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Mjerenje i modeliranje skupljanja i puzanja cementnih materijala

Sazetak

Kemijsko skupljanje cementnih materijala od velike je vaznosti pri prakti¢noj primjeni
cementnih materijala. Ipak, mjerenje kemijskog skupljanja je zahtjevno i teSko, a jedan od
razloga je i vrlo dugo trajanje samog mjerenja. Kako bi se bolje razumjeli uzroci i tijek
kemijskog skupljanja, koje dovodi do pojave pukotina i smanjenja trajnosti ugradenog
materijala, potrebna su pouzdana mjerenja. U ovom radu istrazena je moguénost razvoja
jeftine i u€inkovite aparature za mjerenje kemijskog skupljanja. Dane su smjernice za daljnji

rad.

Kljucéne rijeci: kemijsko skupljanje, cement, mjerenje



Measurement and modeling of cement material’s shrinkage and creep

Summary

Chemical shrinkage of cement materials is of great importance for cement applications
in practice. However, chemical shrinkage is tedious to measure, and one of the reasons is long
duration of measurement itself. In order to better understand causes and development of
chemical shrinkage that lead to crack formation and durability issues, one has to make reliable
measurements. In this work, an attempt is made to develop low cost and high throughput
measurement setup for chemical shrinkage measurement. Guidelines for further work are

given.

Key words: chemical shrinkage, cement, measurement
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1. UvOD

Cement i cementni materijali proizvode se i koriste u tolikoj mjeri, da je danas gotovo
nemoguce zamisliti moderan Zivot i komfor stanovanja, putovanja itd. bez njihove uporabe.
Siroka primjena cementnih materijala, koji se u najve¢oj mjeri pripravljaju iz portland
cementa, dovodi u pitanje potroSnju energije i sirovina , utjecaj na okoli$, te odrzivost.
Trajnost ugradenih cementnih materijala je zato od presudne vaznosti, ne samo zbog
ekonomskih aspekata, nego i zbog utjecaja na okolis.

Trajnost cementnih materijala ovisi 0 njihovoj poroznosti i permeabilnosti, odnosno
lako¢i kojom kemijski agresivne specije iz okolisa (zraka, vode i tla) dolaze u doticaj i prodiru
u dubinu cementnih materijala, ponajvise betona.

Pojava pukotina u cementnim materijalima viSestruko olakSava pristup kemijski
agresivnih specija, Sto dovodi do brZe korozije Zeljezne armature i betona, smanjuje ¢vrstocu i
stabilnost konstrukcija, te skracuje trajnost i zivotni vijek materijala.

Kemijsko skupljanje cementnih materijala je posljedica kemijskih reakcija izmedu
minerala portland cementa i vode. Kao posljedica hidratacije cementa nastaju podukti
hidratacije koji imaju manji volumen od reaktanata, tj. vode i cementa iz kojeg su nastali. Na
mikroskopskom nivou, nastali materijal ima vecu poroznost, a na makroskopskom nivou
zapazamo kontrakciju volumena odnosno linearnih dimenzija i sklonost pojave pukotina.

Ova je pojava vrlo sloZena, zato jer tijekom hidratacije cementa dolazi i do znaCajnih
reoloSkih promjena, odnosno prijelaza cementne paste, morta i betona (Binghamova fluida) u
oc¢vrsli materijal, tzv. 'cementni kamen'. Kako bi se pojava kemijskog skupljanja i smanjenja
dimenzije cementnih materijala, te pojave pukotina bolje razumjela, potrebno je provesti
pouzdana mjerenja linearnih dimenzija materijala i/ili kemijskog skupljanja u ovisnosti 0 nizu
¢imbenika. Neki od Cimbenika su: sastav i1 koli¢ina mineralnih faza cementa, dodatak
kalcijeva sulfata, raspodjela veli¢ina Cestica, vodocementni omjer, vrsta i koli¢ina mineralnih
dodataka dodanih tijekom mljevenja itd.

U ovom je radu istrazeno nekoliko metoda mjerenja kemijskog skupljanja, te je,
razvijena varijanta aparature mjerenja kemijskog skupljanja gravimetrijskom metodom i dane

su smjernice za daljnji rad.



2. OPCIDIO

Cement opcéenito, skupni naziv za razli¢ite vrste hidrauli¢nih veziva; u uZem smislu,
portland cement (PC), kojemu se osnovni sastojak, klinker, dobiva pecenjem sirovine koja
sadrzi okside kalcija, silicija, aluminija i1 zeljeza u potrebnim omjerima. Naj¢esce su to smjese
vapnenca i gline, a mogu biti prirodne (lapor) ili pripravljene tvornicki. Pri sinteriranju na
temperaturi od oko 1450 °C nastaju minerali klinkera, pretezito kalcijevi silikati i aluminati, a
o njihovu omjeru ovise svojstva cementa: ¢vrstoca, toplina hidratacije, kemijska otpornost i
dr. Klinker se melje u fini prah, cement, uz dodatak priblizno 3.5% gipsa, koji sluzi za

usporavanje vezanja, tj. produzenje stanja obradivosti

Portland cement, osim klinkera i gipsa, moze sadrzavati i tvari koje same nemaju
hidrauli¢nih svojstava (npr. troska visoke pec¢i, pucolani, lebdeci pepeo), ali fino samljevene
reagiraju s kalcijevim hidroksidom iz cementa (nastaje reakcijom kalcijevih silikata i vode) i
takoder o¢vrs¢uju. Te tvari, osim za uStedu, sluze za poboljSanje nekih svojstava cementa,
npr. za smanjenje topline hidratacije ili povecanje otpornosti prema sulfatima. Ako je udio tih
tvari ve¢i od 35%, cement se naziva metalurSkim ili pucolanskim cementom. Posebnu
namjenu imaju: cement tzv. visokih ranih ¢vrstoca, cement niske topline hidratacije (za
masivne betonske blokove) ili sulfatno otporni cementi (za betone koji su izlozeni kemijskoj

agresiji sulfatnoga tla ili voda).

Od ostalih cemenata posebnog sastava i namjene vazan je bijeli cement. On uglavnom
sluzi pri izradbi bijelih fasadnih zbuka, a kako ne smije sadrzavati Zeljezo, to se umjesto
obi¢ne gline kao sirovina uzima kaolin. Cementi za naftne buSotine imaju modificiran
mineralni sastav i sadrze dodatke da Sto dulje ostanu obradivi pri povisenim temperaturama i
tlakovima koji vladaju na dubinama od nekoliko tisu¢a metara. Aluminatni cement najvise se
primjenjuje pri izradbi vatrostalnih mortova i betona za obloge pe¢i u procesnoj industriji.
Postize ¢vrstocu od 75N/mm?, i to vrlo brzo, pa nakon 24 sata ima ¢vrstocu kakvu obicni
portland cementi postignu tek nakon 28 dana. Susrece se i pod nazivima visokoaluminatni
cement, taljeni cement i Lafarge cement. Vrlo je skup, daje beton otporan prema kemijskoj
agresiji, a ne smije se mijesati s portland cementom jer se masa trenutacno stvrdne i ne moze

se upotrijebiti. Portland cement u danasnjem je smislu proizveo Englez John Smeaton 1756., a



ime mu je dao zbog Cvrsto¢e i trajnosti slicne kvalitetnomu gradevinskom kamenu s
engleskog poluotoka Portlanda. Kao nenadomjestiv gradevni materijal, bez kojega je
nemoguce zamisliti danasnju civilizaciju, ubrzo se afirmirao i otada se njegova proizvodnja i

primjena neprestano povecavaju, pa je cement po kolicini prvi industrijski proizvod u svijetu.

Razumijevanje mehanizama kinetike hidratacije cementa je od interesa za akademsku
zajednicu, kao i prakticnu primjenu. Sa akademskog gledista, kemijski i mikrostrukturalni
fenomeni koji karakteriziraju hidrataciju cementa su poprilicno kompleksni i medusobno
ovisni, $to otezava shvacanje pojedinih mehanizama ili parametara koji odreduju njihove
brzine kojima se odvijaju.

S prakticnog stajaliSta, zahtjevi za proizvodnjom odrZivih cementnih materijala
dovode do kompleksnijih dizajna koji uklju¢uju dodavanje sekundarnih mineralnih sirovina
koje se uglavnom dobivaju kao nusproizvodi nekih drugih industrijskih procesa i Siroke palete
aditiva koji mogu pobolj3ati primjenska svojstva cementa.

Potrebno je cjelovitije znanje o osnovnim kinetickim mehanizmima hidratacije kao
podloga za sastav smjese cementa i pravilnog odabira kemijskih aditiva.

Nekoliko detaljnijih pregleda su napisana na temu mehanizama koji definiraju kinetiku
hidratacije [1-4].

Za vrijeme njihovog izdavanja, nekoliko bitnih problema — mehanisti¢ko porijeklo
indukcijskog perioda, mehanizmi koji kontroliraju brzinu tijekom akceleracijskog perioda,
najbitniji faktori za deakceleraciju hidratacije itd. — je ustanovljeno, ali je i dalje ostalo
nerijeSeno zbog nedostatka podataka ili nedovoljno ¢vrstih dokaza za razliCita stajaliSta. Na
svu sre¢u, u nadolaze¢im godinama je postignut znatni napredak u eksperimentalnim
tehnikama i teoretskim modelima. Fokus ovoga rada su upravo ta nedavna postignuca, koja
omogucuju azuriranja postignutih znanja i predlozak su za rjeSavanje dosad nerijeSenih
pitanja. Konac¢no, potrebna su daljnja istrazivanja hidratacije cementa koja ¢e rijeSiti preostala

nerijeSena pitanja.

Hidrataciju cementa Cine povezane reakcije, te se svaka odvija brzinom koja je
definirana i prirodom procesa i stanjem u kojem se sustav (cement, voda, aditivi) u danome
trenutku nalazi.

Ti procesi spadaju u jednu od slijedecih kategorija:



1. Otapanje/disocijacija — uklju¢uje odvajanje molekularnih jedinica od povrSine krutine
u kontaktu s vodom. Sveobuhvatan pregled kinetike otapanja je napravljen od strane
Dove-a i ostalih [5-6].

2. Difuzija — opisuje prijenos komponenti otopine kroz pore u cementnoj pasti ili uzduz
povrsine krutina u adsorpcijskom sloju.

3. Rast — ukljucuje spajanje povrsina, inkorporaciju molekularnih jedinica u strukturu
kristalini¢ne ili amorfne krutine u sklopu adsorpcijskog sloja.

4. Nukleacija — inicira talozenje na ¢vrste povrsine ili u otopine, gdje je pokretacka sila
(ukupna slobodna energija) za stvaranje krutina veéa od energetskog platoa za
stvaranje novih medupovrsina krutina-kapljevina.

5. Kompleksacija — reakcije izmedu jednostavnih iona koji tvore ionske komplekse ili
molekularne komplekse adsorbirane na ¢vrste povrsine.

6. Adsorpcija — akumulacija iona i ostalih molekularnih jedinica na medupovrsini, poput

povrsina Cvrste Cestice u kapljevini/tekuéini

Navedeni procesi mogu se odvijati u serijama, paralelno, ili u nekim kompleksnijim
kombinacijama. Na primjer, jednostavni rast kristala iz otopine ukljucuje difuziju otopljene
tvari blizu ¢vrste Cestice, potom adsorpciju otopljene tvari na ¢esticu, kompleksaciju nekoliko
jedinki otopljene tvari koje se mogu uklopiti u kristalnu strukturu, i kona¢no, vezanje u
strukturu. Kada su u seriji, ovi procesi su nizani tako da produkti prvog koraka su reaktanti
slijede¢ega. Cesto se dogada da jedan proces ima znatno manju brzinu nego ostali u nizu. U
tom slucaju, svi osim najsporijeg procesa, tj. stupnja koji kontrolira brzinu reakcije, mogu
posti¢i ravnotezu i1 utjecati ¢e na aktivnost reaktanata i produkata u stupnju koji kontrolira
brzinu. U ovome jednostavnome slucaju, kada je samo jedan proces kontrolirajui, takoder
odreduje kinetiku reakcije, konstantu brzine i njenu ovisnosti o temperaturi. Kada su brzine
nekoliko stupnjeva priblizno jednake/usporedive, tada su brzine reakcija i njihove ovisnosti u
sustavnim varijablama kompleksnije i za promatranje i za definiranje.

NaZalost, konkretna primjena ovih koncepata je trenutno nedostizna pri proucavanju
hidratacije cementa zbog kompleksnosti izdvajanja i promatranja individualnog kemijskog
procesa koji se odvija. Zadatak koji se ¢ini jednostavnim, poput odredivanje brzine otapanje
CasSiOs koji se slaze s termodinamic¢kim zakonima i zakonu o djelovanju masa, je zapravo
poprilicno kompleksan zbog utjecaja efekata talozenja manje topljivih tvari iz otopine,
otezane karakterizacije povrsSine na kojoj se odvija otapanje, ili jos banalnije, zbog podataka

za brzinu reakcije koji se obi¢no dobivaju za polidisperzne suspenzije bez potpune

4



karakterizacije veli¢ina Cestica ili apsolutne povrSine gdje se reakcije odvijaju. Problem
postaje joS teZzi pri analizi kompleksnih sustavima poput portland cementa (istodobno je
prisutno viSe mineralnih polidisperznih faza, niz organskih (ve¢inom polimernih) aditiva,
razvija se mikrostruktura, reoloska svojstva kao posljedica razvoja i interakcije povrsinskog
naboja polidisperznih Cestica se mijenjaju na slozen nacin i niz drugih fizikalnih i kemijskih

procesa).

Gotovo svaki rad o kinetici hidratacije portland cementa (PC) uglavnom se fokusira na
karakteristike hidratacije trikalcij silikata CasSiOs , tj. C3S prema konvencionalnoj cementnoj
notaciji. Razlike u rezultatima istraZivanja brojnih istrazivackih grupa, nastaju barem dijelom
stoga jer necisti (u smislu da sadrzi niz drugih elemenata primjesa) monoklinski polimorf
C3S-a, pod nazivom alit, ¢ini 50% do 70% mase portland cementa. Napredak u razumijevanju
kinetike je izgledniji ako se paznja fokusira na ovaj jednostavniji podsustav, jer analiza
postaje iznimno kompleksna sa povecanjem broja komponenti i faza. Dodatno, alit pretezno
dominira tijekom rane faze hidratacije koji se sastoji od stvrdnjavanja i razvoja ¢vrstoce, iz
razloga jer je ta komponenta najviSe odgovorna za stvaranje kalcij silicij hidratnog gela (C-S-
H), glavnog produkta hidratacije.

U skladu s ovim trendom, veliki dio novoga napretka u hidrataciji cementa je ostvaren
upravo prouc¢avanjem C3S ili samog alita.

Nedavna istrazivanja[7] ukazuju da triklinski C3S ima znacajno razli¢itu
mikrostrukturu 1 kinetiku hidratacije nego necisti, monoklinski alit. Prasci cistog CsS-a
mnogo su finiji nego praskasti alit pripremljen i mljeven pod istim uvjetima, uglavnom zbog
necistoca, poput magnezija i aluminija, koji poti¢u rast zrna tijekom hladenja poslije
mljevenja. Dodatno, neki istrazivaci tvrde da necistoce u alitu ili drukcija kristalna struktura,
mijenjanju gustocu reaktivnih mjesta na povrSini Sto utjeCe na brzinu otapanja. Konacno,
postoje dokazi da morfologija rasta C-S-H produkta moze biti manje porozna i posljedi¢no
otezava transport Cestica u C3S pastama vise nego u alitnima[8]. Ovaj zaklju¢ak moze se
povezati s eksperimentalnim opazanjem da hidratacija C3S-a ¢esto znatno uspori pri manjem

stupnju hidratacije nego $to se to dogada pri hidratacij alita.

2.1 MEHANIZMI HIDRATACIJE CsS ILI ALITA

Brzine hidratacije (triklinskog) CsS, alita i ¢ak PC-a su dugo proucavane, te je

ustanovljeno/zaklju¢eno da jako variraju na jedan vrlo zamrSen i kompliciran nacin.

5



Povijesno, ova je ¢injenica dovela to podjele cjelokupnog procesa hidratacije na Cetiri ili pet
faza/stupnjeva, definiranih karakteristicnim trenucima u brzini hidratacije tijekom vremena
(sve na temelju eksperimentalnih zapaZanja). Za naSe svrhe u raspravi o kinetiCkim
mehanizmima, promatramo Cetiri perioda brzine hidratacije (mjerena kalorimetrijski, tj.
brzinom oslobadanja topline)u ovisnosti o vremenu. Na Slici 1 prikazani su periodi: (1)
inicijalna reakcija koja se odvija po dodatku vode, (2) period spore reakcije, (3) period
ubrzavanja, (4) period usporavanja. Pocetak i kraj svakog navedenog perioda je tesko jasno
definirati, ali ovakvom je podjelom moguée dobiti precizniju sliku o trenutnom poimanju
fenomena hidratacije portland cementa.

Kroz ovo poglavlje prolazimo kroz nedavna istraZzivanja na eksperimentalnom i
teoretskom polju hidratacije cementa u smislu njezinog mehanizma i razvoja mikrostrukture.
Fokus je na napredak ostvaren u prethodnih 10 godina, s povremenim osvrtom na starija

istrazivanja samo gdje je potrebno.
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Slika 1. Brzina hidratacije alita kao funkcija vremena odredena izotermnom

kalorimetrijom. Uecrtana je uobiCajena podjela tijeka hidratacije na Cetiri

karakteristi¢na razdoblja/perioda hidratacije



2.1.1 INICIJALNA REAKCIJA

Inicijalni period ili pocetno razdoblje hidratacije, karakterizirano je brzom reakcijom
izmedu C3S-a i vode, koja zapocinje kvasenjem i velikim egzotermnim signalom u
kalorimetrijskim mjerenjima. Signal se sastoji od topline oslobodene kvasenjem praha
cementnog materijala, ali i topline otapanja CsS-a. Entalpija kongruentnog otapanja C3S je
138 kJ/mol, prema sljedecoj reakciji:

CsS + 3H,0 — 3Ca?* + H,Si0,% + 40H Reakcija 1)

Kemijskom analizom faza u otopini pruzen je cvrst dokaz da se C3S otapa
kongruentno i vrlo brzo u prvim sekundama nakon kvasenja. U razrijedenim suspenzijama
CsS, primjerice, porast koncentracije silikata u prvih 30 s govori da je brzina otapanja
najmanje 10 pmol m?s™

Teoretski produkt topljivosti C3S-a je izracunat da iznosi Ksp = 3 kada se gleda
reakcija (1). Ova vrijednost implicira da se C3S otapa sve dok se ne uspostavi ravnotezna
koncentracija silikatnih i kalcijevih iona u otopini od nekoliko stotina mmol/L. Poznato je da
se brzina otapanja CsS usporava vrlo naglo dok je otopina jo§ uvijek nezasi¢ena, i to to 17
redova veli¢ine u odnosu na ionski produkt reakcije (1). Mehanizam ovog ranog usporavanja
je predmet diskusije i istrazivanja zadnjih godina. Predstavljena su tri mehanisticka
objasnjenja koja imaju najveée uporiSte u nedavnim eksperimentalnim i teoretskim

istrazivanjima.

2.1.1.1 HIPOTEZA METASTABILNE BARIJERE

Stein i suradnici[9,10] smatraju da se usporavanje dogada zbog naglog stvaranja tankog
kontinuiranog metastabilnog sloja kalcijeva silikat hidrata, nazvanog C-S-Hm). Nastali sloj C-
S-Hm) efektivno pasivira povrSinu smanjujuci njezino izlaganje vodi ili smanjuje difuziju iona
koji se otpustaju s povrsine. Pretpostavlja se da ovaj tanki sloj C-S-Hm uspostavlja ravnotezu
s otopinom na kraju inicijalnog perioda.

Hipoteza metastabilne barijere implicira da metastabilni hidrat izolira alit od otopine,
ali mehanizam kojim inicijalni period zavrSava nije &vrsto dokazan. Cinjenica da kraj perioda
spore reakcije ima preciznu i ponovljivu to¢ku implicira da mora postojati neki kriti¢ni proces
tijekom tog perioda. To bi morala biti kemijska reakcija (ili vise njih) koje destabiliziraju

metastabilnu barijeru. Kalorimetrijskim je mjerenjem utvrdeno da toplinski signal nikada ne



doseze nulu tijekom perioda spore reakcije (eng. dormant period).

Bullard[11]je simulirao hipotezu metastabilne barijere za hidrataciju C3S-a, koristeci
stani¢ni kineticki automat (eng. cellular automaton) s uparenim reakcijama i difuzijskim
modelima koriste¢i zakon djelovanja masa i detaljnih omjera. Simulacije koje koriste hipotezu
metastabilne barijere sadrze pretpostavke o varijabilnosti sastava i pasivirajuéeg sloja i
stabilnih oblika C-S-H produkta temeljene na direktnim i indirektnim eksperimentalnim
dokazima. Simulacije su kvantitativno reproducirale niz eksperimentalnih opazanja na temu
sastava otopine, varijabilnosti sastava C-S-H i brzine hidratacije CsS pri dva razlicita
vodocementna omjera (eng. water to cement ratio) i inicijalnim uvjetima otopine.

Jedan problem s hipotezom metastabilne barijere je nepobitni direktni dokaz
postojanja takvog sloja. Usprkos tome u posljednjih nekoliko godina ostvaren je napredak po
tome pitanju. Analiza nuklearnih reakcija (NRRA) bazirana na ‘H (N, o, y)[12.13]
rezonanciji je upotrebljavana za mjerenje profila dubine vodika, na i unutar povrsine uzorka, s
rezolucijom of nekoliko nm i osjetljivosti na vodik od nekoliko pg/g.

Analizom profila koncentracije tvari po dubini (ispod povrsine) cementnih faza uronjenih u
vodene otopine u razli¢itim vremenskim okvirima, uoéena je razlika u profilu vodika tijekom

vremena. Neki karakteristi¢ni profili hidratiziranog triklinskog C3S se nalaze na Slici 2.
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Slika 2.Profil koncentracije vodika po dubini u sustavu C3S-H,0, mjeren NRRA metodom.

Profil je karakteriziran Gaussovim maksimumom na povrSini, dok je ispod povrsine profil
koncentracije slican profilu karakteristicnom za difuziju tvari. Gaussov pik je protumacen kao

tanki, ali kontinuirani tanki sloj. Temeljeno na idejama iz literature o koroziji stakla,



cjelokupni profil dubine vodika mjeren NRRA metodom je protumacen kao niz slojeva s
razli¢itim kalcij/vodik izmjenama tj. supstitucijama, $to je prikazano na Slici 3. Gaussov pik
prakti¢ki ostaje fiksiran kako vrijeme odmice (Slika 2.), dok difuzijski profil nastavlja
prodirati dublje u ¢vrstu Cesticu, dostizuc¢i dubinu od 0,4 um nakon 45 minuta pri 30°C. Ovo
poveéanje prosje¢nog prodiranja vodika u dubinu pokazuje da se i tijekom perioda spore
reakcije (eng. dormant period) dogadaju reakcije hidratacije.

Calcium-leached zone

Semi-permeable (1500 nm)
surface layer (20 nm

\ }

Solution

Silicate Unreacted C.5
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Slika 3. Shematski prikaz nastanka tankog metastabilnog filma C-S-Hm), na temelju

kalorimetrijskih i NRRA istrazivanja hidratacije C3S.

U zadnje vrijeme proucavane su paste i razrijedene suspenzije nanocestica C3S u vodi.
Koriste¢i 2Si NMR, uo&eno je da se u ranoj fazi hidratacije stvara kalcij silikatna faza koja
sadrzi hidratizirane silikatne monomere, rezultat koji se poklapa sa ranijim istrazivanjima.
Rezultati ukazuju, barem za nanocestice C3S, da se hidratacija odvija u dvije faze: stvaranje
silikat hidratne faze koji se pretvara u C-S-H kada otopina postigne dovoljnu koncentraciju
iona kalcija.

Sa sve ve¢im i ¢vrs¢im dokazima postojanja hidratne faze u ranoj fazi hidratacije, jos
uvijek ostaje pitanje da li ta faza uistinu pasivira C3S kada je u pitanju prijelaz u period spore
reakcije. NRRA rezultati su tumaceni tako da nakon doticaja vode i C3S, na povrsini CsS
nastaje tanka povrsina hidrata koji propusta ione kalcija i vodu, ali ne i silikat-anione, iako je
ovo samo pretpostavka s obzirom da NRRA ne analizira niti profil koncentracije kalcija niti
profil koncentracije silicija (polimerizirane silicijeve kiseline).

Trajanje perioda spore reakcije podudara se s vremenom Kkoje je potrebno da bi se
ostvarila kriticna vrijednost za NRRA eksperimente. Primjerice, povecanje temperature
smanjuje period spore reakcije i povecava brzinu prodiranja vodika ispod povrsine (Slika 2).

Kada je u otopinu dodana saharoza, usporiva¢ hidratacije CsS, brzina prodiranja je puno
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manja. Svi ovi rezultati raznih istrazivanja pruzaju ¢vrste dokaze direktne korelacije duljine
perioda spore reakcije i stvaranja sloja hidrata. Preostalo pitanje da li razvoj sloja hidrata
kontrolira brzinu hidratacije ili brzina hidratacije kontrolira razvoj sloja hidrata.

Ako je hipoteza metastabilne barijere tocna, sloj bi trebao pokrivati ve¢inu povrSina
C3S cestica 1 biti poprili¢no gust, ako ve¢ blokira difuziju jedne ili viSe otopljenih tvari.
Postoje primjeri nano metalnih oksida, poput glinice, koji mogu pasivirati aluminijske Cestice
1 ograniiti daljnju oksidaciju, ali u takvim primjerima sloj je jako mehanicki i
termodinamicki stabilan, za razliku od metastabilne C-S-H faze.

Nastanak kontinuiranog sloja tanke metastabilne C-S-H(, faze na povrSini CsS
pokuSao se eksperimentalno dokazati metodom mikroskopije atomskih sila na ravnim
povrSinama C3S u vodi i metodom elektronske mikroskopije visoke rezolucije na
pripravljenim (susenim) uzorcima. Uoceni su dijelovi nekakvog taloga na povrsini tijekom
ranog perioda hidratacije, ali dokaz postajanja kontinuiranog sloja nije pronaden koriste¢i ove

direktne eksperimentalne metode.

2.1.1.2 HIPOTEZA SPOROG OTAPANJA

Hipoteza metastabilne barijere raspravljana u prethodnom odlomku pretpostavlja da je
brzina otapanja C3S u periodu inicijalne reakcije neprekidno velika i u otopinama visoke
koncentracije iona kalcij i silikatnih aniona (koncentriranim otopinama). Dio istrazivaca
pretpostavlja da brzina otapanja CsS opada iz nekog drugog razloga, a ne zbog nastanka
pasiviraju¢eg sloja hidrata. Barret i suradnici[14,15] pretpostavljaju da ,,povrSinski
hidroksilirani sloj“ stvara na povrSinama C3S u kontaktu s vodom i da se otapanje iona iz
ovoga sloja odvija mnogo sporije nego Sto bi se ocekivalo za minerale u jako nezasi¢enim
otopinama. Nonat i suradnici[16-20] su usvojili ovu pretpostavku za sporo otapanje CsS i
naknadno razvili alternativno mehanisti¢ko objasnjenje za inicijalne reakcije koje se temelji
na stabilnom stanju izmedu sporog otapanja CsS i inicijalno sporog stvaranja C-S-H. Prema
navedenim autorima, navodna topljivost povrsinskog hidroksiliranog C3S je mnogo manja od
one za C3S, i brzina otapanja naglo opada kada se koncentracija kalcij hidroksida poveca
uslijed otapanja.

Kada se u otopini koncentracija poveca do prezasi¢enja u odnosu na C-S-H, C-S-H
naglo nukleira na povrSinama CsS i isprva sporo raste, zbog svoje inicijalno male povrsine.
Rast C-S-H uzrokuje opadanje koncentracije silikata u otopini i rast molarnog omjera Ca:Si u

otopini. U roku nekoliko minuta, uvjeti ravnoteZe su uspostavljeni kada je otopina prezasi¢ena

10



prema C-S-H, a nezasi¢ena prema CsS. Slika 4. prikazuje ovakvo ponaSanje. Isprekidana
strelica na slici ukazuje na putanju koncentracije otopine za kongruentno otapanje, koje se
nastavlja do maksimalne prezasi¢enosti C-S-H (toc¢ka A). Nukleacija C-S-H uzrokuje pad
koncentracije silikata (podebljana strelica na slici).

C,5
4 C-8-H
= if
E
o)
@, 2
A
A
0 1 — p—
0 10 20 ao 40
[Cal] mM

Slika 4. Detalj vrlo razrijedenih otopina u sustavu CaO-SiO,-H,0, prema Nonat i sur.[16-20]

Dokaz koji podupire ovakav model je i u istrazivanjima brzine otapanja C3S u mijeSanim
suspenzijama. Porast koncentracija kalcija i silicija u otopini je kontinuirano pracen u vrlo
rijetkim suspenzijama CsS, toliko rijetkim (w/s = 50000) da teoretski otopina nikada ne bi
trebala postati prezasicena prema C-S-H. Bez komplikacija uzrokovanih nukleacijom i rastom
C-S-H, kongruentno otapanje je uzrokovalo da koncentracije Ca i Si porastu do omjera 3:1.
Na ovaj nacin odredene, podetne brzine otapanja CsS iznose otprilike 10 umol m? s™, a ionski
produkt tijekom ravnoteze iznosi log IAP = -17 kada se gleda reakcija (1), gotovo manji za 17
redova veli¢ine nego produkt topljivosti izracunat iz slobodne Gibbsove energije navedene
reakcije.

Usporedujuci s drugim slucajevima, brzine otapanja mnogih prirodnih minerala u
vodenim otopinama ne prate standardne trendove ponasSanja s obzirom na stanje zasi¢enosti
otopine. Ukratko, razliiti mehanizmi otapanja kontroliraju brzinu na temelju stanja
zasic¢enosti otopine. Daleko od ravnoteze, velike brzine otapanja su omogucéene stvaranjem
jamica na defektnim polozajima na povrSini Cestica, dok bliZze ravnotezi, ali jo§ uvijek
nezasi¢eno, pokretacka sila je nedovoljna da se stvore jamice i otapanje se odvija mnogo
sporijim mehanizmom.

Ovaj pristup za slabo topljive minerale je primijenjen za alit. Mnoga eksperimentalna
opaZanja ukazuju da na brzine otapanja CsS i alita utjeCe pocetna koncentracija otopine.

Rezultati pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) povrSine samljevenog alita hidratizinog u
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otopinama razli¢ite zasi¢enosti, dodatno su potvrdili veliki utjecaj pocetnog stanja zasi¢enosti
otopine. Uzorci hidratizirani u deioniziranoj vodi pokazali su znatnu povrSinsku koroziju u
obliku malih povrSinskih rupa (promjera nekoliko stotina nanometara), dok uzorci
hidratizirani u zasi¢enoj otopini vapna su imali gladu planarnu povrS$inu. Druge studije
izvrSene na alitu ili cementnim pastama su takoder potvrdile prisutnost rupica u ranoj fazi
hidratacije. Ovaj mehanizam stvaranja ili zatvaranja rupica, ovisno o pokretackoj sili, ukazuje
da je otapanje proces koji kontrolira brzinu i pruza zadovoljavajuc¢i temelj teoriji o malim
brzinama otapanja alita s nezasic¢enosti na kraju perioda inicijalne reakcije.

Hipoteza sporog otapanja kao pocetak perioda spore reakcije je poduprta uocenim
ulogama kristalografskih defekata u ranoj fazi hidratacije cementnog materijala. Maycock i
suradnici[21], kao i Odler i Shuppstuhl[22] istraZivali su efekt usporavanja u reakcijama alita
i otkrili da Sto je jace usporavanje, biti ¢e vise kristalnih defekata, §to rezultira u manjim
indukcijskim periodima. Fierens i Verhaegen[23] su hladili C3S razli¢itim brzinama od
1600°C do 1300°C prije usporavanja, i slicno su otkrili korelaciju trajanja indukcijskog
perioda i trajanja toplinskog tretmana. Juilland i suradnici[24] su izveli proces sporog
hladenja grijanog alita s uskom raspodjelom veli¢ine Cestica, pokusavajuci smanjiti gustocu
defekata. Polimorfna promjena, iz monoklinskog M3 u triklinski T1, se dogodila bez
prevelike promjene u raspodjeli veli¢ine Cestica. Izotermna kalorimetrija sporo hladenih
uzoraka pokazuje postajanje vrlo dugog indukcijskog perioda za tretirane uzorke (Slika 5.)
podupirudi hipotezu da povrSinski defekti kontroliraju brzinu otapanja i posljedi¢no utjecu na

trajanje indukcijskog perioda.
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Slika 6. Rezultati kalorimetrijskog mjerenja hidratacije uzorka alita u ovisnosti o veli¢ini

Cestica 1 naknadnoj toplinskoj obradi kojom se smanjila koncentracija defekata u strukturi.
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Problem s hipotezom sporog otapanja je u povezivanju brzina otapanja sa uo¢enom
vremenskom ovisnoS¢u koncentracije silikata u prvim minutama hidratacije. Vecina
eksperimenata daje oStar vrh na krivulji koncentracije silikata u prvim minutama nakon
kvaSenja, koji gotovo jednako tako oStro opada, a kasnije tijekom duljeg razdoblja
koncentracija polagano opada tijekom perioda spore reakcije. Prije oStrog maksimuma, porast
koncentracije silikata moze se tumaciti kao otapanje Cs3S. Naglo opadanje se tumaci kao
smanjivanje broja dostupnih povrSina s obzirom na nastajanje C-S-H. Unutar 20 minuta,
koncentracija silikata opada na gotovo pola pocetne vrijednosti i nastavlja polagano padati
slijede¢ih 20 minuta. Stoga, trebalo bi ocekivati da ¢e brzina otapanja C3S nakon 20 minuta
biti usporediva s brzinama na lijevoj strani maksimuma iste koncentracije silikata u
eksperimentima gdje je koncentracija kalcija fiksirana na 11 mmol/L, jer u oba slucaja
otopina ima prakticki isti sastav, i samim time istu pokretacku silu za otapanje. Ipak, takve
velike brzine otapanja CsS nisu eksperimentalno uoc¢ene nakon prvog naglog opadanja u
koncentraciji silikata sve dok ne zapo¢ne period ubrzanja. Jedno od mogucih objasnjenja je da
povrsine Cs3S na desnoj strani od silikatnog maksimuma su znacajno prekrivene C-S-H, tako
da gledaju¢i otapanje po jedini¢noj povrSini mozda i je jednaka, ali zbog ukupne manje

dostupnosti povrsina, ukupna brzina je manja.

2.1.2 PERIOD UBRZANJA

U ne tretiranim C3S i alitnim sustavima, tijekom razdoblja spore reakcije, brzina
hidratacije je minimalna. Razdoblje odgode (takoder indukcijsko razdoblje) traje nakon
razdoblja inicijalne reakcije sve do pocetka razdoblja ubrzanog rasta produkata hidratacije.
Pravi indukcijski period ¢ini se da postoji kao izrazeni korak samo kada su dodani kemijski
usporivaci ili kada su materijali tretirani. Nadalje, Cini se da je odgoda posljedica spore
reakcije sve do kriti¢ne tocke kada procesi nukleacije i rasta dovode do znac¢ajnog ubrzanja
hidratacije.

Kroz period nukleacije i rasta (N + R) hidratacije CsS i alita, brzina hidratacije, izrazena kao
vremenska derivacija stupnja hidratacije, da/dt, raste kao a , kada je 2/3 <r<1, gdje je r
promjer Cestica cementa [2]. Analogijom autokataliti¢kih reakcija, slijedi da brzina hidratacije
ovisi o koli¢ini nekog produkta hidratacije, vjerojatno C-S-H. Podupiruéi ovu pretpostavku
veliki i rastu¢i broj dokaza (eksperimentalnih i modelnih) upucuje da je korak koji kontrolira

brzinu hidratacije tijekom ovoga perioda povezan s heterogenom nukleacijom i rastom C-S-H
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na alitu i mozda na drugim povrSinama minerala. Dokaz za ovo proizlazi iz promatranja
pretraznom mikroskopijom, mikroskopijom atomskih sila i ostalih metoda, da C-S-H
primarno nastaje na povrSinama CsS ili alita. Nadalje, Zajac[25] je NMR spektroskopijom
odredio da je brzina hidratacije C3S proporcionalna povrsini C-S-H. Ako je rast C-S-H taj koji
kontrolira brzinu, tada je za ocekivati da je brzina hidratacije proporcionalna s brojem

aktivnih podrucja za rast C-S-H.

2.1.2.1 VRIJEME NUKLEACIJE C-S-H

Ranija istrazivanja, kao §to je ve¢ istaknuto, su zakljucila da nukleacija stabilnog C-S-H
pocinje nakon stvaranja metastabilnog hidratnog sloja na alitnim povrSinama i da se rast
stabilnog istalozenog C-S-H dogada konverzijom metastabilnog sloja, bilo direktno ili kroz
otopinu. Eksperimentalna istrazivanja i rezultati modeliranja u posljednjih desetak godina, su
bacili sumnju na nuznost ovakvoga zakljucka, te se nukleacija i rast C-S-H moze dogoditi u
ranim fazama i ne zahtijeva postojanje prvotnog oblika hidratne faze.

Direktno opazanje prve nukleacije C-S-H u CsS ili alitnim sustavima su teSka.
Zaklju¢ci nedavnih istrazivanja su uglavnom temeljeni na modelima dobivenima iz
eksperimentalnih rezultata. Primjerice, Garrault i Nonat[8] su koristili hipotezu sporog
otapanja 1 tumacili pad koncentracije silikata u poc¢etnim sekundama ili minutama hidratacije
kao rezultat nukleacije C-S-H, prethodeci ravnotezi koja ¢e se uspostaviti izmedu otapanja
CsS i rasta C-S-H. Primjena Avramijevog modela na rezultate izotermne kalorimetrije i
QENS (eng. Quasi Elastic Neutron Scattering) mjerenja zahtjeva pretpostavku trajanja
indukcijskog perioda od najmanje 1 sat prije bilo kakve nukleacije C-S-H. Thomas je
modificirao Avramijev model nukleacije i rasta, uzevsi u obzir samo nukleaciju i rast na
grani¢nim povr$inama (Boundary NR)[26]. Primjenom Thomasovog modela na podacima
izotermne kalorimetrije, od strane Schererera i suradnika[27.28], uz podatke o kemijskom
skupljanju, ukazuje da se inicijalna nukleacija C-S-H dogada blizu vremena mijesanja.

Bullard[29.30] je koriste¢i stani¢ni kineticki automat za simulaciju mikrostrukturalnog
rasta i kemije otopine tijekom hidratacije CsS uz hipotezu nastanka metastabilne barijere ili
hipotezu sporog otapanja za inicijalnu reakciju i period odgode, ustanovio da se heterogena
nukleacija C-S-H na povrSinama Cestica C3S moZe pripisati eksperimentalnim opaZanjima
promjena sastava otopine 1 stupnja hidratacije. Simulacije su razlikovale heterogenu
nukleaciju i rast C-S-H, tvrde¢i da se nukleacija dogada naglo, u poprilicno kratkom

vremenskom periodu nakon samo nekoliko minuta, ili na kraju perioda inicijalne reakcije (ako
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govorimo o hipotezi sporog otapanja) ili na poc¢etku N + R peroda (ako govorimo o hipotezi
metastabilne barijere). Uski vremenski prozor nukleacije C-S-H javlja se u obje simulacije jer
nukleacija tro$i kalcijeve, a pogotovo silikatne Cestice u otopini, snizavajuc¢i indeks
zasi¢enosti C-S-H dovoljno da termodinamicka pokretacka sila za rast postojecih istalozenih
Cestica postane manja nego energetska barijera nukleacije.

Vaznost (stabilne) nukleacije C-S-H kao kontrolirajuci faktor u ranoj fazi hidratacije
CsS je naglaSena eksperimentima napravljenima od strane Thomasa i suradnika[31], u kojima
je CsS pastama dodana reaktivna forma C-S-H za vrijeme mijeSanja. U takvim
eksperimentima, indukcijski period ne postoji i hidratacija je uznapredovala do N + R

perioda.

2.1.2.2 MEHANIZAM RASTA C-S-H | MORFOLOGIJA

Gotovo je utvrdena ¢injenica da rast C-S-H kontrolira kinetiku hidratacije od perioda odgode
do neke tocke nakon maksimalne brzine. Mehanizam rasta trebao bi biti povezan s uocenim
razvojem strukture C-S-H kao posljedica agregacije nanocestica ili velikih, ali defektnih
silikatnih slojeva. Gartner[32] je predloZio mehanizam rasta razgranatih slojeva u slaganju s
utvrdenom kinetikom hidratacije. Mehanizam ukljucuje slaganje silikatnih tetraedara i
uklapanje iona kalcija i hidroksid aniona u prostore izmedu slojeva koji potom tvore strukturu
sli¢nu tobermoritu ili jenitu.

Svaki nastali nukleus raste na ovakav nacin, i kako rastu, slojevi tvore organizira slozena
podrucja kristalini¢ne strukture duljine otprilike Snm. Kako slojevi rastu u 2D, vjerojatnost
nastanka vecih defekata raste kako se povecavaju mjesta rasta. Naprezanja u reSetci mogu
uzrokovati savijanje slojeva i medusobno udaljavanje. Ovaj mehanizam je podudaran sa
Kinetikom, i konceptom da su nanozrna C-S-H zapravo podrucja povezanih, ali defektnih
kalcij silikatnih slojeva, te bi mogao objasniti jake kohezivne sile C-S-H.

Alternativna teorija rasta C-S-H se temelji na agregaciji nanoc¢estica C-S-H koje tvore
fraktalnu strukturu. U ovome slucaju, ¢vrste Cestice C-S-H rastu do karakteristi¢ne veliine,
kada prestaju rasti i ostaju neko vrijeme stabilne. Medutim, postoje¢e nanocestice C-S-H
mogu ili stimulirati heterogenu nukleaciju novih Cestica na svojoj povrSini ili agregaciju
prethodno istalozenih C-S-H cestica iz otopine. Problem ove ideje je potrebna jaka pokretacka
sila (npr. prezasi¢enost otopine), za heterogenu nukleaciju na postoje¢im povrSinama i

homogenu nukleaciju nanocestica iz otopine, jaca od rasta postojecih ¢estica. Kemijski modeli
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i eksperimentalna opazanja ukazuju da je prezasi¢enost dovoljna samo u prvim minutama
hidratacije za nukleaciju C-S-H, jedino ako stvaranje C-S-H nije kontrolirano nukleacijom

stabilnog, umjesto metastabilnog C-S-H, tada se nukleacija dogada poprili¢no rano.

Sto uzrokuje podetak N + R perioda?

Gartner i suradnici[4] su predlozili Cetiri mehanizma za pocetak primjetnog ubrzanja brzine
hidratacije nakon perioda odgode, Sto je prikazano na Tablici 1. Svaka hipoteza ima temelje u
literaturi, kao i eksperimentalni rezultati koji idu u prilog svima. Ovo pitanje je jo$S uvijek
kontroverzno, no vjerojatno ¢e se rijesiti daljnjim napredkom tehnologije.

Valja naglasiti da N + R modeli pretpostavljaju da i brzina rasta podru¢ja produkata u
bilo kojem linearnom smjeru je konstantna s vremenom, kao i brzine nukleacije novih
podrucja. Stoga ti modeli impliciraju da promjene u ukupnoj brzini hidratacije s vremenom
nastaju samo zbog promjene veliCine podru¢ja interakcije produkata i otopine. Ova
pretpostavka takoder zahtjeva da je pokretacka sila za nukleaciju i rast vremenski konstantna,
barem za vrijeme glavnog hidratacijskog maksimuma. Nadalje implicira da je brzina otapanja
CsS kontrolirana brzinom nukleacije i rasta, a ne obratno. | hipoteza metastabilne barijere i
hipoteza sporog otapanja mogu objasniti ovisnost brzina otapanja o nukleaciji i rastu C-S-H.
Hipoteza metastabilne barijere predlaze da metastabilni sloj oko cCestica C3S ima vecu
topljivost nego stabilni C-S-H i kontrolira koncentracije kalcij i silikatnih iona u otopini.
Kako se taloZi stabilni hidratacijski produkt, metastabilni se kontinuirano otapa iz vanjskih
slojeva i tako otpusta ione u otopinu, dok se istodobno obnavlja iznutra, sve dok sve povrSine
Cestica nisu prekrivene hidratacijskim produktom (nakon najveée brzine). Prema hipotezi
sporog otapanja, period odgode je uzrokovan malim brzinama otapanja kada sastav otopine
nije dovoljno nezasi¢en C3S-om. Tijekom akceleracijskog perioda i C-S-H i CH su prisutni i
njihov sve brzi rast kontinuirano troSi ione iz otopine koji se potom ponovno stvaranju
otapanjem CsS.

Kao $to je prethodno opisano, veliki broj eksperimentalnih dokaza ukazuje da nekakva
forma C-S-H postoji prije kraja perioda spore reakcije, vjerojatno nastala blizu pocetka tog
perioda. Stoga je teSko utvrditi kako nukleacija C-S-H, sama po sebi, moze izazvati
akceleracijski period. Vazno je napomenuti da *°Si NMR detektira dimerne silikate samo na

kraju perioda spore reakcije.
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Tablica 1. Moguci uzroci poc¢etka perioda nukleacije i rasta, prema[4]

Hipoteza/mehanizam Kratki opis

Nukleacija i rast stabilnog C-S-H se
dogada na kraju perioda spore reakcije i
Nukleacija i rast C-S-H kontrolira brzinu tokom akceleracijskog
perioda, jer metastabilni zastitni sloj
hidrata postaje kemijski nestabilan i

izlaze visoko topljivi C3S

Nukleusi stabilnog C-S-H su ve¢ stvoreni
tokom  inicijalne  reakcije,  rastu
Rast stabilnog C-S-H eksponencijalnom brzinom, rast C-S-H
kontrolira brzinu, nema metastabilne

barijere

Metastabilni C-S-H sloj je polupropusan.
Puknuce inicijalne barijere Otopina unutar sloja je blizu zasi¢enja

C3S-om, Osmotski tlak izaziva puknuée

Nukleacija i rast portlandita kontrolira
Nukleacija portlandita (CH) brzinu (i time indirektno i brzinu rasta C-
S-H)

lako ova tehnika nije osjetljiva na male kolicine, dimerizacija silikata ukazuje na mogucu
promjenu strukture C-S-H na kraju perioda spore reakcije. Stoga, glediste da kontinuirana
nukleacija i rast C-S-H sama po sebi uzrokuje prijelaz iz razdoblja spore reakcije u razdoblje
nukleacije i rasta treba preispitati, zato da se ustanovi da li promjena u strukturi postojecih C-
S-H dodatno ubrzava rast ili je rast uzrokovan samo porastom povrsine produkta.

Od cetiri predlozena mehanizma u Tablici 1. mehanicko pucanje povrsinske barijere u
dobrom je slaganju s podacima NRRA opisano u odlomku 2.1.1.1. Ako je grani¢ni sloj
propustan za Ca®" i vodu, ali ne za silikat anione, tada se nakupljanjem gela bogatog
silikatima, manje gustoce od gusto¢e C3S, stvara mehanicko naprezanje. Ovom teorijom,
kriti¢ni volumen gela je dostignut kada barijera puca, dopuStajuéi silikatima da reagiraju s
otopinom bogatom kalcijem i omogucavajuéi N + R period. AKo je uistinu zastitni povrsinski
sloj puknuo uslijed naprezanja stvorenog od silika gela, tada kriti¢ni volumen jo§ uvijek nije
definiran. Unato¢ tome, kritiéni volumen bi trebao ovisiti o kemijsko-fizikalnim svojstvima

povrsinskog sloja i substrata, i prema tome neovisan o w/s omjeru paste.
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Posljednji predlozeni mehanizam za kraj indukcijskog perioda, odgodena nukleacija i

talozenje CH, je predloZzen od strane Younga i suradnika[33]. Ova teorija ne ukljucuje
barijerni sloj, nego se temelji na opazanju da je tijekom indukcijskog perioda otopina
prezasi¢ena s CH i nakon indukcijskog perioda koncentracije Ca®* iona naglo padaju.
Od 1989. godine, hipoteza nukelacije CH postaje sve manje popularna u znanstvenim
krugovima. Primjerice, dodavanjem malih ¢estica CH Cs pasti, nije dalo efekt ubrzanja 1 ¢ak
bi moglo imati usporavajuéi efekt. Sli¢no tome, hidratacija C3S u otopini vapna je usporenija
za razliku od hidratacije u ¢istoj vodi. Kada su razrijedene otopine C3S hidratizirane u
vodenim otopinama u kojima je koncentracija kalcija nesto ispod tocke zasi¢enja CH, trend
kinetike hidratacije je kao onaj na Slici 1. unato¢ ¢injenici da portlandit nije mogao nukleirati
u suspenzijama.

Nedavna eksperimentalna istrazivanja i modeli pokuSavaju povezati hipotezu
nukleacije CH s kontradiktornim rezultatima. Ukoliko je uzrok spore hidratacije C3S tijekom
perioda odgode fenomena u hipotezi sporog otapanja, umjesto hipoteze metastabilne barijere,
tada su vece koncentracije kalcij i hidroksilnih iona uzrokovana zrnima CH ili upotrebom
otopine vapna. Ovo ¢e usporiti brzinu otapanja CsS 1 posljedi¢no produljiti vrijeme odgode.
Medutim, ako se moze posti¢i velika pocetna prezasic¢enost portlanditom, tada se nukleacija
portlandita i nukleacija i rast C-S-H mogu dogoditi bez prevelike koli¢ine otopljenog CsS.

Gartner i suradnici[4] naveli su prije gotovo deset godina, da Cetiri hipoteze u tablici 1
,»nisu uspjesno koegzistirale* u literaturi, iS¢ekujuci preciznije eksperimente. Narednih godina
eksperimentalna istraZivanja i napredak u modeliranju omogucili su detaljniji uvid u analizu
fenomena koji se dogadaju u periodima spore reakcije i akceleracije, ali nazalost niti taj

napredak nije joS uvijek dovoljan da bi se mehanizam jasno i precizno definirao.

2.1.3 PERIOD USPORAVANJA/DEAKCELERACIJE

Period usporavanja nakon najvece brzine hidratacije (Slika 1.) je bitan u tehnologiji cementa
zbog razvoja mehanickih svojstava, medutim ne postoji mnogo studija koje proucavaju ovaj
period. Opcée je prihvaceno da je u kasnijim fazama brzina hidratacije kontrolirana difuzijom,
ali postoje jo$ neki faktori koji bi mogli biti vazni:

1. Potros$nja malih Cestica, ostaju samo velike za reagirati

2. Nedostatak prostora

3. Nedostatak vode
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Tre¢i faktor se pokazao bitnim u praksi. Ukupni volumen produkata hidratacije je
manji od ukupnog volumena reagiraju¢eg cementa i vode (manji za 5 — 10%). Ovo smanjenje
u volumenu, poznato kao kemijsko ili le Chatelierovo skupljanje, dovodi do nastanka
poroznosti, ¢ije su pore ,,prazne* (ispunjene zrakom i vodenom parom). Nakon stvrdnjavanja i
smanjenja unutarnje relativnoj vlaznosti dolazi do smanjenja brzine hidratacije.

Utjecaj veli¢ine Cestica nije samo bitan tijekom glavnog hidratacijskog maksimuma,
ve¢ 1 nakon njega. U tipicnom cementu, veli¢ina pocetnih Cestica varira od oko 50 — 60 pm
sve do onih manjih od 1 pm. Cestice manje od 3 pm su potro$ene nakon 7 sati, a do 7 pm
nakon 24 sata. Knudsen[34] je ukazivao 1980. da istovremena hidratacija Cestica razli¢itih
veli¢ina ometa mehanizam koji kontrolira brzinu hidratacije, ali njegova je pretpostavka
vjerojatno to¢na samo u kasnijim fazama, jer u fazama nukleacije i nesmetanog rasta C-S-H
ovisi samo ukupnoj povrsini, stoga su neovisne o velicini Cestica. Neovisno o tome, Costoya i
Bishnoi i Scrivener[7,35] su prihvatili praksu izucavanja alita podijeljenog u razrede na
temelju veliCine Cestica.

Vremenska ovisnost dosega reakcije ponekad ima izrazen prijelaz, prikazano na grafu
ovisnosti indeksa vezane vode dobivenog QENS mjerenjima na slici 6. Kada se promatra ovaj
prijelaz, Cesto se pretpostavlja da oznaCava pocetak difuzije. U prilog ovoj pretpostavci je
slaganje kvantitativnog indeksa vezane vode o vremenu koji Cesto prelazi u parabolnu
ovisnost o0 vremenu. S druge pak strane, prijelaz nije uvijek o¢it kao na slici 6, ¢ak i u QENS
mjerenjima. Prijelaz nije naglaSen kao na slici 6 kada se promatraju tri populacije vezane vode
kada se racuna indeks vezane vode. Prijelaz je jo§ manje ocigledan kada se radi o
kumulativnim podacima. Zapravo, podaci neutronskog rasprSenja se poklapaju s
kalorimetrijskima sve do nakon glavnog maksimuma, gdje se onda razdvajaju. Jedan od
razloga zasSto, mogao bi biti jer kalorimetrija prati egzotermno otapanje C3S, dok neutronsko
rasprsenje prati mikrostrukturalne znacajke hidratacijskih produkata (stanja vode) kao mjerilo
tijeka reakcije. Ova razlika u tome kako se mjere promjene (napredovanje hidratacije), moze
znaliti da prijelaz mjeren QENS-om mozZe znaciti promjenu u mikrostrukturi hidrata prije
nego promjena brzine reakcije. Vazno je napomenuti da prijelaz nije isti onaj prijelaz
maksimum u brzini hidratacije do/dt. da/dt maksimum predstavlja tocku infleksije na

kumulativnoj krivulji, gdje ne postoji indikacija u mehanizmu koji kontrolira brzinu.
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Slika 6. Rezultati QENS odredivanja indeksa vezane vode tijekom hidratacije C3S pri
temperaturama od 20, 30 i 40 °C [36].

Iz ovih i ostalih dokaza, ¢ini se manje vjerojatnim da prijelaz u kontrolu procesa
difuzijom ima utjecaja na period deakceleracije odmah nakon glavnog maksimuma, iako
difuzija moze postati mehanizam koji kontrolira brzinu u kasnijim fazama.

Prijelaz odnosno trenutak kada difuzija postaje mehanizam koji kontrolira brzinu, ako
se uope i pojavi, vjerojatno nastupa nakon perioda pocetnog opadanja i kada brzina
generacije topline dosegnu gotovo nulu. Takav prijelaz kontrole brzine bi se dogodio zbog
stvaranja debelog sloja produkata koji usporavaju transport reaktanata. Zbog toga sto je ovo
mikrostrukturalni efekt, korisno je sagledati ukupni razvoj mikro- i nanostrukture kako bismo
dobili zakljucke. Allen i suradnici[37-39] su koriste¢ci SANS pokazali fraktale povrSina
povezanih s depozicijom nano C-S-H na hidratirajuce Cestice, dok su Mori i suradnici[40]
uvidjeli postepenu promjenu fraktalnih dimenzija C-S-H gela od povrSinskih do volumnih, Sto
povezuju s podebljanjem sloja hidratiziranih produkata oko zrna C3S. Dodatno, promatranjem
mikrostrukture pretraznom elektronskom ili pretrazno-transmisijskom elektronskom
mikroskopijom cesto se pokazuju ili rupe ili podru¢ja produkata nize gustoce u blizini
reagiraju¢ih zrna, dok se produkti hidratacije skupljaju dalje od zrna. Ovakve
mikrostrukturalne znacajke impliciraju da ne mora uvijek postojati znacajna barijera za
transport kemijskih vrsta do i od zrna. Drugi indirektni dokaz za pobijanje teorije o kontroli
procesa samo difuzijom se moze nac¢i u radu Petersona i Juengera[41], koji su koristili QENS

da bi proucavali hidrataciju C3S u vodi i otopini CaCl; ili saharoze. Analizirali su kumulativni
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tijek reakcije (karakteriziran indeksom vezane vode) i uto¢nili krivulje empirijskim modelom
u sklopu Avrami modela, koji je podijelio kinetiku hidratacije u tri faze: (1) indukcijski period
u ranim stadijima, (2) nukleacijski i period rasta u sredini vremena, (3) difuzijsko kontrolirani
period u kasnijim vremenima. U ovome slucaju kasniji period je sezao do svega 48 sati nakon
mijesanja, Sto je jos uvijek relativno rano u hidrataciji cementa. Njihovo uto¢njavanje ukazuje
da difuzijski koeficijent C-S-H mora ovisiti 0 jo§ nekom ¢imbenku, osim o tome dali se u

eksperimentu koristio triklinski ili monoklinski C3S.

2.2 C:A, ALUMINATNA FAZA | PORTLAND CEMENTI

U portland cementima, koji je baza za gotovo 99% cementa koji se danas koristi, faza
koja osim alita najviSe utjeCe na kinetiku hidratacije je C3A. Reakcija C3A bez prisutnosti
kalcij sulfata je vrlo brza. Za razliku od alita, nema perioda spore reakcije i stvrdnjavanje
zapocCinje gotovo trenutno. Prvi stvoreni hidrati su slabo kristalizirani aluminij hidroksid ili
AFm faze ((Al,03-Fe,03-mono) generalno imaju formulu [Caz(Al, Fe)(OH)s]*XH,0, gdje je
X formulsku jedinku aniona, ili pola jedinke dvostruko nabijenog aniona)[42], generalno
opisane kao C,AHg i C4AH13, iako se vjerojatno pojavljuju i kao ¢vrste otopine. S vremenom,
metastabilne faze se transformiraju u stabilni produkt — hidrogarnet — C3AHg. Ova
transformacija pocinje u roku 25 minuta na sobnoj temperaturi i brzina prijelaza se povecava s
temperaturom.

Ovo brzo stvrdnjavanje je nepoZeljno u cementu, gdje ipak treba postojati odredeni
vremenski prozor u kojem se s cementom moze raditi, kako bi se odgovarajuce
ugradio/primijenio. Zbog ovog razloga, dodaje se topljivi kalcij sulfat za kontrolu reakcija
aluminatnih faza.

Dodani kalcij sulfat je obi¢no u obliku gipsa (CaSO4 * 2H,0), ali i anhidrit (CaSO,), kao
najces¢i oblik prirodnog izvora u gipsu. Hemihidratna forma (CaSO4 * 0,5 H20) moze biti
prisutna zbog djelomic¢ne dehidratacije gipsa tijekom mljevenja.

Uz dostupan izvor kalcij sulfata, tijek reakcije C3A se drasticno mijenja, kao $to je
prikazano na slici 7. Postoji inicijalni period burne reakcije, nakon kojega brzina naglo opada
u roku nekoliko minuta. Tijekom inicijalne reakcije, etringit (CsA * 3CaSO, * 3H,0) je
glavni produkt nastao hidratacijom. Nakon inicijalnog perioda burne reakcije slijedi slabi
temperaturni signal, ¢ije trajanje ovisi o koli¢ini kalcij sulfata u sustavu. Kada se potro$i sav

kalcij sulfat, brzina reakcije ponovno naglo ubrzava, s kalcij monosulfoaluminatom kao
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glavnim produktom.
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Slika 7. Toplinska krivulja za vrijeme hidratacije C3A u otopinama zasi¢enim portlanditom,

uz postepeno povecanje koli¢ine gipsa

U cementima, period spore reakcije C3A trebao bi biti dugo nakon najvece brzine alita, kako
bi stvrdnjavanje bilo pravilno. Glavno pitanje oko mehanizma hidratacije CsA u prisustvu
kalcij sulfata je razlog zaSto dolazi do naglog usporavanja inicijalne reakcije. Postoje tri
moguca objasnjenja:
1. Produkt etringit usporava reakciju stvarajué¢i difuzijsku barijeru na povrSinama
CsA
2. Neke druge faze, poput AFm, usporavaju reakciju na isti nacin

3. Reakcija je usporena direktno s adsorpcijom otopljenih ionskih vrsta kalcij sulfata

Veliki dio struéne literature, koja prati ranije faze istrazivanja, pripisuje opadanje
brzine stvaranju i zguSnjavanju barijere kristala etringita. Medutim, kako su istaknuli
Scrivener i Pratt[43], morfologija etringita kao Sesterokutni Stapi¢i ne ¢ini lako moguce
stvaranje barijere za prijenos iona. Direktnim promatranjem rane reakcije CsA sa kalcijevim
sulfatom pomocu transmisijskog elektronskog mikroskopa ustanovljeni su rasprseni Stapiéasti
kristali etringita u otopini. (Slika 8). Kada se uzorci suse za analizu SEM-om, S$tapiéi se
raspadnu na povrsini, ali 1 tada je podrucje s Stapicina vrlo propusno.

Scrivener i Pratt[43] ranije su otkrili neorganizirani sloj koji se nalazi direktno na
povrsini reagirajuc¢eg zrna C3A: zakljucili su da bi ovaj, nalik gelu, sloj mogao biti odgovoran
za usporavanje reakcije. Medutim studija Minarda i suradnika[44] ukazuje da je ovaj produkt
vrsta AFm faze, koji se takoder stvara kada C3A hidratizira bez kalcij sulfata (kada nema

usporavanja otapanja CsA). Nadalje, otkrili su da je bilo viSe nastalog AFm produkta kada je
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CsA hidratiziran s gipsom, za razliku od hidratacije s hemihidratom, gdje nastaje malo AFm

faze. Usporavanje reakcije je bilo izrazenije s hemihidratom nego s gipsom.

Slika 8.Mikrografija zrna C3A nakon 10 min hidratacije u prisutnosti kalcijeva sulfata.

Procesom eliminacije, prve dvije mogucnosti su odbacene — Minard i suradnici[44],
pripisali su rano usporavanje reakcije C3A,adsorpciji sulfatnih iona na povrsini CzA. Ovo bi
moglo objasniti zaSto reakcija naglije usporava s brze topljivim hemihidratom, nego s sporije
topljivim gipsom.

Trajanje perioda spore reakcije u sustavima CsA + sulfati, priblizno se poveéava s kvadratom
pocetnog omjera sulfat/aluminat u sustavu. Minard i suradnici[44] su pokazali da trajanje
perioda varira ugrubo linearno s kolicinom Kalcij sulfata, ali je izraZen i utjecaj raspodjele
veli¢ine Cestica. Linearan odnos ukazuje da se nastanak etringita i potroSnja sulfata tijekom
ovoga perioda dogada konstantnom brzinom kontroliranom otapanjem CsA. Linearna
ovisnost takoder bi dodatno podupirala zaklju¢ak da je smanjenje u brzini uzrokovano

promjenom brzine otapanja, a ne zbog stvaranja barijernog sloja.

2.2 KEMIJSKO SKUPLJANJE

Volumne promjene u ranoj fazi dozrijevanja cementnog materijala uzimaju se u obzir kao
glavni mehanizam koji vodi do ranog pucanja, a za posljedicu ima gubitak ¢vrstoc¢e u
betonskim konstrukcijama. Hidratacija cementa egzotermni je proces, a znatna se toplina
razvija u samom pocetku §to ubrzava vezanje i o¢vrséivanje. Tijekom ovih procesa dolazi
do promjene volumena vezujuée cementne mase, §to moze rezultirati stezanjem ili

Sirenjem materijala. Do volumnih promjena dolazi prvenstveno iz razloga S$to su
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volumeni reaktanata i produkata koji nastaju tijekom hidratacije razli¢iti. Powers i
Brownyard[45]su bili prvi koji su sustavno istrazivali reakcije izmedu vode i cementa,
te formiranje cementne paste. Kasnih 1940-ih predstavili su model kojim se povezuje
koli¢ina preostalog cementa, slobodne vode, volumen produkata hidratacije i kemijsko
skupljanje. Razlikuju se tri faze unutar cementne paste: kapilama voda, neizreagirani
cement i cementni gel. Cementni gel sastoji se od hidratiziranog cementa i gelske vode, a
hidratizirani cement se sastoji od reagiranog cementa i kemijski vezane vode. Sve
nabrojane komponente utjecu, svojim specificnim volumenom i gusto¢om, na ukupnu

promjenu volumena

a) Pocetna situacija. /=0 h, b)Nakon hidratacije.

Slika 9.Shematski prikaz tijeka hidratacije, odnosno pripadnih promjena volumena
cementa, V., i vode, Vy, (reaktanata), te produkata hidratacije, Vnp, i rezultantno smanjenje
volumena, Vs. Volumen produkata hidratacije sastoji se od volumena gelske poroznosti, Vg,

i volumena hidratnih faza, Vic.

Opcenito, kada govorimo o skupljanju materijala, razlikujemo autogeno skupljanje i
suSenje betona. Autogeno skupljanje se definira kao vanjsko makroskopsko smanjenje
volumena. Tijekom prvih nekoliko sati glavna pokretacka sila autogenog skupljanja je
kemijsko skupljanje. Kemijsko skupljanje je unutrasnje-mikroskopsko smanjenje
volumena, a rezultat je reakcija izmedu cementa i vode. Osnovne reakcije hidratacije
izraZzavaju se reakcijama glavnih minerala klinkera: C3S C,S, C3A i C,AF. Sve reakcije u
kojima sudjeluju navedeni minerali, a koje zahtijevaju vodu, su egzotermne i rezultiraju
manjim volumenom produkata hidratacije. Ovo smanjenje volumena ili kemijsko skupljanje
zapocinje odmah nakon §to se pomijesaju cement i voda, a brzina je najveéa prvih nekoliko

sati i dana.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U teoretskom dijelu opisane su vrlo slozene fizikalnokemijske transformacije
koje se odvijaju tijekom hidratacije portland cementa. Brojni procesi se odvijaju od
samog trenutka dodatka vode cementu, te prakticno ne prestaju ne samo nakon 28
dana, nego niti nakon vise mjeseci i godina (iako su sve manjeg intenziteta). Kemijsko
skupljanje koje se javlja kao posljedica smanjenja volumena produkata hidratacije u
odnosu na ukupni volumen vode i cementa od posebne je vaznosti za praksu, odnosno
za postizanje dobrih/pozeljnih svojstava cementnih materijala, ponajvise betona.
Smanjenje volumena tijekom hidratacije cementa dovodi do pojave pukotina u betonu,
pukotina vidljivin ne samo mikroskopom nego i golim okom. Pukotine smanjuju
mehanicka svojstva materijala, olakSavaju koroziju materijala, te time skracuju zivotni
vijek ugradenog materijala. Pojava pukotina u betonu onemogucéuje izradu velikih
elemenata izlivenih u jednom dijelu $to rad ¢ini slozenijim, uz moguénost pojave vise
greSaka koje kasnije treba sanirati (odnosno utroSiti dodatno vrijeme i rad).

Prije samog opisa eksperimenta, navesti ¢u standardom propisanu metodu ASTM
C1698 koja se koristi u praksi. Aparatura za ispitivanje kemijskog skupljanja prikazana
je na slici 10. Posebice vazan dio aparature je naborana plasti¢na cijev koja se ispuni
cementnom pastom, mjerilo linearnog pomaka s rezolucijom reda 1 um, te nosaé
uzorka od invara ili drugog materijala vrlo malog temperaturnog koeficijenta linearnog

Sirenja.

Slika 10. Aparatura za mjerenje kemijskog skupljanja cementnih pasti, prema ASTM C1698.
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Metoda se temelji na mjerenju linearnog autogenog skupljanja cementnog
materijala. Specijalni plasti¢ni kalup omogucé¢ava neometano/slobodno(uz minimalnu
silu otpora) skupljanje materijala i sprjecava gubitak vlage. Na slici 11 prikazani su

tipi¢ni rezultati mjerenja kemijskog skupljanja cementne paste.
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Slika 11. Tipi¢ni rezultati mjerenja kemijskog skupljanja cementne paste.

Iz rezultata prikazanih na slici 11, vidljivo je da do smanjenja linearne dimenzije
uzorka dolazi tijekom trajanja cijelog mjerenja, tj. 336 h odnosno 14 dana. Promjena
linearnih dimenzija najbrza je na pocetku, dok se kasnije usporava. Ukupna kontrakcija
linearne dimenzije iznosi oko 1700 um po metru, odnosno 1.7 mm/m. Nadalje, vidljivo
je da je mjerenje vrlo dugotrajno i diskontinuirano (zahtijeva nazo¢nost kvalificiranog
osoblja). Unaprijedena komercijalno dostupna aparatura mjeri linearne pomake na oba
kraja uzorka, a rezultati mjerenja prenose se na racunalo za lakSu obradu i iskazivanje
rezultata.

Cilj ovog rada bio je razvoj jeftine i pouzdane aparature za mjerenje promjene
linearnih dimenzija veCeg broja uzoraka cementnog veziva. S obzirom na potrebnu
preciznost mjerenja, reda veli¢ine 1 um, te potrebnu stabilnost mjerenja, tijekom vise
dana, zadatak nije bio trivijalan. Stoga je u pocetnom istrazivanju odabran sustav gips-
voda, zato jer su kemijske promjene vrlo brze, te je i pripadna promjena linearnih
dimenzija (gips tijekom otvrdnjavanja povecava linearne dimenzije) takoder vrlo brza i
takav rad omogucuje donosenje odluka o daljnjem poboljSanju aparature na dnevnoj

bazi.
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Za mjerenje malih pomaka (i prijenos podataka na raCunalo) uporabljen je jeftin
elektroopticki element kakav se koristi primjerice u pisaCima za to¢no pozicioniranje
papira. Mjerni sustav se sastoji od laboratorijskog izvora napajanja, otpornika,
digitalnog osciloskopa i prijenosnog racunala. Moguce je posti¢i da linearni pomak od
svega 0,200 mm, tj. 200 um uzrokuje promjenu naponskog signala od 800 mV.
Najveca poteskoca se ipak pokazala izrada odgovaraju¢eg nosaca uzorka, koji bi
omogucio ugodan rad, ponovljivu pripravu uzorka (primjerice bez mjehurica zraka), te
koji bi omogucio nesmetani prijenos pomaka uzorka. Na slici 12 prikazani su konacni

rezultati.
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Slika 12. Graficki prikaz ovisnosti napona o vremenu za kona¢an rezultat mjerenja promjena
linearnih dimenzija uzorka gipsa.
Eksperimentalne poteskoce dovele su do toga da se odustalo od daljnjeg mjerenja

promjena linearnih dimenzija uzorka veziva.

Piknometrijsko odredivanje kemijskog skupljanja

Volumne promjene tijekom hidratacije cementa moguce je pratiti i piknometrijski.
Kako napreduje hidratacija cementa, a volumen produkata hidratacije je manji od
volumena reaktanata, promjene volumena se lako prate promjenom razine vode u
kapilari (slika 13). Mjerenje kemijskog skupljanja mjeri se direktno mjerenjem pada
razine vode u tankoj cjevc¢ici/kapilari. Parafin je dodan u cijev kako bi se izbjegao

gubitak vode isparavanjem.
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Measuring pipetl

I Parraffin wax

Stopper (sealed)

Slika 13. Shematski prikaz piknometrijskog mjerenja kemijskog skupljanja (lijevo), te

dijelovi aparature s ubrusenim c¢epom i teflonskim pipcima za lakSe odzracivanje.

Poteskoc¢a ove metode je takoder potreba za ,,danonoénim* ocitavanjem razine

kapljevine, te neizbjezni problemi, tj. potreba za termostatiranjem. Uzmimo za primjer

piknometrijsko odredivanje, te procijenimo kako promjena temperature utjeCe na

promjenu razine kapljevine (vode) u cijevi. U tablici 2 prikazane su gusto¢e destilirane

vode u ovisnosti o temperaturi.

Tablica 2. Ovisnost gusto¢e destilirane vode o temperaturi. U posljednjem stupcu

tablice prikazana je promjena razine kapljevine u kapilari promjera 2 mm, u odnosu na

referentnu razinu ,,0“ pri toc¢no 21 °C. U proracunu je uzeto da je volumen vode svega

250 ml pri 21 °C.

T/ °C plgem? AV / cm?® Ah/ cm
19 0,9984 -0.100 -3.18
20 0,9982 -0.050 -1.59
21 0,9980 0 0
22 0,9978 +0.050 +1.59
23 0,9976 +0.100 +3.18
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Primjer prorac¢una za 19 °C:

Prvo je potrebno izra¢unati masu 250 cm® vode pri 21 °C.

m(vode)= p*V = 0.9980 g/cm® * 250 cm® = 249.50 g

Zatim je potrebno odrediti volumen poznate mase vode pri temperaturi od 19 °C.
V(vode, 19 °C) = m(vode)/p(19 °C) = 249.50 g / 0.9984 = 249.90 cm?®

Potrebno je odrediti promjenu volumena.

AV =V(vode, 19 °C) - V(vode, 21 °C)

AV = V(vode, 19 °C) —-250.00 cm®

AV =249.90 cm® - 250.00 cm®

AV =-0.100 cm®

Ova promjena volumena odgovara sljede¢oj promjeni nivoa u kapilari promjera 2 mm
(odnosno radijusa 1 mm):

Ah = AV / (r’r) = -0.100 cm®/ (0.1 cm)?n

Ah =-0.100 cm®/ (0.1 cm)?n

Ah =-3.18 cm

U proracunu je zanemarena promjena volumena staklene tikvice, te ¢injenica da voda u
doticaju s cementnom pastom nije destilirana jer sadrzi otopljene soli, najvise
Ca(OH),.

Gravimetrijsko odredivanje kemijskog skupljanja

Za vrijeme hidratacije, osim promjene volumena, dolazi i do promjene mase
¢vrstog materijala, tj. masa hidratiziranog cementa veca je od mase cementa dodanog u
reakciju, a gustoca hidratiziranog cementa manja je od gustoce bezvodnih minerala
cementa. Stoga je napredovanje hidratacije moguce pratiti mjerenjem prividne
(promjene) mase cementnog materijala. Jednadzba na kojoj pocCiva ovaj princip
mjerenja je[46]:

My=Mkon = (Mion/Pkon) * Pt (2)

U jednadzbi (2) je m, prividna masa uzorka koja je jednaka stvarnoj masi uzorka u
nekom trenutku hidratacije, myon, umanjenom za masu istisnutog fluida gustoce ps. U
tom trenutku je gustoca uzorka jednaka pyon, a istisnuti volumen fluida jednak je
Mon/ Pkon-

Na slici 14 prikazan je postupak/aparatura za odredivanje gustoce fluida (medicinskog
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parafina) prema metodi Arhimeda. Aparatura je standardni dodatak koji je komercijalno

dostupan uz analiticku vagu proizvodaca Kern & Sohn.

Slika 14. Aparatura za odredivanje gusto¢e fluida (medicinskog parafina) prema
metodi Arhimeda. Na slici je vidljivo stakleno ronilo deklariranog volumena, a
nije prikazan stakleni termometar kao dio standardne aparature

Aparaturom prikazanom na slici 14 odredena je temperaturna ovisnost gustoce
medicinskog parafina uporabljenog u ovom radu. Istrazivani uzorci veziva tijekom
hidratacije nisu termostatirani, te je bilo potrebno odrediti gustocu parafina kako bi se
unijela potrebna korekcija pokazivanja vage (mjerenje prividne mase uzorka). Na slici

15 prikazani su rezultati odredivanja gusto¢e medicinskog parafina.
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Slika 15. Graficki prikaz gustoée medicinskog parafina odreden Arhimedovom

metodom (slika 14). Crveno oznaCena mjerenja nisu uzeta u obzir zbog brze promjene

temperature.

Slika 16. Aparatura za odredivanje kemijskog skupljanja cementne paste
gravimetrijskom metodom. Na racunalu se istodobno biljezi podatak vaganja 1
temperatura u mjernoj Celiji.

Na slici 16 prikazana je aparatura kojom je moguce istodobno na racunalu biljeziti
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podatak odvage s analiticke vage i temperaturu u mjernoj ¢eliji (slika 17). Ovakvom je
aparaturom moguce mjeriti kemijsko skupljanje ,,danono¢no®, odnosno ovakva

aparatura ne zahtijeva daljnji angazman tijekom dugotrajnog (viSe dana) mjerenja.

Slika 17. Mjerna ¢elija za mjerenje kemijskog skupljanja cementne paste.

U prakti¢nom radu pokazalo se da zapravo samo jedno mjerenje kemijskog skupljanja
cementne paste zahtijeva neprekidan rad i zauzece prijenosnog racunala, vanjske
jedinice za mjerenje temperature, Pico TC-08 i analiticke vage. Nadalje, analiticka je
vaga neprestano opterecena, a za takav reZim rada zapravo nije dimenzionirana. Nakon
5-7 dana, raspolaze se velikim datotekama o prividnoj masi uzorka i njegovoj
temperaturi. Budu¢i da laboratorijski prostor nije klimatiziran, neizbjezno se javljaju
brze i spore dnevne promjene temperature, te promjenjivo strujanje zraka. Kao
posljedica toga, mjerenje je ,,neuspjelo” jer se analiticka vaga ponovno kalibrira, nakon
Cega njeno ocitanje pocinje sa ,,0.0000 g“, odnosno ocekivana krivulja kemijskog
skupljanja je ,jizrezana“ na veliki broj dijelova koje je vrlo tesko (velika moguénost
pogreske) ponovno ,sastaviti“. Slijedi da se nakon velikog angazmana opreme |
vremena ne postizu kvalitetni rezultati, odnosno radi se samo o jednom mjerenju (za

odredeni cement, dodatak aditiva i odredene koli¢ine vode.
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Daljnji je rad stoga iskljucio analiticCku vagu, a odvaga uzorka je pracena preko
pomaka elasticne opruge. Pomak je pracen fotoelektricnim elementnom KTIR 0421
DS, prikazanim na slici 18. Nova aparatura koristi laboratorijski izvor istosmjerne
struje za rad fotoelektricnog elementa, te za mjerenje napona uredaj Pico TC-08

povezan s prijenosnim rac¢unalom (slika 19).

Slika 18. Fotoelektri¢ni element, KTIR 0421 DS. Cijena 12 HRK.

Aparatura i metoda radi na slijede¢i na¢in, zamijeSani cement i vodu se stavi u
malu caSicu, doda se jo$S malo vode 1 potom parafin. Sve je to stavljeno u vecu casu i
napunjeno parafinom dok nije sve prekriveno (mjerna celija, slika 17). Princip metode
je kao i kod gravimetrije, zasniva se na uzgonu, osim §to se ovdje ne mjeri masa, vec¢
pomak. Kako napreduje hidratacija, mijenja se uzgon, te sila deformira elasti¢nu oprugu
¢iji pomak mijenja polozaj optiCke zapreke/zastavice postavljene u/izmedu opticki
detektor KTIR 0421 DS.

Opticki detektor na jednoj Celjusti ima odasilja¢ infracrvene svjetlosti, a na drugoj
detektor koli¢ine emitirane svjetlosti (fototranzistor). Ovisno o tome koliko fizickom
preprekom (u ovome sluCaju netransparentna zastavica) blokiramo detektoru ocitanje
svjetlosti, toliko se i mijenja krajnji signal koji se s detektora preko naponskog dijelila
zapisuje na programskom paketu racunala. Ustanovljeno je da aparatura dobro radi, ali za
kvalitetno je mjerenje potrebno termostatirati mjernu ¢éeliju i fotoelektri¢ni element KTIR
0421 DS. Na slikama 19a i 19b prikazani su detalji podesavanja programskog sucelja za

istodobnu akviziciju podataka/odvaga analiticke vage i mjernog signala uredaja Pico TC-08.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ranoj fazi izrade diplomskog rada cilj je bio izmjeriti promjenu duljine uzorka cementnog
veziva/paste tijekom hidratacije. Stoga je proucen komercijalno dostupan uredaj kojim se
kemijsko skupljanje prati mjerenjem promjene duljine vodoravno polozenog valjkastog
uzorka, prema normi ASTM C1698. Glavni dio uredaja je tzv. komparator, koji ima
moguénost preciznog mjerenja pomaka od nekoliko milimetara sa rezolucijom od 0.01 mm
se na pogodan nain napuni cementnom pastom, zacepi i postavi na vodoravni nosa¢ od
invara ili drugog pogodnog materijala sa malom promjenom duljine pri promjeni temperature.
Prethodna iskustva u mjerenju malih pomaka uporabom jeftinog i lako dostupnog
fotoelektri¢nog elektronickog elementa, primjerice KTIR 0421 DS, ¢inila su se dovoljnim za
izvrSenje mjerenja. Medutim, kao najveca prepreka pokazalo se nemoguénost pronalaska
odgovarajuce naborane cijevi kao nosaca uzorka. TraZena cijev mora biti dovoljno kruta da
omoguci punjenje cijevi cementnom pastom, ali ne i prekruta, da ometa pomak koji se javlja
pri vezanju cementnog veziva. Tada je kao nosa¢ uzorka odabrana plasti¢na injekcija, te je
jedan kraj uc¢vrséen, a pomak drugog slobodnog kraja zatvorenog gumenim klipom je mjeren
fotoelektriénim senzorom (slika 12). Zbog puno brze hidratacije, kao modelni sustav odabran
je gips, no prakti¢ni rad je pokazao velike poteskoée pri punjenju nosaca uzorka (plasticna
injekcija), te pri montiranju i samom mjerenju. Daljnji se rad usmjerio prema
piknometrijskom odredivanju kemijskog skupljanja. U tu je svrhu izraden poseban stakleni
nastavak s dva pipca od teflona kako bi se omogucilo lakse punjenje tikvice i kapilare
destiliranom vodom, lakSe uklanjanje mjehuri¢a zraka, te kako bi se sprijecilo isparavanje
vode (slika 13). Glavni nedostatak ovakve aparature je potreba za termostatiranjem tikvice, te
potreba velikog angazmana, jer je za o€itanje i zapis ocCitanja potrebna osobna nazo¢nost.
Nakon viSe dana mjerenja, raspolaze se malim skupom podataka, te je sustavno detaljno
istrazivanje potrebno utro§iti puno vremena, ¢ak i u slucaju da se istodobno mjeri vise tikvica.
Kao jedan od nedostataka ove metode je utjecaj prevelikog, u odnosu na praksu, omjera mase
vode u doticaju sa cemenetnim materijalom[47]. Pri tome dolazi do znatno veceg otapanja
kalcija iz cementa nego $to je slucaj u praksi. Druga je poteskoca i utjecaj debljine cementnog
materijala na dnu staklene tikvice. Ako je sloj cementng materijala vrlo tanak, mjerenje nije
dovoljno osjetljivo jer se prati kemijsko skupljanje male mase cementa. Ako je sloj
cementnog materijala prevelik, tada postoji potesSkoca difuzije vode u nezasi¢enu unutrasnjost

sloja cementnog materijala. Vrijednost kemijskog skupljanja za odredene mineralne faze
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odredili su Brouwers i suradnici [45]. Daljnji rad usmjerio se na mjerenje kemijskog
skupljanja gravimetrijskom metodom [46]. Aparatura za mjerenje kemijskog skupljanja
cementnog materijala je relativno slozena (slika 16) zato jer su na prijenosno racunalo
istodobno spojene dvije vanjske elektronicke komponente (analiticka vaga i1 viSekanalni
digitalni termometar). Zbog bolje kvalitete mjerenja eksperimentalno je odredena ovisnost
gustoce parafina o temperaturi. Glavna poteSko¢a mjerenja bila je promjena temperature
okoline, jer pri promjeni temperature dolazi do autokalibriranja analiticke vage, nakon cega
slijedi mjerna vrijednost '0.0000 g'. Zapis odvaga u rac¢unalu (datoteka formata *.csv) tijekom
nekoliko dana je izuzetno velika, sa viSe desetaka tisu¢a podataka, te je vrlo neprakti¢no,
gotovo nemoguce, rucno intervenirati 1 'spojiti' dijelove datoteke tako da odvage cine
'‘prirodni' trend. Veliki angaZman vremena i opreme, takoder daje samo jedno mjerenje
kemijskog skupljanja, te je detaljno ispitivanje nekog konkretnog veziva vrlo dugotrajno.

Zbog svih navedenih razloga razvijena je aparatura (slika 20) kojom se prividna promjena
mase cementnog uzorka prati mjerenjem pomaka elasticne opruge fotoelektricnim elementom

KTIR 0421 DS.

Slika 20. Aparatura za mjerenje kemijskog skupljanja gravimetrijskom metodom. Analiticka
vaga je zamijenjena jeftinim fotoelektriénim elementom i vanjskom jedinicom za akviziciju

podataka (naponskog signala).
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Na slici 21 prikazan je tijek ispitivanja mjerne aparature. Ispitivanje traje 24 h, tijekom kojeg
se u pravilnim vremenskim razmacima biljezi temperatura zraka u neposrednoj blizini
fotoelektriénog senzora (channel 2), temperatura parafina (channel 3) u mjernoj ¢eliji (slika
17), temperatura hladnog spojista termopara (cold junction), te naponski signal

fotoelektri¢énog senzora (channel 5).
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Slika 21. Tipi¢ni podaci ispitivanja mjerne aparature.

Na slici 22 prikazano je prvih 45 minuta ispitivanja tijekom kojeg je ustanovljeno da zbog
dodatka ili oduzimanja utega od 350 mg dolazi do promjene mjernog signala od oko +10 mV.
Na taj je naCin pokazana velika osjetljivost aparature, pogotovo uzevsi u obzir da je
razluCivost uredaja za akviziciju podataka, Pico TC-08, reda veli¢ine 1 uV. Na slici 23
prikazan je detalj slike 22, te je vidljivo da tijekom vremena dolazi do 'klizanja' naponskog
signala kao posljedica nedovoljnog uévrséenja fotoelektricnog senzora. Na slikama 24 i 25
prikazani su rezultati mjerenja naponskog signala tijekom dodavanja i oduzimanja utega.
Analizom rezultata slijedi da je za svako dodano ili oduzeto opterecenje postignut odredeni
naponski signal koji medutim nije linearno proporcionalan dodanom optere¢enju. Ovo je

svojstvo rezultat nelinearne karakteristike fotoelektri¢nog senzora, §to je ustanovljeno uvidom
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u detaljne tehnicke podatke o proizvodu.
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Slika 22. Detalj mjerenja tijekom 45 minuta. Promjene napona od £10 mV zbog dodavanja i

oduzimanja utega od 350 mg.
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Slika 23. Detalj mjerenja tijekom 45 minuta. Promjene napona od oko 1 mV, nastaju zbog
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nedovoljno pri¢vrs¢enog fotoelektriénog senzora.
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Slika 24. Detalj mjerenja tijekom 45 minuta. Promjene napona nastaju zbog dodavanja i

oduzimanja utega mase 77 mg, 120 mg i 350 mg.
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Slika 25. Detalj ponovljenog mjerenja tijekom 150 minuta. Promjene napona nastaju zbog
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dodavanja i oduzimanja utega mase 77 mg, 120 mg i 350 mg.

Na slici 26 prikazan je detalj mjerenja od 22000 do 65000 s, pri konstantnoj masi (mjerenje
tijekom noc¢i). Analizom podataka sa slike 26 ustanovljeno je da je promjena temperature
zraka i parafina relativno mala, no da postoje periodi porasta temperature zraka, puno vise
nego parafina, no vidljive su i oscilacije mjerenog napona. Ove su promjene objasnjene

utjecajem povremenog uklju¢ivanja hladenja prijenosnog racunala.
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Slika 26. Detalj mjerenja od 22000 do 65000 s, pri konstantoj masi (mjerenje tijekom noci).

Utjecaj povremenog uklju¢ivanja hladenja prijenosnog racunala.

Na slici 27 prikazan je detalj mjerenja od 70000 do 75500 s, tijekom kojeg dolazi do znatnog
pada temperature parafina. Pad temperature parafina mijenja silu uzgona, tj. prividnu masu
ispitivanog uzorka (jednadZba 2). Ovime je pokazana osjetljivost mjerenja i potreba za
termostatiranjem uzorka (mjerne celije). Na slici 28 prikazan je detalj promjene naponskog
signala, te je vidljivo da temperatura fotoelektricnog senzora utjeCe na rezultat mjerenja.
Ovime je pokazano da je za precizna i stabilna/ponovljiva mjerenja potrebno termostatirati i
fotoelektri¢ni senzor. Stoga je moguce zakljuciti da je ovim radom pokazano da se relativno
jednostavnim mjernim postavom moZze istodobno mijeriti kemijsko skupljanje viSe uzoraka

cementnih veziva.

41



Fi. PLW Graph I'Z'IIE\EI

KKK (] [+
‘C_—# ColdJunction —M—  Channel 2 —d— Channel 3 @
aaf
A
=
27
- =l
-

S|
26 W
*

258

24

my_—— Channeld
53

465
47
475

-48.5

£5000 70000 75000 50000 g5000

Slika 27. Detalj mjerenja od 70000 do 75500 s, pri konstantnoj masi, no uz promjenu

temperature parafina vecu od oko 0.7 °C.
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Slika 28. Detalj slike 27. Fluktuacije temperature zraka utjecu na izmjereni naponski signal

fotoelektri¢nog senzora.
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5. ZAKLJUCAK

S ciljem razvoja jeftine i pouzdane metode laboratorijskog mjerenja kemijskog skupljanja
cementnih veziva istrazeni su uzroci nastanka kemijskog skupljanja i pojave pukotina u
cementnim materijalima. Nakon brojnih pokuSaja, razvijena je varijanta aparature mjerenja
kemijskog skupljanja gravimetrijskom metodom. Najskuplji dio aparature, analiti¢ka vaga,
koja se inace koristi, zamijenjena je fotoelektriénim senzorom pomaka. Uporabom standardne
laboratorijske aparature koja ukljucuje izvor istosmjerne struje, prijenosno racunalo i uredaj
za akviziciju podataka moguce je posti¢i visoku osjetljivost, a potrebna stabilnost mjerenja
mora se osigurati termostatiranjem mjerne Celije i1 fotoelektricnog senzora. Moguce je
istodobno mjerenje viSe uzoraka cementnog veziva, ako se raspolaze viSekanalnim uredajem

za akviziciju podataka.
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