarna moguénost ispisa mjeSavine 008 CTM3D pomocu
kartezijanskog pisa¢a 3DLAB-a tvrtke Cementos Cruz.

Komponente mjeSavine 008_CTM3D detaljnije izrazene u postocima se mogu pronaéi u
nastavku.

Tablica 4. Sastav mjeSavine s najboljim u€inkom

008_CTM3D % TEZINE U SMJESI % FINE MJESAVINE
CKLEEN Cement 29.07 29.07
Agregat 02 54.40 9.25
Mramorna prasina 11.20 11.20
Vapnenacko punilo 5.30 5.30
Tekuéi aditiv za smanjenje vode 4 0.03 0
Cvrsta celuloza 0.10 0
vco 25

5. REZULTATI ISPISA

Kako se ne bi oslanjali samo na dobivene laboratorijske podatke, odluceno je izvrsiti ispis kako
bi se osigurala ucinkovitost odabrane smjese. Kao $to se moze vidjeti u nastavku, ispis je bio
uspjesan.

Slika 1. 3D ispis s mjeSavinom 008_CTM
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