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SAZETAK

U ovom radu istrazena su svojstva Portland cementa klase G namijenjenog
cementiranju naftnih buSotina. Rotacijskim viskozimetrom izmjerena su reoloska svojstava
svjeze cementne paste uz dodatak superplastifikatora u masenim udjelima od 0.4 do 1.1 % na
masu cementa. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini pripravljenih pasti uspjesno je
opisana Herschel-Bulkleyevim modelom. Reopektna svojstva cementnih pasti smanjuju se
dodatkom superplastifikatora, te su paste sve sli¢nije Newtonovskom fluidu. Rendgenskom
difrakcijskom analizom odreden je fazni sastav cementa i produkata hidratacije cementnih
pasti uz dodatak superplastifikatora nakon 24 h i 28 dana pri sobnoj temperaturi. Tijek
hidratacije cementnih pasti uz dodatak superplastifikatora pra¢en je kalorimetrijskim
mjerenjem tijekom 120 h pri 22 °C, te je ustanovljeno da dodatak superplastifikatora odgada
hidrataciju alita za 6-12 h.

Kljucne rije€i: busotinski cement, cementna pasta, reloska svojstva, XRD, toplina hidratacije



ABSTRACT

In this thesis, the properties of Portland cement grade G are researched for the purpose
of cementing oil wells. The rotational viscometer measured the rheological properties of the
fresh cement paste with the addition of superplasticizers in mass ratio of 0.4 to 1.1% on the
cement mass. The dependency of shear stress and shear rate has been successfully described
by Herschel-Bulkley's model. The rheopectic properties of cement pastes are reduced by the
addition of superplasticizers, and the paste is more similar to Newton's fluid. By X-ray
diffraction analysis, the phase composition of cement and cementitious hydration products was
determined with addition of superplasticizer after 24 h and 28 days at room temperature. The
flow of cement paste hydration with the addition of superplasticizer was determined by
calorimetric measurement for 120 h at 22 ° C, and it was found that superplasticizer addition
delayed the alite hydration for 6-12 h.

Keywords: borehole cement, cement paste, rheological properties, XRD, thermal hydration
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1.UVvOD

Poznavanje svojstava cementnih kompozita je od iznimne vaznosti, a upravo inzenjerska
svojstva su makroskopski odraz iznimno slozene mikrostrukture. Razvoj mikrostrukture odvija
se napredovanjem procesa hidratacije, odnosno slozenim procesom prelaska cementnog
kompozita iz pseudo-viskoznog u kruto stanje, pri cemu proces hidratacije ima utjecaj na
konacna svojstva kompozita. Veza mikrostrukture i makroskopskih svojstava predstavlja tezak
i kompleksan problem. Obi¢no se pretpostavlja da je beton jednostavan materijal i da nema
potrebe za razumijevanjem njegove mikrostrukture, medutim mikrostruktura betona

pretpostavlja vrlo slozen i zahtjevan sustav.

Pri cementiranju sloZenijih i zahtjevnijih konstrukcija kao npr. naftnih buSotina, posebno
mjesto pripada izgledu cementne paste i potpunom razumijevanju buSotinskih paramerata.
Vazno je pratiti ponasanje paste na visokim temperaturama i tlakovima. Upravo u tome
najbitniju ulogu ima sama reologija, koja prouc¢ava veze izmedu naprezanja i deformacija
materijala u ovisnosti o vremenu. Reologija, odnosno reoloski parametri omogucavaju da se
bolje pristupi razumijevanju medudjelovanja pojedinih sastojaka materijala, te utjecaju

strukture na ponasanje cementne paste.

U ovom radu ispitana su reoloska svojstva svjeze pripremljene cementne i paste sa
dodatkom superplastifikatora. Ispitivanja su izvedena na buSotinskom cementu, pa je time
pristup puno slozeniji. Kako bi se odredio mineralni sastav pristupilo se rendgenskoj
difrakcijoj analizi, te odredivanju topline hidratacije kalorimetrom, u svrhu razumijevanja

polidisperznog sustava.



2.TEORIJSKI DIO

2.1.Cement

Cementna pasta (mjesavina cementa i vode) je najjednostavniji cementni kompozit. Taj

kompozit postaje sve slozeniji dodatkom pijeska, agregata i drugih dodataka.

Beton kao najcesce koriSteni gradevinski materijal je smjesa cementa, vode i pijeska. Zbog sve
vecih zahtijeva u gradnji betonu se dodaju razliciti aditivi. Dodatak aditiva modificira svojstva
svjezeg ili ocvrslog betona, morta ili cementne paste i omogucava dobivanje odredenih
zeljenih svojstava. Pri odabiru aditiva potrebno je paziti na sastav i svojstva svjezeg betona u

svim fazama obrade od mijesanja, transporta do ugradnje.’

Cement je fino mljeveni anorganski materijal koji pomijesan sa vodom daje cementno

vezivo koje procesom hidratacije veze i otvrdnjava.

Slika 1. Beton?

Slika 2. Cement®



U kemiji cementa usvojena je nomenklatura za oznacavanje pojedinih oksida pomocu

jednostavnih kratica. (Tablica 1)

Tablica 1. Oznake i nazivlja u kemiji cementa*

OKSID OZNAKA OKSID OZNAKA
CaO C MgO M
SiO2 S K20 K

Al203 A N.O N
Fe203 F TiO2 T
H.0 H P.0Os P
SO3 S CO2 C

Mijesanjem cementa s vodom razvijaju se odredena adhezijska i kohezijska svojstva,
koja omogucavaju da se povezu zrna stijena i minerala u kontinuiranu, ¢vrstu masu betona. S
obzirom na uporabu cement kao vezivo mora zadovoljiti niz zahtjeva s naglasenim vezivnim
svojstvima u razli¢itim uvjetima primjene. Norma HRN EN 197-1:2005 odreduje i daje
specifikacije za 27 razli¢itih cemenata op¢e namjene 1 njihove sastojke, a definicija svakog
sadrzi omjere u kojima se sastojci kombiniraju za proizvodnju razli€itih proizvoda. Definirani
su 1 zahtjevi kvalitete za mehanicka, fizikalna 1 kemijska svojstva, ukljucujuci zahtjeve za
toplinu hidratacije, razred ¢vrstoe te posebne zahtjeve za trajnost. Prema vrsti, odnosno

sastavu cemente mozemo podijeliti na:*®

e CEM I - portland-cement

e CEM Il - portland-cement s mijeSanim dodatkom

e CEM Il - cement sa zgurom visokih peé¢i (metalurski cement)
e CEM IV - pucolanski cement

e CEM YV - mijeSani cement

e Posebne vrste cementa

Prema kemijskom sastavu cementi se dijele na silikatne i aluminatne. Glavne sirovine
za proizvodnju cementa sastoje se uglavnom od kalcijevog karbonata, odnosno oksida silicija,
zeljeza i aluminija. Spojevi medusobno reagiraju tvoreci vise sloZzene konstituente. U obiénom
portland cementnom klinkeru formiraju se Cetiri glavna konstituenta koji su nosioci svih

svojstava cementa, a to su: trikalcij silikat (CsS), alit, dikalcij silikat (C2S), belit, trikalcij



aluminat (Cs3A) i tetrakalcij aluminat-ferit (C4AF). Minerali klinkera nisu Cisti spojevi veé

onecis¢eni ugradnjom stranih, izomorfnih iona, pa dolazi do nastajanja supstituiranih faza.

Ako neka cista faza ima vise polimorfnih oblika, tada se ugradnjom ,,oneciS¢enja“ formiraju

supstituirane polimorfne modifikacije. Utjecaj mineralnih sastojaka na svojstva cementa

prikazan je u Tablici 2.°

Tablica 2. Utjecaj mineralnih sastojaka na svojstva cementa®

Sastojak Utjecaj na svojstvo Udio
CsS - brzo hidratizira i o¢vrséuje ~80%
Ca0*SiO2 -doprinosi ranoj ¢vrsto¢i (povecana toplina (bitni za
hidratacije) oc¢vrscivanje)
-povecati udio za cemente vecih ranih ¢vrstoca
C2S -sporo hidratizira i o¢vrséuje
2Ca0*SiO; -utjeCe na kasniji prirast
-povecati udio za cemente niske topline
hidratacije
CsA -brza rekacija s vodom (velika toplina ~20%
3Ca0*Al;03 hidratacije) (bitni za
-doprinosi vrlo ranoj ¢vrstoéi (starost nekoliko vezivanje)

sati)
-reakcijom sa sulfatima stvara etringit
NEPOZELJNO

-smanjiti udio za sulfatno otporne cemente

C4AF -nema znacajnog utjecaja na svojstva
4Ca0*Al,03*FeOs -utjece jedino na boju cementa (smanyjiti udio

za svjetliji cement)




2.1.1. Silikatni cement
Silikatni cement dobiva se pecenjem alumosilikatnih stijena (lapor, gline) i vapnenca.
U ovoj grupi najznacajniji je portland cement koji sluzi kao baza za proizvodnju metalurskog,

pucolanskog i sulfatno otpornog cementa

Portland cement je hidraulicko vezivo proizvedeno mljevenjem Klinkera, Koji
saCinjavaju uglavnom hidraulic¢ki kalcij silikati razli¢itih formi, uz istovremeno mljevenje i
homogenizaciju s dodatkom kalcij sulfat dihidrata ili anhidrita. Osnovne sirovine za
proizvodnju portland cementa (PC) su vapnenac (visoko karbonatna komponenta) i glina
(nisko karbonatna komponenta), te neke korektivne komponente. Proizvodnja portland
cementa se bazira na pazljivom balansiranju navedenih komponenti, njihovog mljevenja,
pazljivog mijeSanja i peCenja do sinteriranja na temperaturi od 1400°-do 1450 °C. Postoje
dvije faze kemijskih promjena do kojih dolazi prilikom preobrazbe osnovnih sirovina do
ocvrsle cementne paste. Prva faza odvija se za vrijeme proizvodnje kada se osnovne sirovine
sinteriraju, te nastaju konstituenti cementa. Druga faza nastaje dodatkom vode cementu i
razvojem hidratacije cementnih spojeva Sto rezultira nastankom ocvrsle ili hidratizirane

cementne paste (Slika 3.).5°

SIROVINA
-

C-S5-H
\_.—\/_—,_/ \-—\/’—/
SINTERIRANJE HIDRATACLIA

Slika 3. Proces nastajanja cementne paste

2.1.2. Aluminatni cement

Aluminatni cement (AC) je hidrauli¢ko vezivo koje se dobiva mljevenjem aluminatnog
cementnog klinkera. Naziva se jos taljeni, boksitni, elektrocement ili La-Farge cement. Dobiva
se taljenjem vapnenca (~40%) i boksita (~60%). Kemijski i fazni sastav AC se bitno razlikuje
od portland cementa. Glavna komponenta aluminatnog cementa je monokalcij- aluminat (CA)
kojeg sadrzi preko 45 %. Aluminatni cement se Klasificira i oznac¢ava prema udjelu aluminata.
Zahtjevi kvalitete sirovina za aluminatni cement se odnose na kemijski sastav, tj. omjere

oksida u sirovinskoj mjesavini. Kod postupka taljenja, osim kemijskog sastava postoje i



zahtjevi za granulometrijski sastav, vlaznost i mineraloski sastav. Aluminatni cement su brzo
stvrdnjavanja, brzo postize ¢vrstoe, ima dobra vatrostalna svojstva, veliku otpornost na

sulfate, otpornost na Kiseline i veliku otpornost na abraziju, itd. &7

2.2.BuSotinski cement

Prema Americkom institutu za naftu (API), tocnije prema specifikaciji API 100A
busotinski cement klasificira se i razvrstava u osam klasa (A, B, C, D, E, F, G, H) i tri tipa (O,
MSR, HSR). Tip O (engl. O- Ordinary) predstavlja cement koji nije sulfatno otporan, tip MSR
(engl. MSR- Medium Sulphate Resistant) predstavlja srednje otporan cement i tip HSR (engl.
High Sulphate Resistant) visoko sulfatno otporan cement. Kada je udio trikalcij-aluminata u
cementu jednak ili manji od 8 %, najve¢i dopusteni udio SOz ne smije biti ve¢i od 3 %.
Busotinski cement se dovodi u specijalnim kontejnerima na busSotinu, a prije je neophodno
laboratorijski izraditi planiranu i ciljanu cementnu pastu i odrediti vrijeme ocvr§¢ivanja.
Laboratorijske analize cementne paste i cementnog kamena obuhvaéaju odredivanje gustoce
cementne paste, odredivanje plasticnog viskoziteta i granice tecenja, ispitivanje gubitka
fluidnosti, odredivanje koli¢ine potrebne vode i sadrzaja vode u suvisku (,,slobodna voda‘).
Vazno je odredivanje vremena o¢vr§¢ivanja cementne paste, ispitivanje mehanickih svojstava
cementnog kamena, te propusnosti cementnog kamena. Bitno je istaknuti kako se s
povecanjem temperature u busotini (~120°C) smanjuje Evrstoéa cementnog kamena do
njegovog razaranja, pa posljedi¢no vrlo bitnu ulogu u pripremi cementne paste igraju dodani

aditivi kako bi se dobila Zeljena svojstva.®

Tablica 3. Ovisno od dubine busSotine, prema API standardu koriste se klase cementa, kako

slijedi:®
Klasa cementa Primjena

Klasa A dubina do 1830 m

Klasa B dubina do 1830 m (otpornost na sulfate)

Klasa C dubina do 1830 m (brzo stvrdnjavanje, visoka ¢vrstoca i otpornost na
sulfate)

Klasa D dubina od 1830 m do 3050 m, uvjeti visokih temperaturi i tlaka, visoka
otpornost na sulfate

Klasa E dubina od 3000 m do 4270 m, uvjeti visokih temperatura, visoka
otpornost na sulfate

Klasa F dubina od 3050 m do 4900 m, uvjeti ekstremno visokih temperatura i



tlakova, visoka otpornost na sulfate i fosfore
Klasa G dubina do 2440 m
Klasa H dubina do 2440 m

Osnovni materijal za izradu buSotinskih cemenata je Portland cement. Cementna pasta

izgradena na osnovu Portland cementa mora zadovoljiti sljedeée uvjete:

e vrijeme od pocetka mijeSanja cementa sa vodom do pocetka stvrdnjavanja mora biti
dovoljno da se cementna pasta sa sigurno$¢u postavi i utisne na odredeno mjesto u
busotini

e vrijeme stvrdnjavanja (povecanje viskoznosti) mora biti brzo

e vrijeme stvrdnjavanja cementne paste mora biti dovoljno kratko

e cementni kamen mora biti otporan na naprezanja, kao i na djelovanje agresivnih fluida

Klasa A predstavlja mljeveni klinker Portland cementa, koji je predviden za upotrebu u
busotinskim uvjetima koji ne zahtijevaju posebna svojstva cementa. Sastav klase A temelji se
na kalcijevim silikatima, uz dodatak gipsa koji se dodaje prilikom mljevenja. Obi¢no se

proizvodi samo tip O koji je sukladan cementu proizvedenom po specifikaciji ASTM.

Klasa B predstavlja cement proizveden mljevenjem Portland cementnog klinkera uz dodatak
aditiva sukladno sa specifikacijama ASTM C 465 Ameri¢kog drustva za testiranje i materijale.
Sastav se temelji na kalcijevim silikatima, uz dodatak gipsa tijekom mljevenja. Koristi se u
buSotinama, odnosno buSotinskim uvjetima koji ne zahtijevaju sulfatnu otpornost cementa, pa
se proizvodi srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR). Sukladan je cementu
proizvedenom po specifikaciji ASTM C 150, tip II.

Klasa C predstavlja Portland cement klinkera, Ciji se sastav temelji na kalcijevim silikatima,
uz dodatak gipsa, i aditiva u skladu sa specifikacijom ASTM C 465, te je predviden za
upotrebu u busSotinskim uvjetima koja zahtijevaju visoku ranu ¢vrstoéu cementnog kamena.
Proizvode se sva tri tipa, sulfatno neotporni (O), srednje otporni (MSR) i visoko otporni tip
(HSR). Klasa C predstavlja cement sukladan cementu proizvedenom po specifikaciji ASTM C
150, tip I1I.

Klasa D predstavlja cement proizveden mljevenjem Portiland cement klinkera ¢iji se sastav

temelji na kalcijevim silikatima, uz dodatak gipsa i ostalih dodataka u skladu sa



specifikacijama ASTM C 465. Tijekom proizvodnje se mogu dodavati i dodaci za kontrolu
vremena stvrdnjavanja, uz uvjet da njihov dodatak ne utjeCe na ostala svojstva cementa.
Cement klase D predviden je za upotrebu u buSotinskim uvjetima srednje visokih temperatura

i tlakova, a proizvode se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Klasa E ukljucuje cement nastao mljevenjem Portland cement klinkera, uz dodatak gipsa i
aditiva u skladu sa specifikacijom ASTM. Takoder se mogu dodavati kao i klasi D dodaci za
kontrolu vremena stvrdnjavanja. Cement klase E koristi se u buSotinskim uvjetima visokim

temperatura i tlakova, proizvodi se srednje (MSR) i visoko sulfatno otporni tip (HSR).

Klasa F predstavlja klinker Portland cementa u koji se dodaju odredeni aditivi za kontrolu
vremena stvrdnjavanja. Dodaci su odredeni specifikacijom ASTM C 465. Upotrebljava se u

busotinskim uvjetima visokih tlakova i temperatura, a proizvodi se srednje i visoko otporni tip.

Klase G i H takoder predstavljaju cement nastao mljevenjem Portland cementnog klinkera uz
dodatak gipsa koji se dodaje tijekom mljevenja. U sastav se osim gipsa ne dodaju drugi dodaci
tijekom proizvodnje. Cement klase G i H predviden je za upotrebu kao osnovni busotinski

cement, a proizvodi se srednje i visoko sulfatno otporni tip.

Osim gore navedenim vrsta i klasa gradevinskih i busotinskim cemenata koriste se i
specijalne vrste ne-portlandskih cemenata poput kalcij-aluminatno-fosfatnih cemenata, kalcij
sulfoaluminatnih cemenata, cemenata temeljenih na visokom udjelu magnezija. Koriste se i
razliCite vrste danas sve popularnijih geopolimera koji predstavljaju grupu anorganskih
alumosilikatnih materijala koji imaju svojstvo da uz prisutnost alkalijskih aktivatora poprime

vezivna svojstva i oévrsnu cementnu pastu u cementni kamen.®

2.2.1.Karakteristike buSotinskih uvjeta

Najvaznija svrha cementiranja je sprijeciti dotok vode na odredene razine naftne
busotine, te reguliranje odnosa vode i ulja, odnosno plina. Nakon pumpanja cementne paste i
razbijanja cirkulacije u prstenastom prostoru, proces vezanja zapo€inje nastankom cementnog
taloga, nakon Cega slijedi stvrdnjavanje cementnog kamena. Na taj na¢in formirana je ¢vrsta

barijera za protok tekuc¢ine u buSotini.

Uvjeti u busotini imaju veliki utjecaj na fizikalno- kemijska svojstva koja djeluju na
cementnu pastu (vezivanje, stvrdnjavanje, izdrzljivost). Uvjeti modernih naftnih buSotina su

ekstremni s obzirom na uvjete arhitekture izvodenja, pa s tim i cement koji se koristi za



cementiranje mora biti u skladu s tim uvjetima. Najvazniji parametri i ¢imbenici u busotinama

koja se cementiraju ukljucuju

e temperatura koja se mijenja i povecava tijekom procesa

e povecanje tlaka u otvoru

e prisutnost slane vode i njezin utjecaj na kemijska svojstva cementne paste
e prisutnost visokog tlaka i ¢esto kemijski aktivnih plinova (CHas, H2S)

e razne busotinske stijene

e prisutnost blata i njegov kemijski utjecaj

Svi navedeni ¢imbenici uzrokuju vrlo razlicit i iznimno slozen okoli§ u busotini koja

se cementira. Stoga, izbor vrste cementa, to¢na formulacija injekcijskog punjenja i tehnologija
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proizvodnje i ubrizgavanja su iznimno vazna i sloZena.

Cementna
obloga

Slika 4. Primjer cementirane naftne bugotine®®

2.2.2.Zahtjevi cementne paste u buSotinskim uvjetima
Cementne paste, odnosno suspenzije, Cija je uloga izolirati, zabrtviti i stabilizirati

stjenke busotine treba ispunjavati sljedece uvjete:

1. gustoca cementne paste ovisi o geoloSkim uvjetima, podeSava se tlakom

2. kontinuirani protok paste s relativno velikim intenzitetom protoka obiljezen je
odredenim reoloskim svojstvima

3. odabrani medij u busotini pod odredenim uvjetima omogucuje Zeljenu konzistenciju i
vrijeme pumpanja paste

4. stabilnost suspenzije nakon pumpanja u buSotinu treba biti karakterizirano niskom

zadrzanom vodom



5. cementna pasta treba biti otporna na erozivno/agresivno djelovanje akumulacijskih
voda

6. kolicina topline koja se oslobada tijekom reakcije vezanja treba biti stabilna

7. konacni cementni kamen treba biti odgovarajucih parametara ¢vrstoce, otpornosti na

koroziju , te zadovoljavati ekoloske i ekonomske kriterije

Zaklju¢no, nekoliko je kriterija koje osiguravaju pouzdanost rada upumpavanja
cementne paste u naftnu ili neku drugu buSotinu. Prvi uvjet je fizikalno-kemijska
kompatibilnost s okolinom. Drugi je nepropusnost cementne paste, odnosno osiguravanje
odgovarajucih reoloskih parametara i dobivanje reoloskih modela paste. Trec¢i uvjet je Evrstoca
i izdrzljivost cementnog kamena, odnosno mehanic¢ka svojstva koja ostvaruju zeljena, slicna
mehanicka svojstva prirodnih stijena. Cetvrti uvjet obuhvaéa gospodarski i ekologki faktor.
Odabir prikladne cementne mase zahtijeva sveobuhvatni pregled i optimalno uklapanje u
busotinske uvjete. Postupak cementiranja jedan je od najvaznijih procesa koji odreduju uspjeh

busotine.?

2.3.ADITIVI

Jedna od najvaznijih osobina betona je upravo njegova postojanost, stoga je naglasak u
kemijskoj industriji proizvodnja aditiva koji u malim koli¢inama utjeCu na svojstva svjezeg,
ocvrs¢ivajuceg 1 ocvrslog betona. Aditivi se dodaju zbog pozitivnih ucinka vidljivih na
pripremljenim kompozitima. Uz odabir aditiva vazno je i ispravno upotrijebljeno vezivo i

agregat odgovarajuceg sastava i veli¢ine zrna.

Postizanje optimalnih rezultata koji se ti¢u pojedinih osobina betona moZe i¢i na Stetu
nekih drugih osobina, stoga se ni u kojem slu¢aju ne preporucuje poboljsanje jednog svojstva
betona ako ¢e to istovremeno znaciti nedopustivo pogorSanje nekih drugih vaznih osobina.
Aditivi se dodaju u cementnu pastu, mort ili beton u propisanim koli¢inama na masu cementa.
Upotreba aditiva treba biti gospodarski opravdana uStedom skupljih komponenata betona ili
ustedom energije pri ugradnji. Glavna svrha i utjecaj tih dodataka temelji se na postizanju

trazenih reoloskih svojstava smjese, koji u konacnici utjecu na krajnja svojstva betona.

Kao aditivi se koriste povrsinske aktivne tvari, topljive kemikalije i prakti¢no netopljivi
minerali.
Prema namjeni se aditivi dijele na:

e Aerante
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e Plastifikatore

e Superplastifikatore

e Usporivace vezanja

e UbrzivacCe vezanja i o¢vrSéivanja
e Dodatke protiv smrzavanja

e Dodatke za betoniranje pri niskim temperaturama i razne druge.>*?

2.3.1.Superplastifikatori

Razvoj novih aditiva posljednjih desetljeca odredio je najvazniji napredak u podrucju
betonskih konstrukcija u smislu vece ¢vrstoce, duljeg vijeka trajanja i manjeg skupljanja.
Superplastifikatori prve generacije predstavljali su prirodne organske materijale kao $to su
Seceri 1 lignini (ekstrahirani od drvne pulpe). Ti su dodaci imali ograni¢enu ucinkovitost i
djelovanje. Razvoj u podruéju dodataka za cementne kompozite doveo je do trece generacije
superplastifikatora, koji svojim djelovanjem dovoljno djeluju na Zeljenu namjenu, bez

izazivanja sporednih negativnih u¢inaka.?

Izvorna namjena superplastifikatora bila je za proizvodnju tekuceg betona, dok danas
imaju $iru primjenu. Prilikom dodatka superplastifikatora u betonsku mjesavinu ne mijenja se
njezina obradljivost, a omogucuje veliko smanjenje vode betonske mjeSavine, 0dnosno
pospjesuje Vveliko poboljsanje obradljivosti bez promjene sadrzaja vode. Superplastifikatori
omogucuju smanjenje koli¢ine vode u betonu za 20 — 35 %, uz zadrzavanje konstantnog
vodocementnog faktora. Utjecaj superplastifikatora ¢e se reflektirati na ¢vrsto¢e cementnog

kompozita, na skupljanje, modul elasti¢nosti i puzanje.

Efekt dodanog superplastifikatora postize se od trenutka dodavanja u svjezu smjesu
cementnog materijala, pa do trenutka stvrdnjavanja istog. Fluidnost kompozita je bitno
svojstvo kako bi se mehanizam djelovanja aditiva mogao uociti i objasniti, samim time §to je
svjeza cementna pasta viSefazni sustav, gdje je vrlo bitno odrzati homogenost 1 sprijeciti

segregaciju sustava.'®
Superplastifikatori prema kemijskom sastavu, najcesce se dijele u 4 grupe:

¢ Sulfonirane melamin-formaldehidne kondezate (SMF)
e Sulfonirane naftalen-formaldehidne kondenzate (SNF)

e Modificirane lignosulfonate (MLS)
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e Polikarboksilat etere (PCE)

e Ostale tipove (primjerice esteri sulfonskih kiselina itd).

Osnovni segmenti superplastifikatora su organski spojevi i prikazani su na Slici 5.

CHOH ]

CH_CH_ ............

N
FCHHNA /N MCHH | 7 | |~
(i
N\/N
NH CHy-0 SO;Na

CH,SO;Na SO.Na |,

L OH Jn
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Slika 5. Prikaz strukture segmenata polimera iz kemijskog sastava superplastifikatora: a)
sulfonirani melamin-formaldehidni kondezati (SMF), b) sulfonirani naftalen-formaldehidni
kondezati (SNF), ¢) modificirani lignosulfonati (MLS)?®

Sulfonirani melamin-formaldehidni kondenzat (SMF) sastoji se od osnovne jedinice
koja ukljuCuje heterociklicki triazinski prsten, dok je osnovna jedinica lignosulfonata
molekula supstituiranog fenil-propana s hidroksilnim, metoksi, karbonilnim i sulfonskim
skupinama. Polikarboksilatni eteri predstavljaju polimere ¢ija je osnova anionski osnovni

lanac i1 neionski bo¢ni lanac.
Kao rezultat dodatka superplastikatora moze se istaknuti sljedece:

e Disperzija aglomerata cementnih ¢estica smanjuje udio vode, odnosno istim sadrzajem
vode postize se bolja obradljivost ili fluidnost.

e Zbog djelovanja smicnih sila posljedicno ¢e biti manje partikularnih interakcija ili
trenja, pa ¢e za ugradnju superplastificiranog betona trebati manje uloZene energije.

e Pozitivan utjecaj na rast hidratacijskih produkata rezultira povoljnijom strukturom

kompozita.t314

2.3.2.Mehanizam superplastifikatora
Mehanizam djelovanja superplastifikatora u cementnom kompozitu razmatra se preko
osnovnog svojstva, fluidnosti. Komponente cementnog kompozita su razli¢ite gustoce te

djelovanjem gravitacije dolazi do razdvajanja Cestica, odnosno segregacije, pa samim time i
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raspodjele faza. Odrzavanje homogenosti i1 stabilnosti Zeljenih konzistencija, moze se
aproksimirati pravilnim ,,usmjeravanjem® sila izmedu Cestica faza. Gledano na mikrorazini
svjeze cementne paste uocene su flokulacijske sile, stericke smetnje, kapilarne sile, efekt
dvostrukog sloja i sile u otopini. Kapilarne sile osnova su za postojanje koherentne mase. One
imaju bitnu ulogu u kapilarama nastalim mijeSanjem cementa s vodom toliko dugo dok nema
suviSka vode. Flokulacijske sile se pojavljuju posljedi¢no, na elektricki nabijenoj povrsini
kristalnih tvari, na oStrim uglovima, pa se mjesta suprotnih naboja privla¢e ako dodu dovoljno

blizu. Flokulacija je takoder poja¢ana teku¢inama koje imaju malu mo¢ ionizacije.>**

cementne Cestice

N O % , ﬁg
@ ® sy i:% :
¥t T OR

superplastifikatora

Slika 6. Prikaz adsorpcije superplastifikatora i cementnih Cestica

Mehanizam djelovanja superplastifikatora treba promatrati povezano s procesom
vezanja i oCvrSCavanja cementne paste, a koji je funkcija vremena. Dominantnu ulogu u
teku¢inama velike ioniziraju¢e moci (alkoholi, voda) imaju repulsivne sile od takozvanog
dvostrukog sloja koji se oblikuje adsorpcijom molekula vode i preferiranih iona iz otopine sa
suprotnim nabojima. Prvi sloj adsorbiranih iona ¢vrsto je vezan za koloidnu Cesticu. Bitno je
istaknuti pojam zeta-potencijala (elektrokineti¢ki potencijal) koji nastaje razlikom potencijala
izmedu vanjske povrSine (strane) fiksiranog ionskog sloja 1 potencijala okolnoga
dispergiraju¢eg medija (u kojem je koloidna cestica dispergirana). Mehanizam
superplastifikatora je takoder poznat i kao adsorpcija C3A, koja ,,razgraduje® aglomeraciju
odbijanjem istih naboja i oslobada vodu. Apsorpcijski mehanizam se djelomi¢no razlikuje od
smjese za smanjenje vode. Razlika se odnosi na kompatibilnost izmedu cementa i dodanog
superplastifikatora. Potrebno je fino balansiranje izmedu prisutnih sila u kompozitu kako bi se
ostvarila Zeljena fluidnost ili konzistencija. Molekule superplastifikatora u suspenziji
cementnih Cestica orijentiraju se svojim aktivnim hidrofilnim krajem koji je negativnog naboja
prema vodenom sloju, a neaktivnim, odnosno hidrofobnim ,,repom* orijentiraju se prema

Cesticama cementa, ¢ime dolazi do razdvajanja Cestica, sprjecava se stvaranje flokula koje
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¢vrsto zatvaraju dio vode 1 voda postaje ,,slobodna“ Sto za posljedicu ima efekt kao da je u

reakcijski sustav dodana voda u suvisku.'*

Odnos flokulacijskih i koloidnih sila, odnosno efekt dvostrukog sloja posebno je vazan za
zitkost svjeze cementne paste, pa se upravo u praksi navedeno postize dodatkom tvari koje
deflokuliraju 1 adsorbiraju na cestice cementa, ¢ime se postize povoljnija struktura
kompozita.'®. Utjecaj je superplastifikatora na vrijeme vezivanja najizrazeniji je kod primjene

na cementu s niskim sadrzajem trikalcij-aluminata.

elektrostatsko odbijanje

)
cmentne Cestice . \/ /
/\ \ QO
1 / .
F .oslobodena“voda
y 3 | €

..zaroblj ena‘i—"

voda Tl

Slika 7. Flokulacija cementnih Cestica sa ,,zarobljenom* vodom (lijevo), disperzija

cementnih Cestica sa oslobodenom vodom (desno)

2.3.3.Superplastifikatori i hidratacija

Hidratacija cementnog kompozita ovisi o vodocementnom odnosu, koli¢ini dodanog
superplastifikatora, molekulskoj masi superplastifikatora, temperaturi i odnosu trikalcij-
aluminata i koli¢ini gipsu. Superplastifikatori na bazi SNF i SMF-a usporavaju hidrataciju
trikalcij-aluminata, odnosno dolazi do usporene konverzije etringita u monosulfat. U pastama
normalnog v/c, rana hidratacija alita se takoder usporava uz superplastifikator tipa SMF.
Naden je nizi omjer C/S za C-S-H fazu formiranu nakon 28 dana, a SEM analiza je pokazala
kompaktniju strukturu uz superplastifikator. Veli¢ina kristala Ca(OH). uz superplastifikator je
smanjena. PoboljSanje disperznosti anhidritnih Cestica veziva djelovanjem superplastifikatora
ima posebnu vaznost kod cementnih kompozita s niskim omjerom v/c, jer bolja disperzija
pridonosi povecanju stupnja hidratiziranosti veziva. Potvrda je tome i viSa temperatura, kao
posljedica vece hidratiziranosti Cestica, koja je izmjerena u portland-cementnoj pasti s

dodatkom superplastifikatora melaminskog tipa.*®

2.3.4.Superplastifikatori i smanjenje vode
Smanjenje potrebne koliine vode za pripremu svjeZzeg betona, bez utjecaja na

obradljivost, kre¢e se od 12 do 30 %. Smanjenje vode uglavnom ovisi o koli¢ini prisutnog
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superplastifikatora, o pocetnoj konzistenciji betona, te o svojstvima uporabljenog cementnog
veziva. Povecanje specificne povrSine anhidritnog cementnog veziva posljedi¢no povecava
doziranje superplastifikatora. Prema nekim istrazivanjima, za jednako smanjenje vode
potrebno je viSe melaminskog nego naftalenskog tipa superplastifikatora. Unutar 30 do 60
minuta obi¢no dolazi do gubitka fluidnosti. To vrijeme, osim o karakteristikama betona, ovisi i

o okolnim uvjetima i tipu superplastifikatora.'®

2.4.0snovna svojstva cementnih materijala

Svjeza cementna pasta je specifi¢na, polidisperzna mjesavina, sustav, koji se dobiva
homogenizacijom mjeSavine. U ovom sustavu prisutne su fino disperzne Cestice cementa, vrlo
sitne Cestice agregata 1 eventualno neki praskasti mineralni dodaci, zatim znatno krupnija zrna
sitnog i krupnog agregata, voda, aditivi te mjehuri¢i zraka. Uslijed prisustva unutrasnjih sila
medudjelovanja Cestica Cvrste 1 fluidne faze, svjezi beton posjeduje odreden stupanj
kohezivnosti (strukturna cvrstoca), ali se odlikuje i svojstvima koja su karakteristicna za
viskozne fluide. Svojstva cementne paste, odnosno betona su negdje na sredini izmedu
»pravih® viskoznih tekucina i Cvrstih tijela, pri ¢emu posjeduje svojstva tzv. ,strukturirane
viskozne tekuéine”. Od pravih tekucina razlikuje se posjedovanjem strukturne ¢vrstoce, a od
¢vrstih tijela razmjerno malom elasticno$¢u i sposobno$¢u podnoSenja znacajnih plasti¢nih
deformacija, ¢ak 1 pri vrlo malim optere¢enjima. Svojstva ovise od velikog broja parametara,
no cjelokupan kompleks tih parametara moze se svesti na dva osnovna faktora: karakteristike
komponenata i struktura mjeSavine. Jedna od najznacajnijih svojstava ovog sustava je
sposobnost da pod utjecajem razli¢itih mehanickih opterecenja mijenja svoja svojstva. Drugo
bitno svojstvo je stalna promjenjivost parametara u funkciji vremena $to je uzrokovano
odvijanjem fizikalno-kemijskim procesima tijekom hidratacije cementa. Struktura svjezeg
cementa najceSce se razmatra kao struktura sustava koji se sastoji od dvije komponentne,
cementne paste i agregata. Velika specificna povrSina najsitnijih Cestica za posljedicu ima
pojavu unutrasnjih sila koje bitno utjecu na svojstva, u prvom redu na stupanj povezanosti
(kohezivnosti) sustava. Svojstva cementne paste, kao i svjezeg cementa u cjelini, ovise 0d
odnosa ¢vrste 1 tekuce faze. S povecanjem sadrzaja vode povecava se pokretljivost (fluidnost),

a smanjuje strukturna &vrstoéa.!’

U ovisnosti od odnosa cementne paste i agregata, definirana su tri tipa strukture
svjezeg betona, prikazanih na Slici 8. Kod prve strukture zrna agregata su medusobno vrlo
udaljena, i medusobno djelovanje ne postoji, a ova struktura se odlikuje dobrom fluidno$¢u i

kompatibilnos¢u mjesavine. Kod druge strukture manji udio cementne paste ispunjava
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prostore izmedu zrna, sa neznatnim razdvajanjem susjednih zrna slojem ,,maziva“. Kako bi se
ostvarila dobra fluidnost potrebno je odredenim postupcima smanjiti viskoznost mjesavine. U
trecoj strukturi mali je udio cementne paste koja obavija zrna agregata tankim slojem, a
prostore izmedu zrna djelomi¢no ispunjava. Obradljivost mjeSavine veoma je mala, dok je

utjecaj agregata velik (trenje u mjesavini).}"*®

Slika 8. Tri tipa strukture svjezeg betona'®

Najces¢i pojmovi kojima se definiraju mjere svojstava svjezeg cementa su:
konzistencija, segregacija, vrijeme vezanja, obradivost, izdvajanje vode, homogenost
mjesavine, temperatura, poroznost i ¢vrstoéa. Cvrstoéa stvrdnutog cementa proporcionalna je
omjeru vode i cementa. Ako cementnoj smjesi dodamo vise vode, kako bismo postigli ve¢u
proto¢nost 1 lakSu obradu, moramo racunati na proporcionalni negativni utjecaj na ¢vrstocu
kona¢nog materijala. Rezultat toga su pore zaostale nakon potro$nje vode hidratacijom raznih

konstituenata cementa.1819

U praksi se obradivost najéeSc¢e izrazava pomocu konzistencije betona. Taj pojam se

na vi$e nacina interpretira u tehnologiji betona.

U reologiji se konzistencija definira kao svojstvo materijala, kojim se on odupire
trajnom mijenjanju oblika i definirana je cijelom funkcijom smi¢nog naprezanja - tecenja.
Dakle, svakoj veli¢ini smi¢nog naprezanja, koje djeluje na materijal, odgovara neka brzina
teCenja. U modernom istrazivanju, zahtjevi koji se postavljaju na svjezi beton mogu se

ra$¢laniti na odgovarajuca reoloSka svojstva:

- smi¢no naprezanje, 7
- smicna brzina, y
- granicu teCenja, Ty

- plasti¢nu viskoznost, u
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- koheziju, ¢
- kut unutrasnjeg trenja, ¢

- modul kompresije, K

2.4.1.Reologija

Reologija je grana mehanike, znanost koja se bavi modelima neprekidnih sredina
razli¢itih tipova odnosa naprezanja, deformacije i brzine deformacije. Reologija proucava veze
izmedu naprezanja i deformacija materijala u ovisnosti o vremenu. U pravilu, predmet
proucavanja su manje ili vise tekuc¢i materijali, te oni ¢ija je reakcija na naprezanja ovisna o
vremenu. Reologija je viSestruko korisna i potrebna u prakti¢noj (industrijskoj) primjeni,
naroCito kod sloZenijih sustava. Ona omogucava bolje razumijevanje medudjelovanja
pojedinih sastojaka materijala, te utjecaj strukture na njegovo ponasanje. Pod djelovanjem sila,
fluidi se mogu ponasati plasti¢no, elasti¢no ili viskozno. Viskoznost se moze opisati kao otpor
tekuéine prema te¢enju. Sto je viskoznost veéa, to je vecée trenje medu esticama i potrebna je

veéa sila za gibanje fluida.*®

Najjednostavniji primjer ponasanja materijala jest idealni fluid kod kojeg postoji
linearna veza izmedu smi¢nog naprezanja i promjene kuta smicanja u vremenu. Takve
tekucine kod kojih za beskona¢no malo naprezanje postoji deformacija (dolazi do tecenja),

nazivaju se Newtonski fludi. Reoloski dijagram dan je na slici 9.

Fluide moZemo podijeliti:
1. Newtonske fluide
2. Dilatantne fluide
3. Strukturno viskozne fluide
4

Idealno plasti¢ne (Binghamove) fluide

Elasticno tijelo napregnuto je proporcionalno veli¢ini deformacije (proporcionalna sili) i ne
ovisi 0 brzini deformacije. Idelani fluid je neviskozni fluid kod kojeg ne dolazi o promjene
smi¢nog naprezanja povecanjem smicne brzine. Newtonski fluidi ponasanju se u skladu s
Newtonovim zakonom, dok se Nenewtonski fludi ne ponasaju u skladu s Newtonovim

zakonom viskoznosti.?°
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smidno naprezaanja

L}

brzina smicanja

Slika 9. Dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o brzini smicanja za newtonovske i
nenewtonovske sustave: a. Herschel-Bulkley, b. Bingham-plasti¢na, c. pseudoplasti¢na, d.

newtonovska, e. dilatantna

Reologija nastoji opisati tecenje materijala pomoci odgovaraju¢ih matematickih
modela sa §to manjim brojem varijabli. Postoji velik broj razli¢itih modela, ali za opisivanje
zakona fluidnosti materijala kao $to su cementna pasta, beton ili mort (suspenzija Cestica)

najbolje odgovaraju tri modela:

1. Eksponencijalni model opisuje teCenje opéih nenewtonskih materijala, izrazava se
preko prividne viskoznosti koja je definirana kao viskoznost newtonskog materijala
koji se pri odgovarajucoj brzini smicanja ponasa jednako kao i promatrani nenewtonski
materijal.

2. Binghamov model opisuje tecenje kakvo se javlja kod Binghamovih plasti¢nih idealnih
materijala. Do odredenog smi¢nog naprezanja viskoznost je beskona¢na i materijal ne
tece, a nakon tog iznosa viskoznost postaje konstantna, odnosno veza izmedu smicne
brzine i naprezanja je linearna. Ovaj model dovoljno dobro opisuje fluidnost betona i
morta te se zbog svoje jednostavnosti najvise koristi.

3. Herschel-Bulkley model zapravo na neki nacin objedinjuje prethodna dva modela,
odnosno prosirenje Binghamovog modela. Da bi doSlo do fluidnosti potrebno je neko
pocetno smi¢no naprezanje, a za veca smi¢na naprezanja veza izmedu brzine smicanja

1 smi¢nog naprezanja nije linearna. Matematicki izraz ovog modela jest:

T=1y+kxy" @
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Iz jednadzbe se moze zakljuciti da se prije dostizanja granice teCenja fluid ponasa kao krutina.
Ovisno o koeficijentu tecenja fluidi se mogu ponasati pseudoplasti¢no (n < 1), dilatantno (n >

1) ili kao Newtonski fluidi (n = 1)

U modelu su prisutne sljedece fizikalne veliCine:
7 — smicno naprezanje, Pa

70 — granica tecenja, Pa

n — indeks konzistencije (tecenja)

y — smi¢na brzina, s

k — konstanta smi¢ne brzine

Bitno je spomenuti i pojam tiksotropije, odnosno tiksotropne fluide. Tiksotropni
sustavi (tekucine) su oni kod kojih unutarnji otpor ovisi o primijenjenom naprezanju, trajanju
naprezanja i prethodnim deformacijama, pri ¢emu dolazi do narusavanja prvobitne strukture, a
viskoznost se smanjuje s trajanjem naprezanja. Nakon prestanka djelovanja naprezanja, dolazi
do ponovnog uspostavljanja pocetne strukture i porasta viskoznosti. Mjerilo tiksotropnosti
nekog sustava je povrsina tiksotropne petlje, kod koje ulazna krivulja pokazuje pocetno stanje,
stanje u kojem struktura nije razorena, a silazna krivulja razoreno stanje. PovrSina tiksotropne

petlje predstavlja energiju potrebnu za razaranje prvobitne strukture.?:

2.4.2.Reoloska svojstva cementnih materijala

Sa gledista reologije, svjeZza cementna pasta, odnosno svjezi beton moZe se promatrati
kao elasto-plasti¢no-viskozno tijelo (sustav), Cije ponaSanje ne Ovisi samo od sastava,
strukture i svojstava komponenti, ve¢ takoder i od vremena i intenziteta vanjskih utjecaja, koja
se primjenjuju u procesu tehnoloSke obrade. Cement je i u svom nestvrdnutom stanju naizgled
krut i ¢vrst materijal, ali primijenimo li na njega neku vanjsku silu, ponasa se sli¢nije tekucini,
mijenjajuci svoj oblik kako bi se prilagodio kalupu. Upravo zbog toga cement mozemo
smatrati krutinom i tekué¢inom, te ga svrstavamo u materijale koje nazivamo fluidima koji
popustaju pod pritiskom. ReoloSka svojstva ovakvih materijala se obi¢no opisuju popustanjem
pod viskozno$¢u 1 pritiskom. Viskoznost opisuje otpor tecenju, koji je definiran omjerom
pritiska 1 brzine smicanja, dok popustanje pod pritiskom u tom sluc¢aju oznacava pritisak koji

uzrokuje fluidizaciju krutog ili polukrutog cementnog materijala. Osnovne reoloSke
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karakteristike betona su skupljanje, teCenje betona te relaksacija, a ovise od udjela cementnog

klinkera u makrostrukturi betona, te od mikrostrukture samog cementnog kamena.

Parametri koji utjecu na reoloska svojstva su :

vrsta i1 koli¢ina cementa

vodocementni omjer

granulometrijski sastav agregata i specifi¢na povrsina

prisustvo i u¢inak dodataka koji utje¢u na svojstva adsorbiranog sloja vode i raspored
Cestica (plastifikator i superplastifikator)

koli¢ina sadrzane vode

stupanj hidratacije

tehnologija mijeSanja

vrijeme koje je proteklo od mijesanja

utjecaj okoline (temperatura i vlaznost) i dr.?2

Koli¢ina sadrzane vode i specifi¢na povrSina agregata najvazniji su faktori koji utje¢u

na reoloSka svojstva. Kod suspenzija, kao §to je cementna pasta, viskoznost je proporcionalna

koncentraciji ¢vrste tvari. Na tecenje suspenzije utjece i flokulacija Cestica. Granica tecenja i

viskoznost povecavaju se s vecom flokulacijom. Granica teCenja mnogih suspenzija povecava

se od nule do znatno velike vrijednosti kada su Cestice flokulirane.

| 2

Plaw
- superplasxw

A 1 A

sadr¥aj aditivau /e

Slika 10. Utjecaj plastifikatora i superplastifikatora na viskoznost betona??
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2.5.Metode mjerenja reoloskih svojstava

2.5.1.Test viskoznosti

Za mjerenje reoloskih parametara svjezeg betona nije moguée direktno primijeniti
reoloske mjerne postupke koriStene u ostalim granama industrije. Potrebno je modificirati
mjernu opremu i teorijske modele kako bismo ih prilagodili za ispitivanje cementa, koji je
posebna vrsta fluida. Razliciti istrazivaci razvili su razna reoloska ispitivanja. Za odredivanje
reoloskih svojstava svjezeg cementa koriste se razni uredaji, rotacijski viskozimetri, koji mogu

biti razli¢iti u ovisnosti 0 principu rada:

1. koaksijalni cilindri¢ni viskozimetar
2. viskozimetar s dvije paralelne ploce
3. viskozimetar s lopaticama

Ono S§to je bitno jest to da se pomocu takvih uredaja mogu odrediti temeljne veliCine.

Ipak, to nije uvijek moguce zbog sloZene geometrije nekih vrsta lopatica i cilindara.

Rotacijski viskozimetri koriste se CeS¢e nego kapilarni jer je rad s njima puno
razli¢itih materijala. Mjerenje kod ovakvih uredaja zasniva se na odredivanju kutne brzine
rotirajuceg tijela i odgovarajuceg zakretnog momenta. Rotacijski viskozimetri podvdrgavaju
kapljevinu smi¢nom naprezanju izmedu dvije povrSine na principu statora i rotora. Reoloska
svojstva se mjere pri kontroliranoj brzini rotacije ili sile, a mjeri se zakretni moment. Koriste
se za odredivanje pocetnog naprezanja popustanja, pogodni su za provodenje mjerenja na
Nenewtonovim fluidima. U sustavu koaksijalnih cilindara unutarnji cilindar obi¢no rotira dok

je vanjski stator. Tedenje u prostoru izmedu cilindara je tangencijalno.

M —torzija

Slika 11. Rotacijski viskozimetri?*
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Slika 12. Princip rada rotacijskog viskozimetra?®

2.5.2.Test razlijevanja

Za mjerenje reoloskih svojstava cementa i njegovu obradljivost i danas se koristi jedna
od najstarijih, najjednostavnijih i najcesée upotrebljavanih metoda, test razlijevanja. Test se
provodi najéeSée uz pomo¢ stozastog, metalnog okvira, u koji se ulijeva cementa pasta.

Metalni okvir se uklanja, te se mjeri visina smjese ili radijus u kojem se razlijeva.?

2.6. Karakterizacija cementnih materijala

Nastale produkte reakcije hidratacije potrebno je definirati i identificirati. Produkti su
mnogobrojni i podlozni promjenama, a Cestice se razlikuju obzirom na oblik, sastav i veli¢inu.
Za odredivanje sastava koriste se moderne fizikalno kemijske metode kao difrakcijska metoda,
elektronska mikroskopija, termogravimetrijska analiza, diferencijalna pretrazna kalorimetrija,
metoda infracrvene spektroskopije, kao i nuklearna magnetska rezonancija. Metoda
rendgenske difrakcije se zadrzala do danas kao najkoriStenija metoda karakterizacije
cementnih materijala. Osim kemijskih i fizickih osobina cementa, postoje i fizicko-kemijske
osobine, koje su tijesno vezane za kemijski fenomen hidratacije, a manifestiraju se pojavama
koje se registriraju metodama koje ne spadaju u kemijske metode ispitivanja. To su vrijeme

vezanja, stalnost volumena, toplina hidratacije (kalorimetrijske metode).?’

2.6.1.Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Jedna od najznacajnijih fizikalnih metoda odredivanja krute tvari je rendgenska
difrakcijska analiza. Pomoc¢u te metode kristalni uzorci mogu se kvalitativno i kvantitativno
odrediti i analizirati, sa naglaskom na strukturu kristala. Uzorci za XRD analizu su najcesce

praskasti, polikristali¢ni materijali.?®
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Rendgensku difrakciju najjednostavnije je interpretirao Bragg. Prema njemu je
difrakcija rendgenskih zraka njihova refleksija sa zamisljenih ekvidistantnih ploha kristalne
reSetke. Do pojacanja amplitude reflektiranih rendgenskih zraka s ekvidistantnih ploha do¢i ¢e
ako jedna zraka zaostaje za drugom za cjelobrojni umnozak valne duljine, Sto je dano Bragg-
ovom jednadzbom. Kada snop rendgenskih zraka padne na monokristal dio zraka prolazi, dio
se apsorbira, a dio se rasprSuje na elektronskom omotacu svakog atoma. Rezultat ove analize
je rendgenogram iz kojeg se prema visini i polozaju pikova mogu kvalitativno i kvantitativno
odrediti mineralne faze u uzorku. Dvije razliCite kristalne tvari, zbog razliCitog rasporeda ili
vrste atoma, nikada nece dati istu rendgensku sliku, dok ¢e isti mineral uvijek davati istu sliku.
Na tome se temelji kvalitativna identifikacija spojeva. Sustav identifikacije nepoznate
kristalne supstance na temelju snimljenog rendgenograma, u danasnje je vrijeme u potpunosti
razraden zbog velikog broja kristalnih spojeva. Za identifikaciju se koristi Hanawalt sustav u

kojem su kristalni spojevi svrstani u skupine po razmaku d najjaceg intenziteta.

Kvantitativna rendgenska analiza temelji se na Cinjenici da je intenzitet difrakcijskog
maksimuma pojedine komponente u smjesi proporcionalan tezinskom udjelu te faze u smjesi.
Na tu ovisnost utjee i1 apsorpcijski koeficijent koji ovisi o koncentracijama komponenata.
Kod kvantitativne rendgenske analize najvaznija je i najvi$e se primjenjuje metoda unutarnjeg
standarda. Kod nje se uzorku dodaje nova komponenta (standard) uvijek u istoj koli€ini, te se
mjeri omjer intenziteta difrakcijskog maksimuma ispitivane tvari s difrakcijskim
maksimumom standarda. Standard mora biti kristalizirana, stabilna tvar, ¢iji se difrakcijski

maksimum ne poklapa s maksimumom tvari koju odredujemo.

Uzorak se rotira goniometrom, ¢ime se mijenja upadni kut zraCenja, tj. difrakcijski kut,
0. Intezitet difraktiranog zraCenja mjeri se detektorom, brojatem koji radi na principu
ionizacijske komore. Dobiveni elektri¢ni signali se pojacavaju i $alju na racunalo, ¢ime nastaje

difraktogram, grafi¢ki prikaz ovisnosti inteziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu.?

23



hikd difrakcijskd
stozac

Detektor x-zraka

Primaran snop/(; __________

[ p—
-zraka |\ AL aesmanat 2
'..E__L_ \ = P “— Ekvatorijalna
b ‘ (difrakcijska) ravnina
Izvor x-zraka /

Slika 13. Princip rada XRD uredaja®®

2.6.2. Toplina hidratacije (kalorimetrija)

Analiticka metoda kojom se mjeri promjena topline tijekom kemijske reakcije,
promjene stanja, formiranja otopine ili ¢vrste tvari koji ukljucuje prijenos topline naziva se
kalorimetrija. Vezanje cementa ukljucuje prijenos topline hidratacije tijekom samog procesa,
pa se tom problemu pristupa kalorimetrijskim mjerenjima. Toplina hidratacije je koli¢ina
topline izrazena po gramu nehidratiziranog cementa koja se oslobodi u egzotermnom procesu
hidratacije cementa. Kao rezultat pruza nam uvid u raspodjelu temperature u materijalu, ¢ime
omogucava predvidanje ponasanja cementnog materijala u ranom stupnju hidratacije.
Kalorimetrijskim mjerenjima se pristupa kako bi se doprinijelo boljoj primjeni cementa,
optimiranju procesnih uvjeta prilikom proizvodnje, kontroli kvalitete, razumijevanju utjecaja
dodataka, razvoja mikrostrukture i mehanickih naprezanja te predvidanju ¢vrsto¢e cementnih

materijala.>

poklopac
termostata

]

osiguraii za paljenje

termometar

mjesalo
! --. kaborimetrijda

posuda

termostat (vodeni
plait)

celija za zapaljenje

Slika 14. Jednostavni kalorimetar (unutragnjost)*
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Za mjerenje rasta temperature u cementu razvijene su mnoge laboratorijske tehnike od
sofisticiranih kalorimetra sa odrzavanjem temperature u vrlo malim uzorcima cementa, pa sve
do mjerenja temperature u centru velikih izoliranih blokova. Test-metode mogu se podijeliti u
slijedece skupine: izotermne, adijabatske i semi-adijabatske. Izotermne metode obi¢no se
primjenjuju za cCiste cementne paste i omogucuju mjerenje koli¢ine topline razvijene u
uzorcima pri konstantnoj temperaturi. Vecina standardnih testova koji se trenutno
upotrebljavaju oslanjaju se na ovu metodu. Adijabatske metode koriste kalorimetre za
mjerenje porasta temperature u istrazivanom uzorku, u adijabatskim uvjetima (bez izmjene
topline sa okolinom). Semi-adijabatske metode koriste kalorimetre gdje je izmjena topline s
okolinom ograni¢ena. Idealna metoda trebala bi moc¢i reproducirati krivulju temperatura-
vrijeme za svaki tip (sastav) cementnog materijala tijekom hidratacije. Kako izotermni testovi
ne uzimaju u obzir promjene u reaktivnosti cementa s promjenom temperature, iz tih rezultata
vrlo je tesko predvidjeti rast temperature u betonu. Izotermni uvijeti u testu ne odrazavaju

uvijete u realnim strukturama gdje se temperatura neprestano mijenja.>!

3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i postupak rada
U ovom istrazivanju koriSteni su sljede¢i materijali:

e Portland cement API klase G, ,,Geodur Salonit Anhovo* u daljnjem tekstu buSotinski
cement. Uzorak cementa pribavljen je ljubaznoscu djelatnika tvrtke ,,Crosco, naftni
servisi d.0.0, Industrijska cesta, 10310, Ivani¢ Grad

e Mijesani PC/ Portland — kompozitni cement/ Kompozit — PC/mijesani PC
CEM II/A-M (S-V) 42,5N EN 197-1
NASICE CEMENT d.d.

e Superplastifikator ,,Cementol Hiperplast 463“, specijalan visoko ucinkovit
superplastifikator nove generacije - hiperplastifikator
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Slika 15. Dijagram tijeka eksperimenta

Ucinak koristenog superplastifikatora ovisi o vrsti cementa, koli¢ini cementa,

vodocementnom faktoru v/c, sastavu agregata i doziranju superplastifikatora. Preporuc¢eno

doziranje aditiva je 0.2 — 1.5 % na tezinu cementa, ovisi o Zeljenoj obradivosti. Tehnicke

specifikacije proizvoda dane su u tablici 4.

Tablica 4. Tehnicki list superplastifikatora ,,Cementol Hiperplast 463

SUKLADNOST SA STANDARDOM SIST EN 934 - 2

Svojstvo Deklarirane vrijednosti s dozvoljenim
odstupanjima

Izgled tekucina zuto smede boje

Gustoéa, 20°C (1.08 + 0.02) kg/dm?3

Sadrzaj suhe tvari

pH

Sadrzaj klorida topivih u vodi (CI")
Sadrzaj alkalija (ekvivalent Na>O)

(320 1.6) %
65+1
ne sadrzi kloride

<3.0%
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Slika 16. Koristeni buSotinski cement (lijevo) i superplastifikator (desno)
3.2.Priprava cementne paste
Priprava cementne paste za ispitivanje reoloskih svojstava

Izvagani su uzorci buSotinskog cementa, vode i superplastifikatora u omjerima

prikazanim u Tablici 5. Uzorci su pripremljeni sa vodocementnim omjerom v/c 0.30.

Tablica 5. Prikaz sastava pripremljene cemente paste za ispitivanje reoloskih svojstava

Uzorak m (cement), m (voda), % (S) m (S), g
g g
Anhovo 800 240 / /
Anhovo-Cementol 0.4% 800 240 0.4 3.20
Anhovo-Cementol 0.5% 800 240 0.5 4.00
Anhovo-Cementol 0.6% 800 240 0.6 4.80
Anhovo-Cementol 0.7% 800 240 0.7 5.60
Anhovo-Cementol 0.8% 800 240 0.8 6.40
Anhovo-Cementol 0.9% 800 240 0.9 7.20
Anhovo-Cementol 1.0% 800 240 1.0 8.00
Anhovo-Cementol 1.1% 800 240 1.1 8.80
Gustocéa (kg/m®) = 2100
v/ic =0.30
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Mjesalica se ukljuéi i smjesa cementa i vode se mijeSa 30 sekundi prvom brzinom od
140 o/min, a onda se dodaje superplastifikator. Zatim se poveca brzina sljede¢ih 30 s (400
o/min). Ovako pripremljena pasta se stavi u cilindar uredaja za mjerenje gustoce, gornja

povr§ina se poravna, te se izmjeri gustoca, kako bi se usporedila sa teorijskom gusto¢om.

Slika 18. Uredaj za mjerenje gustoce

Priprava cementne paste za ispitivanje topline hidratacije

Za ispitivanje topline hidratacije pripremljeno je 6 uzoraka svjeze cementne paste koja
se sastoji od buSotinskog cementa, vode i dodatka superplastifikatora masenih udjela 0.2 -1%,
na masu cementa. Ispitivanja su provedena sa v/c = 0.40.
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Pocetni uzorak je ¢isti cement i voda, bez dodatka plastifikatora. Uzorak cementa se
stavlja u kivetu unutar koje je metalna cijev. U kivetu se dodaje voda i sve se dobro ru¢no
izmjeSa (protresanjem). Kivete se stavljaju u kalorimetar. Pracena je toplina hidratacije u

trajanju od 5 dana.

Tablica 6. Prikaz sastava pripremljene cemente paste za ispitivanje topline hidratacije

Uzorak m (cement), m (voda), % (S) m(S), g
g g
A 40 16 / /
A0.2% 40 16 0.2 0.08
A0.4% 40 16 0.4 0.16
A 0.6 % 40 16 0.6 0.25
A 0.8% 40 16 0.8 0.32
A1.0% 40 16 1 0.40
v/ic =0.40

3.3.Metode ispitivanja cementne paste
Reoloska svojstva

Reoloska svojstva odredena su pomocu rotacijskog viskozimetra (Slika 19.).
Suspenzija se ulijeva u mali cilindar u koji se stavlja vreteno. Viskoznost se mjeri tako da se
vreteno rotira u suspenziji prvo rastuéom brzinom od 3 do 300 s u 7 jednakih intervala, a
nakon $to brzina dosegne 300 s, smanjuje se do vrijednost od 3 s, kako bi se utvrdilo
pokazuje li suspenzija svojstvo tiksotropnosti / reopeksije. Pri svakoj brzini uzorak se zadrzao
3 sekunde, a viskoznost se ocitava neposredno prije svake promjene brzine. Rotacijom vretena
odreduje se otpor koji rotaciji pruza suspenzija, pa se po tom principu racuna njena viskoznost
u ovisnosti 0 brzini smicanja. Na rac¢unalu se pomocu ra¢unalnog programa eksperimentalni
rezultati usporeduju s Newtononovim modelom, Binghamovim plasticnim modelom te

Herschel-Bulkleyjevim modelom.
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Slika 19. Rotacijski viskozimetar

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Mineraloski sastav uzoraka odreden je na uredaju za rendgensku difrakciju praha
Shimadzu XRD-6000 (Slika 20.). Uzorci su snimljeni u podrucju difrakcijskog kuta 260 od 5
do 70°, s korakom od 0.02 ° i vremenom zadrzavanja od 0.6 s. Radni napon rendgenske cijevi

iznosi 40 kV uz struju od 30 mA.

Slika 20. Shimadzu XRD-6000
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Toplina hidratacije (kalorimetrija)

Za odredivanje topline hidratacije koriStena je Skrinja za zamrzavanje namirnica koja je
spojena na izvor struje preko termostata (Slika 21.). Unutar $krinje nalaze se dva racunalna
ventilatora (12 V) kojima se ostvaruje konvekcijsko mijesanje zraka i postize bolje odrzavanje
temperature u sustavu. Senzor termostata (za mjerenje temperature) priljubljen je uz stjenku

Skrinje zbog $to boljeg prijenosa topline.

Vawn

Slika 21. Skrinja za zamrzavanje (lijevo), termostat za regulaciju temperature (sredina), uredaj

za prikupljanje podataka (desno)

Glavni dio aparature ¢ine dvije staklene posude odvojene ekspandiranim polistirenom
kao izolacijom (sa pripadnim poklopcima). Unutar manje staklene posude nalazi se metalni
cilindar unutar kojeg su postavljene tri metalne cijevi u¢vrséene plutenim ¢epovima kako bi se
postigao zra¢ni prostor izmedu njih. Kivete s uzorkom se postavljaju u metalne cijevi. Unutar
Kiveta se nalaze termoparovi K-tipa, izolirani i u¢vrs¢eni na poklopac kivete. Termoparovi su
spojeni na uredaj za prikupljanje podataka (Datalogger TC-08, Picoscope) koji je smjeSten u
Skrinji. Osjetilo referentnog termopara smjesteno je u plast metalnog cilindra dok je uredaj za

prikupljanje podataka spojen na prijenosno rac¢unalo.
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Slika 22. Unutra$njost $krinje sa ventilatorima (lijevo), stakleno-stiroporna konstrukcija sa

kivetama (desno)

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.Rezultati mjerenja reoloskih svojstava

Ispitivanjem reoloskih svojstava odreduje se kako uporabljeni superplastifikator utjece
na viskoznost i granicu tecenja svjeze cementne paste. Cementne paste i mortovi pokazuju
slozeno reolosko ponasanje i najceSée se opisuju Binghamovim odnosno Herschel-
Bulkleyevim modelom.®> Modeli sluze za objasnjenje, karakterizaciju i predvidanje
pseudoplasticnog ponasanja fluida $to je posebice vazno pri transportu i ugradnji takvog
materijala. Nadalje, ¢esto se manifestiraju i tiksotropna i reopektna svojstva kao posljedica
spontanog stvaranja mikrostrukture flokula koje se razaraju pri tecenju fluida (smicna
naprezanja).>®> Rezultati tedenja pripravljenih cementnih pasti odredeni rotacijskim
viskozimetrom (tijekom porasta smi¢ne brzine) obradeni su racunalnim programom. Svi

eksperimentalni rezultati uspjesno su opisani Herschel-Bulkleyevim modelom.

Iz dobivenog modela odredena je granica teCenja, 7o, konstanta smi¢ne brzine, Kk, te
indeks konzistencije, n (Tablica 7). Iz podataka u tablici 7, vidljivo je da uporabljeni
superplastifikator znacajno utjeCe na reoloska svojstva cementne paste. Indeks konzistencije
mijenja se u rasponu od 0.900 do 1.046, a konstanta smi¢ne brzine se mijenja u rasponu od
0.05 do 0.35. Obje veli¢ine ne mijenjaju se monotono sa porastom udjela superplastifikatora.
Granica tecenja, 7o, monotono opada s porastom koli¢ine superplastifikatora, te prakticno

nestaje pri 1.1% uporabljenog superplastifikatora.
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Tablica 7. Parametri

Herschel-Bulkleyevog modela odredeni

eksperimentalnih podataka (tijekom porasta smi¢ne brzine)

racunalnom obradom

Uzorak m, Pa n K, Pa-s"

Anhovo -Ne mjerljivo-

Anhovo-Cementol 0.4% 11.24 0.998 0.25
Anhovo-Cementol 0.5% 5.29 0.900 0.35
Anhovo-Cementol 0.6% 2.67 0.941 0.31
Anhovo-Cementol 0.7% 1.49 1.004 0.09
Anhovo-Cementol 0.8% 1.52 1.004 0.13
Anhovo-Cementol 0.9% 0.48 1.046 0.05
Anhovo-Cementol 1.0% 0.15 1.004 0.19
Anhovo-Cementol 1.1% 0.00 0.985 0.11

240 270
!.

20
=

gl ]
rnowvo -
nowo -
rowo -
rnowvo -
nowo -
rowo -
rowo -

-Cemeniol 1.1 %

Cemeniol 1.0 %
Cemermal 0.9 %
Cementol 0.8 %
Cememol 0.7 %
Ceme ol 0.6 %
Cememal 0.5 %
Cemeniol 0.4 %

"1a30

150

1, Pa

Slika 23. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini (parametri Herschel-Bulkleyevog

modela prikazani su u tablici 7).

1.1
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Obradeni rezultati reoloSkih mjerenja pripravljenih cementnih pasti (suspenzija
cementa u vodi uz dodatak superplastifikatora) prikazani su u dijagramu ovisnosti smi¢nog
naprezanja o smi¢noj brzini (Slika 24). Reolosko (makroskopsko) ponasanje fluida (cementne
paste) posljedica je slozenih interakcija izmedu Cestica unutar suspenzije i ponasanju same

cementne paste.>*

Potpuna reoloska karakterizacija pripravljenih cementnih pasti sastoji se od mjerenja
viskoznosti u ciklusu porasta i pada smicne brzine. Na taj je na¢in moguée ustanoviti petlju
histereze, ako se viskoznost pri porastu i smanjenju smi¢ne brzine medusobno razlikuje. Sto je
petlja histereze vea to su viSe izrazena tiksotropna i1 reopektna svojstva istrazivanog

materijala.®® Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 8, te na slici 24.

Tablica 8. Ovisnost viskoznosti cementne paste o smi¢noj brzini (ciklus porasta i smanjenja

smicne brzine).

Anhovo Anhovo- Anhovo- Anhovo- Anhovo- Anhovo- Anhovo- Anhovo- Anhovo-
Cementol Cementol Cementol Cementol Cementol Cementol Cementol Cementol
0.4% 0.5% 0.6% 0.7% 0.8% 0.9% 1.0% 1.1%

Smic¢na
brzina, viskoznost, #,Pa s
S-l
3 / 21 16 9 5 6 2 3 1
6 / 36 24 18 8 11 3 6 2
30 / 72 49 41 16 23 9 21 11
60 / 92 69 67 26 36 17 41 22
100 / 115 96 94 36 56 25 70 35
200 / 180 150 151 64 94 47 126 68
300 / 272 201 220 97 140 72 191 104
200 / 190 133 146 65 92 47 128 70
100 / 95 68 68 22 42 21 60 31
60 / 59 43 40 19 24 13 34 28
30 / 34 24 19 9 12 6 15 8
6 / 15 10 5 2 2 1 3 2
3 / 12 8 3 2 1 1 2 1
Nakon
10s 12 9 4 2 2 1 2 1

Podaci prikazani na slici 24, ukazuju na izrazeno reopektno ponasanje cementnih pasti
uz udio superplastifikatora od 0.4 do 0.8%, dok je pri najvisim ispitanim udjelima

superplastifikatora, od 0.9 do 1.1% , petlja histereze manje izrazena.
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Slika 24. Prikaz tiksotropnog/reopektnog ponasanja svjeze cementne paste sa udjelom
superplastifikatora kako slijedi: a) 0.4% ; b) 0.5% ; ¢) 0.6% ; d) 0.7% ; e) 0.8% ; f) 0.9% ; g)
1.0%;h)1.1%

Utjecaj superplastifikatora na reoloSka svojstva tumaci se adsorpcijom
superplastifikatora na povrSinu cementnih Cestica i rasprSenjem cementnih flokula. Nakon
mijesanja s vodom, Cestice cementa hidratiziraju ¢ime dolazi do heterogene raspodjele naboja
na povrs$ini zrna cementa. Hidratizirane Cestice cementa imaju moguc¢nost adsorpcije pozitivno
i negativno nabijenih iona, molekula i Cestica. Dodatkom superplastifikatora dolazi do
neutralizacije povrsinskog naboja hidratizirajuéeg cementa, ¢ime se sprjeCava flokulacija
cementnih Cestica, a dolazi do steri¢kih i/ili repulzivnih interakcija izmedu Cestica. Povecanje
fluidnosti cementne paste, uz dodatak superplastifikatora djelomi¢no se mozZe objasniti
disperzijskim djelovanjem aditiva, odnosno adsorpcijom molekula na povrsini cemente koje
mijenjaju zeta potencijal i pogoduju boljoj homogenosti i disperziji ¢estica unutar strukture

zbog sterickih smetnji.

Koristeni superplastifikator u svojoj stukturi sadrzi poliakrilatne linearne lance, koji pri
visokim koncentracijama uzrokuju agregaciju rasprSene faze umjesto sterickih odbijanja.
Superplastifikatori uzrokuju negativan zeta potencijal Cestica unutar sustava. Pratece

elektrostatske odbojne sile povezane su s padom viskoznosti cementne paste. 333
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4.2.Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Kvalitativni mineraloski sastav cementnih kompozita odreden je pomocu rendgenske
difrakcijske analize. Na slici 25 prikazana je razlika u boji uzoraka ¢iju razliku ¢e objasniti

snimljeni difraktogrami.

Slika 25. Uzorci prizmi Portland cementa ,,NaSice* (gore lijevo, dolje desno), i buSotinskog

cementa (gore desno, dolje lijevo)

Slika 26. prikazuje rezultate rendgenske difrakcijske analize Cistog buSotinskog
cementa i Cistog portland cementa. Dobiveni difraktogrami su sli¢ni i prikazuju uobicajene
konstituente cementnog Klinkera alit (CsS) i belit (C2S). Uzorci o¢ekivano ne pokazuju
prisutnost etringita. U busotinskom cementu pojavljuje se u vecoj koli¢ini kristalna faza
tetrakalcij alumo-ferit (C4AF), dok se u Portland cementu uz tetrakalcij alumo-ferit (C4AF)
pojavljuje i trikalcij aluminat (C3A). Uzorak buSotinskog cementa je tamnije nijanse od
obi¢nog Portland cementa zbog veceg udjela feritne faze (Slika 25.). Alit je ¢vrsta otopina
trikalcij silikata s malim udjelom necistoca, i ¢ini glavnu fazu bezvodnog Portland cementa.
Reakcija s vodom predstavlja egzotermni proces u kojem se oslobada Ca(OH)2 i formira se
slabo kristalini¢an, gotovo amorfni produkt, C-S-H gel. Opcenito je prihvaceno glediste da se
rast, morfologija i sastav C-S-H produkta dobivenog pri normalnim uvjetima iz C.S ne
razlikuje bitno od C-S-H nastalog hidratacijom CsS. Alit se u Portland cementu javlja u tri
kristalna oblika (polimorfa). Moguc¢a veza (korelacija) izmedu kristalne strukture minerala
Klinkera i njegove reaktivnosti je jo§ uvijek otvoreno pitanje, a svakako je potrebno pravilno
odrediti kvantitativni udio i tip polimorfa koji se javlja (posebice polimorf alita). Vrlo sli¢cna

struktura dvaju oblika alita otezava analizu XRD-om.3®
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Slika 26. Difraktogram uzorka Portland cementa (PC Nasice) i buSotinskog cementa (PC
Anhovo)

Slike 27.-29. prikazuju difraktograme uzorka buSotinskog cementa sa udjelom
superplastifikatora od 1 % nakon 24 h i 28 dana hidratacije. Kvalitativnom analizom utvrdene
su glavne mineralne faze uzorka: Ca(OH)z, etringit, kalcit, basanit, alit i belit. Etringit se javlja
ve¢ nakon 24 h hidratacije te je prisutan i nakon 28 dana. Moguca konverzija etringita u
monosulfat uvjetovana je prisutnoscu gipsa i ovisi o koli¢ini dodanog gipsa. U uzorku nakon
24 h hidratacije prisutne su velike koli¢ine alita i belita Sto se potvrduje velikim difrakcijskim
maksimumima pri kutu 26 od 29°-35°. Upravo zbog velike koli¢ine prisutnog alita i belita
uocava se kalcijev hidroksid nastao njihovom reakcijom ve¢ nakon 24 h. Takoder su prisutne
faze trikalcij aluminata (C3A) te tetrakcij alumo-ferita (C4sAF). Nakon 28 dana hidratacije
smanjio se intenzitet difrakcijskih maksimuma alita i belita, a povecao se intenzitet
difrakcijskih maksimuma Ca(OH). s§to se slaze sa literaturnim podacima. Moglo bi se
djelomic¢no objasniti da se koli¢ina kalcijeva hidroksida povecava zbog nizih vrijednosti
difrakcijskih maksimuma silikatne faze (kalcij hidroksid nastaje hidratacijom alita i belita).
Zbog slozenosti hidratacijskih procesa postoje daljnje mogucnosti ispitivanja navedenih

tvrdnji.>®
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Slika 27. Difraktogram praha uzorka busotinskog cementa (PC Anhovo) nakon 24 h i 28 dana
hidratacije ( kut 26 od 5°- 40°)
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Slika 28. Difraktogram praha uzorka busotinskog cementa (PC Anhovo) nakon 24 h i 28 dana
(kut 26 od 5°- 70°)
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Slika 29. Difraktogram praha uzorka busotinskog cementa (PC Anhovo) nakon 24 h i 28 dana
(kut 26 od 25°- 40°)
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4.3.Rezultati kalorimetrije

Razvoj topline hidratacije cementa odreduje se pomocu kalorimetra vlastite izvedbe, a

dobiveni rezultati prikazani su graficki na slikama 30-32.
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Slika 30. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije
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Slika 31. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (prvih 48 h)
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Slika 32. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (prvih 8 h)
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Slika 33. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (prvih 168 h)
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Slika 34. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (prvih 4 h)

Proces hidratacije minerala cementa je egzoterman proces, a koli¢ina topline po gramu
nehidratiziranog cementa, koja se oslobodi tijekom tog procesa naziva se toplinom hidratacije.
Ukupna koli¢ina topline hidratacije cementa priblizno je jednaka zbroju toplina hidratacije
njegovih Kkonstituenata, tako da je moguée iz mineralnog sastava procijeniti njegovu
toplinu.®"%® Na slici 32. vidi se podetno indukcijsko vrijeme s vrlo malom brzinom
oslobadanja topline, Cije se trajanje produljuje s dodatkom superplastifikatora. Fizikalno-
kemijski procesi, prisutni u prvim minutama, kao $to su otapanje materijala, kvasenje
povrsine, traju svega koji sat, nakon cega dolazi do naglog pada temperature. Nakon toga
dolazi do egzotermne reakcije, odnosno do procesa nukleacije i rasta kristala (razdoblje
ubrzanja reakcije hidratacije). Najvisa temperatura uzorka iznosi 2.5 - 3.0 ° C, nakon cCega
temperatura opada, reakcija se usporava i smanjuje se koli¢ina preostalog reaktanta.

Iz dobivenih rezultata vidljiv je utjecaj superplastifikatora na kinetiku hidratacije
odnosno vrijednost topline hidratacije. Tijekom prvih 48 sati vrijednost topline opada
povecanjem udjela superplastifikatora. Tako je oslobodena koli¢ina topline manja u
suspenzijama s ve¢im udjelom dodanog aditiva, a upravo ova pojava se pripisuje sposobnosti

superplastifikatora da smanji koli¢inu vode i kapilarni prostor raspoloziv za hidrataciju

cementa.
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5 ZAKLJUCAK

1. Portland cement klase G namijenjen cementiranju naftnih buSotina sadrzi vrlo malo
aluminatne faze (C3A), dok je udio feritne faze (CsAF) znatno veci nego u Portland cementu

opce namjene.

2. Produkti hidratacije busotinskog cementa ne razlikuju se od produkata hidratacije Portland
cementa opée namjene. Nakon 24 h, odnosno nakon 28 dana hidratacije cementna pasta
sadrzi: portlandit (Ca(OH).), etringit i C-S-H fazu, te mineralne faze koje jo$ nisu u potpunosti
reagirale: alit (CsS), belit (C2S) i feritnu fazu (C4AF).

3. Uporabljeni superplastifikator, komercijalni proizvod Cementol Hiperplast 463, znatno
utjece na reologiju pripravljenih cementnih pasti, te odgada maksimum brzine reakcije alita za

6-12 h, $to je odredeno kalorimetrijskim mjerenjem.

4. Rotacijskim viskozimetrom izmjerena su reoloska svojstava svjeze cementne paste uz
dodatak superplastifikatora u masenim udjelima od 0.4 do 1.1 % na masu cementa. Ovisnost
smicnog naprezanja o smicnoj brzini pripravljenih pasti uspjeSno je opisana Herschel-
Bulkleyevim modelom. Reopektna svojstva cementnih pasti smanjuju se dodatkom

superplastifikatora, te su paste sve sli¢nije Newtonovskom fluidu.
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6.POPIS SIMBOLA

PC — portland cement

O - cement koji nije sulfatno otporan

MSR - srednje sulfatno otporan cement

HSR- visoko sulfatno otporan cement

CsS - larnit ili dikalcij silikat ( 2CaoxSiO2 )

CsS —alit ili trikalcij silikat ( 3CaoxSiO2 )

C3A — trikalcij aluminat ( 3CaOxAl>03)

CSH — kalcij, silikat, hidrat

C4AF — tetrakalcij alumoferit (4CaOxAl.O3xFe203)
C2AS — dikalcij alumosilikat ( 2CaOx Al203% SiO2 )
XRD - rendgenska difrakcijska analiza

7 — smicno naprezanje (Pa)

70 — granica tecenja (Pa)

n —indeks konzistencije, teenja (bezdimenzijska veli¢ina)
y — smicna brzina (s )

k — konstanta smi¢ne brzine (bezdimenzijska veli¢ina)

v/c- vodocementni omjer (bezdimenzijska veli¢ina)
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