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SAZETAK

Toplinska svojstva aluminatnog cementa manje su istrazivana, no posebice su
interesantna radi velike brzine generacije topline uslijed brze hidratacije aluminatnog cementa
1 moguceg nastanka velikih gradijenata temperature u materijalu. Tijekom hidratacije mijenja
se: poroznost materijala, koli¢ina pojedinih komponenata, koli¢ina slobodne vode, te posebice
mikrostruktura materijala. Stoga se za odredivanje toplinskih svojstava cementnog materijala
prednost daje eksperimentalnim metodama mjerenja u odnosu na teoretske modele procjene
toplinskih svojstava.

Toplinska vodljivost tijekom hidratacije aluminatnog cementa izmjerena je metodom vruce
zice u kojoj je grijana zica istodobno i osjetilo temperature.

Razvijenom metodom bazdarenja je mjereni napon povezan s razlikom temperature tako da se
svako mjerenje izvodi pri barem tri razli¢ite temperature kupelji.

Primjenjen je model koji opisuje promjenu temperature zZice nakon stanovitog vremena ¢ = t:
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Rezultati vrednovanja na referentnim materijalima pokazali su zadovoljavajuce odstupanje od

3%, Sto se nalazi unutar granica literaturno citirane to¢nosti mjerenja toplinske vodljivosti
sli¢nim uredajima koja iznosi do 5 %.

Izveden je model promjena volumnih udjela reaktanata i1 produkata pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa. Povezana je prividna toplinska vodljivost studiranog
viSefaznog materijala s kemijskim razvojem hidratno aktivne faze (engl. classical Maxwell’s
problem). Izveden je model promjena toplinskog kapaciteta pri hidrataciji komercijalnog

aluminatnog cementa.

Kljucne rijeci: aluminatni cement, hidratacija, toplinska vodljivost, toplinska difuzivnost,

toplinski kapacitet, metoda vruce Zice, matematicko modeliranje.



ABSTRACT

Research of thermal properties of aluminum cements are particularly interesting due to high
heat generation in reaction of hydration and development of significant temperature gradient
in material. During the reaction of hydration, microstructure of material and amounts of
certain phases, particularly water, are changing. This puts experimental methods for
determination of thermophysical properties in front of theoretical modeling. However,
synergy of experimental result and developed models is required.

Thermal conductivity during the reaction of hydration is measured by Hot Wire method.
Single Pt wire is used as a constant power heater and temperature sensor. With developed
method of calibration, measured voltage is related to temperature difference. Each

measurement needs to be conducted at 3 different bath temperatures. Model that describes

temperature changes of hot wire after certain time, 7 is applied:
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The results of method evaluation on reference materials shows acceptable deviation of 3%

which is found within literature boundaries. Accuracy of used apparatus is 5 %.

Model of volume fraction changes of reactants and products in hydration process is
developed. The apparent thermal conductivity of the investigated multiphase material as a
function of the chemical reaction progress (classical Maxwell’s problem) is calculated. Model
of specific heat capacity changes for reaction of hydration of commercial aluminum cement is

also developed.

Keywords: calcium aluminate cement, hydration, thermal conductivity, thermal diffusivity,

specific heat capacity, Hot Wire method, mathematical modeling.



1.0. Uvod

Toplinska svojstva materijala prirodno se pojavljuju pri opisu fenomena prijenosa topline,
posebice pri proucavanju nestacionarnih procesa 1 raspodjele temperature u Cvrstom
materijalu. Jednadzba o¢uvanja (toplinske) energije u kontrolnom volumenu'™ (II. Fourierov
zakon vodenja topline, jednadzba (1)) podrazumijeva da je poznata toplinska vodljivost

materijala, A/ Wm K™, i toplinska difuzivnost materijala, o/ m’s™.

vy d 1.7 (1)
A a ot

Opceniti slucaj prijenosa topline ukljucuje i promjenu svojstava materijala tijekom mjerenja,
primjerice toplinske vodljivosti i difuzivnosti. Odredivanje toplinskih svojstava materijala od
presudne je vaznosti za njihovu tehnicku primjenu. Toplinska svojstva cementnog materijala
moguée je procijeniti prema nekom od brojnih publiciranth modela ili odrediti
eksperimentalno. Procjena toplinskih svojstava cementnog materijala je nesigurna jer je
potrebno je poznavati detalje strukture, uzeti u obzir utjecaj vode i vodene pare i doprinos
prijenosu topline konvekcijom i zracenjem. Problem kod modeliranja toplinskih svojstava
cementnog materijala je vrlo sloZzen sustav znafajnog broja varijabli. Kako se u
laboratorijskim uvjetima lako mogu kontrolirati mnogi parametri, mogu se razviti i
matematicki modeli ponaSanja materijala tijekom hidratacije. Slozenost ovog sustava je
rezultirala s velikim brojem publiciranih modela no tesko je ¢ak 1 odabrati model prikladan za
opis svojstava materijala u tehni¢koj primjeni gdje dolazi do slucajnog mijenjanja inace
laboratorijski vodenih veli¢ina. Zbog svega toga, prednosti se daju eksperimentalnim
metodama koje se ¢esto puta mogu primijeniti izvan laboratorijskih uvjeta, budu¢i da daju
bitno pouzdanije vrijednosti. Razvijeno je viSe eksperimentalnih metoda mjerenja toplinske
vodljivosti materijala koje prema principu mjerenja moZemo podijeliti na staticke 1
dinamicke. Dok staticke metode zahtijevaju laboratorijske uvjete (npr. izvrsnu toplinsku
izolaciju, toplinski ponor i sl.), dinamicke se najées¢e lako mogu izvesti i u realnim uvjetima.
Jedna od dinamickih metoda mjerenja toplinskih svojstava je i metoda vruce zice.
Metoda ,,vruée zice* (engl. Hot-wire) temelji se na zagrijavanju pogodne Zice poznatom
konstantnom snagom, te na mjerenju porasta temperature zice ili okolnog materijala. Metoda
je dinamicka, pa je mjerenje mogucée ponavljati u kratkim vremenskim intervalima i dobiti
vremensku ovisnost toplinskih svojstava istrazivanog materijala.
Toplinska svojstva cementnog materijala najées¢e se odreduju za cementne materijale koji ¢e

se uporabiti kao izolacijski materijali, gradivo brana (masivni betonski elementi) ili u



nuklearnim postrojenjima. Toplinska svojstva aluminatnog cementa manje su istraZzivana, no
posebice su interesantna radi velike brzine generacije topline uslijed brze hidratacije
aluminatnog cementa i mogucéeg nastanka velikih gradijenata temperature u materijalu. Za
tocniji opis procesa hidratacije potrebno je toCnije poznavati i toplinska svojstva cementnog

materijala (toplinsku vodljivost, /Wm'K™ i toplinsku difuzivnost, a/m’s™).



2.0. Opéi dio

2.1. Aluminatni cement

Aluminatni cement naziva se jo§ boksitni, taljeni, elektrocement ili La-Farge cement®®.
Aluminatni cement predstavlja hidratno vezivo koje se dobiva mljevenjem aluminatnog
cementnog klinkera bez drugih dodataka, osim vode. Aluminatni cementni klinker dobiva se
taljenjem smjese vapnenca (cca 40 %) 1 boksita (cca 60 %).

Povecanjem udjela aluminija u cementima Vicat je 1846. g. dobio cement otporan na
agresivno djelovaje sulfatnih voda. Kasnije, 1908.g., Bied je patentirao proizvodni proces u
kojem se boksit ili koji drugi materijal bogat aluminijem i Zeljezom sinterira s vapnencom.
Time zapoCinje industrijska proizvodnja aluminatnog cementa, Uz osnovne okside (CaO,
AL O3, Fe;03), koji su potrebni za dobivanje zeljenih minerala klinkera, u sirovinama (boksitu
i vapnencu) sadrzani su i prateéi oksidi (SiO,, TiO,, MgO, alkalije). Reakcijama na 1500-

1600 °C nastaju minerali klinkera.

Glavni konstituenti klinkera su:

CA — monokalcij-aluminat, C;,A7 — dodekakalcij-aluminat, CA; — kalcij-dialuminat,

C,S - dikalcij-silikat, C,AS — dikalcij-aluminat-silikat. Zeljezo kristalizira kao serija &vrstih
otopina sastava od CsA,F do C¢AF,.

Materijali na osnovi aluminatnog cementa nakon 24 h postizu 80% svoje konaéne ¢vrstoce.
Cvrstoéa materijala ovisi o temperaturi i vodocementnom faktoru. U usporedbi s portland
cementom, vrijeme pocetka vezanja AC je dulje, no brzina hidratacije i razvoja ¢vrstoce je
znatno vecéa §to moze biti prednost pri radu na niskim temperaturama, ali i nedostatak kod
velikih volumena betona buduéi da snaga koja se razvija pri najvecoj brzini hidratacije doseze

40 kWm™.

2.2. Hidratacija aluminatnog cementa

Mehanizam hidratacije se osniva na otapanju anhidritnih faza nakon cega dolazi do
precipitacije hidrata iz otopine®®. Hidratacija je egzotermna reakcija i pratena je
oslobadanjem topline, a koli¢ina topline ovisi o sastavu cementa. Aluminatni cement je
brzootvrdnjavajuci, tj. razvija vrlo visoke Cvrstoe unutar 24 h. Djelovanjem vode na
aluminatni cement pri sobnoj temperaturi vrlo brzo nastupa hidratacija monokalcij-aluminata,

CA, glavnog sastojka klinkera §to je i razlog brzog o¢vrS¢avanja cementne mase.



U prvim satima najveca je brzina hidratacije Sto je praceno i1 brzim oslobadanjem velike

koli¢ine topline te je mogu¢ rad pri niskim temperaturama.

Hidratacija AC se odvija kroz tri stupnja:
- otapanje glavnih komponenti,
- talozenje kristala iz prezasi¢ene otopine,

- transformacija kristala.

Hidratacija AC odvija se kroz pocetno otapanje CA i talozenje CAH;o i C;AHs iz prezasi¢ene

otopine, a dolazi i do stvaranja aluminatnog gela. Nastali aluminatni gel doprinosi stvaranju

mikrostrukture, jer starenjem u pasti prelazi u kristalinicnu formu AHj, gibsit. Primarno

nastali heksagonski hidrati CAH;o 1 C;AHg transformiraju se u kubi¢ne kristale C;AHg 1 AH3

uz oslobadanje vode. Navedeno prikazuju sljedece jednadzbe:

Hidratacija: CA +10H — CAH;

2CA+11H— C,AHg + AH3

3CA+12H — C;AHgq +2 AH;
Transformacija: 2 CAH;y — C,AHg + AH;+9 H

3 C;AHg — 2 C3AHg + AH3+ 9 H

2)
)
(4)
)
(6)

Ove reakcije odvijaju se istodobno, a koliCina nastalih produkata bitno ovisi o temperaturi i

bazi¢nosti okoline. CAH;¢ nastaje u intervalu temperatura od 0-50 °C, a najveca koli¢ina pri

15-20 °C. Nastajanju C,AHg pogoduje temperatura od 20-35 °C, a najvise ga je pri 25-30 °C.

C3AHg se javlja samo iznad 25 °C, a najviSe pri 45-60 °C, slika 1.
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CA, monokalcij-aluminat, je najzastupljeniji mineral u AC. Proces njegove hidratacije je vrlo
brz, Sto AC daje jaku hidratnu aktivnost i brzo o¢vrS¢avanje betona. Polagano hladenje taline
omogucuje brzi rast kristala CA 1 njegovu maksimalnu separaciju iz taline. Hidratacijom CA
nastaje CAH,o te mala koli¢ina C,AHg i aluminatnog gela.

CAHjj je nestabilan kako pri obi¢nim tako i poviSenim temperaturama i transformira se u
kubi¢ne kristale C3AHg 1 aluminatni gel, Sto se ubrzava viSom temperaturom i porastom

alkali¢nosti.
2.3. Gusto¢a cementnog materijala

Gustocu cementnog materijala moguce je izracunati sljede¢im izrazom:

n n
Zmi th
p= My _ "= _ izl
V n n m
uk i
RS

i=1 i=1 P;

(7)

Potrebno je poznavati sastav materijala i gustocu (Tablica 1.).

Tablica 1. Gusto¢a materijala

komponeta gustoca / kgm'3
voda (/) (25°C) 997,8
CA 2980
ISTRA 40 3100
PC 3000
kvarcni pijesak 2680

2.4. Procesi prijenosa topline

Kondukcija

Prijenos topline kondukcijom odigrava se uslijed postojanja temperaturnih gradijenata unutar
¢vrstog tijela ili izmedu ¢vrstog tijela 1 okoline (fluida). S obzirom da se prijenos odvija
isklju¢ivo prijenosom kineticke energije s molekula na molekulu, nema promjene strukture
materijala tijekom prijenosa topline. Toplina se prenosi s podrucja viSe na podrucje nize

temperature.

10



Konvekcija

Prijenos topline konvekcijom uzrokovan je gibanjem fluida. Razmatraju se dva grani¢na
slucaja gibanja fluida:

a) Prirodna konvekcija - gibanje fluida uzrokovano je razlikama u gusto¢i fluida. Uslijed
gravitacije 1 temperaturnog gradijenta unutar procesnog prostora javlja se pokretacka sila za
gibanje fluida. Zavisno o uvjetima ono moze biti laminarno ili turbulentno.

b) Prisilna konvekcija - gibanje fluida uzrokovano je vanjskom silom, naj¢es¢e mijeSanjem, ili

strujanjem uslijed pada tlaka.
Radijacija

Prijenos topline radijacijom, za razliku od konvekcije i kondukcije, najéesce nije znacajan za
prijenos topline unutar materijala ve¢ samo za prijenos izmedu grani¢ne povrsine i okoline.
Bitna razlika je u tome $to se odvija emisijom i apsorpcijom toplinskih (infracrvenih) fotona

tako da ne zahtijeva medij za Sirenje.
2.4.1. Nestacionarni prijenos topline u krutom cilindru

Vodenje topline u izotropnim krutinama zavisi i o geometriji. Budué¢i da je geometrija
upotrebljenog HotWire sustava cilindricna, bitno je razmotriti model nestacionarnog
radijalnog prijenosa topline. Zbog jednostavnosti, promatramo valjak koji aproksimiramo kao
beskonacno dugacak. Ako se toplina prenosi samo kroz plast valjka, a ne i kroz baze, tada se

temperatura mijenja samo u radijalnom smjeru, tj, 7= 7(7,?).

Izolirani krajevi cilindra: [BT] o
z=2

Genéracija topliﬁe: e
oLy T
a \\\_”/ Tok topline na povriini
Radijalni prije-nos topline u Gl o8
materijalu: oy 1 a_T _ C(.(T-T )
1) 827'(r,r)+1 &Tirt) L40 o or s
a & P S L o A
A
a=—
Cp- P

Slika 2. Nestacionarni prijenos topline u beskonacnom krutom cilindru.
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2.5. Toplinska svojstva materijala

Definicije

- Specifi¢ni toplinski kapacitet (c,, kJ kg'K™): koli¢ina topline potrebna da se
temperatura 1 kg materijala podigne za 1 K.

- Toplinska vodljivost (1, Wm'K™"): fizikalno svojstvo materijala, te predstavlja
koli¢inu topline u jedinici vremena (W) koja prode kroz presjek materijala debljine 1
m i povriine 1 m” pri temperaturnoj razlici izmedu obje plohe 1 K.

- Toplinska difuzivnost povezuje specificni toplinski kapacitet, toplinsku vodljivost i
gustoéu materijala (a, m?/s):

s
pe, (8)
- Koeficijent toplinskog (linearnog) Sirenja (K™'): relativna promjena duljine materijala

uzrokovana porastom temperature za 1 K.

Za rtjeSavanje postavljenog modela proucavanog procesa vodenja topline tijekom
hidratacije, potrebno je poznavati i toplinska svojstva cementnog materijala (toplinsku
vodljivost, YWm™'K™ i toplinsku difuzivnost, a/m*s™).

Specificna toplina, toplinska vodljivost 1 koeficijent toplinskog Sirenja opisuju svojstva
konstituenata cementnog materijala (cementna pasta, pijesak, voda/zrak). Toplinska svojstva
se uglavnom odnose na Cistu cementnu pastu, a odnose se na odredeno vremensko razdoblje
(stupanj hidratacije) i sadrzaj vode, omjer mijesSanja i vrstu pijeska. NajeS¢e se promatraju na
tri naCina: ponaSanje ocvrS¢avanja cementne paste, ponasanje pijeska i ponaSanje Cvrstog
cementnog materijala. Na toplinska svojstva cementnog materijalja utjecu slijede¢i ¢cimbenici:
vrijeme, stupanj hidratacije, koli¢ina i vrsta pijeska, temperatura i koli¢ina vode.

Tijekom vremena, uslijed hidratacije cementa, dolazi do promjene faznog sastava materijala
(sastav 1 udio komponenti). U pocetnom trenutku, u sustavu se nalaze cement i voda, a
kasnije, smanjuje se udio vode i cementa, a raste udio produkata hidratacije. U dostupnoj
literaturi, vrlo je malo podataka o toplinskoj vodljivosti cementnog materijala, cemu je
dijelom uzrok i velika razli¢itost cementnih materijala (razliciti udjeli i vrste agregata,
vodocementni omjer, starost i vlaznost materijala). Stoga se najcesS¢e u tablicama toplinskih
svojstava materijala navode granice u kojima se nalazi vrijednost odredenog svojstva

materijala.
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U dostupnoj literaturi postoje oskudni podaci o promjeni toplinskih svojstava materijala

tijekom hidratacije cementnog materijala. U Tablici 2. nalaze se vrijednosti toplinske

vodljivosti, toplinskog kapaciteta, gustoce i toplinske difuzivnosti cementnog materijala.

Tablica 2. Vrijednosti toplinske vodljivosti, toplinskog kapaciteta, gustoc¢a i toplinske

difuzivnosti razli¢itih materijala.

. Volumetrijski .
T=20°C TOpl.l n ska Gustoéa toplinskji ]jOpl.l nska
vodljivost . difuzivnost
kapacitet
W/mK kg/m’ 10° J/m’ K 10¥ m%/s
Zrak 0.025 1.29 0.001 1938
Voda 0.60 997.8 4,176 14,30
Bakar 390 8960 3.494 11161
Beton 1.28 2200 1.940 66
Pijesak (suhi) 0.35 1600 1.270 28
Pijesak 2.7 2100 2.640 102
(zasiceni)
Kvare 3 2600 2.130 141

2.5.1. Toplinski kapacitet

Toplinski kapacitet cementnog materijala ovisi o toplinskim kapacitetima njegovih

konstituenata, iz ¢ega slijedi da je on funkcija sastava cementnog materijala i vrste pijeska. U

Tablici 3 se nalaze literaturni podaci o toplinskom kapacitetu komponenata koje se javljaju

pri hidrataciji aluminatnog cementa.

Tablica 3. Toplinski kapacitet tvari, prema Méedlovu i Petrosjanu’ opisan je funkcijom

oblika: ¢, / cal mol'K™' = a + bT + ¢/T* (T/K).

komponenta | a H*10% | c*10” | interval temperatura / K cp(298K)
/ J/(kgK)
H,0 () 7,93 116,95 | 2,67 |273-373 4186,0
CA 36,01 19,98 |-7,96 |- 7949
CAHio 34,41 | - - - 1493,1
C,AHg 135,1 | - - - 1577,9
Cs;AHs 61,68 | 139,9 | - - 11433
AH; 14,63 | 100,2 | - - 1193,2

13



2.5.1.1 Toplinski kapacitet smjese

Prosjecni specifi¢ni toplinski kapacitet cementnog materijala moguce je izracunati sljede¢im

izrazom:
n

1 pl‘
i=

cp =L —— ©)
Zmi

i=1

Mostafa i suradnici'® su predlozili korelaciju za odredivanje toplinskog kapaciteta
anorganskih soli na osnovi doprinosa grupa, tj. pojedinih kationa i aniona. Funkcionalni oblik

ovisnosti toplinskog kapaciteta (pri konstantnom tlaku) o temperaturi prikazuje slijedeca

jednadzba:
¢, =a+bT+c/T? +dT’ (10)

Na osnovi sastava soli, potrebno je izraunati sumu doprinosa pojednih kationa i aniona
svakom koeficijentu (a, b, ¢ i d). Toplinski kapacitet odreden prema predlozenoj korelaciji
usporeden je 1 s rezultatom primjene Kopovog pravila i eksperimentalno odredenim
vrijednostima toplinskog kapaciteta niza soli pri 298K, a srednja pogreSka iznosi 3.18%.

Tablica 4. prikazuje primjer izraCunavanja toplinskog kapaciteta CA (CaAl,Oy).

Tablica 4. IzraCunavanje molarnog toplinskog kapaciteta CaAl,O4 pri konstantnom tlaku

prema korelaciji Mostafe i suradnika'’.

1. korak CaAlL, Oy
grupa Aqj Apj A Ag;
2. korak Ca’’ 1(20,4698) 1(-6,2249) 1(-0,02629) 1(-3,21927)
Al’" 2(10,3059) 2(4,5183) 2(-0,62271) 2(-3,7007)
0> 4(28,1522) 4(12,0434) 4(-0,74718) 4(-4,02248)
3.korak | I mA; 153,6904 50,9853 -4,26043 -26,71059
4. korak Cp=(Z niA) + (10°% nAp) THI0°E mA )/ T*H(10°S AT

Eksperimentalna vrijednost (pri 298 K) molarnog toplinskog kapaciteta pri konstantnom
tlaku iznosi 120.55 Jmol 'K, a izratunata na osnovi predlozene korelacije iznosi 118.54
Jmol'K™! (relativna pogreska 1.67%).

Nehidratizirani cement i neke vrste pijeska imaju toplinski kapacitet'''* 0,8 kJ kg™ K™, dok
je toplinski kapacitet vode 5 puta visi i iznosi 4,2 kJ kg 'K™'. Toplinski kapacitet cementnog
materijala koji sadrzi odredenu vrstu pijeska se poveéava dodatkom vode'''?. Takoder,

toplinski kapacitet se smanjuje s vremenom susSenja.
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Brown i Javaid (1970.) * daju podatke o toplinskim kapacitetima betona starosti od 6 sati do 7
dana. Toplinski kapacitet je izraCunat mjerenjem toplinske difuzivnosti dinami¢kom
metodom, pra¢enjem prijelazne pojave. Uzorci su bili uobicajeni beton s udjelom cementa
300 kg/m’ i vodocementnog omjera v/c=0.65, te beton s agregatom bez fine granulacije
jednake gustoce 1 v/c=0,5. Odredili su da se toplinski kapacitet smanjuje gotovo linearno s
vremenom, od 1,15 do 0,89 kJ kg'lK'1 (oko 23 %) za konvencionalni beton i od 1,08 do 0,87
kI kg'K' (oko 20 %) za "grubi" beton. Gotovo svi istrazivaéi u literaturi koji su proucavali
promjenu toplinskog kapaciteta tijekom ocvrS¢avanja ustanovili su smanjenje s vremenom
o¢vrs¢avanja. Medutim ne dolazi do podudaranja podataka Sto se ti¢e veliCine smanjenja

toplinskih kapaciteta.

2.5.2. Toplinska vodljivost

Toplinske vodljivosti pojedinih faza (cement, voda i zrak) nalaze se u Tablici 5.

Tablica 5. Toplinske vodljivosti pojedinih faza cementne paste.

Faza A / W(mK)! Literatura
Cement 1 hidrati 2,8 Bouguera'* (na zdrobljenoj cementnoj pasti)
Voda 0,6 Farouki'
Zrak 0,025 Farouki'

2.5.2.1 Modeliranje toplinske vodljivosti kompozita

Ne uzimajuéi u obzir strukturu materijala, toplinska vodljivost kompozita se moze predvidjeti

serijsko/paralelnim modelom (Wiener-ove granice) ¢ija je donja granica dana izrazom

2 =(Zgj (11)

a gornja granica iznosi

A=V 4 (12)
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Pretpostavljajuéi izotropnu strukturu cementne paste prema Hashin-Shtrickman'® modelu

granice toplinske vodljivosti su

A+ A‘A <A<A+ A”A (13)
- [—"
34 31,

gdje su 4; < Ay < ...< 4, toplinske vodljivosti faza 1,2,...,n materijala. Vrijednosti A;

izracunaju se prema:

V.

A= (9
+

A=A 34

gdje je /; toplinska vodljivost, a V; volumni udio faze i.

Rad Browna i Javaida' (1970.) temeljio se na mjerenju toplinske vodljivosti. Vodljivost
njihovog uobicajenog betona je padala u vremenu od 6 sati do 7 dana sa 2,25 W/m K na 1,61
W/m K (oko 28 %), dok je za grubi beton vodljivost pala sa 1,47 W/m K na 1,25 W/m K (oko
15 %). Medutim ti rezultati su vjerojatno uzrokovani postupnim, istodobnim susenjem.

The Boulder Canyon Report (Bureau of Reclamation (1940)) ' je zakljugio da je tip krupnog
agregata C¢imbenik koji najvise utjece na toplinsku vodljivost. Povecanje vodocementnog
omjera (povecava se poroznost) uzrokuje smanjenje toplinske vodljivosti kao $to to ¢ini 1 nizi
sadrzaj vode (suSenje). Tvari dobre toplinske vodljivosti pokazuju smanjenje toplinske
vodljivosti sa povecanjem temperature, srednje toplinski vodljive tvari malo mijenjaju
vodljivost s promjenom temperature, a slabo toplinski vodljive tvari povecavaju vodljivost

povisenjem temperature, Sto je prikazano u Tablici 6.

Tablica 6. Relativni utjecaji primarnih varijabli na toplinska svojstva cementnog materijala

[Bureau of Reclamation (1940)]

Toplinska svojstva

Uvjeti Vodljivost, A k;rls)eﬁ:l 11tnestklc Difuzivnost, a
> ~p
Mijenjan tip krupnog . o Promjena do 8 | Promjena do 47
agregata Promjena do 42 % o, o,
Mijenjan udio vode 4 — 8 % . o Povecéanje do 12 | Smanjenje do
na masu betona Smanjenje do 10 % % 16 %
Povecanje srednje Povecéanje do 12 % 1 (o .
temperature 10 — 65 °C smanjenje do 6 % Povecalol/Je do 24 Smagjle(r)? e do
0 0
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2.5.3. Koeficijent toplinskog Sirenja

Weigler Karl (1974) '® je mjerio koeficijent toplinskog §irenja cementnog materijala s
koli¢inom cementa od 350 kg/m’ i v/c=0,55 kroz razdoblje od 8 do 24 sata nakon priprave.
Izracunata vrijednost toplinskog Sirenja pripremljenog morta, na temelju vrijednosti
koeficijenta toplinskog Sirenja konstituenata cementnog materijala i sastava, iznosi priblizno
2:10° K'. Nakon 8-24 h od priprave izmjereni koeficijent toplinskog Sirenja iznosi
1,5:10° K. Pokazalo se da se koeficijent toplinskog Sirenja smanjuje s vremenom
o¢vricivanja (Weigler Karl (1974)) ',

Prema istraZivanju Emanuela Hulseya (1977) ', koeficijent toplinskog Sirenja za gotovi
beton ovisi 0 volumnom udjelu njegovih sastojaka. Najmanji je za mokri beton, malo ve¢i za
djelomic¢no suhi, a najveci za suhi beton. Kako je koeficijent toplinskog Sirenja pijeska manji
od onog za cementnu pastu, koeficijent toplinskog Sirenja betona raste s povecanjem udjela

cementa.

2.6. Metode odredivanja toplinske vodljivosti

2.6.1 Metode u ustaljenom stanju

Metode za odredivanje toplinske vodljivosti u ustaljenom stanju® temelje se na primjeni

Fourier-ovog zakona prijenosa topline:

Q:M%-t (15)

gdje je: O = koli¢ina topline, J
A = toplinska vodljivost, W/m K
A = popreéni presjek, m?
AT = temperaturna razlika, K
Ax = debljina, m

t = vrijeme, s
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Metoda "zasti¢ene vruce ploce"

Metoda "zastiCene vruce ploce" (eng. guarded hot plate) najreprezentativnija je i najcesce
rabljena metoda za mjerenje koeficijenta toplinske vodljivosti slabo vodljivih materijala, A < 1
W/m K (Mohsenin, 1980) *'. Koristi se za suhe homogene uzorke koji su smjesteni izmedu
izvora topline i ponora topline. Vruca ploca okruzena je toplinskim Stitom od kojeg je u
potpunosti ili djelomi¢no odvojena. Ovo je nuzno zbog odrzavanja jednodimenzionalnosti
toka topline, Stitom se smanjuju gubici topline s grijala i uzorka u radijalnom smjeru.
Uspostavljanjem stabilnih temperatura ploca izvora topline i ponora topline postignuto je
ustaljeno stanje. Toplinska vodljivost se racuna na temelju poznate koliine topline Q,
temperaturne razlike kroz uzorak AT, i dimenzija uzorka prema jednadzbi (15). Zbog

dugotrajnog postizanja ustaljenog stanja metoda nije prikladna za materijale koji sadrze vlagu.

2.6.2. Metode s radijalnim tokom topline

Metode s radijalnim tokom topline pokazale su se vrlo uspjesnim u odredivanju koeficijenta
toplinske vodljivosti ¢vrstih praskastih i zrnatih materijala. Uzorak je u obliku valjka s rupom
u kojoj je smjesteno srediSnje grijalo pri cemu je tok topline usmjeren prema srediStu uzorka.
Nakon postizanja ustaljenog stanja toplinska vodljivost se racuna na temelju poznatog izvora

topline Q, temperaturne razlike kroz uzorak AT, i dimenzija uzorka prema (15).

2.6.2.1. Dinamicéke metode

Dinamicke metode temelje se na analizi odziva prijelaznih pojava prijenosa topline.
Prednosti dinamicke metode u odnosu na metode u ustaljenom stanju su kraée vrijeme
mjerenja, 1 moguénost odredivanja toplinske vodljivosti materijala koji sadrze vlagu. Osim
odredivanja toplinske vodljivosti, dinami¢kim metodama odreduje se i toplinska difuzivnost,
ali sa smanjenom to¢nos¢u od metoda u ustaljenom stanju sa suhim materijalima (Mohsenin,

1980) 2.
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Fitch-ova Metoda

Fitch-ova metoda se primjenjuje za uzorke malih dimenzija i nije primjenjiva za odredivanje
toplinske vodljivosti na visokim temperaturama. Kao izvor topline koristi se toplinski
izolirana posuda konstantne temperature. Dobro vodljivo dno posude prisloni se na uzorak i
sluzi kao plosni izvor topline. Pocetna temperatura uzorka jednaka je temperaturi ponora
topline. Ponor topline je bakreni blok izoliran sa svih strana osim one okrenute prema posudi.
Posuda ¢ija je temperatura oko 20 °C viSa od uzorka dovede se u doticaj s uzorkom.
Temperatura bakrenog bloka i posude mjeri se pomocu termoparova. Model pretpostavlja
linearni temperaturni profil, zanemarivu akumulaciju topline u uzorku i zanemariv kontaktni

otpor izmedu bloka i posude:

| =L |44, (16)
T-T,) Im,cg,
gdje je: A = povriina prijenosa topline, m’

A= toplinska vodljivost uzorka, W/m K
/ = debljina uzorka, m
mcy, = masa bakrenog bloka, kg
ccy, = toplinski kapacitet bakra, J/kg K
¢t = vrijeme, s
T = temperature bakrenog bloka, °C
Ty = poCetna temperatura, °C
T, = temperatura dna posude,°C
Toplinska vodljivost izrauna se iz nagiba linearnog dijela grafa logaritma bezdimenzijske

temperature u ovisnosti 0 vremenu.

Metoda vruce Zice

Metoda vruée ice 2>’

pokriva odredivanje toplinskih svojstava krutina, praSaka i fluida u
temperaturnom podru¢ju od kriogenih temperatura do oko 1800 K. Specifi¢ni toplinski
kapacitet i toplinska difuzivnost se mogu takoder mjeriti, ali sa manjom preciznoséu. Moguce
su tri osnovne izvedbe: poprecne zice (engl. Cross wire), otpornicka Zica (engl. Resistive
wire) 1 paralelne Zice (engl. Parallel wire), Metoda je primjenjiva za izotropne 1 anizotropne

materijale.
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Sazetak metode

Metoda ,,vruce zice* (engl. Hot-wire) temelji se na zagrijavanju pogodne zice poznatom
konstantnom snagom, te na mjerenju porasta temperature zice ili okolnog materijala. Na
osnovi izmjerenih podataka, parova tocaka: vrijeme; temperatura, prema poznatom modelu,
odreduje se toplinska vodljivost 1 toplinska difuzivnost materijala, te uz poznatu gustocu
izrauna se 1 njegov toplinski kapacitet. Metoda je dinamicka, te je mjerenje moguce
ponavljati 1 dobiti vremensku ovisnost toplinskih svojstava istrazivanog materijala. Mjerenja
su izvedena sa ve¢ napravljenim uredajem za mjerenje toplinske vodljivosti materijala koji
radi na principu mjerenja vru¢om Zicom koja istodobno sluzi i kao grijalo konstantne snage 1
kao temperaturno osjetilo. Dinamic¢ka metoda mjerenja toplinske vodljivosti odabrana je zbog
mogucnosti izvedbe viSe mjerenja na samom cementnom materijalu tijekom ocvrs¢avanja Sto
nije moguce pratiti metodama u ustaljenom stanju. Izvedba Hot-wire uredaja s jednom Zicom
odabrana je stoga Sto druge izvedbe zahtjevaju to¢no poznavanje udaljenosti temperaturnog
osjetila od grijala, S$to u slucaju terenske primjene gotovo i nije moguée posti¢i. Toplinski tok
se stvara u odredenom vremenskom intervalu kroz dugu tanku uniformnu zicu (jednakih
svojstava) smjeStenu u kalup. Temperaturni odziv se odreduje mjerenjem promjene otpora
zice ili temperaturnim osjetilom. Odziv se analizira u podudarnosti sa modelom koji odgovara
odredenoj jednadzbi dobivenoj rjeSenjem parcijalnih diferencijalnih jednadzbi uzimajuéi u
obzir grani¢ne 1 po¢etne uvjete koji se odnose na uvjete eksperimenta.

Metoda vruce zice se temelji na analitickom rjeSavanju izraza koji opisuje vodenje topline u
cilindri¢cnim koordinatama. Model predstavlja zica neznatne toplinske mase kao izvor topline

vrlo malog radijusa » —0 1 velike duljine / —>o« koja je u potpunosti umetnuta u

neograni¢eni materijal bez toplinskog kontaktnog otpora, pocetne uniformne temperature 7.
Pretpostavljena je homogenost i izotropnost istrazivanog materijala sa nepromjenjivim
toplinskim svojstvima a i A. Zica djeluje kao izvor topline konstantne snage, oslobadajuéi
toplinu po cijeloj duljini. Sva stvorena toplina trenutno prelazi na materijal kroz koji se
daljnjim vodenjem u cijelosti prenosi. Promjena temperature u materijala na odredenoj

udaljenosti, 7/m, od izvora dana je sljede¢im izrazom:

2
=t q r
AT(r,t)_y=——|-E -|——||-0 17
( )70 4701{ ( 4atﬂ an
2 2z
Ovdje, —Ei(x) predstavlja eksponencijalni integral: Ei(—z) =7/+lnz+z—a+§—z+ .....
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Vaznost i primjena

Metoda je primjenjiva za razli¢ite homogene i nehomogene materijale i moze se koristiti za
odredivanje anizotropije materijala. Potrebne dimenzije uzoraka za mjerenje ovom metodom
su Cesto znatno vece od dimenzija uzoraka gdje se koriste neke druge prijelazne kontaktne
tehnike. Materijali se mogu proucavati pri razliitim temperaturama i uvjetima okolne

atmosfere.

21



3.0. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

Uredaj i metoda mjerenja toplinske vodljivosti elektricki slabo vodljivih materijala
vrednovani su na dva referentna materijala, Tablica 7. Prema literaturnim navodima kao
referentni materijali poznatih toplinskih svojstava odabrani su kvarcni pijesak visoke €istoce

(sferi¢nih Cestica uniformne granulacije 1mm) te destilirana voda gelirana agar-agarom.

Tablica 7. Plan eksperimenta za vrednovanje uredaja i metode mjerenja toplinske vodljivosti

elektricki slabo vodljivih materijala.

Referentni materijal Mjerenje 4,
T/°C
Voda gelirana agar-agarom (1,5% mas.) 26,0

24,0

21,0

18,0
Kvarcni pjesak (sferi¢nih Cestica uniformne | 26,0
granulacije Imm) 28,0

29,5

Mjerena su toplinska svojstva aluminatnog cementa tijekom hidratacije pri 25 i 65°C.
Proizvodac¢ aluminatnog cementa Istra 40 uporabljenog pri istrazivanju je Istra Cement d.d. iz
Pule. Za hidrataciju cementa koriStena je demineralizirana voda. Plan eksperimenta je

prikazan u Tablici 8.

Tablica 8. Plan eksperimenta mjerenja toplinske vodljivosti tijekom hidratacije aluminatnog

cementa (ISTRA 40).
Hidratacija 7/ | Vrijeme Ciljani Mjerenje 4, Dostupnost
°C hidratacije, #/h | (glavni) hidrat | v/c T/°C vode iz
kupelji
25,0 <2 Pasta 0,4 25,0
25,0
25,0 18 C,AHs+ AH; |04 27,5 NE
30,0 (Cepovi
20,0 izolirani)
22,5
18 +38 25,0
65,0 (konverzija) C;AHg+ AH; |04 25,0 DA
27,5 (bez
30,0 cepova)
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3.2. Termostatiranje uzoraka tijekom hidratacije

Hidratacija uzoraka se odvijala u termostatu, gdje je temperatura odrzavana +0,02°C.

3.3. Mjerenje toplinskih svojstava metodom vruce zice

Za kalup je koriSten plasticni valjak polumjera » = 23,5 mm duljine 300 mm, Slika 3. U
kalupu su postavljena 3 termopara tipa K (NiCr-AlCr) na polovini cilindra, na razliCite
radijuse 1 jedan na nutarnju stjenku plaSta. Kao materijal vruée Zice uporabljen je Pt Zica
(99,99+%Aldrich) promjera 76 pum i duljine 176 mm smjeStena u srediste kalupa pomocu
okvira. Okvir osigurava napetost Pt Zice, a sastoji se od po 5 rednih stezaljka na krajevima
kalupa te dvije navojne Sipke tik uz plast cilindra.

1,4 kg paste zamijeSane u plasticnoj posudi puni se do vrha u kalup, koji se izolira na
rubovima i uroni u termostat. Temperatura uzoraka tijekom hidratacije mjerena je
termoparom K-tipa uredajem PICO Logger koji je povezan s racunalom na kojem se zapisuje
1 prati pomocu programa PicoLog for Windows u obliku grafickog i tablicnog prikaza.
Mjerenja 1 akvizicija podataka vruce Zice izvrSena su uredajem kuéne izrade (opisan u

poglavlju 3.3.2)

Slika 3. Eksperimentalni postav mjerenja toplinske difuzivnosti materijala.
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3.3.1. Teorijska osnova rada uredaja

e

R2

Slika 4. Principijelna shema uredaja

Slika 4. predstavlja Wheatstoneov most kod kojeg je jedna strujna grana na kojoj se nalazi
potenciometar unutar samog uredaja, dok drugu granu ¢ine R, koji je vruca zica i fiksni zicani

otpornik smjesteni izvan uredaja. Mjerenje se svodi na mjerenje razlike potencijala U; 1 U..

3.3.2. Opis elektronickog dijela uredaja

FPC
- D/A, | Maponski
"| Pretvamik | regulatar
I—
RS 232 Pojacalo
FIC 16FE77

¥
._<|.7 Osjetilo

Slika 5. Blok shema uredaja
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Samo srce uredaja ¢ini Microchipov mikrokontroler PIC 16F877 opskrbljen 8 kanalnim 10
bitnim A/D pretvaracem i elektronicki rijeSenim RS232 protokolom. Cijelokupno upravljanje
uredajem obavlja program na osobnom raCunalu putem serijske komunikacije sa
mikrokontrolerom. Komunikacija se obavlja posebno razradenim protokolom kako bi se
mogla iskoristiti puna brzina prijenosa podataka.

Program za upravljanje uredajem napisan je u programskom jeziku Delphi 5, standardnim
objektnim programiranjem za operativni sustav Windows 95/98/Me/XP uz graficko sucelje.
Izraden je i1 program za manipulaciju datotekama mjerenja i graficki prikaz mjerenja, a kako
bi programiranje upravljanja bilo Sto lakSe izraden je i program za simulaciju elektronickog
dijela- VirtualHotWire. Sto se tie programa na mikrokontroleru, on je izraden u
Microchipovom MPLab-u, upotrebom assamblera odnosno direktno RISC sustava instrukcija.
Fizi¢ko programiranje mikrokontrolera je obavljeno s ICD-2 programatorom / debuggerom.

Uredaj karakterizira fleksibilnost rada ostvarena preko korisnickog sucelja, a mjerenja su

ponovljiva uz vrlo dobar odnos signal/Sum.

3.3.3. Princip rada

Postavljeni napon uzrokuje grijanje vruée Zice i promjenu njenog otpora, a posljedi¢no i
promjenu napona na jednom od ulaza operacijskog pojacala ¢iji je drugi ulaz spojen na
referentni napon, Cija se vrijednost postavlja na samom uredaju na pocetku mjerenja.
Razvijenom metodom bazdarenja je mjereni napon povezan s razlikom temperature tako da se
mjerenje izvodi pri razli€itim temperaturama kupelji. Bazdarenje obavljeno na ovakav nacin
tretira uredaj kao "crnu kutiju" ne ulaze¢i u analizu niti sklopovlja (premda su naponske
razine jasno definirane u apsolutnim mjerilima) niti osjetila. Kao referentni materijali

odabrani su: kvarcni pijesak visoke Cistoce sferi€nih Cestica uniformne granulacije 1mm te

agar-agar gel.
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4.0. Rezultati

Teziste krivulje U(t)

Uu/mv
w
o
1

30 °C

27.5°C

25,0°C

1
6]

40

T T T T T
60 80 100 120

t/s

Slika 6. Primjer usporedbe odziva pri razli¢itoj temperaturi kupelji.

55+

50

35 1
304
25

20 1

15

k=dU/dT=4,1682 mV/K
AT=AU/K

18 ' 20 ' 22
T/I°C

24

26

[11.4.2008 10:12 "/Graph7" (2454567)]
Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B*X

Parameter Value Error

A -54,75542 1,72739
B 4,1682 0,07692

R SD N P

0,99966 0,46633 4 3,40419E-4

Slika 7. Primjer bazdarnog pravca ovisnosti napona (tezista krivulje U(f)) o temperaturi.
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34

AT/°C

Data: C18cegll_E

Model: hot_Tau

Chi~2/DoF =0.00061
voda gelirana agarom| | R*2 = 0.99783

p 0.9202 *0

I 0.176 0

a 1.442E-7 +0

lamda 0.6372 +0.00011

r 3.8E-5 %0

tau 3.282 0

40
t

T
60 80 120

/s

Slika 8. Rezultat ugadanja toplinske vodljivosti vode gelirane agar-agarom prema modelu

(18).
5
\ puesak,suhﬂ
4
3 Data: seg2modTau_T2
Model: hot_Tau
O Chir2/DoF =0.00075
B R"2 = 0.9991
K 27
< p 0.8 +0
| 0.176 =0
14 a 3E-7 0
lamda 0.322 +0.0001
r 3.8E-5 0
tau 2.328 +0
04
T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t/s

Slika 9. Rezultat ugadanja toplinske vodljivosti suhog pijeska prema modelu (18) .

Tablica 9. Odstupanje otpora vruce zice uslijed elektricne vodljivosti materijala.

Odstupanje,
. K/ _ Ru=1/( 1/ Ryzorkat1/Rpy) | Rpy/ £=
Materijal uScm’! Ruzorka=p I/S /kQ /0 Q | (Rux-Re)/Rue
/%
Gelirana
185 8,3 6,9941 7,0 0,08
voda
Cementna | ey 12 6.9594 7.0 0,58
pasta v/c=0,4
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50

454
1 — T(r1)
40 1 —T(r2)
— T(nutarnja stjenka)

T/°C

5 10 15 20
t/h
Slika 10. Pracenje hidratacije cementa mjerenjem temperature materijala.

80
70 1
o 60
Fogd —T(r1)
—T(r2)
— T(nutarnja stjenka)
40 1
30
T T T T
0 2 6 8

4
t/h
Slika 11. Pracenje konverzije cementa mjerenjem temperature materijala.

PASTA _M__...F-MH'—'

1,54 Data: pasta325C_A
Model: hot_Tau

®] | Weighting:

~ 104 y No weighting

Chir2/DoF =0.00059
R"2 = 0.99574

0.9285 0
0176 0
3E-7 20
0,0+ lamda 1.0205 +0.0002
r 3.85E-520
tau 1.43 £0

® —T

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Slika 12. Rezultat ugadanja toplinske vodljivosti cementne paste prema modelu (18).
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| — hidratizirani, t = 24h]

Data: Bazda25C_A
Model: hot_Tau
Weighting:

y No weighting

Chir2/DoF =0.00044
R"2 = 0.99675

p 0.9219 0

| 0.176 *0
a 3E-7 0
lamda 0.999 +0.0002
r 3.8E-5 0

tau 155 0

0 20 40 60 80
t/s

T T
100 120

Slika 13. Rezultat ugadanja toplinske vodljivosti hidratiziranog cementa prema modelu (18).

AT/°C

AT/°C

t/s

2 N f,
Data: C20s3_A
Model: hot_Tau
Weighting:
17 y No weighting
Chi~2/DoF =0.00058
RA2 = 0.99629
Konvertirani p 0.9478 0
0 I 0.176 20
a 3E-7 0
lamda 0.956 +0.0002
r 3.8E-5 £0
tau 158 0
-1 T T T T T T T T T T T T
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t/s
Konvertirani, zasicen vodom
24
Data: cemt04mokC30_D
Model: hot_Tau
Chi"2/DoF =0.00093
R"2 = 0.99235
p 0.9335 +0
o4 I 0.176 0
a 3.4E-7 +0
lamda 1.015+0.0002
r 3.8E-5 0
tau 1.438 =0
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

b)

Slika 14. Rezultat ugadanja toplinske vodljivosti konvertiranog cementa prema modelu (18):
a) izoliran od vanjske vode b) zasi¢en vodom.
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5.0. Rasprava

Dinamic¢ka metoda mjerenja toplinske vodljivosti cementnog materijala odabrana je zbog
mogucnosti izvedbe viSe mjerenja na istom materijalu tijekom ocvrS¢avanja. Za takva brza
mjerenja nije moguce uporabiti metode u ustaljenom stanju. Konkretna izvedba mjerenja
metodom vruée Zice koristi samo jednu Zicu koja istodobno sluzi i kao grijalo konstantne
snage 1 kao mjerno osjetilo temperature. Druge izvedbe metode vruce Zice zahtjevaju tocno
poznavanje udaljenosti temperaturnog osjetila od grijala S§to znatno otezava mjerenje te utjece
na to¢nost rezultata. Nadalje, u slucaju terenske primjene potrebnu to€nost pozicioniranja
gotovo 1 nije moguée posti¢i. KoriSten je uredaj za mjerenje toplinske vodljivosti materijala
izveden na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju 1 nemetale. Uredaj radi na principu
mjerenja vru¢om zicom koja istodobno sluzi 1 kao grijalo konstantne snage i kao temperaturno

osjetilo.
5.1. Bazdarenje

Kako za odredivanje toplinskih svojstava dinami¢kim metodama nije presudno precizno
poznavanje apsolutne temperature ve¢ samo poznavanje promjene temperature, A7, moguce
je mjereni napon povezati s razlikom temperature tako da se mjerenje izvodi na barem tri
razliite temperature bez promjene bilo koje druge veli¢ine. Primjer usporedbe odziva pri
razli¢itoj temperaturi kupelji dat je na Slici 6. Usporedba preko visina krivulja nije precizna
jer obuhvaca vrlo mali broj toaka no usporedba povrSine ispod krivulja je izvrsne
preciznosti. Primjer bazdarnog pravca ovisnosti napona (tezista krivulje U(f)) o temperaturi
prikazan je na Slici 7. Ustanovljena je linearna ovisnost bazdarnog temperaturnog koeficijenta
o temperaturi. Razvijenom metodom baZdarenja je mjereni napon povezan s razlikom
temperature tako da se svako mjerenje izvodi pri barem tri razliCite temperature kupelji.
Analizom ovisnosti promjene mjerenih naponskih signala pri raznim temperaturama kupelji,
tijekom bazdarenja, rijeSena je poteSkoca odredivanja niza utjecajnih ¢imbenika koji bi
pojedinaénim mjernim nesigurnostima mogli doprinjeti velikoj ukupnoj pogresci mjerenja.
Bazdarenje obavljano na ovakav nacin tretira uredaj kao "crnu kutiju" ne ulazeci u analizu niti
sklopovlja (premda su naponske razine jasno definirane u apsolutnim mjerilima) niti osjetila.
Ovakva metoda zahtijeva precizno mjerenje temperature koje je izvedeno pomocu osjetila
Pt100 (tocnost osjetila £0,03 °C, rezolucija PicoLog 0,001°C) uz vrijeme stabilizacije

temperature izmedu mjerenja od najmanje 1h. Preciznost termostatiranja je 0,02 °C.
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Stoga uredaj karakterizira fleksibilnost rada ostvarena preko korisnickog sucelja, a mjerenja

su ponovljiva uz vrlo dobar odnos signal/Sum.
5.2. Referentni materijali

Rezultati mjerenja odnosno izmjerena ovisnost temperature vruce zice o trajanju pulsa
grijanja obraduje se matematickim modelom, tj. rjeSenjem jednadzbe vodenja topline
(jednadzba 17). Uvjeti izvedbe eksperimenta neizbjezno odstupaju od pretpostavljenih uvjeta
pri izvodenju matematickog modela (jednadZzba 17). Odstupanja od idealiziranog modela
mogu se svrstati u unutrasnja i vanjska. Unutrasnja odstupanja posljedica su uporabe Zice
kona¢ne duljine, promjera 1 toplinskog kapaciteta, a uklanjaju se odbacivanjem pocetnog
vremenskog razdoblja odziva koji ovisi o svojstvima zice. Vanjska odstupanja nastaju zbog
kona¢nih dimenzija ispitivanog uzorka, a uklanjaju se odabirom maksimalnog vremena
trajanja pulsa grijanja zice tijekom kojeg je utjecaj vanjskih granica materijala na odziv
neznatan. Taj vremenski prozor odreduje reprezentativni odziv ispitivanog materijala, a
odreden je numeri¢kom simulacijom uz pretpostavljenu maksimanu sustavnu pogresku od 0,1
%. Za rjeSavanje sustava parcijalnih diferencijalnih jednadzbi vodenja topline istrazivanog
procesa koristen je MATLAB, a numericki je istrazena i osjetljivost parametara modela na
to¢nost procjene toplinske vodljivosti materijala.

Nadalje, kako je osjetljivost odziva na pocetku pulsa vrlo velika; Slika 15, akvizicija
podataka svakih 15 ms nije dovoljna za precizno odredivanje referentne (pocetne) vrijednosti
odziva. Radi toga je primjenjen model koji opisuje promjenu temperature zice nakon

stanovitog vremena ¢ =

I N G [
AT(FJ)M_MI)[ & ( 4at] & ( 40{7}} (18)

Odredivanjem tog vremena 7 traZi se optimum to¢nijeg odredivanja pocetne vrijednosti odziva

i Sto vece ukupne promjene temperature, Slika 16. Za odabranu geometriju i svojstva

ispitivanog materijala odredena je vrijednost 7 ~ 1,5 s.
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Slika 15. Simulacija osjetljivosti parametara uz 10 % promjenu vrijednosti parametara o 1 4.

15 A=0.9
A=1.0

1,0 r=1.1
O
[«]
~
|_
< 0,5

0,0 T T T T T T T T T T

ol 20 40 60 80 100

Slika 16. Prikaz optimalnog temperaturnog odziva nakon 1,5 s za razlicite toplinske

vodljivosti.

Na Slikama 8. i 9. dat je rezultat ugadanja toplinske vodljivosti referentnih materijala prema
modelu (17). Rezultati vrednovanja na referentnim materijalima pokazali su zadovoljavajucée
odstupanje od 3%, Sto se nalazi unutar granica literaturno citirane to¢nosti mjerenja toplinske

vodljivosti slicnim uredajima koja iznosi do 5 %.
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5.3. Elektri¢na vodljivost materijala

Odstupanje otpora vruce zice uslijed elektri¢ne vodljivosti materijala prikazano je u Tablici 9.
Specifi¢na vodljivost gelirane vode 1 cementne paste izmjerena je konduktometrom. Na
temelju izmjerene elektricne vodljivosti agar-agar gela i cementne paste odreden je otpor
ispitivanog materijala u definiranoj geometriji, Tablica 9, te je utvrdeno sustavno odstupanje
manje od 0,58 %. Dakle, odabranom geometrijom materijala i parametrima razvijenog uredaja

moguce je mjerenje toplinske vodljivosti cementne paste.

5.4. Hidratacija aluminatnog cementa

Na Slici 10. prikazano je prac¢enje hidratacije cementa u kalupu mjerenjem temperature
materijala. Temperatura kupelji je iznosila 25°C. Maksimalni porast temperature na
unutra$njoj stjenci iznosi 10 °C, T(unutarnja stijenka). Maksimalni porast temperature u
srediStu kalupa 7(r; ~ 0) iznosi do 20 °C.

Na Slici 11. prikazano je prac¢enje konverzije cementa u kalupu mjerenjem temperature
materijala. Temperatura kupelji je iznosila 65°C. Maksimalni porast temperature na
unutra$njoj stjenci iznosi 8°C, T(unutarnja stijenka, =23,5 mm). Maksimalni porast
temperature u srediStu kalupa 7(r;~0) iznosi do 13 °C. Uogljivi egzotermni efekt govori o

nastupanju znacajne konverzije materijala prema reakcijama (5, 6 1 4).

5.4.1. Model volumnih promjena

Kompozitni materijal kao §to je cementni materijal primjer je ne samo viSefaznog materijala
(¢vrsta 1 kapljevita faza) nego i vremenski promjenjivog materijala zbog kemijskih reakcija
koje se odvijaju tijekom hidratacije. Mikrostruktura materijala se mijenja na dva nacina:
stvaranjem unutarnje poroznosti (u izoliranim uvjetima ispunjene zrakom) kao posljedica
manjeg volumena produkata hidratacije od zbroja volumena cementa i vode (Viigr < Veemtv
kemijsko skupljanje), te troSenjem vode kemijskom reakcijom.

Izveden je model promjena volumnih udjela reaktanata i produkata pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa. Pretpostavljeno je da se aluminatni cement sastoji od

CA kao hidratno aktivne faze te preostalih mineralnih faza koje ne reagiraju s vodom.
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U model je potrebno unijeti maseni udio reaktivne faze, w(CA), gustoCe reaktanata i

produkata, v/c omjer, stehiometrijske koeficijente 1 molarne mase prema reakcijama

hidratacije (1-3).

Volumni udio CA 1 inerta u ovisnosti o dosegu reakcije hidratacije CA iznosi:

_ VCA + I/inert _ V.

Pcaviners = Z Vl ZCI;/I‘ Uy (19)

Gdje je
_M,(C4)
Pca
_A=-w(CA)M,

inert W(CA) pl-nm

. ( { C w(Cd) jl
inert (1 . W(CA)) Lom (1 — W(CA) )pCA

ZI/Z = VCA + I/inert + VH

VCA

_vieM,
T w(cAa)

Volumni udio krutog (inert + CA + hidrati) u ovisnosti o dosegu reakcije hidratacije CA
VetV

iznosi:
S\ D]y
i CA
inert i Pi produkata

Drruto = Z v Z v Acy

(20)

Gdje je
M ;- molarna masa produkta i
v, - stehiometrijski koeficijent produkta i

p; - gustoca produkta i

Volumni udio vode (1 — inert — CA — hidrati — zrak) u ovisnosti o dosegu reakcije hidratacije

CA iznosi:

¢H = 1 - ¢kmto+zrak (21)
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Gdje je volumni udio krutine sa nastalim slobodnim porama (ispunjene zrakom) u slucaju:

1) Ako je voda u suvisku:

Ve, +V. Ve -Muv, -V, -V,

(katoJrzrak :Z—inm +| 1 et aCA (22)
v, 2
2) Ako je voda limitirajuci reaktant:
1— VCA + I/z‘nert

V.

VCA + I/inert Zt: l
(Dkruto-#zrak = Z v aCA (23 )

' i amaxv/c
Gdje je

vieM,, (24)

a =——¢
maxv/c W(CA)MH UH

Volumni udio (kemijskog skupljanja) nastalih slobodnih pora (ispunjene zrakom u slucaju

nedostupnosti vanjske vode) iznosi:

(Dzrak = ¢kruta+zrak - ¢kruta (25 )

Izvedenim modelima moguce je opisati volumne promjene tijekom napredovanja hidratacije

uz simultane reakcije (2,3 14) uzuvjetdajea, + a3+ ays < 1.

Volumni udjeli reaktanata i1 produkata za hidrataciju ¢istog CA prema reakciji (2) pri v/ic =
0,3 1 0,4 prikazani su na Slikama 17 i 18. Za v/c = 0,3 sva voda izreagira pri dosegu reakcije
a(CA) =0,3/1,1385=0,263. Za v/c = 0,4 doseg reakcije je a(CA) = 0,4/1,1385=0,35. Volumni

udio zraka pri maksimalnom dosegu za v/c = 0,3 10,4 iznosi 11,41 13,0 %.
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Slika 17. Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (2) pri hidrataciji CA,

vie=10,3.
100
) :|~ 13,0%
vic = 0,4 9 ACR YA
S _—
80 - H 56~ A —
- c
o _— ’{9"‘ O‘&
o\o . \] CNOV‘ /// } 5 6 X 1!1
; — N cprCA0
3 = CAH,,
40
20 —CA VCA =456 - 0,456*0{(CA)
T krutina
—H CA
0 T T T T T T
0 10 20 30
a(CA) | %

Slika 18. Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (2) pri hidrataciji CA,
vic=04.

Na Slikama 19a — 24a prikazan je razvoj volumnih udjela reaktanata i produkata pri
hidrataciji aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,3 1 0,4 raCunate prema modelu (19-

25).
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Za reakciju (2) 1 v/c = 0,3 sva voda izreagira pri dosegu reakcije a(CA) = (0,3/1,1385)/w(CA)
= 0,585, Slika 19a, dok pri v/c = 0,4 doseg reakcije je a(CA) = (0,4/1,138)/w(CA) = 0,88,
Slika 20a. Tada (pri maksimalnom dosegu) volumni udio zraka za v/c=0,3 1 0,4 iznosi 11,8 %

113,3 %.

100

y 11,8 0% 30
vlc=0,3 .0 833*u(CP‘ //E/// vic=03
80 + _ 5’3_,03 /////// 1+ oC N 2,54 CAHm - —
H N //////‘751 03+ 063 serijski model __— "
— . )~ ' 2,0 _—
< 601 N et > .\.
Z = = Hashin Shtrickman model
I CAH 10 E, 15
> i _ <
40 VcA =51,03 - 0,246*a(CA) <
| CA 104
204 ——CA \
krutina . 054 T
—H inert paralelni model e
0 inert 0,0 v T T T T T T T T T
o 10 20 30 40  s0 00 01 02 03 04 05
ao(CA)
a(CA) 1 %
a) b)

Slika 19. a)Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (2) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,3. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12)1 (13 1 14) u ovisnosti o dosegu CA.

A/ W(mK)™
100 oA - 30
1 krutina 110*“KCN 134 %* 1
H H c - [\ Z _— 25 serijski model
80+ inert _ 539 — ’ vic=0,4
N g _— 549" O&CM ] CAH
vic=0,4 T _ oot 0 2,04
BN 607 /////// 10 inet® - — \
Z " N emet! s Hashin Shtrickman model
> — 54
x =
> 401 CAH
1,0
CA '
1 V,, = 43,95 - 0,212%(CA) \
20+ 0,5+ T
inert 1 paralelni model e —
0,0
O(I) " A " 0 " o " 00 01 02 03 04 05 06 07
CA
a(CA) | % o(CA)
a) b)

Slika 20. a) Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (2) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,4. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12) 1 (13 1 14) u ovisnosti o dosegu CA.
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Za reakciju (3) pri v/c = 0,3 suviSak vode iznosi 4 vol.% a volumen kemijskog skupljanja 13,3
%, Slika 21a, a za v/c = 0,4 suviSak vode je 17 vol. %, a volumen kemijskog skupljanja je

11,47 % , Slika 22a.

A/ W(mK)™*
1,0 4% 30
1|—CA vic=03 133 ‘%
0gd | kuto H VAR 254 vic=0,3 |
' —H — )} C_AH serijski model
inert - 2\ g
— 2,01
0,6 _—— W
x — 154 Hashin Shtrickman model
> CzAHs
0,4
CA 107
0.2 _ ~__
inert 057 T
paralelni model S
0,0 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 02 04 06 08 1,0
a(CA) (CA)
a) b)

Slika 21. a) Volumni udjeli reaktanata 1 produkata prema modelu reakcije (3) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,3. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12) 1 (13 i 14) u ovisnosti o dosegu CA.

1
100 37;) / W (mK)
CA 17% ]
krutina
80 H H o 396*“((:[\\ 254 vic=04
inert _ A395 -0, 11,4;7 %4 C,AH,
vic=04 Vo _— N | 297 serijski model
- /////""/ C ”J//M//M,,
< 60 A 0.282%o( -
= _— \ (CA*CAHmHnem L5+ Hashin Shtrickman model
> 404 C,AH,
A 1,0
—_ *
V_, = 43,95 - 0,212*(CA) |
204 ~
0,5 —
inert ) paralelni model ]
0 T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T
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Slika 22. a) Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (3) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)= 0,45), v/c = 0,4. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12)1 (13 1 14) u ovisnosti o dosegu CA.
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Za reakciju (4) pri v/c = 0,3 suvisak vode iznosi 16 vol.% a volumen kemijskog skupljanja
15,2 % , Slika 23a), dok za v/c = 0,4 suviSak vode je 27,2 vol. % a volumen kemijskog
skupljanja je 12,9 % , Slika 24a).
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10 30
16%
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Slika 23. a) Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (4) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,3. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12) 1 (13 1 14) u ovisnosti o dosegu CA.

10 302/ W(mK)*
||—CA
—— kiuto 27206 |
084|—H vic=0,4 2,5
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=}
3 —
0,41
CA
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Slika 24. a) Volumni udjeli reaktanata i produkata prema modelu reakcije (4) pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa (w(CA)=0,45), v/c = 0,4. b) Racunske vrijednosti

toplinske vodljivosti prema (111 12) 1 (13 i 14) u ovisnosti o dosegu CA.
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5.4.2. Modeli prividne toplinske vodljivosti kompozitnog materijala

Pristup modeliranja se sastoji u povezivanju prividne toplinske vodljivosti studiranog
kompozitnog materijala s kemijskim razvojem hidratno aktivnih faza. Pretpostavljen je
mehanizam prijenosa topline kondukcijom te da se prividna toplinska vodljivost viSefaznog
materijala moze procijeniti preko toplinskih vodljivosti, 4; i volumnih udjela, ¢; pojedinih faza

i (klasi¢na Maxwell-ova pretpostavka):

A= f(4(T),pi(a)) (26)

Na Slikama 19b — 24b prikazane su gornje i donje granice toplinske vodljivosti racunate
prema Hashin-Shtrickman (13 i 14) i paralelno/serijskom modelu (11 i 12).

Eksperimentalno dobivene vrijednosti toplinske vodljivosti, Slike 12 — 14 i Tablica 10,
nalaze su unutar granica predvidanja oba modela. Hashin-Shtrickman-ov model predvida
toplinsku vodljivost kompozitnog materijala u uzZim granicama, a izveden je uz pretpostavku
da je cementni materijal izotropan. Na Slici 25. prikazana je usporedba prosjecnih toplinskih
vodljivosti oba modela (111 12) 1 (13 1 14) za reakcije (2, 3 1 4) te v/c = 0,3 1 0,4. Prosjecna
toplinska vodljivost je uzeta samo za istrazivanje trenda, te treba imati na umu da njihove
apsolutne vrijednosti nemaju pravi smisao jer model predvida samo granice unutar kojih se
nalazi prava vrijednost. Usporedbom se uocava da je za veci v/c omjer, toplinska vodljivost
cementnog materijala manja. To je 1 o¢ekivano jer voda ima bitno manju toplinsku vodljivost
od cementa, Tablica 5.

Za reakciju (2) uz v/c = 0,41 0,3 sva voda se potrosi za a(CA) = 0,58 1 0,78 pa je i toplinska
vodljivost ra¢unata samo do tih vrijednosti. Toplinske vodljivosti pri kraju hidratacije reakcija
(2, 3 14) imaju vrijednosti A¢2) > A3) > A@). To je opet u skladu s koli¢inom preostale vode (A
<< Acem = Anidrata), j€T Za reakciju (2) izreagira sva voda, dok je za reakciju (3) voda u suvisku,

Slika 21a i 22a, a za reakciju (4) je suviSak vode joS izraZeniji, Slika 23a i 24a.
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Tablica 10. Toplinska svojstva tijekom hidratacije aluminatnog cementa pri v/c = 0,4.

Toplinske vodljivosti su mjerene vru¢om Zicom, ¢, je raCunat prema (26 -30 —poglavlje 5.4.2),

gustoca paste je izraCunata prema (28), difuzivnost je racunata prema (8).

vic=0,4

Pasta aca=0,0

CAH10 OCCA:O,S

CzAHg OCCA:O,S

C3AH6 OCCA:O,9

Aexp aw) / W(mK)!

0,99

0,99

0,96

izoliran 1,02

Jexp @awy / W(mK)! - - 1,02

zasi¢eni vodom

cp/ J(kgK)! 1358 1470 1445

izoliran (Acp) 1735 (-21,7%) (-15,3%) (-16,7%)

cp/ J(kgK) " zasiéen | (0%) 1458 1590 1599

vodom, (Acp) (-16,0%) (-8,4%) (-7,8%)

a/m’s’, izoliran 3,710 3,432 3,390
] 2,996

a/m”s” , zasi¢en 3,460 3,173 3,23

Dpasie / kg m™ 1962,5

Tablica 11. Toplinska svojstva tijekom hidratacije aluminatnog cementa pri v/c = 0,3.

Toplinski kapacitet je racunat prema (26 -30 — vidi poglavlje 5.4.2), gustoca paste je

izraCunata prema (28).

vie = 0,3 Pasta (XCAZO,O CAH]() OLCA:O,4 CzAHg OLCA:O,75 C3AH6 (XCA:O,85
cp/ J(kgK)™" 1220 1276 1252

izoliran, (Ac,) 1547 (-21,1%) (-17,5%) (-19,0%)

cp/ J(kgK)™" zasiéen | (0%) 1311 1407 1418

vodom, (Ac,) (-15,3%) (-9,0%) (-8,3%)

Dpasie / kg m™ 21202
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—— CAH, v/c=0,3
— C,AH, v/c=0,3
1,45 1 — C,AH, v/c=0,3
e CAH_ v/c=0,4
———————— CZAHB v/c=0,4
———————— C,AH, v/c=0,4

A/ W(mK)™
[2=Y
N
o
1

ao(CA)

Slika 25. Usporedba prosjecnih toplinskih vodljivosti oba modela (111 12)1 (131 14) za
reakcije (2,3 14) te v/ic=0,310,4.

5.4.3. Model promjena toplinskih kapaciteta

Za opis toplinskog kapaciteta pretpostavljeno je da se aluminatni cement sastoji od CA kao
hidratno aktivne faze te preostalih mineralnih faza koje ne reagiraju s vodom. Potrebno je
poznavati toplinske kapacitete 1 masene udjele pojedinih faza te stupanj izreagiranosti CA.
Vrijednosti toplinskih kapaciteta uzete su prema Mcedlovu i Petrosjanu’. Literaturne
vrijednosti nisu nadene za faze C4AF, C;FT 1 Q faze (CayoAl,Mg3Si304s — Pleochroite).
Mostafa i suradnici'® su predlozili korelaciju za odredivanje toplinskog kapaciteta
anorganskih soli na osnovi doprinosa grupa, tj. pojedinih kationa i1 aniona. Toplinski kapacitet
odreden prema predloZenoj korelaciji usporeden je i s rezultatom primjene Kopovog pravila i
eksperimentalno odredenim vrijednostima toplinskog kapaciteta niza soli pri 298K, a srednja
pogreska iznosi 3.18%. Tablica 10 prikazuje usporedbu racunatih specificnih toplinskih
kapaciteta prema modelu Mostafe i suradnika'® s eksperimentalnim vrijednostima prema
Mcéedlovu i Petrosjanu’. Vidljivo je dobro slaganje od (relativno odstupanje 1-5,6 %, izuzev f

ima 10,6 % 1 slojeviti hidrat C;AHg 17,1%).
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Tablica 12. Usporedba racunatih specifi¢nih toplinskih kapaciteta prema modelu Mostafe i

. 10 . . .. . v . . 9
suradnika s eksperimentalnim vrijednostima prema Mcedlovu i Petrosjanu’.

cp/J (kgK) ™' radunato cp/J (kgK)™" Relativno

prema modelu Mostafa'® | eksperimentalne odstupanje / %
Spoj vrijednosti prema

M¢edlovu i Petrosjanu’

CA 749.,8 794,0 -5,6
C2A7 746,1 782,3 -4,6
C4AF 717,0 - -
C,S 732,8 747,0 -1,9
CAS 743,0 753,87 -1,4
CsS 684,4 702,3 -2,6
CT 729,3 719,0 1,4
C;FT 706,5 - -
CazoA126Mg3Si3O(,g 753,6 - -
C:A 742,2 775,0 -4,2
F 597,6 668,2 -10,6
CAHy 1475,8 1493, -1,2
C,AHg 1308,2 1577,9 -17,1
C;AHq 1158,4 1193,2 -2,9

Za reakciju (2) nastajanja CAH, iz CA 1 vode model c,=f(v/c, wi, a) glasi:

_Zwl.cpl. twe(l—ay)c, (CA)+

3381
1 We, 8y ﬁcp (CAH )+

cp= ’ (26)
1+V/C+VZpZ 180.1
+ (v/c —Wey Qo @jcl, (H,0) +
_+ Vz pZ Cp (Z) a
gdje je: v/c — vodocementni omjer
w;i — maseni udio pojedine faze cementa
a — udio izreagiranog CA
V, — volumen zraka unutarnje poroznosti, a ratuna se prema:
I+v/c
Vz = ¢z Vpaste =¢z (27)
ppaste
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gdje je: @. —izraCunat prema (24)

1+v/e

vic (28)

p paste = 1

pcem IOH20

U slucaju dostupnosti vanjske vode kada ona ispuni unutarnju poroznost, umjesto p, 1 c,(Z) se

uvrste podaci za vodu.

Za reakciju (3) nastajanja C;AHg 1 AH3 iz CA 1 vode model c,=f(v/c, wi, a) glasi:

_Zwicpi twe(I-a)c, (CA)+

358,2
a——c (C,AH;) +
Wey 316’1017( 2 g)
- 1 156,0
cp= +woa———c, (AH,)+ (29)
" l+vic+V.p, “7 316,1 (AH)
+(v/c—wCAa%]cp(H20)+

+ VZIOZ Cp(Z)

Za reakciju (4) nastajanja C3AHe 1 AH3 1z CA 1 vode model c,=f(v/c, wi, a) glasi:

> we,, +we,(I-a)e, (CA)+

- 1 312,0
C

= ———c (AH,)+ (30)
" l+vie+ V.p, 474, (AH)

Izvedenim modelima moguce je opisati toplinski kapacitet tijekom napredovanja hidratacije

uz simultane reakcije (2,3 14) uzuvjetdaje a;p +as+ o5 < 1.
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Na Slikama 25-27 prikazana je promjena toplinskog kapaciteta raCunata prema (26-30) pri

.....

reakcije (2) pri v/c = 0,4 promjena c, iznosi 37 %, a pri v/c = 0,3 uz doseg reakcije 21 %

promjena c;, iznosi 30 %, Slika 25.

Za doseg hidratacije 54 % reakcije (3) pri v/c = 0,4 promjena c, 1znosi 30 %, a pri v/c = 0,3 uz

doseg reakcije 26 % promjena c,, iznosi 26 %, Slika 26.

Za doseg hidratacije 80% reakcije (4) pri v/c = 0,4 promjena ¢, 1znosi 48 %, a pri v/c = 0,3 uz

doseg reakcije 60 % promjena c,, iznosi 42 %, Slika 27.

1800
. 1600 v/c=0,4
SZ v/c=0,3
o
S
= 2=0,28=> 1290
B 14004 ACp =37%
(7]
9 /
5
D CA+10H ---> CAH |
© 12009 v/c=0.4 VvICA=1.14
limitirajuci reaktant - H,0 /
80% (1::0,213:50/1195
A =
1000 . e e .
0.0 0.1 0.2 0.3
a(CA)

Slika 25. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije ¢istog CA izoliranog od

vlage pri nastajanju CAH;puz v/c=0,410,3.

1800
1700 —-
1600 —-
1500 —-
1400 —-

1300+

cp smjese / J (kgK)™

1200

1100 4

1000

CA+11/2H --->0.5 C2AH8 +0.5 AH,
v/ic=0.4 vICA=0.6266
85%
a=0,54=> 1363
ACp = 30%
v/c=0,4 /
v/ic=0,3
0=0,41=> 1249
ACp = 26%
0.0 0?2 ' 074 ' ofe
a(CA)

Slika 26. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije ¢istog CA izoliranog od

vlage pri nastajanju C;AHg uz v/c =0,410,3.
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cp smjese / J (kgK)™

1800

| v/c=0,4
1700'_ vic=0,3
1600 Cp=1763-7174 «
15007 =0,80=> 1190
1400 ACp = 48%

1 Cp=1577-772.6 o
1300 \
1200cA + 4 H > 1/3 C AH, + 2/3 AH,
1100 -v/c=0.4 Vv/ICA=0.455

190% 4=0,60=> 1114
1000+ ACp = 42%

: : , , , ,
0.0 0.2 0.4 0.6
a(CA)

0.8

Slika 27. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije ¢istog CA izoliranog od

-1

Cp smjese / J (kgK)

vlage pri nastajanju C;AHg uz v/c =0,410,3.

1800

1 vic=0,4
1700
1600
1500
1400

1 cement
13004 W(CA)=0.45

Cp(inert)=397.66

1200 A

_ CAH
1100 T T T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a(CA)

Slika 28. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije cementa izoliranog od

vlage pri nastajanju CAH,o uz v/c = 0,4 1 0,3. Usporedeni su uvjeti hidratacije s obzirom na

dostupnost vanjske vode.
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cp smjese / J (kgK)™*

cement

{ W(CA)=0.45
13509 cp(inert)=397.66
13004  CAH,
1250
1200 : . .

vic=0,4
v/ic=0,3

a(CA)

Slika 29. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije cementa pri nastajanju

C,AHs1 AHs uz v/ic = 0,4 10,3. Usporedeni su uvjeti hidratacije s obzirom na dostupnost

cp smjese / J (kgK)™

vanjske vode.

] cement
1400_- w(CA)=0.45
{1 Cp(inert)=397.66

1350
C.AH
1300 §s
1250 vic=0,4
12004 v/lc=0,3
T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

a(CA)

Slika 30. Promjena toplinskog kapaciteta smjese tijekom hidratacije cementa pri nastajanju

CsAHgi1 AH3 uz v/ic = 0,4 1 0,3. Usporedeni su uvjeti hidratacije s obzirom na dostupnost

vanjske vode.
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Na Slikama 28-30 prikazana je promjena toplinskog kapaciteta raCunata prema (26-30) pri
hidrataciji aluminatnog cementa po reakcijama (2, 3 1 4) uz v/c = 0,3 1 0,4. U slucaju
dostupnosti vanjske vode kada ona ispuni unutarnju poroznost, umjesto p, 1 c,(Z) uvrsteni su
podaci za vodu. Na pocetku hidratacije (aca=0) toplinski kapacitet cementne paste iznosi
1735 J/(kgK) za vic = 0,4 te 1547 J/(kgK) za v/c = 0,3, Slika 28-30 i Tablica 10 i 11.
Napredovanjem hidratacije prema (2, 3 1 4) toplinski kapacitet smjese opada do 22 %.
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6.0. Zakljucak

Razvijenom metodom baZdarenja je mjereni napon povezan s razlikom temperature tako da

se svako mjerenje izvodi pri barem tri razliCite temperature kupelji. Analizom ovisnosti
promjene mjerenih naponskih signala pri raznim temperaturama kupelji, tijekom bazdarenja,
rijeSena je poteSkoca odredivanja niza utjecajnih ¢imbenika koji bi pojedina¢nim mjernim
nesigurnostima mogli doprinjeti velikoj ukupnoj pogresci mjerenja.
Na temelju izmjerene elektri¢ne vodljivosti agar-agar gela i cementne paste odreden je otpor
ispitivanog materijala u definiranoj geometriji, te je utvrdeno sustavno odstupanje manje od
0,58%. Dakle, odabranom geometrijom materijala 1 parametrima razvijenog uredaja moguce
je mjerenje toplinske vodljivosti cementne paste.

Primjenjen je model koji opisuje promjenu temperature Zice nakon stanovitog vremena ¢ = t:

2 2
AT(r,t)Z;:L _Ei' - _Ei' .
iy 7 4ot dat

Vrijeme 7 je odredeno numerickom simulacijom u MATLAB-u.

Rezultati vrednovanja na referentnim materijalima pokazali su zadovoljavajuce odstupanje od
3%, Sto se nalazi unutar granica literaturno citirane to¢nosti mjerenja toplinske vodljivosti
sliénim uredajima koja iznosi do 5 %.
Izveden je model promjena volumnih udjela reaktanata 1 produkata pri hidrataciji
komercijalnog aluminatnog cementa. Pretpostavljeno je da se aluminatni cement sastoji od
CA kao hidratno aktivne faze te preostalih mineralnih faza koje ne reagiraju s vodom.
Za predvidanje prividne toplinske vodljivosti kompozitnog materijala koristeni su Hashin-
Shtrickman-ov 1 paralelno/serijski modeli. Povezana je prividna toplinska vodljivost
studiranog materijala s kemijskim razvojem hidratno aktivnih faza:

A= f(A4(T), ¢, (@)
Izveden je model promjena toplinskog kapaciteta pri hidrataciji komercijalnog aluminatnog
cementa. Tijekom hidratacije toplinski kapacitet opada i do 20 %.
Eksperimentalno je odredena toplinska vodljivost cementne paste tijekom hidratacije koja
iznosi 1.0 od W/(mK), dok toplinska vodljivost konvertiranog cementa iznosi 0.96 W/(mK).
IzraCunate su toplinske difuzivnosti cementnog materijala, ¢ije vrijednosti rastu tijekom

hidratacije (3,0 do 3,5 10”7 m?%/s).
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