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SAZETAK

Odredivanje topline hidratacije cementnog materijala omogucuje, u primjeni, realnu simulaciju
raspodjele temperatura u materijalu i lakSe planiranje njegovanja u ranom razdoblju hidratacije kako
bi se postigla bolja trajnost i funkcionalnost ugradenog materijala.

U ovome radu istrazivana je hidratacija dvaju uzoraka komercijalnog aluminatnog cementa (AC)
ISTRA 40 (proizvodaca Istra Cement, Pula; Hrvatska). Toplina hidratacije uzoraka odredena je
uporabom dviju metoda: metodom otapanja 1 izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim
mikrokalorimetrom za razli¢ite vodocementne omjere (v/c=0,3; 0,4; 0,5; 1), te uz dodatak kvarcnog
pijeska pri 7= 20 °C. Topline hidratacije dobivene metodom diferencijalnog mikro-kalorimetra su u
skladu s literaturnim podacima, dok topline hidratacije dobivene metodom otapanja pokazuju
pozitivno sistematsko odstupanje i do 50 J/g. Topline hidratacije usporedene su s koli¢inom vezane
vode odredene termogravimetrijski.

Metodom rendgenske difrakcijske analize ustanovljeno je da hidratacijom aluminatnog cementa

(AC) ISTRA 40 tijekom prvih 7 dana hidratacije nastaje CAH,.

Klju¢ne rijeci: aluminatni cement, kalorimetrija, kinetika, rendgenska analiza, toplina

hidratacije.



SUMMARY

Determining the heat of hydration of cement material will enable, in practice, the realistic
simulation of temperature distribution in material and easier planning of curing in the early stage of
hydration with the purpose of achieving better durability and functionality of placed material.

This paper examines the hydration of two samples of commercial aluminate cement (AC) ISTRA
40 (producer: Istra Cement, Pula; Croatia). To determine the heat of hydration of specimens at 7 =
20°C two methods were used: the standard solution method and isoperibolic-conductive differential
micro-calorimeter for a series of different water/cement ratios (w/c = 0,3 ; 0,4 ; 0,5; 1) and with
addition of quartz sand. The heats of hydration determined by differential micro-calorimeter method
agree with literature data, while the heats of hydration using the solution method show positive
systematic variation of up to 50 J/g compared to differential micro-calorimeter. Measured heats were
compared to the quantity of bound water determined by thermogravimetry.

CAH is the main hydration product during the first 7 days as showed by XRD (X-ray diffraction).

Keywords: aluminate cement , calorimetry, kinetics, XRD, heat of hydration.
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1.0 UVOD

Proces hidratacije minerala cementa je egzoterman, a koliCina oslobodene topline izrazena po
gramu nehidratiziranog cementa naziva se toplinom hidratacije'”.
Poteskoca vezana uz primjenu masivnog betona je pojava velikog gradijenta temperature i pojava
tzv. termickih pukotina. Ti se problemi obi¢no povezuju s blokovima vrlo velikih dimenzija na
branama i drugim hidrotehnickim objektima. Medutim, jednako mogu biti vazni i na betonskim
elementima znatno manjih dimanzija (od primjerice svega 20 cm) ako su uporabljene vece koli¢ine
cementa visoke topline hidratacije (posebice aluminatni cement) ili dolazi do naglih promjena okolne

temperature

U betonskoj mjeSavini jedino cement reakcijom s vodom razvija toplinu, pa se odredivanjem
topline hidratacije cementa dobiva slika o koli¢ini topline, odnosno temperaturi masivog betona.
Ugradivanje cementa nepoznatih termickih osobina moze dovesti do razvijanja velike koli¢ine
topline i visokih temperatura, §to uzrokuje veliko stezanje betona uz stvaranje brojnih pukotina u
betonskoj masi. Time je oslabljena kompaktnost betona, a ujedno i otvoren put u masu raznim
korozivnim tvarima.

Budu¢i da hidrataciju cementa predstavlja u stvari reakcija pojedinih hidratno aktivnih sastojaka
cementa s vodom to znaci da su nosioci hidraulicnih osobina u cementu istodobno i nosioci
termickih svojstava. Istrazivanja su pokazala da toplina hidratacije ne zavisi samo od kemijskog
sastava cementa 1 nehidrauli¢nih sastojaka ve¢ i o nekim fizickim ¢imbenicima primjerice, odnosa
kristalne faze klinkera, nacina tretiranja klinkera po izlasku iz pe¢i, granulometrijskog sastava,
specificne povrsine itd.

Za odredivanje topline hidratacije cementnih materijala postoje brojne laboratorijske metode.
Izotermne metode osnivaju se na sofisticiranim mikrokalorimetrijskim mjerenjima dok (semi-
)adijabatske metode mjere temperaturu u sredistu toplinski izoliranog uzorka tijekom hidratacije.
Kalorimetrijske metode istrazivanja doprinose boljoj primjeni cementa, kontroli kvalitete cementa 1
optimiranju procesnih uvjeta pri proizvodnji, razumijevanju utjecaja dodataka, razvoja
mikrostrukture 1 mehani¢kih naprezanja u materijalu kao 1 predvidanju cvrstoe cementnih

materijala.



2.0 TEORIJSKI DIO

2.1 Aluminatni cement

Aluminatni cement" > je proizvod dobiven finim mljevenjem aluminatnog cementnog klinkera,

dobivenog pecenjem vapnenca i boksita.

Glavni konstiuenti klinkera su:

CA — monokalcij-aluminat (oko 50 %) CA; — kalcij-dialuminat
C,AS — dikalcij-aluminat-silikat Ci2A7 — dodekakalcij-hepta aluminat
C,S — dikalcij-silikat Ff — feritna faza

2.1.1 Svojstva aluminatnog cementa

Boja
Boja aluminatnog cementa ovisi o koli€ini i stupnju oksidacije spojeva zeljeza. Mali udio Zeljeza
sadrze svijetli cementi, dok je kod tamnijih cemenata prisutan veéi udio Zeljeza u Fe*" obliku. Smeda

boja ili boja hrde ukazuju na to da je u cementu prisutno Zeljezo isklju¢ivo u Fe*™ obliku.

Visoka rana ¢vrstoca
Aluminatni cement odlikuje se osobinom da vrlo brzo postize visoke ¢vrsto¢e. On nakon 24h
postize ¢vrstoce koje portland cement postigne tek nakon 28 dana. Konac¢na ¢vrsto¢a materijala ovisi

1 0 vodocementnom omjeru i o temperaturi okoline.



Otpornost na kemijsku agresiju
Hidratizirani aluminatni cement ne sadrzi Ca(OH), Zbog toga, kao i zbog prisutnosti inertnog
aluminatnog gela, aluminatni cement je otporan prema sulfatima. Takoder je otporan na slabije
otopine kiselina (pH>3,5) koje se mogu naci u otpadnim vodama. Jace kiseline kao Sto su HCI, HF,

HNO;j ipak razaraju aluminatni cement.

Vatrostalna svojstva
Reakcijom hidratacije aluminatni cement o¢vrs¢ava, odnosno nastaje hidrauli¢na veza koja se pri
vi$im temperaturama (300-500 °C.). Porastom temperature iznad 700°C nastaje kerami¢ka veza koja
daljim porastom temperature i napredovanjem reakcije postaje sve jaca. Ta keramicka veza

odgovorna je za dobra vatrostalna svojstva aluminatnog cementa.

2.1.2 Hidratacija aluminatnog cementa

Napredovanjem hidratacije koja se sastoji od niza egzotermnih reakcija dolazi do porasta
temperature cementne paste. Hidratacija aluminatnog cementa u najve¢oj je mjeri posljedica
hidratacije monokalcij-aluminata koji je glavna hidratno aktivna mineralna faza AC. Hidratacija CA

. . . .. 1-
u ovisnosti o temperaturi odvija se prema'”:

CA+10H —=C > CAH,,
2CA+11H —2L==0C 5 4H, + AH, (1)
3CA+12H —2YC 5 C,AH, +2A4H,

a pripadne entalpijske promjene mogu se izracunati uporabom tabli¢nih podataka o standardnoj

entalpiji nastanka spoja prema slijede¢oj jednadzbi:

v, A+v,B—>v.C+v,D
nKO 2
AH = v,AH, @
i=1



Kvantitativno je moguce opisati razvoj i raspodjelu temperature u cementnom materijalu rjesavajuci
jednadzbu bilance topline (oblika: Akumulacija = Ulaz — Izlaz + Generacija), odnosno Fourierov

. . . . v - .. 8 .. ey Y .
zakon za nestacionarno vodenje topline i unutras$nju generaciju” koji u cilindri¢nom koordinantnom

sustavu uz zanemarivanje X i X glasi:

1(or) (o°T 10T
——|=| —=+——|+q/A 3
a(&t] (arz r@r} 7 ®)
Za rjeSavanje jednadzbe (3) potrebno je poznati cijeli niz parametara: ovisnost toplinske vodljivosti,
gustoce, toplinskog kapaciteta i toplinske difuzivnosti o temperaturi i sastavu materijala, te pocetne 1
rubne uvjete. Potrebno je poznavati i ¢lan generacije topline — koji je posljedica samog procesa
hidratacije koji se istrazuje.

Proces hidratacije AC moZe se podijeliti u Cetiri razdoblja shematski prikazana na slici 1.

vezanavoda /%

vrijeme vezanja / h

Slika 1. Shematski prikaz pojedinih razdoblja hidratacije. OT-otapanje i talozenje kalcij-aluminat
hidrata, /-razdoblje indukcije, NR-razdoblje nukleacije i rasta, D-razdoblje hidratacije pod

difuzijskom kontrolom.

Pocetno razdoblje, otapanja i talozenja (¢ < 5 min.) karakterizirano je koli¢inom vezane vode od 1.5
— 3%. Zatim slijedi razdoblje indukcije tijekom kojeg koli¢ina vezane vode polagano raste. Na

razdoblje indukcije nadovezuje se razdoblje nukleacije i rasta kalcij-aluminat-hidrata karakterizirano

ubrzanjem reakcije 1 eksponencijalnim porastom koli¢ine vezane vode.
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Proces nukleacije i rasta postize maksimalnu brzinu u tocki infleksije nakon koje brzina hidratacije
postaje difuzijski kontrolirana. Polozaj toCke infleksije je teSko odrediti, no prijelaz iz razdoblja

nukleacije i rasta u razdoblje kontrolirano difuzijom nastupa unutar slijedecih sat vremena.

Vrijeme vezivanja

Razlog sporije aktivnosti cementne paste od morta je nedostatak terminacijskih mjesta gdje nastaju
nukleusi za pocetak reakcije hidratacije. Bez prisutnosti heterogenih nukleacijskih Cestica (pijesak,
necistoce,...), reakcija zapocinje od samog talozenja. U tom slucaju, hidratacija je kontrolirana
uglavnom mineraloskim sastavom cementa. Cement koji sadrzi ve¢i udio reaktivne faze, npr. Cj2A7,
tvori ionsku otopinu s ve¢om koncentracijom Ca®" od one dobivene otapanjem faza CA i CA,. Omjer
koncentracije Ca*" i AI(OH)4 u otopini je parametar koji utje¢e na nastanak nukleacijskih mjesta,
pretpostavljajuéi ostale utjecajne parametre konstantnima.

Jedna od prvih posljedica kemijskih reakcija izmedu cementnih sastojaka i vode jest transformacija
plasti¢ne, obradljive cementne paste u opcenito kruti materijal koji se naziva otvrdlom pastom
(cementni kamen). Ta solidifikacija (prelazak iz fluidno-plasticnog u pretezno kruto stanje)
posljedica je nastanka medusobno isprepletenih produkata hidratacije i terminoloski se oznacava kao
vezanje (engl. setting). PoCetak vezanja priblizno se poklapa se sa zavrSetkom indukcijskog perioda,
a kraj vezanja dogada se neSto poslije polovine ubrzavajuceg perioda hidratacije. To¢na korelacija
varira od cementa do cementa. Mehanizam vezanja cementa u klasi¢noj literaturi [5,11] smatrao se
posljedicom povecanja volumena nastalih kristalini¢nih hidratacijskih produkata, a time je smanjivan
razmak izmedu pojedinih Cestica sve do kona¢nog poticaja i, posljedicno tome, gubitka fluidnosti
paste. Vazno je napomenuti da je vezivanje posljedica odvijanja kako kemijskih tako i fizikalnih

procesa (flokulacije).
Utjecaj temperature na ¢vrstou materijala i promjenu faznog sastava

Porastom temperature ubrzava se i reakcija hidratacije §to povoljno utjece na rane ¢vrstoce betona,
a bez logih je posljedica za razvoj kasnijih &vrstoéa'”’. Medutim, ako je temperatura jako povisena
tijekom vezivanja, to ¢e povecati ranu ¢vrstocu betona, no mozda ¢e nepovoljno utjecati na njegove

kasnije ¢vrstoce (nakon 7 dana).
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To se dogada zbog toga §to brzom ranom hidratacijom nastaju produkti slabije fizicke strukture,
vjerojatno porozniji nego inace tako da vec¢i dio pora ostane zauvijek nepopunjen. Nepovoljno
djelovanja visokih ranih temperatura na kasnije ¢vrstoce obradili su Verbeck 1 Helmuth.Oni smatraju
da pocetna hidratacija ubrzana poviSenom temperaturom usporava kasniju hidrataciju i dovodi do
neujednacenog rasporeda produkata hidratacije u cementnom materijalu. Velika koli¢ina nastalih
produkata hidratacije, ometa i1 usporava kasniju hidrataciju te tako nepovoljno utjeCe na cvrstoce
betona u kasnijem razdoblju®. Neravnomjerna raspodjela produkata hidratacije i sama po sebi
nepovoljno utjece na ¢vrstocu jer se javljaju lokalno slabija mjesta u pasti Sto dovodi do opéeg pada
cvrstoce.

Spojevi nastali hidrataciji aluminatnog cementa znatno ovise o temperaturi i bazicnosti sredine u
kojoj se odvija reakcija hidratacije®®. Slike 2 i 3 prikazuju odnos produkata hidratacije tijekom

vremena pri razli¢itim temperaturama.

STAROST UZORKA PASTE / SAT

T 6 1 72 168

T

10°C

x°C

Slika 2. Kvantitativni odnosi kristalnih struktura u hidrataciji AC pri razli¢itim temperaturama.

12



Koli¢ina (relativna povrsina pika)

Slika 3. Vrste 1 koli¢ine nastalih kristala u hidratiziranom AC u ovisnosti o temperaturi.

Koli¢ina CA u hidratiziranom

aluminatnom cementu

43 ]

Temperatura /°C

U rasponu temperature od 0-30 °C nastaje CAH;y, a njegova maksimalna koli¢ina se javlja na

temperaturi izmedu 15-20 °C. C,AHg svoj maksimum postize izmedu 25-30 °C, a moZe se javiti u

intervalu izmedu 20-35 °C. C3AHs se javlja samo na poviSenoj temperaturi (iznad 25 °C), a znatne

koli¢ine istog nastaju na temeperaturi 45-60 °C.

Aluminatni cement u ranom razdoblju hidratacije razvija znatno vecu toplinu hidratacije od

portland cementa (PC). Usporedbe topline hidratacije prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Topline hidratacije AC 1 PC.

TOPLINA HIDRATACIJE J/g
1 dan 2 dana 7 dana
Aluminatni cement 321.7-388.7 326.0-397.9 328.0-397.1
Portland cement 96.1-192.3 175.6-271.7 196.1-313.5

Koliko ¢e se osloboditi topline hidratacije ovisi o sastavu cementa i vremenu vezanja. Veliki dio

topline oslobada se izmedu 2-4 sata od pocetka reakcije, a veliki dio ukupne koli¢ine topline se

oslobada unutar 24 sata.
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Doseg hidratacije

Stanje procesa hidratacije u vremenu ¢ obi¢no se opisuje dosegom (stupnjem) hidratacije a(#). TeSko
je dati u potpunosti zadovoljavajucu i to¢nu definiciju dosega hidratacije. Parametri kojima se,
izmedu ostalih, sluzimo za odredivanje dosega hidratacije su koli¢ina oslobodene topline hidratacije i
kolic¢ina kemijski vezane vode. Treba znati da osnovni minerali cementa hidratiziraju razli¢itim
brzinama, istovremeno vezujuci razli¢ite koli¢ine vode po jedinici mase te oslobadaju razliite
koli¢ine topline po jedinici mase. Ako dakle odredujemo stupanj hidratacije cementa preko
oslobodene topline ili vezane vode, moramo ga promatrati kao maseni prosjek stupnjeva hidratacije
sastojaka cementa. No izgleda da postoji prilicno dobra korelacija izmedu koliine izreagiranog
cementa 1 koli¢ine oslobodene topline, slika 4. Zbog mnogih prakti¢nih i inZenjerskih razloga

opravdano je izjednaciti stupanj hidratacije sa stupnjem razvijene topline:

_90) 4
a(t) o (4)

gdje je:
O(?) [J/g] koli¢ina topline oslobodene u vremenu ¢, a

Omax[J/g] kolicina topline oslobodena pri potpunoj hidrataciji (a = 1).

Definiraju¢i proces hidratacije preko toplina kao u (4) znacajno pojednostavljujemo korak kod
temperaturnih prora¢una. Kod ne-Portland i mijeSanih cemenata korelacija izmedu topline hidratacije
1 stupnja hidratacije je kompliciranija od one za Portland cement. U mjeSavini koja sadrzi silicijsku
praSinu, stupanj reakcije cementa 1 silicijske prasine znacajno ¢e se razlikovati. Kod vecine takvih
slu¢ajeva koli¢ina oslobodene topline je dobar parametar za opisivanje stvarnog stanja procesa

reakcije, cak 1 u slucaju da korelacija nije linearna. Preporucuje se vise istrazivanja na tom podrucju.
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“degree of heaf liberation": QM/Qp ey
*chemically bound water": W, (Hw

n,max

1.0 T T
cement composition:
C,S :60%

08fC,s :15% A
C,AF :10% 7
C?.IA : 10% /

| other : P A
06 b %

0.4 7/’/
37

0.2 Lo

0 02 04 06 08 10

degree of matenal conversion

Slika 4. Korelacija dosega reakcije (+) o toplini hidratacije (A) i koli¢ini kemijski vezane vode (0).
Potencijalna koli¢ina topline hidratacije

Koli¢ina oslobodene topline Omax kod potpune hidratacije cementa ovisi o kemijskom sastavu
cementa. Za odredeni se kemijski sastav potpuna toplina hidratacije (za potpunu reakciju!) moze
odrediti zbrajanjem oslobodenih koli¢ina topline pojedina¢nih spojeva. Sastav cementa Portland
cementa moze se odrediti klasitnom Bogueovom metodom ili preciznijom, Taylorovom metodom.
Prema Wangu 1 suradnicima ¢ak i kod istog proizvodaca, o€ita odstupanja u kvaliteti klinkera moraju
se uzeti u obzir jer znacajno utjecu na potencijalnu toplinu hidratacije, a time i na odredivanje
stupnja hidratacije prema jednadzbi (4). Ta se odstupanja mogu, izmedu ostalih stvari, pripisati

promjenama u sadrZaju alkalija kod cementa.
Parametri procesa hidratacije

Hidratacijski je proces u najvecoj mjeri odreden slijede¢im parametrima:
- kemijski sastav cementa ( ili mijeSanog cementa)
- finoca i raspodjela veli¢ine Cestica cementa
- omjer voda/cement
- temperatura reakcije

- prisustvo i vrsta dodataka

15



Ovi parametri odreduju oblik hidratacijske krivulje a(¢). Brzina hidratacije je veca $to je finiji

cement, visa temperatura i ve¢i omjer voda/cement (v/c omjer), slika 5 A. Kako se vidi sa slike,

najveci dobiveni stupanj hidratacije obi¢nog betona najvise ovisi o fino¢i cementa 1 v/c omjeru.

Stupanj hidratacije portland cementa u praksi obi¢no ne prelazi 70...80 %, slika 5 B, ¢ak i ako v/c

omjer prijede vrijednost od 0,4 koja se smatra najnizom vrijednosti kod koje je teoretski moguca

potpuna hidratacija. Kod aluminatnog cementa potrebna je puno veca koli¢ina vode za potpunu
hidrataciju (npr. za reakciju CA -> CAH,o v/c=1,14).

Utjecaj pocetne temperature materijala na krivulju adijabatske hidratacije je prikazan na slici 6 A.

Hidratacijske krivulje za razli¢ite vrste cementa, npr. tip cementa I, II, ITI, IV nalaze se na slici 6 B.

Vidljivo je da oblik ovih krivulja nije funkcija samo kemijskog sastava vec¢ i raspodjele veliCine

éestica.

degree of hydration

ultimate degree of hydration

effect of increasing:
[ - fineness

0.8} - temperature
| - wlc ratio

06}
0.4}

0.2}

i 08

rd

s 06

f o/

7

I 4

H 00

0

A)

time

02 04 06 08 10

w/c ratio

B)

Slika 5. A) Utjecaj parametara cementa na brzinu hidratacije. B) Utjecaj v/c omjera na dosega reakcije.
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Slika 6. A) Utjecaj pocetne temperature smjese na adijabatski tok temperature. B) Utjecaj tipa

cementa na adijabatske krivulje hidratacije.

Utjecaj temperature

Mjerenje temperaturnih profila 7(¢) pri hidrataciji jedan je od nacina pracenja napretka procesa
hidratacije®®. Izmjereni egzotermni profil cementne paste daje informaciju o sastavu i reaktivnosti
cementa 1 moZze unaprijediti kontrolu kvalitete cementa. Kona¢na temperatura cementne paste
(morta) ovisi o nizu ¢cimbenika, ukljucujudi:

- sastav cementa

- svojstva cementne paste (morta)

- toplinska svojstva cementne paste (morta)
- dodaci (pijesak, ubrzivaci/usporivaci,...)
- dimenzije 1 oblik kalupa

- pocetna temperatura mjesavine

- uvjeti mijesanja

- toplinska svojstva okoline

Brzina vecine kemijskih i fizikalnih procesa se povecava povecanjem temperature. Temperaturna
ovisnost brzine procesa hidratacije opisana je temperaturnim faktorom f{a, 7) koji je funkcija stupnja

hidratacije a 1 stvarne temperature reakcije 7. Primjeri temperaturnog faktora prikazani su na slici 7.
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Faktor f{a,7) pokazuje brzinu hidratacije na temperaturi 7 u odnosu na brzinu hidratacije na nekoj

referentnoj temperaturi 7. Na slici 7 uporabljena je referentna temperatura 7;.¢ = 20°C.

temperature factor fle.T)

5
1 AN
N\
2 / \\\\
RENC ST
1

B
N =
0

2 04 06 08 10
degree of hydration

0
0

Slike 7. Temperaturni faktor fla,T), Trer = 20°C.

Njegovanje kod poviSenih temperatura ne utjeCe samo na brzinu hidratacije ve¢ 1 na kona¢nu
¢vrstocu. Ta je ¢vrsto¢a obicno manja ako je temperatura njegovanja visa. Ovaj se fenomen opisuje
razlikama u mikrostrukturi koje nastaju na razli€itim temperaturama. Visoke temperature reakcija
daju gus¢i produkt reakcije, a time 1 pastu sa ve¢om kapilarnom poroznoséu. Kako je ¢vrstoca blisko

povezana sa kapilarnom poroznosti, za oc¢ekivati je smanjenje ¢vrstoce pri povisenim temperaturama.

Reakcijske krivulje

Vec¢ina danaSnjih matematickih modela za odredivanje temperaturnih promjena pri hidaratciji
cementnih materijala temelji se na Fourierovoj diferencijalnoj jednadzbi (3). Cinjenica da je ¢lan
volumne generacije topline ¢(¢) funkcija nepoznate reakcijske temperature, zahtijeva postepeno
(iteracijsko) rjeSavanje diferencijalne jednadzbe. Parametri stanja na kraju svakog koraka unose se na
pocetku proracuna slijedeceg koraka.

Generacijski ¢lan odreduje se postepenim prilagodavanjem tzv. reakcijske krivulje. Ta reakcijska
krivulja opisuje tijek procesa hidratacije pri dobro definiranim temperaturnim uvjetima, npr.
adijabatski, izotermni ili polu-adijabatski temperaturni uvjeti. Za prilagodavanje reakcijske krivulje
moramo znati temperaturnu osjetljivost, odnosno temperaturni faktor f{a, 7) (fizikalno -) kemijskih
reakcija i procesa. Ako posjedujemo tocne podatke o temperaturnoj osjetljivosti, svejedno nam je da

li ¢éemo uzeti adijabatsku, izotermnu ili polu-adijabatsku reakcijske krivulju!
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Sa pozicije znanosti o materijalima poZeljna bi bila izotermna krivulja dok je za prakticne svrhe

pogodnija adijabatska ili polu-adijabatska krivulja.

Cimbenici koji utjeéu na odabir moguée reakcijske krivulje su: prvi - eksperimentalne poteskoée
kod odredivanja krivulja, i drugi - veli¢ina elemenata cementnih materijala za analizu istrazivanih

uzoraka.

Eksperimentalne poteSkoce kod odredivanja reakcijskih krivulja

Adijabatske reakcijske krivulje mogu se vrlo precizno odrediti adijabatskim kalorimetrima. No
nakon 72 sata hidratacije, na pouzdanost mjerenja utjeCu eksperimentalne poteskoce. Prednost
adijabatskih reakcijskih krivulja je da se krivulje mogu odrediti za masivne mjeSavine na samom
mjestu upotrebe. [zotermne reakcijske krivulje obi¢no se odnose na cementne paste, a ne za masivne
cementne materijale. Budu¢i da se hidratacija paste odvija drugacije od hidratacije betona, izotermna
mjerenja hidratacije paste nisu uvijek pogodna za modeliranje izotermne hidratacije cementa u
mjeSavini s agregatom u masivnim materijalima. Polu-adijabatske reakcijske krivulje obi¢no je lako
odrediti. Mogu se ispitati uzorci materijala iste mjesavine koja ¢e se upotrijebiti.

Za istrazivanje ponaSanja velikih betonskih elemenata logicno je koristenje adijabatskih reakcijskih
krivulja. Kod manjih elemenata, poZeljno je koristiti polu-adijabatsku reakcijsku krivulju jer se
ocekuje znacajan gubitak topline u okoli§ u ranom razdoblju hidratacije. U stvarnim betonskim
elementima tesko je zamisliti izotermnu hidrataciju. Izotermna hidratacija moze se pojaviti samo u
vrlo malim dijelovima sa stalnom temperaturom okoliSa. Izotermna hidratacija moguca je 1 u
neposrednoj blizini cijevi za hladenje. No ve¢ na manjoj udaljenosti od cijevi za hladenje (ugradene
u betonske elemente) uvjeti znac¢ajno odstupaju od izotermnih. To znaci da ¢e u vecem dijelu
poprecnog presjeka biti potrebno znacajno prilagodavanje reakcijskih krivulja §to moze dovesti do

manje to¢nih rezultata.
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2.2 Stanja vode u hidratiziranoj cementnoj pasti (h.c.p.)

U nastaloj strukturi h.c.p. voda ima veliki utjecaj na svojstva ocvrsle cementne paste odnosno
o¢vrslog betona. Voda se u h.c.p. nalazi u viSe razlicitih stanja, Sto se o€ituje u razlicitoj jacini veze,
odnosno koli¢ini energije potrebnoj da se voda ukloni iz cementnog kamena produkata hidratacije.
Voda se nalazi u h.c.p. u sljede¢im stanjima:

(a) Kemijski vezana voda. To je voda vezana jakim kemijskim vezama tijekom hidratacije, a

naziva se joS 1 voda za hidrataciju. Ona cini integralni dio produkata hidratacije, a naziva se jo$

neisparljiva voda. Koli¢ina neisparljive vode odreduje se zagrijavanjem na 1000°C i mjerenjem
gubitka mase. Takvo zagrijavanje naziva se Zarenjem, a masa za koju je na taj nacin smanjen
ispitivani uzorak, gubitak Zarenjem. Gubitak Zzarenjem izraZzava se u gramima vode na gram
hidratiziranog cementa.

(b) Meduslojna voda. Sli¢no, kao kod nekih glina, voda moze penetrirati u slojeve resetke ¢vrstih
Cestica gela ili u medukristalne prostore. To je meduslojna voda, koja se joS naziva zeolitna voda.
Ukoliko se tu vodu ukloni, smanju se prostori u smjeru c-osi kristalne reSetke (izmedu slojeva CS-
hidrata s 1,4 na 0,9 nm), Sto se zapaza kao skok u skupljanju betona prilikom susenja. Tako je u
Miinchenskom modelu® cementnog kamena (Slika 8) objasnjen nagli skok u skupljanju cementnog
kamena pri promjeni ravnotezne vlaznosti cementnog kamena na relativnoj vlaznosti okoline od 40
%.

(c) Adsorbirana voda. To je voda adsorbirana na povrSini CS-hidrata djelovanjem povrSinskih
sila. Prvi sloj je ¢vr$ée vezan i smatra se dijelom Cvrste tvari, pa se ta veza naziva kemisorpcija. Do
Cetiri sljedeca sloja molekula fizikalno je vezano (fizisorpcija), a sile privlacenja se smanjuju s
udaljeno$¢u od ¢vrste povrsine. Adsorbirana voda nalazi se u gel porama. Njena svojstva su bitno
drugacija od svojstava slobodne vode. Tako je npr. njena gustoca, zbog znatnih povrSinskih sila
adsorpcije, oko 2 g/cm3.

(d) Slobodna voda. Slobodna voda nalazi se u kapilarama i ve¢im porama i dovoljno je daleko od
¢vrstih povrsina te ne dolazi do adsorpcije. Slobodna voda nalazi se pod djelovanjem kapilarnih sila

uslijed povrsinske napetosti vode (odnosno kuta mocenja vode 1 betona).
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(e) Vodena para. Pore koje nisu ispunjene vodom sadrze zrak i neku koli¢inu vodene pare, zavisno

od relativne vlaZnosti i temperature.

Nemoguce je izolirati bilo koje od opisanih stanja vode, jer se izmedu njih uvijek uspostavlja
odredena ravnoteza unutar strukture cementnog kamena, zavisno od temperature i relativne vlaznosti

okoline.

rel. vi. 0%

Slika 8. Shematski prikaz bubrenja odnosno skupljanja uslijed promjena vlaznosti betona zavisno od

. v . )
relativne vlaznosti okoline”.

PRAZNE KAPILARE PRAZNE KAPILARE
PORE 3,7 ml PORE 7,4 ml
g KAPILARNA VODA
7,0ml
KAPILARNA ]
A
VODA ;;gnml VODA U GELU
60ml 240ml
VODA U GELU
g 12,0ml g
PRODUKTI CVRSTI PRODUKTI
HIDRATACLIE HIDRATACUE
30,8 ml 61,6 ml
CEMENT )
40ml
'NEHIDRATIZIRANI
CEMENT
20ml
0% HIDRATACLE 50% HIDRATACUE 100 % HIDRATACUE
a) b) c)

Slika 9. Pojednostavljeni prikaz strukture cementne paste: a) odmah nakon mijeSanja, o = 0, b) pri

nekom stupnju hidratacije, ¢) nakon potpune hidratacije a = 1.
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2.3 Metode odredivanja topline hidratacije betona

Kako bi se smanjila opasnost od termalnog pucanja u betonskim elementima potrebno je poznavati
o¢ekivani rast temperature tijekom hidratacije cementa. Cimbenici koji utje¢u na brzinu rasta
temperature, maksimalnu temperaturu i nastalu raspodjelu temperature u materijau su brojni 1 sloZeni

te ukljucuju '

-brzina razvijanja topline, g(¢)

-ukupna koli¢ina razvijene topline, O(f)
-sastav cementa

-dimenzije materijala

-okolis$ni uvijeti - temperatura, vjetar, vlaznost
-pocetna temperatura materijala

-omjer mjesavine cementnih materijala

-vrsta agregata

Za mjerenje rasta temperature u betonu razvijene su mnoge laboratorijske tehnike od sofisticiranih
kalorimetra sa odrZavanjem temperature u vrlo malim uzorcima cementa, pa sve do mjerenja

temperature u centru velikih izoliranih betonskih blokova’'?

. Uporabljene test-metode mogu se
podijeliti u slijedece skupine: izotermne, adijabatske i semi-adijabatske. [zotermne metode obi¢no se
primjenjuju za Ciste cementne paste 1 omogucuju mjerenje koliine topline razvijene u uzorcima pri
konstantnoj temperaturi. Vecéina standardnih testova koji se trenutno upotrebljvaju oslanjaju se na
ovu metodu. Adijabatske metode koriste kalorimetre za mjerenje porasta temperature u istrazivanom
uzorku, u adijabatskim uvjetima (bez izmjene topline sa okolinom). Semi-adijabatske metode koriste
kalorimetre gdje je izmjena topline s okolinom ogranicena.

Idealna metoda trebala bi mo¢i reproducirati krivulju temperatura- vrijeme za svaki tip (sastav)
cementnog materijala tijekom hidratacije. Kako izotermni testovi ne uzimaju u obzir promjene u
reaktivnosti cementa s promjenom temperature, iz tih rezultata vrlo je tesko predvidjeti rast

temperature u betonu. Izotermni uvijeti u testu ne odrazavaju uvijete u relnim strukturama gdje se

temperatura neprestano mijenja.
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Adijabatske i semi-adijabatske metode su u prednosti, ali potrebno je shvatiti da ni uvijeti u kojima
su radeni testovi tim metodama ne odrazavaju uvijete u realnim strukturama gdje se gubitak topline
stalno mijenja 1 bilo bi gotovo nemoguce takve uvijete posti¢i u laboratoriju. Prave adijabatske
uvijete nemoguce je postic¢i ali kod ovih metoda, za razliku od izotermnih, moguce je posti¢i uvijete
koji donekle slice uvijetima u srediStu masivnih konstrukcija. Mozda, realniji test bi bio upotreba

semi-adijabatske metode gdje sam kalorimetar ima odredeni toplinski gubitak.

2.4 Eksperimentalne metode odredivanja mineralnog sastava

Nakon hidratacije cementa potrebno je odrediti nastale produkte reakcije. To nije jednostavno jer su
produkti mnogobrojni te podloZni daljnjim promjenama, a njihove Cestice se razlikuju obzirom na
veli¢inu, oblik i sastav.

Fazni sastav odreduje se modernim fizikalno-kemijskim metodama: metoda elektronske
mikroskopije, difrakcijske metode, diferencijalna termicka analiza, termogravimetrijska analiza,
diferencijalna pretrazna kalorimetrija, metoda infracrvene spektroskopije, kao 1 nuklearne magnetske
rezonancije.

Metoda rendgenske difrakcije je u najsiroj uporabi.

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je najznacajnija fizikalna metoda odredivanja vrste i strukture
krute tvari. Pomocu nje se kristalne tvari mogu i kvalitativno 1 kvantitativno analizirati, ali njena
najveca primjena je u odredivanju strukture kristala.

Kada snop rendgenskih zraka padne na monokristal dio zraka prolazi, dio se apsorbira, a dio se
rasprSuje na elektronskom omotadu svakog atoma. Rendgensku difrakciju najjednostavnije je
interpretirao Bragg. Difrakcija rendgenskih zraka posljedica je njegove refleksije i interferencije sa
zamiS$ljenih ekvidistantnih ploha kristalne resetke. Do pojacanja amplitude reflektiranih rendgenskih
zraka s ekvidistantnih ploha do¢i ¢e ako jedna zraka zaostaje za drugom za cjelobrojni umnoZzak
valne duljine, $to je dano Bragg-ovom jednadzbom:

nA=2d sin@ (5)
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gde je : @- kut kojim treba ozraciti uzorak da bi doslo do konstruktivne interferencije
A - valna duljina primjenjenog zracenja (CuK,, zradenje ima valnu duljinu od 1,5045 A)
d - razmak izmedu ekvidistantnih ravnina kristalne resetke
Poznavajuéi vrijednosti 41 @ (uporabljeno karakteristicno zracenje i tzv. kut sjaja) moze se pomocu
ove jednadzbe odrediti d. Rezultat takve analize je rendgenogram iz kojeg se prema visini i polozaju

pikova mogu kvalitativno 1 kvantitativno odrediti mineralne faze u uzorku.

Kvalitativna rendgenska analiza

Dvije razli¢ite kristalne tvari, zbog razliitog rasporeda ili vrste atoma, nikada nece dati istu
rendgensku sliku, dok ¢e isti mineral uvijek davati istu sliku. Na tome se temelji kvalitativna
identifikacija spojeva. Sustav identifikacije nepoznate kristalne supstance na temelju snimljenog
rendgenograma, u danasnje je vrijeme u potpunosti razraden zbog velikog broja kristalnih spojeva.
Za identifikaciju se koristi Hanawalt sustav u kojem su kristalni spojevi svrstani u skupine po
razmaku d najjaCeg intenziteta. Iz rendgenograma se najprije odrede kutevi 6, a zatim se preko
Bragg-ove jednadzbe (5) izracunaju meduplosne udaljenosti d. Vrijednosti meduplos$nih udaljenosti
se usporeduju za 3 pika najjaCeg intenziteta, te se na taj nacin dolazi do naziva i kemijske formule
spoja, te broja kartice. Kartica sadrzi sve d vrijednosti tog spoja, Miillerove indekse 4, k 1 [, te

parametre jedini¢ne Celije. Na taj naCin identificiran je nepoznati spoj.

Kvantitativna rendgenska analiza

Kvantitativna rendgenska analiza temelji se na ¢injenici da je intenzitet difrakcijskog maksimuma
pojedine komponente u smjesi raste s porastom masenog udjela te faze u smjesi. Na tu ovisnost
utjece 1 apsorpcijski koeficijent koji ovisi o vrsti 1 udjelima ostalih komponenti uzorka.

Kod kvantitativne rendgenske analize najvaznija je i najviSe se primjenjuje metoda unutarnjeg
standarda. Kod nje se uzorku dodaje nova komponenta (standard) uvijek u istoj koli€ini, te se mjeri
omjer intenziteta difrakcijskog maksimuma ispitivane tvari s difrakcijskim maksimumom standarda.
Standard mora biti kristalizirana, stabilna tvar, ¢iji se difrakcijski maksimum ne poklapa s

maksimumom tvari koju odredujemo.
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3.0 EKSPERIMENTALNI DIO

U ovome radu istrazivana je hidratacija dvaju uzoraka komercijalnog aluminatnog cementa (AC)
ISTRA 40 (proizvodaca Istra Cementl, Pula; Hrvatska). Toplina hidratacije uzoraka odredena je
uporabom dviju metoda: metodom otapanja 1 izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim
mikrokalorimetrom za razli¢ite vodocementne omjere (v/c=0,3; 0,4; 0,5; 1) i uz dodatak pijeska pri T

=20 °C.

3.1 Metode odredivanja topline hidratacije

Toplina hidratacije se moze odrediti racunski i eksperimentalno. Kod eksperimentalnog odredivanja
postoje:
-direktna metoda
-indirektna metoda
Tijekom rada koriStene su metoda otapanja i izoperibolni-kondukcijski diferencijalni mikro-

kalorimetar.

3.1.1 Metoda otapanja

Metoda otapanja je indirektna metoda 1 temelji se na kalorimetrijskom mjerenju topline otapanja
nehidratziranog i hidratiziranog aluminatnog cementa u smjesi kiselina HF i HNOs,
Pripremljeni uzorci komercijalnog aluminatnog cementa Istra 40 B hidratizirali su u vrecici
uronjenoj u termostatiranu kupelj (7 = 20 °C) uz vodocementni omjeru 0,3.Hidratacija uzoraka
prekidana je u odredenim vremenskim razdobljima (nakon 1h, 4h, 6h, 7h, 8h, 9:40h, 10:45h, 12h,

14h, 14:45h, 58h i 7 dana, usitnjavanjem uzoraka u tarioniku pod acetonom.
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Postupci odredivanja toplinskog kapaciteta kalorimetra, topline otapanja hidratiziranog cementa i
topline otapanja nehidratiziranog cementa radeni su prema normi EN 196-8 "Methods of testing
cment — Part 8: Heat of hydration — Solution method".

Mjerenja su vrSena na aparaturi prikazanoj na slici 10. Umjesto Beckmann-ovog termometra
uporabljno je tempreaturno osjetilo Pt-100 u spoju "s &etiri zice", to¢nosti 0,03 °C te praceno
ra¢unalom uz preciznost od 0,001 °C (24 bitna A/D pretvorba). Pri mjerenju temperature primjenjen

je programski paketi PicoLog 5.13.9 1 a rezultati su obradeni u programu OriginPro 7.5.
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Slika 10. Pojednostavljeni prikaz aparature za odredivanje topline hidratacije standardnom medodom
otapanja. 1. Termos boca, 2. Kutija termosice, 3. Kartonska kutija obloZena alu-folijom te punjena
vatom, 4. Pluteni cep, 5. Termometar (Pt-100 osjetilo), 6. Mjesalo, 7. Lijevak, 8. postolje, 9. Vata i

stiropor. 10. Drzac¢ termos boce. 11. Vanjski termometar (Pt-100), 12. Motor mjeSalice.
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Toplina hidratacije za odredeno vremensko razdoblje izraCunava se iz razlike:

[_Ii = Qa - Qi
H; — toplina hidratacije u J/g

_ CAT.

0. +0,8(T/ — Ta) + 0,8(T7 — 20)

gdje je:
0, - toplina otapanja nehidratiziranog uzorka u J/g
AT~ korigirani rast temperature u K
C - toplinski kapacitet kalorimetra u J/K
P - masa nehidratiziranog uzorka u g
T - temperatura na kraju procesa otapanja za nehidratizrani uzorak u °C
T, - temperatura prostorije u °C, u trenutku sipanja uzorka u kalorimetar
0,8 - specificna toplina nehidratiziranog uzorka u J/gK

-0,8 - temperaturni koeficijent u J/gK

_ CAT.

0 o LT(Tr = T2) 4 1.3(T - 20)

Gdje je:
Qi - toplina otapanja hidratiziranog uzorka u J/g
C - toplinski kapacitet kalorimetra u J/K
P - masa hidratiziranog uzorkau g
T - temperatura na kraju procesa otapanja za hidratizrani uzorak u °C
T, - temperatura prostorije u °C, u trenutku sipanja uzorka u kalorimetar
F —korekeijski faktor za vezanu vodu
1,7 - specifi¢na toplina hidratiziranog uzorka u J/gK

-1,3- temperaturni koeficijent u J/gK

(6)

(7

@®)
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Gdje je:

g.7.5- gubitak mase Zzarenjem hidratiziranog uzorka u %

g.7.,- gubitak mase Zarenjem nehidratiziranog uzorka u %

5 100-gz2,
100—g.%.,

©)

Plan eksperimenta za mjerenje toplina hidratacija cementnih pasti metodom otapanja prikazani su

tablicom 2.

Tablica 2. Plan eksperimenta i rezultati pri mjerenju toplina hidratacija cementnih pasti metodom

otapanja.

Uzorak

t(hidratacije) / h

v/C

T/°C

ISTRA40 B

1,00

4,00

6,00

7,00

8,00

9,67

10,75

12,00

14,00

14,75

58,00

168,00

0,3

30,00

0,4

20
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3.1.3 Diferencijalni mikro-kalorimetar

Odredivanje nastale topline pri hidrataciji cementa izvrSeno je u diferencijalnom mikrokalorimetru

laboratorijske izvedbe. Tijelo diferencijalnog mikrokalorimetra izradeno je u Zavodu za gradevinske

materijale Gradevinskog fakulteta u Budimpesti. Sastoji se iz dvije ¢elije, mjerne i referentne koje su

medusobno spojene s 18 termoparova, slika 11. Spojeni termoparovi Cine termoslog, Cija je

elektromotorna sila uvijek proporcionalna toku topline. Sam mikrokalorimetar pokazuje osobine i

izoperibolnih 1 kondukcijskih mikrokalorimetara. Za ovakav diferencijalni mikrokalorimetar

toplinski efekt dQ koji se oslobodi u kalorimetrijskoj ¢eliji u vremenu df u najjednostavnijem slucaju

moze se prikazati kao suma toplina dQ; 1 dQO», tj.

dQ =d0, +d0;
gdje je:
dQ, — kolic¢ina topline koja daje porast temperature unutar mikrokalorimetra, a

dQ, — koli¢ina topline koja se izmjeni s okolinom do uspostavljanja izotermnog stanja.

Toplina dQ; se moze opisati

d0 = ¢, dO(7)

u kojoj je:

¢p — toplinski kapacitet mikrokalorimetrijskog sistema, J/°C, a

©® — promjena temperature uzorka, °C

Toplina dQ, se moze opisati kao

d0; = ay O(1)dt

gdje je:

ok — konstanta propustljivosti mikrokalorimetrijskog sistema, J/(°C min)

(10)

(11)

(12)
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Konstanta propustljivosti ax,definira se kao

ac=cpf (13)

gdje je:

S — konstanta hladenja, min™

Promjena temperature unutar mjerne ¢elije, odnosno promjena temperature uzorka ® ne mjeri
se direktno, ve¢ kao promjena amplitude otklona 4 postoji odredena ovisnost koja se opisuje

jednadzbom

@=—:A (14)

gdje je:

g - konstanta proporcionalnosti, uV/°C

Uzimajuéi u obzir pojedine moguce zamjene, sadrzaj topline osloboden ili vezan u

mikrokalorimetrijskom sistemu u nekom oderdenom vremenu #, moze se tada prikazati jednadzbom

dO() = ¢, d © (£) + o O(1)dt (15)
odnosno

0| = [dOW) + ¢, SlOWP W (16)
ili

j o) =ﬁjdA(t)+ioo{A(t)}-jA(r)dz (17)

to g— to g— 140]

t
gdje I A(t)dt predstavlja povrsinu ispod krivulje A(7)

to
Ako se povrsina ispod krivulje A(¢) = f(¢) oznaci kao P tada se konacan izraz za oslobodenu ili

vezanu toplinu u mikrokalorimetrijskom sistemu moze prikazati kao
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ra P
g

0 —

t

0, = A(r) (18)

g_

0

Za primjenu jednadzbe (18) potrebno je poznavati parametre diferencijalnog kalorimetra, kao $to su:

Toplinski kapacitet mikrokalorimetra, Cp = 43,4368 J/°C
Konstanta proporcionalnosti, g = 303 pV/°C

Konstanta hladenja, = 0,022*60 s™'

Masa aktivnog uzorka, m =4,0000 g

Konacan izraz za oslobodenu (vezanu) toplinu u mikro-kalorimetrijskom sustavu tada glasi:

o) :CP[AU(t) + ﬂjAU(z)erlOOO (20)
gm 0

Gdje je:
AU = U(t) — U(t = 0), napon u mV u odnosu na referentni napon

Da bi se izbjegao utjecaj temperature okoline na diferencijalni kalorimetar, on je dobro izoliran, te
uronjen u vodu s kontroliranom konstantnom temperaturom u ultratermostatu Pocetna radna
temperatura u termostatu namjestenja je na 20 °C.

Uzorak cementnog materijala mase 4 g kvantitativno se prenosi u polietilensku vrecicu mjerne
¢elije, te nakon termostatiranja tijekom no¢i (viSe od 12h) doda mu se 2, 1,6 odnosno 4 ml
redestilirane vode ovisno o v/c omjeru.

Mjerna Celija mikrokalorimetra, pokazana na slici 11 sastoji se od dva dijela: prostora za uzorak
kome treba odrediti toplinu hidratacije (A1) 1 po izgledu isto takvog prostora u kojemu je referentni
uzorak cementa. Referentni uzorak je iste mase kao 1 mjerni ali je prethodno potpuno hidratizirao
(A2) te je termicCki neaktivan. Mjerni i1 referentni djelovi mikrokalorimetra tj. njegove dvije Celije
medusobno su povezani termoparovima, koji registriraju vrlo male temperaturne promjene tako §to
na izlazu daju napon proporcionalan promjeni temperature u ¢elijama. Potrebna voda za hidrataciju

uzorka dodaje se Spricom.
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&

Slika 11. Pojednostavljeni prikaz aparature za odredivanje topline hidratacije pomocu diferencijalnog
mikrokalorimetra. A — diferencijalni mikrokalorimetar, B — termostatski uredaj, C — racunalo, A1 —
mjerna Celija, A2 — referentna ¢elija, A3 — medicinska Sprica s teku¢im reagensom, C1 — elektronicki

uredaj za obradu signala termoparova.

Ultratermostat
Ultratermostat s vodom, volumena 10 dm’, omogucuje da se u njega smjesti diferencijalni
kalorimetar. Za osiguravanje ispravnog rada, ultratermostat ima ugradene prikljucene :
- elektromotor s propelerskim i cirkulirajué¢im nac¢inom mijesanja termostatske tekucine (vode)
- kontakni termometar
- tranzistorske releje za ukljucivanje 1 isklju¢ivanje grijaca
- adaptirani (dogradeni) poklopac s vodenim plastom kroz koji cirkulira termostatska tekué¢ina

- termometar za mjerenje temperature u ultratermostatu, s preciznosti % 0,005 °C
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Izbor vodo-cementnog omjera, v/c
Pri prac¢enju hidratacije cementa vazan parametar je pravilni izbor v/c omjera. Pri mjerenju topline
hidratacije tehnikom diferencijalnom mikrokalorimetrijom odabran je omjer v/c =1, 0,5, 0,4. Razlog
za relativno visoki v/c omjer trazi sam postupak mjerenja. Naime, dodatak vode u mjernoj ¢eliji mora
biti dostatan za jednoliko kvasenje cjelokupnog uzorka $to se ne bi dogodilo za niske v/c omjere bez

prisilnog mjesanja. Stoga literatura preporuca v/c > 0,4 kao razumne za ovu mjernu tehniku''.

Plan eksperimenta hidratacije komercijalnog aluminatnog cementa ISTRA 40, vrec¢a (proizvodnja)

A 1B, pri vodocementnim omjerima v/c = 1; 0,5; 0,4 te vic;p = 0,5:1:1 prikazani su u Tablici 3.

Tablica 3. Sastav cementnih pasti 1 mortova pri mjerenju izoperibolnim-kondukcijskim

diferencijalnim mikro-kalorimetrom.

Uzorak | Voda,v/ml | Cement, | Pijesak, | v/c | p/c | T/°C
ISTRA40 clg p/g
A 1,6 4,000 - 04| - 20
A 2,0 4,000 - 0,5 - 20
A 4,0 4,002 - 1,0 | - 20
A 1,0 2,000 2,000 {0,5]1,0] 20
B 1,6 4,0 - 04| - 20
B 2,0 4,0 - 0,5 - 20
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4.0 REZULTATI

Hidratacija paste komercijalnog aluminatnog cementa Istra 40 (v/c=0.30, 7=20 °C) prekidana je
tijekom prvih 7 dana hidratacije, te je cementni materijal koriSten za: odredivanje topline hidratacije
metodom otapanja, analizu rendgenskom difrakcijskom analizom praha i1 analizu vezane vode
gubitkom Zarenja. Na slici 12, nalazi se prikaz rezultata rendgenske difrakcijske analize aluminatnog

cementa Istra 40 B 1 djelomi¢no hidratiziranog materijala tijekom prvih 7 dana hidratacije.

CAH_,
CAH,,

20°Cv/c=0,3 A Ff

W&mwhoom

W\W@Mh45m

Intenzitet
g_

20 CuKa !/’

Slika 12. Rezultati rendgenske difrakcijske analize uzoraka paste komercijalnog aluminatnog

cementa ISTRA 40 B (7= 20 °C, v/c = 0,3) tijekom prvih 7 dana hidratacije.
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Plan eksperimenta i rezultati pri mjerenju toplina hidratacija cementnih pasti metodom otapanja

prikazani su tablicom 4.

Tablica 4. Plan eksperimenta i rezultati pri mjerenju toplina hidratacija cementnih pasti metodom

otapanja.
Uzorak t(hidratacije) / h v/c T/°C Q/Jg!
1 14,4
4 59,2
6 103,0
7 136,0
8 180,0
9:40 207,0
10:45 0,3 218.,0
ISTRA40 B 12 20 229.7
14 230,5
14:45 237,0
58 242.0
168 269.,0
30 0,4 270,0

Primjer porasta temperature u kalorimetru tijekom otapanja uzoraka (hidrata i cementa) pri
odredivanju topline hidratacije ISTRA 40 B (7 = 20 °C, v/c = 0,3) metodom otapanja prikazan je na

slict 13.

214
] —
204
194 —— T(kalorimetra)
184 —— T(okoline)
1] ﬁ
0(;) 16 ; T30
15 |
14 |
131 '
1 ¥
12 T
4 T.15 0
111
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
t/ min

Slika 13. Primjer porasta temperature u kalorimetru tijekom otapanja uzoraka (hidrata i cementa).
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Vezana voda odredena je gubitkom Zarenja uzoraka na 950 °C prekidanjem hidratacije aluminatnog
cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C), Slika 14. Detalj slike 14 prikazuje tijek hidratacije prvih

16 h, a prikazan je na slici 15.

0,30 1 "
- ]
n
0254 m
0204 m

v.v., g/(g AC)
o
&
|

0104 m
0,05
0,00 m
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t/h

Slika 14. Vezana voda odredena gubitkom Zarenja na 950 °C prekidanjem hidratacije aluminatnog

cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C).

0,30
0,25 .
0,20 -

0,15

v.v., g/(g AC)

0104 m

0,05

0,00

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t/h

Slika 15. Detalj slike 14 (vezana voda mjerenjem gubitkom Zarenja na 950 °C prekidanjem

hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C)).
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Vezana voda u ovisnosti o dosegu hidratacije uzoraka dobivenih prekidanjem hidratacije

aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C) prikazana je na slici 16. Doseg reakcije je

racunat prema (4).

0,30
0,25 -
0,20

0,15

v.v., (g H,0)/ (g AC)

0,104

0,05

0,00 -

(2

Slika 16. Vezana voda u ovisnosti o dosegu hidratacije uzoraka dobivenih prekidanjem hidratacije

aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C).
Na slici 17 prikazan je udio vezane vode pri suSenju na 7(24 h) = 55 °C, T(6 h) = 105°C i T(6 h) =

200 °C uzoraka dobivenih prekidanjem hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/¢=0.30,
7=20°C).
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m T=55°C
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l\! 4
2 04-
'\_/ 4
N 0.3
d) T A .*.. . | ] ]
0,2+
] e
0,14
0,04 u
— T T T T T T T T T T T T T T T 1

T T ™
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
t/h

Slika 17. Udio vezane vode pri suSenju na 7(24 h) = 55 °C, T(6 h) = 105 °C i T(6 h) = 200 °C uzoraka
dobivenih prekidanjem hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/¢=0.30, 7=20°C). g.z. =

gubitak Zzarenjem.
Rezultati mjerenja topline hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, T=20°C)

mjerene standardnom kalorimetrijskom metodom otapanja dati su na slici 18. Detalj slike 18

prikazuje tijek hidratacije tijekom prvih 16 h, slika 19.
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1004 =
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t/h
Slika 18. Toplina hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 (v/c=0.30, 7=20°C) mjerena

standardnom kalorimetrijskom metodom otapanja.

250
| | | | u
| |
200 "
| |
150
| |
‘o
g
~ 1004 =
(04
| |
50
| |
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T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t/h

Slika 19. Detalj slike 18 (toplina hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 (v/c=0.30, 7=20°C)

mjerena standardnom kalorimetrijskom metodom otapanja).
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Na slici 20 dana je usporedba rezultata toplina hidratacije metodom otapanja i izoperibolnim-

kondukcijskim diferencijalnim mikro-kalorimetrom.

300+
1 n
250
_ | I.
u
200
I'E? 4
7 150-
o
100+
—— Mikrokalorimetar (v/c=0,4 T=20 °C)
504 ®m  Metoda otapanja(v/c=0,3 T=20 °C)
| m  Metoda otapanja (v/c=0,4 T=20 °C)
0
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
t/h

Slika 20. Usporedba rezultata toplina hidratacije metodom otapanja 1 izoperibolnim-kondukcijskim
diferencijalnim mikro-kalorimetrom.

Diferencijalni mikrokalorimetar

Plan eksperimenta i1 rezultati hidratacije komercijalnog aluminatnog cementa ISTRA 40, vreca
(proizvodnja) A 1 B, pri vodocementnim omjerima v/c = 1; 0,5; 0,4 te v:c:p = 0,5:1:1 prikazani su u

Tablici 5.

Tablica 5. Sastav i rezultati cementnih pasti i mortova pri mjerenju izoperibolnim-kondukcijskim

diferencijalnim mikro-kalorimetrom.

Uzorak | Voda,v/ml | Cement, | Pijesak, | v/c | p/c | T/°C | Q(t=24,5h) | Qmax/ | tmax | tv/
ISTRA40 clg p/g /Jg'  |mW/g| /h | h
A 1,6 4,000 - 04| - 20 203,83 14,9 | 7,38 | 5,75
A 2,0 4,000 - 0,5| - 20 260,48 17,0 | 6,72 | 5,10
A 4,0 4,002 - 1,0 | - 20 287,63 15,7 | 6,53 | 5,01
A 1,0 2,000 2,000 [0,5(1,0| 20 243,46 16,9 |5,19 | 3,96
B 1,6 4,000 - 04| - 20 208,29 15,1 |5,03] 3,60
B 2,0 4,000 - 0,5 - 20 255,23 15,3 | 5,461 3,93
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Obradeni rezultati mjerenja izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim mikro-kalorimetrom

prikazani su slikama 21-26, prikazuju toplinu (Q, Jg'') i brzinu generacije topline (¢ /W kg™).

200

M

ik

150 H

=ull

|

ISTRA40 B T =20°C v/c=0,4
4.0000g ISTRE40_B + 1.6mLH

A

Q(24,5h) = 208,29 J/g

/

o
st}

T T T ™
4 6 8 10

L I N B BN B
12 14 16 18 20 22

L B
24 26 28

t/h

30

60

50

40

q/3(hg)’

Slika 21. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 B pri 20 °C i v/c = 0,4.

60
200
/M\ 50
40
150 H o
/ V ISTRA40_A, T = 20 °C, v/c=0,4
- 49 ISTRE40_A +1,6mL H 30 "=
2 / / \ Q(24,5h) = 203,83 Jig 2
=~ )
O 1004 / / \ 20 =
10
50 ’ / W |
J 0
O L T LI T 1T 17T 17T 17T 17T 17T 7717 77717 7717 -10
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

t/h

Slika 22. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 A pri 20 °C i v/c = 0,4.
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Slika 23. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 B pri 20 °C i v/c = 0,5.
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Slika 24. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 A pri 20 °C i v/c = 0,4.
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Slika 25. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 A pri 20 °C i v/c = 1.
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250 +

60
200 +

50
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29 ISTRE40 A + 29 SiO2+1mL H 20
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wil )]

"
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Slika 26. Ukupna toplina i generacija topline tijekom hidratacije ISTRE40 A pri 20 °C i v/c /p =
0,5:1:1.

43



Utjecaj v/c omjera na tijek hidratacije ISTRE 40 A prikazan je na slici 27. Vrijeme vezivanja

uzoraka ISTRA 40 A odredeno je metodom prema slici 28.

ISTRA40_Avic=1

300 4 4.0018g ISTRE40_A + 4mLH (1ml iznad uzorka)

ISTRA40_Avic=0,5

1 ISTRA40_A, vic:p=0,5:1:1
4g ISTRE40_A + 2mLH

2504 29 ISTRE40 A
{ +2g SiO2+1mLH

200
ISTRA40_Av/c =0,4
49 ISTRE40_A + 1.6mLH
150 -
T‘O’
<
o 1004
50

Slika 27. Utjecaj v/c omjera na tijek hidratacije ISTRA40 A.
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Slika 28. Odredivanje vremena vezivanja metodom tangenti.
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Utjecaj v/c omjera na tijek hidratacije ISTRE 40 A i B prikazan je na slici 29.

300

250

200

ISTRA40_B v/ic =0,5
4.008g ISTRE40_B + 2mLH

ISTRA40_A vic = 0,4
49 ISTRE40_A + 1.6mLH

Slika 29. Usporedba

hidratacije komercijalnih uzoraka ISTRA40 A i ISTRA40 B.

Na slikama 30 1 33 je prikazana ovisnost brzine procesa hidratacije o dosegu reakcije (kinetika
hidratacije) pri 7 = 20 °C za razli¢ite v/c omjere uzoraka ISTRA40 A i ISTRA40 B. Ovisnosti
modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu reakcije ISTRE40 A i ISTRE40 B
prikazana je na slikama 31, 32, 34 1 35.

0,8+
0,7—-
0,6—-
051

0,4- ISTRA40_A vic = 0,4

de/dt

0.3 ISTRA40_A, v:c:p=0,5:1:1

ISTRA40_Avic=0,5

0,241

0,1+

ISTRA40_Avic=1

0,0
0,0

0,2

0,4 10

Slika 30. Ovisnosti brzina procesa hidratacije o dosegu reakcije ISTRE40 A (voda je limitirajuci

reaktant), utjecaj v/c omjera.

45



0,30 4

0,25+

0,20

0,15 4

da/dt*vic

0,104

0,05

0,00 +

ISTRA40_Avic=1
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ISTRA40_Avic=0,4

axv/c

Slika 31. Ovisnosti modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu reakcije

ISTRE40 A (voda je limitirajuci reaktant), utjecaj v/c omjera.

1,04

0,8 1

da/dt*vi/c

ISTRA40_Avic=1
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ISTRA40_A vic =0,5
ISTRA40_Avic=0,4

l T - T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

axv/c

Slika 32. Detalj slike 31 (Ovisnosti modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu

reakcije ISTRE40 A (voda je limitirajuci reaktant), utjecaj v/c omjera).
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Slika 33. Ovisnosti brzina procesa hidratacije o dosegu reakcije ISTRE40 B (voda je limitirajuci

reaktant), utjecaj v/c omjera.
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Slika 34. Ovisnosti modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu reakcije

ISTREA40 B (voda je limitiraju¢i reaktant), utjecaj v/c omjera.
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o
:

0,00 0,05

Slika 35. Detalj slike 34 (Ovisnosti modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu

reakcije ISTRE40 B (voda je limitirajuci reaktant), utjecaj v/c omjera).
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5.0 RASPRAVA

Cement je hidratno vezivo, odnosno takav materijal koji pomijesan s vodom, nakon nekog
vremena ocvrsne, a posjeduje dobra adhezijska i kohezijska svojstva. Tijekom hidratacije cementni
materijal prelazi iz zZitkog plasticnog stanja u ¢vrsto elasti¢no tijelo, a pri tome se ostvaruje dobra
fizicka/mehanicka veza izmedu Cestica cementa te sa Cesticama agregata. Reakcijom cementa i vode
nastaje niz produkata, u osnovi kalcij-aluminat hidrata i kalcij-silikat hidrata u podrucju veli¢ina od
nanometra do milimetra. Mala veli¢ina nastalih ¢estica, u podrucju veli¢ine koloida, te sustav pora
cementnog materijala, veliCine od milimetra do nanometra, uzrokuju promjenu dimenzija cementnog
materijala pri suSenju i1 vlazenju. U ranom razdoblju hidratacije postoji realna opasnost da mehanicka
naprezanja uzrokovana gradijentima temperature i1 vlaZnosti materijala dovedu do nastanka
mikropukotina u cementnom materijalu. Nastale mikropukotine uzrokuju losija mehanicka svojstva,
povecavaju vodopropustnost 1 povecavaju brzinu korozije. Stoga je njega cementnog materijala,
posebice u ranom razdoblju hidratacije presudna za pripravu kvalitetnog materijala.

Hidrataciju cementnog materijala moguce je pratiti nizom metoda, a u ovom je radu
hidratacija pracena: standardnom metodom otapanja i izoperibolno-kondukcijskim diferencijalnim
mikro-kalorimetrom te gravimetrijskom metodom odredivanja vezane vode. Metode istrazivanja
opisane su u eksperimentalnom dijelu.

Semi-adijabatski kalorimetri, kalorimetrijska metoda otapanja, izotermni i diferencijalni pretrazni
mikro-kalorimetri najées¢e se uporabljuju za eksperimentalno odredivanje razvoja topline reakcije.
Medutim, priprava uzorka za mikro-kalorimetrijsko mjerenje razlikuje se od priprave materijala u
primjeni, uporabljena koli¢ina materijala je vrlo mala (0,1 — 10 g), a radi heterogenosti 1
anizotropnosti materijala na mikro razini reprezentativni uzorak bi trebao biti znatno vecih
dimenzija. Stoga je rezultate dobivene u mikro-kalorimetrima tesSko prenijeti u primjenu. Nadalje,
nedostaci mikrokalorimetrije su visoka cijena 1 sofisticiranost opreme, umjeravanje, rad uz visoki

vodocementni omjer (v/c > 0,5) potreban za kvaSenje, te segregacija uzorka.
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Izmedu semi-adijabatske kalorimetrije i metode otapanja, kao dvije standardizirane metode
odredivanja razvoja topline hidratacije koje se koriste u tehnologiji cementa, postoje velika
odstupanja. Nedostatak standardne semi-adijabatske metode je veliki porast temperature materijala te
poteskoce dobivanja izotermnih toplina hidratacije. Postoje¢e metodologije za odredivanje izotermne
topline hidratacije portland cementa, nije moguce primijeniti na aluminatni cement jer produkti
hidratacije AC ovise o temperaturi (slika 2 1 3). Nedostaci standardne metode otapanja su
nemogucnosti potpunog otapanja nekih cemenata (npr. aluminatni 1 pucolani) 1 produkta hidratcije
do istog stanja te karbonatizacija hidratiziranog cementa tijekom usitnjavanja (reakcija sa CO, iz
zraka), te je teSko uklanjanje veée koli¢ine slobodne vode (viSestruki dodatak organskog otapala

acetona).

Prema jednadzbama (8) i (9) za odredivanje topline hidratacije metodom otapanja potrebno je
odrediti vezanu vodu u uzorku.
Vezana voda odredena je gubitkom mase pri Zarenju uzoraka na 950 °C pripravljenih prekidanjem
hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C), slike 14 i 15. Uocavamo da
vezana voda nakon 24 h iznosi v.v. = v/c = 0,3 §to znaci da je sva poCetno zamijeSana voda u sastavu
paste izreagirala. Prekidanjem hidratacije acetonom u uzorku zaostane odredena koli¢ina slobodne
vode, slikal7, iako se uzorak tretirao tri puta s acetonom. Za uzorke #(hidratacije) < 6 h uklanjanje
slobodne vode u tarioniku je trajalo 1 do 45 min, za razliku od kasnijih koji su tretirani samo 20 min.
Prema HRN B.C8.028 "Odredivanje topline hidratacije portland cementa i cementa sa dodacima
metodom otapanja" gubitak zarenja odreduje se na prethodno osusenom uzorku na temperaturi 105
°C u toku 1 h. Uzorci u ovome radu nisu pripravljeni na takav nacin jer je iz prethodnih istrazivanja
poznato da pri temperaturi do 105 °C ve¢ dolazi do djelomi¢no raspada produkata hidratacije, kako
CAH, tako i C,AHs. Prema novom standardu EN 196-8 uzorak se Zari bez prethodnog suSenja.
Zbog velike osjetljivosti hidrata na gubitak vode, mjeren je gubitak vode kod suSenja pri 55 °C, 105
°C 1200 °C, a rezultati su prikazani na slici 17. Analiza pokazuje da se pri 7(24 h) = 55 °C ukloni 25
%, pri T(6 h) = 105 °C 50 %, a pri 7(6 h) = 200 °C 76 % ukupne vode iz uzorka. Ukupna voda je

odredena direktnim Zarenjem na 950 °C.
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Vezana voda u ovisnosti o dosegu hidratacije uzoraka aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/¢=0.30,
T=20°C) prikazana je slikom 16. Za razliku od Portland cementa gdje je ovisnost vezane vode o
dosegu reakcije linearan, za aluminatni cement nisu pronadene ovisnosti u dostupnoj literaturi.
Dobivene rezultate, (slika 16) koji ne pokazuju takvu linearnu ovisnost moguce je objasniti
neadekvatnom metodom odredivanja vezane vode. Odstupanje od linearnosti je izrazito izraZzeno u
prvih 7 h hidratacije, §to bi se moglo objasniti teSko¢ama u uklanjanju preostale slobodne vode iz
uzorka.

Metoda otapanja je indirektna metoda i temelji se na kalorimetrijskom mjerenju topline otapanja
cementa i hidratiziranog uzorka u smjesi HF i HNOj;.

Topline hidratacije aluminatnog cementa ISTRA 40 B (v/c=0.30, 7=20°C) mjerene standardnom
kalorimetrijskom metodom otapanja dati su na slikama 181 19.

Aluminatni cement ima visoku toplinu hidratacije pa tijekom rada s cementom dolazi do oslobadanja
znatne koli¢ine topline. Koliko ¢e se osloboditi topline hidratacijom ovisi o sastavu cementa i
vremenu vezanja. Veliki dio topline oslobada se izmedu 3 — 6 h od pocetka dodatka vode, a gotovo
sva koli¢ina topline se oslobada unutar 24 h.

Na slici 20 usporedene su topline hidratacije mjerene metodom otapanja 1 izoperibolnim-
kondukcijskim diferencijalnim mikro-kalorimetrom. Topline dobivene metodom otapanja pokazuju
pozitivno sistematsko odstupanje i do 50 J/g od izoperibolnog-kondukcijskog diferencijalnog mikro-

kalorimetra.
Mikrokalorimetar

Plan eksperimenta i rezultati hidratacije komercijalnog aluminatnog cementa ISTRA 40, vreca
(proizvodnja) A 1 B, pri vodocementnim omjerima v/c = 1; 0,5; 0,4 te vic;p = 0,5:1:1 prikazani su u
tablici 5.

Obradeni rezultati mjerenja izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim mikro-kalorimetrom, slike
21-26, prikazuju ukupno oslobodenu toplinu (Q, Jg) i brzinu generacije topline (¢ /W kg™)
istrazivanih uzoraka. Na slikama je uocljivo pocetno oslobadanje topline uslijed mjeSanja cementa s
vodom koje je znatno manje od portland cementa. Ubrzo zapocinje indukcijsko razdoblje sa vrlo

malom ukupnom generacijom topline reda veli¢ine 3,6 W/kg, koji traje 3 — 5 h.
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Kasniji nagli porast generacije topline odgovara pocetku vezivanja cementa. Maksimum generacije
topline postize se ve¢ oko 3 h nakon pocetka vezivanja, a iznosi 15 — 17 W/kg. U usporedbi s PC to
je oko 6 puta veca specifi¢na generacija a oslobada se u znatno kraem vremenu. Pet sati nakon

maksimuma generacija pada na 1,4 W/kg.

Odli¢na ponovljivost mjerenja izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim mikro-kalorimetrom
vidi se na slikama 21 1 23. Slabija ponovljivost je uo¢ena kod uzorka s dodatkom pijeska, slika 26.

Topline dobivene metodom diferencijalnog mikro-kalorimetra su u skladu s literaturnim podacima®.

Utjecaj v/c omjera na tijek hidratacije ISTRE 40 A prikazan je na slici 27. Porastom v/c omjera
povecava se ukupna razvijena toplina Q(¢ = 24,5 h) (doseg reakcije), Tablica 5. Za v/c = 1 pocetno
razvijena toplina iznosi Q(¢f = 5 min) = 7,93 J/g, dok za v/c = 0,4 odnosno 0,5 iznosi Q(f = 5 min) =
2,67 J/g. Pri kraju mjerenja uzorka s v/c = 1 iznad uzorka je ostalo oko 1 ml neizreagirane vode.
Vrijeme vezivanja uzoraka ISTRA 40 A odredeno metodom prema slici 28 skracuje se s povecanjem
v/c omjera te dodatkom pijeska, Tablica 5 1 Slika 27. Razlog sporije aktivnosti cementne paste od

morta je nedostatak terminacijskih mjesta gdje nastaju nukleusi za pocetak reakcije hidratacije.

Na slikama 30 1 33 je prikazana ovisnost brzine procesa hidratacije o dosegu reakcije (kinetika
hidratacije) pri 7= 20 °C za razli¢ite v/c omjere uzoraka ISTRA40 A i ISTRA40 B. Ovisnost brzine
hidratacije o dosegu reakcije, slike 30 1 33, raCunana je prema vodi (a ne kako je uobic¢ajno prema
cementu), koja je limitirajuéi reaktant. Dakle, « = 1 odgovara potpuno izreagiranoj vodi i odredenoj
(nepoznatoj) koli€ini neizreagiranog cementa. Neizreagirani cement i nastali hidrati kvalitativno su
analizirani rendgenskom difrakcijom za uzorke v/c = 0,3, a rezultati su prikazani na slici 12.
Ovisnosti modificiranih brzina procesa hidratacije o modificiranom dosegu reakcije ISTRE40 A i1

ISTREA40 B prikazana je na slikama 31, 32, 34 i 35.
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Za v/c = 1 drugi maksimum brzine reakcije je pri av/c= 0,23 i iznosi ac;—av/c =0,19h". Zavic =
t

0,4 1 0,5 te mort vic:p = 0,5:1:1 drugi maksimumi brzine reakcije su pri a¢v/c= 0,12 a iznose:

[d—av/cj = 0,10 h'; (d—av/cj = 0,11 h' i (d—av/c] = 0,13 h'. Prvi
v/c=0,4 dt v/c=0,5 dt vie:p=0,5:1:1

maksimumi, slika 32, za v/c = 0,4 i 0,5 nalaze se pri av/c= 0,001 i iznose (d—av/cj =
v/c=0,4i0,5

0,083 h!. Za mort vie:p = 0,5:1:1 prvi maksimum iznosi [i]—av/c} =0,14 pri av/c=0,002.
t
vie:p=0,5:1:1

NajizraZeniji prvi maksimum ima uzorak s v/c = 1, (d—av/ cj = 0,73 pri av/c=0,01. Uocljiv je

v/e=l1
veci nagib daljnjeg porasta brzine reakcije s porastom v/c omjera. Kinetika uzorka ISTRA 40 A je
ista kao 1 za uzorak ISTRA 40 B, slike 31 1 34. Jedina bitna razlika uzoraka A i B kod v/ic = 0,41 0,5

je vrijeme vezivanja, koje ne utjece na izgled kinetickih krivulja, slike 31-35.
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6.0 ZAKLJUCAK

Odredivanje topline hidratacije cementnog materijala omogucuje, u primjeni, realnu simulaciju
raspodjele temperatura u materijalu 1 lakSe planiranje njegovanja u ranom razdoblju hidratacije radi
postizanja bolje trajnosti 1 funkcionalnosti ugradenog materijala.

Za razliku od portland cementa gdje je ovisnost koli¢ine vezane vode o dosegu reakcije linearan, za
aluminatni cement nisu pronadene korelacije u dostupnoj literaturi. Ovisnost koli¢ine vezane vode o
dosegu hidratacije prema nas$im mjerenjima ne pokazuje takvu linearnu ovisnost. Odstupanje od
linearnosti je izrazito izraZzeno u prvim 7 h hidratacije, Sto bi se moglo objasniti poteSko¢ama pri
uklanjanju preostale slobodne vode u uzorku kada je pocetna koli¢ina slobodne vode vrlo velika.

U dostupnoj literaturi nema podataka o toplinama hidratacije aluminatnog cementa koje su
odredene metodom otapanja. Topline dobivene metodom otapanja pokazuju pozitivno sistematsko
odstupanje 1 do 50 J/g u odnosu na diferencijalni mikro-kalorimetra. Topline hidratacije odredene
metodom diferencijalnog mikro-kalorimetra su u skladu s literaturnim podacima.

Na temelju istrazivanja uzoraka ISTRE 40 A i B izoperibolnim-kondukcijskim diferencijalnim
mikro-kalorimetrom moze se zakljuciti slijedece:

1) Oslobadanje topline uslijed mjeSanja cementa s vodom je znatno manje od portland cementa.
Maksimum generacije topline postize se ve¢ oko 3 h nakon pocetka vezivanja, a iznosi 15 — 17
W/kg. U usporedbi s PC to je oko 6 puta veca specificna generacije topline.

2) Porastom v/c omjera povecava se ukupno razvijena toplina Q(t = 24,5 h) i doseg reakcije. Za v/c =
1 pocetno razvijena toplina iznosi Q(t = 5 min) = 7,93 J/g, dok za v/c = 0,4 odnosno 0,5 iznosi Q(t =
5 min) = 2,67 J/g.

3) Razlog sporije aktivnosti cementne paste od morta je nedostatak terminacijskih mjesta gdje
nastaju nukleusi za pocetak reakcije hidratacije.

4) Jedina bitna razlika uzoraka ISTRE 40 A 1 B kod v/c = 0,4 1 0,5 je vrijeme vezivanja, koje ne

utjece na izgled kinetickih krivulja.
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