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Zadatak zavrSnog rada

Obradom podataka prikupljenih primjenom diferencijalne mikrokalorimetrije (DMK)
nad istrazivanim sustavima cementnih pasta (CEM I 42,5R) sa i bez zamjenskog dodatka
letec¢eg pepela (0 i 15 mas. %) te na temelju dobivenih podataka utvrditi utjecaj zamjenskog

dodatka lete¢eg pepela na hidrataciju cementa (do 48 sati hidratacije pri 20 + 0,01 °C).



SAZETAK:

U radu je izvrsena obrada podataka prikupljenih primjenom diferencijalnog
mikrokalorimetra (DMK) na sustavima cementnih pasta. Cementne paste su pripravljene sa
¢istim portland cementom, tip CEM | 42,5R (Cemex Hrvatska, K. Sucurac), i pastama
pripravljenim sa zamjenskim dodatkom leteeg pepela u iznosu od 15 mas. % na masu
cementa.

Hidratacija u cementnim pastama je provedena pri temperaturi od 20 +0 ,01 °C uz
omjer V/C = 0,5 (voda/cement). Podatci dobiveni na diferencijalnom mikrokalorimetru
uvrsteni SU u program "Toplina hidratacije” te su dobivene vrijednosti oslobodene topline (Qx)
u cijelom reakcijskom periodu (do 48 sati hidratacije). Maksimalno oslobodena toplina
hidratacije (Qmax) odredena je metodom otapanja. Primjenom izraza 0=Q¢/Qmax odreden je
stupanj hidratacije (o) za svaku mjerenu vrijednost. Ovako generirane funkcionalne ovisnosti,
tzv. a-t krivulje, posluzile su kao osnova za matemati¢ko modeliranje, koje je provedeno uz
osnovnu pretpostavku da se najsporiji procesi koji odreduju sveukupnu brzinu hidratacije
cementa odvijaju u smjeru NR—I—D.

Rezultati dobiveni nakon provedbe kineticke analize ukazuju da dodatak leteCeg
pepela u portland cementu CEM 1 42,5R utjece kao ubrziva¢ hidratacije cementa u ranoj fazi
hidratacije cementa, u fazi u kojoj je proces nukleacije i rasta (NR) onaj koji odreduje
sveukupnu brzinu hidratacije cementa. Skracuje vrijeme trajanja procesa u kojem je NR
proces koji odreduje sveukupnu brzinu hidratacije cementa, ali ujedno produzava vrijeme
trajanja procesa interakcije na granici faza (I), Sto ima utjecaj na povecanje stupnja
proreagiranosti cementa. Povecanje stupnja proreagiranosti cementa, uz prisutnost leteCeg
pepela, u ispitivanim sustavima je potvrda uloge i utjecaj leteceg pepela na procese hidratacije

u kojima leteci pepeo sluzi kao nukleacijsko mjesto, fizikalna uloga zamjenskog dodatka.



SADRZAJ

L Y ] I USRS UPRUPRUI
1. OPCIDIO .ottt -2-
1.1. SILIKATNI ILI PORTLAND CEMENT ..ottt -2-
1.2. HIDRATACIJA POJEDINACNIH KLINKER MINERALA .....coccovvieveeeeeen -4 -
1.2.1. HidratacCija alitd (€3S ) .eoveruirieiieiiesie ettt -4 -
1.2.2. Hidratacija Delita (CaS) ......cocvieiiriiiiiiieieie e -5-
1.2.3. Hidratacija aluminatne faze (C3A)......ccouiiiiiiie i -5-
1.2.4. Hidratacija aluminat-feritne faze (C4AF) ... -6-
1.3. HIDRATACIJA PORTLAND CEMENTA ... -7-
1.4. DODATCI CEMENTU ..ottt -8-
O I o3 0157 0 1S PP UPR -9-
1.5. METODE I TEHNIKE ZA PRACENJE HIDRATACIE CEMENTA.................... -9-
1.5.1. MIKroKalOrmMetrJa. ......cveieiiiiiieiisiesiesee s -10-
1.6. KINETIKA HIDRATACHE CEMENTA ..ottt -12 -
2. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt -15-
2.1. MATERIJALI KORISTENI U PRIPRAVI CEMENTNIH PASTA .....coooovveenn.. -15-
B B R 1S 15103 1< o1 o PO UR PPN -15-
2.0.2. CRIMENT ...ttt ettt b e et e bt e esb e e b e e be e e be e nnr e -15-
2.2. PRIPRAVA CEMENTNE PASTE ..ottt -16 -
2.2.1. Mjerenje razvijene topline hidratacije diferencijalnim mikrokalorimetrom.....- 16 -
2.2.2. Odredivanje topline hidratacije metodom otapanja..........ccccceeerererenenennnnnnn -17 -
2.3. MATEMATICKA OBRADA PODATAKA ..o -18 -
2.3.1. Razvoj kinetickog modela hidratacijskog procesa...........ccooevvriiiiiniiiininnnns -18 -
REZULTATI FRASPRAVA ...ttt -15-
3. REZULTATI I RASPRAVA ...ttt ettt nnne e - 20 -
3.1. REZULTATI ANALIZE LETECEG PEPELA .......cocooiooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenean - 20 -
3.2. UTJECAJ LETECEG PEPELA NA TOPLINU HIDRATACIE CEMENTA .....- 21 -
3.3. MATEMATICKO MODELIRANIE ......c.cootiiiieseeeeeeeeeeee s e - 26 -
4. ZAKLIUCCT ..ottt -30 -
5. LITERATURA ettt e e e e e e e e e e e et e e e e s nte e e e e anaeee s -32-

B. PRILOG ...t -33-



uvoD



Uvod

Silikatni ili portland cement predstavlja jedan od najvaznijih i najceS¢e koristenih
tipova cemenata u graditeljstvu. Cisti portland cement, cement bez dodataka, europska norma
deklarira kao cement oznake CEM 1. Postoji i cijeli niz drugih tipova cemenata koji takoder
pripadaju skupini portland cemenata, ali u sebi sadrze razli¢ite mineralne dodatke, kao $to su
troska visoke peci, leteci pepeo, karbonati itd. te sukladno tomu podjela istih cementa prema
europskoj normi je prosirena od CEM 1 - CEM V. Navedeni razliCiti tipovi cemenata
medusobno se uvelike razlikuju kako po kemijskom sastavu tako i prema svojim fizikalnim
svojstvima.

Vrlo vazno je za razli¢ite cementne kompozitne materijale, prije njihove uporabe u
graditeljstvu u laboratorijskim uvjetima utvrditi fizikalno-kemijska svojstva. Fizikalno-
kemijska svojstva cementnih kompozita odreduju uporabnu vrijednost materijala i prema
danas vaze¢im normama ista ispitivanja se provode prema vaze¢im normama u certificiranim
laboratorijima. Najces¢e mjerene vrijednosti na cementnim kompozitima (mortovima /
betonima) su tlacna ¢vrstoéa, savojna ¢vrstoc¢a, dinamicki modul elasti¢nosti, staticki modul
elasti¢nosti, dok se nad Cistim cementima provodi mjerenje specificne povrSine, gustoce,
sadrzaj vlage, sadrZaj reaktivnog vapna, sadrZaj alkalija te mineraloski sastav. Uglavnom je
rije¢ o pocetnim i konacnim svojstvima cementa (nakon 28 dana) i njegovih mjeSavina
(morta/betona). Medutim, vrlo vazno je poznavati mehanizme procesa hidratacije kao i
kinetiku hidratacije cementa. Ne postoji neki jedinstveni model koji bi se mogao primijeniti
na sustave cement-voda koji bi kao takav pruZio moguénost da u potpunosti objasni sve
pojave koje se deSavaju u sustavu cement-voda za vrijeme dok se odvija proces hidratacije.
Mnoga provedena istrazivanja procesa hidratacije rezultirala su mnogobrojnim modelima i
pokuSajima da se $to detaljnije 1 to¢nije pokuSa objasniti mehanizam 1 kinetika hidratacije
cementa. Vecina tih modela temelji se na ve¢ postoje¢im modelima iz kemije ¢vrstog stanja.
TeZnja znanstvene zajednice da istraZzuje mehanizme i kinetiku hidratacije lezi u ¢injenica da
poznavanje kinetike i mehanizama otvara mogucnost ne samo utvrdivanja ¢injeni¢nog stanja
u ispitivanom sustavu nego i1 mogucnost kontrole kona¢nih fizikalno kemijskih svojstava
cementnih kompozita, a time i moguénost priprave kompozita Zeljenih svojstava.

U ovom radu kao zadatak je postavljeno odredivanje utjecaja leteCeg pepela
koriStenog kao zamjenskog dodatka cementu radi utvrdivanja njegovog utjecaja na kinetiku
hidratacije cementa u ranoj fazi hidratacije do 48 sati u sustavima cementnih pasta pri

izotermnim uvjetima hidratacije (t=20 £+ 0,01 °C).
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1. OPCI DIO
1.1. SILIKATNI ILI PORTLAND CEMENT

Silikatni ili portland cement predstavlja najesce koriSteno anorgansko mineralno
vezivo u graditeljstvu. Prema europskoj normi HRN EN 197-1 portland cement se definira
kao hidrauli¢no vezivo, to znaci fino mljeveni anorganski materijal koji pomijesan s vodom,
daje cementno vezivo koje procesom hidratacije veze i otvrdnjava, te nakon otvrdnjavanja
ostaje postojanog volumena takoder ispod vode. Sirovina za proizvodnju portland cementa,
odnosno cementnog klinkera je smjesa karbonatne i glinene komponente u omjeru 3:1.
Prirodna sirovina koja priblizno zadovoljava ovaj omjer naziva se tupina. Pri komponiranju
sirovine iz gline i vapnenaca kao sirovine se koristi vapnena komponenta vapnenac, kreda ili
lapor. Vapnenac je po kemijskom sastavu CaCOs i rasiren je u prirodi. Kemijski Cisti oblici
vapnenca su kalcit i aragonit. Kreda je sedimentna stijena koja je meksa od kalcita, dok je
lapor po svom kemijskom sastavu prelazak od vapnenca prema glinama. Glina je druga vazna
komponenta za proizvodnju cementa koja sluzi kao glavni izvor SiO2 i sporednih komponenti
u sintezi minerala klinkera. Glavni sastojak u njoj su alumo-silikati s ugradenim OH"
skupinama i molekulama vode [1, 2].

Proizvodnja portland cementa odvija se u rotacijskim pecima, koje su sa unutrasnje
strane termicki izolirane vatrostalnom opekom, 1,5° nagnute u odnosu na podlogu te prilikom
rada rotiraju brzinom od 3,46 okr./min. Nagib pe¢i i konstantna rotacija omogucavaju protok
sirovinskog ,,brasna“ sa vrha peci prema izlazu, koji je smjesSten na dnu u blizini samog
plamenika. Za vrijeme prolaska kroz pe¢, sirovina prolazi kroz niz fizikalno kemijskih
promjena koje su posljedica utjecaja razlicitih temperaturnih utjecaja unutar peci.
Temperatura u peci se krece do maksimalnih temperatura sinteriranja koje su u rasponu od
1250-1450 °C, sto ovisi o fizikalno - kemijskim svojstvima i sastavu sirovinskog brasna.
Temperature sinteriranja pri kojima se odvijaju reakcije kojima dolazi do nastajanja minerala
klinkera karakterizirane su po tomu Sto se sirovina nalazi u djelomi¢no rastaljenom stanju.
Glavni minerali klinkera koji nastaju reakcijama sinteriranja su trikalcijev aluminat (alit),
dikalcijev aluminat (belit), trikalcijev aluminat te tetrakalcijev aluminat ferit.

Portland cement je hidraulicko vezivo koje se dobiva procesima mljevenjem minerala
klinkera uz dodatak gipsa u iznosu do 5 mas. %. Danas je u upotrebi viSe vrsta portland
cementa dobivenih iz Cistog portland cementa uz koriStenje razlicitih zamjenskih dodataka
klinkeru u fazi proizvodnje cementa te se tako dobivaju portland cementi s dodatcima

karbonata, troske, leteceg pepela, silica fume ili pak njihove mjesavine.
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Kemijski sastav portland cementa izrazava se preko sadrzaja metalnih oksida Ca, Si,
Al, Fe kao glavnih konstituanata te sadrzaja alkalija Na i K, odnosno minornih konstituenata

kao $to je sadrzaj Mn, Ti, P i dr. Cesto se prikazuje i sadrzajem klinker minerala.

Tablica 1. Prosje¢ni kemijski sastav portland-cementnog klinkera izrazen preko

sadrzaja metalnih oksida

Kemijski sastav minerala klinkera, mas. %
SiO; 16-26 CaO 58-67
Al,Os 4-8 MgO 1-5
Fe:Os3 2-5 Na,0+K:0 0-1
Mn,Os 0-3 SO3 0,1-2,5
TiO, 0-0,5 P20s 0-0,5
Gubitak 0-0,5
Zarenjem

U kemiji cementa radi jednostavnosti prikaza dogovorom je prihvacena uporaba kratica pa se

tako za glavne i sporedne okside koriste sljedeée kratice: C=CaO, M=MgO, H=H-O,
$=Si0z, K=K0, C=CaCOs, A=Al,03, N=Na;0, F=Fe;03 i $=S03. S obzirom na ovakav

prikaz, osnovne minerale koji nastaju u cementnom klinkeru mozemo prikazati na jedan od
sljedecih nac¢ina uobicajenih u kemiji cementa:
Trikalcijev-silikat, 3Ca0-SiO2, odnosno C3S ili alit
Dikalcijev-silikat, 2Ca0O-SiO2, odnosno CS ili belit
Trikalcijev-aluminat, 3CaO-Al,O3 odnosno CsA ili aluminatna faza
Tetrakalcijev-aluminat-ferit, 4CaO- Al.O3-Fe203, odnosno C4AF ili feritna faza
Alit odnosno CsS s “onecis¢enjima” je glavni mineral obi¢nog portland cementnog
klinkera o kojem najvise ovisi ¢vrstoca cementa. Odgovoran je za ¢vrstocu cementa U ranoj
fazi hidratacije, do 28 dana hidratacije. C3S se formira reakcijom C,S i CaO i to na
temperaturama vis§im od 1250 °C, jer pri nizim temperaturama od 1250 °C dolazi do raspada
na C.SiCaO [1, 2].
Belit postoji u pet razliitih strukturnih modifikacija od kojih je najznacajnija za
cemente f—modifikacija, koja nastaje hladenjem klinkera u temperaturnom intervalu od 780-
800 °C.
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1.2. HIDRATACIJA POJEDINACNIH KLINKER MINERALA
1.2.1. Hidratacija alita ( CsS)

Proces hidratacije alita je egzoterman proces (AH=-517 + 13 kJ/kg) pri Cemu se
oslobada toplina u iznosu od 517 + 13 kJ/kg uz izdvajanje kalcijevog hidroksida (CH,
portlandita). Reakcija hidratacije CsS prikazana je u jednadzbi (1):

2C3S+7H — C3S;Hs+3CH AH=-517£13 kJ/kg (1)

U istrazivanjima mehanizama hidratacije cementa Cs3S je vrlo Cesto koriSten kao model
hidratacije. Pra¢enje mehanizama i kinetike hidratacije moguce je preko nekoliko veli¢ina od
kojih se moze izdvojit toplina hidratacije C3S i promjena sadrzaja Ca?" iona u tekuéoj fazi u
ovisnosti 0 vremenu hidratacije, kao §to je prikazano na slici 1. Iz prikazane slike vidljivo je
da se u procesima hidratacije alita razlikuje pet razli¢itih perioda koji su prema nekim
autorima podijeljeni na predindukcijski period (I), indukcijski period(Il), period
ubrzavanja(IlI), period usporavanja(IV) i period difuzije(V) [2].

Prempitati C. FORMIRANJE HIDRATA
rast . . . H
incijaln?_? i rast Ca(OH); kristala i irast C-S-H
i C-S- i C-S-H produkata (tip I) §{ (tip Il i IV)
. B. ANALIZA TEKUCE FAZE
s
E |——__ /4 __prag zasicena = Tm——— —
~
l:“l'ﬂ
=
s A KALORIMETRIJA
&g I 1. 1. IV. | v
8B |
o |
] |
i |
.ng- |
minute sati dani

vrijeme hidratacije
Slika 1. Shematski prikaz promjena u sustavu C3S — voda (omjer voda-¢vrsto <1) u tijeku

napredovanja hidratacije [2].

U predindukcijskom periodu dolazi do prvog kontakta izmedu CsS i vode i tu dolazi
do ekstremno brzih reakcija prijelaza iona u otopinu, a taj period traje svega par minuta. Te

reakcije u izrazito kratkom vremenu postizu maksimalnu brzinu koju predstavlja krivulja
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topline razvijene procesom hidratacije, a naziva se krivulja hidratacijske topline. Nakon toga
ona naglo pada na minimalnu vrijednost sto upucuje da ubrzo nastupa period spore reakcije.
Razlog naglog usporavanja je posljedica nastajanja metastabilnog inicijalnog C-S-H produkta
na povrSini anhidridnih minerala klinkera te isti ima ulogu “zastitnog sloja” na povrSini
hidratizirajué¢eg zrnca CsS [2].

U indukcijskom periodu reakcije hidratacije se i dalje odvijaju uz izdvajanje male
koli¢ine topline uz konstantni prirast koncentracije Ca?* i OH iona u tekucoj fazi koji je
vidljiv sve do trenutka talozenja portlandita (CH), odnosno do zavrSetka perioda indukcije.
ZavrSetkom perioda indukcije poc¢inje ponovni period ubrzane hidratacije, koji se o€ituje kao
ponovni prirast topline oslobodene procesom hidratacije uz istovremeni pad koncentracije
Ca?* iona u vodenoj otopini. Ovaj ponovni prirast topline, ujedno oznacava i poéetak procesa
vezanja koji traje sve do pocetka perioda usporene hidratacije, gdje se ponovno uocava
snizavanje topline hidratacije, a pripisuje se povecanju produkta hidratacije na anhidridnim
Cesticama minerala klinkera i povecanju njegove gustoce. Nakon cega slijedi jo§ vece
usporavanje reakcije koje je posljedica povecanja gustoce nastalih produkata hidratacije u fazi
usporene hidratacije i oznaCava period u kojem je brzina hidratacije tj. toplina koja se
oslobodi u reakcijama determinirana brzinom kontakata vode s preostalom anhidridnom

masom klinker minerala. Brzina je u ovoj fazi odredena brzinom difuzije reaktanata.

1.2.2. Hidratacija belita (C2S)
Reakcija hidratacije CoS je egzotermna (AH=-262 kJ/kg) ali u manjoj mjeri nego
hidratacija CsS.
2CS+5H — C3S2Hs + CH AH=-262 kJ/kg (2)
Produkti su identi¢ni produktima hidratacije C3S, ali reakcije C>S i vode odvijaju se 10 do 30
puta sporije prije nego sto postanu difuzijom kontrolirane reakcije hidratacije [2]. Hidratacije
C3S i CoS su jedne od najvaznijih reakcije hidratacije, jer odreduju koli¢inu nastale C-S-H

faze kao 1 koli¢inu slobodnog reaktivnog CH.

1.2.3. Hidratacija aluminatne faze (C3A)

Trikalcij aluminat je najaktivniji u dodiru s vodom, ima veliki utjecaj na svojstvo
vezanja cementa, reologiju svjezeg cementnog kompozita 1 njegovo rano ocvrséivanje.
Reakcija C3A s vodom ovisi o vise faktora kao $to su: temperatura, omjer voda-¢vrsto,
veli¢ina specificne povrSine C3A, postupak mijeSanja, veli¢ina uzorka koji hidratizira,

postupak pripreme C3A i prisutnost dodataka.
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Reakcija trikalcij aluminata i vode moZze se prikazati jednadzbom:

2C3A +21 H— CsAH13+ C2 AHg 3)
Reakcija C3A sa vodom je dosta egzoterman proces, pri ¢emu se reakcijska smjesa zagrijava i
dovodi do transformacije nastalih hidrata C4AH13 heksagonske strukture u kubi¢nu strukturu
uz razvijanje velike koli¢ine topline [2];

CsAH13+ CoAHg — 2 C3AHg + 9 H 4)

Prijelazom CsAH13 u C3AHs tj. heksagonskih hidrata u kubi¢ne, poveéava se poroznost,
narusava mikrostruktura hidratiziranog uzorka, a sve to utjeCe na smanjenje mehanickih
svojstava.
U prisutnosti vapna, C3A reagira s vodom prema jednadzbi 5:

C3A+CH+ 12 H— CsAH13 (5)

dok uz prisutnost i gipsa, aluminatna faza hidratizira stvarajuci etringit, CeAS_3 Ha2 [3];
C3A +3CSHz+26H — CsAS, Ha AH=-1672 kilkg  (6)

CeAS, Hs2 + 2 C3A +4 H — 3 C4A S Hip (monosulfat) AH=-1144kJ/kg )

Reakcija gipsa sa C3A u cementima je jako brza reakcija, pri ¢emu kao produkt nastaje
etringit koji je netopljiv u vodi i talozi se na povrsini zrna i tako stvara prepreku brzoj
hidrataciji [4]. 1z tog razloga gips u cementima ima ulogu regulatora brzine vezanja.

Brzina hidratacije postaje kontrolirana brzinom difuzije vode kroz etringitni sloj. Nakon §to se

sav raspolozivi sulfat utro$i u reakciji s CszA, etringit se transformira u monosulfatnu

(C4A§ H12) formu u reakciji sa preostalim neproreagiranim CsA [5].

1.2.4. Hidratacija aluminat-feritne faze (C4AF)
Aluminat-feritna faza hidratizira slicno aluminatnoj fazi, ali je u znatno manjoj mjeri
egzotermna. Uz prisutnost vapna hidratacija se moze prikazati [2];
C2A0sFo5+2 CH + 11 H — CsAosFosHis AH=-418 ki/kg (8)
Uz prisutnost vapna i gipsa, hidratacijom CsAF nastaje produkt koji je slican produktu
hidratacije CsA, a prikazuje se
C2Ao5F05 + CH + 3 CSH2 + 25 H — C3Ao5F0,5(CS)3Hz2 9)
AF¢- faza
Kad se sav gips utrosi, tad CsAos5Fo,sH1zreagira s AF; - fazom stvaraju¢i monosulfatnu fazu;
2C4A05F0,5H13 + C3A0,5F0,5(CS)sHs2 — 3 (CsAosFo,sCSH12) +2 CH +20 H (10)
AFi— faza AFn-faza
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1.3. HIDRATACIJA PORTLAND CEMENTA

Kad se cement kao vezivo pomijes$a s vodom dolazi do reakcije izmedu konstituenata
cementa i vode, tj. do hidratacije cementa. Proces hidratacije je vrlo slozen fizikalno —
kemijski proces koji za posljedicu ima vezivanje, ugus¢ivanje i skru¢ivanje (solidifikaciju)
cementne smjese u krutu, ¢vrstu, kompaktnu masu slicnu kamenu — cementni kamen.
Reakcije hidratacije teku u smjeru uspostave ravnoteze i odvijaju se dok ne ponestane ili
reaktanata ili slobodnog prostora za formiranje hidratacijskih produkata. Reakcijski sustav
cement — voda je jako sloZen i tesko je definirati faze procesa i uvjete ravnoteze. Iz tih razloga
do danas proces hidratacije cementa nije u potpunosti objasnjen, a razlicite teorije pokusavaju

objasniti hidrataciju cementa, njegovo vezivanje i o¢vrséivanje.

a) plastitna faza b} faza vezanja c) osnovni skelet d) “stabilni® skelet
ofvrsie paste ofvrsle paste

Slika 2. Proces hidratacije portland cementa [2]

Tako, Le Chatelierova kristalizacijska teorija (1887. g.), proces hidratacije pripisuje
kristalizaciji hidratiziranih cementnih faza iz njegove prezasi¢ene otopine, a tvrdocu i
¢vrstou cementne paste pripisuje postojanju adhezijskih sila medu kristali¢ima tih
hidratiziranih faza.

Michaelisova koloidna teorija (1892 — 1900. g.), pretpostavlja da u cementnoj pasti postoje
takvi koloidni hidratacijski produkti kojima se mogu pripisati sva karakteristicna Svojstva
hidratiziranog cementa.

Bajkowa koloidno — kristalizacijska teorija (1930. g.), objedinjuje ove dvije teorije. Prema
ovoj teoriji sve se tvari iz zasi¢ene otopine mogu pojaviti u koloidnom obliku, da bi se kasnije

te koloidne tvorevine transformirale u kristalne faze [5].
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1.4. DODATCI CEMENTU

Utjecaji na hidrataciju portland cementa mogu se podijeliti na vanjske (omjer izmedu
vode 1 veziva, temperatura, nacin pripreme svjeze paste i slicno) i na utjecaje koji su vezani za
prirodu svih komponenata u cementnom kompozitu. portland cementu se dodaju razliciti
dodatci (aditivi) 1 to uglavnhom radi utjecaja na jedno od njegovih svojstava kao $to su
reoloska svojstva, mehaniCka svojstva, ali 1 zbog povecanja ekonomicnosti proizvodnje
cemenata te smanjenja Stetnog utjecaja na okoliS. Naime, ukoliko je rije¢ o koriStenju
razli¢itih mineralnih dodataka u procesima proizvodnje cementa, kao Sto su otpadi iz razlicitih
industrija (lete¢i pepeo, mikrosilika — silica fume 1 troska iz proizvodnje Zeljeza) ovaj
pozitivni u¢inak se odrazava na veliki utjecaj na smanjenje koli¢ine otpada deponiranog u
okoli§, oc¢uvanju prirodnih resursa, smanjenju ispustanja staklenickih plinova u okoli§ (1t
cementa = 1 tona COy), smanjenje utroSka energije u procesima proizvodnje cementa. Dok
drugi tip aditiva, uglavnom organskog podrijetla dodaje se u znatno manjoj koli¢ini u odnosu
na spomenute, te se koriste u pripravi cementnih kompozita [6].

Mineralni dodatci s obzirom na njihovo podrijetlo mogu se podijeliti na prirodne
(vulkanski pepeo) i industrijske dodatke (lete¢i pepeo, troska visokih peéi, filtarska SiO»
prasina, pepeO rizinih ljuski itd.) [2]. Zajednicka karakteristika svih navedenih mineralnih
dodataka je sklonost istih da reagiraju sa hidratacijski nastalim portlanditom, gdje kao produkt
reakcije nastaje CSH faza, koja naknadno doprinosi mehani¢kim svojstvima cementnih
kompozita te utjece na trajnost i otpornost cementnih kompozita za vrijeme njihove uporabe.

Prema definiciji pucolani pripadaju materijalima koji sadrze SiOz ili SiO2 i Al20s3 a
sami nemaju vezivna svojstva, ali fino disperzirani uz dodatak vode i vapna kemijski reagiraju
s kalcijevim hidroksidom i stvaraju spojeve s hidrauli¢nim svojstvima [5].

Reaktivnost portland cementa je znacajno veéa u usporedbi s pucolanskim materijalima, jer
cement pocinje vezati za manje od 1 sata, dok pucolanska reakcija zapo€inje tek nakon
nekoliko dana, tjedana ili mjeseci [7].

Na osnovu prethodno iznesenog uporaba pucolanski aktivnih mineralnih dodataka u
cementima osim §to utje¢u na ekonomicniju i ekoloski prihvatljiviju proizvodnju cementa u
reakcijama hidratacije svojom ulogom u procesima hidratacije u konacnici utjeCu na
povecanje otpornosti na sulfatnu koroziju, penetraciju klorida, povecava gustoéu cementnog

matriksa, smanjuje sadrzaj OH iona te time utjece na trajnost cementnog kompozita.
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1.4.1. Letecéi pepeo

Prema definiciji po ASTM C 618 standardu, leteci pepeo je ostatak nakon spaljivanja
ugljena u modernim termoelektranama (u energijske svrhe) te predstavlja isklju¢ivo materijal
koji je zaostao 1 separiran iz elektrostatskih filterskih postrojenja, Sto znaci da se svaki pepeo
ne moze izjednaciti s lete¢im pepelom.
Kemijski sastav letecih pepela varira ovisno o vrsti i kvaliteti uporabljenog ugljena te se na
temelju kvalitete, koja se odreduje prema sadrzaju reaktivnih alumosilikata, sadrzaja
slobodnog CaO, specifi¢noj povrsini dijeli prema ASM C618 na dvije klase i to F i C klasu
(klasa F sadrzaj CaO manji od 10 mas.%, dok je klasa C sadrzaj CaO iznad 10 mas.%). Na
slican nacin prema standardu za cemente HRN EN 196-1 isti dodatci se dijele na dvije klase
prema istom Kriteriju i to na klasu w-silikatni i v-kalcitni lete¢i pepeo) [6].
Veliki dio podataka o lete¢em pepelu je do sada istrazen i uglavnom svi se slazu da uporabom
leteeg pepela u cementnim kompozitima utjeCe na smanjenje mehanickih svojstava
cementnih kompozita, ali i na sniZzenje topline hidratacije u takvim sustavima. Zbog
postojanja pucolanske reakcije u takvim sustavima, u kasnijoj fazi hidratacije ovaj pad koji se
uoCava u ranoj fazi hidratacije u mehani¢kim svojstvima se kompenzira te se mehanicka
svojstva gotovo izjednacavaju sa ¢istim cementima. Povecanja mehanickih svojstava ponekad
premasuju vrijednosti Cistih cementnih sustava. Utjecaj na smanjenje topline hidratacije ima
vrlo veliki znafaj u pripravi betona namijenjenih masivnim objektima, jer njihovom
uporabom u takvim objektima dobivaju se kompoziti znatno boljih mehanickih svojstava, §to

je posljedica odvijanja procesa hidratacije na nizim temperaturama [6].

1.5. METODE I TEHNIKE ZA PRACENJE HIDRATACIJE CEMENTA

Koja ¢e se metoda koristiti pri odredivanju pojedinih parametara hidratacije ovisi
prvenstveno o tome S§to se Zeli ispitati.
Metode odredivanja topline hidratacije cementa mogu se podijeliti u dvije grupe:

a) racunske metode i

b) eksperimentalne metode.
Eksperimentalne metode odredivanja topline hidratacije cementa izvode se pomocu
kalorimetrijskih uredaja. S obzirom na vrstu i namjenu kalorimetra, u praksi se najcesce
koriste dva tipa i to [8]:

-kalorimetri s konstantnom temperaturom, ili

-kalorimetri s promjenjivom temperaturom.
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S obzirom na nacin izvodenja mjerenja, eksperimentalno odredivanje topline hidratacije
provodi se na dva nacina:

-direktnom metodom, ili

-indirektnom metodom.
U metode direktnog mjerenja spadaju adijabatska metoda i metoda termos boca, a u metode
indirektnog mjerenja topline hidratacije spada metoda otapanja [8].
Za analizu hidratacije od prvih minuta narocCito su pogodne kalorimetrijske metode, pomocu
kojih se odreduje nastala toplina pri samom procesu hidratacije. S obzirom koji je kalorimetar

koriSten, razvoj topline se prati od trenutka dodavanja vode pa do nekoliko dana hidratacije.

1.5.1. Mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetrija je suvremena istrazivacka tehnika i kao takva ima dvostruku
primjenu; i to kao analiticka i kao termodinamicka tehnika. Entalpija je veli¢ina koja je skupa
s molekulskom masom konstantna i karakteristicna za neku tvar, a u slu¢aju da joj je odredena
i Gibbsova slobodna energija tj. pokretacka sila reakcije onda je ona termodinamicki u
potpunosti odredena [8].
Mikrokalorimetar je osnovni dio kalorimetrijskih uredaja i on kao takav definira se kao
instrument kojim se mogu mjeriti koli¢ine topline od 4-10™ J pa na vise, te registrira
promjene temperature od 107" do 10 °C uz upotrebu male koli¢ine reakcijskih komponenti
reda mikromola [9].
Oni prate fizikalno - kemijske promjene koje su posljedica promjene topline u toku odvijanja
kemijske reakcije.
Mogu se podijeliti u pet vrsta ovisno o principu djelovanja [8]:

-izoperibolni

-izotermni

a) s faznim prijelazom

b) s termoelektriénom pumpom

-adijabatski

-kondukcijski

Mikrokalorimetrijska metoda kao direktna metoda istrazivanja omogucuje istrazivanje
heterogenih reakcijskih sustava kao §to je i sustav cement — voda. Kalorimetrijski uredaji
mogu biti napravljeni kao wuredaji s jednom ili dvije kalorimetrijske jedinice. U

mikrokalorimetrijskim uredajima, gdje se zahtjeva visoka osjetljivost, primjenjuje se sustav
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dvije kalorimetrijske jedinice, pa se takvi mikrokalorimetri nazivaju “diferencijalni
mikrokalorimetri”.
Kod diferencijalnog mikrokalorimetra registrira se diferencijalni signal izmedu dva
termopara, koji pripadaju dvjema kalorimetrijskim jedinicama [8].
Proces koji se proucava odvija se u jednoj kalorimetrijskoj jedinici, a druga sluzi kao
“termicka tara” i u njoj se nalazi referentni ili inertni sustav ¢ime se uklanjaju smetnje
izazvane okolinom.
Toplinski efekt koji se oslobodi u mikrokalorimetrijskoj c¢eliji u vremenu dt u
najjednostavnijem sluc¢aju moze se prikazati kao suma toplina [9]:
dQ:— toplina koja daje porast temperature unutar mikrokalorimetra
dQ2 - toplina koju mikrokalorimetar propusta ovisno 0 postignutoj promjeni
temperature d® do postizanja izotermnog stanja.
dQ,(t)=C,-dat) (11)
dQ,(t) =« -6(t)-dt (12)
gdje je:
Cp — toplinski kapacitet mikrokalorimetrijskog sustava, J/°C
o — konstanta propustljivosti mikrokalorimetra, J/°C min.
Razvijena toplina dQ koja se oslobodi u vremenu dt u mikrokalorimetru jednaka je:
dQ(t) =dQ,(t) +dQ,(t) =C, -do(t) + - 0(t) -dt (13)

a=C,-p (14
gdje je:
S — konstanta hladenja, min™,

U svrhu pradenja brzine hidratacije u cementnim pastama diferencijalna
mikrokalorimetrija se upotrebljava kao metoda pomocu koje se “insitu” prate promjene
oslobadanja topline hidratacije, a dobiveni podatci tj. promjene koje su nastale za vrijeme
hidratacije uocCavaju se na samim krivuljama, a upotrebljavaju se u matemati¢kom
modeliranju. Odnosno, razli¢iti dodatci u cemente mogu utjecati na oblike krivulja topline
hidratacije, na kona¢no ukupnu oslobodenu toplinu u vremenu u kojima se prati toplina
hidratacije ispitivanih sustava. Osim samog utjecaja na toplinu koja je oslobodena u
odredenom vremenu kao i brzini oslobadanja topline ovi podatci se mogu upotrijebiti i za

detaljnije istrazivanje kinetike hidratacije cementa kao i utjecaja pojedinih dodataka na

kinetiku hidratacije [7].
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1.6. KINETIKA HIDRATACIJE CEMENTA

Pod kinetikom hidratacije (brzina hidratacije) cementa podrazumijevaju se reakcijske

promjene koje se odvijaju izmedu cementa i vode tijekom hidratacijskog procesa. Reakcije su
relativno spore 1 dugotrajne, pa je nuzno poznavati svojstva cementnog kamena u svakoj fazi
od pocetka pa do kraja reakcije hidratacije [5].
Jednostavna kineticka analiza provodi se na nadin da se u vremenskom intervalu prikaze
promjena brzine. Za vrijeme procesa hidratacije mogu se pratiti kemijske, strukturne i
energetske promjene. Pri tome se koriste direktne i indirektne metode odredivanja pojedinih
efekata pri hidrataciji.

Kalorimetrija, gdje se prate promjene temperature, (AT) i metoda gdje se prati
promjena volumena, (AV), spadaju u direktne metode, dok termicke analize (promjena mase
ili energije), rendgenska difrakcija (promjena neizreagiranog udjela), elektronska
mikroskopija (promjena C-S-H udjela), porozimetrija (promjena poroziteta), BET metoda
(promjena specificne povrSine), i dinamicko odredivanje modula elasti¢nosti (promjena
modula E dinamickog) spadaju u indirektne metode [4].

Kineticka analiza hidratacije cementa temelji se na istraZivanjima vremenske
promjene promatranog efekta (oslobodena toplina hidratacije, sadrzaj portlandita-Ca(OH)2,
sadrzaj kemijski vezane vode) istrazivanog sustava cement-voda tijekom hidratacije [10].

Osnovna svrha kineticke analize je pronaci najvjerojatniji smjer reakcija odnosno,
odrediti mehanizam reakcije. Matematicki modeli kinetike hidratacije cementa su razvijeni na
temeljnoj predodzbi o mehanizmima odvijanja reakcija u krutom stanju [10]:

- mehanizam nukleacije i rasta produkata hidratacije (NR),
- mehanizam interakcije na granici faza (1), i
- mehanizam difuzije kroz krutu fazu (D).

Proces hidratacije cementa, prema vecini istrazivaca, odvija se preko tri navedena
temeljna mehanizma kontrole brzine reakcija hidratacije anhidridnih Cestica cementa s
vodom, tako da se svaki odvija po odredenim kinetickom zakonu, dok ukupnu brzinu reakcija
hidratacije definira najsporiji proces.

Bezjak i Jeleni¢ [11] predlazu modele kinetike hidratacije cementa kao heterogenog
polidisperznog sustava, primjenom postupka razdvajanja istodobno djeluju¢ih procesa
presudnih za brzinu reakcije. Osnovna pretpostavka modela reakcije hidratacije na povrsini
krute Cestice je istodobno odvijanje triju procesa (NR, I i D) dok je ukupna brzina reakcije

hidratacije odredena najsporijim procesom od tri navedena. Zakljucuju da brzina reakcije koju
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odreduje proces nukleacije i rasta produkta (NR) slijedi Avrami-Erofee-ovu jednadzbu,
prikazanu u integralnom obliku jednadzbom (15), odnosno u kinetickom, diferencijalnom
obliku jednadzbom (16):

[-In(1- a)]% =Kyg -t (15)

(:T(f —nokie e Y (16)

gdje je:

a - stupanj hidratacije,

knr - konstanta nukleacije i rasta, h?,

t - vrijeme hidratacije, h,

Vrijednost eksponenta n opisuje geometriju rasta kristala i ona je uobi¢ajeno u rasponu od 1
do 3 [10]. U drugom stadiju hidratacije kada dolazi do usporavanja reakcije hidratacije,
ukupna brzina je odredena procesom reakcije na granici faza (l), i prikazana je u integralnom

obliku jednadZbom (17), odnosno u kinetickom, diferencijalnom obliku jednadzbom (18):

1

1-(L-a)® =K, -t (17)
da 2
=3k ke (18)

gdje je:

ki - konstanta interakcije na granici faza, umh™.

U tre¢em stadiju hidratacije, kada se proces jo§ dodatno usporava zbog difuzije kroz sloj
produkata nastalih oko anhidrida cementne cestice, ukupnu brzinu hidratacije cementa
odreduje proces difuzije opisan s Jander-ovom relacijom koja je u integralnom obliku

prikazana jednadzbom (19), odnosno u kinetickom, diferencijalnom obliku jednadZzbom (20):

1

1-(1-0)®) =kg -t (19)
%_g-kD-(l_(kD't);/Z)z (20)
t (ko 1) 2

gdje je:

kp - konstanta interakcije na granici faza, um?h™,

Osnova za razvoj matematickog modela hidratacije cementa su a-t funkcije. Deriviranjem
integralnih a-t funkcija (jednadzbe (15), (17) i (19)) dobivaju se kineticki modeli tj.
diferencijalni kineti¢ki oblici jednadzbi (jednadzbe (16), (18) i1 (20)), za koje integralne
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funkcije a-t predstavljaju parcijalna rjeSenja. Diferencijalne jednadzbe predstavljaju
matematicki model koji opisuje promjenu brzine hidratacije za svaki pojedini proces definiran
u vremenskom intervalu [0-co]. Proces hidratacije je proces koji ukljucuje sva tri navedena
moguca kontroliraju¢a procesa hidratacije cementa koji se odvijaju istovremeno, s tim da je
samo jedan od njih kontrolirajuéi proces (najsporiji proces koji odreduje sveukupnu brzinu
hidratacije). Uz pretpostavku da se kontroliraju¢i procesi izmjenjuju slijedom NR—I—D
sustav diferencijalnih jednadzbi predstavlja osnovu za razvoj matemati¢kog modela kinetike
hidratacije. Prema pretpostavljenom modelu (NR—I—D), pocetni kontroliraju¢i proces koji
odreduje sveukupnu brzinu hidratacije je proces nukleacije i rasta (NR); pocinje u vremenu
tnr = 0 i traje sve dok drugi procesi (interakcija na granici faza ili proces difuzije) ne postanu
procesi koji kontroliraju sveukupnu brzinu hidratacije. Ukoliko je interakcija na granici faza
() proces koji slijedi poslije procesa nukleacije i rasta (NR) onda je vrijeme prijelaza iz
procesa nukleacije i rasta u proces interakcije na granici faza, tnr-1. Ukoliko je difuzija proces
koji slijedi poslije procesa interakcije na granici faza onda je vrijeme prijelaza iz procesa
interakcije na granici faza u proces kada difuzija odreduje sveukupnu brzinu hidratacije, ti-p.

Vremena prijelaza definirana su uvjetom da su brzine dva slijedna procesa jednake, kako je

prikazano jednadzbama (21) i (22):
da da
() ), e

) -(5), @

Navedeni uvjeti ujedno predstavljaju i osnovu razvoja matemati¢kog modela.
Ovaj pojednostavljeni sukcesivni model (NR—I—D) ne uzima u obzir sve parametre Kkoji
djeluju na hidrataciju cementa (progresivni rast produkta, diferencijalno smanjenje radijusa
nehidratiziranog zrna, povecanje obujma krute faze, promjena difuziteta) pa su moguce 1
druge kombinacije procesa.

Najnoviji radovi u razvoju matematickih modela procesa hidratacije cementa su
usmjereni ka preciznijem odredivanju kinetickih parametara u funkcijama koje opisuju

pojedine procese hidratacije [10].
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. MATERIJALI KORISTENI U PRIPRAVI CEMENTNIH PASTA
2.1.1. Leteci pepeo
Leteci pepeo koriSten u ovom eksperimentalnom radu je podrijetlom iz termoelektrane

Plomin — 2 (Rabac). Dodan je cementnim pastama kao zamjenski dodatak. Fizikalno —

kemijska svojstva koristenog letece pepela prikazan su u tablici 2.

Tablica 2. Kemijski sastav leteCeg pepela (izrazen preko oksida odgovaraju¢ih metala) i

zahtjevi normne specifikacije ASTM C 618 za leteéi pepeo klase F,

Sadrzaj oksida mas. % ASTM C618
SiOz 59,46
ALOs 1001 (SIO#Q:;(.DYSOZZGZOS)_
Fe203 9,93
CaO 2,81
MgO 0,84 5,0 max.
SOs3 0,18 5,0 max.
NaO 0,40
K20 1,27
C 0,6 6,0 max.
Gubitak Zarenjem 1,6 3,0 max.
Sadrzaj vlage 0,1
Specifi¢na gustoéa, kgm 1,839
Specifi¢na pgvr?}na (Blain), 312,9
m?kg

2.1.2. Cement

Industrijski portland cement, tipa CEM 1 42,5R, proizveden je u tvornici "CEMEX", u
Kastel Su¢urcu u Hrvatskoj i to mljevenjem minerala klinkera portland cementa i odredene
koli¢ine gipsa. Kemijska analiza cementa provedena je prema hrvatskoj normi HRN B.CS.
020-75, a fizicke osobine cementa odredene su prema HRN B.C8. 024-63 i HRN B.C8. 023-
63. Kemijske i fizikalne osobine cementa su prikazane u tablici 3.
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Tablica 3. Kemijsko - fizikalne osobine cementa, CEM | 42,5R

Kemijski sastav /mas. %

SiO; 21,02
AlO3 5,25
Fe,O3 2,73
CaO 63,73
MgO 1,70
SOs 2,72
Na2O 0,21
K20 0,82
CsS 56,38
C.S 18,04
CsA 9,30
C.AF 8,29
Gubitak zarenjem, % 2,80
Sadrzaj vlage, % 0,2
Fizikalne karakteristike cementa
Specificna masa,
kg/m? 2,564
Specifi¢na povrsina,
Blain, m?/kg 332,9
Normalna 29
konzistencija, %
Pocetak vezivanja 2h 20min
Kraj vezivanja 4h Omin

2.2. PRIPRAVA CEMENTNE PASTE
Uzorci navedenog cementa i1 leteeg pepela (LP) suSeni su 1 sat u suSioniku pri
temperaturi od 105 °C. Za pripravu pasta s dodatkom leteceg pepela dio cementa je
pripravljen bez dodatka letec¢eg pepela a dio s dodatkom od 15 mas. % LP. Oznaka uzoraka je
prema navedenim udjelima lete¢eg pepela: PBOC 1 PB15C. Kontrolni uzorak, tj. uzorak bez
zamjenskog dodatka leteceg pepela, je oznake PBOC.
Paste su pripravljene mijeSanjem cementa bez i s dodatkom LP s redestiliranom vodom.
Vodovezivni (voda/(cement+LP)) omjer je 0,5 za sve paste.
Tako pripravljenim uzorcima cementnih pasta odredivana je:
a) oslobodena toplina hidratacije, tijekom 48 sati hidratacije pri temperaturi od 20 +
0,01 °C, uporabom diferencijalnog mikrokalorimetra (DMK), i
b) toplina hidratacije, poslije 90 dana hidratacije pri temperaturi od 20 + 1 °C,
metodom otapanja prema normi HRN B.C8.028-75 (pri 20 + 0,1 °C).

2.2.1. Mjerenje razvijene topline hidratacije diferencijalnim mikrokalorimetrom
Aparatura za diferencijalnu mikrokalorimetriju sastoji se od osnovnih dijelova i to od:

diferencijalni mikrokalorimetar, termostatski uredaj i uredaj za registriranje (Data Loggera),
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slika 3. Da bi se uspjesno odredila toplina hidratacije potrebno je na odredeni nacin pripremiti
uzorak i aparaturu. Priprema uzorka sastoji se u toénom vaganju mase cementa i mase vode
(moze i vodena otopina aditiva ako se oni koriste u hidrataciji) potrebne za hidrataciju prema
faktoru V/K (kruto; cement + LP) Kkoji je zadan. Pomo¢u analiti¢ke vage odredi se odredena
masa cementa, koja se stavi u drza¢ uzorka te u mjernu ¢eliju mikrokalorimetra.

Drza¢ uzorka se sastoji od dva dijela;

a) unutarnji dio-napravljen je iz polietilenske vrecice (PE) i

b) vanjski dio-napravljen iz Al-folije.

Polietilenska vrecica je otporna na agresivnost reakcijske smjese cementa i vode (visoki pH),
dok Al-folija omogucuje brz i dobar prijenos topline na stijenku reakcijske tj. mjerne Celije
mikrokalorimetra. Dimenzije drZzaca odgovaraju dimenzijama reakcijske celije.

U mjernu ¢eliju DMK stavlja se homogenizirana smjesa cementa i zamjenskog
dodatka LP (0 i 15 mas. %) ukupne mase 4 g koja je termostatirana pri temperaturi 20 &+ 0,01
°C. Za pocetak mjerenja injekcijskom $pricom doda se 2 cm? deionizirane vode (V/C = 0,5).
Podatci s mikrokalorimetra (uV) pomocu Data Loggera biljeze se svakih 5 minuta u trajanju

do 48 sati hidratacije pri stalnoj temperaturi od 20 + 0,01 °C.

[0.012m]

Ooooao

D

Data logge

Slika 3. Shematski prikaz diferencijalnog mikrokalorimetra (DMK); A - mjerna celija, B -
referentna celija, C - odvojeni termicki izolirani prostor u kojeg su smjestene ¢elije A1 B, E -

injektiranje potrebne vode, D - termostatirana vodena kupelj.

2.2.2. Odredivanje topline hidratacije metodom otapanja

Za odredivanje razvijene topline hidratacije poslije 90 dana hidratacije u sustavima
cement - lete¢i pepeo - voda Koristila se metoda otapanja nehidratiziranih i hidratiziranih
uzoraka. Homogeniziranoj smjesi cementa i zamjenskog dodatka LP (0 i 15 mas. %) ukupne

mase 15 g, doda se 7 cm?® deionizirane vode (V/C = 0,5). Posuda se hermeticki zatvori i
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smjeSta u termostatiranu prostoriju temperature 20 + 1 °C. Toplina hidratacije uzorcima
cementne paste bez i sa zamjenskim dodatkom LP odredena je poslije 90 dana hidratacije

metodom otapanja prema hrvatskoj normi HRN B.C8. 027-75.

2.3. MATEMATICKA OBRADA PODATAKA
2.3.1. Razvoj kinetickog modela hidratacijskog procesa

Na temelju mjerenih podataka dobivenih metodom diferencijalne mikrokalorimetrije u
sustavima pasta bez i s dodatkom leteCeg pepela tijekom 48 sati hidratacije, odredena je
toplina hidratacije u odredenim vremenskim intervalima. Toplina koja se oslobodi pri
hidratciji cementa je posljedica hidratacije klinker minerala cementa, gipsa, slobodnog vapna
(Ca0), MgO i drugih prisutnih konstituenata u cementu te predstavlja ukupnu toplinu
hidratacije za odredeno vrijeme hidratacije, t. Na temelju oslobodene topline hidratacije u
vremenu t 1 ukupno oslobodene topline hidratacije nakon 90 dana hidratacije, Qmax (odredena
metodom otapanja) mogucée je u to¢no definiranim vremenima odrediti stupanj hidratacije
[10] prema jednadzbi (23):

Ay = Q. (23)
Q

gdje je:
Q) - toplina oslobodena u vremenu t, J,

Qmax - ukupna toplina oslobodena u vremenu tmax, J.

.....

minerala. Medutim, pri hidrataciji cementa, o je posljedica kombiniranih efekata svih
prisutnih konstituenata cementa i predstavlja stupanj hidratacije cementa.

U mikrokalorimetriji, stupanj hidratacije o, ovisi o oslobodenoj toplini koja je posljedica
ukupnog efekta hidratacije.

Iz eksperimentalnih do/dt — t podataka odredeni su kineticki parametri procesa
hidratacije u sustavu cement - voda bez i sa dodatkom lete¢eg pepela prema pretpostavljenom
kinetickom modelu (NR—I—D) uz pomo¢ matematickog programskog paketa Mathcad 2000
Professional. Shematski prikaz modela prikazan je blok dijagramom na slici 4. Odstupanje
krivulja kinetickog modela s eksperimentalnim a-t Krivuljama procijenjena je uvrStavanjem
izraCunatih kineti¢kih parametara (n, knr, Ki, Kp) 1 vremena prijelaza jednog procesa u drugi

(tnr-11 t-p) u matematicki model.
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Slika 4. Shematski prikaz matematickog modeliranja procesa hidratacije u sustavima cement -
lete¢i pepeo.
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3. REZULTATI I RASPRAVA
3.1. REZULTATI ANALIZE LETECEG PEPELA

Rezultati kemijske analize leteceg pepela (LP) iz TE Plomin 2 prikazani su u tablici 2.
Iz tablice je vidljivo da elektrofiltarski pepeo sadrzi 78,43 mas. % (SiO2 + Al203 + Fez03) i
2,81 mas. % CaO, te se sukladno americkoj normnoj specifikaciji ASTM C 618 (tablica 2)
moze okarakterizirati kao pepeo klase ,,F* (niski sadrzaj CaO), tj. lete¢i pepeo podrijetlom od
antracitnog ili bituminoznog ugljena. Specifi¢na povrsina leteéeg pepela je 312,9 m?kg?, a
gustoéa od 1,839 kgm™ potvrduje njegovu klasu ,,F*, buduéi je niza nego gustoéa leteéeg
pepela klase ,,C* (2,6 - 2,7 kgm™) [1, 7].

1z rezultata dobivenih pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), prikazanih na
slici 5, je vidljivo da je lete¢i pepeo vrlo heterogen materijal koji sadrzi Cestice razlicitih

veli¢ina uglavnom sferi¢nog oblika.

Slika 5. Morfologija lete¢eg pepela snimljena uporabom pretrazne elektronske mikroskopije

(SEM) [7].

Difrakcijske slike polikristalnih uzorka praha leteeg pepela, snimljene u Sirokom
kutnom podruéju od 4 - 60° 26 (slika 6), ukazuju da lete¢i pepeo pored kristalne sadrzi i
odredeni udio amorfne faze. Glavne kristalne faze, utvrdene analizom difrakcijskih slika
uzorka lete¢eg pepela, su: mulit, hematit i kvarc. Prosireni (difuzni) difrakcijski maksimum u
kutnom podruéju  15°<26<30° ukazuje na prisutnost amorfne (strukturno neuredenc)

alumosilikatne faze [7].
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Slika 6. Difrakcijska slika polikristalnog uzorka lete¢eg pepela iz TE Plomin 2 [7].

3.2. UTJECAJ LETECEG PEPELA NA TOPLINU HIDRATACIJE CEMENTA
Vrijednosti oslobodene topline hidratacije cementa bez i1 sa dodatkom lete¢eg pepela
(15 mas.%) u periodu do 48 sati hidratacije pri izotermnim uvjetima (=20 + 0,01 °C)

prikazani su na slici 7 i u tablici 4.

160 -

140 A

[uny

N

o
1

=

o

o
1

—8— Toplina hidratacije
(PB15C) Jg-1
A Toplina hidratacije
(PBOC) Jg-1

o2}
o
1

Toplina hidratacije/Jg-1
(0]
o

40 -

20 A

1 4 7 1013 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49

Vrijeme hidratacije/sati

Slika 7. Podatci dobiveni koriStenjem diferencijalne mikrokalorimetrije; ovisnost topline

hidratacije o vremenu hidratacije.
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Tablica 4. Ukupno oslobodena toplina nehidratiziranih uzoraka cementa sa i bez dodataka
leteceg pepela nakon 90 dana (V/C=0,5, t=20 £ 1 °C) kao i ukupno oslobodena toplina
hidratacije u periodu do 48 h hidratacije u sustavima cementnih pasta (V/C=0,5, t=20 + 0,01
“C)

Uzorci Ukupna toplina, | Toplina po jedinici mase,
J Jg!

PBOO 550,8508 137,7127

PB15C 509,3148 127,3287

Opcenito, utjecaj leteéeg pepela na hidrataciju portland cementa ovisi o njegovom
udjelu kao i vrsti koriStenog lete¢eg pepela, odnosno o njegovoj reaktivnosti. Iz tablice 4.
moze Se uociti da uzorak bez dodatka leteceg pepela (PBOC) razvija ukupnu toplinu
hidratacije do 48 sati hidratacije u sustavima pasta u iznosu od 137.7127 Jg, dok ukupno
razvijena toplina hidratacije u sustavu s dodatkom leteceg pepela od 15 mas. % (PB15C)
iznosi 127.3287 Jg*. Odnosno oslobodena toplina nakon 90 dana hidratacije, u uzorku bez
dodatka leteéeg pepela (PBOC), iznois 550,8508 Jg !, dok ukupno razvijena toplina hidratacije
u sustavu s dodatkom lete¢eg pepela od 15 mas. % (PB15C) iznosi 509,3148 Jgt. Ovo
smanjenje ukupno oslobodene koli¢ine topline u periodu od 48 sati i nakon 90 dana
hidratacije ukazuje da dodatak leteceg pepela, dodan cementu kao zamjenskog dodatka, ima
vrlo bitnu ulogu u snizavanju topline hidratacije cementa. Ova uloga je vrlo bitna pri izgradnji
masivnih objekata. Naime, u masivnim objektima temperatura reakcijske smjese se moze
povisiti i do 80 °C $to bitno naruSava razvoj normalne mikrostrukture cementnih kompozita,
ubrzava procese hidratacije, snizava vrijeme obrade i1 ugradnje, dovodi do naglog gubitka
vode potrebne za reakcije hidratacije te utjeCe na naglo skupljanje cementnih kompozita Sto
sve ukupno utjece na pad mehanickih svojstava te snizava vrijeme uporabe gradevine.

IzraCunate vrijednosti topline hidratacije ( prema relaciji 19), stupnja proreagiranosti
cementa (prema relaciji 23, slika 8) i vrijednosti brzine hidratacije (da/dt) za svaku mjerenu

vrijednost prikazane su u tablicama 5 i 6.
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Slika 8. Ovisnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacije za uzorak cementne paste sa i bez

zamjenskim dodatkom lete¢eg pepela hidratizirane do 48 sati

Iz usporedbe stupnja proreagiranosti za sustave pasta bez i sa zamjenskim dodatkom
leteceg pepela (a — t krivulje), prikazane na slici 8, vidljivo je poveéanje stupnja hidratacije
tijekom vremena za uzorak koji sadrzi lete¢i pepeo u odnosu na uzorak bez dodatka. Rezultat
ukazuje da dodatak lete¢eg pepela utjeCe na povecanje stupnja izreagiranosti cementa. Ovaj
podatak potvrduje da lete¢i pepeo u ranoj fazi hidratacije ima fizikalnu ulogu, ulogu
nukleacijskog mjesta. Naime, u toj ranoj fazi hidratacije produkti se taloze na povrsini Cestica
lete¢eg pepela Cime se povrSina minerala klinkera rasterecuje 1 time se povecava stupanj

izreagiranosti cementa.
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Tablica 5. Vrijednosti termonapona (mjerni signal) na DMK, izracunate vrijednosti za:
topline, brzine i stupanj hidratacije, te diferencijal stupnja hidratacije tijekom 48 sati
hidratacije u sustavu cementne paste bez dodatka leteceg pepela (V/C =0,5; T =20 °C).

Toplina Brzina Stupanj Diferencijal

Vrijeme | Termonapon | hidratacije | hidratacije | hidratacije | stupnja hidratacije

h nv Jg*t Jgth? a do/dt
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,0000 60,0000 3,5814 3,5814 0,0138 0,0138
2,0000 28,0000 4,5192 0,9378 0,0174 0,0036
3,0000 26,0000 5,7288 1,2096 0,0220 0,0046
4,0000 38,0000 7,6792 1,9504 0,0295 0,0075
5,0000 58,0000 10,6766 2,9975 0,0410 0,0115
6,0000 78,0000 14,6234 3,9468 0,0562 0,0152
7,0000 96,0000 19,4001 4,7767 0,0745 0,0184
8,0000 110,0000 24,7923 5,3923 0,0953 0,0207
9,0000 120,0000 30,6103 5,8180 0,1176 0,0224
10,0000 125,0000 36,6045 5,9942 0,1407 0,0230
11,0000 124,0000 42,4779 5,8734 0,1632 0,0226
12,0000 124,0000 48,3635 5,8856 0,1858 0,0226
13,0000 120,0000 54,0104 5,6468 0,2075 0,0217
14,0000 115,0000 59,4077 5,3973 0,2283 0,0207
15,0000 110,0000 64,5676 5,1600 0,2481 0,0198
16,0000 104,0000 69,4306 4,8630 0,2668 0,0187
17,0000 98,0000 74,0088 4,5782 0,2844 0,0176
18,0000 93,0000 78,3618 4,3531 0,3011 0,0167
19,0000 88,0000 82,4776 4,1158 0,3169 0,0158
20,0000 84,0000 86,4157 3,9381 0,3320 0,0151
21,0000 78,0000 90,0446 3,6289 0,3460 0,0139
22,0000 72,0000 93,3887 3,3441 0,3588 0,0128
23,0000 68,0000 96,5674 3,1787 0,3711 0,0122
24,0000 66,0000 99,6756 3,1082 0,3830 0,0119
25,0000 62,0000 102,5695 2,8939 0,3941 0,0111
26,0000 58,0000 105,2735 2,7040 0,4045 0,0104
27,0000 55,0000 107,8474 2,5739 0,4144 0,0099
28,0000 52,0000 110,2789 2,4315 0,4237 0,0093
29,0000 48,0000 112,5083 2,2294 0,4323 0,0086
30,0000 46,0000 114,6672 2,1589 0,4406 0,0083
31,0000 44,0000 116,7312 2,0640 0,4485 0,0079
32,0000 42,0000 118,7002 1,9691 0,4561 0,0076
33,0000 38,0000 120,4550 1,7548 0,4628 0,0067
34,0000 35,0000 122,0796 1,6246 0,4691 0,0062
35,0000 34,0000 123,6811 1,6016 0,4752 0,0062
36,0000 31,0000 125,1159 1,4347 0,4808 0,0055
37,0000 30,0000 126,5276 1,4117 0,4862 0,0054
38,0000 28,0000 127,8321 1,3046 0,4912 0,0050
39,0000 24,0000 128,9224 1,0902 0,4954 0,0042
40,0000 25,0000 130,1212 1,1988 0,5000 0,0046
41,0000 24,0000 131,2481 1,1269 0,5043 0,0043
42,0000 23,0000 132,3276 1,0795 0,5085 0,0041
43,0000 21,0000 133,2999 0,9723 0,5122 0,0037
44,0000 20,0000 134,2370 0,9371 0,5158 0,0036
45,0000 20,0000 135,1863 0,9493 0,5194 0,0036
46,0000 19,0000 136,0759 0,8896 0,5229 0,0034
47,0000 18,0000 136,9180 0,8421 0,5261 0,0032
48,0000 17,0000 137,7127 0,7947 0,5292 0,0031
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Tablica 6. Vrijednosti termonapona (mjerni signal) na DMK, izra¢unate vrijednosti za:
topline, brzine 1 stupanj hidratacije, te diferencijal stupnja hidratacije tijekom 48 sati
hidratacije u sustavu cementne paste s 15 mas. % zamjenskog dodatka leteceg pepela (V/C =
0,5; T=20°C).

Toplina Brzina Stupanj Diferencijal stupnja

Vrijeme | Termonapon | hidratacije | hidratacije | hidratacije hidratacije
h nv Jg? Jgth? o do/dt
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,0000 45,0000 2,6861 2,6861 0,0115 0,0115
2,0000 22,0000 3,4491 0,7630 0,0148 0,0033
3,0000 20,0000 4,3739 0,9248 0,0188 0,0040
4,0000 26,0000 5,6814 1,3074 0,0244 0,0056
5,0000 40,0000 7,7511 2,0697 0,0333 0,0089
6,0000 60,0000 10,8435 3,0924 0,0466 0,0133
7,0000 80,0000 14,8852 4,0417 0,0639 0,0174
8,0000 95,0000 19,5777 4,6925 0,0841 0,0202
9,0000 108,0000 24,8628 5,2851 0,1068 0,0227
10,0000 115,0000 30,4068 5,5440 0,1306 0,0238
11,0000 117,0000 35,9846 5,5778 0,1545 0,0240
12,0000 116,0000 41,4783 5,4937 0,1781 0,0236
13,0000 114,0000 46,8648 5,3865 0,2013 0,0231
14,0000 110,0000 52,0370 5,1722 0,2235 0,0222
15,0000 105,0000 56,9596 4,9227 0,2446 0,0211
16,0000 100,0000 61,6450 4,6853 0,2647 0,0201
17,0000 95,0000 66,0930 4,4480 0,2838 0,0191
18,0000 91,0000 70,3633 4,2704 0,3022 0,0183
19,0000 85,0000 74,3245 3,9611 0,3192 0,0170
20,0000 83,0000 78,2396 3,9151 0,3360 0,0168
21,0000 78,0000 81,8807 3,6411 0,3516 0,0156
22,0000 75,0000 85,4038 3,5232 0,3668 0,0151
23,0000 68,0000 88,5459 3,1420 0,3803 0,0135
24,0000 66,0000 91,6541 3,1082 0,3936 0,0133
25,0000 63,0000 94,6077 2,9536 0,4063 0,0127
26,0000 60,0000 97,4189 2,8112 0,4184 0,0121
27,0000 56,0000 100,0280 2,6091 0,4296 0,0112
28,0000 52,0000 102,4472 2,4193 0,4400 0,0104
29,0000 48,0000 104,6766 2,2294 0,4495 0,0096
30,0000 47,0000 106,8952 2,2186 0,4591 0,0095
31,0000 41,0000 108,7679 1,8727 0,4671 0,0080
32,0000 39,0000 110,5946 1,8267 0,4749 0,0078
33,0000 36,0000 112,2666 1,6720 0,4821 0,0072
34,0000 33,0000 113,7963 1,5297 0,4887 0,0066
35,0000 32,0000 115,3029 1,5066 0,4952 0,0065
36,0000 29,0000 116,6427 1,3398 0,5009 0,0058
37,0000 27,0000 117,8998 1,2571 0,5063 0,0054
38,0000 25,0000 119,0620 1,1622 0,5113 0,0050
39,0000 24,0000 120,1889 1,1269 0,5161 0,0048
40,0000 22,0000 121,2087 1,0198 0,5205 0,0044
41,0000 20,0000 122,1335 0,9248 0,5245 0,0040
42,0000 18,0000 122,9634 0,8299 0,5281 0,0036
43,0000 17,0000 123,7581 0,7947 0,5315 0,0034
44,0000 16,0000 124,5053 0,7472 0,5347 0,0032
45,0000 16,0000 125,2647 0,7594 0,5379 0,0033
46,0000 15,0000 125,9645 0,6997 0,5409 0,0030
47,0000 15,0000 126,6764 0,7120 0,5440 0,0031
48,0000 14,0000 127,3287 0,6523 0,5468 0,0028
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Za razvoj matematickog modela i odredivanje kinetickih parametara procesa
hidratacije cementa koriSteni su rezultati kalorimetrijske analize. Dobiveni podatci mogu se
izravno prenijeti u rac¢unalo, gdje se toplina hidratacije i stupanj hidratacije mogu izraCunati
pomocu programa “Toplina hidratacije”. Tako se dobiju a — t podatci. Iz o — t podataka
graficki se racunaju do/dt — t podatci, S§to ujedno predstavlja i prvi korak matematickog
modeliranja. Eksperimentalne do/dt - t krivulje (tablica 5 i 6) posluzile su kao baza za
odredivanje kineti¢kih parametara po modelu opisanom u poglavlju 1.6. i shematski
prikazano na slici 4.

Oslobodena toplina u istrazivanjima provedenim na DMK u procesima hidratacije u
sustavu cement — voda bez i sa dodatkom leteceg pepela registrira se kao promjena mjernog
potencijala odnosno termonapona (uV) u vremenu (h). Stupanj hidratacije, o, ne mjeri se
direktno nego se izraCunava na temelju izmjerene topline tijekom hidratacijskog procesa

(opisano u poglavlju 2.3.1., jednadzba 23.).

3.3. MATEMATICKO MODELIRANJE

Matematicki model se temelji na pretpostavci da se na povrSini Cestice cementa
istodobno odvijaju tri procesa: nukleacija i rast (NR), interakcija na granici faza (1) i difuzija
(D), gdje najsporiji proces kontrolira ukupnu brzinu hidratacije.
Proces nukleacije i rasta je osnovni proces koji se odvija u pocetku hidratacije a opisuje se
jednadzbama u integralnom obliku (jednadzba 15) i u diferencijalnom obliku (jednadzba 16).
U drugom stadiju hidratacije ukupna brzina je odredena reakcijom na granici faza, a opisuje
se jednadzbom (17) u integralnom obliku i s jednadzbom (18) u diferencijalnom obliku. Dok
u tre¢oj fazi kao osnovni proces pretpostavlja se proces difuzije koji se opisuje u integralnom
obliku jednadzbom (19) i u diferencijalnom obliku jednadzbom (20). Kada jedan
kontroliraju¢i proces zamjenjuje drugi, njihove brzine (do/dt) moraju biti jednake kao $to je
prikazano jednadZbama (21) 1 (22).
Pretpostavljenim modelom primjenom jednadzbi (16), (18), (20), (21) i (22) moguce je
procijeniti vrijednosti kinetickih parametara procesa hidratacije u sustavu cement — leteci
pepeo — voda, kao Sto su: n, knr, ki, Ko, tnr te tio. U prilogu su prikazani cjeloviti
matematicki modeli za oba ispitivana sustava. Procijenjene vrijednosti kinetickih parametara
n, kngr, Ki i kp prikazana su u tablici 7. Vidljivo je da vrijednost konstante nukleacije i rasta,
Knwr, iznosi kner=0.037 h! za sustav bez dodatka leteceg pepela a za sustav sa 15 mas. %
leteéeg pepela iznosi kng=0.040 h™l. Ovo ukazuje da je proces nukleacije i rasta (NR)

hidratacijskih produkata u sustavu sa dodatkom leteceg pepela brzi u odnosu na sustav bez
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dodatka leteceg pepela. Vrijednost eksponenta n, koji je funkcija geometrije rasta kristala
iznosi n=2.127 za sustave bez dodatka leteCeg pepela te n=2.368 za sustave sa dodatkom
lete¢eg pepela od 15 mas. %.

Brzinu procesa interakcije na granici faza opisuje konstanta k;. Vrijednost konstante k;
U sustavu bez dodatka lete¢eg pepela iznosi ki=0.028 h™! a s dodatkom lete¢eg pepela od 15
mas. % iznosi ki=0.022 h1. Ovi podatci ukazuju na smanjenje brzine hidratacijskih procesa u
sustavima sa dodatkom leteCeg pepela za vrijeme kada je proces interakcije na granici faza
kontrolirajuci proces. Iz rezultata odredivanja vremena prijelaza tnr-1 jednog kontrolirajuceg
procesa u drugi (NR—I) vidljivo je da u sustavima bez dodatka lete¢eg pepela vrijeme
prijelaza iznosi tnr1=11.921 h, dok u sustavima sa dodatkom lete¢eg pepela od 15 mas. %
vrijeme prijelaza iznosi tnr-=11.304 h. Drugim rije¢ima, u sustavima sa dodatkom leteceg
pepela skracen je period trajanja kontroliraju¢eg procesa NR 1 zapoc€inje proces I kao osnovni
proces koji odreduje ukupnu brzinu hidratacije.

Po modelu, proces koji slijedi nakon procesa interakcije na granici faza je proces
difuzije, koji je opisan konstantom kp. Pocetak procesa difuzije proizlazi iz uvjeta da su
brzine procesa interakcije na granici faza i difuzije medusobno jednake. Vrijeme prijelaza,
tio, za cemente bez dodatka leteceg pepela iznosi t1.0=24.304 h dok za sustave sa dodatkom
leteCeg pepela od 15 mas. % iznosi t.0=25.086 h. Vrijednosti konstante difuzije, kp, iznosi
0.002399 h'! za sustav PBOC te 0.002538 h'* za sustav PB15C.

Vrijednosti dobivenih kineti¢kih parametara kngr, Ki i kp te vremena prijelaza procesa
NR—I i [-D potvrduje da sustav sa dodatkom leteCeg pepela ubrzava proces nukleacije 1
rasta, usporava proces interakcije na granici faza i proces difuzije te produzava ukupno
vrijeme trajanja hidratacije.

Slaganje eksperimentalnih o — t krivulja s matematickim modelom prikazano je na
slici 9. Iz slike je vidljivo dobro slaganje u podru¢ju nukleacije i rasta produkata hidratacije za
oba sustava tj. za sustave bez i sa dodatkom leteéeg pepela. Medutim, u podruéju gdje je
ukupna brzina hidratacije kontrolirana procesom interakcije na granici faza i procesom
difuzije uocljivo je odstupanje o — t krivulja dobivenih eksperimentom i procijenjenom

metodom.
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0.8 | | | |
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. L d
s *
(PBOC® ). R
’
02 . _
:I
o~
"l
I | | |
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a.b.c.(poct? ).
= = * Proces kontroliran brzinom nukleacije i rasta, NR
= = = Proces kontroliran brzinom interakcije na granci faza, |
Proces kontroliran brzinom difuzije, D
= =+ Eksperimentalni podatci
0.8 | | | |
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= = = Proces kontroliran brzinom nukleacije i rasta, NR

= = = Proces kontroliran brzinom interakcije na granci fza, |
Proces kontroliran brzinom dituzije, D

= = = Eksperimentalni podatci

Slika 9. Slaganje eksperimentalnih o — t krivulja s matematickim modelom, jednadzbe (16, 18
I 20) za sustav PBOC i PB15C.

Neslaganje podataka o — t krivulja dobivenih matematickim modelom i
eksperimentalnim podatcima moze se pripisati postojanju i drugih procesa koji nisu ukljuceni

u model NR—I—D a odvijaju se simultano sa procesom interakcije na granici faza (I) 1
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procesom difuzije (D) u podru¢jima u kojima je procijenjeno da su upravo oni koji

kontroliraju sveukupnu brzinu hidratacije cementa.

Tablica 7. Vrijednosti kinetickih parametara (knr, Ki 1 kp) i standardne devijacije pojedinih

procesa
Uzorak Udio Konstanta brzine Standardna Konstanta Standardna Konstanta Standardna
LP procesa devijacija, brzine devijacija, sd brzine devijacija, sd
mas. nukleacija i rast, sd procesa procesa
% KnR interakcija difuzije, Kp
na granici
faza, Ki
PBOC 0 0,037 7,533*10* 0.028 1.068*10° | 2.399*10° | 9.495*10°
PB15C | 15 0,040 3,56*10™ 0.022 9.678*10* | 2.538*10° | 1.896*10*
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4. ZAKLJUCCI
Na temelju prikazanih rezultata dobivenih primjenom DMK, kao mjerne tehnike nad

sustavima pasta cement-lete¢i pepeo — voda mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

» Iz podataka o koli¢ini oslobodene topline vidljivo je da zamjenski dodatak leteceg
pepela utjeCe na smanjenje ukupno oslobodene topline u ispitivanom sustavu te na

povecanje stupnja proreagiranosti cementa.

» Povecanje stupnja proreagiranosti cementa sa zamjenskim dodatkom leteceg pepela u
iznosu od 15 mas. % ukazuje na ulogu lete¢eg pepela kao nukleacijskog mjesta u ranoj
fazi hidratacije cementa, ¢ime se oslobada povrSina anhidridnih Cestica cementa
(produkti hidratacije se taloZe na Cesticama leteCeg pepela) i na taj nacin favorizira

reakciju hidratacije cementa.

» Prema procijenjenim kinetickim parametrima, kngr, te njenoj vrijednosti za PBOC i
PB15C vidljiv je porast njene vrijednosti s povecanjem udjela leteCeg pepela sa
vrijednosti 0,037 h na vrijednost 0,040 h*! §to ukazuje da leteéi pepeo utjece kao

ubrzivac procesa NR u pocetnoj fazi hidratacije.

» Vrijeme trajanja procesa nukleacije i rasta s povecanjem udjela leteCeg pepela u
ispitivanim sustavima se skracuje sa 11,921 h na 11,304 h $to dodatno potvrduje

konstataciju da lete¢i pepeo utjece na povecanje brzine hidratacije.

» Snizavanje brzine hidratacije u fazi kada je najsporiji proces interakcija na granici faza
s povecanjem udjela leteéeg pepela sa vrijednosti 0,028 h™* na vrijednost 0,022 h'
ukazuju na sporije procese hidratacije koji su direktno povezani s nastalim produktima
u fazi nukleacije 1 rasta. Iz Cega bi se moglo zakljuciti da su isti produkti u sustavima
sa dodatkom leteceg pepela nesto guséi, pravilniji i kompaktniji u odnosu na sustav
bez dodataka leteceg pepela, a $to za posljedicu ima manju brzinu hidratacije u fazi

interakcije na granici faza.

» Kompaktnost produkta hidratacije utjece takoder i na vrijeme u kojem je interakcija na
granici faza dominantna tako da je vrijeme trajanja procesa interakcije na granici faza

traje do 25,086 h, dok je u sustavima bez dodataka leteCeg pepela interakcija na
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granici faza dominantna do 24,304 h., nakon cega je difuzija proces koji odreduje

sveukupnu brzinu hidratacije.
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6. PRILOG

’BOC:=

3

0 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 1 60 0 3.58 3.58 0.01 0.01
4 2 28 0 4.52 0.94 0.02 0
5 3 26 0 5.73 121 0.02 0
6 4 38 0 7.68 1.95 0.03 0.01
7 5 58 0 10.68 3 0.04 0.01
8 6 78 0 1462 3.95 0.06 0.02
9 7 96 0 194 4.78 0.07 0.02
10 8 110 0 24.79 5.39 0.1 0.02
11 9 120 0 30.61 5.82 0.12 0.02
12 10 125 0 36.6 5.99 0.14 0.02
13 11 124 0 4248 5.87 0.16 0.02
14 12 124 0 48.36 5.89 0.19 0.02
15 13 120 0 5401 5.65 0.21 0.02
16 14 115 0 5941 5.4 0.23 0.02
17 15 110 0 64.57 5.16 0.25 0.02
18 16 104 0 69.43 4.86 0.27 0.02
19 17 98 0 7401 4.58 0.28 0.02
20 18 93 0 78.36 4.35 0.3 0.02
21 19 88 0 82.48 4.12 0.32 0.02
22 20 84 0 86.42 3.94 0.33 0.02
23 21 78 0 90.04 3.63 0.35 0.01
24 22 72 0 93.39 3.34 0.36 0.01
25 23 68 0 96.57 3.18 0.37 0.01
26 24 66 0 99.68 311 0.38 0.01
27 25 62 0 102.57 2.89 0.39 0.01
28 26 58 0 105.27 2.7 0.4 0.01
29 27 55 0 107.85 2.57 0.41 0.01
30 28 52 0 110.28 2.43 0.42 0.01
31 29 48 0 112.51 2.23 0.43 0.01
32 30 46 0 114.67 2.16 0.44 0.01
33 31 44 0 116.73 2.06 0.45 0.01
34 32 42 0 118.7 197 0.46 0.01
35 33 38 0 120.45 175 0.46 0.01
36 34 35 0 122.08 1.62 0.47 0.01
37 35 34 0 123.68 16 0.48 0.01
38 36 31 0 125.12 1.43 0.48 0.01
39 37 30 0 126.53 141 0.49 0.01
40 38 28 0 127.83 13 0.49 0.01
41 39 24 0 128.92 1.09 0.5 0
42 40 25 0 130.12 12 0.5 0
43 41 24 0 131.25 113 0.5 0
44 42 23 0 132.33 1.08 0.51 0
45 43 21 0 1333 0.97 0.51 0
46 44 20 0 134.24 0.94 0.52 0
47 45 20 0 135.19 0.95 0.52 0
48 46 19 0 136.08 0.89 0.52 0
49 47 18 0 136.92 0.84 0.53 0
50 48 17 0 137.71 0.79 0.53 0
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—— lizracunata vrijednost stupanja hidratacije
eksperimentalna vrijednost stupnja hidratacije
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Za izracun a - t podataka u podruc ju pod kontrolom procesa interakcije potrebno je definirati
pocetne uvjete u toé ki prijelaza NR-I, a to su vrijeme prijelaza i stupanj hidratacije u to¢ki prijelaza,
a za izraun nuzno je odrediti vrijednost integracijske konstante ClI

Knr :=0.04. tNRI = 11.921
atNR1:=1 — ex;{—(Knr-tNR I)n]
atNRI1=0.192
KI =0.028

Cl:=atNRI+ (1 — KItNR)®
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(PBOéMi al; =
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S .
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13
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17 3
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—— lizracunata vrijednost stupanja hidratacije
eksperimentalna vrijednost stupnja hidratacije
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Za izradun a - t podataka u podru¢ju pod kontrolom procesa difuzije potrebno je definirati
pocetne uvjete u to¢ki prijelaza I-D, a to su vrijeme prijelaza i stupanj hidratacije u to¢ki prijelaza, a
za izra¢un nuzno je odrediti vrijednost integracijske konstante CD

Kl =0.028
tID = 24.304
Cl=0.488

alD :=Cl - (1 - KI-tID)°
olD =0.455
_3
KD = 2.399x 10

CD:=alD + | (1 kDD
CD=1.201
KD = 2.399 10 °

3
olD. :=CD— [1 - / ko (oY ).

(ﬂDi:
0.651
0.67 i:=22. 4¢

0.687

0.703 KD = 2.399x 10 >

0.718 aD(t) :=CD- [1 - KD-()]°

0.732

0.746 t:=21,21.1.4¢

0.758

0.771 . .

0.782

0.793 08fF 1

0.804

L I aD(t)
06 ]
(PBOC<5>)i — S
04F oot .
02 ' :
20 30 40
t,(PBOC<0>)i

—— lizracunata vrijednost stupanja hidratacije
eksperimentalna vrijednost stupnja hidratacije
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Prilog

a:=1,1.1.118
b:=11.811.81.21.4
c:=21.4221.43.4¢

i:=1..4¢
anr(a) =1 exg(Knr-a) |
al(b) :=Cl—[1 - KI-(b)]
aR(c) :=CD - [1 - KD-(¢)]°
08 T T T T
PBOC
onr(a) 0.6 N
al(b)
aD(c) 04 R 7
(PBOC<5>)I ::; ’
. e 02f - ]
s
2
0 '-"" | | | |
0 10 20 30 40
a,b,c,(PBOC<O>)i

- = - Proces kontroliran brzinomnukleacije i rasta, NR

- = - Proces kontroliran brzinominterakcije na granci faza, |
Proces kontroliran brzinomdifuzije, D

- - - Eksperimentalni podatci

Vrijednosti konstanti nakon cjelokupne matemati¢ke obrade:

Knr=0.044 n=2.392
Kl =0.028

KD = 2.399 10 °
tNRI = 11,921
11D = 24.304
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