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SAZETAK

Brzi razvoj graditeljstva 1 gradevnih materijala zbog ubrzanog suvremenog nacina
zivota iziskuje razvoj novih tehnologija i spoznaja te potraznju novih materijala. Zbog sve
veéih zahtjeva 1 potraznje o ciljanoj namjeni cementa koriste se razliCiti aditivi koji

modificiraju razliita svojstva svjezeg i o¢vrsnutog betona.

U ovom radu istrazivan je utjecaj litijeva karbonata, Li>COs, na hidrataciju Portland
cementa (PC) odredivanjem ¢vrstoce na tlak i topline hidratacije. Ustanovljeno je da litijev
karbonat ubrzava hidrataciju alita, a daljnjim je istraZivanjima potrebno ustanoviti toc¢an

mehanizam djelovanja litijevih soli.

Kljuéne rije¢i: Portland cement, litijev karbonat



SUMMARY

The rapid development of construction and building materials due to accelerated
modern lifestyle requires the development of new technologies and knowledge that demand
new materials. Due to the increasing demands on the specified use of cement, various

additives are used which modify various properties of concrete.

In this work the effect of lithium carbonate, LioCOs, on the hydration of Portland
cement (PC) had been studied by determining the compressive strength and heat of hydration.
It has been found that lithium carbonate accelerates alite hydration, and further research needs

to establish the exact mechanism of action of lithium salts.

Key words: Portland cement, lithium carbonate
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1. UvVOD

Razvoj graditeljstva i gradevnih materijala uvelike doprinosi podizanju kvalitete suvremenog
zivota. Proizvodnja gradevnih materijala rezultira pozitivnim ekonomskim i socijalnim
ucincima tako $to zapos$ljava velik broj ljudi te stvara odnose s nizom drugih povezanih
industrija. Jedan od najznacajnijih industrijskih proizvoda u industriji nemetala je cement koji

kao osnovni i nezamjenjivi gradevni materijal ima masovnu upotrebu.

Razvoj novih tehnologija i novih znanstvenih spoznaja omogucilo je proizvodnju i upotrebu
novih materijala koji se upotrebljavaju u gradevinarstvu. Proslo stolje¢e bilo je obiljezeno
velikom ekspanzijom sintetskih materijala. Medutim, problemi koji su se pojavili, vezani uz
gomilanje otpada i nemogucnost recikliranja, kao i zagadenje okoliSa, u dana$nje vrijeme u

prvi plan stavljaju upotrebu prirodnih resursa.

Zbog sve vecih zahtjeva i1 potraznje o ciljanoj namjeni cementa koriste se razliciti aditivi koji
modificiraju razlicita svojstva svjezeg i ¢vrstog betona. Dodatak aditiva takoder omogucuje
ustedu skupljih konstituenata betona ili uStedu energije pri ugradnji. Dodatak aditiva smanjuje
i iscrpljivanje prirodnih resursa te emisiju NOx plinova koji su nusprodukt u proizvodnji

cementa i betona 1 na taj nacin pridonose zastiti okolisa.

Danas je vrlo vazno poznavanje gradevnih materijala, njthovog kemijskog sastava, svojstva te
samog nacina dobivanje i prerade. Upravo ta znanja, postupci i spoznaje omogucéuju
dodavanje razlicitih aditiva s ciljem poboljsanja specifi¢nih svojstva. Upotreba aditiva mora

biti gospodarski opravdana.

U ovom radu je istrazivan utjecaj kemijski aktivne supstancije na brzinu hidratacije. Poznato
je da litijeve soli uzrokuju vrlo brzo vezanje Aluminatnog cementa (AC) i u vrlo kratkom
vremenu postizu dobre cvrstoe na tlak. Ispitivanjem ¢e se usporediti utjecaj litijevog

karbonata LiCOs na proces hidratacije i svojstva Portland cementa (PC).



2. TEORIJSKIDIO
2.1. GRAPEVINSKI MATERIJALI

Gradevinskim materijalima zovemo sve one materijale koje koristimo za izgradnju
gradevinskih objekata niskogradnje i visokogradnje. U gradevinske materijale takoder
ubrajamo i materijale koje koristimo za odrzavanje, adaptaciju i rekonstrukciju ve¢ izgradenih
objekata. Gradevinske materijale koristimo u raznim stupnjevima dovrSenosti, kao sirovine,

poluproizvode i gotove proizvode. ™
Gradevinski materijali mogu se razvrstati prema razli¢itim kriterijima:

a) prema porijeklu
e prirodni (opeka, kamen, drvo)
e umjetni (staklo, Celik, plastika, beton)
b) prema sloZenosti
e jednostavni (kamen, pijesak, drvo)
e slozeni (beton, mort)
C) prema upotrebi u povijesti
e tradicionalni (drvo, glina, kamen)
e suvremeni (staklo, plastika, beton, Celik)
d) prema stupnju obradenosti
e sirovine
e poluproizvodi (zeljezo, svjezi beton)
e gotovi proizvodi (crijep, keramicke plocice, cigla)
e) prema obliku
e kuglasti (Sljunak, klinker)
e oblik kocke (keramicke plocice, kamene ploce)
e oblik prizme (cigla, daska, greda)
e oblik valjka (cijevi, armaturna Sipka)
e valoviti (aluminijski lim)
f) prema konstruktivnim materijalima objekta
e zatemelje (kamen, opeka, beton)
e zazidove (kamen, opeka, beton)

e za stropove (stropne grede, uloSci i armirani beton)



za krovove (crijep, PVC folija, trapezni lim)

g) prema trajnosti

dugotrajni (kamen, beton)

kratkotrajni (drvo)

h) prema ulozi u gradevinarstvu

konstruktivni

izolacijski

za bojanje (lakovi boje, premazi)

za zastitu od korozije, truljenja i smrzavanja
za uc¢vrséivanje (vijci, ¢avli, spone, ljepila)

za instalacije

i) prema vaznosti

osnovni ($ljunak, cement)

dopunski (dodaci za beton, razrjedivaci)l*l

j) prema njihovoj namjeni:

veziva
konstrukcijski materijali
izolacijski materijali

materijale za oblaganje [?

Poznavanje gradevinskih materijala zna¢i poznavanje tehnoloskih postupaka za njihovo

dobivanje i preradu. Poznavanje kemijskog sastava je od velike vaznosti prije upotrebe, za

vrijeme ugradnje kao i poznavanje svih bitnih promjena koje se nastavljaju na ugradenom

gradevinskom materijalu. 2l

Glavna svojstva gradevinskih materijala su fizicko-mehanicke karakteristike, obradivost,

trajnost, termicka i akusticka svojstva, otpornost na habanje, vatru, mraz, koroziju, truljenje,

ekologka i estetska svojstva. [l

2.2. CEMENT

Cement je fino mljeveni anorganski materijal sa izrazitim hidraulickim svojstvima. Cement

veze i stvrdnjava u dodiru s vodom, svejedno da li se nalaze na zraku ili pod vodom, jer



reakcijom s vodom daju stabilne ili netopljive produkte. Rije¢ cement dolazi od latinskih

rijedi ,,caedare* = lomiti i ,,lapidem* = kamen. !
Cement je najvaznije mineralno vezivo, koje pomijesano s vodom i agregatom daje beton.

Cementi se prema svojem mineralnom sastavu dijele u dvije skupine: silikatni 1 aluminatni
cement. Silikatni su oni cementi kod kojih su glavni minerali klinkera silikati, a prema sastavu

se mogu podijeliti na:

o Cisti Portland cement

e Portland cement s dodacima
e Pucolonski cement

e Metalurski cement

e MijeSani cementi

e Bijeli cement
Aluminatni cementi kao glavne minerale klinkera sadrze kalcijeve aluminate.

Prema namjeni cementi se dijele na cemente opée namjene medu koje spada vecina silikatnih

cemenata i na cemente posebne namjene ili specijalne cemente gdje spadaju:

e Cementi niske topline hidratacije
e Sulfatno otporni cementi
e Bijeli cementi

e Aluminatni cementi [l
Upotreba cementa ima mnoge prednosti i nedostatke:

e Prednosti su:
o Koristi se kao vezni materijal
o Jednostavan je za rukovanje i nanosenje
o Pogodan za kontakt s pitkom vodom
e Nedostaci su:
o Podvrgnut je pucanju
o Vrlo je tesko osigurati prave uvjete stvrdnjavanja

o Nije idealan za situacije kad se o¢ekuje veliko naseljavanje [°!



2.2.1. OZNAKE SPOJEVA U KEMIJI CEMENTA

U kemiji cementa spojevi se oznacavaju pomocu kratica za okside koji tvore te spojeve. U

tablici 1. navedeni su oksidi i minerali te njihove skracenice.

Tablica 1: Skraéeno oznacavanje oksida i osnovnih minerala Portland cementa (¢!

Oksidi Oznaka Minerali Oznaka
CaO C 3CaOxSiO2 CsS
SiO» S 2Ca0xSiO2 C2S

Al;03 A 3Ca0OxAl>;03 CsA
Fe O3 F 4CaOxAl>03xFe203 C4AF
MgO M 4Ca0Ox3Al,03xS03 C4AsS
SO3 S 3Ca0x2Si02x3H-0 C3SzH3
H20 H CaS0O4x2H20 CSH:

C-S-H sloZeni kalcijev silikat hidrat promjenjiva sastava

2.2.2. POVIJEST CEMENTA

Cement je nastao prije najmanje 12 milijuna godina. Prirodni se cement stvarao dok je zemlja
prolazila kroz razdoblje intenzivnih geoloskih promjena. Ljudi su na pocetku koristili upravo

taj prirodni cement, a s vremenom su otkrili i kako napraviti cement iz drugih materijala. [

Najranije sredstvo za vezanje u masovnim konstrukcijama bilo je blato koje se koristi jos i
danas. U nekim dijelovima Mezopotamije kao sredstvo za vezanje osusene cigle koristi se

bitumen.

U Gr¢koj, Kreti 1 Cipru 800 godina prije nove ere koristili su zbuku od vapna, a Egipéani su

koristili zbuku na bazi sirovog gipsa. (€]

Stari Rimljani su razvili posebni beton koji se mogao stavljati ispod vode, tzv. hidrauli¢ni
cement. Njihova posebna mjesavina sadrzavala je vapno i vulkanski pepeo. Taj je beton bio
tako ¢vrst da mnoge njihove gradevine, mostovi i ceste postoje jos i danas. Taj cement je
nazvan pucolanskim cementom jer su koristili pozzolonski cement iz Pozzuolija pokraj
Vezuva. U srednjem vijeku (1200-1500.9) pala je kvaliteta cementnih materijala i upotreba

Zivog vapna i pucolona je izgubljena. I']




Veliko otkri¢e vezano za hidraulicki cement dogodio se 1790. g. kada je John Smeaton dobio
projekt obnove svjetionika Eddystone u Cornwallu u Engleskoj. Smeaton je trazio novi
materijal koji moze izdrzati jak vjetar i morske uvjete, tj. da je otporan na vodu. Otkrio je novi

jak hidrauli¢ki cement koji je napravljen od kalciniranog vapnenca i gline.

1796. godine James Parker patentirao je prirodni hidraulicki cement dobiven pecenjem
grumenja vapnenca koji sadrze dio gline. Taj cement je dobio ime rimski cement po tome §to

se smatralo da je cement dobar i sli¢an starom rimskom cementu.

Najvazniji znanstvenik u ovom podrucju je bio Louis J. Vicat koji je 1818. g. pokazao kako se

hidrauli¢ko vapno moze dobiti s obiénim vapnencem i dodatkom gline. €]

1824. godine Joseph Aspdin iz Engleske izumio je Portland cement pe¢enjem fino mljevene
krede s glinom u prahu u peéi za vapno, sve do odstranjivanja ugljikova dioksida. Nakon toga
je samljeo sinterirani proizvod i nazvao ga Portland cement prema visokokvalitetnom kamenu
iz Portlanda u Engleskoj. 1828. godine je I. K. Brunel prvi primijenio Portland cement u

gradevini za popunjavanje pukotina u tunelu ispod Tuzle.

1887. godine francuz Henri LeChatelier odredio je omjer oksida radi pripreme pravilne
koli¢ine vapna za proizvodnju cementa. Komponente je nazvao alit, belit i celit. Time je

zapodela suvremena proizvodnja cementa i betona koja se razvija jos i danas.

U prvoj polovici 20. stoljeca svjetska potro$nja cementa i betona naglo je porasla kao $to je

vidljivo na slici 1. Danas je vrlo malo zemalja koje nemaju barem jednu zgradu od cementa.
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Slika 1: Potrosnja cementa kroz godine

2.2.3. CEMENTNA INDUSTRIJA U REPUBLICI HRVATSKOJ

Hrvatska industrija cementa ima stogodiSnju tradiciju proizvodnje. Do dvadesetih godina
proslog stolje¢a poslovanje cementne industrije odvijalo se u okviru bivse Jugoslavije u kojoj
je cement bio zasti¢en kontingentom i visokim carinskim stopama, a cijene su bile formirane
na drzavnoj razini. Od tada do danas na trziStu cementa dogodile su se brojne promjene. Na

slici 2 je prikazan obrazac cementne industrije za Republiku Hrvatsku. [
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Slika 2: Prikaz obrasca cementa industrije u RH [

U Hrvatskoj cementnoj industriji postoje tri proizvodaca Portland cementa: Cemex Hrvatska

d.d., Nasicecement d.d., i Holcim (Hrvatska) d.0.0. Od triju spomenutih dva su u vlasniStvu

multinacionalnih  kompanija: Holcim (Hrvatska) d.o.o. i Cemex Hrvatska d.d., dok

Nasicecement d.d., predstavlja jedino poduzece u vlasnistvu hrvatskih gradana. 1%

Proizvodnja u Hrvatskoj odvija se u pet tvornica ¢iji ukupni kapacitet iznosi 4,4 milijuna tona

na godinu kako je prikazano u tablici 2.

Tablica 2: Prikaz resursa cementne industrije u RH

Vlasnistvo Kapacitet Broj tvornica
Cemex Hrvatska d.d. 2,40 3
NasSicecement d.d. 1,10 1
Holcim (Hrvatska) d.o.o. 0,90 1
Ukupno 4,40 5




Tablica 3: Proizvodnja cementa u RH

2009. 2010. 2011. 2012, 2013.

Proizvodnja cementa
2,82 2,66 2,58 2,16 2,33

(u milijunima tona)

Iz tablice 3 1 4 se uocava da proizvodnja cementa u razdoblju od 2009. do 2013. godine biljezi

kontinuiran pad, §to je odgovor na smanjenu potro$nju cementa. (1%

Tablica 4: Potro$nja cementa u RH

2009. 2010. 2011. 2012. 2013.

Potrosnj t
otro$nja cementa (u 2,40 1,88 1,80 1,55 1,33

milijunima tona)

Temeljno nacelo poslovanja cementne industrije u Hrvatskoj je odgovorno upravljanje
zaStitom okoliSa, zdravljem 1 sigurno$¢u zaposlenika te odgovoran odnos prema drustvenoj

zajednici, radi postizanja dugoro¢nog poslovnog uspjeha u razvoju proizvodnje cementa.
Politika predstavlja okvir djelovanja koja se u prvom redu odnosi na:

e Zastitu okolisa kroz:

o Upotrebu suvremenih organizacijskih, tehni¢kih 1 tehnoloSkih rjeSenja radi
sprjeCavanja zagadivanja, smanjenja emisije oneciS¢ujucih tvari i proizvodnje
otpada

o Racionalnu upotrebu neobnovljivih prirodnih resursa

o Sanaciju polja eksploatacije

e Uskladenost sa svim zakonskim i drugim preuzetim obavezama u vezi okolisa,
ukljucujuéi zahtjeve poslovnih partnera i ostalih zainteresiranih strana, kao i interna
pravila i propise

e Osiguranje zdravstvene zaStite drugih 1 sigurnih radnih mjesta za zaposlenike, kao 1

sigurnost za podugovaratelje i posjetitelje



e Stalnu komunikaciju sa svim zainteresiranim stranama kroz dijaloge i razmjenu

informacija

Sve tvornice rade prema nizu medunarodnih normi te su u svoje poslovanje uvele sustav za
kontrolu kvalitete (norma ISO 9001:2000) i1 sustav upravljanja okoliSem (norma ISO

14001).5°

2.2.4. PROIZVODNJA CEMENTA

Cement je proizvod zrele tehnologije koja se neprekidno razvijala. Sam pocetak proizvodnje
cementa obiljezen je Sahtnim pec¢ima i1 kasnijim mokrim postupkom, koji je bio napredak u
pogledu dobivanja Zeljenog sastava i kvalitete cementa, ali 1 visokim troskovima za toplinsku
energiju. Daljnji napredak procesne tehnike i potrebe za cementom poboljSavaju proces
pecenja u rotacijskim pec¢ima s ciklonskim predgrijacem za proizvodnju cementnog klinkera,

¢ime se znatno smanjuje potreba za toplinskom energijom. 4

Tipi¢ni proces proizvodnje cementa ukljucuje sljedece faze i moze se prikazati slikom 3:

e Eksploatacija mineralnih sirovina

e Priprema (oplemenjivanje i homogenizacija) mineralnih sirovina za proizvodnju
klinkera

e MijeSanje mineralnih sirovina i proizvodnja klinkera

e Mljevenje klinkera i dodavanje aditiva, te pakiranje cementa
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Slika 3: Proces proizvodnje cementa 1

Taj niz promjena moZe se prikazati ovom shemom:
Sirovina 2> PC klinker > cementa pasta
Cao, Si0; > CsS, C2S > C-S-H
AlxO3, Fe;03 > C3A, C/AF > AFm, AF; faze

Shema ujedno upucuje i na osnovni oksidni sastav sirovinske smjese za proizvodnju Portland

cementnog klinekra. ©!
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Eksploatacijom mineralne sirovine (najée$¢e vapnenac i lapor), buSenjem i miniranjem ili
strojnim iskopom, dobiva se materijal Sirokog granulometrijskog sastava i nejednolikog
kemijskog sastava. Veli¢ina zrna moze se kretati od nekoliko milimetara pa do 1,5 ili vise
metara, a kemijski sastav varira kako se prostorno mijenja sastav leziSta. Ujednaceni kemijski
sastav mineralne sirovine vrlo je vazan za kvalitetu i svojstva cementa, stoga se mineralna
sirovina predhomogenizira. Ovo se postize uzimanjem uzorka iz minskih busotina radi
kemijske analize i tako se dobivaju podaci o raspodjeli kemijskog sastava stijenske mase.
Ovako homogenizirani i granulometrijski obraden materijal ¢ini ulazni materijal postrojenja u

proizvodnji cementa.

Daljnji proces se sastoji od mljevenja potrebnih sirovina na veli¢inu zrna tipi¢no ispod 90 um,
te doziranja i mijeSanja istih sirovina, ¢iji omjeri ovise o sastavu pojedine sirovine te vrsti
cementa koji se proizvodi. 1z ovako pripremljene mjesavine, na visokoj temperaturi (1400-

1500 °C) u rotacionoj peéi nastaje klinker. [l

2.3. PORTLAND CEMENT
2.3.1. KONSTITUENTI PORTLAND CEMENTNOG KLINKERA

Portland cementni klinker sastoji se od 4 glavne mineralne faze:

1. Trikalcij- silikat, CsS (3 CaO x SiO>)

2. Dikalcij- silikat, C.S (2 CaO xSiO»)

3. Trikalcij- aluminat, C3A (3 CaO x Al,03)

4. Tetrakalcij- alumoferit, C4AF (3 CaO x Al203 X Fe203)

Alit, C3S, je glavni mineral Portland cementnog klinkera. Nastaje reakcijom belita, CsS, i
CaO pri temperaturi od 1400-1500 °C. Alit je glavni mineral klinkera i o njemu ovisi ¢vrsto¢a

cementa. Struktura alita je prikazana na slici 4. [*4]
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Slika 4: Struktura alita [*]

Belit, CS, je prisutan uglavnhom kao B-modifikacija iako postoji pet oblika belita. Beta
modifikacija stabilna je samo do oko 500 °C, kada dolazi do nepovratne transformacije u vy-
modifikaciju, kao jedinu stabilnu na sobnoj temperaturi. Koji ¢e oblik nastati ovisi o
temperaturi sinteriranja i promjenama zagrijavanja i hladenja. Prilikom transformacije dolazi
do promjene volumena, $to izaziva nastanak pukotina na klinkeru.[®! Struktura belita je

prikazana na slici 5.1%4!

Slika 5: Struktura belita (14

Aluminat, C3A, nema polimorfnih modifikacija. U $irokom temperaturnom podrucju stabilna
je samo kubi¢na forma. Trikalcij-aluminat ima hidrauli¢ka svojstva, brzo reagira s vodom i

vazan je za postizanje ranih &vrstoéa cementa. Struktura aluminata je prikazana na slici 6. 4
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Slika 6: Struktura aluminata 14

Ferit, C4AF (4Ca0 x Al;03x Fe203)

Pod alumo-feritnom fazom podrazumijeva se ¢vrsta ili kruta otopina sastava C2AxF1- x U K0joj X
moze varirati od 0 do 0,7, odnosno to je ¢vrsta otopina CaF - CoA sustava. lako neovisna o
sastavu, alumo-feritna faza uvijek kristalizira rompski, kod nekih odredenih x-vrijednosti nastaju
znatnije strukturne promjene, $to upucuje na Cinjenicu da se moze ocekivati da su neki sastavi
stabilniji i da se kod odredenih stehiometrijskih odnosa Al>O3/ Fe;Os stvaraju definirane
strukture, a ne ¢vrste otopine. Takva se promjena dogada kod x=0,33, Sto odgovara alumo-
feritnoj fazi CeAxF. Stabilne se strukture mogu ocekivati i za sastave C4AF (x=0,5) i CeAF2
(x=0,66). Alumo-feritna faza u klinkeru nakon ugradnje "minor" elemenata najceS¢e ima sastav
izmedu CsAF i CsAcF, ali sastav moze biti i bitno druk¢iji, $to ovisi o kemijskom sastavu

sirovine i o0 vodenju tehnoloskog procesa proizvodnje Portland- cementnog klinkera

C4+AF ima ulogu topitelja, tali se pri temperaturi od 1410 °C. Tijekom hidratacije razvija toplinu,
reagira brzo, ali sporije u odnosu na C3A te korigira losa svojstva alita. Tetrakalcij-alumoferit

(C4AF) neznatno utjeCe na porast ¢vrstoce cementa

2.3.2. HIDRATACIJA PORTLAND CEMENTA
Hidratacija Portland cementa slijed je kemijskih reakcija koje se odvijaju izmedu konstituenata
PC klinkera, kalcijeva sulfata i vode. Na pocetku procesa hidratacije mjesavina Portland cementa
i vode pocinje se uguscavati do konacnog skru¢ivanja Ugu$éavanje je prateno smanjenjem

poroznosti, dok ocvrs¢ivanje vodi razvoju kona¢nih mehanickih svojstava. Reakcije hidratacije
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se odvijaju dok ne ponestane ili reaktanata ili slobodnoga prostora za formiranje hidratacijskih

produkata.

Procesom hidratacije molekule vode obavijaju ione ¢vrstih Cestica cementa i omogucéavaju

njihovo bolje sredivanje u novonastale gel i kristalne strukture.

Djelomic¢na hidratacija cementa se moze odvijati u vlaznom zraku, dok za potpunu hidrataciju
cement mora biti pomijesan s dovoljnom koli¢inom vode. Medusobni omjer vode i cementa u
smjesi, odnosno vodocementni faktor (v/c) utjeCe na reologiju proizvodne smjese, napredak
hidratacije i svojstva hidratiziranog materijala. Kako je Portland cement visekomponentni
sustav, hidratacija je slozen proces koji se sastoji od niza kemijskih reakcija koje se odvijaju
paralelno. Proces se odvija spontano nakon kontakta veziva i vode c¢ija je posljedica

oslobadanje topline. [*°

2.3.2.1. HIDRATACIJAALITA I BELITA

Hidratacijom alita stvara se kalcij hidroksid i ¢vrsti kalcij silikat hidrat koji se sastoji od
variraju¢ih C, S i H, Cesto oznacenih kao C-S-H gel, koji je skoro amorfan. Hidratacija se

moze opisati reakcijom u kojoj x oznacava koli¢inu vode.
CsS + (3-y + X)H = CySHx + (3-y)CH (1)

Ca/Si omjer C-S-H gela varira, ali je uglavnom izmedu 1,5 i 2,2. Belit reagira relativno sporo
s vodom, §to u manjoj mjeri doprinosi smanjenoj ¢vrsto¢i prvih 28 dana. Medutim to znacajno

doprinosi daljnjem povecanju ¢vrstoce.

Hidratacijski produkti belita su vrlo sli¢ni onima od alita, ali puno sporije reagiraju i nastaje

manje CH iona. 4

2.3.2.2. HIDRATACIJA ALUMINATA I FERITA

Nagla reakcija aluminata, C3A, i vode bila bi nepovoljna za veé¢inu namjena cementa. Zato se
brzina te reakcije usporava. Usporavanje se uobicajeno osigurava dodatkom gipsa tijekom

meljave klinkera. Stoga je za praksu vrlo bitna hidratacija CsA uz prisutnost gipsa.
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Reakcije hidratacije C3A uz prisutnost gipsa mogu se opisati jednadzbama:
C3A + 3 CSH2 + 26 H > CsAS3Ha3, (etringit) (2)
CsAS3Hz2 + 2 C3A + 4 H > 3 C4ASH12 (monosulfatni aluminat hidrat)  (3)

Razvoj topline hidratacijom CsA uz prisutnost gipsa i shematski slijed sekvencija hidratacije

prikazan je na slici 7.

a) A

Jilg-h)
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1

stupanj 1
{ stupnjevi 2 1 3 slupanj 4
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topline hidratacije
&
|
7 e AT
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— T
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stupan| 4 stupanj 3

Slika 7: Hidratacija C3A uz prisutnost gipsa; a) kalorimetrijska krivulja, b)shematski prikaz
sekvencija hidratacije

Prvi maksimum razvijene topline hidratacije C3A zavrSen je nakon 10-15 minuta i potjece od

formiranja etringita ¢ija je struktura prikazana na slici 8. (¢
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Slika 8: Struktura etringita [

Odgadanje pocetka drugog maksimuma uvjetovano je konverzijom etringita u monosulfat-
aluminat hidrat i ovisi o koli¢ini raspolozivog Ca- sulfata. U mehanizam hidratacije C3A su
ukljucena najmanje tri odvojena usporavajuca koraka, a relativna vaznost svakog pojedinog
koraka ovisila bi prije svega o posebnostima sustava koji se istrazuje i reakcijskim uvjetima

koji u njemu vladaju. Ta tri koraka bila bi:

e Formiranje dvostrukog sloja koji je bitan u razrijedenim suspenzijama
e Formiranje amorfnog hidratacijskog produkta (gel) koji moze biti vazan kada se radi o
cementnim pastama

e Formiranje kristali¢nih produkata

Neke minor-komponente sadrze takve supstance koje reagiraju s C3A i vodom, pa nastaju
produkti ¢ija je struktura analogna strukturi etringita, odnosno kalcij monosulfo-aluimnat
hidrata. Svi supstituirani produkti etringitne strukture nazivaju se i AFt fazama, odnosno
produktima, a svi supstituirani produkti strukture slicne monosulfatu nazivaju se i AFm

fazama.[®!

C4AF se u hidrataciji ponasa analogno trikalcij-aluminatu, s tom razlikom §to je reaktivnost
C4AF znatno manja. Hidratacijom feritne faze najprije se formira etringitna faza koja se,

nakon potro$nje svih slobodnih sulfatnih iona, transformira u monosulfatni hidrat.
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U prisutnosti C3A i CsAF postoji suparnistvo u potroSnji gipsa, $to moze biti razlogom za
usporenje konverzije etringita u monosulfat. Hidratacijom feritne faze dio Zeljeza moze ostati

vezan u hidratima, a dio se mozZe izlugiti u obliku Fe(OH)s. [®

2.4. ALUMINATNI CEMENT

Aluminatni cement sadrzi puno veéi udio aluminata i puno manje silikata u svom sastavu

nego Portland cement kao §to je prikazano u tablici 6. [

Tablica 6: Vrijednosti faza u Portland i Aluminatnom cementu

Faza Portland cement, % | Aluminatni cement, %
CsS 50-70 0

C2S 15-30 <10

CsA 5-10 0
C4AF 5-15 10-40

CA 0 40-50

Aluminatni cement se dobiva lijevanjem aluminatnog cementnog klinkera, dok se klinker
dobiva pefenjem boksita i vapnenca u omjeru 2:3. Njegova osnovna osobina je da je
brzootvdnjavajuci pa ve¢ nakon 24 h postize ¢vrstoce koje Portland cement postize nakon 28
dana. Prilikom hidratacije razvija vrlo velike koli¢ine topline u kratkom vremenu, pa mu je za

odvijanje hidratacije potrebno znatno vise vode nego Portland cementu. 171

2.4.1. KONSTITUENTI ALUMINATNOG CEMENTNOG
KLINKERA

Glavne komponente Aluminatnog cementnog klinkera su:

e CA, monokalcij- aluminat

e C3A, trikalcij- aluminat

e CA>, monokalcij- dialuminat

e [ -C:S, dikalcij- silikat

e C2AS, dikalcij- alumosilikat 1]
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Monokalcij-aluminat CA, je glavni mineral Aluminatnog cementa. Zasluzan je za brzo

otvrdnjavanje Aluminatnog cementa.

Monokalcij-dialuminat CA>, na sobnoj temperaturi vrlo polagano reagira s vodom, ali s

otopinom visih pH vrijednosti pospjesuje mu se hidratacija i raste razvoj ¢vrstoca.

Dikalcij-silikat, B -C2S u Aluminatnom cementu je prisutan samo u B-modifikaciji kao belit.

Sporo otvrdnjava, pa hidratna svojstva cementu daje tek u kasnijem periodu ocvrs¢ivanja.

Dikalcij-alumosilikat C2AS s vodom reagira sporo, a pri visSim pH vrijednostima pospjesuje

mu se hidratacija. Osim sporog vezanja za C2AS zna¢ajno je i sporo otvrdnjavanje. (7]

2.4.2. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA
Aluminatni cement je hidrauli¢no vezivo. Kemijskom reakcijom s vodom veze i o¢vrséuje i

ostaje stabilan u prisutnosti iste. 18l

Hidratacija Aluminatnog cementa moze se opisati sljede¢im jednadzbama:

CA + 10 H > CAH1o (4)

2 CAH10-> CoAHg + AHz + 9 H (5)

3 C2AHg + AHz > 2 CsAHe + 2 AH3 + 9H (6)
If

2CA+11H > CAHs + AH3 (7)

2 C2AHs + AHz 2 C3AHg + 2AH3 + 9 H (8)

U prvih nekoliko sati stvara se Aluminatni gel. Taj gel starenjem kristalizira kao gibsit,
Al>03x3H20. Mikroskopska snimka pokazuje da se oko cementnih zrna nakon jednog ili dva
sata pocinje stvarati Zelatinozni proizvod i daje mu izgled nakupine. Koli¢ina gela se
povecava i pocinju se stvarati kristali. Nakon jednog dana pocetna anizotropna zrna cementa u
znatnoj su mjeri nestala i zamijenjena su gelom, zajedno s tipi¢nim sferulitskim izrastima

heksagonskih skupina plogica i igala. (28!
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2.5. UBRZIVACI VEZANJA

Ubrzivaéi vezanja su aditivi koji mijenjaju karakteristike betona tijekom oévri¢ivanja. [

Ubrzivaci vezanja su dodaci koji kemijskim putem utjecu na vezanje i o¢vrs¢ivanje betona te

svojim svojstvima ubrzavaju nastanak hidratacijskih produkata. [2°!
Mnoge su prednosti koriStenja ubrzivaca:

e Prednost brzeg vezanja ukljucuje:
o Raniju obradu povrsine
o Smanjenje hidraulickog tlaka
e Prednost poveéanja rane ¢vrstoce ukljucuje:
o Ranije uklanjanje iz kalupa
o Smanjenje potrebnog razdoblja susenja i zastite

o Ranije stavljanje proizvoda u rad 21

Aktivne tvari koje se rabe u ubrziva¢ima dijele se na dvije skupine: kloridne i nekloridne

aktivne supstancije. (2%

2.5.1. KLORIDNI UBRZIVACI
Glavni predstavnici su kalcijev klorid, natrijev klorid, aluminijev klorid, od kojih je CaCl> kao
ubrziva¢ najviSe u uporabi. CaCl; se najcesce koristi zbog vrlo dobrih uc¢inaka ubrzavanja u

Portland cementnim kompozitima i jer je jeftina supstancija.

Pri djelovanju na cement, CaCl> ima glavni u¢inak u reakcijama alita. Dokazano je da kalcijev
klorid u pasti CsS-a, ¢ak do doziranja od 20%, ubrzava i oslobadanje topline hidratacije.
UtjeCe i na sastav C-S-H produkta, tj. na omjer C/S C-S-H produkta. CaCl, povecava
nestabilnost hidroslilikata, zbog ¢ega se pospjeSuje formiranje nukleacijskih jezgara s nizim

sadrzajem CaO, kao i hidrosilikata koji su porozniji.

Budu¢i da se dodatkom CaCl, snizava alkalnost vodene faze u hidratizirajucoj pasti CsS,

moguce je i da je snizenje pH vrijednosti vodene otopine razlogom ubrzavanja hidratacije

CsS.

Na osnovi vecine istovjetnih zakljucaka istrazivaca moze se reci da je morfologija Ca- silikat-

hidrata nastalih hidratacijom CsS uz CaCl; razlicita od silikatnih hidrata formiranih u pasti
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CsS bez kalcijeva klorida. Prisutnost CaCl, u CsS pasti doprinosi snizenju njezine poroznosti.
Veli¢ina pora takoder je pomaknuta na stranu manjih pornih radijusa. Specifi¢na povrsina u

hidratiziranim CsS i C»S pastama raste uz prisustvo CaClo.

Osim ubrzavanja hidratacije C3S uz dodatak CaCl, ubrzava se i hidratacija CsA. Konverzija
etringita u monosulfat (AFm) dogada se tek nakon $to je izreagirao sav CaCl,. Kubi¢ne forme
aluminat hidrata (C3AHe) takoder reagiraju s CaCl, formirajuc¢i monoklor-aluminat hidrate, ali

je reakcija sporija od one u kojoj je C3A kao polazni materijal.

Ubrzavanjem reakcija pojedinih konstituenata cementa ubrzava se i ukupna hidratacija

Portland cementa djelovanjem CacCl..

Ogranicavajuéi faktor za univerzalniju uporabu CaCl, u armiranom betonu jest opasnost da,
uz prevelike koli¢ine CaClz i u odredenim uvjetima, moze biti induciran proces korozije

eli¢ne armature. [®

2.5.2. NEKLORIDNI UBRZIVACI
Medu nekloridnim aktivnim supstancijama kojima je svojstveno da djeluju kao ubrzivaci u
cementnim kompozitima nalaze se organski i anorganski spojevi, kao §to su alkalni
hidroksidi, karbonati, silikati, fluorosilikati, nitrati, nitriti, Ca-tiosulfat, Ca-tiocijanat,

formijati. ..

Trietanolamin (TEA) je organska supstancija koja se sintetizira iz etilen-oksida i amonijaka, a
daje ucinke ubrzavanja u hidratizirajuéem cementnom kompozitu. Indukcijski je period uz
TEA produzen. TEA pospjesuje formiranje C-S-H s visSim omjerom C/S, pojacava formiranje
nekristalicnog Ca(OH)2 i utjeCe na povecanje specificne povrsine silikatnih hidratacijskih

produkata.

Formijati su soli mravlje kiseline i ¢esto su jedan od sastojaka nekloridnih ubrzivaca.
Ubrzavaju hidrataciju CsS, ali uz iste koncentracije, manje su djelotvorni od kalcijeva klorida.
U periodu rane hidratacije nadeno je da se u cementnoj pasti uz Ca-formijat stvara vise
etringita negoli uz kalcijev klorid. | vezanje Portland- cementnog kompozita ubrzava se u

prisutnosti Ca-formijata.
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Kao nekloridni ubrzivaci rabljeni su i drugi spojevi kao $to su alkalni karbonati. Kod nizih
doziranja natrijev i kalijev karbonat djelovali su kao usporivaci vezanja, a kod visih doziranja

djeluju kao ubrzivaci.

Velike koli¢ine karbonata uvjetuju da se inicijalna hidratacijska kora dezintegrira,

poveéavajuéi time ionsku propusnost i uvjetujuéi veéu brzinu reakcije. !

2.5.3. ALKALIJSKI KARBONATI

Karbonati tj. soli ugljicne kiseline zauzimaju vazno mjesto u kemiji anorganskih spojeva.
prirodi nastaju talozenjem iz toplih ili hladnih voda te ionskom izmjenom u mineralima
nastalih iz magme. Karbonati izgraduju ve¢i dio sedimentnih stijena, od kojih su najvazniji

kalcit i dolomit.

Karbonatni ion, COs", planarne je trigonske geometrije, a sastoji se od centralnog ugljikovoga
atoma povezanog s tri atoma kisika. Duljina veze ugljik-kisik karbonatnom ionu iznosi 129
pm. Ugljikov atom je u karbonatnom ionu sp? hibridiziran. Elektronski par koji se nalazi u
nehibridnoj p-orbitali ugljikova atoma stvara m-vezu koja je delokalizirana preko cijelog

karbonatnog iona. Struktura karbonatnog iona je prikazana na slici 9.

Slika 9: Struktura karbonatnog iona

Karbonati nastaju u reakcijama s metalnim kationima. NajvaZzniji karbonati nastaju s metalima

s-bloka periodnog sustava elemenata odnosno s alkalijskim i zemnoalkalijskim metalima. (22!
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Najpoznatiji i najviSe koriSteni karbonati su karbonati prve skupine periodnog sustava
elemenata odnosno karbonati alkalijskih metala. Svi su dobro topljivi osim litijeva karbonata.
Termicki su stabilni te se tek pri visokim temperaturama raspadaju na odgovaraju¢i metalni
oksid i ugljikov (IV) oksid. 2! Koriste se u odredenoj mjeri kao dodaci protiv smrzavanja te

kao ubrzivaci za beton i mort. (2%

2.54.LITIJ I LITIJEV KARBONAT

Litij je relativno rijedak element. Maseni udio litija u Zemljinoj kori je 0,0065%. Najcesce se
javljaju u nekim silikatima i fosfatima. Litij kao metal ima malu komercijalnu upotrebu

(litijeve baterije), ali se zato mnoge njegove legure veoma primjenjuju. [

Li* ima veliki radijus, jak polarizacijski u¢inak i ve¢i hidratacijski radijus §to osigurava vecu
kemijsku aktivnost litijevih soli u usporedbi s drugim solima koje se obi¢no koriste u
cementnim pastama. Kada se litijeve soli dodaju cementnoj pasti ili betonu znac¢ajno utjecu na

svojstva, posebice na vrijeme vezanja, dugoro&nu &vrstoéu i koli¢inu produkta hidratacije. 24

Litijev karbonat, Li>COs, prvi je predstavnik alkalijskih metala. To je jedini karbonat metala
prve skupine za koji je karakteristi¢na slaba topljivost u vodi te smanjena termicka stabilnost.

Litijev karbonat se dobiva reakcijom litijevog peroksida s ugljikovim (IV) oksidom: 2%
Li202 (s) + 2 CO2 (g) > 2 Li2COs (s) + Oz (q) ©)

S tocke ASR (reakcija alkalnog silicijevog oksida) istrazivanja reakcija Li2COs i kalcijeva
iona mozZe omesti stvaranje C-S-H koji je glavni produkt hidratacije cementa 1 igra klju¢nu
ulogu u razvoju ¢vrstoc¢e. S druge strane koristenje LioCO3z u cementu i betonu ima znacajan
ubrzavaju¢i ucinak. Usporedbom razli¢itih udjela litijeva karbonata u cementnim pastama
utvrdeno je da udio od 0,5% i 1% Li>COg3 usporavaju vrijeme vezanja, dok udio od 1,5% i 2%
ubrzavaju. Pocetno i zavr$no vrijeme vezanja se smanjuje povecanjem udjela Li2COgz. Li.CO3
takoder ima 1 negativan utjecaj na tlatnu ¢vrstocu cementne paste. Uzorak s 1% ima najvecu

vrijednost tlaéne &vrstoée u ranim stadijima. 128

23



3. EKSPERIMETNALNI DIO
3.1. SIROVINE

Portland cement (PC)
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.

Ubrzivaé:

e Litijev karbonat, Li>CO3

3.2. PRIPREMA CEMENTNE PASTE

Za sva eksperimentalna ispitivanja koristi se mijesalica za cement (slika 10). U posudu za
mijesanje stavi se odredena koli¢ina Portland cementa, vode i eksperimentom predvidenih
dodataka. Mijesalica odgovara ASTM standardu C 804-75.

Slika 10: Mijesalica za cement
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3.3. ODREDIVANJE STANDARDNE KONZISTENCIJE

Standardna konzistencija podrazumijeva koli¢inu vode koja je potrebna za hidrataciju
cementa. Za odredivanje standardne konzistencije koriste se svi dijelovi Vicat aparata
prikazanog na slici 11. Na podlogu aparata stavi se staklena ploc¢a na koju se postavi koni¢ni
prsten. Prsten se napuni cementnom pastom. Sonda s valjkom se spusta uz pridrzavanje do
gornje povrSine cementne paste nakon cega se pusta da pada vlastitom masom. Ako se valjak

zaustavi na 5-7 mm iznad ploce, smatra se da je postignuta standardna konzistencija.

Slika 11: Aparat po Vicat-u za odredivanje standardne konzistencije

3.4. ODREDIVANJE VREMENA VEZANJA

Kod ispitivanja vremena vezanja, nakon odredene standardne konzistencije valjak se
zamjenjuje iglom i dodatnim utegom. lIspitivanje pocinje odredivanjem pocetka vezanja

cementa. Uz pridrzavanje spusSta se pokretni dio aparata, tako da igla bez pritiska dodirne
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gornju povrSinu cementne paste, a onda se pusti da uslijed vlastite tezine slobodno pada.
Pocetak vezanja cementne paste je onaj trenutak kada se igla zaustavi na 3-5 mm iznad
staklene ploce. Mjerenje se ponavlja tri puta na proizvoljno odabranim mjestima. Potrebno je
zapisati vrijeme pocetka vezanja, pa se vremenom pocetka vezanja smatra vrijeme proteklo od

trenutka dodavanja vode cementu do trenutka pocetka vezanja. (Slika 12)

as

"

Slika 12: Vicat aparat za odredivanje vremena vezanja

3.5. ODREDPIVANJE CVRSTOCE NA TLAK

Uzorci za ispitivanje ¢vrstoce pripremaju se u mijesalici. U mijeSalicu se dodaje cement, voda
1 zadani aditiv. MijesSalica koja odgovara ASTM standardu C 804-75 se ukljuci i mijesa 60
sekundi prvom brzinom. Tijekom daljnjih 30 sekundi mijesa se drugom brzinom i u prvih 15
sekundi doda se odredena koli¢ina vode i aditiva. Zatim se nastavi mijeSanje drugom brzinom
tijekom 90 sekundi. Po zavrSetku mijesanja, pripremljeni se uzorak stavlja u trodijelni kalup.

Kalup vibrira na vibracijskom stolu kako bi se cementna pasta podjednako raspodijelila u tri
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dijela kalupa. Nakon prestanka vibriranja kalup se stavlja na ravnu podlogu kako bi se uklonio

visSak cementne paste kako je prikazano na slici 13.

Slika 13: Trodijelni kalup ispunjen cementnom pastom

Tako pripremljeni kalupi ostavljaju se u vlaznoj komori temperature 20 + 2°C i relativne
vlaznosti od najmanje 90%. Nakon 24 sata prizme se vade iz kalupa. Cvrstoca se odreduje

nakon 3, 7 i 28 dana hidratacije.

Cvrstoéa na tlak odreduje se na hidrauli¢noj presi prikazanoj na slici 14. Cvrsto¢a na tlak
odreduje se na 6 polovina prizmi. Svaka polovina stavlja se izmedu dvije plo¢e od
visokokvalitetnog ¢elika visoke tvrdoc¢e debljine najmanje 10 mm, duljine i Sirine 40 + 0,1
mm, ¢ime tladna povrsina (A), s jedne strane polovine iznosi 1600 mm?. Tlak raste brzinom
od 1,5 MPa do loma kada se registrira maksimalna sila (F) pri kojoj je doslo do pucanja

uzorka.
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Cvrstoéa na tlak mozZe se izraunati prema izrazu:

o=F/IA (10)
o | MPa — ¢vrstoca na tlak
F /N —sila loma

A/ mm? — povrsina djelovanja sile

Slika 14: Hidraulicna presa za odredivanje évrstoce na tlak
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3.6. KALORIMETRIJA

Gotovo sve kemijske reakcije i fizikalni procesi popraceni su toplinskim efektima koje je

moguée eksperimentalno odrediti metodom kalorimetrije. (2%

Uzorci su ispitivani u kalorimetru 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. Unutar metalnog cilindra su tri metalne cijevi (tri mjerna mjesta) u
kojima su ve¢ postavljene kivete koje su Cinile postolje kivetama s ispitivanim uzorkom. Prije
pocetka mjerenja potrebno je u radnu kivetu volumena 50 cm® odvagati potrebnu masu uzorka
i staviti metalnu cijev za mijeSanje. Voda za hidrataciju se takoder pripremi i zajedno
termostatira viSe sati. Mjerenje zapocinje dodatkom vode 1 intenzivhim mehanickim
mijeSanjem (ru¢no, tijekom 30 s). U radnoj kiveti metalna cijev sluZzi 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 te je mjerenje vrlo ponovljivo.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. STANDARDNA KONZISTENCIJA

Odredena je standardna konzistencija ¢istog Portland cementa (PC). Rezultati su prikazani u
tablici 7.

Tablica 7: Odredivanje standardne konzistencije cementa

Masa vode/ g R e Oznaka na skali Vicatovog
aparata/ mm
115,00 400 10
116,00 400 10
117,00 400 9
118,00 400 9
119,00 400 3
119,50 400 6
120,00 400 5
120,50 400 2

Za cementnu pastu se smatra da ima dobru standardnu konzistenciju ukoliko se valjak
zaustavi na 5-7 mm iznad staklene plo¢e. Smjesa od 400 g cementa i 120,00 g vode ima
vodocementni faktor v/c = 0,3. Ovako odreden vodocementni faktor pokazuje koli¢inu vode

koja je potrebna za postizanje standardne konzistencije.

v — 120,00 g — 0'3 (11)
c 400,00 g

4.2. VRIJEME VEZANJA

Odredeno je vrijeme vezanja za Cisti Portland cement, te Portland cement s dodatkom aditiva

¢ije su vrijednosti prikazane u tablici 8.
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Tablica 8: Vrijeme vezanja Portland cementa pri razli¢itim masenim udjelima Li>CO3

w (Li2CO3)/ % Vrijeme vezanja/ h
0,00 2:45
0,01 2:49
1,00 1:55

U tablici 8 prikazane su vrijednosti vremena vezanja. Odreden je pocetak vezanja za Cisti

Portland cement i Portland cement s 0,01% i 1% Li>.COs. Iz dobivenih rezultata je vidljivo da

dodatak od 0,01% Li>COs ne djeluje kao ubrziva¢ vezanja, nego djeluje kao lagani usporivacé

hidratacije cementa. Dodatak od 1% Li>COs ubrzava vrijeme vezanja tj. skracuje pocetak

vezanja. To nam ukazuje da dodatkom 1% Li>COz3 Portland cementu dobivamo novi kompozit

zeljene standardne konzistencije koji brze veze i otvrdnjava. Takvi kompoziti mogu imati

dobru primjenu i udovoljiti ciljanim zahtjevima potroSaca.

4.3. CVRSTOCA NA TLAK

Rezultati dobiveni mjerenjem ¢vrstoce na tlak nakon 3, 7 i 28 dana su prikazani u tablici 9 i
10, te na slikama 15, 16 i 17.

Tablica 9: Cvrstoéa na tlak PC pri razli¢itim v/c faktorima

Cvrsto¢a na tlak/ MPa
t / dani v/c=0,2 v/c=0,25 v/c=0,3
3 14,06 67,5 65,31
7 15,31 75,16 74,27
28 24,38 83,28 95,47
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Slika 15: Ovisnost ¢vrstoce na tlak o vremenu za cisti Portland cement pri razlicitim v/c
faktorima

Na slici 15 prikazana je ovisnost ¢vrsto¢e na tlak za ¢isti Portland cement pri tri razlicita
vodocementna faktora. Pri vodocementnom faktoru v/c= 0,20 ¢vrstoca na tlak je vrlo niska u
svim periodima hidratacije (3, 7, 28 dana). Pri vodocementnim faktorima v/c=0,25 i v/c= 0,30
&vrstoéa na tlak raste sa tijekom hidratacije i nakon 28 dana postize dobru évrstoéu. Cvrstoca
Portland cementne paste pripremljene sa v/c= 0,30 iznosi 95,47 MPa. U tablici 10 i na slici 16
prikazane su vrijednosti ¢vrstoée na tlak Portland cementa sa dodatkom razli¢itih udjela
ubrzivaca. Dodatkom 1, 1,5 i 2% Li>COs ¢vrstoca na tlak nakon 3 dana priblizno je jednaka i
iznosi oko 50 MPa. Taj podatak nam ukazuje da u ranim danima hidratacije maseni udio
aditiva nema bitan utjecaj na hidrataciju cementa. Nakon 7 dana ¢vrstoca na tlak raste za sva
tri udjela litijeva karbonata. Nakon 28 dana hidratacije ¢vrstoca na tlak sa 1% Li.COz3 postize
vrijednost od 69,06 MPa. Povec¢anjem masenih udjela LioCOz dolazi do smanjenja ¢vrstoce

pripremljenih cementnih kompozita.
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Tablica 10: Vrijednosti ¢vrstoce na tlak za Portland cement s dodatkom Li.COs

Cvrstoéa na tlak/ MPa
t /dani PC + w(Li.COz3)
1% 1,5% 2%
3 49,38 49,69 51,72
7 55,63 58,75 57,34
28 69,06 66,25 57,19
80
© 70 44_';—‘
S 60 A
E; - /
E 40 —8—PC+ 1% Li,CO;
§ 30 —@—PC +1,5% Li,CO3
g 20 PC + 2% Li,CO;
® 10
0
0 5 10 15 20 25 30
Vrijeme, dani
Slika 16: Cvrstoce na tlak (maseni udjeli Li.CO3 1, 1,5 i 2 %)
120
o 100
s
o 8o
= — PC
© 60 e
o 7 —8—PC + 1% Li,CO;
2 40 —@— PC +1,5% Li,COs
Ne) 20 PC + 2% Li,CO3
0
0 5 10 15 20 25 30

Vrijeme, dani

Slika 17: Usporedba cvrstoce na tlak PC i PC sa masenim udjelima Li,CO3 1, 1,51 2%



Usporedujuéi rezultate prikazane na slici 17 vidimo da litijev karbonat u svim masenim
udjelima daje kompozite manje ¢vrstoce u odnosu na ¢vrstoée uzoraka Cistog Portland
cementa. Manja ¢vrstoca na tlak uzoraka Portland cementa pripravljenih sa dodatkom litijeva
karbonata od uzoraka Portland cementa vjerojatno je posljedica toga $to neotopljeni litijev
karbonat (¢ak 1 nakon 28 dana hidratacije) djeluje kao defekt/greska strukture cementne paste,

Sto je vidljivo na sljedecoj slici.

Slika 18: Bijela zrnca neotopljenog litijeva karbonata vidljiva u slomljenim prizmama pri
odredivanju cvrstoce na tlak

Rezultati ¢vrstoce na tlak za Portland cement s dodatkom litijeva karbonata su usporedeni s
vrijednostima ¢vrsto¢a na tlak Aluminatnog cementa sa puno manjim udjelima litijevog
karbonata. [*8]
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Tablica 11: Vrijednosti ¢vrstoce na tlak za Aluminatni cement s dodatkom LioCO3

Cvrsto¢a na tlak, MPa

AC + w(Li2CO3)
0,042 0,000 0,000 0,000 0,200 0,500 1,200
0,083 0,000 0,000 0,700 3,100 4,200 7,800
0,125 0,000 0,500 4,900 21,200 19,000 31,700
0,167 0,000 2,300 11,000 32,200 22,200 38,700
0,208 0,900 7,800 30,300 35,000 33,900 51,900
0,250 7,500 11,300 36,700 40,000 36,800 58,600
1,000 66,900 47,300 42,200 46,700 54,100 69,700
3,000 75,100 57,500 62,500 48,800 67,900 70,100
7,000 75,800 68,600 68,400 65,900 71,200 79,800
90,000
80,000
, 70,000 —
Eﬁ\ 60,000 / AC
fj 50,000 —8— AC + 0,001% Li,CO;
= 40,000 AC + 0,003% Li,CO;
2 30,000 —8— AC +0,005% Li»CO;
S —8— AC + 0,007% Li»CO;
20,000
—8— AC +0,01% Li,CO;
10,000
0,000
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5000 6,000 7,000 8,000

Vrijeme, dani

Slika 19: Ovisnost cvrstoce na tlak o vremenu za cisti Aluminatni cement i Aluminatni cement
s dodatkom Li,CO3 [8]

Usporedbe vrijednosti ¢vrstoca kompozita pripremljenih sa Portland cementom i literaturno

prougenih rezultata 1 mjerenih sa Aluminatnim cementom prikazane su na slici 20.

35




85

80
® 75 AC
= —@— AC + 0,001% Li,COs
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Vrijeme, dani

Slika 20: Usporedba ¢vrstoca na tlak cistog Aluminatnog i Portland cementa, te Aluminatnog
I Portland cementa s dodatkom razlicitih masenih udjela Li>CO3

Iz slike 20 vidljivo je da Aluminatni cement, AC, ima vecu ¢vrstou u ranim danima
hidratacije od Portland cementa. Podjednake vrijednosti ¢vrsto¢a PC postize tek nakon 7 dana
hidratacije. Dodatkom aditiva ¢vrsto¢a na tlak se mijenja. Dodatak od 0,001% i 0,005%
litijevog karbonata Aluminatnom cementu smanjuje rane ¢évrsto¢e. Dodatak od 0,01% Li.COs

znatno povecava ¢vrstocu i ona ve¢ nakon 7 dana hidratacije iznosi 80 MPa.

Za razliku od Portland cementa dodatak alkalijske soli (Li.COs3) uzrokuje brzo vezanje
Aluminatnog cementa. Takvi brzootvrdnjavaju¢i materijali postizu visoke rane i konaéne
¢vrstoce na tlak. Mala koli¢ina litijeva karbonata je potpuno otopljena u vodi koja se dodaje
za pripravu uzoraka, te izostaje smanjenje ¢vrstoée zbog pojave defekata u strukturi (slaba
mjesta koja koncentriraju mehanicka naprezanja zbog ¢ega ranije dolazi do loma materijala).
Djelovanje razlicitth masenih udjela litijeva karbonata na tijek razvoja ¢vrstoce na tlak je
teSko protumaciti jer zahtijeva dodatna ispitivanja, primjerice metodama rendgenske

difrakcije i termogravimetrijske analize.
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4.4. KALORIMETRIJA

U svrhu pra¢enja promjene topline hidratacije pripravljeni su uzorci ¢istog Portland cementa

te Portland cementa s dodatkom 1, 1,5 i 2% LiCOs. Uzorci su pripremljeni sa

vodocementnim faktorom, v/c=0,40, kao §to je prikazano u tablici 12, a rezultati mjerenja su

prikazani na slikama 21, 22 i 23.

Tablica 12: Pripreme uzoraka za prac¢enje promjene topline hidratacije

LioCO3/ % | m (Li2COz)/g | m(H20)/g | m(PC)/ g
0 0 16,00 40,00
1 0,40 16,16 40,00
1,5 0,60 16,24 40,00
2 0,80 16,32 40,00
——PC
61 1% Li,CO,
——1,5% Li,CO,
5 - 2% Li,CO,
4 -
9
E 31
<

Vrijeme/ h

Slika 21: Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije (72 h)

Slika 21 nam prikazuje krivulju brzine razvoja topline hidratacije cistog Portland cementa i

Portland cementa sa dodatkom 1, 1,5 i 2% Li,COs tijekom 72 sata. Krivulju mozemo
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podijeliti na 5 razdoblja kroz koja pratimo proces hidratacije i reakcije koje se pri tom

odvijaju, a to su:

I.  predindukcijski period (0-2 sata)
Il.  indukcijski period (2-6 sati)
I1l.  period ubrzavanja (6-12 sati)
IV.  period usporavanja (12-55 sati)
V.  period monotone hidratacije (55-72 sati)

Kvalitativno, krivulje razvoja topline imaju isti tijek (pet razdoblja hidratacije), ali dodatkom
litijeva karbonata mijenja se brzina hidratacije, te izostaje karakteristicni maksimum nastanka
monosulfata kako je opisao A. Purekovi¢ . Tijekom hidratacije Portland cementa u ranom
razdoblju hidratacije dolazi do reakcije aluminat aniona i sulfat aniona sa kationima kalcija pri
¢emu nastaje AFt faza (etringit). Daljnjim napredovanjem hidratacije, nakon glavnog
reakcijskog maksimuma izmedu 10-15 h (reakcija alita), dolazi do reakcije primarno nastalog
etringita sa kationima kalcija i aluminat anionima. Pri tome nastaje AFm faza (monosulfat),
Sto se ocituje kao maksimum pri 15-20 h hidratacije (slika 21). Do ove reakcije dolazi zato jer
je daljnjom hidratacijom Cestica cementa (polimineralna zrna — sastoje se od viSe mineralnih
faza) oslobodena dodatna koli¢ina aluminat aniona koji sa prisutnim kationima kalcija (iz
portlandita, Ca(OH)2) transformiraju AFt u AFm fazu. U slu¢aju dodatka litijeva karbonata,
mijenja se kemijski sastav primarno nastale AFt faze (Sto traZi potvrdu metodama rendgenske
difrakcije praha), koja u svoj sastav vjerojatno ukljucuje i karbonat anione, te se u kasnijem
razdoblju hidratacije u istrazivanom sustavu nalazi dovoljno karbonat aniona (iz dodanog

litijeva karbonata) da ne dolazi do transformacije AFt u AFm fazu.

Pocetne egzotermne reakcije po dodatku vode (predindukcijski period) vrlo su sli¢ne, s
najve¢im porastom temperature od oko 5- 5,3°C. Ipak, uocljivo je da dodatak 1% Li2COs
pokazuje odredenu inhibiciju, dok dodatak 1,5 i 2% Li2CO3 pokazuje malo povecanje

oslobodene topline tijekom prva 2 h hidratacije (Slika 22).

Minimum brzine hidratacije postize se za Portland cement nakon 2:45 h, dok dodatkom
litijeva karbonata od 1, 1,5 i 2% mas. minimum brzine hidratacije postize se nakon 3:40 h,
3:30 h odnosno 3:20 h (slika 22). Potrebno je naglasiti da je brzina oslobadanja topline u
minimumu to veca $to je veca koli¢ina dodanog litijevog karbonata, te je u sluc¢aju dodatka
2% mas. litijeva karbonata brzina oslobadanja topline u minimumu veca nego za Portland
cement bez dodatka litijeva karbonata. Mogucée je da opazeno ponasanje nastaje kao
posljedica djelomicnog talozenja AFt faze i kalcijeva karbonata na povrSini Cestica cementa.
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Nastanak AFm faze prethodno je opisan, a kalcijev karbonat nastaje reakcijom kationa kalcija

i dostupnog karbonat aniona iz litijeva karbonata.

. ——PC
1% Li,CO,
—— 1,5% Li,CO,
> 2% Li,CO,
4 4
&
B 3-
<

Vrijeme/ h

Slika 22: Promjena temperature uzoraka u ovisnosti o vremenu hidratacije prvih 5 sati

Nakon zavrSetka razdoblja indukcije zapocinje brza hidratacija silikatnih faza, (alita 1 belita),
te do brzog porasta temperature ispitivanog uzorka (slika 22). Uzorci sa dodatkom litijeva
karbonata pokazuju veéu brzinu porasta temperature od uzorka Portland cementa (slika 23),
Sto znaci da je reakcija alita ubrzana. Porast temperature iznosi: 0,255, 0,362 1 0,435°C/h za
1, 1,51 2% mas. dodatka litijeva karbonata, te je veci od brzine porasta temperature Portland
cementa koji iznosi 0,143°C/h (tablica 13). Maksimum brzine hidratacije postize se nakon
12:40, 11:00 i 9:40 h za uzorke uz dodatak 1, 1,5 i 2% mas. litijeva karbonata, a maksimalna
postignuta temperatura je 30- 70% veca, kao posljedica vece brzine hidratacije alita (tablica
13). Nakon postignutog maksimuma temperature, brzina reakcije hidratacije se monotono
smanjuje, te nakon 25- 35 h postaje manja nego brzina hidratacije Portland cementa. Do
ovoga dolazi jer je preostalo manje nehidratiziranog cementa, buduci da su prethodne reakcije
(alita) bile znatno brze, te je preostalo manje reaktanta. Interesantno je primijetiti da je

ovisnost maksimuma brzine porasta temperature linearno ovisna o dodatku litijeva karbonata
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(slika 25). Daljnjim istrazivanjima potrebno je ustanoviti to¢an mehanizam djelovanja litijevih

soli uporabom drugih instrumentalnih metoda.

——PC

1% Li,CO,
——1,5% Li,CO,
2% Li,CO,

AT/ °C

Vrijeme, h

Slika 23: Promjena temperature uzorka u ovisnosti u vremenu hidratacije (3-35 sati)
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Slika 24: Detalj odredivanja najvece brzine porasta temperature ispitivanih uzoraka
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Tablica 13: Karakteristi¢ni parametri kalorimetrijskih krivulja

DOdatak Li2CO3, maS.% tmin / h T(tmin) / OC tmax / h T(tmax) / OC (dT/dt)max / oCh-l
0 2:45 0,485 11:30 1,33 0,143
1 3:40 0,255 12:40 1,75 0,255
15 3:30 0,410 11:00 1,85 0,362
2 3:20 0,575 09:40 2,27 0,435
0,45 -1 Equation y=a+b*
] Adj. R-Square = 0,97357 n
0’40 T Intercept V(Ja,|1u:231 Standar‘;;g’ge
b Slope 0,14794 0,01401
0,35
0,30 +
£ -
O 0,25
% J
= 0,20 +
E 4
0,15 +
0,10
0,05 +
0,00 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

mas.% Li2003

Slika 25: Promjena najvece brzine porasta temperature uzorka u ovisnosti o dodatku litijeva
karbonata
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu je istrazivan utjecaj kemijski aktivne supstancije, Li2COs, na brzinu hidratacije

Portland cementa. Rezultati su usporedeni s utjecajem LiCOsz na Aluminatni cement.
Na osnovi dobivenih rezultata i provedene rasprave moguce je zakljuciti slijedece:

e Li,COs djeluje na hidrataciju Portland cementa na vrlo slozen nacin, $to ovisi o
kolicini dodane soli

e Razdoblje indukcije je dodatkom litijeva karbonata produljeno, ali brzina razvoja
topline je uz 2% mas. dodatka litijeva karbonata veca nego za Portland cement

e Li2CO3 ubrzava reakciju hidratacije alita §to ima za posljedicu 30- 70% vecu
maksimalnu postignutu temperaturu

e Dodatkom Li>COs izostaje karakteristican maksimum nastanka monosulfata

e Kao posljedica slabe topljivosti Li2COs, neotopljene cestice djeluju kao defekti
strukture cementne paste, te su izmjerene Cvrstoée na tlak Portland cementa s

dodatkom Li>CO3 manje nego ¢vrstoce Cistog Portland cementa.

Usporedbom utjecaja LiCOsz na Portland cement s utjecajem na Aluminatni cement moZemo

zakljuciti da Li,CO3z ima puno veci u¢inak kod Aluminatnog cementa.

Daljnjim istraZivanjima potrebno je ustanoviti toan mehanizam djelovanja litijevih soli

uporabom drugih instrumentalnih metoda.
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