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UuvoD

Nastavni tekst iz Izbornog kolegija “DODACI ZA CEMENTNE KOMPOZITE”
namjenjen je studentima 1. i 2. godine diplomskog studija Fakulteta kemijskog

inZenjerstva i tehnologije.

Danas se sve viSe postavljaju visoki kriteriji kakvoce materijala i zato je neophodno
ste¢i znanja i razumijevanje svih temeljnih elemenata kemije i inZenjerstva

materijala, kako bi se mogli identificirati i rjeSavati zadani problemi.

Proizvodne procese u gradevinarstvu prate razlic¢iti problemi i zahtjevi, od
povecanja ucinkovitosti pa do poboljsanja trajnosti. Dodaci za beton znatno
pridonose ostvarenju takvih zahtjeva.

Cilj ovog kolegija je ukazati na gospodarsku opravdanost uporabe aditiva. Najskuplji
dio portland cementa, klinker, Zeli se u Sto vecem dijelu zamijeniti jeftinijim
materijalom Kkoji se moZe uklopiti u sloZzene procese hidratacije. Tako se dobivaju
novi cementni kompoziti.

Drugi glavni razlog dodavanja aditiva je postizanje odredenih, Zeljenih promjena u

njegovim svojstvima u tijeku plasti¢nog ili ocvrslog stanja kompozita.

Ovaj nastavni tekst, uz teorijske spoznaje o podjeli, djelotvornosti i mehanizmu
djelovanja aditiva, daje i prikaz eksperimentalnih rezulta, Sto studentima sigurno

daje bolji uvid i vecu zainteresiranost za ovaj kolegij.



1. ADITIVI U GRADEVINARSTVU

Podjela aditiva i mehanizam djelovanja aditiva

Aditivi su tvari koje, dodane u svjezu mjesavinu tijekom mijesanja ili transporta,
modificiraju svojstva svjezeg ili o¢vrslog betona, morta ili cementne paste.

Uporaba aditiva mora biti gospodarski opravdana ustedom skupljih konstituenata
betona ili uStedom energije pri ugradnji. Uporaba aditiva je opravdana i u
sluc¢ajevima kada se ni na koji drugi nac¢in ne mogu posti¢i traZena svojstva ocvrslog
betona.

Dodatkom aditiva mijenjaju se sljedeca svojstava svjezeg i oCvrslog betona :

e povecava se obradljivost svjeZeg betona bez povecanja koli¢ine vode ili se
smanjuje koli¢inu vode uz istu obradljivost

e usporava ili ubrzava se vrijeme pocetka vezanja

e smanjuje se ili sprijecava plasticno skupljanje ili se izaziva povecanje
volumena materijala

e usporava se gubitak obradljivosti

e sprijecava se smrzavanje svjeZeg betona

e usporava se ili smanjuje razvoj topline hidratacije u tek pripremljenom
betonu

e povecava se trajnost betona

e povecavaju se Cvrstoce

e modificiraju se brzine izdvajanja ili ukupno izdvajanje vode

e sprijecava se Stetno djelovanje alkalija iz cementa na sastojke betona i razne
druge modifikacije.

Djelotvornost aditiva ocituje se u smanjenju negativnih pojava prilikom vezanja i
ocvrscivanja, a djeluje i na poboljSanje betona.

Danas se viSe od 70% betona proizvodi s aditivima. Kao aditivi se koriste povrsinski
aktivne tvari, topljive kemikalije i prakticno netopljivi minerali, koji svojim
sastavom i nac¢inom fizikalnog i /ili kemijskog djelovanja utjecu na svojstva betona.

Prema namjeni se aditivi dijele na:
e superplastifikatore
e plastifikatore
e ubrzivace vezanja i oCvrs¢ivanja



e usporivace vezanja
e dodatke protiv smrzavanja
e aerante i druge

Plastifikatori

Plastifikatori su dodaci koji omogucuju smanjenje koli¢ine vode potrebne za
pripremu betona zadane obradljivosti. Europska norma HRN EN 934-5:2008 ih
definira: “Plastifikator je dodatak koji omogucuje smanjenje sadrZaja vode nekoj
betonskoj mjesavini, a da se ne promijeni njezina obradivost, ili poboljsavaju
obradivost, a ne mijenjaju sadrzaj vode u betonskoj mjesavini. “

Stupanj hidratacije najces¢e se definira pomocu koli¢ine topline oslobodene
hidratacijom.

g = QO 1)

Qmax

gdje je:
Q(¢) - kolic¢ina topline oslobodene u vremenu t
Qmax - koli¢ina topline oslobodena pri potpunoj hidrataciji

Plastifikatori djeluju na stupanj hidratacije

Ovisno o tome kako plastifikatori utjecu na stupanj hidratacije, a, razlikuju se:
e normalni plastifikatori (NP), koji ne mijenjaju bitno
e plastifikatori-ubrzivaci (PA), koji utje¢u na povecanje a,
e plastifikatori-usporivaci (PR), koji smanjuju a u tijeku rane hidratacije (do
priblizno 14 dana).

Tvari koje se rabe kao plastifikatori prema kemijskom sastavu dijele se na:
¢ lignosulfonske kiseline (u obliku Ca-soli, Na-soli ili amonijevih soli)
¢ hidroksikarbonske soli (u obliku Ca-soli, Na-soli ili amonijevih soli)
e ugljikohidrati
e ostale vrste.

U ovom je nastavnom materijalu uporabljena skra¢ena nomenklatura uobicajena u
kemiji cementa.



Primjer:
Mineral koji se u kemiji cementa oznacuje s C3A prema racionalnoj kemijskoj
nomenklaturi oznacavao bi se 3Ca0OxAl203,a mineral C3S bio bi oznacen s 3Ca0xSiO3.

Plastifikatori djeluju na hidrataciju trikalcij aluminata (C3A) u portland cementu. [ 1]

Sadrzaj C3A (tri-kalcij aluminata) u obi¢nom portland cementu je nizak i iznosi 9-14
mas. %, no zbog velike reaktivnosti s vodom jako utjete na vezanje i ocvrs¢ivanje
cementa.

Bez prisutnosti topljivih sulfata C3A reakcijom s vodom daje dvije hidratne,
metastabilne faze Cs4AHi13 i C2AHs.Tijekom vremena nastale metastabilne faze
konverzijom prelaze u stabilnu fazu kubi¢nog oblika C3AHs.

Reakcija hidratacije moZe se prikazati jednadZbom (2)
2C3A+ 27 H - C4AH19+ C2AH3 (2)

Reakcija (3) prikazuje konverziju metastabilnih hidrata i nastanak stabilnog C3AHs

C4AH19 + C2AHg — 2 C3AHe¢ + 15 H (3)
ili

C4AH13 + C2AHg —» 2 C3AHs+ 9 H (4)

Brzina transformacije iz heksagonskih u kubi¢ne hidrate ovisi o temperaturi, omjeru
vode i cementa te o nekim drugim utjecajima.Dodatak lignosulfonata usporava i
hidrataciju C3A i konverziju heksagonskih u kubi¢ne hidrate.Stupanj usporenja raste
povecanjem doziranja lignosulfonata.

Ucinak organskih spojeva glukonske kiseline, glukoze ili saharoze na hidrataciju
portland cementa vrlo je slican utjecaju lignosulfonata. Opcenito se usporava rana
hidratacija, kao i razvoj topline hidratacije. Na djelovanje plastifikatora organskog
podrijetla u ranoj fazi hidratacije presudno utjecu aluminatna faza i udio topljivih
sulfata. Saharoza u malim koli¢inama (0.1 %) ubrzava pocetak vezanja, a produzava
kraj vezanja u pasti normalnog portland cementa (s visokim sadrZajem CzA) i
smatra se da djeluje ponajprije na hidrataciju alita, C3S.
Namjena plastifikatora moZe biti razlicita:

e povecanje cvrstote na naCin da se smanji vodocementni faktor uz istu

konzistenciju betona kao kod etalona(usporedbenog betona)



e zadrZavanje iste konzistencije uz smanjenje koli¢ine cementa i vode, tako da
¢vrstoca i vodocementni faktor ostanu isti, a ustedi se cement

e poboljsanje obradljivosti, tako da se olakSa ugradnja u nepristupacne
dijelove konstrukcije.

Dodatak plastifikatora ovisi o vrsti uporabljenog cementa jer njegovo djelovanje
ovisi o kemijskom sastavu cementa. Raznolikost u pristupu i svrsi uporabe
plastifikatora moze se shematski prikazati Slikom 1.

UZ DODATAK
PLASTIFIKATORA

NIZI OMJER v/c

VISA CVRSTOCA |
TRAJNOST

JEDNAKA
OBRADUIVOST

SLIENA CVRSTOCA,
TRAINOST |
OBRADLIIVOST

STEDNJA CEMENTA
(~VODA —CEMENT)

MANJE SKUPLJANJE |
MANJE RAZVIJENE
TOPLINE

SLIENA
CVRSTOCA |
TRAJNOST

VECA
OBRADLIIVOST

Slika 1. Shematski prikaz nacina i svrhe uporabe plastifikatora



Superplastifikatori

Za definiranje superplastifikatora postoji nekoliko prijedloga. Po europskoj
normativnoj specifikaciji HRN EN 934-5:2008 superplastifikator je dodatak koji ima
dvostruko djelovanje:

a) omogucuje veliko smanjenje vode odredenoj betonskoj mjesavini, a da se pri tom
ne promjeni njezina obradljivost;

b) omogucuje veliko poboljSanje obradljivosti, a da sadrZaj vode ostane isti

Superplastifikatori istodobno mogu izazvati oba ucinka. Aktivne supstancije
superplastifikatora daju efekte (bolje ili slabije) na svim cementnim kompozitima.

Superplastifikatori prema kemijskom sastavu dijele se u 4 grupe:
¢ sulfonirane melamin-formaldehidne kondenzate (SMF)
¢ sulfonirane naftalen-formaldehidne kondenzate (SNF)
¢ modificirane lignosulfonate (MLS)
e ostale tipove superplastifikatora (esteri sulfonskih kiselina itd.)

U svakoj od navedenih grupa postoje razne dodatne varijacije, pa je tako pojasnjeno
i djelovanje polikarboksilat etera (PCE) kao vrlo interesantnog aditiva.

Polikarboksilat eter (dalje PCE) je polimer velike molekularne mase.

H I H .
[ et ] { c: = osnovhilanac

m

—s bocni lanci

Slika 2. Polimerna osnovna struktura PCE-a s karboksilnim grupama u osnovnom lancu i
polietilenglikolnim bo¢nim lancima



Kako bi se postigla zadovoljavajuca konzistencija aluminatno cementnog materijala
s niskim sadrzajem vode, potrebno je dodati efikasne disperzante. Polikarboksilatni
eteri, polimeri temeljeni na anionskom osnovnom lancu i neionskim bo¢nim lancima
predstavljaju najnoviju generaciju disperzanata (Slika 2). Pokazalo se da ovaj tip
aditiva nije samo efikasniji disperzant za aluminatni cement, ve¢ i opcenito za vrlo
fine i reaktivne aluminatne minerale koji se koriste u matrici veziva. [ 2]

[straZivanja su pokazala pozitivan utjecaj PCE-a na smanjenje vode, obradivost te
razvoj cvrsto¢e. PovrSina monokalcij aluminata (CA), glavne faze Kklinkera
aluminatnog cementa (AC), pozitivho je nabijena. Dakle, negativho nabijeni
polikarboksilat eter adsorbira se u znatnoj koli¢ini na cestice cementa.Hidroksilne
grupe su nuzne za adsorpciju neionskih poliglikola preko vodikovih veza. Kako
kalcij aluminati ne sadrZe OH hidroksilne grupe na povrsini Cestica, poliglikolni
bo¢ni lanci se ne adsorbiraju na Cestice cementa. Efikasno djelovanje PCE-a na
dispergiranje Cestica AC objasnjava se kombinacijom:

1. jakog elektrostatskog privlaCenja izmedu osnovnog ionskog lanca PCE-a s
Cesticama cementa te

2. steri¢kog odbijanja bo¢nih lanaca PCE-a koji se ne adsorbiraju na povrsinu
cementa (Slika 3).



Slika 3. a) Efikasno dispergiranje cementnih Cestica uslijed sferickog i elektrostatskog odbijanja
boc¢nih lanaca PCE-a
b) Promjer bo¢nog lanca je dva puta veéi od duljine osnovnog lanca x

U istraZivanjima je potvrdeno da i metil celuloza CsH702(OH)x(OCH3)y (Slika 4)
poboljSava svojstva obradivosti.

Metil celuloza je kemijski spoj izveden iz celuloze. To je hidrofilni bijeli prah u

Cistom obliku i otapa se u hladnoj (ali ne i u toploj) vodi, tvoreci viskoznu otopinu ili
gel.
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Slika 4. Struktura metil celuloze (R= H- ili CHz-)

Superplastifikatori postiZu svoj efekt u vremenu od trenutka dodavanja
superplastifikatora u svjeZu smjesu cementnog materijala, pa do trenutka
stvrdnjavanja istog. Da bi uocili mehanizam djelovanja superplastifikatora u
kompozitu, potrebno je dobro poznavati fluidnost tog kompozita.

Svjeza cementna pasta je viSefazni sustav i vrlo je vaZno odrZati homogenost
(sprijeciti segregaciju) takvog sustava. Homogenost moZemo odrzati samo
pravilnim “koriStenjem” sila (flokulacijske i koloidne) izmedu svih faza i Cestica. U
praksi se to postiZze dodatkom tvari koje deflokuliraju i dodatkom velikih molekula
koje se veZzu na Cestice cementa, tj. dodatkom superplastifikatora. Dodatkom
superplastifikatora dolazi do disperzije ve¢ih nakupina cementnih ¢estica u manje, a
time se smanji i udio vode koji je bio zadrZan u tim aglomeratima, pa sada za istu
obradljivost treba manja koli¢ina vode. Uz dodatak superplastifikatora postiZe se
bolja struktura kompozita (Slika 5).
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Slika 5. Shematski prikaz interakcije molekula superplastifikatora u sustavu
cement-voda-superplastifikator

Superplastifikatori se naj¢eSc¢e upotrebljavaju u slijede¢im situacijama:

a) za proizvodnju betona s vrlo niskim omjerom vodocementnog faktora v/c.
Rezultat je vrlo visoka c¢vrstoca, ako se zadrzi ista koli¢ina cementa. Omjer vode i
cementa moze se sniziti ¢ak do 0.28.

b) za proizvodnju betona sa smanjenom koliCcinom cementa, a zadrZavanjem
konstantnog omjera v/c.

c) za proizvodnju tekuceg betona (samokompaktirajudi ili samozaravnavaju¢i beton
bez pojave segregacije).

12



Ubrzivaci vezanja

Ubrzivaci vezanja su dodaci koji kemijskim putem utjecu na vezanje i ocvrséivanje
betona te svojim svojstvima ubrzavaju nastanak hidratacijskih produkata.

Aktivne tvari koje se rabe u ubrzivacima dijele se na dvije skupine: kloridne i
beskloridne. Glavni predstavnici kloridne skupine ubrzivaca su kalcijev klorid
(CaCly), natrijev klorid (NaCl) i aluminijev klorid (AICl3).

Predstavnici beskloridnih aktivnih tvari su anorganski i organski spojevi, na
primjer:

alkalni hidroksidi

e Kkarbonati

e silikati, nitrati

e kalcij-propionat

e Kkalcij-tiosulfat

e formijati i neki drugi spojevi.

Kloridni ubrzivaci

Glavni predstavnik Kkloridnih ubrzivaca je kalcijev klorid, CaCl,. Koristi se
samostalno i kao sastojak u drugim dodacima za beton. Kalcijev klorid je jeftina
supstancija i ima velik ucinak ubrzanja vezanja cementnog materijala. Kalcijev
klorid ubrzava hidrataciju trikalcij silikata zbog nastanka kalcij oksiklorid hidrata i
djeluje na sastav C-S-H produkata. [3] Mehanizam ubrzanja hidratacije C3S-a
djelovanjem CaCl; moZe se temeljiti na sposobnosti CaCl, da povecava nestabilnost
primarnih hidrosilikata.

Zato se formiraju nukleacijske jezgre s nizim sadrZajem kalcij-oksida i poroznijih
hidrosilikata. To se potvrduje time Sto dodatkom kalcij-klorida u
predhidratiziranom C3S-u nije doSlo do ubrzanja u daljnjem tijeku hidratacije. S
obzirom da kalcij-klorid djeluje na pojedine konstituente cementa, dolazi do
ubrzanja ukupne hidratacije portland cementa. Objasnjenja su slijedeca:
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1. Kalcijev klorid (CaClz), smanjuju koncentraciju hidroksilnih iona u otopini,
talozi se kalcij hidroksid i time uvjetuje ubrzanje hidratacije
2. Kalcij-klorid potiCe oslobadanje kalcija iz kalcijevih silikata i pospjeSuje
precipitaciju kalcij hidroksida. Ovdje kalcij-klorid djeluje kao katalizator i
ubrzava hidrataciju silikata.
Postoje i drugi mehanizmi, ali ni jedan ne daje potpuno tumacenje djelovanja kalcij-
klorida. Nedostatak ubrzivaca sa sadrzajem Kklorida je korozijsko djelovanje na
Zeljezni materijal, pa su zato u mnogim drZavama zabranjeni.

Postoji jedinstveno misljenje da se produkti koji sadrZe kloride ne smiju
upotrebljavati u prenapregnutom betonu. Tvrdi se da nema opasnosti kod obi¢nog
armiranja, u slu¢aju da cementna pasta ne sadrzi visSe od 2 % kalcij-klorida.

Tehnicka prednost uporabe takvog ubrzivaca sa sadrzajem klorida je u tome Sto se
trajanje obradivosti nekog morta ili betona moZe koliCinom doziranja, uz
odgovaraju¢i omjer mjeSanja izmedu cementa i agregata, to¢no regulirati od
nekoliko minuta do nekoliko sati. Osim toga mogu se postici visoke rane ¢vrstoce
bez sniZenja krajnjih ¢vrstoca. Odgovaraju¢im doziranjem moZe se izazvati takvo
ubrzavanje vezanja i otvrdnjavanja, da se uslijed oslobodene reakcijske topline
moZe raditi i na temperaturama ispod 0 °C. Kako se snizuje i tocka lediSta vode za
uporabu, dodaci sa sadrZajem klorida smatraju se klasi¢nim zaStitnim sredstvima
protiv djelovanja mraza.

Nekloridni ubrzivaci

......

pomoc¢nih tvari, Sto im dozvoljava univerzalnu uporabu kod betona. Te supstance
mogu biti nitriti, nitrati, trietanol-amin, formijati, acetati i dr. [4]

Ovi preparati skracuju trajanje obradljivosti morta i betona samo u maloj mjeri, a uz
poviSenje ranih c¢vrsto¢a, u pravilu povecavaju i zavrSne Cvrstoe cementnog
materijala. Tu se zapravo ne radi o izrazitim ubrzivaima vezanja, ve¢ o dodacima
koji prvenstveno povoljno utjecu na tijek otvrdnjavanja.

Kao nekloridni ubrzivaci koriste se i drugi organski i anorganski spojevi poput:
natrij-karbonata, litij-karbonata, kalij-karbonata, kalcij-nitrita i dr.

Kemacon BE je komercijalni bezkloridni ubrzivac za beton na osnovi vodenog stakla.
Ubrzava proces stvrdnjavanja s brzim prirastom topline hidratacije. Obzirom da ne
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sadrZzi kloride, neSkodljiv je za armirano-betonske konstrukcije. Prije upotrebe
potrebno je izraditi probna ispitivanja. Bezbojan je.

Usporivaci

Usporivaci su dodaci za beton koji usporavaju vezanje cementa, tj. produzavaju
prijelaz iz plasti¢nog u ¢vrsto stanje. U prisutnosti usporivaca ,odgadaju” se reakcije
hidratacije cementa, a kad djelovanje usporivaca prestane i reakcije zapo¢nu, onda
se odvijaju normalnom brzinom, a ponekad c¢ak i brze.
Usporiva¢i se rabe i za prividno odgadanje oslobadanja topline hidratacije,
posljedi¢no usporenju hidratacije cementa. Time se postiZe gubitak topline u okoli$§
kroz dulje razdoblje,te manje poviSenje temperature betona. Djelovanja usporivaca
po mehanizmu djelovanja i kemijskim efektima vrlo su sli¢na plastifikatorima.
Medu kemijskim tipovima usporivaca rabe se ove tvari:

¢ nerafinirani ili modificirani lignosulfonati koji sadrZe Secere

e hidroksikarbonske kiseline i iz njih izvedene modifikacije

¢ ugljikohidrati, ukljucujuci i Secere

e heptoni, koji su u vezi sa SeCerom i Skrobom

e anorganske soli.

Za usporavanje hidratacije portland cementa najc¢eSc¢e rabljeni anorganski spojevi su
borati, fosfati, soli olova, cinka, arsena i kositra. PoCetni uc¢inak usporenja smanjuje
se u redosljedu soli s ovim kationima:

Zn2+ > Pb2+ > Cu2+ > Sn2+ > Cd2+

Za usporivace na bazi anorganskih spojeva pretpostavlja se da formiraju zastitni sloj
Zelatinoznog oksida na Cesticama cementa. Promjena strukture tog sloja, npr.
kristalizacijom, mijenja ucinak usporenja u kasnijoj fazi. Usporavanje hidratacije
djelovanjem usporivaca koji sadrzi olovne i kadmijeve ione tumaci se stvaranjem
olovnog ili kadmijevog hidroksida na povrsSini ¢estice hidratiziraju¢eg cementa, koji
zbog svoje male propusnosti uvjetuju usporenje hidratacije cementa. SniZenjem pH
medija omogucuje se otapanje tih hidroksida i ponovno precipitiranje u obliku Pb-
soli ili Cd-soli na povrSini cementnog kompozita.

[straZivanjem je utvrdeno da postoji optimalni moment u kojem treba dodati

usporivac¢ kako bi se postigao maksimalni ucinak usporavanja. Vjeruje se da taj
optimalni trenutak odreduje reakcija izmedu podsustava C3S-voda, C3A-C SHz-voda,
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i usporivaca. Smatra se da usporenje portland cementa nastaje zbog ugradnje
usporivaca u sloj pocetno nastalih hidrata na CsS.

Kemacon VZ je komercijalni visokovrijedni beskloridni usporiva¢ vezanja.
Produzava vrijeme obradivosti svjeZeg betona, smanjuje tvorbu pukotina na
povrsSini betona i povecava tvrdo¢u betona. Bezbojan je. Koristi se za pripremu
betona s odgodom vezanja i stvrdnjavanja, pripremu transportnih betona i za
betoniranje u ljetnom periodu pri visokim temperaturama.

Dodaci protiv smrzavanja

Smrzavanje hidratiziraju¢eg cementnog kompozita treba izbjegavati zbog dva
glavna razloga:

1. U smrznutome cementnom kompozitu hidratacija je praktic¢ki zaustavljena,
pa se ne mogu razvijati o¢ekivana svojstva.

2. Pojavom leda (9 % veci volumen od vode u tekuéem stanju) nastaju
unutarnja naprezanja u strukturi djelomicno ili potpuno ocvrslog cementnog
kompozita, a kad naprezanje nadjaca vla¢nu c¢vrsto¢u materijala, razara se
formirana struktura, Sto pogorsava svojstva takvom kompozitu.

Za sprecavanje jednog od uzroka koji vodi tim posljedicama namjenjeni su antifrizni
dodaci, tj. dodaci protiv smrzavanja. Oni se po svojim svojstvima dijele na dvije
grupe:
e antifrizni dodaci koji sniZavaju lediSte tekuce faze u cementnom kompozitu.
Te supstancije djeluju kao slabi ubrzivaci ili usporivaci u hidrataciji cementa.
Medu njima su jaki (natrijev nitrit, NaNOz) i slabi elektroliti (urea,
H2NCONHzy).

e antifrizni dodaci koji imaju svojstvo ubrzavanja procesa vezanja i
ocvrséivanja cementa, a da pri tom imaju i dobro antifrizno svojstvo. Tu
spadaju smjese NaCl, CaClz, NaNOz, smjese Ca(NOz)z, Ca(NO3z)z2.
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Antifrizni dodaci zbog visokih doziranja u kojima se primjenjuju, mijenjaju ionsku
jakost otopine, a ako se radi i o solima jake baze i slabe kiseline i obrnuto, onda
utjeCu i na pH vodene otopine. SniZenjem pH vrijednosti u vodenoj suspenziji
cementnih Cestica povecava se brzina otapanja tih Cestica, a to onda utjece i na
brzinu njihove ukupne hidratacije. Ve¢inu antifriznih dodataka c¢ine povrsinski
neaktivne tvari koje u sitnim porama vedinom ostaju u otopini, za razliku od
povrsinski aktivnih tvari koje se adsorbiraju na povrsini ¢vrstih Cestica. Zato se kod
odabira tvari za antifrizne dodatke moraju izbjegavati povrsinski aktivne tvari.

Adinol-Rapid je komercijalni viSenamjenski ubrzivac¢ vezanja betona, a Koristi se kao
sredstvo protiv smrzavanja

Adinol-Rapid je tekudi aditiv koji skracuje vrijeme vezanja betona i omogucuje
betoniranje pri niskim temperaturama do -10 °C. Ne sadrzi kloride niti druge
korozivne sastojke. Nema negativnog utjecaja na ¢vrstocu betona.

Smatra se da antifrizni dodatak poboljSava vezu u kontaktnom sloju cementni
kamen-agregat. Zbog niskih temperatura proces hidratacije je usporen, pa je i razvoj
¢vrstoca usporen. Konacne Cvrstoce betona s dodatkom antifriza sniZzene su 20% u
odnosu prema kompozitu njegovanom na normalnoj temperaturi. Antifrizni dodaci
namjenjeni su za gradevinske zahvate koji se izvode znatno ispod temperaturne
tocke smrzavanja Ciste vode.
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Leteci pepeli

Pod pojmom mineralnih dodataka za beton razumijevaju se finozrnato dispergirani
materijali koji mogu biti dodavani u beton u relativno malim udjelima s obzirom na
masu cementa.

Mineralni se dodaci dijele na prirodne (pucolani, diatomejske zemlje, vulkanski
pepeli) i industrijske (lete¢i pepeli, troska visokih pedi, filterska SiO2 prasina, pepel
rizinih ljuski itd.).

Ostaci nastali spaljivanjem mljevenog ugljena zovu se leteci pepeli. Leteci pepeli se
Cesto nazivaju i mineralnim dodacima za beton

Lete¢i pepeli nastaju kao nusprodukt u modernim termoelektranama koje kao
gorivo koriste sitno samljeven ugljen. Kada ugljen dode u pe¢i u zonu visokih
temperatura (obi¢no izmedu 1000 °C do oko 1600 °C), hlapljive supstancije i
organski sastojci sagore, a mineralna onecis¢enja iz ugljena (kvarc, glina i feldspati)
zaostaju kao nesagorivi ostatak. Taj nesagorivi ostatak brzim se transportom u zonu
niZe temperature solidificira u obliku sferi¢nih Cestica. Dio se mineralnog ostatka
aglomerira kao loZi$ni pepeo, a ve¢i dio bude povucen sagorjevnim plinovima te se
naziva ,lete¢im pepelom®.

Za letete pepele vazne su dvije karakteristike, a to su veliina Cestica i sadrzaj
pucolanski aktivnog SiO;, odnosno sadrzaj kalcijeva oksida. Prema tim
karakteristikama, propisuje se moguénost uporabe leteceg pepela za daljnju
primjenu.

Glavne kristalne komponente, utvrdene rendgenskom difrakcijskom analizom, u
lete¢im pepelima s niskim sadrZajem CaO su a-kvarc, mulit, silimanit, hematit i
magnetit. Kristalinicne su komponente u lete¢im pepelima slabo reaktivne kod
normalnih temperatura.

Cestice lete¢ih pepela najc¢e$ée su staklasti sferi¢ni oblici, ¢ija veli¢ina varira od
ispod 1 um do oko 150 pum, a za tipicnu veliinu mogu se uzeti Cestice ispod 20 pm.
Fazni sastav, morfologija i veli¢ina CcCestica leteCeg pepela znatno ovise o
maksimalnoj temperaturi koja se postigne pri spaljivanju. Razlike u navedenim
karakteristikama znatno utjeCu na reaktivnost lete¢ih pepela. Leteci pepeli koji se
sastoje od sfericnih, Cisto staklastih Cestica, omogucuju smanjenje koli¢ine vode
potrebne za pripremu cementnih kompozita.
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Utjecaj letecCih pepela na hidrataciju portland cementa ovisi o vrsti leteceg pepela,
njegovoj reaktivnosti i doziranju. Hidratacija portland cementa s dodatkom lete¢ih
pepela u tijeku prvih dana je usporena. Samo inicijalna hidratacija moze biti
pospjeSena ako leteci pepeli imaju znatan udio finih Cestica. Te fine Cestice pepela
pomazu dispergiranju Cestica cementa u vodi, a mogu djelovati i kao nukleacijske
jezgre.

Uporabom leteCih pepela dolazi do smanjenja sadrzaja cementa u cementnom
kompozitu (betonu), Sto treba pridonijeti smanjenju troskova. Smanjuje se toplina
razvijena hidratacijom i poboljSava se obradljivost cementnih kompozita u
plasticnome stanju. Projektirana ¢vrstoca postize se kod starosti kompozita vecoj
od 90 dana.

Pepeo biomase

Povezivanje znanosti i tehnologije s gospodarstvom i industrijom dovela su nas do
spoznaja o vaznosti koriStenja biomase. Energija biomase se smatra energijom
buduénosti. Vazno je zbrinuti otpadni pepeo koji se javlja kao nusproizvod kod
izgaranja drvne biomase i poku$ati mu pronaci novu primjenu.

Prema c¢lanku 3. Zakona o energiji (NN 68/2001, 177/2004, 76/2007, 152/2008,
127/2010), biomasa je odredena kao biorazgradivi dio proizvoda, ostataka i
otpadaka od poljoprivrede, Sumarstva i drvne industrije, kao i biorazgradivi dijelovi
komunalnog i industrijskog otpada cije je energetsko koristenje dopusteno [5].

Podjela biomase:

1. Prema porijeklu :
e Sumska ili drvna biomasa (ostaci i otpaci iz Sumarstva i drvno-
preradivacke industrije, proizvodi ciljanog uzgoja (energetski nasadi))
e ne-drvna biomasa (proizvodi ciljanog uzgoja, ostaci i otpaci iz
poljoprivrede)
e biomasa Zivotinjskog podrijetla (Zivotinjski otpad i ostaci)
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2. Prema kona¢nom pojavnom obliku:
e Kkruta biomasa
e bioplinovi
e kapljevita biogoriva (alkohol, biodiesel)

Moguénosti za energetsko iskoriStavanje biomase su brojne. Biomasa se najcesce
bez prethodne pretvorbe u druge oblike, koristi kao gorivo u loZiStima raznih
veli¢ina i izvedbi. Koristi se od kamina, pe¢i i kotlova za grijanje do velikih
energetskih postrojenja (energana, toplana, elektrana, kogeneracijskih postrojenja).
Pri tome se proizvode toplinska i elektri¢na energija.

Za razliku od tog, posredno iskoriStavanje najprije podrazumijeva pretvorbu
biomase raznim biokemijskim procesima u plinovita (bioplin) i tekuca goriva
(biodiesel, alkohol i slicno). Izgaranjem goriva u loziStima raznih izvedbi ili u
motorima s unutarnjim izgaranjem dobiva se toplinska i elektri¢cna energija ili
mehanicki rad.

Biomasa je obnovljivi izvor energije, te je neutralna u odnosu na uglji¢ni dioksid. Taj
isti CO2 koji nastaje njezinim izgaranjem Kkoristi se za rast i razvoj drugih biljaka, Sto
znaci da je cjelokupna emisija CO2 koja nastaje izgaranjem biomase uklju¢ena u
zatvoreni ciklus CO; na zemlji. Energija se u sirovinama (biljkama, drvecu) nalazi u
kemijskom obliku te se oslobada prilikom upotrebe biomase u energetske svrhe
prirodnim raspadanjem ili izgaranjem. Pretvorbom biomase u energetske svrhe
nastaju dodatne koli¢ine CO2 zbog uporabe fosilnih goriva u procesima transporta,
obrade i uzgoja biomase. Odnos biomase i okoliSa, te kruzenje CO; prikazano je na
slici 6.
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Slika 6. Biomasa i okolis

Fizikalna svojstva biomase su veli¢ina i raspodjela veli¢ina Cestica, oblik Cestica i
njihova poroznost.

Biomasa je gorivo koje je sacinjeno od skupine organskih polimera koji se pretezno
sastoje od celuloze, hemiceluloze i lignina. Najve¢i dio organskih spojeva je u obliku
lanaca ugljikovodika.

Pored atoma ugljika, vodika, kisika i duSika u sastavu su takoder sumpor, Zeljezo,
kalcij, kalij, klor i metali u tragovima. U sastavu biomase su Cesto prisutni alkalni
kalij, natrij i spojevi klora u znacajnim koli¢cinama. Analize kojima se definiraju
kemijska svojstva krutih goriva su analiza sastava i elementarna analiza.

Nacin izgaranja drvnog otpada,u odredenoj izvedbi loZiSta ima znacajan utjecaj na
fizikalna i kemijska svojstva pepela. Osnovna podjela loZista se temelji na vrsti i
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karakteristikama biomase i strujanju zraka, tj. dimnih plinova. U postrojenjima za
samostalno izgaranje biomase uglavnom se koristi izgaranje u nepokretnom sloju u
loZiStima s reSetkom, izgaranje u mjehuri¢astom fluidiziranom sloju, te izgaranje u
cirkuliraju¢em sloju (slika 7).

Primarni zrak

PEPEO

Slika 7. Prikaz izgaranja biomase u a) loziStima s pomi¢nom reSetkom i b) mjehuri¢astom
fluidiziranom sloju

Pepeo koji nastaje izgaranjem moZe se podijeliti u dvije kategorije:
e ne izgorena pepelna troska ili loZiSni pepeo koji se skuplja pod reSetkom

kotla te se Zlijebom skuplja u spremniku.Gustoca takvog pepela u rastresitom
stanju iznosi 1,3 t/m3(Slika 8).
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Slika 8. Lozi$ni pepeo

e Leteci pepeo koji se uklanja iz dimnih plinova te se dodatno moZe podijeliti
na ciklonski pepeo i fine Cestice. Gustoca takvog pepela u rastresitom stanju
iznosi 0,8 - 0,9 t/m3(Slika 9).

Slika 9. Lete(i pepeo
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Aeranti

U betonskoj smjesi, kojoj je primijeSan aerant, nastaju sferi¢ni zatvoreni mjehurici,
veli¢ine 10-30 um, statisticki jednoliko rasporedeni u cementnoj pasti. Ti mjehuriéi
su viSestruko ve¢ih dimenzija od kapilara te ih isprekidaju i onemogucuju kapilarno
kretanje vode kroz materijal. Kako u mjehuri¢cima nema vode, to i gel tijekom
hidratacije ne urasta u njih, nego popunjava kapilarni prostor oko njih.

Aeranti su povrSinski aktivne tvari, koje smanjuju povrSinsku napetost vode, i
omogucuju stvaranje stabilnih mjehuri¢a. Smanjenje povrsSinske napetosti posljedica
je orijentacije molekula povrSinski aktivne tvari na granici voda-zrak. Mjehuri¢i
sfericnog oblika nastaju kao posljedica djelovanja povrSinske napetosti koja nastoji
povrSinu grani¢ne plohe Sto viSe smanjiti. Supstancije za aeriranje cementnih
kompozita, koje su u komercijalnoj uporabi, mogu se svrstati u slijedec¢e skupine:
soli drvnih smola, sintetski detergenti, soli sulfoniranog lignina, soli karbonskih
kiselina koje se dobivaju od nafte, soli dobivene od proteinskog materijala, masne
kiseline i njihove soli.

Aeranti imaju viSestruku namjenu u tehnologiji betona. NajvaZnija je njihova
primjena u izradi betona otpornih na mraz, odnosno na djelovanje mraza i soli za
odmrzavanje. Aeranti mogu smanjiti propusnost betona, pa time povecati trajnost
betona u kemijski agresivnim sredstvima. Obzirom da povecanje ukupne koli¢ine
pora u betonu smanjuje cvrstocu, to je povoljnije da aerant uvladi sitnije pore.
Prikladnost aeranta za bilo koju namjenu treba provjeriti probnim mjesanjem i to u
svjeZem i o¢vrslom stanju.

Aeranti nemaju bitan utjecaj na hidrataciju cementa ili na razvoj topline hidratacije.
[6] Aerant moZe uzrokovati odredena usporenja ako se rabi lignosulfonatski tip
aeranta, ali ako se primjenjuje u za aerante uobicajenim niskim doziranjima, ta bi
usporenja trebala biti zanemariva. Aeranti ne utjeCu na kemijski sastav produkata
hidratacije cementa.

Kemacon LPA, je komercijalni aerant za betone i mortove. Koristi se za
poboljSavanje obradivosti. Ne sadrZi kloride. Jako smanjuje povrSinsku napetost
vode potrebne za izradu betona tako da se u betonu ili mortu stvara odredena
kolic¢ina visokokvalitetnih i pravilno rasporedenih mikropora. Nastale pore utjeCu
na vecu postojanost betona tijekom ciklusa smrzavanja i odmrzavanja. Povecava
vodonepropusnost i prodor agresivnih tvari s povrSine u unutrasnjost betona (jer
mikropore prekidaju kapilare u betonu). Svijetlo-plave je boje. Beton, pripremljen s
aerantom, preporuca se za cestogradnju i mostogradnju.
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Filtarska SiO: prasina

Prema NORMI ASTM C-1240 filtarska prasina definira se ovako:

“Filtarska SiOz prasina vrlo je fini pucolanski materijal koji se sastoji uglavnom od
amorfnog silicijeva dioksida koji je nastao kao nusproizvod u elektrolu¢nim pe¢ima pri
proizvodnji elementarnog silicija ili ferosilicijskih slitina, a koji je znan i kao condensed
silica fume”. ( CSF)

[straZivanja metodom rendgenske difrakcije pokazala su da CSF karakterizira Siroki
difuzni maksimum (halo), tipican za amorfne materijale, a koji je centriran oko 0,4
nm (ili za CuKa zracenje oko 26=22,2°), odnosno koji je svojstven za (101) refleks
kristobalita. Na difraktogramu CSF-a mogu se pojaviti maksimumi kristalini¢nih
»onecis¢enja“, ako su prisutni silicijev karbid (SiC), kvarc ili kalcit.

Filtarska SiO2 prasSina iz proizvodnje silicija ili proizvodnje FeSi-slitina s velikim
postotkom silicija, redovito je visoko aktivan pucolanski materijal. [7]

Aktivnost CSF-a moZe se promatrati preko dvaju mehanizama:
e pucolanske reakcije
¢ ucinaka sitnih Cestica.

Pucolanska reakcija, koja je op¢e znana, izmedu reaktivnog SiOz i vodene otopine
Ca(OH)2 moze se opisati jednadZbom:

Ca(OH)z + SiO2 + H20 — Kkalcij-silikat-hidrati (5)
[li simbolima uobi¢ajenim u kemiji cementa:

C+S+H-C-S-H (6)

Analogna pucolanska reakcija zbiva se i u portland-cementnim kompozitima s
dodatkom primjerice lete¢ih pepela ili nekog drugog prirodnog ili industrijskog
pucolana, tj. supstancije koja sadrZi reaktivni SiO».

Drugi mehanizam vezan je za ucinke sitnih ¢estica CSF-a. Cestice CSF-a djeluju kao

nukleacijske jezgre i/ili zapunjavaju unutrasnju strukturu cementnog kompozita jer
su znatno sitnije od Cestica portland-cementa.
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CSF ubrzava hidrataciju C3A. Nakon prva tri dana hidratacije kvantitativnom
rendgenskom analizom utvrdeno je da se hidratacija C3A u prisutnosti CSF-a
usporava, odnosno da je stupanj hidratacije C3A bio jednak u portland-cementnim
pastama bez dodatka CSF-a i s njim. Kasnije, do 28 dana, hidratacija C3A uz
prisutnost CSF-a bila je opet ubrzana u usporedbi s pastom ¢istog portland-cementa.

U primjeni CSF-a razlikuju se dva pristupa. Prvi, voden idejom ,rijeSiti se otpada“,
bio je da zamjenom CSF-a dio koli¢ine cementa u betonu bude ostvaren pozitivan
ekonomski ucinak. Prilikom redukcije koli¢ine cementa Stedi se dio energije
potrebne za pecCenje Kklinkera i proizvodnju cementa. Drugi pristup je u
iskoriStavanju specificnih karakteristika CSF-a i realizaciji takvih svojstava
cementnih kompozita kakva do primjene CSF-a prakticki nisu bila isplativa.

Mlazni betoni

Prskani beton je pneumatski izraden mort definiran kao proces proizvodnje i
ugradnje betona izravno na podlogu pomocu posebne opreme za nabacivanje uz
uporabu komprimiranog zraka. Prskani beton ima viSe naziva kao Sto su gunite,
mlazni beton, Spric beton i dr. U nekim podru¢jima "gunite" se Kkoristio za
oznacavanje prskanog betona i mort mjesavine sa sitnim agregatom, a "mlazni
beton" s krupnim agregatom. Danas se preferira termin za sve ,mlazni beton“, bez
obzira na veli€inu agregata. Pocinje se viSe i znacajnije primjenjivati izumom stroja
za prskanje 1957. godine. lako se njegova primjena u pocetku koristila uglavnom u
izgradnji tunela, danas se ovakav beton zbog svih svojih prednosti koristi sve viSe i
na drugim gradevinskim pothvatima. [8]

Mnoga od fizickih svojstava mlaznog betona usporediva su ili bolja od svojstava
obi¢nog betona ili morta koji imaju isti sastav. Potreba za ugradnjom ovakvog
betona u odnosu na klasi¢ni beton je ponajprije zbog prakti¢nosti, manjih troskova
te brze ugradnje. Prednost mlaznog betona je uocljivija kada je cijena oplate visoka
te kada je njena izvedba neprakti¢na. Takoder, ugradnja mlaznog betona moguca je i
tamo gdje je tezak pristup samoj radnoj povrsini, gdje je potrebno betoniranje u
tankim slojevima ili promjenjivih debljina te gdje klasi¢nim lijevanjem nije moguce
ugraditi beton. Mlaznim betonom takoder moZemo popraviti oStecenu konstrukciju,
kao npr. ojacati stupove, grede i ploce. [zvrsna prionjivost mlaznog betona na druge
materijale Cesto je presudna kod projektiranja.

Za utvrdivanje pojedinih osobina svjeZeg i ocvrslog mlaznog betona postoji niz

razli¢itih metoda koje su standardizirane i u kojima se precizno definira predmet
standarda, podrucje primjene, uzimanje uzorka, potrebna oprema za ispitivanje,
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postupak ispitivanja te ocjena rezultata dobivenih ispitivanjem. Uobicajeni zahtjevi
za posebna svojstva ocvrslog betona su: vodonepropusnost, otpornost prema
djelovanju mraza, otpornost na vanjske utjecaje, te otpornost prema djelovanju soli.
Potrebne karakteristike svjeZeg mlaznog betona su: fluidnost, viskoznost te
odsustvo segregacije. Ovakav beton mora ujedno zadrzati sva nabrojana svojstva u
trenutku ugradnje, u granicama tolerancije, koje omogucuju ugradljivost,
samozbijanje i homogeni raspored sastojaka betona u matrici.

Obzirom da se radi o osobinama betona koje nisu prisutne u uobicajenim betonima,
namece se potreba da se na adekvatan (univerzalan) nacin definiraju pojedina
svojstva, kao i nacini i metode njihovog ispitivanja. Izbor mlaznog betona za
odredenu primjenu trebao bi se temeljiti na znanju, iskustvu i detaljnim studijama
svojstava materijala. UspjeSna ugradnja mlaznog betona ovisi o pravilnom
planiranju i nadzoru te o vjestinama i kontinuiranoj pozornosti voditelja gradilista
na kojem se primjenjuje mlazni beton. Slika 10 pokazuje kako ispravno ugraditi
mlazni beton.
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Slika 10. Pravila ispravnog prskanja mlaznog betona

Mlazni beton najceSce se primjenjuje u izgradnji:
e podzemnih gradevina i tunela
e zaStite pokosa
¢ novih konstrukcija
e raznih popravaka mostova, zgrada, luka, povrsinskih priljeva na branama.

Dva su osnovna postupka izrade mlaznog betona:
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1) Suhi postupak - tradicionalna metoda primjene mlaznog betona poznata Sirom
svijeta. Izvodi se tako da se mjeSavina agregata i cementa ubacuje u mijeSalicu
odakle se komprimiranim zrakom transportira kroz gumeno crijevo do mlaznice za
nabacivanje. Suhoj mjesavini dodaju se praskasti ili teku¢i dodaci za ubrzavanje
vezivanja. PraSkasti se dodaci doziraju i umjeSavaju neposredno prije ulaza suhe
mjeSavine u stroj za ugradnju mlaznog betona. Tekuéi ubrzivac isporucuje se s
posebnom dozirnom pumpom i dodaje suhoj mjeSavini na mlaznici ili blizu nje.
Voda se posebnim crijevom dovodi neposredno prije mlaznice gdje se dodaje suhoj
smjesi nakon Cega se tanki mlaz mlaznog betona usmjerava prema povrsini koja se
zaSticuje. Uobicajeni vodocementni faktor kod suhog postupka je od 0,35 do 0,5.
Suhi je postupak pogodan kada treba zastititi manje povrsine, a zahtijeva se visoka
poCetna Cvrstoca.(Slika 11). Prednost ovog postupka u odnosu na mokri je u
neogranicenom vremenu skladiStenja suhog izmijeSanog materijala te stvaranju
manje kolic¢ine otpada tijekom rada. Mane su mu veliki odskok, stvaranje prasine pri
radu te veci troskovi izvedbe. [9]

]

zracni kompresor

-

(15m) minimum

materijal

(15 do 150 m)

zrak za pumpu vodena pumpa
[ ) mlaznica
dovod vode ' voda i zrak
: iz pumpe

Slika 11. Raspored postrojenja kod suhog postupka

2) Mokri postupak - beton spravljen u tvornici betona ubacuje se u uredaj, a zatim
se obavlja prskanje mlaznog betona po pokosu. U uredaj je moguce dozirati cement,
agregat, vodu i aditive, izmjeSati komponente te onda prskati po pokosu. UobicCajeni
vodocementni faktor kod mokrog postupka je oko 0,45. Mokri je postupak
najmodernija metoda koja se uvijek primjenjuje kada je mlaznim betonom potrebno
prekriti velike povrsine te postici visoku kvalitetu izvedbe. Prednosti ovog postupka
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su veliki kapacitet izvedbe (oko 25 m3/h), manja veliina odskoka nego pri suhom
postupku, povoljniji uvjeti rada zbog manjeg prasSenja, manji troskovi opreme,
potreban je manji pritisak zraka, a beton je visoke kvalitete. Nedostatak mu je Sto
zahtijeva viSe njege za postizanje propisane Cvrstoce, a i koliina otpada koju je
nakon nanoSenja mlaznog betona potrebno ocistiti je veca. Mlazni se beton mora
ugraditi u roku od 90 minuta od vremena mijeSanja, a u razdoblju visokih
temperatura zraka ili velike vlaznosti i u kratem vremenu.

Svi zahtjevi mlaznog betona mogu se odraditi i u suhom i u mokrom postupku.
Medutim, razlike u troSkovima opreme i zahtjevima odrZavanja, operativne
znacajke, smjeStajne karakteristike i kvaliteta proizvoda mogu napraviti jedan ili
drugi postupak vise prihvatljiv za odredenu primjenu. Priprema betonskih povrsina
za nanoSenje mlaznog betona od velike je vaZnosti jer direktno utjete na
karakteristike i trajnost samog mlaznog betona. Dobra priprema povrsine zahtijeva
odstranjivanje oslabljenih djelova betonske povrSine i temeljito c¢iS¢enje.
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2.UJECA]J ADITIVA NA SVOJSTVA CEMENTNOG
KOMPOZITA

Kod definiranja reakcija izmedu cementa i vode jedan od najvaznijih problema je
identifikacija produkata reakcije zato jer su ti produkti mnogobrojni i ¢esto slabo
strukturno definirani. Cementna pasta uzeta kao cjelina visoko je kompleksan
sustav Cestica koje su razlicite obzirom na velicinu, oblik i sastav.

Taj komplicirani sustav produkata reakcije hidratacije potrebno je upoznati, ne
samo zbog teoretskih razmatranja, ve¢ prvenstveno da se razjasne mnogi procesi
koji su usko vezani uz svojstva stvrdnute cementne paste.

Ta ispitivanja zahtijevaju primjenu modernih fizikalno kemijskih metoda kao Sto su
metoda elektronske mikroskopije, difrakcijske metode, metoda diferencijalno
termicke analize, termogravimetrijske metode, metoda infracrvene spektroskopije i
druge. Za strukturno ispitivanje i strukturnu identifikaciju jo$ je uvijek najefikasnija
metoda rendgenske difrakcije.

Reakcija konstituenta cementa s vodom, hidratacija ima za posljedicu smanjenje
udjela reaktanta-minerala klinkera i povecanje udjela produkata mineralnih hidrata
i kalcij hidroksida.

Za analizu rane hidratacije narocito su pogodne kalorimetrijske metode, kojima se
odreduje toplina nastala pri hidrataciji uzorka. Ovisno o primjenjenom kalorimetru,
razvoj topline se prati od trenutka dodavanja vode cementu pa do nekoliko dana
hidratacije. Prednosti kalorimetrije pred ostalim tehnikama su $to nije potrebna
posebna priprema uzorka, relativno jeftina aparatura i kontinuirano mjerenje bez
zaustavljanja hidratacije.
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Utjecaj ubrzivaca vezanja na hidrataciju aluminatnog cementa

[spitan je utjecaj raznih masenih udjela litij-karbonata na brzinu vezanja
aluminatnog cementa (AC) sa svrhom odabiranja onog masenog udjela soli koji pasti
AC daje vrijeme vezanja pogodno za daljnja ispitivanja.

Rezultati (Tablica 1) ukazuju da litij-karbonat ubrzava vezanje AC pri svim
ispitivanim masenim udjelima.

Tablical. Litij-karbonat: Vremena vezanja AC pri razli¢itim masenim udjelima Li»COs3.

w (Li2C03)/% Vrijeme vezanja/s
0 15 840

0,0005 10870

0,001 9 855

0,005 3250

0,01 820

0,05 290

0,1 B

0,5 T

B-brzo vezanje do kojeg je doslo tijekom mijeSanja AC s otopinom soli
T- trenutno vezanje do kojeg je doslo odmah po dodatku otopine soli AC.

Vidljivo je da ¢ak i uz maseni udio soli 0,0005 % vezanje AC ubrzano je za viSe od 30
% u odnosu na aluminatni cement bez dodatka soli. Sa masenim udjelom 0,1 %
doslo je do vezanja tijekom mijeSanja u mjesalici, a pri udjelu od 0,5 % soli AC je

istraZivanja izabran je maseni udio alkalijske soli 0,01 %.
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[straZivan je utjecaj alkalijskih kovina na brzinu vezanja AC, a rezultati su predoceni

u Tablici 2. Za ispitivanje je koriStena druga serija AC

Tablica 2. Alkalijske soli. Vremena vezanja AC (maseni udjel 0. 01%)

Anion |OH™  |s% | COs~ [ Br- cl- NOs™ S042-
Kation | Vrijeme vezanja /s

Li* 300 325 370 305 360 440 560
Na* 5140 |5620 6300 |8940 | 9720 | 6480 | 7800
K 7200 |7400 7980 [10120 |10200 [7920 | 8100
Rb* 9140 |- 9260 | 10930 |10680 |9360 | 9300
Cs* 11110 |- 11990 [11200 |11400 [11480 |11630

Rezultati ukazuju da litijeve soli znatno ubrzavaju vezanje AC u odnosu na ostale
ispitivane soli alkalijskih kovina.

Prilikom hidratacije aluminatnog cementa dolazi do otapanja i disocijacije CA, a
proces kristalizacije poCinje stvaranjem srediSta kristalizacije:

Hp0 Ha0

\M/ \ //a /’io“
N e T
e H20 H20

uz stvaranje stabilnog gela u kojem atom aluminija ima koordinacijski broj 6, a atom

kalcija koordinacijski broj 8:

leo Ho0  H0 Hz0
HO\AL/Q*\\C‘://G-'\AIL/OH
m/l\m///\\m/l\ou
oo \ \ 7/
X ¥ o
Hz0 70N\ 7608
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Stvoreni metastabilni gel teZit ¢e stabilizaciji dehidratacijom, uz povezivanje dvaju
atoma aluminija preko kisikovih mostova.

Hz0
\All = O \/}l/

H20

Pri nastajanju takvog kondenzacijskog produkta hidroksilnu je skupinu potrebno
dovesti u poloZaj da se slobodni elektronski par kisikova atoma preklopi s d-
orbitalama aluminija uz stvaranje kisikovih mostova. Na takav produkt
kondenzacije djeluju nazoc¢ni kovinski kationi stvaraju¢i koordinacijske veze preko
hidroksilnih skupina.

Ponasanje kationa litija u takvom sustavu je drugacCije od ponasanja kationa ostalih
alkalijskih kovina zbog njegove mogucnosti stvaranja tetraedarske strukture jer
ostali alkalijski kationi Na, K, Rb i Cs imaju sklonost stvaranju struktura
oktaedarskog tipa.

Vrijeme vezanja AC s dodatkom istovrsnih soli alkalijskih kovina opada u nizu:
Cs*>Rb* > K* > Na* >> Li*

IstraZen je utjecaj aniona na brzinu vezanja AC, a vremena vezanja raznih litijevih

soli predocena su u Tablici 3.

Tablica 3. Litijeve soli. Vremena vezanja AC (maseni udjeli 0. 01%)

Litijeva sol pH otopine Vrijeme vezanja /s
LiOH 12,3 300
Li2S 11,8 325
Li2CO3 11,2 370
LiBO: 10,4 390
Li2SO04 6,4 560
LiNO3 59 440
LiCl 5,6 360
LiBr 5,4 305

[spitivane soli se prema svom utjecaju na brzinu vezanja mogu svrstati u dvije

skupine: bazi¢ne litijeve soli; soli litij hidroksida sa slabim i vrlo slabim kiselinama
(pKa > 7) i kisele litijeve soli; soli litij hidroksida s jakim kiselinama (pKa <7).
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Zakljucujemo da je utjecaj hidroksid iona na brzinu vezanja AC ve¢i od utjecaja
ostalih ispitivanih aniona. Hidroksilna skupina zamjenjuje molekule vode u
koordinacijskoj sferi atoma aluminija, Sto povecava mogucnost novih veza atoma
aluminija preko kisikovih mostova. Ostali anioni imaju manji efekt ubrzanja buduci
da oni zamijenjuju molekule vode, Sto uzrokuje odlazak hidroksilne skupine i time

smanjuje mogucnost stvaranja novih veza atoma aluminija potrebnih za vezanje
litijevih kationa.

Uz brzo vezanje, litijeve soli uzrokuju i rane pocetne ¢vrsto¢e dobivenog materijala.
[10]

Na Slici 12, gdje prikazujemo ovisnost ¢vrstoce o vremenu, vidimo da porast
¢vrstoce AC bez dodatka aditiva pocinje nakon 3 sata dok porast ¢vrstoce AC uz
dodatak Li2CO3 pocinje odmah po dodatku soli.

40 |-

CVRSTOCA NA TLAK / %
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Slika 12. Tla¢na ¢vrstoca uzorka AC u odnosu prema tla¢noj ¢vrstoéi nakon 28 dana hidratacije.
(a) AC, b) AC uz dodatak 0,05% Li>COs.
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Utjecaj usporivaca vezanja na hidrataciju aluminatnog cementa

[spitivan je utjecaj limunske Kiseline na vrijeme pocetka vezanja i cvrstocu
aluminatnog cementa.

U pocetnim mjerenjima odredivano je vrijeme vezanja ¢istog aluminatnog cementa,
vodocementnog faktora v/c= 0,25 kao i aluminatnog cementa uz dodatak limunske
kiseline.
v/c=100/400 = 0,25

Tablica 4. Vrijeme pocetka vezanja aluminatne cementne paste i cementne paste pripremljene s
dodatkom monohidrat limunske kiseline (CcHsO7*H20)

n/ mmol vrijeme vezanja/s
0 12660
0,01 16145
0,03 18825
0,05 18045
0,10 18100

Tablica 5. Vrijednosti savojnih i tla¢nih ¢vrsto¢a aluminatnog cementa i cementa s dodatkom

monohidrat limunske kiseline

1dan 3 dana 7 dana 28 dana

CsHsO7* | savojna  tlacna savojna  tlaCna savojna | tlacna savojna  tlaCna
H>0 ¢vrsto¢a | CvrstoCa | ¢vrsto¢a @ c¢vrstoCa | Cvrstoca @ cCvrstola | Cvrstoca @ cvrstoca
dodatak | / MPa / MPa / MPa / MPa / MPa / MPa / MPa / MPa

0 8,18 65,42 - - 4,65 87,25 13,25 97,50
0,03 7,89 66,42 - 68,28 4,85 91,94 14,88 102,50
0,05 7,22 58,02 14,19 64,22 4,54 96,83 13,00 99,38
0,10 6,85 53,96 - 74,69 4,41 96,81 16,13 105,78

Kolicina vode potrebna za postizanje standardne konzistencije cementne paste
odredena je pocetnim ispitivanjem, te je odredeno da iznosi 100 g na 400 g cementa.
Taj je rezultat u granicama uobicajenim za ispitivani aluminatni cement (0,22 < v/c
< 0,26). Izmjereno vrijeme pocetka vezanja iznosi 3:31 h, a s limunskom kiselinom
dolazi do kasnijeg vezanja koje iznosi 5:00 h. Na taj je nacin pokazano da limunska

kiselina djeluje kao usporivac¢ vezanja aluminatnog cementa, $to je u suglasnosti s
radovima drugih istrazivaca. [11] Na osnovi izmjerenih ¢vrstoca na savijanje i tlak,
slijedi da limunska kiselina, osim usporavaju¢eg ucinka vidljivog u nesSto niZim
izmjerenim Cvrsto¢ama nakon 24 h hidratacije, ne utjeCe na razvoj cCvrstoce
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ispitivanih materijala u kasnijem razdoblju (3, 7 ili 28 dana hidratacije). Konac¢ne
¢vrstoce koje postizu ispitivani materijali su vrlo visoke, te iznose oko 100 MPa, Sto
je 2 do 3 puta viSe od uobicajenih tlacnih ¢vrsto¢a cementnih materijala u primjeni.

[spitivan je i utjecaj glukoze na aluminatni cement. Dodatak glukoze pri najniZim
koncentracijama usporava vezanje AC (0,05 mol glukoze/kgAC). Daljnjim
povecanjem koncentracije glukoze dolazi do znatnog ubrzanja vezanja cementa pa
je moguce zakljuciti da glukoza pri koncentracijama od 0,1 mol/kg AC i viSe, djeluje
kao ubrzivac vezanja.

Utjecaj aeranta na hidrataciju portland cementa

[straZen je utjecaj aeranta na hidrataciju portland cementa prac¢enjem mehanickih i
fizikalnih karakteristika cementa (vrijeme vezivanja, postojanost volumena i
¢vrstota materijala). Za ispitivanja je uporabljen portland cement (PC) opce
namjene CEM 152,5 N i aerant I (zasticeno ime od strane proizvodaca).

Rezultati ispitivanja prikazani su na Slikama 13.141i 15.

[straZivanje je potvrdilo teorijsku pretpostavku o utjecaju aeranta na smanjenje
¢vrstoce materijala te usporeno (odgodeno) vezanje PC. Rezultati ispitivanja
potvrdili su da nema utjecaja aeranta na postojanost volumena.
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Slika 13. Ovisnost vremena vezivanja o sadrzaju uvucenog zraka, CEM 1 52,5 N
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Slika 14. Ovisnost postojanosti volumena o sadrzaju uvucenog zraka, CEM 152, 5 N
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Slika 15. Prirast ¢vrstoce na tlak za razliciti sadrzaj uvucenog zraka u cementnom kompozitu starosti

2,7128dana. CEMI52,5N
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Svi pokazani rezultati upucuju na to da aerant utjeCe na procese hidratacije
cementne paste. Utjecaj je negativan jer aerant inhibira proces hidratacije.
Negativan utjecaj aeranta na cvrstoCu zabiljeZen je u svim dobima hidratacijskog
procesa.

Utjecaj superplastifikatora na hidrataciju cementa

S ciljem istraZivanja hidratacije cementa i utjecaja superplastifikatora na utjecaj
cementnog kompozita pripravljeni su uzorci jednake konzistencije uz razli¢ite
postotke dodatka PCE-a (0; 0,3; 0,6 i 0,9 % PCE na masu cementa) mijenjanjem
kolicine dodane vode (v/c od 0,47; 0,375; 0,32; 0,292). Prvo je istrazen utjecaj
ubrzivaca LiCO3 na hidrataciju AC morta s najve¢im dodatkom PCE-a od 0,9 %
(tablica 6). Oznake pripravljenih uzoraka ukazuju na postotak Li»COs.

Tablica 6. Kolic¢ine pojedinih komponenata u odgovaraju¢em uzorku morta (% na masu cementa)

Oznaka | PCE /% | Li2CO3 /% | v/c | Pijesak:cement
LO 0,000
L4 0,004
09 0,292 3:1
L8 , 0,008
L12 0,012

U svrhu istrazivanja svjeZeg i otvrdnulog morta pripravljeni su uzorci cementa,
pijeska, vode i superplastifikatora prema navedenim omjerima (tablica 6). Za
ispitivanje fizikalnih svojstava otvrdnulog morta sa i bez superplastifikatorom,
svjeZe pripremljeni mort (prema ASTM C305-80) se ugraduje u kalupe 40 x 40 x 160
mm. Kalupi s pripremljenim mortom stavljaju se u vlaznu komoru relativne
vlaZnosti 95 % i temperature 23 °C na 24 sata. Nakon 24 sata u vlaznoj komori,
uzorci svih serija se vade iz kalupa i podvrgavaju uvjetima navedenim u tablicama 7,
8i0.

Tablica 7. Koli¢ine pojedinih komponenata u odgovaraju¢em uzorku morta (% na masu cementa)

Oznaka | PCE / % | LizCO3/% | MC/ % | v/c | Pijesak:cement
PO 0 0,045 | 0,470
P3 0,3 0,045 | 0,375
0,002 3:1
P6 0,6 0,045 | 0,320
P9 0,9 0,045 | 0,292
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Tablica 8. Uvjeti njegovanja uzorka

Serija Uvjeti njegovanja u kalupu | Uvjeti njegovanja izvan kalupa

1 dan 24h,T=23°C, r.v.=95% -

9 dana 9dananaT=23°Ci45%r.v.

1dan na 60 °C +

Trans 60 °C +8danana T=23°Ci45%r.v.

Tablica 9. Rezultati ispitivanja tlacne ¢vrstoce

Uzorak PO P3 P6 P9

1 dan 66,17 78,65 79,58 85,42
9 dana 72,34 90,63 101,46 102,19
Trans 60 °C | 40,16 57,19 66,25 76,41

Tablica 10. Rezultati ispitivanja savojne ¢vrstoce

Uzorak PO P3 P6 P9

1 dan 12,64 14,49 16,48 17,30
9 dana 14,39 16,81 18,98 19,83
Trans 60°C 10,09 10,79 11,31 15,89

Rezultati ¢vrsto¢a na savijanje morta svih serija njegovanja ukazuju na veliki rast
(do oko 37 % za metastabilne uzorke te do 58 % za transformirane uzorke) ¢vrstoca
u odnosu na referentni mort P0. Glavni razlog tome je u smanjenju v/c omjera koji
doprinosi smanjenju poroznosti materijala. SuviSak vode u odnosu na
stehiometrijsku koli¢inu za (potpunu) reakciju hidratacije stvara dodatnu kapilarnu
poroznost.

U tablici 10 dana je usporedba vrijednosti Cvrstoa na savijanje svih serija
njegovanja morta. Do poveéanja Cvrstoe na savijanje tijekom nastajanja
metastabilnih produkata hidratacije dolazi uslijed veceg dosega reakcije hidratacije
¢ime se smanjuje ukupna poroznost materijala. [12]

Modifikacija morta superplastifikatorom PCE rezultira velikim povecanjem tlaCne
¢vrstoce: do 41 % za uzorke s metastabilnim produktima hidratacije (1 dan) te do
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90 % za transformirane uzorke (Trans 60 °C). Ovakav trend zabiljeZen je kod svih
serija njegovanja. Do povecanja ¢vrstoc¢a na tlak tijekom nastajanja metastabilnih
produkata hidratacije dolazi uslijed veCeg dosega reakcije hidratacije ¢ime se
smanjuje ukupna poroznost materijala-

Dugoroc¢na ¢vrstoca nakon reakcija transformacija uglavnom ovisi o poroznosti
materijala koja nadalje ovisi o pocetnom v/c omjeru mjeSavina. Smanjenje vode uz
pomo¢ dodatka PCE-a dovodi do visokih konac¢nih dugotrajnih ¢vrsto¢a (>60 MPa)
nakon reakcija transformacija. Dakle, uz uvjet da je ukupni v/c omjer manji od 0,40
aluminatno cementni materijal moZe se koristiti kao konstrukcijski materijal.

Uporaba pepela biomase - utjecaj na hidrataciju cementa

Prema karakteristikama i samim svojstvima pepela pronadenima u literaturi, uocili
smo potencijalnu primjenu u gradevinarstvuy, tj. djelomi¢nu zamjenu jednog dijela
cementa i jednog dijela pijeska s pepelom.

Cilj istrazivanja je naci potencijalnu primjenu leteceg pepela dobivenog izgaranjem
drvnog otpada.

U radu su koristeni sljede¢i materijali:
e Leteci pepeo (FA), tvrtka ,Moderator” d. o. 0., Udbina. Lete¢i pepeo dobiven
je izgaranjem u kotlu s pomi¢nom reSetkom i sakupljen u ciklonu.
e Portland cement (PC), CEM I (95 % Kklinker), tvrtka ,Nexe“, NaSice
e Standardni silikatni pijesak, HRN EN 196-1

U svrhu istraZzivanja svjezeg i otvrdnulog morta pripravljeni su uzorci morta
mijeSanjem cementa, leteCeg pepela, pijeska i vode, i to u omjerima 1:2 za vodu i
cement, odnosno 3:1 za pijesak i cement, kako je prikazano u Tablici 11. Mort je
pripremljen tako da je zamijenjen dio cementa (od 2,7 % do 6,4 %) i dio pijeska (od
2,4 % do 4,9 %) lete¢im pepelom, a pri tome je uzeto u obzir da leteci pepeo sadrzi
27 masenih postotaka vezivne komponente, dok preostalo Cini pijesak.
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Tablica 11. Plan eksperimenta za pripravu morta

UZORAK | Standardni | Cem | FA, | Udio | Zamjena | Zamjena | Konzistencija,
pijesak, g L g g FA, pijeska, | cementa, mm
% % %

PC 2700 900 | O 0 0 0
10FA 2634 876 |90 |10 2,43 2,7 155+5
15FA 2601 864 | 135 |15 3,65 4,1
20FA 2569 852 | 180 | 20 4,87 6,4
Rezultati rendgenske difrakcijske analize, XRD

2000__ Nexe Cem |

1800 C,S (Alit)

1600 —
1400 —
1200 —
1000 —

800

Relativni intenzitet

600

p-C,S (Larnit)
C,AF (Brownmillerit)
CA

CaCo, (Kalcit)

20 (CuKa, )

Slika 16. Difraktogram uzorka cementa

Na slici 16 prikazan je difraktogram cementa (CEM I). Kvalitativnom analizom
utvrdene su glavne mineralne faze uzorka koje su alit (C3S), kalcij silikat (CzS,
larnit), brownmillerit (C4AF) i C3A te kalcit (CaCO3).
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Slika 17. Rezultati analize rendgenske difrakcije praha uzorka leteceg pepela

Na slici 17 prikazan je difraktogram leteceg pepela. Kvalitativnom analizom
utvrdene su glavne mineralne faze uzorka koje su kalcijev oksid (Ca0), kalcit
(CaC03), kalcij silikat (CzS, larnit), kvarc (SiO2), brownmillerit (C4AF), i kalcij
alumosilikat (C2AS), te su identificirane i potencijalne faze kao Sto su Ca(OH)z. Pri
kutu 26 od 30 ° do 35 ° ocitava se grupa najvecih intenziteta za larnit (C2S) fazu,
jednu od glavnih minerala portland cementa. Rezultati ove mineralne analize

potvrduju primjenu ovog leteCeg pepela u svrhu zamjene cementa.
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Slika 18. Difraktogram uzorka cementa hidratiziranog 28 dana: utjecaj dodatka leteceg pepela

Slika 18 prikazuje difraktogram wuzoraka cementa hidratiziranog 28 dana.
Kvalitativnom analizom utvrdene su, osim glavnih mineralnih, i dodatni produkti
hidratacije kao Sto su etringit (C3Ax3CaS04x32H20), AFm (anionske gline) faze tipa
(C3AxCa(0OH)2 xXH20) i monosulfat (C3AxCaS04x13H20). Uocava se relativni porast
difrakcijskih maksimuma produkata hidratacije, ponajvise Ca(OH)2, CaCO3z i CSH
gela, Friedl-ove soli te etringita. Hidratacijom Cistog pepela nastaje uglavnom C4AHj,
bez etringita i monosulfata. Glavna promjena u produktima hidratacije cementa
uslijed dodatka leteceg pepela je u nastanku C4AHx. Udio te soli raste s porastom
dodatka leteceg pepela te s vremenom hidratacije. [13]

IskoriStavanje pepela biomase u cementnim materijalima omogucdit ¢e konverziju
otpada (pepela biomase) u ekonomski koristan izvor za proizvodnju cementa i
gradevnih materijala, redukciju troSkova uklanjanja pepela biomase, zamjenu
prirodnih sirovina s industrijskim nusproduktima, poboljSanje ekoloSke
prihvatljivosti gradevinarske industrije te povezivanje energetske i gradevinarske
industrije zbog povecanja ekoloskih i ekonomskih segmenata.
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Priprava mlaznih betona

Portland cementu je dodan aditiv titanil sulfat (TiOSO4) za pripravu mlaznog betona.
Sto grama portland cementa mijeSano je s 1, 2, 3 i 4 grama titanil sulfata. Za
pripremu cementne paste vodocementnog omjera v/c = 0,3 pomijeSano je 15 grama
portland cementa (s titanil sulfatom) s 4,5 grama vode.

Uzorcima je s acetonom prekidana hidratacija nakon 10 minuta i 24 sata . Uzorci su
ostavljeni na sobnoj temperaturi da se osuSe, nakon ¢ega su usitnjeni i pripremljeni
za daljnja ispitivanja.

Metodama rendgenske difrakcije istrazena je rana hidratacija pripravljenih
materijala. Objasnjen je utjecaj koli¢ine dodanog aditiva na kvalitativni fazni sastav
produkata hidratacije. Tijekom priprave uzoraka uocCen je izuzetan utjecaj dodanog
aditiva (svega 1-4 % mase cementa) na reologiju pripravljenih materijala, te je ovaj
bezkloridni, nealkalni dodatak portland cementu pogodan za ciljanu primjenu.

Difraktogrami cCistog uzorka portland cementa te portland cementa nakon 10
minuta, odnosno 24 sata su vrlo sli¢ni jer se u ispitivanim uzorcima i dalje nalaze
velike kolicine alita i belita koje nisu reagirale tijekom 24 sata (slika 19).

Na slici 20 prikazani su produkti hidratacije PC i produkti hidratacije PC uz dodatak
4 % mas. aditiva nakon deset minuta od trenutka dodatka vode.

hidratacija PC ——24h
—— 10 min
—PC
- CaCOa, kalcit
CaS0,*0.5H,0
+ feritna faza, CAAF
= etringit
D - CaSO,*2H,0

Intenzitet / CPS

Ca(OH),

Et

hy
Y MWWW /

WW\WWM
\ A A
LA Wwwmwkwﬁww Uy
oy PUIE U ] Il- o
T T 1T T T T T Tt T
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2 0CuKa/°

)
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Slika 19. Rezultati rendgenske difrakcije portland cementa uporabljenog u istrazivanju te produkata
hidratacije PC nakon 10 min, odnosno 24 h od trenutka dodatka vode
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Slika 20. Rezultati rendgenske difrakcije portland cementa uporabljenog u istrazivanju, produkata
hidratacije PC i produkata hidratacije PC uz dodatak 4 % mas. aditiva nakon 10 min od trenutka

dodatka vode
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Slika 21. Rezultati rendgenske difrakcije portland cementa uporabljenog u istraZivanju, produkata

hidratacije PC i produkata hidratacije PC uz dodatak 4 % mas. aditiva nakon 24 h od trenutka

dodatka vode
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Uzorak Cistog portland cementa (o¢ekivano) ne sadrZi etringit, dok se etringit javlja
u uzorku nakon svega 10 minuta hidratacije te je i dalje prisutan nakon 24 sata
hidratacije, sto je u skladu s literaturnim podacima. [14] Nakon 24 sata prisutni
etringit pokazuje bolju kristalinicnost, Sto se ocituje uZim difrakcijskim
maksimumima veceg intenziteta. U Cistom portland cementu pojavljuje se kalcij -
sulfat hemihidrat, CaSO4 x %2 H20 (vjerojatno nastao tijekom mljevenja dodanog
gipsa pri temperaturama viSim od 100 °C). Zbog njegove reaktivnosti, ve¢ nakon 10
minuta od trenutka dodatka vode portland cementu preostale su neznatne koli¢ine
hemihidrata te se u uzorku javlja CaSO4 x 2H-0.

Difrakcijski maksimum hemihidrata djelomi¢no je preklopljen s difrakcijskim
maksimumom nepoznate kristalne faze, koja se ne mijenja niti nakon 24 sata
hidratacije, te je moguce pretpostaviti da je to slabo reaktivna faza iz troske dodane
tijekom mljevenja klinkera.

Sljede¢i difrakcijski maksimum hemihidrata veceg intenziteta djelomic¢no se
preklapa s najjac¢im difrakcijskim maksimumom kalcita, CaCO3 (takoder dodanog
tijekom mljevenja klinkera). Feritna faza (pribliznog sastava C4AF) se pojavljuje u
portland cementu u relativno maloj kolicini, a zbog slabe reaktivnosti nalazi se i u
ispitivanim uzorcima nakon 10 minuta, odnosno 24 sata reakcije s vodom.
Prisutnost dihidrata razlog je brze reakcije hemihidrata (gipsa) s vodom Sto je
uocljivo ve¢ nakon 10 minuta. Isto vrijedi i za kalcit, koji djelomi¢no reagira tijekom
hidratacije te se nalazi u ispitivanim uzorcima i nakon 24 h hidratacije. Difrakcijski
maksimumi alita i belita djelomicno su preklopljeni u granicama kuta 26 CuKq 30 -
35 °, te nisu posebno oznaceni.

Kako bi se lakse odredio utjecaj uporabljenog aditiva na tijek hidratacije, na slici 19
prikazani su rezultati difrakcije pripravljenih uzoraka nakon 10 minuta vezanja.
Uzorak portland cementa sadrzi malu koli¢inu dihidrata, dok uzorak s dodatkom 4
% aditiva sadrZi viSe dihidrata (relativno ved¢i difrakcijski maksimum). Titanil sulfat
dodatkom vode hidrolizira pri ¢emu nastaje titanatni gel, a sulfat - anioni reagiraju s
kalcijem iz topljivih/reaktivnih minerala daju¢i CaSOs4+ x 2H20, te se na
difraktogramu vidi povecani difrakcijski maksimum dihidrata.

Takoder, prisutna je velika koli¢ina etringita cija je koli¢ina definirana koli¢cinom
topljivih/reaktivnih aluminata (posebice iz C3A) koja nam govori koliko ¢e nastati
etringita. U difraktogramu PC jaki difrakcijski maksimumi C3A preklopljeni su s
difrakcijskim maksimumima drugih kristaliziranih mineralnih faza. Uzorci prakti¢cno
ne sadrze hemihidrat. U uzorcima nije prisutan Ca(OH): jer alit i belit ne mogu
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dovoljno reagirati tijekom 10 minuta da bi nastao kalcijev hidroksid (u koli€ini
dovoljnoj za detekciju rendgenskom difrakcijom). Iako je dodani aditiv ubrzivac, on
ne ubrzava reakciju tih silikatnih faza da bi znacajno promijenio tijek hidratacije u
prvih 10 minuta. Dodatkom vode u portland cement sve se reakcije odvijaju na
ocekivan nacin, ali dodatkom aditiva povecava se koli¢ina topljivih sulfata Sto
rezultira nastankom kalcij - sulfat dihidrata u vrlo kratkom vremenu. Aktivnost
aditiva titanil sulfata moZe se uociti ve¢ nakon 10 minuta (Slika 22).

10 min hidratacije
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Slika 22. Utjecaj aditiva na ranu hidrataciju portland cementa

U uzorcima cija je hidratacija prekinuta nakon 24 sata (Slika 21) moZemo vidjeti
prisutnost etringitne faze u oba uzorka. U portland cementu nakon 24 sata koli¢ina
dihidrata se smanjuje ili je nema, dok je kod portland cementa s 4 % aditiva on
prisutan. MoZemo re¢i da dihidrat nakon 24 sata u portland cementu reagira, dok
dodatkom aditiva ostaje puno dihidrata (Slika 23). Kalcijev hidroksid prisutan je u
velikim koli¢inama kod portland cementa (24 h hidratacije), zbog velike reaktivnosti
alitne faze, Cijom hidratacijom i nastaje. Dodatkom aditiva takoder je prisutan
kalcijev hidroksid, ali u manjim koli¢inama jer moZe reagirati s titanatnim gelom, Sto
je potrebno dalje istraZiti.
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Slika 23. Utjecaj aditiva na hidrataciju portland cementa (24 h hidratacije)

U uzorcima nije prisutan hemihidrat nakon 24 sata. Alitna i belitna faza su takoder
prisutne i reaktivne, dok su njihovi intenziteti difrakcijskih maksimuma niZi. Zbog
nizih difrakcijskih maksimuma silikatne faze su reaktivnije, pa se ocekuje velika
kolicina kalcijevog hidroksida, medutim njegova koli¢ina je vrlo mala. MoZemo
pretpostaviti da je titanatni gel dovoljno reaktivan da reagira s kalcijem.

[z svih eksperimentalnih rezultata vidljivo je da ve¢im dodatkom aditiva, ve¢ nakon
deset minuta hidratacije portland cementa, nastaje sve veca koliina gipsa kao
posljedica brze hidrolize aditiva i nastanka slobodnih sulfat - aniona koji reagiraju s
dostupnim kationima kalcija daju¢i gips.
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