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SAZETAK

U ovom radu istrazen je utjecaj litij nitrata na hidrataciju aluminatnog cementa. Pri odredenim
vremenima, hidratacija je prekinuta usitnjavanjem uzorka s acetonom. U tako pripravljenom
uzorku odredena je koli¢ina ukupne vode, vezane vode i gustoca, te je izraCunata poroznost
materijala. Izmjerena ¢vrsto¢a na tlak brzovezujuceg i brzootvrdnjavaju¢eg materijala i
poroznost opisane su Ryshkewitchevim modelom, te je parametar a povezan s

vodocementnim omjerom uporabljenim za pripravu pasti aluminatnog cementa.

Kljucne rijeci: Aluminatni cement, litij nitrat, poroznost, ¢vrstoca

ABSTRACT

In this work, the influence of the accelerator lithium nitrate on the hydration process of
calcium alumina cement was investigated. At various times the hydration was stopped by
crushing of the sample and mixing it with the acetone. The amount of total water, chemically
bound water and density of the prepared sample was determined and the porosity of the
material was calculated. The measured compressive strength and the porosity of the fast-
setting and fast-curing material were described using the Ryshkewitch model, and the
parameter a was correlated with the water to cement ratio of the prepared calcium aluminate

cement paste samples.

Keywords: Calcium aluminate cement, lithium nitrate, porosity, strength
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1.0. UVOD

Aluminatni cement, koji je prvotno razvijen kao rjeSenje problema agresivnog djelovanja sulfata na
betonske konstrukcije izradene od portland cementa, pronasao je vrlo znacajnu prakti¢nu primjenu kao
brzovezujuéi i brzootvrdnjavajuéi materijal. Takvi materijali moraju imati posebna svojstva poput
kratkog vremena vezanja, visokih ranih i kona¢nih ¢vrstoca, otpornost pri razli¢itim temperaturama,
kemijsku otpornost, itd.

Iako je proces hidratacije aluminatnog cementa industrijski i komercijalno vrlo znacajan, i dalje su
kemijski procesi koji se odvijaju nedovoljno razjasnjeni. Hidratacija AC se odvija u tri stupnja:
otapanje glavnih komponenti, kristalizacija iz prezasi¢ene otopine i naposljetku transformacija
metastabilnih produkata hidratacije u stabilne produkte. Na proces hidratacije znacajno utjece dodatak
ve¢ malih koli¢ina alkalijskih soli, posebice litijevih soli koje su najcesce koristeni i najucinkovitiji
ubrzivadi vezanja aluminatnog cementa. Dugorocna CvrstoCa aluminatnog cementa posljedica je
formiranja stabilnih produkata hidratacije, a prisutnost litijevih soli olakSava taj proces. U pocetnim
razdobljima hidratacije, oko zrna reaktanata nastaje sloj produkata hidratacije koji otezava daljnju
nukleaciju. Litijev ion uklanja nukleacijsku barijeru tako $to se talozi litij-hidrometaaluminat koji
djeluje kao heterogeni nukleacijski supstrat i posljedi¢no tome skracuje se razdoblje indukcije. Daljnji
razvoj ¢vrstoce aluminatnog cementa je vrlo brz, te prakti¢no nakon 10 h postizu se ¢vrstoce vise od

40 MPa.



2.0. OPCI DIO

2.1. UBRZIVACI

Ubrzivaci su dodaci za beton koji se odlikuju svojstvom da ubrzavaju formiranje
hidratacijskih produkata te posljedi¢no tome dolazi do glavne i Zeljene promjene u vremenu
vezanja, odnosno ocvr§¢ivanju cementnog kompozita. Procesi vezanja 1 ocvrS¢ivanja
medusobno su povezani procesi obzirom da nema ocvrséivanja bez prethodnog vezanja, iako
izmedu tih procesa ne postoji opc¢a i konstantna medusobna ovisnost. Stoga, europska norma
koja se odnosi na dodatke za beton (EN 934-2:2001), specificira dvije podvrste ubrzivaca i
definira ih slijede¢im opisom:
e Ubrziva¢ vezanja jest dodatak koji odredenoj mjeSavini skracuje vrijeme prelaska iz
plasticnog u oc¢vrslo stanje.
e Ubrziva¢ oc¢vrs¢ivanja jest dodatak koji ubrzava (povecava) rane ¢vrstoce s ili bez
utjecaja na vrijeme vezanja.
Vazno je napomenuti da vecina ubrzivaca utjeCe na procese vezanja i o¢vrsc¢ivanja, Sto cesto

ovisi o samoj koli¢ini dodanog ubrzivaca.

2.2. KEMIJSKI TIPOVI UBRZIVACA

Brojne organske 1 anorganske tvari se koriste kao ubrzivaci cementa. Osnovna podjela je u

dvije glavne skupine : kloridni i nekloridni ubrzivaci.

2.2.1. Kloridni ubrzivaci

Glavni predstavnici ove skupine su kalcijev klorid (CaCly), natrijev klorid (NaCl) i aluminijev
klorid (AICI3), od kojih je kalcijev klorid glavna i naj¢eS¢e upotrebljavana aktivna supstanca.
Kao dodatak za beton se koristi vise od 100 godina, te se upotrebljava samostalno ali i kao
jedan od sastojaka u drugim dodacima za beton. Razlog tome su vrlo dobri ucinci ubrzavanja
te niska cijena obzirom da nastaje u velikim koli¢inama kao nusproizvod prilikom

proizvodnje kausti¢ne sode (Na,CO3) po Solvayevu postupku.



Glavni nedostatak kloridnih ubrzivaca, pa tako i kalcijevog klorida, je korozivno djelovanje
kloridnih iona na Celi¢nu armaturu u betonu te je iz tog razloga u nekim drzavama uporaba
CaCly kod celikom armiranog betona ograniena ili Cak zabranjena. Vecina kloridnih
ubrzivaca u optimalnoj koncentraciji u svjezem betonu djelotvorni su kao dodatak-ubrzivac, a
prekoracenjem te koncentracije postaju agresivni za cementni kompozit i njegovu armaturu.
Agresivnost se moze o€itovati bilo zbog toga Sto su prevelike koli¢ine klorida uporabljene kao
ubrzivag, bilo da su kloridi, koji su kasnije iz okoliSa usli u o¢vrsli kompozit, povecali

koncentraciju iznad grani¢ne vrijednosti.

2.2.2. Nekloridni ubrzivaci

Medu nekloridnim aktivnim supstancama kojima je svojstveno da djeluju kao ubrzivaci u
cementnim kompozitima nalaze se brojni anorganski i organski spojevi, kao $to je 1 litijev
nitrat (LiNQO3) ¢ije je djelovanje ispitivano u ovom radu. U ovu grupu spadaju spojevi kao $to
su alkalni hidroksidi, karbonati, silikati, fluorosilikati, nitrati, nitriti, etanolamini, formiati i
brojni drugi spojevi.

Zbog ograniavajuceg faktora za univerzalnu uporabu kloridnih ubrzivata u armiranom
betonu nastoje se pronaci odgovaraju¢e zamjene koje bi dale ekvivalentne ucinke pri
djelovanju na reakcije hidratacije cementnih kompozita i sve vise se koriste 1 istrazuju aktivne

supstance koje ne sadrze kloride.



2.3. ALUMINATNI CEMENT

Aluminatni cement (AC) naziva se joS boksitni, taljeni, elektrocement ili La-Farge cement.
Aluminatni cement (AC) hidratno je vezivo koje se dobiva mljevenjem aluminatnog
cementnog klinkera. Aluminatni cementni klinker dobiva se taljenjem vapnenca (cca 40 %) 1
boksita (cca 60 %). Uz osnovne okside (C, A, F), koji su potrebni za dobivanje Zeljenih
minerala klinkera, u sirovinama (boksitu i vapnencu) sadrzani su i pratec¢i oksidi (S, T, M,
alkalije). Reakcijama na 1500-1600°C nastaju minerali klinkera.

Materijali na osnovi aluminatnog cementa nakon 24 h postizu 80 % svoje konaéne Evrstoce.
Cvrsto¢a materijala ovisi o temperaturi i vodocementnom faktoru. U usporedbi s portland
cementom, vrijeme pocetka vezanja AC je dulje, no brzina hidratacije i razvoj ¢vrstoce su
znatno veci.

Prva faza proizvodnje je priprema sirovina. Boksit i vapnenac se drobe u komade veli¢ine do
100 mm. PraSina i sitno smrvljeni komadi¢i se briketiraju u komade iste veli¢ine budu¢i da
boksitna prasina nije poZeljna jer moze zagusiti pe¢. Tako pripremljena sirovina ubacuje se u
gornji dio pe¢i koja predstavlja kombinaciju vertikalne i horizontalne peci. Za lozenje se
koristi ugljena prasina ¢iji je utroSak 22-25 % od mase proizvedenog cementa.

U peci se zagrijavanjem sirovina najprije uklanja vlaga, a zatim pri viSim temperaturama
dolazi do raspada boksita te kasnije i karbonata. Taljenje sirovina pri temperaturama 1500-
1600°C se postize vru¢im plinovima, a odvija se u donjem dijelu pe¢i. Rastaljeni materijal
pada u cCeli¢ne posude gdje se kontrolirano hladi. Blokovi cementnog klinkera su vrlo tvrdi te
se za drobljenje i mljevenje u kugliénom mlinu (specifi¢na povrsina 250-400 m?*/kg) trosi
velika koli¢ina energije §to utjece na visoku cijenu aluminatnog cementa. Na kraju se cement

odlaze u silose odakle se pakira u vrece ili se otprema u rastresitom stanju.’

2.3.1. Hidratacija aluminatnog cementa

Proceshidratacije aluminatnog cementa je temperaturno zavisan proces. Stabilni produkti koji
nastaju su C3AHg 1 y-gibsit. Medutim, nukleaciji stabilnih hidrata uglavnom prethodi nastanak
metastabilnih hidrata CAHio i C2AHg i1 amorfnih faza. Pri sobnoj temperaturi nastali
metastabilni produkti mogu postojati dugi niz godina, ali u konacnici zbog neizbjezne
termodinamicke sile dolazi do konverzije metastabilnih u stabilne produkte. Slabo
kristalini¢ni 1 amorfni hidrati takoder se formiraju u pastama aluminatnog cementa, slabije su

istrazeni i naj¢es$¢e se nazivaju aluminatnim gelom.



Glavne reakcije hidratacije aluminatnih cementnih pasta su slijedece:

CA+ 10H — CAHy (1)
2CA + 11H — C2AHs + AH; 2)
3CA + 12H — C3AHs + 3AH; (3)
2CAH9— C2AHs+ AH; + 9H 4)
C2AHs — 2C3AHs+ AH; + 9H (5)

Navedene jednadzbe prikazuju moguce reakcije tijekom hidratacije monokalcij aluminata
(CA) te se analogne reakcije mogu navesti za Ci2A7. Za CA, pri temperaturama nizim od
10°C dominantan je nastanak CAHio (jednadzba 1) i faza se nastavlja formirati do 27°C. Pri
temperaturi od 10 °C zapoCinje i istovremeno sa CAHio, nastaje CoAHs. Pri viSim
temperaturama CAHjo istovremeno nastaje i nestaje te se pojavljuje, rano u procesu
hidratacije, stabilna faza C3AHs. Smatralo se da nastanku stabilne faze C3AHs uvijek prethodi
tranzicija iz C2AHg, sve do temperatura ispod 90°C, medutim direktan nastanak C3;AHs iz CA
je mogu¢ nakon nukleacije odredene koli¢ine C3AHg. Konacni produkti su C3AHg 1 gibsit.
Navedene reakcije (4,5) prikazuju konverziju metastabilnih produkata u stabilne. Brzina tih
reakcija ovisi o temperaturi, vlaznosti te moguce i o drugim ¢imbenicima kao Sto je
vodocementni faktor pripravljene cementne paste. Kristalizacija AH3 gela u gibsit takoder je u
velikoj mjeri zavisna o temperaturi te je usporena pri sobnoj temperaturi.

Pri ve¢im omjerima C/A kod hidratacije Ci2A7 favorizirano je nastajanje faze C2AHs, dok su
tek male koli¢ine CAH1o detektirane prilikom hidratacije te faze pri sobnim temperaturama.
Kako je hidratacija Ci2A7 izrazito egzotermna reakcija, nastanak stabilnih produkata se
opcenito odvija ranije.

Smatra se kako je u pocetku vecina hidratacijskih produkata amorfne prirode (posebice pri

niZim temperaturama) i zatim postepeno kristalizira.?



2.4. UBRZIVACI ZA ALUMINATNI CEMENT

Mnoge anorganske soli utjeCu na vrijeme vezanja aluminatnog cementa, te su najefektnije u
rasponu koncentracija od 0,1 do 0,5%. Vrijeme vezanja aluminatnog cementa uz utjecaj

razli¢itih iona raste u slijede¢em poretku:
Kationi: Li*<< Na*< uzorak bez ubrzivada < K < Ca*’< Mg?'< Sr*'< NH4"

Anioni: OH << uzorak bez ubrzivaca < CI'< NOs3 < Br< CH3COO"

Opcenito, litijeve soli poput Li»COs3;, LiOH, LiCl i LiNOs; su najuCinkovitiji i najcesce

kori$teni ubrzivaci za aluminatni cement.’

2.4.1. Utjecaj litijevih soli na hidrataciju aluminatnog cementa

Vazno je utvrditi zaSto prisutnost litijevih soli ubrzava reakcije hidratacije aluminatnog
cementa i to objasnjenje je vezano uz pocetno razdoblje hidratacije. Hidratacija aluminatnog
cementa odvija se otapanjem monokalcij aluminata 1 talozenjem produkata hidratacije te je
razdoblje indukcije posljedica nukleacijske barijere. Nukleacija hidratacijskih produkata je
otezana i to dovodi do vrlo visokih stupnjeva prezasi¢enosti otopine tijekom pocetnih
,latentnih“ razdoblja hidratacije koja se iz tog razloga mogu produziti i do nekoliko sati.
Reakcija oc¢vrS¢ivanja slijedi tek nakon nukleacije 1 rasta hidratacijskih produkata.
MijeSanjem vode i cementa u zadanom omjeru dolazi do stvaranja sloja hidratacijskih
produkata oko zrna CA. Slijedi period indukcije tijekom kojeg se slabo odvija reakcija.
Duljina tog perioda ovisi o temperaturi na kojoj se odvija reakcija, opcenitopri viSim
temperaturama duljina tog perioda se skracuje. Litijeve soli djeluju tako da olakSavaju
nukleaciju a ne utjeCu na brzinu hidratacije u kasnijem razdoblju. Akceliraju¢e djelovanje
litijevih soli objasnjenouklanjanjem nukleacijske barijere nastankom litij aluminat hidrata koji
potice nukleaciju kalcij aluminat hidrata tj. djeluje kao heterogeni nukleacijski supstrat.*>

Nukleacija zapocinje nastajanjem kristala slijedeceg sastava:

m\m//m\ca//m\nf/“'
- \m/\\m/\\m
Hy0 Hp0 HgO



1 daje mogucu strukturu metastabilnog gela u kojoj Ca ima koordinacijski broj 8, a Al

koordinacijski broj 6:

H20 HoO  Ho0 H20
m‘ﬂﬁ{f’m“‘acﬁ.fm“mmf"m
Ve /
- |\MQH//:I\\:}|/ \m
H AW, \ / H
20 X Vv 20
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Nastali gel nastoji osigurati stabilnost reakcijom kondenzacije izmedu monokoordiniranih
hidroksilnih grupa vezanih na atome aluminija ¢ime se atomi Al povezuju preko kisikovih

atoma:

Hg0
\\Jl______.-—u "'"'“"'-ltf
Hg0

Kako bi reakcija kondenzacije bila moguca, nuzno je OH grupe postaviti u polozaj pri kojem
se slobodni elektronski par kisikova atoma preklapa s d-orbitalama aluminija S§to rezultira
formiranjem kisikovih mostova i molekulama vode koje ostaju vezane vodikovom vezom za
kisik. Prisutnost metalnih kationa utjeCe na reakciju kondenzacije stvarajuci koordinacijske
veze preko hidroksilnih grupa.

Litijev kation djeluje drugacije od ostalih alkalijskih metala zbog njegove sklonosti stvaranju
tetraedarskih struktura, dok ostali kationi imaju sklonost stvaranju struktura oktaedarskog tipa
Posebnom djelovanju Li* u odnosu na ostale kovinske katione doprinosi i manji ionski
radijus, veca gustoca naboja, jednostavnija elektronska struktura, veca entalpija hidratacije i
mogucénost koordiniranja vise molekula vode po ionu.

Anioni usporavaju reakcije hidratacije (osim OH) jer dolazi do zamjene hidroksilnih grupa

vezanih na atom Al §to onemogucava stvaranje mostova kisika. Kod OH™ aniona, hidroksilne

7



grupe zamjenjuju molekule vode vezane za Al atom 1 time povecavaju broj centara za

stvaranje mostova kisika te posljedi¢no tome djeluje kao ubrzivag.®

2.5. VODA U CEMENTNOM MATERIJALU

Voda u produktima hidratacije javlja se u tri oblika : vezana, gelska i kapilarna voda. Vezana
voda predstavlja vodu ugradenu u kristalnu resetku produkata hidtratacije a naziva se jos i
neisparljiva voda (105 °C). U potpuno hidratiziranom cementu ona predstavlja oko 23%
ukupne mase suhog cementa.

Gelska voda nalazi se u mikro porama izmedu produkata hidratacije, fizicki je adsorbirana na
povrsinu produkata hidratacije zbog njihove koloidne prirode 1 specificne povrSine. Volumen
gelske vode je oko 28% volumena cementnog gela.

Kapilarna voda nalazi se u kapilarnim porama, odnosno dijelu ukupnog volumena koji nije
ispunjen produktima hidratacije. Ovisno o koli€ini prisutne vode, kapilarne pore mogu biti
ispunjene ili djelomi¢no ispunjene vodom te zauzimaju oko 18.5 % volumena suhog cementa.
Kapilarna voda jo$ se naziva slobodno isparljiva voda.

Volumen kapilarnih pora predstavlja poroznost  materijala 1 ona raste porastom
vodocementnog faktora. Medusobna povezanost odnosno nepovezanost kapilarnih pora, ima

za posljedicu propusnost odnosno vodonepropusnost materijala.’



2.6. POVEZANOST CVRSTOCE I POROZNOSTI

Predvidanje fizi¢kih svojstava materijala, odnosno postavljanje zavisnosti parametara kakvoce
od velike je vaZznosti u samoj primjeni materijala. Cvrsto¢a i poroznost materijala usko su
povezani parametri kakvoce, te je poznavanje njihove povezanosti znac¢ajno za prakticnu
primjenu materijala. Makrodefekti u materijalu poput mjehurica zraka dovode do
koncentriranja naprezanja u njihovoj neposrednoj brzini i posljedi¢no do nastajanja i Sirenja
pukotina koje u konacnici uzrokuju lom materijala. U svrhu istrazivanja i razvoja cementnih
materijala, sa stajaliSta kemijskog inZenjerstva, vrlo je vazno postaviti ovisnost ¢vrstoce i
poroznosti, medutim zbog slozenosti cementnog sustava teoretski pristup i postavljanje
egzaktne zavisnosti je vrlo teSko. Zbog tog problema pokusalo se primijeniti znanja o
poroznosti drugih materijala na cementni sustav. Istrazivanja su se kretala od jednostavnijih
(linearnih) do slozenijih (eksponencijalnih) odnosa medu istrazivanim veli¢inama. Tako je
D.P.H. Hasselman® teorijski ustanovio linearnu ovisnost &vrstoée i poroznosti pri niskoj
poroznosti da vrijedi:

o= opo — kP (6)
o- ¢vrstoca /MPa
opo- Cvrstoca ekstrapolirana na poroznost P=0 /MPa
P- poroznost
k- konstanta
R.F. Feldman i J.J. Beaudoin’ potvrdili su linearnu ovisnost na betonu kod relativno visokih
cvrstoca.
M.Y .Balshin! je prouc¢avajuéi porozne metalokerami¢ke materijale postavio ovisnost:

o = opo(1-P)" (7)
n - empirijska konstanta
G. Fagerlund!! je testirao jednadzbe na betonu i dobio relativno dobro slaganje, a zakljucio je
da za ¢vrstoce iznad 28 dana postoji linearna ovisnost.
E. Ryshkewitch!? i Duckwort preporu¢uju za sinteriranu glinicu jednadzbu:

o=k exp(-a*P) (8)

k - ¢vrstoca pri poroznosti P=0
a - empirijska konstanta.

E.S. Jonasand i B. Osbeak!? su provjerili ovi jednadzbu na sustavu cementnih pasti.



K K. Shiller'* predlaZe za sadrene paste jednadzbu:
PO-
o=kln ?‘) 9)

Niti jedna od predlozenih ovisnosti ¢vrsto¢e o poroznosti ne moze se s relativno malim

Pso- poroznost kod ¢vrstoce a = 0.

odstupanjima primijeniti za vi$e vrsta materijala te za cijelo podrudje ¢vrstoéa.!®

U ovom radu koriten je model razvijen u prethodnih ispitivanjima (Matusinovi¢ i Curlin'®)
kojima je provedena detaljna analiza ovisnosti Cvrstoée na tlak i poroznosti za uzorke
aluminatnog cementa uz dodatak razli¢itth masenih udjela soli Li;COs3; i pri razli¢itim
vodocementnim faktorima, s ciljem to¢nog definiranja konstanti £ 1 a. Iz dobivenih rezultata
bilo je vidljivo da konstanta k ne ovisi znaajno o v/c faktoru dok konstanta a opada
povecanjem istog. U konacnici dobivena je funkcijska zavisnost temeljena na Ryshkewitch

jednadzbi koja je poprimila slijedeci oblik:

a:kexp[—%Pj (10)
jer vrijedi:
a :vbT (11)

odnosno kad se uvrste dobivene brojéane vrijednosti'®:

0':14Oexp(—wP) (12)
v/c
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3.0. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Aluminatni cement

KoriSten je aluminatni cement Istra 40, proizvodaca ,,Istra Cement International* iz Pule koji

ima slijedece fizikalno-kemijske i mehanicke znacajke:

Kemijski sastav w/%
CaO 40.21
ALO; 38.97
Si02 1.89
Fe,03 11.72
netopljivi ostatak 0.30
vlaga (105°C) 0.04
SOs(vez.) 0.03
MgO 0.52
FeO 4.48
TiO» 1.43

Mineralni sastav: CA, C12A7, C4AF, B-C2S
Fizikalne karakteristike:
e specifi¢na povrsina: 3845 cm?g’!
e gustoéa: 3.19 gem™
e volumna masa: u rastresitom stanju- 1068 gdm™
u nabijenom stanju- 1750 gdm™
Soli litija

U istrazivanju koriStene su otopine soli LiNO3;x2H>O proizvodaca Kemika, Zagreb.
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3.2. MJERENJA

3.2.1. Priprema cementne paste u mijesalici

U laboratorijsku mijeSalicu stavi se AC kojemu se doda destilirana voda u koli¢ini odredenoj
vodocementnim faktorom. MijeSalica se ukljuci i mijesa se 60 s prvom brzinom (140 o/min),
a zatim 120 s drugom brzinom (285 o/min). U prvih 15 sekundi mijeSanja drugom brzinom
dodaje se ostatak vode. Ovako pripremljenom pastom napuni se konusni prsten koji se nalazi
na staklenoj plo€i, a zatim se gornja povrSina poravna. Staklena ploca je premazana tankim

slojem ulja kako bi se sprijecilo hvatanje cementne paste.

3.2.2. Odredivanje pocetka i zavrSetka vezanja aluminatnog cementa (AC)

Vrijeme vezanja predstavlja vrijeme koje prode od trenutka dodavanja vode cementu do
trenutka kada cementna pasta postigne predvideni stupanj otvrdnjavanja kod temperature
okolisa 20+2 °C 1 relativne vlaznosti zraka najmanje 50%. Pocetak i zavrSetak vezanja
odreduje se na cementnoj pasti kojoj je odredena standardna konzistencija. Za odredivanje
sluzi Vicatov aparat u koji se umjesto valjka stavi igla sa utegom. Igla se uz pridrzavanje
rukom spusti do povrsine paste u prstenu i pusti da vlastitom masom prodre u cementnu pastu.
Pocetak vezanja je vrijeme koje prode od trenutka dodavanja vode cementu do trenutka kada
se igla zaustavi na 3-5 mm iznad staklene ploCe na tri razli¢ita mjesta u pasti, ali ne uz rub
prstena. Nakon opisanog postupka prsten s pastom se pazljivo skine sa staklene ploce i
preokrene. Vrijeme zavrSetka vezanja se odreduje na isti na¢in kao 1 vrijeme pocetka vezanja i
jednako je vremenu koje protekne od trenutka dodatka vode cementu do trenutka kada igla
prodre u pastu najviSe 1 mm. Za aluminatni cement vrijeme pocetka vezanja ne smije biti

krac¢e od 30 min a vrijeme zavrSetka vezanja ne smije biti dulje od 10 sati.
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3.2.3. Mjerenje vremena vezanja AC uz dodatak soli

Vrijeme vezanja odreduje se za cemente paste standardne konzistencije pripravljene uz
dodatak to¢no odredene koli¢ine soli prethodno otopljene u destiliranoj vodi. Vrijeme vezanja
odreduje se na jednaki nadin kao i kod cementnih pasti bez dodatka soli, no u kra¢im

vremenskim razmacima da se precizno odredi vrijeme vezanja.

3.2.4. Priprema uzoraka za ispitivanje ¢vrstoce

Uzorci za ispitivanje ¢vrstoée cementne paste pripremaju se u prostoriji u kojoj je relativna
vlaznost najmanje 50%, dok je temperatura zraka, sastojaka za pripravu i ostale opreme
20+2 °C. Cementna pasta za devet uzoraka se priprema od 1600 g aluminatnog cementa i
vode ¢ija je masa odredena vodocementnim faktorom. U laboratorijsku mijesalicu stavi se
AC, kojemu se zatim dodaje destilirana voda. Mijesalica se ukljuc¢i i mijeSa se 60 s prvom
brzinom (140 o/min), a zatim 120 s drugom brzinom (285 o/min). U prvih 15 sekundi
mijeSanja drugom brzinom dodaje se ostatak vode. Zatim se pripremljena pasta stavlja u
trodjelni kalupu kojem se oblikuju standardni uzorci propisanih dimenzija 40x40x160 mm.
Kalup je izraden od Celika propisane minimalne ¢vrstoce sa stranicama debljine 10 mm i
ukupne mase oko 10 kg. Najprije se kalup iznutra namaze tankim slojem ulja i zatim postavi
na vibracijski stol koji se podesi na ukupno vrijeme vibriranja od 120 s. Punjenje kalupa se
obavlja u dva koraka tijekom prvih 45 s. U prvih 15 s unosi se prvi sloj cementne paste u sva
tri dijela kalupa, zatim se vibrira 15 sekundi te se u zadnjih 15 s kalup puni do vrha. Daljnje
vibriranje traje jo§ 75 s nakon ¢ega se kalup skine sa stola, viSak paste se odstrani i poravna se
gornja povrsina. Ovako pripremljeni uzorci se zatim stavljaju u prostoriju sa ve¢ navedenim
uvjetima vlaznosti i temperature gdje ostaju najmanje 1 h te se zatim odlazu u vodu. Kod
uzoraka koji sadrze koji sadrze alkalijske soli naCin pripreme je isti osim $to se u vodi nalaze

otopljene alkalijske soli u ispitivanom masenom udjelu.
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3.2.5. Cvrstoéa na tlak

Cvrstoc¢a na tlak mjeri se tako da se uzorak stavlja u hidrauli¢nu presu izmedu dvije plo¢e od
visokokvalitetnog celika visoke tvrdo¢e debljine 10 mm i kvadratnog presjeka sa stranicom
duljine 40 mm tako da povrsina djelovanja sile iznosi 1600 mm?. Tlak se povec¢ava brzinom
od 1.5 MPa/s do loma uzorka i u tom trenutku se registrira sila F. Cvrsto¢a na tlak se izra¢una

prema slijedec¢em izrazu:

F
o=— 13
y (13)
gdje je F - sila loma (N)
A - povriina presjeka (mm?)
3.2.6. Odredivanje sadrzaja vode u cementnoj pasti
Ukupni sadrzaj vode u cementnoj pasti obuhvaca vezanu vodu i slobodnu vodu te vrijedi:
urv=vv+Sv (14)

Uzorak za odredivanje ukupne i vezane vode uzima se iz kocke nakon ispitivanja ¢vrstoce
cementne paste na tlak. Uzorkovanje se vrsi iz sredine kocke radi eliminiranja netoc¢nosti
uvjetovane prodorom vode kroz povrsinu.

Ukupna voda odreduje se zarenjem uzorka na 1000 °C. Odredena koli¢ina uzorka se izvaze na
analitickoj vagi 1 odlozi u eksikator do zarenja. Nakon Zzarenja uzorak se ponovo vaze i
ukupna voda u cementnom materijalu (baza je 100g cementa) se racuna prema formuli:

m, —m,

Uy = (15)

m,
gdje je: m1/g- masa uzorka prije Zarenja
m2/g-masa uzorka nakon Zarenja.

Razlika masa odgovara gubitku vode zarenjem, a na tako visokoj temperaturi uklanja se sva
voda sadrzana u uzorku.

Vezana voda je voda koja preostaje u cementnoj pasti nakon uklanjanja slobodne vode
acetonom. Uzorak za odredivanje vezane vode priprema se usitnjavanjem u tarioniku uz

dodatak acetona ¢ime se prekida hidratacija.
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Nakon suSenja na zraku, uzorak se prosije preko sita, vaZze na analitickoj vagi 1 sprema u
eksikator do Zarenja. Nakon Zarenja, uzorak se ponovo vaze. Vezana voda u cementnom
materijalu se ratuna prema formuli:

yy="0"" (16)

m,
gdje je: m3/g- masa acetonom obradenog uzorka prije Zarenja

ma/g-masa uzorka nakon Zarenja.

3.2.7. Mjerenje gustoe cementne paste

Za odredivanje gustoce u cementnoj industriji koriste se tri metode:
e metoda po La Chatelieru
¢ metoda po Erdmeng-Mannu
e metoda piknometrom

U ovom istrazivanju je primjenjena metoda s piknometrom, a kao tekucina koristen je toluen.
Najprije se u piknometar odredene mase i volumena stavi odredena koli¢ina uzorka (oko Y4
volumena) te se odredi ukupna masa uzorka i piknometra. Zatim se u piknometar ulije
proizvoljna koli¢ina toluena kako bi prekrio uzorak i to sve zajedno izlozi vakumiranju
pomoc¢u vodene sisaljke. Kada mjehuri¢i zraka prestanu izlaziti, piknometar se napuni

toluenom do oznake i izvaze. Gustoc¢a uzorka se zatim odreduje prema slijede¢em izrazu:
mp+y—mp

Pp = " TprusT—mP+U (17)
pT

gdje je:

pr/ gem™ — gustoéa uzorka

pr/ gem™ — gustoéa toluena

V/ cm® — volumen piknometra

mp / g — masa piknometra

mp+y / g — masa piknometra s uzorkom

mp+u+T / g — masa piknometra s uzorkom i toluenom

15



3.3. IZRACUNAVANJE UKUPNE POROZNOSTI CEMENTNE PASTE

Ukupna poroznost cementne paste predstavlja volumen kapilarnih pora koje su ispunjene

slobodnom vodom i rauna se prema izrazu:

wv-vv)/pv * 100

P:100+VV|UV—VV
pp PV

gdje je:

P/%- poroznost

UV/ gH>0/100g cementa — ukupna voda
VI gH2,0/100g cementa — vezana voda
pr/ gem™ — gustoéa paste

pv/ gem™ — gustoéa vode

(18)
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4.0. REZULTATI

U pripremnim istrazivanjima odredivano je vrijeme vezanja AC uz dodatak razli¢itih masenih

udjela LiNO3x2H,0.

Tablica 1. Vremena vezanja AC paste pri razlic¢itim masenim udjelima LiNO3x2H>0

w(LiNO3x2H20) / % vrijeme vezanja /s
0 16500

0,0005 7330

0,001 1650

0,005 710

0,01 440

0,05 B

0,1 T

B-vrijeme vezanja AC uz dodatak litijevog nitrata je tijekom mijeSanja

T-vrijeme vezanja AC je trenutno prilikom dodavanja litijevog nitrata

Dalje je odredena koli¢ina ukupne vode (UV), vezane vode (VV), mjerena je cvrstoca (o),
gustoca (p) te je izraCunata poroznost (P) pri razli¢itim vodocementnim faktorima v/c = 0,20,
v/c = 0,25, v/c = 0,30 za razli¢ite masene udjele LiNO3x2H>O. Naposljetku, ¢vrstoc¢a (o*)

izraCunata je pomocu modela zavisnosti ¢vrstoée o poroznosti materijala, prema formuli (12):

0.03

0'=140€xp(——P)
v/c

Rezultati su prikazani u tablicama 2-19.

17



Tablica 2. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa |[UV/% |VVI% |p/gem3 | UV Vv P/ % | o*

1 / 14,80 0,97 3,34 17,37 10,98 |35,15 |0,72
2 / 15,20 1,20 3,31 17,92 | 1,21 35,34 10,70
3 1,2 15,70 1,40 3,30 18,62 | 1,42 | 35,88 | 0,64
4 1,7 16,25 3,00 3,29 19,40 | 3,09 |34,23 |0,82
5 9,2 16,78 5,20 3,21 20,16 | 5,49 |30,86 | 1,36
6 15,0 17,90 11,64 3,18 21,80 | 13,17 | 19,52 | 7,49
24 60,0 18,30 14,20 2,80 22,40 | 16,55 | 12,32 | 22,05
72 67,0 18,55 14,89 2,67 22,77 | 17,50 | 10,69 | 28,16
168 70,3 19,00 15,20 2,59 23,46 | 17,92 | 10,85 | 27,50
Tablica 3. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,001 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa | UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 / 14,90 1,34 3,33 17,51 | 1,36 34,67 | 0,77
2 1,3 15,70 1,76 3,32 18,62 | 1,79 35,44 | 0,69

3 4,8 16,20 1,79 3,31 19,33 | 1,82 36,27 | 0,61

4 6,9 17,00 3,40 3,29 20,48 | 3,52 35,02 | 0,73

5 13,0 17,34 6,03 3,28 20,98 | 6,42 30,98 | 1,34
6 19,4 18,20 13,22 3,10 22,25 | 15,23 | 15,89 | 1291
24 62,5 19,00 14,74 2,99 23,46 17,29 | 13,59 | 18,23
72 68,0 19,20 14,90 2,76 23,776 | 17,51 | 12,80 |20,52
168 72,0 19,30 15,76 2,69 23,92 | 18,71 | 10,56 | 28,72
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Tablica 4. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,003 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% | p/gem™ | UV Vv P/ % |o*

1 0,4 15,03 1,87 3,32 17,69 | 1,91 33,95 0,86
2 7,9 16,20 1,94 3,31 19,33 | 1,98 36,03 | 0,63
3 19,3 17,34 2,00 3,30 20,98 | 2,04 37,99 | 0,47
4 243 18,00 3,94 3,28 21,95 | 4,10 36,00 | 0,63
5 48,2 18,36 7,35 3,26 22,49 | 7,93 30,55 | 1,43
6 62,4 18,48 14,20 3,19 22,67 |16,55 | 1435 | 16,27
24 73,4 18,99 15,10 2,97 23,44 (17,79 | 12,47 | 21,57
72 76,8 19,22 15,20 2,86 23,779 17,92 | 12,46 | 21,60
168 82,3 19,34 15,94 2,59 23,98 | 18,96 |9,85 31,95
Tablica 5. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,005 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 0,8 15,99 2,53 3,31 19,03 | 2,60 34,64 | 0,77
2 9,2 17,25 6,25 2,98 20,85 | 6,67 28,37 | 1,99
3 29,8 18,10 10,70 2,85 22,10 11,98 |2048 | 6,49
4 39,4 18,20 12,94 2,81 22,25 14,86 | 1531 | 14,09
5 54,3 18,43 13,80 2,77 22,59 |16,01 | 13,58 | 18,26
6 72,2 18,56 14,94 2,65 22,779 17,56 | 10,55 | 28,76
24 73,0 18,63 15,76 2,61 22,90 | 18,71 | 8,44 39,47
72 76,5 18,72 16,42 2,50 23,03 | 19,65 | 6,60 52,02
168 89,2 19,00 17,30 2,50 23,46 20,92 |4,99 66,23
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Tablica 6. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,007 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa |[UV/% | VVI/% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 1,2 15,97 3,23 3,30 19,01 | 3,34 33,35 10,94
2 10,3 17,38 7,13 2,97 21,04 | 7,68 26,93 | 2,46
3 32,4 18,34 11,25 2,81 22,46 |12,68 | 19,61 | 7,39
4 40,5 18,40 13,43 2,80 22,55 [ 15,51 | 14,58 | 15,71
5 56,3 18,65 14,22 2,75 2293 16,58 | 13,03 | 19,83
6 74,4 18,73 14,97 2,62 23,05 17,61 | 10,81 |27,66
24 76,0 18,90 15,80 2,60 23,30 | 18,76 | 9,04 36,08
72 80,3 18,97 16,90 2,50 23,41 |20,34 | 6,00 56,92
168 94,2 19,10 17,49 2,36 23,61 | 21,20 | 4,48 71,50
Tablica 7. AC, w(LiNO3x2H;0) = 0.01 %, v/c = 0,20

vrijeme/h |a/MPa [UV/% |VV/% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 2,2 16,02 2,51 3,21 19,08 | 2,57 34,07 | 0,85
2 8,1 17,78 8,90 2,94 21,62 | 9,77 24,09 | 3,77
3 26,3 18,45 13,10 2,76 22,62 | 15,07 | 1533 | 14,04
4 32,0 18,67 13,94 2,70 22,96 |16,20 | 13,58 | 18,26
5 35,0 18,78 14,17 2,65 23,12 | 16,51 | 13,07 | 19,71
6 43,5 18,90 15,00 2,60 23,30 17,65 | 11,10 | 26,49
24 55,4 19,78 16,63 2,58 24,66 | 19,95 |9,20 35,22
72 69,2 19,90 17,50 2,51 2484 | 21,21 |6,99 49,06
168 80,3 20,01 18,03 2,50 25,02 22,00 |5,83 58,39
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Tablica 8. AC, w(LiNO3x2H:0) = 0%, v/c = 0,25

vrijeme/h |a/MPa | UV /% | VV /% | p/gem3 | UV Vv P/ % |o*

1 / 18,30 1,40 3,19 22,40 | 1,42 39,76 | 1,19

2 / 18,45 1,70 3,17 22,62 | 1,73 39,43 | 1,23

3 / 18,62 2,40 3,15 22,88 | 2,46 38,57 | 1,37

4 0,8 19,40 3,66 3,00 24,07 | 3,80 36,94 | 1,66

5 1,4 19,90 7,99 2,99 24,84 | 8,68 30,78 | 3,48

6 8,6 20,10 11,03 2,96 25,16 | 12,40 | 25,15 | 6,85

24 49,3 21,20 18,20 2,58 26,90 | 22,25 | 8,94 | 47,89
72 51,0 21,90 18,80 2,56 28,04 | 23,15 9,23 46,25
168 55,0 22,20 19,90 2,54 28,53 | 24,84 | 6,98 60,58
Tablica 9. AC, w(LiNO3x2H0) = 0,001 %, v/c = 0,25

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% | p/gem3 | UV Vv P/ % |o*

1 / 18,40 2,30 3,17 22,55 2,35 38,49 | 1,38
2 / 18,50 4,20 3,15 22,70 | 4,38 35,60 | 1,95
3 / 18,72 6,53 3,12 23,03 6,99 31,87 | 3,06
4 2,50 19,55 7,28 2,99 24,30 | 7,85 31,32 | 3,26
5 3,75 20,00 8,13 2,97 25,00 | 8,85 30,59 | 3,56
6 8,00 20,98 12,25 2,94 26,55 | 13,96 |24,52 | 738
24 46,60 21,56 19,03 2,68 27,49 23,50 |7,97 53,80
72 52,25 22,00 19,25 2,64 28,21 |23,84 |8,52 50,36
168 57,35 22,92 19,98 2,60 29,74 | 24,97 |9,03 47,37
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Tablica 10. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,003 %, v/c = 0,25

vrijeme/h |6/MPa | UV /% | VV /% | p/gem™ | UV Vv P/ % |o*

1 / 18,93 4,61 3,15 23,35 | 4,83 35,75 | 1,92
2 / 19,02 6,33 3,09 23,49 | 6,76 32,62 | 2,79
3 3,25 19,94 8,01 3,07 2491 | 8,71 31,39 | 3,24
4 10,56 20,38 10,27 2,90 25,60 | 11,45 | 26,91 | 5,54
5 22,30 21,03 15,32 2,89 26,63 | 18,09 | 17,29 | 17,58
6 30,80 21,64 16,54 2,76 27,62 | 19,82 | 15,23 | 22,51
24 54,20 22,28 18,99 2,65 28,67 | 23,44 | 10,09 | 41,71
72 60,82 23,30 19,74 2,60 30,38 | 24,60 | 10,76 | 38,49
168 69,32 23,72 20,03 2,57 31,10 | 25,05 | 11,06 | 37,13
Tablica 11. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,005 %, v/c = 0,25

vrijeme/h |6/ MPa |UV/% [ VV /% |p/gem™ | UV Vv | Pl % |o*

1 / 19,50 7,33 3,15 24,22 | 7,91 |3225 |292
2 / 19,88 9,30 3,02 24,81 | 10,25 | 28,51 | 4,57
3 4,30 20,57 11,62 3,00 25,90 | 13,15 | 25,26 | 6,76
4 11,65 21,01 14,50 2,87 26,60 | 16,96 | 19,13 | 14,10
5 32,40 21,63 17,16 2,70 27,60 | 20,71 | 13,35 | 28,21
6 53,15 22,22 17,93 2,65 28,57 | 21,85 | 12,75 | 30,32
24 56,25 23,45 19,63 2,60 30,63 | 24,42 | 11,49 | 35,26
72 63,75 23,79 20,26 2,55 31,22 | 25,41 | 10,57 | 39,38
168 78,00 23,99 20,49 2,53 31,56 | 25,77 | 10,43 | 40,05
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Tablica 12. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,007 %, v/c = 0,25

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% | p/gem™ | UV Vv P/ % |o*

1 / 18,78 7,65 3,03 23,12 | 8,28 29,34 | 4,14
2 1,8 19,00 9,45 3,00 23,46 | 10,44 |26,13 |6,09
3 9,6 19,83 11,68 2,89 24,73 | 13,22 | 22,71 | 9,17
4 242 20,32 14,65 2,84 25,50 17,16 | 16,82 | 18,60
5 423 20,50 17,20 2,67 25,79 (20,77 |9,99 42,22
6 55,0 21,34 17,98 2,60 27,13 | 21,92 | 10,00 |42,17
24 60,0 22,45 19,65 2,57 28,95 | 24,46 | 8,48 50,60
72 64,2 22,80 20,98 2,53 29,53 26,55 |5,62 71,32
168 80,4 23,00 21,20 2,45 29,87 26,90 | 5,42 73,06
Tablica 13. AC, w(LiNO3x2H:0) = 0,01 %, v/c = 0,25

vrijeme/h |6/ MPa |(UV/% [ VV /% |p/gem™ | UV Vv | Pl % |o*

1 3,10 19,99 2,55 3,00 2498 2,62 |39,53 | 1,22

2 7,25 20,36 7,36 2,90 25,57 | 7,94 | 32,14 | 2,96

3 18,00 20,75 12,25 2,87 26,18 | 13,96 | 23,53 | 8,31

4 47,13 20,98 16,20 2,65 26,55 | 19,33 | 13,82 | 26,66

5 53,10 21,10 16,93 2,54 26,74 | 20,38 | 11,83 | 33,85

6 62,34 21,45 17,99 2,57 27,31 [ 21,94 | 10,17 | 41,32
24 67,25 21,76 18,33 2,50 27,81 | 22,44 | 9,88 | 42,78
72 69,18 21,93 18,53 2,47 28,09 | 22,74 | 9,72 | 43,61
168 73,00 22,00 18,95 2,42 28,21 | 23,38 | 8,65 49,58
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Tablica 14. AC, w(LiNO3x2H>0) =0 %, v/c = 0,30

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 2,0 23,28 2,26 3,19 30,34 | 2,31 46,64 | 1,32
2 4,2 23,50 2,74 2,87 30,72 | 2,82 43,78 | 1,76
3 4,4 23,67 3,01 2,86 31,01 | 3,10 43,64 | 1,78
4 4,9 24,02 3,48 2,82 31,61 | 3,61 43,25 | 1,85
5 6,3 24,51 5,21 2,61 32,47 | 5,50 40,02 | 2,56
6 15,0 25,28 11,34 2,60 33,83 | 12,79 | 32,66 |5,34
24 70,3 27,54 24,25 2,53 38,01 |32,01 | 10,31 |49,93
72 89,0 27,73 25,10 2,53 38,37 | 33,51 |8,43 60,26
168 95,0 27,94 25,36 2,50 38,77 | 33,98 | 8,20 61,66
Tablica 15. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,001 %, v/c = 0,30

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 5,0 23,45 5,21 3,23 30,63 | 5,50 43,48 | 1,81
2 6,0 23,88 6,31 3,11 31,37 | 6,73 41,79 | 2,14
3 8,0 24,21 8,25 2,93 31,94 | 8,99 38,16 | 3,08
4 27,3 24,48 15,22 2,62 32,42 | 17,95 | 24,32 | 12,30
5 29,1 25,90 16,48 2,57 3495 | 19,73 | 24,62 | 11,94
6 49,0 26,23 19,36 2,42 35,56 | 24,01 | 18,39 |2226
24 62,0 26,84 21,60 2,38 36,69 | 27,55 | 14,57 |32,61
72 75,4 27,25 23,20 2,27 37,46 | 30,21 | 11,22 |45,59
168 94,3 27,58 24,98 2,14 38,08 |33,30 | 7,13 68,62
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Tablica 16. AC, w(LiNOs3x2H:0) = 0,003 %, v/c = 0,30

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 3,2 23,10 3,01 3,00 30,04 | 3,10 43,94 | 1,73
2 6,1 23,25 6,25 2,94 30,29 | 6,67 39,43 | 2,71
3 9,0 25,67 9,43 2,70 34,54 | 1041 |37,11 |342
4 12,0 26,03 11,03 2,53 35,19 | 12,40 |3391 |4,71
5 17,3 26,48 13,26 2,48 36,02 | 15,29 |30,84 | 641
6 24,6 27,25 15,30 2,40 37,46 | 18,06 | 28,28 | 8,28
24 44,5 27,32 18,84 2,38 37,59 | 23,21 | 21,74 | 15,92
72 52,6 27,92 21,36 2,29 38,73 | 27,16 | 17,24 | 24,97
168 70,3 28,01 23,25 2,26 38,91 |30,29 | 13,01 |38,12
Tablica 17. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,005 %, v/c = 0,30

vrijeme/h |a/MPa |(UV/% | VV /% |p/gem3 | UV Vv P/% | o*

1 5,2 23,10 5,01 3,15 30,04 | 5,27 42,57 | 1,98
2 8,3 23,96 8,27 3,00 31,51 | 9,02 38,23 | 3,06
3 19,0 24,73 10,94 2,97 32,86 | 12,28 | 35,25 | 4,12
4 29,1 24,86 17,22 2,89 33,08 | 20,80 |22,71 | 14,45
5 33,5 25,00 17,64 2,74 33,33 | 21,42 | 21,18 | 16,84
6 44,1 25,10 19,00 2,65 33,51 | 23,46 | 17,74 |23,75
24 47,0 25,28 19,44 2,54 33,83 | 24,13 | 16,56 | 26,73
72 55,2 26,03 20,82 2,49 35,19 26,29 | 14,93 |31,46
168 97,3 26,14 24,00 2,23 35,39 | 31,58 | 6,07 76,30
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Tablica 18. AC, w(LiNO3x2H>0) = 0,007 %, v/c = 0,30

vrijeme /h [/ MPa | UV /% | VV /% |p/gem3 | UV 44 P/ % | o*

1 3,5 24,14 4,13 2,90 31,82 | 4,31 43,34 | 1,84

2 7,1 25,00 8,03 2,80 33,33 | 8,73 38,78 | 2,90

3 29,3 25,93 17,23 2,60 35,01 | 20,82 |23,39 | 13,50

4 29,7 26,10 17,52 2,59 35,32 | 21,24 | 23,12 | 13,87

5 33,2 26,13 17,94 2,50 35,37 | 21,86 | 21,70 | 15,99

6 48,3 26,44 21,00 2,43 35,94 126,58 | 15,23 | 30,53
24 53,1 26,97 22,00 2,39 36,93 | 28,21 | 13,98 | 34,59
72 67,1 27,40 23,13 2,30 37,74 130,09 | 11,91 | 42,55
168 74,2 27,93 24,31 2,28 38,75 132,12 | 10,27 | 50,13
Tablica 19. AC, w(LiNO3x2H:>0) = 0,01 %, v/c = 0,30

vrijeme /h |6/MPa | UV /% |VV/% |p/gem? | UV 44 P/ % | o*

1 5,1 22,93 4,27 3,11 29,75 | 4,46 42,95 | 191
2 14,2 23,13 11,03 2,97 30,09 | 12,40 |31,85 |5,79
3 29,5 23,47 15,70 2,83 30,67 | 18,62 | 22,33 | 15,01
4 44,0 24,33 18,25 2,70 32,15 | 22,32 | 17,83 | 23,54
5 52,1 24,72 19,34 2,64 32,84 | 23,98 | 15,87 | 28,64
6 54,2 25,30 19,72 2,57 33,87 | 24,56 | 16,11 | 27,96
24 57,2 25,78 20,31 2,53 34,73 | 25,49 | 15,70 | 29,13
72 78,1 26,03 22,73 2,47 35,19 | 29,42 |9,92 51,92
168 80,2 26,21 23,00 2,40 35,52 | 29,87 | 9,45 54,42
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5.0. RASPRAVA

U pocetnom istrazivanju ispitan je utjecaj litijeva nitrata na vrijeme vezanja pasti aluminatnog
cementa. [z rezultata prikazanih u tablici 1 vidljivo je da AC s udjelom litij nitrata manjim od
0,001% nije dovoljno brzo vezao, dok je AC uz dodatak litijeva nitrata ve¢im od 0,01% vezao
ve¢ tijekom mijeSanja, odnosno trenutno. Na temelju tih podataka odreden je optimalan
dodatak litijeva nitrata, te su daljnja mjerenja provodena na uzorcima AC sa masenim
udjelima 0%, 0,001%, 0,003%, 0,005%, 0,007% i 0,01% mas. LiNO3;x2H>O.

Iz vrijednosti prikazanih u tablicama 2-19 i na slikama grafova 1,2 i 3 vidljivo je da razvoj
¢vrsto¢e aluminatnog cementa bitno ovisi o vodocementnom faktoru i koli¢ini dodanog
LiNO3x2H>0. Razdoblje indukcije za pastu standardne konzistencije (razdoblje u kojem nije
mjerljiva ¢vrstoca) je najvece za uzorke pripremljene sa v/c = 0,25, a veoma male koli¢ine
dodanog ubrzivaca ga skracuju ili u potpunosti eliminiraju.

Tijekom hidratacije aluminatnog cementa smanjuje se koli¢ina glavne faze monokalcij
aluminata koji reagira s vodom uz nastanak niza produkata hidratacije. Kao parametar koji
ukazuje na napredovanje reakcije hidratacije moze se pratiti promjena koli¢ine vezane vode
(voda kemijski vezana u produktima hidratacije) koja je direktno vezana uz koli¢inu
produkata nastalih hidratacijom CA. Uoc€ljiv je trend povecanja koliine vezane vode,

dodatkom LiNO3;x2HO $§to potvrduje njegovo djelovanje kao ubrzivaca.

v/c= 0,20

100

——0%
[a]
E 0,001%
~ 0,003%
o
0,005%
—e—0,007%
—8—0,01%
0 50 100 150 200
vrijeme /h

Slika 1. Graficki prikaz ovisnosti évrstoée na tlak o vremenu pri razlicitim masenim

udjelima litij nitrata za v/c = 0,20.
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Slika 2. Graficki prikaz ovisnosti ¢vrstoée na tlak o vremenu pri razlicitim masenim

udjelima litij nitrata za v/c = 0,25

v/c =0,30
120
100
—=
< —e
a —e—0,001%
> 60
~ 0,003%
o
40 / 0,005%
20 / —e—0,007%
9
——0,01%
0
0 50 100 150 200
vrijeme / h

Slika 3. Graficki prikaz ovisnosti évrstoée na tlak o vremenu pri razlicitim masenim

udjelima litij nitrata za v/c = 0,30.

Na slikama 1-3 prikazan je razvoj tlatne CvrstoCe kao posljedica hidratacije aluminatnog
cementa, tijekom 168 h (7 dana). Vidljivo je da se nakon 24 h hidratacije postizu tlacne
¢vrsto¢e vece od 40 MPa, a dodatkom ubrzivaca skracuje se vrijeme vezanja aluminatnog
cementa. Stoga je uporabom litijeva nitrata moguce pripraviti brzovezujuée i

brzootvrdnjavaju¢e cementne materijale korisne za brze radove odnosno popravke.
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Daljnja ispitivanja bila su usmjerena na ispitivanje slaganja poznate funkcijske zavisnosti
&vrstoée i poroznosti (Matusinovi¢ i Curlin'®, jednadzba 12) i eksperimentalno izmjerene
cvrstoce 1 poroznosti za pripravljene brzovezujucée i brzootvrdnjavajuce cementne materijale.
Ovisnost izmjerene ¢vrstoce na tlak i ¢vrstoce izracunate prema jednadzbi (12) o poroznosti
materijala, za iste uzorke (prema podacima u tablicama 2-19) prikazane su na slikama 4-21.
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Slika 4. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate ¢vrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC priv/c = 0,20
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Slika 5. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate ¢vrstocée (¢*) o poroznosti za

uzorak AC uzg dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,001% pri v/c = 0,20
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w(LiNO;x2H,0)=0,003%
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Slika 6. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (6) i izracunate cvrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,003 % pri v/c = 0,20
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Slika 7. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate ¢évrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,005% pri v/c = 0,20
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w(LiNO;x2H,0)=0,007%
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Slika 8. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate ¢évrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,007 % pri v/c = 0,20
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Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (6) i izracunate cvrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,01% pri v/c = 0,20
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w(LiNO;x2H,0)= 0%
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Slika 10. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC priv/c = 0,25
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Slika 11. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,001% pri v/c = 0,25
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w(LiNO;x2H,0)=0,003%
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Slika 12. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,003 % pri v/c = 0,25
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Slika 13. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate évrstoée (6¢*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,005% pri v/c = 0,25
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w(LiNO;x2H,0)=0,007%
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Slika 14. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,007 % pri v/c = 0,25
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Slika 15. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,01% pri v/c = 0,25
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w(LiNO;x2H,0)=0%
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Slika 16. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢évrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC priv/c = 0,30
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Slika 17. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate ¢évrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3;x2H >0 masenog udjela 0,001% pri v/c = 0,30
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w(LiNO,x2H,0)=0,003%
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Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,003 % pri v/c = 0,30
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Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢évrstoce (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,005% priv/c = 0,30
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Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izraCunate ¢vrstocée (6*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,007 % pri v/c = 0,30
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Slika 21. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene (o) i izracunate évrstoce (¢*) o poroznosti za

uzorak AC uz dodatak LiNO3x2H;0 masenog udjela 0,01% pri v/c = 0,30
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Tablica 20. Vrijednosti parametara k, a, i b (jednadZbe 10i 11) za uzorke AC (v/c=0,20) pri
razli¢itim udjelima LiNOs3;x2H>0

w(LiNO3x2H20)/% | 0 0,001 0,003 0,005 0,007 0,010 srednja
vrijednost

k 343,34 | 235,48 | 214,35 | 277,41 | 268,14 | 178,16 | 252,83

a -0,147 |-0,114 |-0,089 |-0,141 |-0,138 |-0,128 |-0,126

b -0,029 |-0,023 |-0,018 |-0,028 |-0,028 |-0,026 |-0,025

Tablica 21. Vrijednosti parametara k, a, i b (jednadiba 12) za uzorke AC (v/c=0,25) pri
razli¢itim udjelima LiNO3x2H>0

w(LiNO3x2H20)/% | 0 0,001 0,003 0,005 0,007 0,010 srednja
vrijednost

k 184,75 | 151,26 | 234,92 |517,88 | 214,64 | 182,30 | 247,63

a -0,146 | -0,125 |-0,129 |-0,193 |-0,157 |-0,101 |-0,142

b -0,037 | -0,031 |-0,032 |-0,048 |-0,039 |-0,025 |-0,035

Tablica 22. Vrijednosti parametara k, a, i b (jednadiba 12) za uzorke AC (v/c¢=0,30) pri
razli¢itim udjelima LiNOs3;x2H>0

w(LiNO3x2H20)/% | 0 0,001 0,003 0,005 | 0,007 0,010 srednja
vrijednost

k 195,60 | 200,35 |319,53 | 1653 |200,42 | 191,77 |212,161

a -0,088 | -0,083 |-0,099 |-0,075 |-0,089 |-0,083 |-0,086

b -0,026 | -0,025 |-0,030 |-0,022 |-0,027 |-0,025 |-0,026

U ovom radu koristen je model koji povezuje ovisnost ¢vrstoce na tlak 1 poroznosti materijala,
a temelji se na Ryshkewitch jednadzbi (poglavlje 2.6) koja je u prethodnim istrazivanjima
pokazala najbolje podudaranje sa eksperimentalnim podacima.

Funkcijska zavisnost (jednadzba 12) primijenjena je za racunanje ¢vrstoce na tlak za uzorke
Cistog aluminatnog cementa i uz dodatak razli¢itih masenih udjela ubrzivaca LiNO3;x2H>O pri
razli¢itim vodocementnim faktorima (v/c=0,2; 0,25; 0,30) te je zatim usporedena sa
rezultatima cvrstoée izmjerenim na istim uzorcima prikazanim u tablicama 2-19 i na
grafovima 4-21. Za eksperimentalno izmjerene ¢vrstofe i poroznosti pasti aluminatnog
cementa odredeni su parametri £, @ 1 b te su prikazani u tablicama 20, 21, 1 22. 1z njihovih
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vrijednosti vidljiv je znacajniji utjecaj masenog udjela dodanog ubrzivaca na vrijednosti
konstante & (Cvrstoca pri P=0), ali se ne moze govoriti o trendu povecanja ili smanjenja
vrijednosti u zavisnosti o dodanoj koli¢ini LiNO3x2H>O. Srednje vrijednosti konstante & za
sva mjerenja pri istom vodocementnom faktoru opadaju sa povecanjem vodocementnog
faktora. Vrijednosti parametra £, tj. tlacne ¢vrstoce ekstrapolirane na P=0, prili¢no su vece u
odnosu na vrijednost tla¢ne &vrstoée ekstrapolirane na P=0 prema modelu'® (jednadzba 12), a
Sto je vidljivo i na slikama 4-21, gdje su tlaéne ¢vrsto¢e predvidene prema jednadzbi (12) u
velikom broju slu¢ajeva manje od eksperimentalno izmjerenih vrijednosti ¢vrstoce. Vrijednost
parametra a ne pokazuje pravilnost sa promjenom vodocementnog faktora, te se stoga niti
vrijednosti parametra b ne mijenjaju pravilno sa promjenom vodocementnog faktora. Zbog
slozenosti procesa hidratacije aluminatnog cementa i brojnih ¢imbenika koji na njega utjecu
(primjerice promjenjiv maseni udio kalcij-aluminata u aluminatnom cementu, promjenjiva
raspodjela veli¢ina Sestica itd.), teSko je odekivati potpuno slaganje modela'® (jednadzba 12) i
eksperimentalnih podataka za sve sustave.

Ovisnost ¢vrstoce 1 poroznosti aluminatnog cementa uz litijev karbonat kao ubrziva¢ vezanja

istraZen je u radu Matusinovi¢ i sur.'’, gdje je predloZena sljedeca ovisnost:

o=k(1- 5)2 (19)

Po

Jednadzba (19) temelji se na kvadratnoj ovisnosti tlatne ¢vrsto¢e o koli¢ini kemijski vezane
vode u odredenom volumenu cementne paste (moguce je izraziti i na odredenu masu
aluminatnog cementa, prema poznatom vodocementnom faktoru). Istrazeno je slaganje
modela (19) sa eksperimentalnim podacima (tablice 2-19), koje se ukratko moze opisati kao
zadovoljavajuce. Prednost je modela (19) Cinjenica da je zapravo samo jedan parametar, k&
(tlacna ¢vrstoca ekstrapolirana na P=0) promjenjiv, dok se vrijednost parametra Py izracunava
u ovisnosti o vodocementnom faktoru i gusto¢i aluminatnog cementa.
Ovisnost ¢vrstoce o koli¢ini vezane vode temelj je za ispitivanje proSirenog (opcenitijeg)
empirijskog modela:

o=a(VV-v)"+b(VV —v) (20)
U slucaju da je vrijednost parametra #n u jednadzbi (20) jednaka 2, a vrijednosti parametara b 1
v su nula, tada je model (20) moguce svesti na model (19). Na sljede¢im slikama prikazana je

primjena opéenitog modela (20) na eksperimentalne rezultate (tablice 2-19).
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Slika 22. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene ¢vrstoce o kolicini vezane vode (izraZene na

100 g aluminatnog cementa) za sve eksperimentalne podatke pri v/c=0,30

Ustanovljeno je da vrijednost parametra v tezi prema nula, te je u daljnjem radu (prilagodbe
modela eksperimentalnim vrijednostima) zadrzana vrijednost parametra v=0. Fizicki smisao
parametra v je Cinjenica da aluminatni cement tijekom mijeSanja i priprave uzorka u
standardnim kalupima ipak veZe odredenu koli¢inu vode, a uslijed mehani¢kog mijeSanja
razbijaju se povezane nakupine ¢estica. Opcéenitim modelom (20) to se pokusalo uzeti u obzir,
no pokazalo se suviSnim, te je broj parametara modela sa Cetiri smanjen na tri.

Vrijednost parametra b je veca od nule i taj linearni ¢lan dominira pri ¢vrstoCama manjim od
10 MPa (slika 22). Bez parametra b, (prakti¢no model (19)), predvidanje modela u podrucju
malih ¢vrstoca (velike poroznosti) je premalo, te je dodatak linearnog ¢lana u opcenitijem
modelu (20) opravdan.

Na slici 23, prikazano je vrlo dobro slaganje eksperimentalnih podataka prema modelu (20),
uz vrijednost parametra n = 2,08+0,30. Na istoj je slici naznacena gotovo linearna ovisnost
¢vrstoce o koli¢ini vezane vode $to objasnjava primjerice Hasselmanov model (jednadzba 6),

koji vrijedi u podrucju male poroznosti (velika kolicina vezane vode) i visokih ¢vrstoca.
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Slika 23. Graficki prikaz ovisnosti izmjerene cvrstoce o kolicini vezane vode (izraZene na

100 g aluminatnog cementa) pri v/c=0,30i 0.001% LiNO3*2H:0.

Budu¢i da skup eksperimentalnih podataka sadrzi 9 toc¢aka (1, 2, 3, 4, 5, 6, 24, 721 168 h), pri
prilagodbi modela eksperimentalnim podacima potreban je oprez, da ne dode po ,,pretjerane
prilagodbe® modela, kada se primjerice vrijednost parametra a jako smanjuje, a vrijednost
parametra n raste. Slaganje eksperimentalnih podataka i modela (20) je dobro, no uz
vrijednost parametra b > 0 i vrijednost parametra n se povecava n > 2 (uz manju srednju
kvadratnu devijaciju). Uzevsi u obzir linearnu promjenu volumena Cvrstog materijala s
koli¢inom kemijski vezane vode, model (20) moguce je napisati na sljedeci nacin:

0=81- "+~ 1)

Vrijednost parametra £ > 0 doprinosi dobrom predvidanju ranih ¢vrsto¢a materijala, dok je
vrijednost parametra n > 2 (priblizno 3) i ovaj potencijski ¢lan doprinosi dobrom predvidanju
kasnijih Cvrsto¢a materijala. U odredenom smislu, ovakav ¢lan odgovara Powersovom
modelu'®: o = oo(1-P)°, predlozenom za materijale na osnovi portland cementa. Suma
parametara 01 f odgovara Cvrsto¢i materijala ekstrapoliranoj na P = 0.

Brojna istrazivanja ovisnosti ¢vrsto¢e 1 poroznosti, osim ukupne poroznosti istiCu 1 vaznost
raspodjele veli¢ina pora i oblika pora, te je daljnjim istrazivanjima potrebno potvrditi
primjenjivost predlozenog modela (21) na cementne kompozite i predloziti racionalan nacin

procjene vrijednosti parametara modela iz temeljnih svojstava uporabljenih materijala.
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6.0. ZAKLJUCAK

Dodatak soli litij nitrata aluminatnom cementu znatno ubrzava njegovo vezanje, dok je kasniji
prirast ¢vrstoca brz (karakteristi¢an i za aluminatni cement bez dodatka ubrzivaca).
Djelovanje litij nitrata tumaci se skracenjem razdoblja indukcije zato jer je omogucena brza
nukleacija hidratnih faza.

PredloZen je model ovisnosti ¢vrstoce i poroznosti pasti aluminatnog cementa:
P P
0 =8(1- )"+ pL- 1)
Py Po

Vrijednost parametra > 0 doprinosi dobrom predvidanju ranih ¢vrsto¢a materijala.
Vrijednost parametra n > 2 (priblizno 3), a ovaj potencijski ¢lan doprinosi dobrom
predvidanju kasnijih C¢vrstoa materijala. U odredenom smislu, ovakav c¢lan odgovara
Powersovom modelu'®: o= oy(1-P)?, predloZzenom za materijale na osnovi portland cementa.
Suma parametara 01 £ odgovara ¢vrsto¢i materijala ekstrapoliranoj na P = 0.

Daljnjim istrazivanjima potrebno potvrditi primjenjivost predlozenog modela na cementne
kompozite 1 predloziti racionalan nacin procjene vrijednosti parametara modela iz temeljnih

svojstava uporabljenih materijala.
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