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Abstract:

Portland cement is one of the most commonly used mineral binders in the Civil Engineering. Since the
Portland cement production requires a large amount of energy, the process itself is burdened with a high
greenhouse gas emission, primarily carbon dioxide, which has a significant impact on global warming. For a
very long time, the scientific community has been investigating the application of different materials as
substitute cement additives in production processes or even alternative to the cement as new mineral binder.
All attempts actually lead to global sustainable development and the lowest possible impact of cement
industry on the environment.
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kinetics in the system of paste as well as the values of developed compressive and flexural strength in the
system of the cement mortar was determined by using the slag as a substitute additive on CEM | 42.5R where
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strength relative to the reference mortar (mortar without replacement slag). The measurements also confirm
that there are no significant deviations in the values of the developed mechanical properties of cement CEM I
B-S 42.5N compared to the mortar systems were slag was used as a substitute additive in CEM | 42.5R
cements systems.

The results of the kinetic analysis showed a slight decrease in the value of the nucleation and growth
rate constant, while on the other hand, it significantly influenced the duration of the process itself by moving
it towards higher hydration times. The shift of nucleation and growth to later times results in a higher degree
of hydration of the cement clinker minerals, which influences the mechanical properties observed in the
mortar systems, but also the earlier appearance of the period in which the diffusion is a limiting hydration
process as a consequence of increasing of the microstructural density of the hydration products in earlier
hydration period.

Keywords: Cement, Mortar, Slag, Hydration Kinetics, XRD, TG/DTG-DTA
Thesis contains: 61 pages, 23 figures, 13 tables, 15 references
Original in: Croatian
Defence committee:
1. Pero Dabi¢ — PhD, full prof. chair person
2. Matko Erceg — PhD, associated prof. member
3. Drazan Jozi¢— PhD, associated prof. supervisor

Defence date: October 31% 2017.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovica 35



Diplomski rad je izraden u Zavodu anorgansku tehnologiju, Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Drazana Joziéa, u razdoblju od svibnja

do rujna 2017. godine.



Veliko hvala mojim roditeljima i mojoj obitelji Sto su mi omogucili Skolovanje te mi pri tom
bili i najveca potpora. Zatim, hvala mom mentoru izv. prof. dr. sc. Drazanu Joziéu na velikoj
pomoci i savjetima, te dipl. inZ. kem. teh. Branimiru Ljubicicu i dr. sc. Goranu Balojevicu kao
I svima na Zavodu za anorgansku tehnologiju. Hvala mojim prijateljima i kolegama koji su mi

bili potpora tijekom studiranja, a iznad svega hvala i slava Bogu Ocu, Sinu i Duhu Svetomu.



ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Zadatak diplomskog rada je pripraviti cement tip CEM | 42,5R i CEM I1/B-S 42,5N na
kugli¢cnom laboratorijskom mlinu u laboratoriju CEMEX Hrvatska d.d. Kao sirovinu
koristiti svjeze pripravljeni uzorak klinkera proizveden u pogonu Sv. Kajo, Cemex
Hrvatska d.d. (industrijska $arza) uz dodatak 5 mas.% gipsa i udio od 0,032 mas.% aditiva
za meljavu trgovackog naziva HEA 213 Grace ili HEA2® proizvodaca GCP Applied
Technologies Inc. U sustavima cementnih mortova odrediti utjecaj troske visoke peci kao
zamjenskog dodatka cementu tipa CEM 1 42,5R na razvoj tlatne i savojne cvrstoce.
Rezultate ispitivanja usporediti sa jednom Sarzom cementa tip CEM I11/B-S 42,5N (cement
sa dodatkom troske u iznosu od 24 mas.%) takoder pripravljenom na laboratorijskom
kugli¢cnom mlinu. Odrediti utjecaj troske kao zamjenskog dodatka cementu CEM 1 42,5R

na kinetiku hidratacije u sustavima cementnih pasta pri V/C=0,5.

U svrhu postavljenog zadatka pripraviti standardne cementne mortove uz koristenje
cementa tip CEM 11/B-S 42,5N i cementne mortove uz koriStenje cementa tip CEM 142,5R
uz zamjenski dodatak troske visoke peci u masenom udjelu od 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 1 40
mas.%. U pripravi mortova obavezno je koriStenje superplastifikatora radi sprjecavanja
aglomeriranja zamjenskog dodatka. Uzorke nakon priprave njegovati pri 20 °C do trenutka
ispitivanja mehanickih svojstava (tlacne i savojne ¢vrstoce). Mjerenje napraviti nakon 3, 7,

14, 28, 70 i 90 dana hidratacije.

U svrhu utvrdivanja utjecaja troske visoke peci na razvoj topline hidratacije pripraviti
uzorke cementnih pasta sa zamjenskim dodatkom troske visoke peci u iznosima od 0, 5, 10,
15, 20, 25, 30 1 40 mas.%. Paste pripraviti uz koriStenje vodocementog omjera (V/C) u
iznosu 0,5. Mijerenja topline hidratacije provesti na diferencijalnom mikrokalorimetru
(DMC) u vremenu do 48 sati hidratacije. Rezultate mjerenja upotrijebiti za odredivanje
kinetike hidratacije prema ve¢ razvijenom matematickom modelu uz pretpostavku
odvijanja tri slijedna procesa u slijedu: nukleacija i rast (NR), interakcija na granici faza ()
1 difuzija (D) kao tri slijedna procesa koji u odredenim vremenima hidratacije odreduju

sveukupnu brzinu reakcije hidratacije kao najsporiji procesi.



SAZETAK

Portland cement je jedan od najceSce koriStenih mineralnih veziva u graditeljstvu.
Budu¢i da proizvodnja cementa zahtjeva veliku koli¢inu energije sam proces je opterecen
velikom emisijom staklenickih plinova i to prvenstveno ugljikova dioksida koji ima
Znacajan utjecaja na globalno zatopljenje. Upravo zbog navedenog, ve¢ dugi niz godina
znanstvena zajednica istrazuje primjenu razliCitih materijala kao zamjenskih dodataka
cementu u proizvodnim procesima ili ¢ak alternativa cementu. Svi pokusaji zapravo vode

globalnom odrzivom razvoju i najnizem mogucéem utjecaju na okolis.

Utjecaj troske visoke peé¢i kao zamjenskog dodatka na kinetiku hidratacije kao i na
vrijednosti razvijene tlacne i savojne ¢vrstofe u sustavima cementnih pasta i mortova
odreden je uz koriStenje troske kao zamjenskog dodatka na masu cementa tipa CEM 1
42,5R u masenim iznosima od 5, 15, 20, 25, 30 i 40 mas.%. Jedna serija mortova
pripravljena je sa cementom tipa CEM Il B-S 42,5N. Uzorci mortova njegovani su u vodi
do trenutka provedbe mjerenja razvijenih tlacnih i savojnih Cvrsto¢a koja su provedena
nakon 3, 7, 14, 28, 70 1 90 dana hidratacije. Rezultati istrazivanja ukazuju da nakon 90
dana hidratacije ¢ak 1 sustav sa 40 mas.% zamjenskog dodatka troske postize vise
vrijednosti razvijene tla¢ne ¢vrstoée u odnosu na referentni uzorak morta (mort bez
zamjenskog dodatka troske). Mjerenja takoder potvrduju da nema znacajnih odstupanja u
vrijednostima razvijenih mehanickih svojstava cementa CEM II B-S 42,5N u odnosu na
sustave mortova koji su pripravljeni naknadnim koriStenjem troske kao zamjenskog

dodatka u sustavima cemenata tipa CEM | 42,5R.

Rezultati provedene kineticke analize ukazuje na blago snizavanje vrijednosti
konstante brzine procesa nukleacije i rasta, dok s druge strane bitno utjeCe na duzinu
trajanja samog procesa pomicuéi ga prema kasnijim vremenima hidratacije. Pomak procesa
nukleacije 1 rasta prema kasnijim vremenima ima za posljedicu ve¢i stupanj hidratacije
klinker minerala cementa, §to utjeCe i na mehani¢ka svojstva sustava mortova, ali i na
ranije pojavljivanje perioda u kojem u je difuzija ograni¢avajuci proces hidratacije kao

posljedica povecanja gustoce hidratacijskih produkata u ranijem periodu hidratacije.

Kljucne rijec¢i: Cement, mortovi, troska, kinetika hidratacije, XRD, TG/DTG-DTA



SUMMARY

Portland cement is one of the most commonly used mineral binders in the Civil
Engineering. Since the Portland cement production requires a large amount of energy, the
process itself is burdened with a high greenhouse gas emission, primarily carbon dioxide,
which has a significant impact on global warming. For a very long time, the scientific
community has been investigating the application of different materials as substitute
cement additives in production processes or even alternative to the cement as new mineral
binder. All attempts actually lead to global sustainable development and the lowest possible

impact of cement industry on the environment.

The effect of the furnace slag from iron production industry as a substitute additive on
the hydration kinetics in the system of paste as well as the values of developed compressive
and flexural strength in the system of the cement mortar was determined by using the slag
as a substitute additive on CEM | 42.5R where the cement mass has been replaced with slag
in the amounts of 5, 15, 20, 25, 30 and 40 mass % by weight. One mortar serie was made
with the cement type CEM 11 B-S 42.5N prepared in the laboratory. Samples of the cements
mortar were kept in the thermostated water until the measurements of developed
compressive and flexural strengths were performed after 3, 7, 14, 28, 70 and 90 days of
hydration. The results show that after 90 days of hydration, even the system with 40 mass
% of slag shows higher value of developed compressive strength relative to the reference
mortar (mortar without replacement slag). The measurements also confirm that there are no
significant deviations in the values of the developed mechanical properties of cement CEM
I1 B-S 42.5N compared to the mortar systems were slag was used as a substitute additive in
CEM 1 42.5R cements systems.

The results of the kinetic analysis showed a slight decrease in the value of the
nucleation and growth rate constant, while on the other hand, it significantly influenced the
duration of the process itself by moving it towards higher hydration times. The shift of
nucleation and growth to later times results in a higher degree of hydration of the cement
clinker minerals, which influences the mechanical properties observed in the mortar
systems, but also the earlier appearance of the period in which the diffusion is a limiting
hydration process as a consequence of increasing of the microstructural density of the
hydration products in earlier hydration period.

Keywords: Cement, Mortar, Slag, Hydration Kinetics, XRD, TG/DTG-DTA
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Diplomski rad Uvod

uvoD

U ovom radu za zadatak je postavljeno odrediti utjecaj troske kao zamjenskog dodatka
cementu u cementnim mortovima i pastama na kinetiku reakcija hidratacije kao i na fizikalno-

kemijska svojstva cementnih mortova.

Rije¢ cement (lat. caementum — klesati kamen) dolazi od starih Rimljana. U pocetku je
oznacCavala klesano kamenje, za opisivanje zidova nalik modernom betonu, dok je kasnije
oznacCavala vezivo ili zbuku. Najvaznija osobina cementa jest mo¢ stvrdnjavanja. Upravo
zbog mo¢i stvrdnjavanja, danas je jedan od najprimjenjivanijih i najpopularnijih gradevnih
materijala. Svjetska proizvodnja portland cementa (najpoznatiji tip cementa) je 2010. godine
iznosila 2,0 Gt/god. Cementna industrija se isti¢e i po koristenju sekundarnih sirovina kao i u
zbrinjavanju mnogih vrsta otpadnih tvari. Ponajprije se, kao zamjena za dio skupog
portlandskog klinkera, uvodi dodavanje raznih industrijskih otpadnih materijala i sporednih
proizvoda medu kojima je i troska visoke peéi (koristena u ovom radu) koja ima nisku trzisnu

vrijednost. [1]

Cisti portland cement, cement bez dodataka, europska norma deklarira kao cement
oznake CEM 1. Postoji 1 cijeli niz drugih tipova cemenata koji takoder pripadaju skupini
portland cemenata, ali u sebi sadrZe razli¢ite mineralne dodatke. Cementnim kompozitima se
u laboratorijskim uvjetima odreduju fizikalno-kemijska svojstva kako bi se izradili $to
kvalitetniji materijali koji ¢e se koristiti u graditeljstvu. Naj¢eS¢e mjerene vrijednosti na
cementnim kompozitima (mortovima/betonima) su tlacna c¢vrstoa, savojna Cvrstoca,
dinamicki modul elasti¢nosti i stati¢ki modul elasti¢nosti. Osim fizikalno-kemijskih svojstava
vazno je poznavanje mehanizma procesa hidratacije te kinetike hidratacije cementa. Ne
postoji jedinstveni model koji objasnjava sve pojave do kojih dolazi tijekom procesa
hidratacije. Danas znanstvenici istrazuju mehanizme i Kinetiku hidratacije, najvise radi
kontrole konacénih fizikalno-kemijskih svojstava cementnih kompozita, §to omogucuje

pripravu kompozita Zeljenih svojstava.
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1. OPCI DIO
1.1. CEMENT

Cement je praskasti materijal koji, pomijesan s vodom, razli¢itim kemijskim reakcijama i
uz razli¢ite fizikalne procese prelazi u cementni kamen. [1] Sluzbena definicija cementa
prema europskoj normi EN 197 — 1 glasi: "Cement je hidrauli¢éno vezivo, odnosno fino
mljeveni anorganski materijal koji, pomijesan s vodom, daje cementno vezivo koje procesom
hidratacije veZe i otvrdnjava, te nakon otvrdnjavanja ostaje postojanog volumena c¢ak i ispod

vode".
1.1.1. Podjela cementa

Cement se koristi kao vezivo u graditeljstvu, gdje se od veziva trazi da udovolji nizu
posebnih zahtjeva u razli¢itim uvjetima primjene. Suvremena tehnoloska proizvodnja cementa
omogucuje proizvodnju razlicitih vrsta i tipova cementa koje su standardizirane, te se prema

standardima mogu razli¢ito podijeliti.
Na taj nacin definira se 6 vrsta cementa i to:

1. Silikatni ili portland cement (PC), Cisti portland cement
2. Portland cementi s dodacima troske i/ili pucolana,
3. Bijeli cement,
4. Metalurski cement
a) cement visoke peci,
b) zeljezni portland cement
5. Pucolanski cement, i
6. Aluminatni cement (AC).
1.1.2. Standardizacija cementa i norme

Prema gore navedenoj europskoj normi EN 197 — 1 definirani su i Klasificirani cementi
op¢e namjene. Cementi opée namjene podijeljeni su u pet glavnih vrsta:

CEM I - portland-cement,

CEM 11 - kompozitni portland-cement,
CEM I1I - metalurski cement,

CEM IV - pucolanski cement,

CEM V - mijesani cement.

Sukladno EN 197 — 1 definirani su i materijali koji se mogu Kkoristiti kao dodaci

portland-cementnom klinkeru, a to su: granulirana troska visokih peéi, pucolani, lete¢i pepeo,

4
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peceni Skriljevei, vapnenac, filtarska SiO, prasina, punila, gips kao regulator vezanja, te
intenzifikatori mljevenja (do maksimalno 1 mas.% s obzirom na masu cementa). [2] Podjela

cementa prema europskoj normi EN 197 — 1 prikazana je u tablici 1.

Tablica 1. Podjela cemenata prema EN 197-1

Glavne NEVAYY Oznaka
vrste

CEM I Portland cement CEMI
CEM I Portland cement s dodatkom troske CEM II/A-S
CEM I1/B-S
CEM I Portland cement s dodatkom pucolana CEM II/A-P
CEM I1/B-P
CEM IIV/A-Q
CEM I11/B-Q
CEM 11 Portland cement s dodatkom SiO2 prasine CEM II/A-D
CEM 11 Portland cement s dodatkom leteceg pepela CEM II/A-V
CEM I11/B-V
CEM II/A-W
CEM I11/B-W
CEM II Portland cement s dodatkom pecenog Skriljevca CEM II/A-T
CEM II/B-T
CEM II Portland cement s dodatkom vapnenca CEM II/A-L
CEM II/B-L
CEM II/A-LL
CEM II/B-LL
CEM II Portland mijeSani cement (mijeSani dodatak) CEM II/A-M
CEM I11/B-M
CEM 11 Metalurski cement s 35-65 % troske CEM III/A
Metalur$ki cement s 66-80 % troske CEM I111/B
Metalurski cement s 81-95 % troske CEM I1I/C
CEM IV Pucolanski cement s 11-35 % pucolana CEM IV/IA
Pucolanski cement s 36-55 % pucolana CEM IV/B

CEM YV Mijesani cement s 16-30% troske i 18-30% pucolana CEM V/A
Mije$ani cement s 31-50% troske i 31-51 % pucolana CEM V/B

S — granulirana troska (zgura) visokih pec¢i, D — elektrofilterski SiO, prah (silica fume), P — prirodni pucolan, Q
— prirodni pucolan termicki obraden, V — leteéi pepeo pucolanskih svojstava, W — lete¢i pepeo pucolanskih i
hidrauliénih svojstava, T — $kriljevac pe¢en na oko 800 °C, LL — vapnenac s najvise 0,20 % ugljika organskog
porijekla, L — vapnenac s najvise 0,50 % ugljika organskog porijekla, M — mjeSavina dodataka A Dodatak 6-
20%, B Dodatak 21-35%, 32,5; 42,5; 52,5 Razred ¢vrstoc¢e normiran nakon 28 dana, R Visoka rana ¢vrstoca
nakon 2 dana, N Obic¢na rana évrsto¢a nakon 2 dana

1.1.3. Oznake spojeva u kemiji cementa

U kemiji cementa uobi¢ajeno oznaCavanje spojeva izvodi se pomocu kratica za pojedine
okside. Najznacajniji oksidi su oksidi kalcija, silicija, aluminija i Zeljeza dok su sporedni,
odnosno oksidi koji su prisutni u malim koli¢inama, oksidi magnezija, kalija, natrija, fosfora i

titana. Popis kratica koje se uobicajeno koriste prikazane su u tablici 2.
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Tablica 2. Karakteristiéne oznake koje se koriste u kemiji cementa [1]

Empirijska formula Empirijska formula
C Ca0 M MgO

S SiO; K K20
A Al,O3 N Na,O
F Fe,O3 P P,Os
H H.O T TiO2
S SO3 C CO;

U kemiji cementa bitno je naglasiti da se minerali klinkera oznacavaju dosta slozZenijim
formulama nego su to oznake samih oksida. Upravo zbog toga koriste se skracene oznake
glavnih minerala klinkera portland cementa kao i pripadajucih hidratacijskih produkata. Popis

kratica prikazan je u tablici 3.

Tablica 3. Oznake glavnih minerala klinkera portland cementa, te karakteristi¢ni glavni

hidratacijski produkti

Empirjska formula

CsS 3Ca0-SiO, trikalcijev silikat, alit, (Ca3SiOs)
C.S 2Ca0-SiO; dikalcijev silikat, belit, (Ca;SiOy)
CsA 3Ca0-Al,03 trikalcijev aluminat, (CazAl,Og)
C.,AF 4Ca0-Al;03-Fe;04 tetrakalcijev aluminat ferit, (CasAl,Fe;01qp)
CSH, Ca0O-S0O3-2H,0 kalcijev sulfat dihidrat, (CaSO4-2H,0)
CSHos Ca0-S03-1/2H,0 kalcijev sulfat poluhidrat, (CaSQy-1/2H,0)
cC Ca0-CO;, kalcijev karbonat, (CaCQO3)
C-S-H kalcijev silikat hidrat promjenjiva sastava
AFt tetrakalcijev aluminat ferit trisulfat hidrat
AFm tetrakalcijev aluminat ferit monosulfat hidrat

1.2. SILIKATNI ILI PORTLAND CEMENT

Silikatni ili portland cement je najvaznija vrsta cementa koja se proizvodi kao mineralno
hidrauli¢no vezivo. [2] Prema ameri¢koj normi ASTM C 150 — 94 "Portlandski cement je
hidrauli¢ni cement proizveden mljevenjem u prah klinkera koji se sastoji uglavnom od
hidrauli¢kih kalcijevih silikata, a obi¢no sadrzi jedan ili vise oblika kalcijeva sulfata koji je

dodan u toku meljave".
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1.2.1. Proizvodnja Portland cementa

Portland cement je prvi put proizveden jo$ u 19. stoljecu. Zbog svojih svojstava, koja su
bila slicna kamenu iz Portlanda (mjesto u Engleskoj s poznatim kamenolomom), dobio je ime
,Portland®. Danas proizvodnja portland cementa (slika 1) predstavlja slozen tehnoloski proces
gdje polazni materijali (sirovine) bitno izmjene svoj sastav i svojstva (tablica 4)
transformirajuéi se u portland cementni (PC) klinker. Sirovina za cement je smjesa karbonatne
i glinene komponente, koja pokazuje priblizni sastav od oko 75% kalcijeva karbonata i oko
25% gline.

kamenolom
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Slika 1. Shema proizvodnje portlandskog cementa [3]

Portland cementni klinker se dobiva pe¢enjem homogeniziranih sirovina koje uglavnom
sadrze Ca0, Si0, te u manjoj koli¢ini Al,05 i Fe,03, dok se kao prate¢i sastojci javljaju
MgO0, K,0, Na,0, FeO i SO5. Termicka obrada se provodi pri temperaturi sinteriranja 1350
°C - 1450 °C nakon &ega slijedi hladenje i uklanjanje slobodnog vapna CaOsl. Zatim se PC
klinker melje zajedno sa 2-5 mas.% prirodnog gipsa ili sadre CaS0,x2H,0, $to tek tada

predstavlja konac¢an proizvod, odnosno silikatni ili portland cement. [2]
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Tablica 4. Prosjecni kemijski sastav portland cementnog klinkera [2]

Si0, 16-26 Ca0 58-67
Al,05 4-8 MgO 1-5
Fe,03 2-5 Na,0 + K,0 0-1
Mn,0; 0-3 SO, 0,1-2,5

TiO, 0-0,5 P,0. 0-1,5

Gubitak Zarenjem 0-0,5

1.2.2. Sirovina za proizvodnju portland cementa

Kao §to je navedeno, sirovine za proizvodnju silikatnog ili portlandskog cementa su, u
osnovi, karbonatna i glinena komponenta, kojima se osiguravaju CaO, Al,05 i Si0O,, te
Fe,05. Da bi se zadovoljili uvjeti nastanka cementnog klinkera Zeljenog sastava, koriste se
cementni moduli kao orijentir za kvalitetu sirovine. Cementni moduli definirani su
medusobnim odnosima pojedinih oksida u sirovini, a ako su ti odnosi u trazenim iznosima,

sirovina zadovoljava uvjete za dobivanje cementnog klinkera odredene kakvoce. [2]

Hidrauli¢ni modul (HM) prikazuje omjer masenog udjela oksida kalcija prema sumi

masenih udjela oksida silicija, aluminija i Zeljeza. Odreden je izrazom:

HM = Ca0 % (1)

T Si0,%+Al,03%+Fe; 0%

Optimalne vrijednosti nalaze se u granicama od 1,7 do 2,3 . Cementi Kkoji imaju nisku
vrijednost HM (HM < 1,7) pokazuju najce$c¢e niske Cvrsto¢e, dok cementi s viSim
vrijednostima HM (HM > 2,4) najces$¢e pokazuju nepostojan volumen. S porastom HM raste
I potreba za energijom pri pecenju sirovine a dobiveni cementi pokazuju i vece rane ¢vrstoce

te povecanu toplinu hidratacije. [2]

Silikatni modul (SM) prikazuje omjer masenog udjela oksida silicija prema sumi

masenih udjela oksida aluminija i Zeljeza.

Si0,%
SM = ——22_"_____
Aly,03%+Fe;03%

)

Vrijednosti silikatnog modula, SM, krecu se u izmedu 1,9 - 2,7. Optimalne vrijednosti su

izmedu 2,2 i 2,6, dok vrijednost SM ne bi smjela biti niza od 1,9. Kod visoke vrijednosti SM
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peCenjem nastaje manje taline pa se pri tome umjesto C3S viSe stvara C,S, Sto utjece na

sporije vezanje cementa i njegovo otvrdnjavanje. [2]
Aluminatni modul (AM) prikazuje omjer masenih udjela oksida aluminija i Zeljeza.
Odreden je izrazom:

Al,03%
Fe,03%

AM = 3)

Optimalna vrijednost AM opcenito se kre¢e izmedu vrijednosti 1,5 do 2,5. Ako se oksidi
aluminija i Zeljeza nalaze u masenom omjeru koji odgovara njihovim molekularnim odnosima
u klinkeru se moze formirati feritna faza. Visa vrijednost AM uz istovremeno niski SM je
karakteristika cementa s brzim vezanjem, kod kojih je potrebna veca koli¢ina dodatka gipsa

da bi se reguliralo vezanje. [2]

Stupanj zasi¢enosti (SZ) ili standard vapna definira se izrazom:

7 = Ca0% %100 (4)

2.8 Si0,%+1.18 A1203 +0.65 F6203%

¢ija se vrijednost kreée izmedu 66 — 100%. Ovaj izraz ukazuje na zasi¢enost vapnom
mogucéih spojeva cementnog klinkera, te izreagiranost vapna u reakcijskom sustavu. Ciljana

vrijednost SZ je izmedu 90-95% dok za cemente visoke aktivnosti iznosi i do 95-98%. [2]
1.2.3. Glavni ili osnovni minerali cementnog klinkera

U portland cementnom klinkeru formiraju se Cetiri glavna minerala klinkera 1 to:
trikalcijev silikat (C3S), dikalcijev silikat (C,S), trikalcijev aluminat (C3A) i tetrakalcijev
aluminat-ferit (C,AF) koji Cine Cetiri glavne mineralne faze: alit, belit, aluminatnu te feritnu
fazu. KarakteristiCan mineraloSki sastav i udio pojedinih minerala klinkera u portland

cementu prikazan je u tablici 5.

Tablica 5. Glavne mineralne komponente (i njihov udio) portland cementa [4]

Komponenta Skracenica | Formula Maseni
udio, mas.%

Trikalcijev silikat (alit) 3Ca0-Si0, 60-70
Dikalcijev silikat (belit) CZS 2Ca0-Si0, 10-20
Trikalcijev aluminat C3;A 3Ca0-Al, 04 5-10
Tetrakalcijev aluminat ferit C,AF 4Ca0O-Al,05-Fe,04 3-8
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1.2.3.1. Trikalcijev-silikat (3Ca0 - Si0, ili C3S), alit
Glavni mineral portlandskog klinkera je alit, odnosno C3S s onecis¢enjima. Njegov
maseni udio iznosi preko 50%, te o njemu najviSe ovisi ¢vrsto¢a cementa. Najodgovornije je
za &vrstoéu cementa na 7 i 28 dana. Cisti C3S ima heksagonalnu strukturu, dok je struktura
alita triklinska ili monoklinska, a koje ¢e strukture biti ovisi o koli¢ini uklopljenog Al ili Mg.
Tijekom hidratacije oslobada oko 502 J/g topline te je stabilan pri temperaturama iznad 1250

°C dok se pri nizim temperaturama raspada na C,S i CaO.

1.2.3.2. Dikalcijev-silikat (2CaO0 - Si0, ili C,S) , belit
Belit je uglavnom p-modifikacija C,S-a. Prilikom peéenja klinkera na temperaturi
sinteriranja iznad 1420 °C nastaje a — C,S. Poznato je pet polimorfnih oblika belita: a, a';,
a'y, B, i y-modifikacija. Neke polimorfne modifikacije belita se stabiliziraju ugradnjom
sporednih elemenata, a neki od njih imaju znacajna hidraulicna svojstva u normalnim

uvjetima.Toplina hidratacije koju ostvaruje je niska i iznosi 251 J/g.

1.2.3.3. Trikalcijev-aluminat (3CaO0 - Al,05 ili C3A), aluminatna faza

Cisti trikalcij-aluminat, C3A4, nema polimorfnih modifikacija. U §irokom temperaturnom
podrucju stabilan je samo u kubi¢noj formu. U normalno hladenom klinkeru C3A se javlja u
obliku finih zrnaca, dok se u sporo hladenom klinkeru javlja u obliku velikih kristala koji su
okruzeni prethodno iskristaliziranim kristalima alita (C5S) i belita (8 — C,S). U prva 24 sata
C3A daje pocetnu Cvrsto¢u cementu, a u reakciji s vodom oslobada oko 866 J/g toplinske
energije. Da bi se ta reakcija usporila dodaje se sadra ili gips te u reakciji sa sulfatima nastaje
etringit, C4¢AS3Hs,.

1.2.3.4. Tetrakalcijev-aluminat-ferit (4CaO - Al,03 - Fe,03, ili C,AF),
alumo-feritna faza

Alumo-feritna faza podrazumijeva ¢vrstu ili krutu otopinu sastava C,A,F;_, U K0joj x
moze varirati od 0 do 0,7, odnosno to je ¢vrsta otopina C,F — C,A sustava. Kristalizira uvijek
rompski.

Alumo-feritna faza u klinkeru nakon ugradnje sporednih elemenata najces¢e ima sastav
izmedu C,AF i1 C4A,F, ali sastav moze biti i druk¢iji, $to ovisi o kemijskom sastavu sirovine i

o vodenju tehnoloSkog procesa proizvodnje klinkera. Feritna faza ili C,AF, se javlja kao drugi

meduprostorni sastojak cementnog klinkera i nepravilnog je oblika. Kristalizira posljednja od

10
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mineral klinkera, a tali se kod 1410 °C i u sebi otapa C34 i C,F. S vodom brzo reagira pri

¢emu oslobada 419 J/g topline. [2]
1.3. HIDRATACIJA CEMENTA

Hidratacija se moze definirati kao proces do kojega dolazi kada se cement pomijesa s
vodom. Tim procesom odvija se niz kemijskih reakcija izmedu sastojaka cementnog klinkera

odnosno samog cementa i vode.

U literaturi o hidrataciji cementa, postoje tri teorije koje pokusavaju objasniti taj fenomen
medu kojima je prva Le Chatelierova teorija, tzv. kristalizacijska teorija iz 1887. godine. Le
Chatelier je proces hidratacije pripisao kristalizaciji hidratiziranih cementnih faza iz
prezasi¢ene otopine, a c¢vrstocu je pripisao postojanju adhezijskih sila izmedu kristala
hidratiziranih cementnih faza. Drugu teoriju uvodi Michaelis oko 1892. — 1900. kada iznosi
hipotezu o postojanju koloidnih hidratacijskih produkata u cementnoj pasti, kojima se mogu
pripisati sva karakteristicna svojstva hidratiziranog cementa. Prema njegovoj teoriji
o¢vrscavanje nastaje kao posljedica susenja mekog i vlaznog gela, jer se povlaci voda
djelovanjem jo§ neizregiranih tvari. Trecu teoriju potpisuje Bajkow 1930. kada objavljuje
koloidno-kristalizacijsku teoriju hidratacije. Prema toj teoriji, sve se tvari iz zasic¢enih otopina
mogu pojaviti u koloidnom obliku da bi kasnije te stvorene koloidne tvorevine bile
transformirane u kristalne faze. Hidratacija se odvija kroz nekoliko faza, od kvasSenja preko
stvaranja intermedijera, zatim preko gela do konacnog stanja te se tako povezuju

kristalizacijska i koloidna teorija. [2]
1.3.1. Hidratacija glavnih konstituenata portland cementa, minerala klinkera

Da bi se razumjela fizikalna i mehanicka svojstva cementa, kao i utjecaj aditiva, potrebno
je poznavati proces hidratacije glavnih konstituenata portland cementa i karakteristike
cementne paste. Sam proces hidratacije je jako sloZzen proces iz ¢ega proizlazi zakljucak o
sloZenosti 1 samog sustava u kojem se hidratacija odvija. U tako sloZenom reakcijskom
sustavu teSko je definirati pojedine faze procesa. Upravo zbog te sloZenosti procesa
hidratacije, hidratacija se pojednostavljeno prikazuje preko hidratacije pojedinih

konstituenata.

1.3.1.1. Hidratacija alita, C3S
Trikalcijev silikat (alit), glavni je sastojak svih vrsta portland cementa. Njegov udio
najcesce prelazi 50%, a zajedno s belitom ¢ini oko 75-80% aktivne mineralne komponente u
11
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portland cementu. Najreaktivniji je kalcijev silikat, §to je posljedica razliCite strukture tog

spoja u odnosu na strukture drugih silikata.

Strukturna formula C;S-a bi se trebala pisati kao Ca;0(Si0,), $to nam pokazuje da
kristali C;S-a uz ione kalcija i silikatne tetracdarske grupe sadrze i ione kisika, a to nije
karakteristi¢no ni za jednu drugu strukturu kalcijeva silikata. [1] Upravo ta ¢injenica pokazuje

zasto je alit reaktivniji prema vodi od drugih silikata.
Hidratacija C3S prikazuje se jednadzbom:
2(3Ca0 - Si0,) + 6H,0 - 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(0OH), (5)
ili jednostavnije:
2C3S + 6H - C3S,H; + 3CH AH=502 J/g (6)

To je egzoterman proces, u kojem se oslobada Ca(OH),, znan kao portlandit (CH), te
nastaje slabo kristali¢ni produkt koji je predstavljen kao C5S,Hs, a u kemiji cementa se naziva
C—S—H produktom., C—S—H je glavni nositelj razvoja mehanickih osobina u

cementnom vezivu poslije 7 i 28 dana. [5]

1.3.1.2. Hidratacija belita, C,S
Dikalcijev silikat (belit), C,S, hidratizira prema jednadZzbi:

2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0 — 3Ca0 - 25i0, - 3H,0 + Ca(OH), (7)
ili jednostavnije:
2C,S + 4H — C3S,H; + CH  AH=251J/g (8)

Reakcija je egzotermna, ali manje nego hidratacija C3S. Produkti reakcije su isti kao
produkti reakcije u sustavu C3S-voda, samo §to reakcija izmedu C,S i vode ide 10 do 30 puta
sporije, prije nego reakcije postanu kontrolirane difuzijom. Ako usporedimo koli¢inu nastalog
CH (kalcijev hidroksid) kod hidratacije belita i kod hidratacije alita, vidi se da je koli¢ina
nastalog CH znatno veca kod hidratacije alita, dok je medu produktima hidratacije C,S
razmjerno veéi udio C —S — H produkta. Ti odnosi su jako bitni za svojstva ocvrslog
cementa. [5] Toplina hidratacije koja se razvija kod belita je znatno niza od topline hidratacije

raz