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SAZETAK

U ovom radu ispitan je utjecaj komercijalnog usporivaca vezanja Cementol Retard R2
na hidrataciju portland cementa. Hidratacijska aktivnost uzoraka pracena je metodom
kalorimetrije. Karakterizacija uzoraka provedena je rendgenskom difrakcijskom analizom.
Odredivan je razvoj ¢vrstoca na tlak i savijanje pripremljenih uzoraka tijekom 3, 7 i 28 dana
hidratacije, te je ustanovljena korelacija postignutih tlatnih ¢vrstoa i napredovanja

hidratacije.

Kljuéne rije¢i: Usporiva¢ vezanja, kalorimetrija, rendgenska difrakcija, ¢vrsto¢a na tlak i

savijanje.



ABSTRACT

In this thesis influence of commercial retarder Cementol Retard R2 on portland cement
hydration has been investigated. Hydration activity of samples by calorimetry method has
been monitored. Characterization of the samples by X-ray diffraction analysis has been
performed. Strength of pressure and bending of prepared samples during the 3, 7 and 28 days
of hydration has been determined, and the correlation of the achieved compressive strength

and hydration progression has been established.

Keywords: Retarder, calorimetry, X-ray diffraction, strength of pressure and bending.
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1 UVvOD

Tijek oslobadanja topline hidratacije u cementnom kompozitu (portland cement-voda-
komercijalni usporiva¢ vezanja) je vrlo vazan parametar jer sluzi za proracun temperaturnih
promjena i pokazatelj je napretka hidratacije cementa. Brzina kojom se odvijaju reakcije
hidratacije povezane su s brzinom kojom se oslobada toplina hidratacije. Razlog razliitosti
brzina reakcija su: kemijski sastav cementa, finoéa mliva cementa, vodo-cementni omjer,
temperatura na kojoj se odvija reakcija i prisutnost dodataka.

Usporivaci vezanja odgadaju pocetak vezanja cementa. Upotrebljavaju se u slucajevima
kada se beton transportira na vece udaljenosti ili se izbjegava nastajanje radnih reSetki pri
betoniranju sloja na sloj betona. Usporivaci malo usporavaju porast ranih ¢vrstoca betona, ali
kasnije ¢vrstoCe su jednake onima od etalona. Vezanje mjeSavine s dodatkom usporivaca
trebalo bi poceti nakon 90 minuta ili kasnije poslije pocetka referentne mjeSavine, a kraj
vezanja smije biti najmanje 360 minuta nakon kraja vremena vezanja referentne mjesavine.

Tla¢na ¢vrstoca mjeSavine s dodatkom koja se ispituje, mora nakon sedam dana
hidratacije dosti¢i najmanje 80%, a nakon 28 dana najmanje 90% tlac¢ne Cvrstoce referentne
mjeSavine. Kriteriji za vezanje cementne paste propisuju pocetak vezanja za najmanje 60
minuta, ali najvise 120 minuta. Vrijednosti ¢vrstoca se mijenjaju sa razli¢itim vodocementnim
omjerom v/c, ali je potrebno da ¢vrstoca morta sa usporivac¢em nakon 28 dana postigne 95%

vrijednosti ¢vrstoce etalon-morta.



2 TEORIJSKIDIO

21 CEMENT

Cement je skupno ime za sva veziva s izrazito hidrauli¢nim svojstvima, $to znaci da
vezu 1 stvrdnjavaju u dodiru s vodom, svejedno da li se nalaze na zraku ili pod vodom. Rijec¢
cement dolazi od latinskih rije¢i ,,caedare Sto znaci lomiti i ,,lapidem* $to znai kamen.
Reakcija s vodom daje stabilne ili netopljive produkte. To je najvaznije mineralno vezivo, koje

pomijesano s vodom i agregatom daje beton.!

Slika 1. Cement?

Cement je vezivni materijal koji se koristi u gradevinarstvu, a dobiven je usitnjavanjem
i peCenjem lapora i vapnenca u fini prah (Slika 1). Lapor i vapnenac su sedimentne stijene.
Lapor je nastao ¢vrstim povezivanjem glina pomocéu vapnene otopine, a Vapnenac talozenjem.
Vapnenac je sastavljen od minerala kalcita i drugih minerala poput gline, dijaspora, limonita,
hematita, kremena, cirkona i granita. Cement je dakle, praskasti materijal, koji pomijeSan s
vodom, kemijskim reakcijama i prate¢im fizikalnim procesima prelazi u ocvrsnulu cementnu
pastu ili cementni kamen.® Na taj nacin postepeno razvija svoja kohezijska i adhezijska
svojstva, koja omogucavaju povezivanje zrna stijena i minerala u kontinuiranu, ¢vrstu masu
betona. Koristi se za dobivanje mortova, Zbuka i betona. Postoje dvije odvojene faze kemijskih
promjena tijekom procesa transformacije od osnovnih sirovina do o¢vrsnule cementne paste.
U prvoj fazi, proizvodniji, sirovine se sinteriraju, pri ¢emu nastaju spojevi cementa, a u drugoj
fazi, hidrataciji, cement sa vodom hidratizira da bi tvorio ¢vrstu ili hidratiziranu cementnu

pastu.’



2.1.1 Podjela cementa

1) Cementi se prema svojem mineralnom sastavu mogu podijeliti u dvije skupine:
= silikatni cementi,

= aluminatni cementi

Silikatni cementi dobivaju se peCenjem lapora i vapnenca. To su oni cementi kod kojih su
glavni minerali klinkera silikati, a prema sastavu se mogu podijeliti u podgrupe:

= portland cement,

= portland cement s dodacima,

= pucolanski cement,

= metalurSki cement,

* mijeSani cement,

= bijeli cement

Aluminatni cementi dobivaju se peCenjem boksita i vapnenca, a koriste se pri izradi
vatrostalnih betona kao i pri betoniranju na vrlo niskim temperaturama. Kao glavne minerale

Klinkera sadrze kalcijeve aluminate.

2) Prema namjeni cementi se dijele na:
= cemente opce namjene u koje spada vecina silikatnih cemenata

= cemente posebne namjene ili specijalne cemente gdje spadaju

cementi niske toplinske hidratacije,

sulfatno otporni cementi,

bijeli cement,

aluminatni cementi



2.1.2 Oznake spojeva u kemiji cementa

U kemiji cementa uobiCajeno oznacavanje spojeva izvodi se pomocu kratica za pojedine

okside koji tvore te spojeve. Oznake za glavne okside navedene su u tablici 1.

Tablica 1. Skra¢eno oznacivanje oksida portland-cementa

Oksidi

Cao
SiO;
Al,0;3
Fe O3
TiO,
SO3
K20
Na,O
MgO
P20s
H,O

Oznaka

C

T v < Z R o 4 7 >»

Na temelju ovih skra¢enih simbola kemijski sastav pojedinih osnovnih sastojaka i hidrata piSe

Se.

Tablica 2. Skraceno oznacavanje osnovnih minerala portland-cementa

Minerali

3Ca0xSi0,
2Ca0xSi0;
3Ca0OxAl,03
4Ca0OxA1,03xFe,03
4Ca0x3A1203vSO;
3Ca0x2Si02v3H,0
CaS0O4x2H,0

Oznaka

CsS
CoS
C3A
CsAF
C4A3S
C3SzHs
CSH;



2.1.3 Portland cement

Proizvodnja portlandskog cementa osniva se na uspostavljanju i odrzavanju Sto je
moguce viSe tocnih odnosa izmedu bazi¢nih i1 kiselith komponenti sirovine, njihovog

mljevenja, pazljivog mijeanja i peSenja do sinteriranja na temperaturi od 1400° C do 1450°C.

Osnovne sirovine za proizvodnju cementa su lapori s pove¢anim udjelom karbonata, te
glinoviti pijesci, pri ¢emu su minerali glina iz frakcije pijeska nositelji oksida Si, Al i Fe.
Prema nacinu prerade sirovine razlikuju se 4 glavna tehnoloska procesa proizvodnje u
industriji cementa: suhi, polusuhi, polumokri i mokri. U suhom postupku sirovinska mjesavina
oksida iz koje se dobiva klinker odlazi na termi¢ku obradu u obliku fino samljevenog praha
tzv. sirovinskog brasna. Prije ulaska u rotacijsku pe¢, gdje nastaje klinker, homogenizira se u
silosu za homogenizaciju i zagrijava u izmjenjivacu topline gdje se odvija i kalcinacija. U
Nasicecementu d.d. Nasice Klinker se proizvodi suhim postupkom proizvodnje ¢ija postrojenja

su prikazana na slikama 2 i 3.

Slika 2. Nasicecement d.d. NaSice



Slika 3. Prikaz postrojenja za suhi postupak proizvodnje cementa u Nasicecementu d.d.

Nasice

Glavne mineralne faze portland-cementnog klinkera su: alit, belit, aluminatna i feritna faza.

SASTAV CEMENTA

C:2S (belit) _‘ g

Slika 4. Osnovni minerali cementnog klinkera

Tablica 3. Glavni mineralni konstituenti (i njihov udio) u portland cementu®

Komponenta Naziv faze | Skracéeni prikaz Formula w, (mas. %)
Trikalcijev silikat alit CsS 3Ca0x8Si0, 60 - 70
Dikalcijev silikat belit C2S 2Ca0xSi0; 10- 20
Trikalcijev aluminat aluminat C3A 3Ca0OxAl,03 5-10
Tetrakalcijev alumo ferit ferit CsAF 4Ca0xAl,03xFe;03 3-8




Alit (C3S) je najvazniji i najzastupljeniji konstituent portland cementnog klinkera koji
obi¢no kristalizira u monoklinskom sustavu. Stabilan je izmedu 1200-1900° C. Razvija 50%
topline hidratacije i nosilac je mehani¢ke ¢vrstoce. Brzo otvrdnjava, najveci dio ¢vrstoce
postize ve¢ nakon sedam dana. Vrlo brzo hidratizira te kod hidratacije daje slobodno vapno, pa
su alitni cementi osjetljivi na §tetna djelovanja kiselina. Nastaje na 1250-1450° C reakcijom
prethodno nastalog belita sa CaO.

Ca0 + 2 Ca0 x Si0, — 3 CaO x Si0, 1)

Belit (C,S) je poznat u 4 modifikacije: a-C,S , o’-C,S, B-Cs,S i y-C,S. Jedino je B-C,S
uobicajen konstituent portlandskog cementnog klinkera. Kristalizira u monoklinskom sustavu.
Stabilan je izmedu 1150-675° C. Sporo reagira s vodom i slabo doprinosi razvoju &vrstode
unutar 28 dana, ali je vaZzan za kasniji prirast ¢vrstoce. Razvija relativho malo topline

hidratacije. Nastaje reakcijom na temperaturi od 1100° C do 1200°C.

2 Ca0 + Si0, — 2 CaO x SiO, )

Aluminat (C3A) trenutno reagira s vodom S§to uzrokuje vrlo brzo vezanje ako nije
dodan regulator vezivanja. Doprinosi ranoj ¢vrstoc¢i (visoka toplina hidratacije). Odgovoran je
za nastajanje cementnog bacila. Reakcijom sa sulfatima stvara etringit, $to je nepovoljno za
uvjete izlozenosti jakoj sulfatnoj okolini. Stoga je za sulfatnootporne cemente potrebno

smanjiti koli¢inu aluminata. Nastaje na 1100-1200° C.

3Ca0 + Al,03 — 3 CaO x Al,O3 3)

Za ferit (C4AF) se pretpostavlja da se sastoji od kristala mjesanaca i to CoA i CoF. Ima
ulogu topitelja, snizava tocku sinteriranja, korigira losa svojstva alita. Tali se kod 1410° C.
Razvija vrlo visoku toplinu hidratacije. Reagira s vodom dosta brzo, ali ne kao C3A. Nema
znacajnijeg utjecaja na svojstva, osim na boju ( vise ferita = Sivi cement; manje ferita >
svjetliji cement). Nastaje na 1100-1200°C.°

4Ca0 + AlL,O3; + Fe,03 — 4 CaO x Alb,O3 x Fe,04 (4)



2.1.4 Hidratacija cementa

Kada se cementu doda voda, svaka njegova komponenta podlijeze hidrataciji, tj. nizu
reakcija iz kojih slijedi formiranje produkata hidratacije, razvijanje topline i transformiranje
obradive cementne paste u kruti materijal koji se naziva cementni kamen. Stvrdnjavanje koje
je posljedica medusobnog ispreplitanja produkata hidratacije oznacava se kao vezanje.
Istovremeno se odvija niz kompleksnih reakcija razlicite brzine, koje medusobno utjecu jedna
na drugu. Portlandski cement je slozeni kompozit i proces njegove hidratacije je vrlo
kompliciran. Da bi se razumjela hidratacija cementa potrebno je poznavati reakcije hidratacije
cetiri glavna minerala klinkera jer svaki od njih specifi¢no reagira s vodom pri ¢emu nastaje

niz produkata hidratacije sto za posljedicu ima otvrdnjavanje cementne paste.
Teorije hidratacije

Krajem 19.stolje¢a La Chatelier je postavio prvu teoriju hidratacije cementa. Proces
hidratacije cementa pripisao je Kristalizaciji hidratiziranih cementnih faza iz njihove
prezasi¢ene otopine, a tvrdocu 1 ¢vrsto¢u cementne paste postojanju adhezijskih sila medu
kristali¢ima tih hidratiziranih cementnih faza.

Michaelisova hipoteza (druga teorija) govori o postojanju koloidnih hidratacijskih
produkata u cementnoj pasti, kojima se mogu pripisati sva karakteristicna svojstva
hidratiziranog cementa. Djelovanjem vode na cement razvijaju se dva tipa reakcija. Prvi tip
ukljucuje otapanje nehidratiziranih konstituenata PC i talozenje razli¢itih produkata iz nastale
otopine. Drugom tipu pripisuje se proces ocvr§¢ivanja koji se odvija kad otopina kalcijevog
hidroksida pocinje djelovati na kalcijem osiromasene silikate, uslijed ¢ega se stvaraju teSko
topljivi gelasti produkti koji pune pore cementne paste. U daljnjoj fazi reakcije unutrasnjost
nehidratiziranog cementa izvlaci vodu iz mekog i vlaznog gela te se tako stvara ¢vrsta masa
koja je nosilac svojstava o&vrsnule paste.’

Koloidno-kristalizacijsku teoriju hidratacije objavljuje Bajkow 1930. godine, prema
kojoj se sve tvari mogu iz zasi¢enih otopina pojaviti u koloidnom obliku da bi kasnije te
stvorene koloidne tvorevine bile transformirane u kristalne faze. Ova teorija interpretira
hidrataciju cementa kroz nekoliko faza, pocevsi od kvaSenja preko stvaranja intermedijera,
preko gela do konacnog stanja i tako povezuje kristalizacijsku teoriju s koloidnom i daje
daljnji doprinos u objasnjavanju procesa hidratacije.

8



2.1.5 Hidratacija C3S-a

Reakcijom alita s vodom oslobada se kristalican Ca(OH); i slabo kristalican, gotovo
amorfan C-S-H produkt. Ca(OH), se naziva portlandit jer ima istu strukturu kao i prirodni
mineral. Prisutan je u obliku velikih nakupina kristala. C-S-H je produkt ¢iji sastav varira,
odnosi Ca/Si i H,O/Si nisu stalni i ovise 0 uvjetima njegova nastajanja i mijenjaju se tijekom
hidratacije. Ovo je glavna vezujuca faza u portlandskom cementu i kvantitativno najznacajniji

produkt hidratacije.

2C3S + 7TH— CsSoHs + 3CH AH = - 1114 kJ/mol (5)

@_,_, + @

STUPANJ I STUPANIJ II STUPANJ I
VRIJEME MIROVANJA

‘=X

STUPANJ V STUPANIJ IV

Slika 5. Shematski prikaz hidratacije C3S-a

ORIGINALNO ORIGINALNO
ZRNO C,S ZRNO C,8

promjer promijer

"vanjski"” produkt

3 dana 3 dana
neizreagirano
zrno C,S
“kasni" produkt
"srednji" produkt
28 dana 28 dana

Slika 6. Shematski prikaz hidratacije zrnca CsS i stvaranje produkta C-S-H ®

9



2.1.6 Hidratacija C,S

Produkti hidratacije su isti kao i u reakciji alita s vodom samo $to se reakcija belita
odvija 10-30 puta sporije. Usporedbom reakcija alita i belita s vodom moze se primijetiti da u
reakciji belita nastaje manje Ca(OH); i veca koli¢inu C-S-H. Prema tome, moze se o¢ekivati, a
to je potvrdeno i laboratorijskim ispitivanjima, da ¢e konac¢na ¢vrstoca belitnih cemenata biti
veéa od alitnih, kao 1 trajnost na kiselinsko djelovanje i djelovanje voda s povecanim

sadrzajem sulfata.

2 C,S + SH — C3S,Hs + CH AH = - 43 kJ/mol (6)

2.1.7 Hidratacija C3A i C,AF

Od glavnih minerala klinkera najbrze hidratizira C3A uz razvijanje velike koli¢ine
topline. Prije hidratacije portlandskom cementu se dodaje gips za usporavanje reakcije
hidratacije, jer bi inaCe prebrzo vezao i ta bi nagla reakcija bila nepovoljna za ve¢inu namjena
cementa. Hidratacije C3A i C,AF se promatraju zajedno, jer uz prisustvo gipsa oni s vodom

daju strukturno sli¢an produkt.

C3A + 3 CSH,+26 H — CgAS3H3» etringit (7)

CsAS3Hg, + 2C3A + 4H — 3C4ASHy, monosulfat (8)

KUBICNI HIDRATI

\STUPANJ B
géw < )
e

U

STUPANJ A

STUPANI C

Slika 7. Shematski prikaz hidratacije CsA
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C3A 1 CaSOq reagiraju brzo pri ¢emu nastaje etringit koji stvara nepropusnu barijeru na
nehidratiziranim zrncima C3A. Taj sloj etringta koci difuziju sulfatnih, hidroksilnih i
kalcijevih iona i time usporava reakciju i spreava prebrzo vezivanje cementa. Kada se
koncentracija Ca®* i SO,* smanji etringit se transformira u monosulfat koji razara zastitni sloj
Sto rezultira nastavljanjem hidratacije C3A. Tek onda kada u kontaktnoj otopini bude dovoljno
iona za stvaranje etringita, dogoditi ¢e se vezanje. Tada se pocinju formirati njegovi iglicasti
kristali i tada pocinje vezanje C3A, odnosno portland cementa. Struktura nastalog etringita
prikazana je na slici 8.

(3
Q =a*

Slika 8. Kristalna struktura etringita’

2.1.8 Hidratacija portlandskog cementa kao sloZzenog kompozita

Kao model za hidrataciju portlandskog cementa koristi se hidratacija C3S jer su alit i
belit najzastupljeniji minerali u portlandskom cementnom klinkeru i jer najveé¢i dio C-S-H
produkta nastaje iz alita. Temeljni procesi koji kontroliraju brzinu hidratacije cementa su
nukleacija i rast produkata hidratacije, interakcije na granici faza i difuzija kroz sloj produkata
hidratacije formiran oko cCestice koja hidratizira. Pracenjem razvoja topline hidratacije pri
hidrataciji alita moze se primijetiti nekoliko perioda. Prvo nastupa predindukcijski period koji
traje samo nekoliko minuta. Nakon prvog kontakta alita s vodom dolazi do ekstremno brzih
reakcija prelaska iona u otopinu. Te reakcije postizu maksimalnu brzinu u vrlo kratkom
vremenu. Nakon toga slijedi indukcijski period u kojemu se uz malu brzinu razvijanja topline
nastavlja promjena iz predindukcijskog perioda. Koncentracije Ca®* i OH™ rastu. Zavrietak

ovog perioda uzrokovan je nukleacijom novog hidratacijskog produkta. Tre¢i je period
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ubrzavanja koji traje najceS¢e nekoliko sati. Smatra se da je brzina ovog procesa ovisna o
brzini nastajanja C-S-H produkta ili o brzini nastajanja portlandita. Posljednji je period
usporavanja. Postoje tri hipoteze koje objasnjavaju ovaj period. Prva pretpostavlja da otapanje
CsS postaje limitiraju¢i korak za brzinu hidratacije. Prema drugoj hipotezi limitirajuci korak
postaje difuzija reaktanata kroz sve deblji sloj hidratacijskih produkata, dok je prema trecoj
formiranje hidrata inhibirano pomanjkanjem slobodnog prostora u hidratiziraju¢em
kompozitu. Jedna od prvih i najznacajnijih posljedica hidratacije cementa je vezanje, prelazak
iz fluidno-plasticnog u pretezno kruto stanje. Vezivanje cementne paste povezano je s
periodom ubrzavanja u kojem vrlo lako nastaju hidratacijski produkti C-S-H i Ca(OH),.
Velika sli¢nost izmedu vezivanja cementne paste i paste C3S, povezanost izmedu vezivanja i
razvoja mikrostrukture u Cs3S pasti, ukazuje na to da normalno vrijeme vezivanja ovisi
primarno o reakcijama silikata tijekom hidratacije. Osim normalnog vezanja postoje lazno 1
brzo vezanje. Lazno vezivanje je otvrdnjavanje pri kojem se ne razvija znacajna koli¢ina
topline. Lazno vezivanje posljedica je prisutnosti prevelike koli¢ine gipsa u obliku hemihidrata
(CaS04x%2H0). Prilikom laznog vezivanja hemihidrat hidratizira i nastaje obiCan gips
(CaS04x2H,0). Hidratacija i otvrdnjavanje lazno vezanog cementnog kompozita moze se
nastaviti razmijesavanjem. Brzo vezanje je posljedica prebrze reakcije C3A s vodom, zbog
nedostatka gipsa ili povecane koncentracije alkalija. ProuCavanje procesa hidratacije i
produkata koji nastaju hidratacijom vrlo je komplicirano za cementni mort a jo§ vise za beton,
zbog utjecaja agregata. Tehnike suvremenog proucavanja hidratacijskih procesa cementa
najvise su usmjerene na proucavanje cementne paste. Napredovanje hidratacije moze se pratiti
mjerenjem promjena kemijskog sastava, entalpije, brzine prolaska ultrazvuka, promjene

volumena i naravno promjene u konzistenciji, vremenu vezivanja i ¢vrsto¢i cementne paste.

Tablica 4. Nazivi pojedinih sekvencija u procesu hidratacije C3S

Naziv perioda Naziv reakcije
I.  pred indukcijski period reakcije prve faze
Il.  indukcijski period kraj reakcija I. i pocetak reakcija Il. faze
I1l.  ubrzavajuéi period reakcije druge faze
IV. period usporavanja
V. period difuzije
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2.1.9 Osobine cementa povezane s hidratacijom

Fizikalno-kemijske osobine cementa su usko povezane s kemijskim fenomenom

hidratacije, a manifestiraju se pojavama koje se registriraju metodama koje ne spadaju u

kemijske metode ispitivanja.

a) Vrijeme vezanja predstavlja vrijeme koje prode od trenutka dodavanja vode cementu do

b)

d)

trenutka kada cementna pasta postigne predvideni stupanj otvrdnjavanja kod temperature
okoline 20+2° C i relativne vlaznosti zraka najmanje 50%. Vrijeme vezanja odreduje se
metodom po Vicat-u na pastama standardne ili normalne konzistencije. Kod vremena
vezivanja razlikuju se pocetak i kraj, pocetak vezivanja se poklapa sa zavrSetkom

indukcijskog perioda, a kraj se dogada nesto poslije polovine ubrzavajuceg perioda.

Postojanost volumena je potrebno pratiti jer hidratacija cementa traje godinama, a

proces o¢vricivanja ponekad prati i nepostojanost volumena. Do nepostojanosti volumena
moze doci zbog dvije vrste ¢imbenika: djelovanja vanjskih utjecaja (poviSena temperatura,
vlaznost, tlak) ili zbog nekih kemijskih sastojaka cementa (slobodni CaO, MgO). Prilikom
hladenja cementnog klinkera (ako hladenje nije prebrzo ni presporo) klinker se nalazi na
prijelazu izmedu kristalne 1 amorfne faze. Ako su CaO, MgO i drugi spojevi u kristalnom
stanju oni lako reagiraju s vodom, pri ¢emu dolazi do intenzivne hidratacije 1 promjene

volumena. Postojanost volumena ispituje se metodom Le Chatelier-ovog prstena.

Toplina hidratacije je toplina oslobodena reakcijom cementa s vodom. Ona ovisi 0

kemijskom sastavu cementa, ali i o fizickim osobinama kao S§to su odnos kristalne 1
amorfne faze i fino¢a cementa. Kod izgradnje betonskih objekata velike mase toplina
hidratacije moze dosti¢i visoke vrijednosti. Zbog slabe vodljivosti betona sprijeceno je
zracenje topline Sto dovodi do visokih temperatura u samoj betonskoj masi, koje uzrokuju
naglo suSenje i skupljanje betonske mase uz stvaranje pukotina u samom betonu. Najcesce

metode odredivanja topline hidratacije su kalorimetrijske metode.

Finoca cementa je znacajna jer se hidratacija dogada samo na povr§inama zrnaca pa veca
povrSina omogucava brzu hidrataciju. O veli€ini 1 raspodjeli veli¢ina Cestica ovisi brzina
otapanja veziva, sposobnost adsorpcije, brzina vezivanja, vodonepropusnost, ¢vrstoca i
druge znacajke mineralnih veziva. Specifi¢na povrsina tj. povrsina jedinice mase materijala
je mjera finoe cementa, te se odreduje direktnim i indirektnim metodama.
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2.1.10 Parametri koji utjecu na hidrataciju

Najveci utjecaj na proces hidratacije imaju slijedeci ¢imbenici:
e kemijski i mineraloski sastav cementa
o finoca i raspodjela veli¢ine ¢estica cementa
e vodocementni omjer, v/c
e temperatura reakcija

e dodatci, te dostupnost vode iz okoline

Konaéni stupanj hidratacije

Doseg hidratacije 1,0
1’0 utjecaj povecanja:
- finoée 0.8 /‘f-f—'
08" temperature _
’ - v/c omjera
0,6
0,6 -
0,4
0,4 _ /
0,2
0,2 -
0 0,0
Vrijeme 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V/C omjer
a) b)

Slika 9. Utjecaj finoce, temperature i v/c omjera na stupanj hidratacije

Prethodno navedeni parametni odreduju oblik hidratacijske krivulje a(t). Dakle, brzina
hidratacije je veca $to je finiji cement, viSa temperatura i ve¢i vodo cementni omjer. Najveci
doseg hidratacije obi¢nog betona najvise ovisi o fino¢i cementa i v/c omjeru (slika 9 a)). U
praksi, stupanj hidratacije portland cementa obi¢no ne prelazi 70-80 %, cak i ako v/c omjer

prijede najnizu vrijednost kod koje je teoretski moguca potpuna hidratacija (v/c = 0,4).10
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2.2 USPORIVACI

Dodatke za beton koji usporavaju brzinu vezanja cementa, odnosno produzavaju prijelaz iz
plasticnog u ¢vrsto stanje, nazivamo usporiva¢ima. Dodavanjem usporivaa odgadaju se
reakcije hidratacije cementa. Prestankom djelovanja usporivaca zapocinju reakcije koje se
odvijaju normalnom brzinom, a ponekad Cak i brze. Usporivaci se rabe i za prividno
odgadanje oslobadanja topline hidratacije, posljedi¢no usporenju hidratacije cementa, ¢ime je
omoguc¢eno odvodenje topline u okoli§ kroz dulje razdoblje (ne nastaje nepozeljno poviSenje
temperature betona).'! Po mehanizmu djelovanja i kemijskim efektima usporiva&i su vrlo

sli¢ni plastifikatorima.

2.2.1 Kemijski tipovi usporivaca

Za usporivace se rabe slijedece tvari:

= nerafinirani ili modificirani lignosulfonati koji sadrze Secere

= hidroksikarbonske kiseline i iz njih izvedene modifikacije, posebice glukonska i
limunska kiselina, te ugljikohidrati

= ugljikohidrati, ukljucujucéi i Secere

= heptoni koji su u vezi sa Seerom 1 Skrobom

= anorganske soli

Neki anorganski spojevi se takoder rabe kao usporiva¢, no vjerojatno zbog svoje
visoke cijene nemaju masovnu primjenu. Problem ¢ini i njihova relativno mala topljivost u
vodi. Medu anorganske spojeve, koji jako usporavaju hidrataciju cementa ubrajaju se soli
olova i olovni oksidi, soli bakra, kositra i cinka, kao i cinkov oksid. Najnovije tipove
usporivaca, koje nazivaju i super usporivac¢ima, ¢ine binarne kombinacije tvari koje vrijeme

vezivanja cementa mogu odgoditi za viSe desetaka sati.
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2.2.2 Utjecaj usporivaca na hidrataciju C3S

Soli glukonske kiseline usporavaju reakcije C3S u tijeku svih faza hidratacije, a
saharoza i glukoza djeluju usporavaju¢e samo u tijeku dvije faze: nukleacije i kristalizacije
hidratacijskih spojeva. Usporednim ispitivanjem utjecaja samog Zn-glukonata i kombinacije
cink oksida +Ca-glukonta zakljuceno je da je Zn-glukonat jac¢i usporiva¢ i da su ucinci
retardacije izrazeniji u normalnome portland cementu nego na portland cementu s dodatkom
troske. Smatra se da je razlog razli¢itim uéincima retardacije specifi¢nim u¢inkom usporavanja
hidratacije CsS te da uc¢inak retardacije ovisi o koli€ini trikalcij-silikata sadrzanog u cementu.
Istrazivanja potvrduju da usporenje hidratacije C3S u prisutnosti cinkovih iona ovisi i 0
koli¢ini prisutnih sulfata, te da cement ne veze ako je kolic¢ina SO3 visa od 4%. Zanimljivo je i
da neki dobro poznati ubrzivaci kod odredenih koncentracija djeluju kao usporivaci.
Ustanovljeno je da male koli¢ine alkalnih karbonata i bikarbonata djeluju kao usporivaci

hidratacije alita, a njihove vece koli¢ine djeluju kao ubrzivaci.

2.2.3 Utjecaj usporivaca na hidrataciju C3A i C,AF

Ugljikohidrati i hidroksi-karbonske kiseline utjecu na usporenje hidratacije C3A te na
usporenje konverzije heksagonskih u kubi¢ne hidrate. U prisutnosti gipsa glavni se ucinak
ocituje na etringitu. Time se sprjecava ili usporava njegova transformacija u monosulfat.
Brzina transformacije iz heksagonskih u kubi¢ne hidrate ovisi o temperaturi, omjeru vode i
cementa itd. Dodatak lignosulfonata usporava oboje, i hidrataciju C3A i konverziju
heksagonskih u kubi¢ne hidrate. Opcéenita je spoznaja i to, da je sadrzaj Ca-sulfata bitan u
reakcijama djelovanja usporivaca. Pokazalo se da optimalna koli¢ina Ca-sulfat dihidrata za
usporavanje hidratacije minerala C4AF raste povecanjem koli¢ine lignosulfonata. Takoder je
dokazano da prisutnost Ca-sulfat dihidrata smanjuje adsorpciju glukonske kiseline na Cestice
CsA. Inace glukonska kiselina s Ca-ionima stvara kompleks koji se adsorbira na povrsinu ne
hidratiziranih Cestica cementa. Hidratacija C3A usporena je i uz Cd-ione. Smatra se da je zbog
stvaranja Cd(OH),, koji u obliku finoga sloja obavija Cestice trikalcij-aluminata, inhibirana
konverzija heksagonskih hidrata (C2AHg i C4AH13) u kubi¢ne hidrate (CsAHg).*
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2.2.4 Utjecaj usporivaca na hidrataciju portland cementa

Usporavanje hidratacije cementa ovisi ponajprije o usporavanju hidratacije alita. Ista vrsta
usporiva¢a moze ubrzati ili usporavati hidrataciju C3A, ovisno o koncentraciji i drugim
uvjetima. Tako recimo ukupna hidratacija C3A moze biti usporena, a inicijalna reakcija CsA
ubrzana. Sli¢no vrijedi i za ukupnu hidrataciju portland cementa. Seceri djeluju na hidrataciju
cementa, ali se njihova djelotvornost razlikuje u odgadanju vremena vezanja portland
cementne paste u usporedbi sa limunskom Kkiselinom i Ca-lignosulfonatom. Razli¢itost

potvrduju i rezultati prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Utjecaj usporivaca na vrijeme vezanja portland - cementne paste

Vrsta usporivaca Koli€ina usporivata mas. (%) Pocetak vezanja (h) | Kraj vezanja (h)
na masu cementa

Bez usporivaca - 2,5 3,5

Saharoza 0,10 12 21
0,25 126 310

Limunska kiselina 0,10 9 12
0,25 16 39
0,50 30 120

Ca - lignosulfonat 0,10 3 8
0,20 7 10
0,50 11 18

Za usporavanje hidratacije portland-cementa najcesce rabljeni anorganski spojevi su
borati, fosfati, soli olova, cinka, arsena i kositra. PoCetni u¢inak usporenja smanjuje se U
redoslijedu soli s ovim kationima:

Zn2+ S Pb2+ S CU2+ S Sn2+ S Cd2+

U istrazivanju djelovanja Zn**" iona nadeno je da dodatak cinkova oksida produzuje inicijalni
period. Ucinak usporenja bitno ovisi i 0 sastavu portland cementa. Usporivaci na bazi
anorganskih spojeva formiraju zastitni sloj Zelatinoznog oksida na ¢esticama cementa. Ucinak

usporenja u kasnijoj fazi mijenja se promjenom strukture tog sloja, npr. kristalizacijom.

17




U kasnim 80-im godinama predstavljena je ideja takozvanih superretardera koji sluze
za odrzavanje cementnog kompozita u plasticnom stanju viSe desetaka sati. Binarna
kombinacija Ca-glukonata i cinkova oksida pokazala se najpovoljnijom kao usporivac
hidratiziraju¢eg portland-cementa. Razvoj superusporivaca potaknut je Cinjenicom S$to se u
praksi ¢eSce pojavljuju situacije zbog kojih se ve¢ pripremljeni beton ne uspijeva pravodobno
ugraditi, a osim toga znatne koli¢ine betona i morta zaostaju kao visak u betonskim
mikserima. Za takve situacije rjeSenje je bio superusporiva¢ koji omogucuje odrzavanje
cementnog kompozita u plasticnome stanju viSe desetaka sati. Nastojalo se ve¢ zapocetu
hidrataciju cementa zaustaviti, pa je nakon odredena vremena ponovno ,,pokrenuti. Jedan
takav binarni superusporivaé, po dodatku prve komponente nazvane ,,stabilizatorom* odrzao
je svjezi beton u plastiCnome Stanju 72 sata, potom se dodatkom druge komponente,
takozvanog ,,aktivatora“, beton normalno stvrdnuo. Tvrdi se da su nakon takve obrade
svojstva ocvrslog betona bila adekvatna svojstvima normalno ocvr$éivanog betona istog

sastava.'?

2.2.5 Mehanizam djelovanja usporivaca

Budu¢i da nema jedinstvenog mehanizma za djelovanje usporivaca u kompozitu
hidratiziraju¢ih cementnih spojeva ili portland-cementa, promatra se hidratacija na pojedine
konstituente cementnog klinkera. Predlozeno je nekoliko teorija za objaSnjenje ucinaka
usporenja hidratacije djelovanjem hidroksi-karbonskih kiselina i ugljikohidrata ukljuc¢ujuéi i

lignosulfonate tri kalcij aluminat (C3A)

Te se teorije osnivaju na adsorpciji, precipitaciji ili formiranju kompleksa:
= po teoriji adsoprcije, organski se dodatak adsorbira na povrSini anhidritnih
cementnih spojeva kao i na povr§ini metastabilnih heksagonskih hidrata
* prema teoriji precipitacije, taloze se netopivi hidratacijski produkti nastali
reakcijom organskog retardera i Ca-iona, na povrsini hidratiziraju¢ih ¢estica C3A i
drugih minerala stvaraju¢i zapreku prodiranju vode
= teorija formiranja kompleksa polazi od pretpostavke da se izmedu funkcionalnih

skupina organskog dodatka i Ca-iona, Al-iona i Fe-iona formira helatni kompleks
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Djelovanje anorganskih usporivaca (Pb-soli i Cd-soli) tumaci se tako da na povrSini
Cestice hidratiziraju¢eg cementa dolazi do formiranja sloja olovnog ili kadmijevog hidroksida,
koji zbog svoje male propusnosti uvjetuje usporenje hidratacije cementa. Snizenjem pH
medija omogucuje se otapanje tih hidroksida i ponovno precipitiranje u obliku Pb-soli ili Cd-
soli na povrSini cementnog matriksa s koje onda mogu biti izluZeni ako se za to stvore uvjeti u
okolisu. Jedan od predlozenih mehanizama za djelovanje usporivac¢a u hidratiziraju¢em
cementnom kompozitu temeljen je na ,.trovanju, odnosno inhibiciji jezgara nukleacije Ca-
hidroksida. Predlozena su dva moguca mehanizma za objasnjenje procesa retardacije:
»trovanje® jezgara nukleacije Ca(OH), i/ili smanjena permeabilnost formiranjem hidratne
membrane oko cementnih Cestica. Za retardaciju hidratacije portland-cementa djelovanjem
usporivaca izloZen je 1 modificirani model koji polazi od simultanog odvijanja hidratacijskih
reakcija. Utvrdeno je da postoji optimalni moment u kojem treba dodati usporiva¢ da bi se
postigao maksimalni ucinak usporavanja. Vjeruje se da taj optimalni trenutak odreduje
reakcija izmedu podsustava: C3S-voda, C3A-CSH,-voda, i usporivaca. Usporavanje C3S-a, a
analogno tome i portland-cementa javlja se zbog inkorporacije usporivaca u sloj inicijalnih
hidrata na CsS. Nije bilo moguée utvrditi razliku izmedu sastava hidrata formiranih u
odsutnosti i onih uz prisutnost retardera. Utvrdeno je da, uz usporivaé, proces kojima zavr$ava
indukcijski period postaje usporen.

Za djelovanje superusporivada smatra se da osnovni mehanizam zaustavljanja i

ponovnog pokretanja hidratacije lezi u kontroli nukleacije i rasta hidratacijskih spojeva.

2.2.6 Ucinci i1 primjena usporivaca

Usporivaéi se koriste za produzivanje vremena plasticnog stanja betona. NajceSce se
koriste pri betoniranju u vru¢im klimatskim uvjetima kada se inace skracuje vrijeme vezanja, U
radovima za istrazivanje i eksploataciju nafte i/ili plina i to pri cementiranju busotina. U novije
se vrijeme usporivaci primjenjuju U kombinaciji s drugim dodacima (super plastifikatorom i
aerantom) kod specijalnih radova u kliznoj oplati pri izradi betonskih dijelova konstrukcija za
busenje podmorja. Odgadanje oc¢vrS¢ivanja cementnog kompozita djelovanjem usporivaca
moze se iskoristiti i za postizanje posebnih ucinaka kod nekih arhitektonskih rjesenja kao

recimo ogoljenja povrsinskog agregata. Usporiva¢ se nanese na povrsinu oplate, zbog cega se
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ugradeni beton sporije veze u kontaktnome sloju, te se nakon skidanja oplate povrSinski sloj
cementnog veziva moze odstraniti ¢etkanjem ili ispiranjem mlazom vode. Tako se ogole zrna
agregata na povrsini betona, dajuc¢i time povrsini poseban izgled.

Otpadni gips djeluje kao usporiva¢ vezanja, a uc¢inak ovisi o koli¢ini prisutnih
primjesa. Otpadni gips spada u skupinu gradevinskog otpada ¢ije se koli¢ine svakoga dana sve
viSe povecavaju. Glavni izvori nastajanja gradevinskog otpada su: proizvodnja gradevinskog
obnavljanje prometnica. Taj otpad potrebno je zbrinuti, a nacini zbrinjavanja su ponovna
uporaba, recikliranje, spaljivanje i odlaganje. Najve¢i dio gradevinskog otpadnog materijala
moze se reciklirati. Gradevinski otpad je otpad nastao prilikom gradnje gradevina,
rekonstrukcije, uklanjanja i odrzavanja postoje¢ih gradevina, te otpad nastao od iskopanog
materijala, koji se ne mozZe bez prethodne oporabe koristiti za gradenje gradevine.

Gradevinski otpad predstavlja prioritetan problem za rjeSavanje, ne samo u Hrvatskoj,
nego i u svijetu. Izgradeni okoli§ ima najveéi udio emisije staklenickih plinova (oko 40%). U
svijetu se svakoga dana iznova povecava koliina gradevinskog otpada, a u Hrvatskoj se
godisnje proizvede vise od 2 milijuna tona gradevinskog otpada. Od toga se ukupno reciklira
svega 7%, a 11% se izdvoji kao sekundarna sirovina, iako ima ¢ak 136 registriranih tvrtki s
dozvolom za reciklazu, S§to znac¢i da nije u potpunosti organiziran ekonomski sustav

gospodarenja.
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2.3 MEOTDE ISPITIVANJA

Toplina hidratacije moze sluziti i kao direktna metoda za odredivanje brzine i stupnja
hidratacije. Vrijednost topline hidratacije osim mineroloSkog i kemijskog sastava cementa ovisi

0.

e specifi¢noj povrsini

e odnosu kristalne i staklaste faze

e nacinu hladenja minerala klinkera
e vodocementnom faktoru

e raznim aktivnim i neaktivnim dodacima

2.3.1 Kalorimetrija

Gotovo sve kemijske reakcije 1 fizikalni procesi popraceni su toplinskim efektima koje
je moguée eksperimentalno odrediti metodom kalorimetrije.”® Kalorimetrija je dakle,
eksperimentalna metoda koja mjeri toplinu izmijenjenu izmedu sustava i okoline tijekom
kemijskog ili fizikalnog procesa, a temelji se na promatranju efekata koje toplina proizvodi:
poviSenje temperature tvari dovodenjem topline, promjena fizikalnog stanja tvari i pretvorba
kemijske, elektri¢ne ili mehanicke energije u toplinu. Pojam kalorimetrija dolazi od latinske
rijeCi ,,calor* §to znaéi toplina i gréke rijeci ,,métron* §to znai mjeriti, te Se sSmatra jednom
od najstarijih metoda fizikalne kemije.* Instrument za kalorimetrijsko mjerenje naziva se
kalorimetar. On omogucuje mjerenje energije prenesene izmedu sustava i okoline u obliku
topline. Kalorimetar ovisno o ¢imbenicima, vrsti procesa i uzorka moze biti razliito izveden.
Sastoji se od kalorimetrijske Celije u koju je smjesten sustav u kojemu se odvija proucavani
proces, te od okoline koja je u termi¢kom kontaktu s kalorimetrijskom ¢éelijom i ima poznatu i
kontroliranu temperaturu. Ukoliko se promatra izmjena topline izmedu sustava i okoline
kalorimetri se mogu podijeliti na adijabatske i izotermne. S obzirom da su fizikalni procesi i
kemijske reakcije najceS¢e popraceni promjenom topline, kalorimetrijskim mjerenjima
moguce je termodinamicki 1 kinetiCki okarakterizirati navedene promjene. Uobicajena
analiticka metoda kojom se pristupa problemu vezanja cementa jest mjerenje topline

hidratacije tijekom samog procesa, a moze se provesti i mjerenje topline hidratacije (nakon
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duljeg razdoblja hidratacije) otapanjem uzorka u smjesi fluoridne i nitratne kiseline, odnosno
mjerenjem porasta temperature u kalorimetru poznatog toplinskog kapaciteta. Toplina
hidratacije je koli¢ina topline, izrazena po gramu nehidratiziranog cementa, koja se oslobodi u
egzotermnom procesu hidratacije cementa. Njenim mjerenjem dobivamo uvid u raspodjelu
temperature u materijalu, §to omogucéava predvidanje ponasanja cementnog materijala u
ranom razdoblju hidratacije. Kalorimetrijske metode istrazivanja doprinose boljoj primjeni
cementa, kontroli kvalitete, optimiranju procesnih uvjeta prilikom proizvodnje, razumijevanju
utjecaja dodataka, razvoju mikrostrukture i mehanic¢kih naprezanja te predvidanju Cvrstoce

cementnih materijala. *°

2.3.1.1 Adijabatska kalorimetrija

Toplina reakcije se u adijabatskoj kalorimetriji odreduje mjerenjem promjene
temperature sustava, pri ¢emu je bitno odrediti promjenu temperature uzrokovanu samo
reakcijskim toplinskim efektom. Nereakcijski toplinski efekti (npr. izmjena topline izmedu
kalorimetra i okoline; efekti uslijed rada kalorimetra) nastoje svesti na najmanju moguéu
mjeru. Kod ovakvih kalorimetara izmjenom topline izmedu c¢elije i okoline onemogucava se
priblizna temperatura okoline onoj u unutrasnjosti kalorimetra. To se postiZze koriStenjem
grijac¢ih ili rashladnih elemenata. Adijabatski kalorimetri koji se nalaze u okolini konstantne
temperature nazivaju se izoperibolni kalorimetri.

burette
termistor
thermistor

grijalica

heater JJ- ? L.-

mije3alica

—— Dewarova IE)osuo[a
stirrer

Dewar flas

Slika 10. Shematski prikaz izoperibolnog reakcijskog kalorimetra
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Do promjene entalpije promatranog sustava moguce je do¢i mjerenjem temperature u
adijabatskom kalorimetru. Za izra¢un promjene entalpije nuzno je znati vrijednost toplinskog
kapaciteta koja se odreduje bazdarenjem. Posljedica mijeSanja ili mjerenja temperature sustava
u sustavu izazivaju dodatne toplinske efekte. Osjetljivost kalorimetra direktno ovisi o kvaliteti
opisa nereakcijskih toplinskih efekata. Adijabatsku kalorimetriju opisuje graficki prikaz

ovisnosti promjene temperature u vremenu kojeg nazivamo termogram.

2.3.1.2 Kondukcijska kalorimetrija

U kondukcijskoj kalorimetriji mjerenje toplinske snage omogucuju senzori koji su
smjesteni izmedu reakcijske Celije kalorimetra i termostatirane okoline. Termobaterije su
sastavljene od velikog broja termoclanaka, te su jedne od naj¢eséih vrsta senzora za mjerenje u

kondukcijskoj kalorimetriji. *°

Reakcijska celja

Termobaterija

Termostatirani
blok

Slika 11. Shematski prikaz principa rada izotermnog kondukcijskog kalorimetra

Birata
Halibracijska
grijaliea
Teftnometar
Termithkl —
Sam
g Termaostatirani
Termaobaterija talak
Adijabatski
nladt
Reakcijska Referentna
Gelija éelija

Mijegalica
Slika 12. Shematski prikaz izotermnog kondukcijskog kalorimetra, modela 4200 tvrtke CSC
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2.3.1.3 Kompenzacijska kalorimetrija

Kompenzacijska kalorimetrija zasniva se na principu kompenziranja vezane ili
oslobodene topline unutar reakcijske ¢elije kalorimetra pomocu elektri¢nih elemenata grijalice
ili hladila. Postoje adijabatski i izotermni kompenzacijski kalorimetri. Kod adijabatskih se
kalorimetara kompenzacijski elementi nalaze unutar sustava u kojem se odvija reakcija.
Elektri¢ni rad okoline na kompenzacijskim elementima odgovara promjeni entalpije unutar
reakcijske ¢elije te mora biti istog iznosa, ali suprotnog predznaka. Kompenzacijski elementi
snage odrzavaju tijekom reakcije konstantnu temperaturu sustava. Izotermni kompenzacijski
kalorimetri obi¢no su napravljeni u dvojnoj izvedbi, (dvije ¢elije — referentna i reakcijska).
Toplina se u sustave unosi grijalicom koja se nalazi uz obje celije. Mjeri se razlika u
temperaturi dviju Celija te se ona nastoji u potpunosti smanjiti mijenjanjem toplinske snage

koja prolazi kroz reakcijsku Celiju.
2.3.1.4 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Razlikovna pretrazna kalorimetrija jest kalorimetrijska metoda kojom se mjeri razlika
toplinske snage izmedu toplinske snage prenesene uzorku u odnosu na onu prenesenu
referentnoj ¢eliji u ovisnosti o temperaturi. Naziv ,razlikovna®, (eng. differential), dobila je
zbog Cinjenice da se zbivanja unutar reakcijske celije usporeduju sa zbivanjima unutar
referentne Celije u kojoj ne dolazi do fizikalne ili kemijske promjene. Kalorimetar za ovakvu
vrstu mjerenja moze biti kondukcijskog ili kompenzacijskog tipa.'” Shema kompenzacijskog
kalorimetra kojemu su referentna i reakcijska celija su razdvojene, a svaka se nalazi u

termostatiranom bloku (Slika 13).

Slika 13. Shematski prikaz kompenzacijskog DSC kalorimetra
S — reakcijska celija, R — referenta ¢elija, 1— grijag, 2 — termometar*’
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2.3.2 Mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetrija je kalorimetrijska tehnika koja koristi izuzetno osjetljive mjerne
instrumente koje nazivamo mikrokalorimetrima. Oni nude veliku preciznost, mogu mjeriti vrlo
male promjene u toplini te za mjerenje trebaju svega nekoliko grama uzorka. Izvedeni su s
jednom ili dvije kalorimetrijske jedinice. Primjerice, mikrokalorimetrijske izvedbe izotermne
titracijske kalorimetrije 1 razlikovne pretrazne kalorimetrije koriste se za mjerenje
konformacijskih promjena, interakcija izmedu molekula ili odredivanje veznih afiniteta.
Budu¢i da olakSavaju termodinamicku karakterizaciju 1 razvitak stabilnih terapeutika,

.. .. .. .. 1
pronalaze vrlo iroku primjenu u dizajnu lijekova.'®

2.3.2.1 Diferencijalni mikrokalorimetar (DMK)

Diferencijalni mikrokalorimetri imaju dvije kalorimetrijske jedinice, vrlo su precizni i
osjetljivi. Mjere temperaturnu razliku izmedu mjerne i referentne Celije. Celije su termicki
odvojene, a ta se temperaturna razlika mjeri slogom termo parova. Dakle, tijelo
diferencijalnog mikrokalorimetra sastoji se od mjerne i referentne celije koje su spojene s 30
termoparova. Termoparovi ¢ine termoslog, a elektromotorna sila termosloga proporcionalna je
toku topline. Svakih 15 sekundi se podatci prikupljaju pomocu uredaja PICO Logger koji je
povezan s ra¢unalom pomocu programa PicoLog for Windows te rezultate daje u grafi¢kom i
tablicnom obliku. U mjernoj ¢eliji se odvija hidratacija, dok je u referentnoj celiji inertni
uzorak. Na ovaj se na€in kompenzira utjecaj promjene temperature okoliSa. Mikrokalorimetar
pokazuje osobine izoperibolnih i kondukcijskih mikrokalorimetara. Kako bi se izbjegao
utjecaj temperature okoline na diferencijalni kalorimetar, zaSti¢en je poliesterskom smolom u

stirenu i uronjen u vodu s konstantnom temperaturom u termostatu.

Porast temperature mjerne Celije rauna se prema:

AT=AU/g 9)

AT - razlika temperature mjerne ¢elije i okoline
AU - razlika potencijala, mV

§- faktor za preracunavanje napona termosloga
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Slika 14. Pojednostavljeni prikaz aparature za odredivanje topline hidratacije
A — diferencijalni mikrokalorimetar, B — termostatski uredaj, C — uredaj za registriranje — Data

Logger, D — racunalo, 1 — mjerna ¢elija, 2 — referentna Celija, 3 — medicinska Sprica s vodom

Slika 15. Slog termoparova

Staklenom ampulom, koja je premazana termovodljivom pastom radi boljeg prijenosa
topline, kvantitativno prenosimo uzorak. Nakon termostatiranja tijekom noci, zapocinje

mjerenje dodavanjem termostatirane destilirane vode.
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2.3.3 Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analizaje nedestruktivna je metoda koja pruza detaljne
informacije o kemijskoj i kristalnoj strukturi prirodnih i sintetskih materijala. Temelji se samo
na medusobnom djelovanju rendgenskih zraka i tvari, tj. elektrona. Rendgenske zrake
definirane su kao elektromagnetski valovi visoke energije i kratke valne duljine (0,01 nm do 1
nm) koji nastaju u rendgenskoj cijevi. Wilhelm Konnrad Roentgen 1895. godine otkrio je
rendgenske zrake. Rendgenska strukturna analiza je tehnika koja koristi difrakcijsku sliku
(difraktogram) dobivenu rasprs$ivanjem rendgenskog zracenja na ispitivanom Kristalu. Osnovni
cilj ove analize je odredivanje kristalne i molekulske strukture ispitivanog uzorka. Glavni
uvjet koji je potrebno ostvariti da bi doslo do difrakcije elektromagnetnog zracenja je da valna
duljina zracenja i dimenzije reSetke budu bliske. Kad rendgenske zrake padnu na kristal, atomi
ili ioni pocinju djelovati kao novi/sekundarni izvori zracenja, odnosno dolazi do rasipanja
rendgenskih zraka na elektronskim oblacima atoma. Difrakcijom nazivamo pojavu kad izmedu
rasutih zraka dolazi do interakcije, te se dio valova pojacava a dio slabi ili ¢ak poniStava.
Fenomen difrakcije moze se objasniti na dva nacina, Braggovim zakonom i Laueovi-ovim
uvjetima za difrakciju, kao i pristupom preko reciproéne resetke. Rezultati su ekvivalentni za
razlicite pristupe. Braggov kut (0) jest kut izmedu upadnih rendgenskih zraka i kristalnih
ravnina za koji sekundarna radijacija pokazuje maksimalni intenzitet kao rezultat
konstruktivne interferencije. Engleski fizi¢ari William Bragg i njegov sin Lawrence Bragg dali

su interpretaciju teorije difrakcije rendgenskih zraka na kristalima.
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Slika 16. Refleksija i interferencija rendgenskih zraka sa zamisljenih ekvidistantnih ploha.

Razlika putova dvije zrake iznosi 2-d-sinf *°
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Slika 17. XRD difraktometar Shimadzu D600

Do pojacanja amplitude reflektiranih rendgenskih zraka s ekvidistantnih ploha do¢i ¢e ako

jedna zraka zaostaje za drugom za cjelobrojni umnozak valne duljine, $to je dano Bragg-ovom

jednadzbom:
nA = 2dsin@ (10)

gdje je :
n — cijeli broj (1,2,3..)
@ - kut kojim treba ozraciti uzorak da bi doslo do konstruktivne interferencije

A - valna duljina primijenjenog zracenja

d - razmak izmedu ekvidistantnih ravnina kristalne resetke

Razmak izmedu ekvidistantnih ravnina kristalne resetke d poznavajuéi vrijednosti A i 6.
Rezultat takve analize je rendgenogram iz kojeg se prema visini i polozaju pikova mogu

kvalitativno i kvantitativno odrediti mineralne faze u uzorku.
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2.3.3.1 Kuvalitativna rendgenska analiza

Kvalitativna identifikacija spojeva temelji se na rendgenskoj slici koju daju kristalne tvari.
Upravo zbog svog razli¢itog rasporeda ili vrste atoma dvije razlicite kristalne tvari nikada nece
dati istu rendgensku sliku, dok ¢e isti mineral uvijek davati istu sliku. Zbog velikog broja ve¢
poznatih kristalnih spojeva danasnja identifikacija na temelju rendgenograma je olakSana. 1z
rendgenograma se najprije odrede kutovi 6, a zatim se preko Bragg-ove jednadzbe izraunaju
medu plosne udaljenosti d. Zatim se preko Hanawalt sustava gdje su kristalni spojevi svrstani
u skupine po razmaku d najjaceg intenziteta, vrijednosti medu plosnih udaljenosti usporeduju
sa 3 pika najjaCeg intenziteta, te tako dolazimo do naziva i kemijske formule spoja. Broj
kartice kojeg takoder dobijemo iz Hanawalt sustava sadrzi sve d vrijednosti tog spoja,

Miillerove indekse h, ki I, te parametre jedini¢ne cCelije.

2.3.3.2 Kvantitativna rendgenska analiza

Kvantitativna rendgenska analiza temelji se na ovisnosti intenziteta difrakcijskog
maksimuma pojedine komponente u smjesi s masenim udjelom te faze u smjesi. Na tu
ovisnost utjece 1 apsorpcijski koeficijent koji je ovisan o vrsti 1 udjelima ostalih komponenti
uzorka. Metoda unutarnjeg standarda najvaznija je i najvise se primjenjuje, uzorku se 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.
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2.3.4 Odredivanje ¢vrstoce

2.3.4.1 Odredivanje ¢vrstoce na savijanje

Cvrstoéa na savijanje odreduje se na pripremljenim uzorcima nakon 3,7 i 28 dana
hidratacije. Cvrstoéa na savijanje ispituje se pomo¢u Michaelisove vage, na uzorcima veli¢ine
160x40x40 mm. (Slika 18). Uzorak se stavi u polozaj da sila loma djeluje okomito na smjer
nabijanja materijala prilikom pripreme. Olovnom samom puni se predlozak i sve vecom
silom djeluje na uzorak do trenutka u kojem dolazi do loma. Naprezanje loma se izracuna iz

odvage predloSka prema formuli koja sadrzi geometrijsku konstantu uredaja, dimenzije

uzoraka te konverzijski faktor mjernih jedinica.
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Slika 18. Vaga po Michaelis-u
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2.3.4.2 Odredivanje ¢vrstoce na tlak

Cvrsto¢a na tlak odreduje se na polovicama prizmi koje smo dobili nakon odredivanja
¢vrstoce na savijanje na Michelisovoj vagi. Svaka polovina prizme stavlja se izmedu dvije
ploce nacinjene od wolfram-karbida i ¢elika debljine 10mm, duljine i Sirine 40 +0,1 mm, tako
da tlatna povrsina (A) s jedne strane iznosi 1600 mm?. Ploce se postavljaju centralno tako da
imaju istu horizontalnu projekciju. Ploce se zajedno s prizmom stavljaju u presu (Slika 19).

Tlak se povecava brzinom od 1,5 MPa/s do loma i u tom se trenutku registrira sila F.

Cvrstoca na tlak se izracunava prema sljede¢em izrazu:

o =FIA (12)
Gdje je,
o — &vrstoéa na tlak (N/m? ili MPa)
F - sila loma (N)

A - povrsina presjeka (mm®)

Slika 19. Hidrauli¢ka presa za odredivanje Slika 20. Adapter za prihvat uzoraka

évrstoce na tlak
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 MATERIJALI

U ovom radu koristen je MijeSani PC/ Portland — kompozitni cement/ Kompozit —
PC/mijesani PC CEM II/A-M (S-V) 42,5N EN 197-1 (Slika 21) i usporiva¢ komercijalnog
naziva Cementol Retard R2 (Slika 22).

Slika 21. Mijesani portlandski cement Slika 22. Usporivac

3.2 POSTUPAK RADA
3.2.1 Mijerenje temperature

Uzorci su ispitivani u kalorimetru (Slika 23) koji se sastoji od termostatirane zra¢ne
kupelji unutar koje je smjeStena staklena konstrukcija zajedno sa stiroporom kako bi se

osigurala dobra toplinska izolacija mjernog sustava (Slika 24).
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Slika 23. Kalorimetar

Slika 24. Konstrukcije smjestene u Skrinju

Unutar metalnog cilindra (slika 25) su tri metalne cijevi (tri mjerna mjesta) u kojima su

vec¢ postavljene kivete koje su Cinile postolje kivetama s ispitivanim uzorkom.
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Slika 25. Metalni cilindar s 3 metalne cijevi

Prije pocetka mjerenja potrebno je u radnu kivetu volumena 50 cm® odvagati potrebnu
masu uzorka (40 grama cementa) i staviti metalnu cijev za mijeSanje. Voda za hidrataciju se
takoder pripremi i zajedno termostatira vise sati. U radnoj kiveti metalna cijev sluzi za
mehanicko mijeSanje uzorka nakon dodatka vode, te osigurava polozaj termopara u sredistu
uzorka, a zbog dobre toplinske vodljivosti uzorak je po svojem presjeku izoterman, zbog ¢ega

mjerenje ima vrlo dobru ponovljivost (Slika 26, 27).

Slika 26. Kiveta prije

protresanja rukom protresanja rukom
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Senzor za mjerenje temperature nalazi se unutar Skrinje naslonjen uz stjenku. On javlja
temperaturu termostatu za regulaciju temperature koji zatim namjesta temperaturu u $krinji na
20° C, s oscilacijom od +0,3° C. Kad temperatura naraste iznad npr. 20° C, termostat ukljucuje
hladenje cijele Skrinje i spusta tu temperaturu opet na optimalnih 20° C, dok na 19,7° C pali
grijanje opet do 20° C. U skrinji se jo§ nalaze i dva mala racunalna ventilatora od 12 V koja

mijesaju zrak unutar $krinje i odrzavaju temperaturu zraka jednolicnom (Slika 28).

Slika 28. Ventilatori

U skrinju je smjesten jo§ i uredaj za prikupljanje podataka (Datalogger TC-08), na
kojega su spojeni termoparovi (Slika 29). Termoparovi su tanke Zice, koje se sastoje od para
zica odnosno dvije male zice. Datalogger ,,TC-08“ zna¢i da uredaj moze primiti 0sam
termoparova, a mi smo Koristili samo cetiri, dakle tri za uzorke i jedan za temperaturu plasta.
Osjetilo termopara smjesteno je u plast metalnog cilindra na dubini od 2 cm i on je referentna
temperatura koju mjerimo, dok je uredaj za prikupljanje podataka spojen na prijenosno

rac¢unalo preko kojeg se biljeze promjene.

Slika 29. Uredaj za prikupljanje podataka
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S obzirom da je reakcija egzotermna, $to znaci da se uzorci zagrijavaju, zamisljeno je
da kiveta ne ide skroz do dna skrinje, nego je na nju postavljena jo$ jedna prazna kiveta sa

zrakom kao izolatorom jer tako nema gubitaka zbog radijalnog toka topline (Slika 30).

Budu¢i da sav taj prostor u kojem se mjerenje odvija ima odredenu masu, potrebno je pricekati
otprilike 24 sata prije poCetka mjerenja da se cijeli sustav skupa s uzorcima stabilizira,

odnosno da sve postigne to¢no odredenu temperaturu.

Nakon §to je mjerenje gotovo, zaustavljamo racunalni program, vadimo termoparove iz kiveta,

praznimo cijeli sustav, te obradujemo podatke (Slika 31).

Slika 30. Kiveta spojena na praznu kivetu Slika 31. Kiveta s uzorkom i termopar
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3.2.2 Odredivanje ¢vrstoce

3.2.2.1 Priprema uzoraka za ispitivanje ¢vrstoce

Uzorci za ispitivanje ¢vrstoce pripremaju se u mijesSalici (Slika 32). U mijesalicu se
dodaje cement, voda i usporivac. Mijesalica koja odgovara ASTM standardu C 804-75 se
uklju¢i 1 mijesa 60 sekundi prvom brzinom (150+ okreta u minuti). Tijekom daljnjih 30
sekundi mijeSa se drugom brzinom (285+ okreta u minuti) i u prvih 15 sekundi doda se
odredena koli¢ina vode i usporivaca. Zatim se nastavi mijeSanje drugom brzinom tijekom 90
sekundi. Po zavrSetku mijeSanja, pripremljeni se uzorak stavlja u trodijelni kalup. Trodijelni

kalup se postavlja na vibracijski stol. Vibriranjem na potresnom stolu u kalupu se formiraju

Ispitivane prizme.

Slika 32. Laboratorijska Slika 33. Trodijelni kalup Slika 34. Vibracijski stol

mijesalica

Trodijelni kalup je napravljen od ¢elika propisane minimalne ¢vrstoce na stranicama
debljine od 10 mm i ukupnom masom od 10 kg (Slika 33). Kalup se namaze tankim slojem
ulja i postavi na vibracijski stol, kojemu se namjesti ukupno vrijeme vibriranja 120 sekundi
(Slika 34). Vibriranjem se kalup puni tijekom 45 sekundi. Punjenje kalupa obavlja se u dva
podjednaka sloja odgovaraju¢com zlicom. Nakon prestanka vibriranja, kalup se skine s
vibracijskog stola, visak morta se odstrani te se metalnim ravnalom, izravna gornja povrsina

morta.
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Pripremljeni uzorci se nakon 24 sata vade iz kalupa i pohranjuju u vlaznu komoru
(temp. 20 £2° C i relativne vlaznosti 50%), 1 stoje u komori do propisanog termina ispitivanja
¢vrstoca (3, 7 i 28 dana). Uzorci na kojima se obavlja ispitivanje ¢vrsto¢e imaju oblik prizme,
duljine 60 mm, $irine i visine 40 mm uz toleranciju +0.4 mm za duljinu i £0.1 mm za ostale
dimenzije. Na slici 35. prikazani su trodijelni kalupi ispunjeni sa tri razli¢ite koncentracije

upotrijebljenog komercijalnog usporivaca.

Slika 35. Kalupi s razli¢itim koncentracijama usporivaca
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4 REZULTATI I RASPRAVA

4.1 ISPITIVANJE CVRSTOCA

Svi ispitivani uzorci pripremljeni su sa vodocementnim omjerom v/c = 0.3. Izvagano je 1400 g

cementa i 420 g vode.

A) Ispitivanje ¢vrstoca na savijanje

Tablica 6. Izmjerena ¢vrstoca na savijanje pripravljenih uzoraka o / MPa

USPORIVAC | 3. DAN 7. DAN | 28. DAN
0.2% 6.1 12.4 12.7
0.5% 9.2 10.6 11.2
1.5% 12.2 119 12.5
14 : \ :
| | 2 —_0,2%
12 ! ) cm— : .
| . ! 0,5%
10 o /i ! 1,5%
5| / e e
£ ) |
=" i :
© 4 | ) |
IR |
oLt |
0 7 14 21 28 35
dani

Slika 36. Graficki prikaz izmjerenih ¢vrstoca na savijanje

Tablica 6 i Slika 36 prikazuju rezultate mjerenja Cvrstoce na savijanje pripremljenih
cementnih pasti sa 0.2, 0.5 i 1.5% masenog udjela komercijalnog usporivaéa. Cvrstoée su
ispitivane nakon 3, 7 i 28 dana. Nakon prva 3 dana najvecu vrijednost ¢vrsto¢e na savijanje
imao je uzorak sa najve¢im udjelom usporivacéa (1.5%), a najmanju vrijednost uzorak sa
najmanjim udjelom usporivaca (0.2%). Nakon 7 dana vidljiv je bitan porast ¢vrstoce kod
uzoraka sa najmanjim udjelom usporivaca (0.2%). Uzorci sa 0.5 i 1.5% masenih udjela

dodanog usporivaca ne pokazuju bitnu promjenu u vrijednostima ¢vrsto¢a na savijanje nakon
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7 dana. Nakon 28 dana hidratacije vrijednosti ¢vrstoce na savijanje su neznatno porasle u svim
ispitivanim uzorcima. Pretpostavlja se da specijalni u¢inak usporivaca bitno ovisi o koli¢ini

prisutnog C3S-a u portland cementu i hidratacija C3S-a zna¢ajno utjece na ¢vrstoce ispitivanih

uzoraka.*?

B) Ispitivanje ¢vrstoéa na tlak

Tablica 7. Izmjerena ¢vrstoca na tlak pripravljenih uzoraka o/ MPa

USPORIVAC | 3.DAN | 7.DAN | 28. DAN
0.2% 48.4 56.3 67.8
0.5% 48.9 63.0 77.8
1.5% 42.9 46.5 47.0
90 . . . —02%
80 : ! i 0,5 %
70 i : | 1,5%
o0 ////
50 \ ! :
£ 40 | | |
= 1 i !
B 30 : : i
20 | | |
0 |t :
0 1 1 1
0 7 14 21 28 35
dani

Slika 37. Graficki prikaz izmjerenih ¢vrstoca na tlak

Tablica 7 i Slika 37 prikazuju rezultate mjerenja ¢vrstoce na tlak pripremljenih
cementnih pasti sa 0.2, 0.5 i 1.5% komercijalnog usporivaca. Uoceno je da kod svih
ispitivanih uzoraka dolazi do povecanja ¢vrsto¢a na tlak tijekom hidratacije. Najveci porast
¢vrstoce postizu uzorci pripremljeni sa 0.5% masenih udjela usporivaca. Uzorci pripremljeni
sa 1.5% masenih udjela usporivac¢a pokazuju najmanje vrijednosti ¢vrsto¢a na tlak. Potrebno je
odabrati optimalnu koli¢inu aditiva koji ¢e najbolje djelovati na razvoj Cvrstoce ispitivanih

uzoraka.

40



4.2 KALORIMETRIJA

U svrhu pracenja topline hidratacije cementnih pasti pripravljeni su uzorci cementa,
usporivaca vezanja i vode (Tablica 8 i 9). Pripremljeni su uzorci sa vodocementnim omjerom
v/c=0.3 i v/c=0.4. Razvoj topline hidratacije pripravljenih uzoraka odreduje se
kalorimetrijskom mjerenjem (Slika 23). Mjerenjem temperature uoceno je da se dodatkom
vode oslobada toplina, odnosno da se odvija egzoterman proces. Dobiveni rezultati obradeni

su u programu Origin Pro te su grafi¢ki prikazani na sljede¢im slikama.

Tablica 8. Pripreme uzoraka v/c = 0.3

w/mas.% | m(usporivac),g | m(metal),g | m(kiveta),g | m(Sprica),g | m(H20),g | m(PC), g
0.2 0.08 42.99 13.47 10.12 12.00 40.03
0.5 0.20 43.35 13.34 10.37 12.00 40.01
15 0.60 42.75 13.46 10.12 12.00 40.01

8
7
1 — 0.2%
6 0.5%
— 1.5%
s l v/c=0.30
L
= \
A
2
Jl
0 24 48 72 96 120

vrijeme / h

Slika 38. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (120 h)

Na slici 38. dan je graficki prikaz rezultata kalorimetrijskog mjerenja uzorka PC s
razli¢itim udjelima komercijalnog usporivaca Cementol Retard 2 u ovisnosti 0 vremenu
hidratacije. Hidratacija je pracena 5 dana. Dodatkom vode mjeSavini Portland cementa i
komercijalnog usporivaca vezanja, kvalitativno gledaju¢i odvijaju se isti procesi kao i

dodatkom vode portland cementu: pocetno naglo oslobadanje topline zbog kvasenja i otapanja
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cementa, te reakcije aluminatne faze i topljivih sulfata (dodatak hemihidrata klinkeru tijekom
mljevenja), zatim dolazi do usporavanja reakcija (razdoblje indukcije), nakon kojeg slijedi
hidratacija alita. Glavni hidratacijski proces (hidratacija alita) zapo¢inje procesima nukleacije i
rasta kojima se tumaci ubrzanje reakcije hidratacije, koja postize maksimum, nakon Cega se

daljnja hidratacija gotovo monotono usporava.

8
7
] / \ — 0.2%
6 0.5%
\ — 1.5%
5 \
O v/c=0.30
N RBN
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3
2
1
e
0 . . . .
0 1 2 3 4
vrijeme / h

Slika 39. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije prvih 4 sata

Slika 39. daje detaljan prikaz hidratacije uzoraka prvih 4 sata. U prvih pola sata
zabiljezena je najvisa temperatura od priblizno 7°C i to za uzorak s najve¢im udjelom
usporivaca od 1.5% masenih udjela. Vrijednost topline hidratacije raste kako se povecava
maseni udio upotrijebljenog usporivac¢a. Kalorimetrijsko mjerenje promjene temperature i
tijeka hidratacije daje nam uvid u pocetak i kraj vezanja pripremljenih cementnih kompozita.
Detalj glavnog dijela reakcije hidratacije (slika 41) jasno prikazuje utjecaj komercijalnog
usporivaca na kinetiku hidratacije. Pove¢anjem masenih udjela od 0.2 do 1.5% produzava se
prijelaz plastiénog u Cvrsto stanje cementne paste, odnosno odgada se pocetak vezanja.
Djelovanjem usporivaca odgada se zavrSetak indukcijskog razdoblja hidratacije. Zaustavljanje
I ponovno pokretanje hidratacije (zavrsetak indukcijskog razdoblja i pocetak hidratacije
silikatnih faza) posljedica je utjecaja usporivaca na procese nukleacije i rasta hidratacijskih

spojeva. Usporavanje hidratacije cementa ovisi ponajprije o usporavanju hidratacije alita.
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Slika 40. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (120 h)

Iz slike 40 vidljivo je da se svi znacajni procesi odvijaju unutar 3 dana, nakon ¢ega
dolazi do monotonog opadanja brzine hidratacije. Vrijeme vezanja pripravljenih uzoraka
moguce je procijeniti iz pocetka hidratacije silikatnih faza (pocetak glavnog maksimuma
hidratacije). Rezultati ukazuju da je prvi vezao uzorak sa najmanjim udjelom usporivaca
(0.2%), a najkasniji pocetak vezanja ima uzorak s najveéim postotkom usporivaca (1.5%).
Vrijeme pocetka vezanja pripremljenih cementnih kompozita raste uz veci dodatak usporivaca
Cementol Retard 2. Gledajuci povrsine ispod krivulje temperature, redoslijed porasta povrSine
ispod krivulje T(t) (integral krivulje) odgovara trendu porasta ¢vrstoée na tlak iz tablice 7., tj.:
A(1.5%) < A(0.2%) < A(0.5%) i takoder o(1.5%) < 5(0.2%) < 6(0.5%).
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Tablica 9. Priprema uzoraka v/c = 0.4

w/mas.% | m(usporivac),g | m(metal),g | m(kiveta),g | m(Sprica),g | m(H20),g
0.2 0.08 43.09 13.42 10.25 16.06
0.5 0.20 43.85 13.45 10.16 16.07
1.5 0.60 42.77 13.42 10.11 16.07
4
— 0.2%
3 —— 0.5%
— 1.5%
© v/c=0.40
E 2

AN

e

24 48

72
vrijeme / h

%%

168

120

144

m(cement),g
40.01
40.02
40.01

Slika 41. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (168h)

Zbog problema sa umjesavanjem cementa, vode i usporivaca pripremljeni su uzorci sa

veé¢im vodocementnim omjerom Vv/c = 0.4. Kod tako pripremljenih uzoraka (Slika 41) doslo je

do puno manjeg skoka temperature od svega 4 °C pri pocetku hidratacije (dodatak vode). Sve

najznacajnije promjene hidratacije odvijaju se tijekom prva tri dana, sli¢no kao i kod v/c = 0.3.

Produzuje se vrijeme pocetka vezanja pripremljenih uzorka pri ve¢oj koncentraciji usporivaca

isto kao i kod uzoraka pripremljenih sa v/c = 0.3. (Slike 42 i 43).
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Slika 42. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (prvih 4h)
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Slika 43. Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (168h)
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4.3 RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA

Pomocu rendgenske difrakcijske analize odreden je kvalitativni mineraloski sastav

cementnih kompozita, a dobiveni rezultati prikazani su pripadaju¢im difraktogramima.
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Slika 44. Difraktogram praha ¢istog PC, CEM II/A-M (S-V) 42,5N EN 197-1 ,NaSice*

Na slici 44 vidimo prikaz difraktograma cistog portland cementa NaSice, u kojemu su
vidljive glavne mineralne faze portland cementa: alit (C3S) pri kutu 26 od 29.6°, belit (C,S) pri
kutu 26 od 31.5°, tri-kalcij aluminat (C3A) pri kutu 26 od 33° i feritna faza (C,AF) pri kutu 26
na 34°. Prisutni su minerali kalcit (maksimum na 29.4°) i basanit (14.8°). Pod kutem 26 od

32.5° vidljivi su djelomi¢no preklopljeni difrakcijski maksimumi alita i belita.

Metodom rendgenske difrakcije praha odreden je i mineraloski sastav produkata
hidratacije portland cementa (slika 45). Uz minerale karakteristi¢ne za portland cement koji

nisu u potpunosti reagirali nakon tek 24 h hidratacije, ustanovljeni su i karakteristi¢ni produkti
hidratacije portland cementa.
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Slika 45. Difraktogram uzorka PC sa dodatkom 1.5% usporiva¢a nakon 1 dana hidratacije

Na slici 45 zapazeno je

da nakon 1 dana hidratacije nastaje etringit

(C3Ax3CaS0O4x32H,0), portlandit (Ca(OH),) i amorfna C-S—H faza. Prisutni su i drugi

minerali poput kalcita na kutu 26 od 23°. Vidi se da se kalcit preklapa sa etringitom. Nesto

manji maksimum basanita vidljiv je i na kutu 26 od 29.6°.
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Slika 46. Usporedba digraktograma uzorka ¢istog PC Nasice i PC sa dodatkom 1.5%

usporivaca nakon 1 dana hidratacije
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Kako bi se bolje prikazao utjecaj usporivaca na tijek hidratacije portland cementa, na
slici 46 prikazan je detalj rezultata rendgenske difrakcijske analize Cistog portland cementa
,NasSice* (crna boja difraktograma na slici) i uzorka portland cementa uz dodatak 1.5%
usporivac¢a nakon 1 dana hidratacije (plava boja difraktograma na slici). Zapazeno je da je u
uzorku 2A (1.5% usporivata nakon 24h) prisutna manja koli¢ina Ca(OH),, etringita i
difrakcijski maksimum basanita.
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© 6004 |b - belit
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c
[<8]
=

400

200

2 9CuKa /°

Slika 47. Difraktogram praha Portland cementa sa dodatkom 1.5% usporivaca nakon 24h i 28

dana hidratacije

Na slici 47 dana je usporedba snimljenih difraktograma uzorka PC s dodatkom 1.5%
usporivaca nakon 24h i 28 dana. Vidljive su glavne mineralne faze portland cementa: alit
(C3S), belit (C,S), tri-kalcij aluminat (C3A) i ferit (C,AF) koji niti nakon 28 dana hidratacije
nisu u potpunosti reagirali. Doslo je do nastajanja etringita, portlandita Ca(OH), i amorfnog C-
S-H gela. Uoceno je da se difrakcijski maksimumi alita i belita djelomi¢no preklapaju 26 (30-
35°). Uz glavne mineralne faze, prisutni su jo$ i kalcit (CaCO3) kod kojeg su intenziteti u oba
uzorka vrlo sli¢ni, i kalcij-sulfat hemihidrat (CuSO4x0,5H,0). Potrebno je odrediti koja se
mineralna faza javlja u hidratiziranom uzorku nakon 28 dana hidratacije, $to u ovom radu nije

ucinjeno jer se prakticno radi o samo jednom dobro vidljivom difrakcijskom maksimumu.
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Slika 48. Uvecani prikaz rendgenograma uzorka PC sa dodatkom 1.5% usporivaca nakon 24h
i nakon 28 dana hidratacije

Procesom hidratacije dolazi do promjena intenziteta difrakcijskin maksimuma.
Kvalitativnom analizom (Slika 48) utvrdene su glavne mineralne faze uzorka: Ca(OH),,
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 prisutnos¢u gipsa i
ovisi o koli¢ini dodanog gipsa. U uzorku nakon 24 h hidratacije prisutne su velike koli¢ine
alita i belita $to 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 (C4AF). Nakon 28 dana hidratacije smanjio se intenzitet difrakcijskih
maksimuma alita i belita, a povecao se intenzitet difrakcijskin maksimuma Ca(OH), sto se
slaZze sa literaturnim podacima. Moglo bi se djelomi¢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 postoji

mogucnost 1 drugih objasnjenja.
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5 ZAKLJUCAK

Istrazen je utjecaj usporivaca Cementol Retard R2 razli¢itih masenih udjela, (0.2, 0.5 1 1.5%)

na hidrataciju Portland cementa proizvodaca ,,NaSice cement® tijekom 3, 7 1 28 dana.

= Ustanovljeno je da ¢vrstoca na savijanje i1 ¢vrstoca na tlak ovisi o koli¢ini uporabljenog
usporivaca. Tijek porasta ¢vrsto¢e na savijanje i ¢vrstoce na tlak zapravo su posljedica
razvoja mikrostrukture i napredovanja hidratacije aktivnih mineralnih faza. Veca ¢vrstoca
na tlak ne znaci nuzno i vecu €vrsto¢u na savijanje istrazivanog cementnog kompozita.
Tijek porasta ¢vrstoce na tlak pokazuje vecu pravilnost tijekom 3-28 dana hidratacije i
kvalitativno se slaze s integralom ispod krivulje temperature u vremenu, $to znaci da je
proporcionalan dosegu hidratacije.

* Djelovanjem usporivata odgada se zavrSetak indukcijskog razdoblja hidratacije.
Zaustavljanje 1 ponovno pokretanje hidratacije (zavrSetak indukcijskog razdoblja i pocetak
hidratacije silikatnih faza) posljedica je utjecaja usporivaca na procese nukleacije i rasta
hidratacijskih spojeva, ponajviSe na hidrataciju alita. Vrijeme pocetka vezanja
pripremljenih cementnih kompozita raste uz ve¢i dodatak usporivaca.

= Rendgenskom difrakcijskom analizom portland cementa odredene su glavne mineralne faze
portland cementa: alit (C3S), belit (C,S), tri-kalcij aluminat (C3A) i ferit (C4AF). Nakon 1
dana hidratacije ustanovljena je prisutnost etringita (C3Ax3CaS0O4x32H,0), portlandita
(Ca(OH),) i amorfne C—S—H faze.
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POPIS SIMBOLA

m - masa, ¢

t/ h-vrijeme

p / bar - tlak

T /K - temperatura

AT /K - promjena temperature

V /' ml - volumen

mas. % - masni udio

a(t) - doseg hidratacije

Q(t) - kolicina topline oslobodene u vremenu t, JIg
Q(max) - kolicina topline oslobodena pri potpunoj hidrataciji, JIg
n - parametar ovisan o dimenziji rasta kristala

ki - konstanta procesa na granici faza

n - cijeli broj (1,2,3..)

0 - kut kojim treba ozraciti uzorak da bi doslo do konstruktivne interferencije
A - valna duljina primjenjenog zracenja, nm

d - razmak izmedu ekvidistantnih ravnina kristalne resetke
AT - razlika temperature mjerne celije i okoline, °C

AU - razlika potencijala, mV

o - ¢vrstoca na tlak (NIm? ili MPa)

F - sila loma (N)

A - povrsina presjeka (mm?)

g - faktor za preracunavanje napona termosloga

XRD - rendgenska difrakcijska analiza

DMK - diferencijalni mikrokalorimetar

K / J(kgh)™- koeficijent toplinske vodljivosti

Q / Jg*= specificna kolicina topline

Tva / K —temperatura kalorimetra

Tu: / K —temperatura uzorka
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POPIS I OBJASNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

PC — portland cement

C,S — larnit ili dikalcij silikat ( 2CaO%SiO,)

CsS —alit ili trikalcij - silikat ( 3CaO xSiO; )

CsA —trikalcij aluminat ( 3CaO xAL,03))

C-S-H — kalcij-silikat-hidrat

C,AF — Brownmillerit, tetrakalcij alumoferit ( 4CaO xAl,03%Fe,O3)
C.,AS — dikalcij — alumosilikat ( 2CaO % Al;03% SiO; )
AFm faza — faza aluminij, zeljezo oksida i monosulfata
D - dihidrat (CaSO,4*x2H,0)

H - hemihidrat (CaSO3x % H-0)

A - anhidrit (CaSOy)
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