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1. UvOD

Naziv cement uobilajno oznalava vezivnu ki
pri | emu se najlegi e mi s taememuant]. zidarske karnenki de;i mo
prema prijedlogu europske normne dgfikacije HRN ENV 1971:2005 mogao definirati kao
hidraulilno vezivo, odnosno fino ml j evni €
kemi jskim reakcijama i pratelim fizikalnim

ol vrsnul u c¢ e mementnm kamgna Bnheuposiegemo razvija svoja kohezijska i
adhezijska svojstva, koja, naposlijetku, 0m
masu betona koja ostaje postojanog volumena na zraku i pod vddom.

Cement, atimeibeton,nastace kao posl jedica tegnje da s

materijal kojim e se moli brzo i jeftino g
se proizvodnja cementa vrlo brzo girila s\
i splativost. u nalelu postignut, trajnost b
kamen, stakl o ili kerami ka, a kakvolia cement
do spoznaje o potrebi ut vaehantyaaursyviemesim propsima d n
trajnost betona polela se prihvalati kao po:
kojima ovisi stabilnost gralevine.

l ako je cement bi o graditeljska ostavgtin

poznd postupak dobivanja vapna pel emggeeamenaap n e

otkriven jetek u18 st ol jeiu (1756. godi ne) od stran:t
Tijekom vremena postupak dobivanja cementa se razvio do ustaljene tehn@egis je u

upor abi veli k broj vrsta cement a, pa se o0si
alumi natni, bijeli, bu@dtsii kg loir,i dreik,s p anrez iav n

supersulfatni, taljeni cement itd.

Pri dodiru cementa sodom dolazi do procesa koji se naziva hidratacija cementa. Tijekom
ove pojave cementni materij al prel azi iz g

pritom se ostvamejhani| kdaobveazaf imel kol esti ca
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Reakcjom cementa i vode nastaje niz produkata, u osnovi kalleminat hidrata te kalcgilikat
hidrata u podrulju velilina od nanometra do
pora cementnog kamena, uzrokujagepjaomj &kmaaz v dij
koji se javlja u materijalu kao posljedica egzotermnih kemijskih reakcija pri hidrataciji cementa,
vagan je podatak u kontrol: tehnol ogkog pr
materijala. Takav podatak potreban je za ropiranje procesnih uvjeta i bolju kontrolu
kvalitete, realistilnu simulaciju raspodj el
razumi jevanje utjecaja dodat aka, razvoja mi/|

predvi Lanjtarjalavr st ol e ma

U ranom razdobl ju hidratacije postoji op
nepovoljnom distribucijom i gradijenti ma t
nastanka pukoti na u cementnom mat eehanmilluka
svojstva, povelavaju vodopropusnost te brzi.
s e pl aniranjem tehnologije izvolLenj a. Vel
temperatur e. Proralun temperatbenrh mptanj eh
betonskih elemenata s okoligem uz istovrem
cement a. Budul i da su wuvjeti u okoli gu i t

predvi Lanj e di stribucije ettmeempéErjpekireospbobai
hi dratacije postaje vrlo bitan parametar | el

pokazatel] je napretka hidratacije cement a.

razvile su se manadjeka toptire didratacijp. rlakaudu aa snazi ustaljene

eksperi mental ne metode, u danagnje doba, SV
koj i se konstantno poboljgavaju te daju pun:
drugimmet odama, pogregke se svode na mini mum, .

U ovom radu provedeno je mjerenje topline hidratacije cementa u betormmaa L eni m s

vrste cementaGEM i CEM 1II/B) i r a z |-cerhentninm omjenne@ sol o fjeatdplane
hidratacijez a i st e mj egave hemdmpeaali ] o mprogranskima | un
paketomHYMOSTRUk a k o b se ustanovilo moge I se

predvi djet.i t i j e Knalipirani sub dobiveem jrezultatieojp Inapmavdjena
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usporedba rezultata dobivenih mjerenjemii mul aci j om na ral unal u. F

analiza podataka dobivenih mjerenjem s cil]|j¢
opisati troparametarskim eksponencijalnim netmm l ako je u dosadagn
troparametar ski eksponencijalni model uspj ¢
hi dratacije u betonu izralenom s portland c¢

u s | Wled jow a ihiszmijeagpim ncementima, odnosno u ovom radu ispitivanom
met al ur gk cOBMBI/Bme nt u (
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2. CILJEVI RADA

Ciljevi ovog rada su:

1. Ust anoviti moge | i sa@dosomMphacitjodmonagr ¢
osl obalLanja toal mmeg dbveid romtaaciizjrealLene s
(CEMI) i met al ur CEMIMB).c e ment om (

2. Provjeritimo ge tlriopsaer amet arskim eksponencij al
opi sati osl obalLanje topline hidratacije

3. Provjeriti pretpostavku da je troparametarski ekspoij@ni model prikladan za
opi sivanje tijeka oslobalLanja topline |
cementomCEM l111/B).
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3. PORTLAND CEMENT

3.1.MINERALNO VEZIVO

Veziva, u opliem smislu, predstavlipowiuu mat
Krupnija i sitnija zrna granulata, a dijelimo ih na anorganska (mineralna) te organska (polimeri).
AnorganskKki vezivni materijald. dobivaju S €
temperaturama, a to su uj ednlodrugim sreadtvenn, nakoa | i |
kemi jske reakcije, dobiju svojstva krutog t
Anorganska veziva, nadal j e, mogemo podijel:
al i samo na zr a&(uz prisestvdvode)rmegulvezatim rea ,zrakk ioppd vodom.
Svojstva veziva, a time i vrsta, ovisna su

kemijskom sastavu sirovine. [2]

Slika 3.1.: Uzorak cementa i klinkera iz kojeg je uzorak doliBjen

Prvo hidraulilno vezivo, a danas i najra
predstavlja skupni naziv za hidraulilno gr a
pod vodom. Norm&RN EN 1971:20050dr e L uj e i daj e ldpediifhi kaear
opl e namjene i njihove sastoj ke, a definici
kombiniraju za proizvodnju razlilitih proiz
fizikal na i k e mi | s Kja je prikladpos zahtjave zaudpling hidratagijes | i ,
razred |vrstole te posebne zahtjeve za traji
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Prema vrsti, odnosno sastavu, cemente moge
A CEM I- portland cement

A CEMIl-portl and cement s mijeganim dodatkom
A CEMIIl-cementsazguromi soki h pelii (metalurgki ceme
A CEM IV- pucolanski cement

A CEMV-mi j egani cement

A Posebne vrste cementa

Kako se pri nazivu cementa najlegie misli
spomenut.i poj movi biti e vezani upravo uz t

Proizvodnja portland cementa slogen je t
(sirovina) bitno i zmjeni SVO,j s acememtni klinker s v 0 |
(l egl e suhim nego | mokrim post lijphkeajane su r o
gipsom, u primjeni (uz dodatak vode) kao cementno vezivo (cementna pasta), ponovno mijenja
svoj sastav (sliké. 1. ) . Kao konal ni proizvod por-tl anc

cementnog klinkera, regulatora vezivanja i mineralnih gasdcu zadanim omjerima. [2]

3.2.SIROVINE ZA PORTLAND CEMENT

Sirovine za proizvodnju cement@dnosno cementnog klinkeraogu biti prirodni minerali,
al i i i ndustrijski produkti . Pol azni mater i

oksid, silicijev dioksid komponentu s aluminij oksidote naposji e t k u znii oksigl.€Tl sg e

sastojci vrlo rijetko u nekoj sikoi n i nal aze u tgoedag esemnajmj eq |
proralunat.i razmjer. Zza smjesu koo avaphema i ma
komponenta) i drugu komponentu siromagnu Vaj
gl i ne znog oKpidd (glieasta komponenta Te su dvije komponent

glina ili vapnenac i lapofslika 32.). [5]
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Slika 3.2: Glavni sastojci za proizvodnju cementa (vapnenac, lapor i gJija)

Za vapnenu se komponentu moge upotrijebiti
l'iji je dominantni mi negialu (roi rkeedni jjse& oivme Gme
| i st obl ici vapnenca jesu kalcit (najlegle
njegovu bijelu boju), mramor (grubozrnata modifikacija kalcita koja je kao sirovina za cement
gospodarski neisplativa) te aragonit. Kreda je, u usporeklbad ci t om znatno mel
je vrlo povoljna kao sirovina za mokri postupak proizvodnje cemddtsablici 31. dani su
kemijski sastavi neki h vapnenaca. Sadr gaj v
krel e i-8renase.[5] 6

Tablica 3.1.: Kemijski sastav nekih vapnendSh

SASTOJAK (mas. %) | VAPNENAC | | VAPNENAC Il
Ca0 52,46 49,8
Sio, 3,76 6,75
ALO; 11 0,71
Fe,0s 0,66 1,47
MgO 1,23 1,48
SO; 0,01 1,1
0 018 TRAGOVI
Na,O 0,22

GUBI TAK GAR 4038 39,65

Lapor (ili tupina) je vapnenac u kojem se nalaze primjese silicijeva dioksida, glinenih
komponenata i geljeznog oksida. Po kemijsko

glinama, stoga i vrlo povoljan za proizvodnju cementa. [5]

PORTLAND CEMENT 7
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Druga vagna s i r ova preizvanju kcermeptad fest nglina, produkt

met eorol ogki uvj etovani h promjena silikatni
glinamajesualums i | i kat. s~ skugmaraali enalekutam#@vdde. Gline se dijele u

nekoli ko mineiratogkiabl skspuna montmoril onit
al kal i j e i mi neral ogku skupinu glinastih ti
3.2.) znatno varira u odnosu na kemi|j sli s a
veli ke koliline geljezng oksida, g¢geljeznog
komponenta u sirovini za proizvodnju klinkera glavni je izvor S0 a | i [ pratel

komponenata, posebice alkalija. [5]

Tablica 3.2.: Kemijski sastanekih gling[5]

SASTOJAK (mas. %) | GLINAI [ GLINAIl | GLINAII
CaO 7,27 4,4 0,8
SiO, 67,29 52,3 60,1
Al,O; 8,97 24,7 18
Fe 05 4,28 6,1 8,2
MgO 1,97 0,1 0,2
SO, 0,32 1,1 3,8
K,0 1,2
Na,O 1,51 08 25

GUBI TAK GAR 7,19 10,4 6,4

Ako u sasatvusirovinske smjese za proizvodnju cementnog klinkera neki sastojak nije

prisutan u dovoljnoj kolilini, tada se doda
(slika3 3. ) sadrgi uglavnom nedostajul e skjesni j sk
Pri nedostatku ¢geljeznog oksida wuporabljuje
silicijeva dioksida za korekturu se &ddaj e |
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Slika 3.3.: Korekcijski sastojci za proizvodmjue ment a ( gel j ezna[llruda i
3.3.MINERALNI | KEMIJSKI SASTAV PORTLAND CEMENTA

3.3.1.Mineralni sastav

l ako se cement kori sti vel vige od 200 g
dobiveni pouzdani pouwdaklii mkenm amer Bd ojg&k olmi Is@ s 1
fizikalnih i fizikalno-k e mi j s ki h met oda, kao gt o s u re
spektroskopij a, analiza mikroskopom i sl iln
smo vel navel i mod kalsijtkarlporata,sodnosnog dksida sileija, aluminija i
gel jeza. Ovi Spoj evi reagiraju melLusobno n;
slogenih spojeva i manj i p 0 st o-teméntnasnl kinkeoud n 0 g
formiraju set a k o, l et i ri glavna sl ogena spoja koji
silikat (GsS), dikalcij silikat (GS), trikalcij aluminat (GA) i tetrakalcij aluminatferit (C,AF)
kKoj i ujedno | ine | etiri g | awnwnte fentnu ricelit) dakun e  f
Mi ner al i klinkera nisu | isti spojevi, nego
dol azi do nastajanja supstituiranih faza. Al

ugradnj om " on el ipstfuirmejpalithorfiie onodiiikacijeJjtablici 831 dani su

nazivi za osnovne okside i minerale u kemijskom i mineralnom sastavu portland cementa. [6]

Tablica 3.3.: Kratice u kemiji cementa za kemijski i mineralni sastav portland cefégnta

OKSIDI KRATICA MINERALI KRATICA
CaO C 3CaO0OASi ¢ CsS
SiO, S 2CaOASi ( C,S
Al,O3 A 3 Ca OMA I CiA
Fe,O3 F 4 Ca O ®#Ke,0, C,AF
MgO M / /
SO;3 a / /
K>O K / /
Na,O N / /
H,O Ha / /
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Alit, odnosno GS s "onel i gl enji ma", gl avnirtlapde i |
cementnog klinkera (maseni udj el wvigi od 50
je sedam pol i mor f n%, hli suraztike d njinovanctsiryktaramaivro malegU C
I ndustrijskom kI gSpnjdrkao takaneermaa h"ildirsatud g "l nG vezi

kKl inker obilno sadr gi samo dviije vi sokot e
ugradnjom strani h iona. Alit brzo hidratizi
| vistoli cemenadaahi(poatdainjpet opsimga se za c
povelatisSKg!lilina C

Bel it j e -modifikeima &8 mi b uz al it jedan od naj v

| vrstole i topline hidratacije lciekmeenltiaj.e Us wp
strukturnim modifikacijama obilno relativno
od oblika nastati, oVi si ne samo O temper a
Pojedine polimorfne modifikacije &S mogu sest abi | i zi r at. ugradnj c
el emenat a. Belitna pasta hidratacijom otvrd
kasniji prirast | vistole (niska toplina hioc

preporulia kpoolvisliianNlak®n dugeg vremena reakcij

| vrstole pribligno jednake |vrstolama alitni

Za razliku od GS i GS , al umi nat n#, neneazpaimorfriin modifikacija,tne, C

one nastaju ugradnjom "minor" elenaga. Trikalcijski aluminat vrlo brzo reagira s vodom i

nema posebno izragene hidraulil ke karakter.i
cementa (velika toplina hidrMAatjacinepogdnjadamo
cementnomkinkeru jer kasnije moge biti uzrol nik

sulfatima daje etringit, mineral koji buja naknadnim vezivanjem velikog broja molekula kristalne
vode i tako, indirektno, dovodi do razaranja betona. U sulfatpornome cemntu smanjena je
kol i bA.[Bla C

Alumof eri tna faza u kl inkeru nakon ugr adn]

iz me LAE i @GALF al i sastayv mo g e biti i bitno d
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sirovine i 0 VvolLenj u odnje Rlinkerh. oTgtiakalgij alpmirgicite s a

neznatno utjele na porast |vrstole cement a,

| C2S (BEL |

Sika 3.4.: Minerali portland cementf8]

Jedan od zastupljenijih minerala u portland cementu jest i gips, tjj kal&t. Da bi se
osigurali potrebni sulfati za reakciju sa”C gips se, tijekom mljevenja klinkera, dodaje
srazmjerno kolilini trikalci]j aluminata. Os|
(sprjelava trenutniopmocasnjeeeanjaditposkopi
cementa ima prostora za bujanje, a da pri tom ne razara strukturu cementnog kamena i time
pomage reguliranju skupljanja tijekom sugen
dana. Pretjeraneckl i | i ne gi psa u cementu mogu rezul ti

nastaje poroznija struktura betona. [5]

Osim | etiri gl avna k on sdmertnone kinkeru uyijgkd poskoe i 2 . 4
tvari koje nisu glavni sastojci u sirovinam@,a Se mogu oznaliti kao
supstancij e |l ij e su kol il ine ograni| ene b

vrijednostima. U takve sastojke spadaju kristalni oblici slobodnog vapna (CaO) te magnezija
( Mg O) koj i d o 2 % onhse mogua kiti vezdni wdkaenim mineralima klinkera, a
iznad te Kkoliline ostaju slobodni pri | e mu
pojavu pukotina (nepostojanost volumena)d manje zastuplijenih sastojaka cementa

(ograni | enoe)dov g rbu % Inbagsu mo g u0i K@, tzv. alkalijea | k a |

11
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koje mogu reagirati s nekim reaktivnim agregatima te izazvati razaranje betona
(al kal noagregatne reakcije), a u zavisnosti
pitag a | vrstoi e cementa. Od ostalih 2 % manje
sirovinama za klinker dolazi u obliku sulfida te formira alkalne sulfate koji su potrebni za

reguliranje procesa vezanja I oljverlgu awi djaé
upor abi cementa, fluoride koji se namjerno
| ije se prisustvo izbjegava | er mogu pogor

cementnog kompozita.

3.3.2.Kemijski sastav

Kemijsk i sastav cementa uU osnovi je odrelen
mineralima cementa, a to su: aluminijev, kalcijev i silicijev. Uz glavne minerale cementi mogu
sadrgavat.i i sporedne oksi de Kk o jgmezisvunatjevp s n o
te okside u vrlo malim kolilinama, a koj. m
svojstva cementa: barijev, fosforov, manganov i titanijev.

Kemi jska analiza omoguluje sl iku oKosra ssttaut
s e rezul tati ma kemijske anali ze Robert H.

potencijal nog mi ne rcaelnoegnktongo ns aksltianvkae ruu ,p otrjt.|l ap

potencijalno moguiih kolilinaama hedahblddpbe m8
3.4.), umj esto oksida wuvrgtavaju se udjel:]
formu:

A C3S =4.071Ca0 (7.600SiQ + 6.718Ab0; + 1.430Fg0; + 2.85S5Q) (3.1)

A C,S =2.867SiQ@- 0.754GS (3.2)

A C3A = 2.650Ab0s - 1.692F05 (3.3))

A C,AF = 3.043FgO;3 (3.4.)
Prema Bogueu postoje i odrelLene modifikaci|

unuar cementnog klinkera itementa.
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Da bi se pri sastavljanju sirovine dobio
kontroliraju, analizom sirovine prijeepl enj a [ kontrolom nakon

postotaka za sadr gaj vapna te sadrgaj si |

odnos podataka nazvan je modul om, a pri t on
modul te modul stupnjaasi | enosti vapnom. [ 2]

Tipilni kemijski sastava portland cement a
je na dijagramyslika 3 5. ) . Treba napomenut.i da se gubi

dobiva zagrijavanjem d aizdvdiQe@anikatbon dioksithgs] i spar i

Ujedno je prikazan i lzralunat (prema Bog
|l esto jog nazivaj86)Mélner al i cementa (slika

TIPICNIKEMIJSKI SASTAV
PORTLAND CEMENTA

64,7

21
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Slika3 5. : Tipilni kemijgeki sastav por:

TIPICNIMINERALOSKI SASTAV
PORTLAND CEMENTA

uC3S
=C28
=“C3A
= C4AF

Slika36.:Ti pi | ni mi neral ogki6l sastav port/
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4. HIDRATACIJA CEMENTA

4.1.POJAM HIDRATACIJE

Kada cement dolLe u Kk ecamentakvoda stvarajo potpumg novei n e |
minerale koji se nazivaju hidratima. Kemijski pre s i Koj i S eju mazivajusé o me
hidratacijam csemesltla. uPogdi rtei m poj mom obuhval
kojima se osltosdalartwabobpkti pa, ueatno mjanje snmeéraal su  (
vodom) te hidroliza(raspadanje minerala u prisustvu vodajihovo istodobnospajanje u
hidrate).[2]

Kemijske i fizikalnakemijske transformacije koje se javljaju pri hidrataciji spojeva cementa
vel se niz godina intezivno ispituju s cilij
cementa. Prvu tefu hidratacije cementa postavio je krajet8.st ol j efi a (1887.
Chatelier, koji je proces hidratacije cementa pripisao kristalizaciji hidratiziranih cementnih faza
iz njihove prezasilene otopine, a hazijskihcsital u i

melu kristalilima tih hidratiziranih cement:

Druga teorija procesa hidratacije naziva se Michaelisova hipoteza, a govori o postojanju

takvih koloidnih hidratacijskih produkata u cementnoj pasti, kojima se mogu pripisati sva

kar&k t er i sti l na svojstva hidratiziranog cement
Mi chaelisu dva tipa kemijske reakcije, prvi
portland cementa i talogenje, rdaak ide tprmhopeo

pripisuje drugom ti pu reakcij e koja se od:

di jel ovat. na kalcijem osiromagene silikat
hidratacijski produkti koji pune pore cemeatn past e. U dal jnj o] f az
nehidratiziranog cementa izvlali vodu iz mel

masa koja je nosioc svojstava ol vrsnule past
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Bajkow (1930. godine) objavljuje koloidraistaizacijsku ¢oriju hidratacije, prema kojoj se
sve tvar.i iz zasilenih otopina mogu pojavi
koloidne tvorevine bile transformirane u kristalne faze. Ova teorija interpretira hidrataciju
cementa kroz nekdlmkloerfjaaz apr ekod evtgvaroanj a i
ionske vrste koja nastaje iz reaktanata i d
stanja i tako povezuje kristalizacijsku teoriju s koloidnom te daje daljnji doprinos u

obj agnj aesahidjatacijep[8] 0

Sve teorije o] mehani z mu hidratcije bil e

kombinirane kako bi se gto tolnije interpret

4.2. HIDRATACIJA GLAVNIH KONSTITUENATA PORTLAND CEME  NTA

Da bi se razumjelo razvijanje fizikalnih svojstava cementnog veziva i djelovanje pojedinih
vrsta dodataka za beton, potrebno je upoznati glavne aspekte hidratacije portland cementa i

karakteristike olvrsnule cementne paste.

Sistem cement/voda u kojese odvija reakcija hidratizacije sastoji se od velikog broja
anhidrita (spojeva koji nastaju iz kiselin:
velikog broja krutih hidratiziranih spojeva i vodene otopine bogate raznim ionima. Tako
kompleksnoj s e s i jog je i danas t e gk ouvjadeepbstizarijar a t i
ravnotege, no, kako se hidratacija cement a
konstituenata nehidaratiziranog cementa i vode, potrebno je upoznati prvo jednostavnije sisteme,

tj. definirati tok hidratacije pojedinih glavnkonstituenata portlandementnog klinkera. [7]

Zbog toga gto je portland cement sl ogeni
kompliciran. Zbog toga [e najprijs2 (bdl€iSt )p,oj
(belit), GA (aluminatnufazu) te GAF (feritnu fazu). Poznavanje reakcija hidratacije pojedinih
konstituenata klinkera (slika 4)losnova je za interpretaciju kompleksnih reakcija koje se

zbivaju u hidratizirajulem cementu u razlil:i
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NEHIDRATIZIRAN PRODUKTI HIDRATACIJE

KOLOIDI

RAZNOG
€35 |—BRZO C-S-H  |sasTAVA

SPORO
Ca(OH)2

PORTLANDIT

- cvz0
gscr;g:;:o S04 Fe Al |PRETEZITO

HIDRATI KRISTALNI
GIPS HIDRATI

Slika 4.1.: Shematski prikazayinih konstituenata i produkata hidratacije portlacementnog

klinkera (velilina pravokutnika p[Bli bligno

4.2.1.Hidratacija trikalcijevog silikata (C 3S)

Kao ¢§gto | e vte ltrikalgijev dilikat ($lilsa®.2)k odoosno alit, glavni je
konstituent svih vrsta portland cement a, a
konstituenata te =zajedno s di & %crmage akdivnd i k a
mineralne komponente u portland cementijeidno se predstavlja kao najbitniji sastojak koji

uvjetuje velinu svojstava.

U dodiru s vodom po S ajzeojepdnosiavljenge stahiomhatriggkiha c i

odnosa, koji u stvaropbssatni sor av o welB)j ednad

A 2(3CaA@H0A 3 Ca O MBH,Q S3CHOH) (4.1.)

A 2GS + 7 §BHY+ 3CH 4.2)

A o@H -H14 kd/mol (4.3.)

To j e egzoter mni proces u kojem se osl obal
formira slabo kristalilno, 0 dmomns pnodukt k@i jerue nd g
jednadghbi predsiSky( 3 @aOMEE) ridkdji senu Kemiji cementa
uobi |l aj e n®H produktomy @ sinbolu&SH crti cama se geli I S
odnosi komponenata u tom @uvjetiha Ridgava mastagagja ist a

16
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mijenjaju se tijekom hidratacijskog procesa
C-S-H produkt posjeduje slojevitu i dvodimenzionalnu strukturu. Zbog strukovnih karakteristika
[ vel i ke speci mu pripagla, §dlvtrorg kontiauirakuorjgidnu matricu u

pastama pa Jje glavni nosi oc razvoja mehanill

Slika4.2: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijorgST5]

Nastajanje €S-H faza pri hidrataciji €S tuma i se na osnovi i stragi
sustavu Ca€siO,-H,0, koj i s e odnosi na stanje u S L
proul avanja hidratacije cementa posveleno
sistema Ca€BiO,-H,0O, jer obrada tog sistea daje informacije o uvjetima nastajanja i

svojstvima kalcijevih siikah i dr at a, najvagnijih konstituena

l z rezultata veleg Ka®dSjOaH,0 (slikard8@)iprialazijdasen a s

vrijednost C/Somjeraz@-SH produkt, koji je u ravnotegi
1. 7. TakolLer je usta®dovobgemoudap o sSeH phpdukts @rbmie
ni skim C/S omjerom (a41.0), a.kadnbeetiokbké&ohn

odnosno 0.4 mmol/l. Nakon toga koncentracija CaO raste, a koncentracijgp&i@ sve do

tol ke u koj oj -SH produktrsi C/Sfomjerem od ako 1.5, CH te otopinu s
koncentracijom CaO od oko 23.0 mmol/l uz vrlo nisku koncentracijy 8Ooko 1.0e mo | / |
Takav su koncept ravnotege pri hvatSiHIpiodukhnogi

formiran u prisutnosti CH |l egi blige vrijedr

17
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Slika 4.3: Shematski prikaz sustava CG8I0,-H,O (a) | s as isteamadCSH b)r st e

pri sobnoj temperatuf, 6]

Sastav krute faze u Ca8iO,-H,0 sistemu (slika 4.3 b))

oplenito ovisi

u otopini. Topivost Si®@ u ovom sistemu vrlo je mala, tako da je iznad koncentracije od 2

mmol/l CaO u otopini uglammm pri sutan samo kalcijev hidro
CaO kruta se faza sastoji od silika gela s
mol arnog odnosa C/S kod koncentracije od 2
gd u ravnotegi -hsi dkaltowinj elviijm sjiel irkaltar ni C/l S
Daljnjim porastom koncentracije kalcijevog hidroksida stvara se kalcijev shlikeat u kojem

mol ar ni omj er C/'S wvrl o pol aga natopine &actjegim I z
hidroksidom (22 mmol /Il ) molarni odnos C/ S u
Napredovanje hidr at acijglknetikakkdnmpleksna j(sikka 44iUz pr «

ranoj

fazi ti

S e

procesi

mo ¢em rasvbja tppknd. iStupanj n a

hidratacije ili proreagiranosti 45

obi

no

S e

i zragavasSrkagigeenom

i zreagirao u
a rezultati
koji Je suge

reakciji S
su

n.

[ 5]

vodom.

U praksi

uvjjietjoev aunzio ria kn aplriinpornme nmaan kzoa
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_ incijalni

precipitati C. FORMIRANJE HIDRATA
rast - :
! incijainog | rast Ca(OH)z kristala i irast C-S-H
i C-S-r?i C-S-H produkata (tip I) | (tip Il i IV)
7 B. ANALIZA TEKUCE FAZE
s ——
E |-___ / prag zasiCenja
-
™~
[
©
_— A. KALORIMETRIJA
59 [ I . V. V.
15—0‘—\9
iR,
L
.g_g ‘
8
e
" \
minute sati dani

vrijeme hidratacije

Slika 4.4: Shematski prikaz promjena u sustay$@oda tijekom napredovanja hidratacijg]

RILEM-ova radna grupa u hidratacijis€ razl i kuje slijedeie p
indukcijski, period ubrzavanjee period usporavanja (tablical4). U predindukcijskom periodu
(inicijalni period) odvija se takozvana reakcija prve faze koja se vrlo polagano nastavlja i u
tijeku indukcijskog per i odadviatdnakrajusirdukecijskak c i |
perioda i u poletku perioda ubrzavanja te sc¢

Tablica 41.: Nazivi pojedinih sekvencija u procesu hidrataciys [5]

STUPANJ NAZIV PERIODA NAZIV REAKCIJE

PREDINDUKCIJSKI PERIOD
I REAKCIJE PRVE FAZE
(INICIJALNI PERIOD)

KRAJ REAKCIJA PRVE FAZE |
POLETAK REAKCI JA [

Il INDUKCIJSKI PERIOD

I UBRZAVAJULI P E R

IV PERIOD USPORAVANJA REAKCIJE DRUGE FAZE
Y, PERIOD DIFUZIJE
Najvele potegkolie u i ndinelykeijskitiaindukfijski pered a n e

hidratacije. Nakon prvog kontaktag® s vodom, u predindukcijskom periodu, koji traje samo

19
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nekoliko minuta, dolazi do ekstremno brzih reakcija prelaska iona u otopinu. Te reakcije u vrlo
kratkome vremenu lprositnuyunakakmsi maggaubrzo na
reakcije. TakolLer, smatra se da | e formdrhn nak
ujedno jeaamamiagdgtietnnik" sl o] n a sSpkojivnijegpotpuno h i d
nepropusan. Za vrijeme indukcijskog perioda uz malu brzinu razvijanja topline nastavlja se
promjena iz predindukcijskog perioda, koncentracijaid®a i OHiona raste, ali ne lineao,

dol azi do pr e gz dok kohcentrgcip silikatnGgpiqn@dgdda. Na kraju indukcijskog
perioda stupanj proreagiranos4SC vr |l o j e ni zak, a dol azi i C
aniona. Indukcijski period u sastavygS8voda, koji ne sady i neeki retarder, mo
te nakon postizanja minimuma razvijanja top
polinje period wubrzavnj a. Dodaci za beton
perioda. Opl enivrog eteaks mar dwk odiaj sjkeogzaper i oda
hidratcijskog produkta i to novog-&H ili novog Ca(OH). Oko interpretacije procesa u
periodu ubrzavanj a i ma odrelenih neslaganj
da li brzina togprocesa ovisi o brzini nastajanja-SeH produkta ili o brzini nastajanja
portlandita, krildtjal irlamag mOaguUOH)nhi bi rat. ne

Faza ubrzavanja najlegie traje nekoliko s;:
otprilike 24 sata reakcija je vrlo usporena. U pasti s v/c omjerom 0.5 oko 4§5%xi@agira u
prvih 48 sati, gto ovi si o raspodjeldi veli

ugradnja stranih iona u struktury&

Nakon indukcijskog perioda u polgliper znom sustavu, hidrataci
te istom vremenu, odvija po istom zakonu za
eksperimental nih podat aka potrebno uzeti
nehidratiziranom uzorkll akva j e kineti |l ka analiza dokaza
hidratcije, GS presudan korak za brzinu, ovisno o v

difuzija kroz sloj produkta.
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U akceleracijskom periodu i u periodu usporavanymita se glavnina rigidne matrice u
pastama ¢S. U intervalu od nekoliko sati do nekoliko dana u uzorcima dobivenim hidratacijom
obil no se vide iglice. U prisutnost. neki h
registriratijismlipastamappr&visacdava tip koji

folija koje popunjavaju prostor izmelLu pri\
kompaktnijiGSH produkt, koji je glavni sastopak st
ORIGINALNO ORIGINALNO
ZRNO C3s ZRNO C3S
_PROMIR_ _PROM&R_
"VANJSKI"
PRODUKT
P g "UNUTRASNJI" 7
( \ PRODUKT (-~
) |
L/ “
3 DANA 3 DANA
Vo &_\\ "/A";:.‘.
f \ ¥ _ N
° "SREDNJI" "tp p/
ST e
28 DANA PRODUKT 28 DANA
NEIZREAGIRANO
ZRNO C3s

Slika 45.: Shematski prikaz pretpostavljenih varijanti razvoja produki& & na zrnu GS[5]

lako je oplenito priStHvalieanvidiaa 3:Sek olgikl oedsut ki

"vanjskog" I "unutragnjeg" pritagewdgovaraligraocicpa ni |
melLu tim produkti maS.poPremaj|j gdmnji cvarzirjnan tCi
produkt ogtro su odjeljeni gr anigznmea prenoaj e
drugoj, nakon tri dana hidratacije stvara’ses r ednj i * produkt koj i pr
| estsbcePCema drugoj varijant. i zmelLu "sredn]
s e, nakon deset dana, polinje razvijat.i t a

razdvojen od "smnjeg" produkta i za koji se pretpostavlja da odgovara zadnjem navedenom tipu
C-S-H. Ove dvije varijante (slika 4.psu pretpostavljene u nastojanju da se razradi jedinstven i
pouzdan model za mehanizam hidratacii@,Jer samo na osnovi takvog modelagnoi e | e

egzaktno razralivati post upckeemez amogo lvelzji yan |
analizom odrelLeno je da je vjerojatnija dr
objagnjeni SuUu mnogi opageni na tpkehideatadije €8.e mi |

21
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TakolLer, dana je osnova za sistematizaciiju

[5]

4.2.2.Hidratacija dikalcijevog silikata (C ,S)

Pojednostavljeno, hidratacijg® opi sana je izrazima (jednad
A 2(2Ca®AS8H0A 3 Ca O BH,Q SCa(®H) 4.4.)
A 2GS + 5 pBHY+ CE (4.5.)
A omH -43 kJ/mol (4.6.)

Reakcija je egzotermna, ali manje u usporedbi s hidratacigBnRodukti reakcije istovrsni
su produktima reakcije $Sv o d a samo ¢ tSos vadem odja a0kdo i3Q puta C

pol agani j e prije nego g¢gto reakcije postanu

reakcija za hidrataciju$Si1iGS kako su i znesene u ovom pogl &
znatno velu kolilinu CHatacijd 6%k (slikaet.6 ne lt w zpnj @ d un k
udio GS-H produkta (relativni maseni omjerir&H prema CH kod ¢S-a su 62 % prema 38 %,

akodGS su 83 % prema 17 %) . Takvi odnosi mo
ol vrsnulog cemenhadnosaP@HairelCiH, odnotyak wie ol ek
| vistolia belitnih cementnih kompozita bude \
hidrataciie GSnego @S, t akolLer moge biti preferirana Kk

Slika 4.6: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijorsSJ5]

22
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Opilenito je prihvaleno gl e d-8l§praduki dobigerog,r a s t

pri normalnim uvjetima, iz €& ne razlikuje bitno od &-H produkta formiranog hidratacijom

CsS. Ono jge bitno razl il ity nabesu hidtacjjee Dok jse p o
pol i morf ni obl ici alita meLusobno praktil ki
polimorfnim modifikacijama @S post oj e vel i ke r azil Kotk sobnes hi
temper-&€&Suseabdl na je forma, ali je ona prak

nestabilni su kod sobne temperature i moraju biti stabilizirani sa stranim oksidima, a tijekom
viemena mijenjaju s8&H, (CtSéimadi dplaoc) , f @r inull ie ma
temperaturi, vlazi i utjecajima pnijesa. U tablici £. dani su stupnjevi hidratacije paste alita i

belita. Ovim se objagnjava poznata | injeni

| vrst ol u linarnakon ugradngg.¢5] g o d

Tablicad 2. : Stupnjev-C;ShiCSbatwtaaij ¢ CSW) pE:Salia ma U
kod razlilitih starost:i (rgkul at i kvar
VRIJEME STUPANJ HIDRATACIJE (%)
HIDRATACIJE | _ ALIT U ALIT U
(dan) e s U-C,S-alit PASTI | b-C,S-alit PASTI
1 17 6 54 53
3 22 9 61 60
7 37 16 67 66
14 47 25 69 71
28 63 45 82 80

4.2.3.Hidratacija trikalcijevog aluminata (C 3A)

|l zme L u mi ner al a prisutnih u p #Ar (slikaadn7gl cen
najaktivniji je u dodiru s vodom. U ukupnome procesu hidratacije cementa hidratggija C

vagan je korak, j er znatno utjele na svoj st
kompozita i na njegovo r ano alaklinkera feaksij@m f e . K
vodom ovVvi si o vige faktora kao gto su post

velilina wuzorka koji hidratizira, dodaci [
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reagirati s GA. Stoga je poznavanje ulogei h razl i | iti h faktora es

eventualno modeliranje hidratacije cementa.

Slika 4.7: Mikroskopski prikaz produkata nastalih hidratacijorgAJ5]

U normalnom portland cementu hidratacijgAQivijek se odvija u prisutnosti gipsodnosno

sulfata, ali osnovna reakcija®v oda moge t el i i bez prisutnos

4.2.3.1.Hidratacija GA bez prisutnosti gipsa

Kemi jska reakcija |iste faze tinovink iarzona j al
(jednadgbe8)od 4. 7. do 4
A 2CGA +27HY CuAHg (ili C4AH13) + CoAHg (heksagonski hidrati) 4.7.)

A C,AH19+CoAHg Y 2CAHg+15H (kubilni hidrati)(48)
Uz relativnu vliagnosiHghidmaijtu goadi 88 i @ fMmethus o
prij eAHis[54 C

Transformacija heksagonskih hidrata u kubi
dodavanjem nukleacijskih jezgaraAHgst € povi genj em t empesAkst ur e
hi drate povekawat se parugava mikrostruktur e

njegovu | vrstolu. Kod hidratacije iznad 80
veliku |vrstoiu matriksu, a pri i zravnom f
izbjegavajul5]

HIDRATACIJA CEMENTA 24
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Slika4.8.: Kalorimetrijska krivulja (a) i shematski prikaz sekvencija (b) hidratacga Gez

prisutnosti gipsd5]

Pri hidrataciji trikalcijevog aluminata wu
vellko,da se reakcijska smjesa sasvim isugi. Po
produkt koji je u samom poletku vjerojatno
pl ol ice i iglice. Kompl etna hidrabaagpaj azagt
sloja hidratacijskog produkta koji okruguje

U tumal enju mehani zzbez prisuthost gipsa (slikaed.8| i jsa @ g i
nejasnol a. N a kz8 nvode nastopg vrld lord praces nakon koghgedi period

pol agane reakcije. Oplenito se vjeruje da t
hidrati), Koj i formiraju zMmgtKamwerbzairjig etriuh nt
hidrate razara barijeru i hidratacija se pamav nast avl ja velikom br
razvijanjem velike koliline topline. Or gan
heksagonske hidrate, u odnosu na kubil ne, d
konverziju heksagonskihkiku bi | ne hi dr at e, k #.0Proceb hidratizacgel i h

se moge modificiratA kojsitmpEemupjebeeme n@
karakteristike. [5]

4.2.3.2.Hidratacija GA uz prisutnost gipsa
Nagla reakcija GA-voda bilabinepovol jna za velinu namjena
reakcije usporava, didratacija GA uz prisutnost gipsa postaje vrlo bitna za praksu.

Usporavanje se uobilajeno osigurava dodat kol
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Reakcije hidratacije §A uz prisutn@ t
od 4.9. do 410.):

A C3A +3CSH +26HY CsAS3H3; (etringit) (4.9.)

A CeASzHz, + 2CA + 4HY 3C4ASH;, (monosulfatnialuminat hidratmonosulfa) (4.10.)

gi psa mogu s$erapimatijetb

1
Odgalanj ¢

Prvi maksimum razvijene topline hidratacijiomAC zavr gen | nakon

od

e

potjel e formiranj a etringita.

konverzijom etringita u monosuldat@a. iUnvvisge
sustavu formira se vige etringita te on tak
koncentracija sulfatnih i1 ona u hidratiziraj

melLufaze, kao pri | eprvia nekatiko miautameskcije  eodomuObujam| e k

tih promjena ovisi i 0 reaktivnostiz&, te o topljivosti kalcij sulfata. [5]

& T stupanj 1 _ ETRINGIT
& 1004
5 [|| stupnjevi 2 i 3 stupanj 4 /C;A\ —
75 g kj 3
1| N
o g_ stupanj 1 % SO
[
38 s MONOSULFO- i@.’
g | Q >
52 ALUMINAT "7 PUKNUTA
e 254 beo) » L— 2a3TTNA
- NI
5 I | Q- cupay 2 HONCA
o LI et | L sweza” e
0 10 20 2 0 50 PUKOTINA  ZACIJELJENA PUKOTINA
vrijeme (sati) stupan] 4 stupanj 3

a) b)
Slika 4.9: Kalorimetrijska krivulja (a) i shematski prikaz sekvencija (b) hidratacya Gz

prisutnost gips45]

U sustavu GA-CaSQA/2H,0-H,O hemihidrat se brzo konvertira u gips i formiranje

etringita moge se utvrditd.i vel nakon 10 min
ostaje u pasti tri kalcijevog al uminat aijasve
u otopini pospjeguje formiranje heksagonskil

Razumijevanje mehanizma i reakcija hidratacigd Roja se alvija u prisustvu gipsa (slika

4.9 ) od velikog je praktilnog znalremmfea |jwerrs t:
portandc e ment og bet ona. Budul i da | e etzAjamgi t ¢
| esti cama gi psa, pretpostavlja se da on f ol
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| estdA¢ce kGj a kol i di f dondijCaiona te tinheausporhva feakaija i, O

uvjetuje indukcijski period.

Gto je vige gipsa u sastavu, duge traje in
deficitarna na Cd-ionima i sulfat ionima, etringit se transformira u monosulfat koji razara

zagtitni sloj, a to reAxzluira nastavljanjem I

Na osnovu podataka dobivenih izotermal nom
reakcije stvaranj a e tArpiesudan Komloirga transport ienh kroz sld§ o
hidratacijskogp r odu k t a, a najvjerojatnije je objagr
neprestano talogi na vanj skoj strani hidrat
CsA smanjuju u toku reakcije. [7]

Sumirajuli Sspoznajeliinz &oeesadagaiyi b mahada
ukl jul ena naj manje tri odvojena wusporavajul
ovisila bi O posebnostima sustava koji se i
Ta tri koraka bila bi formianj e dvostrukog sl oja koji j e
(hidrolizom), formiranje amorfnog hidrataci
cementnim pastama te formiranje kristaliln
alkalije,k I or i di [ dodaci za beton mogu biti ukl j
zamjenom u strukturnoj reget ki produkata hi

4.2.4.Hidratacija tetrakalcijevog aluminat ferita (C 4AF)

MelLu glavnim konst it ue nkera aldmofgrima faza g mamagjee me
i stragivana. Naj | e gl JAF (slikapdrl@ J e tktog nt stee uf ahzied
anal ogno trikalci]j al umn at 4AF znano manja Istalanimb dak o m
Su istragi vamg az bsaugst mersat aoltielgmo st i | i stih hi

problemi ne postoje kod kalcijskih alumiratrata.
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Slika 4.10: Mikroskopski prikaz produkta nastalih hidratacijomAE [5]

Uz prisutnost vapna hidr(adhadgblg: de moge pr
A ChAosos+ 2CH + AgbRdHY C (4.11)
U prisutnosti vapna, CH,CSH gi ps a, hidratacijom feritne f

hidratacije GA, a@rikgzoj emo i zr azl@n (jednadgba 4

A CoApsFos+ CH+3CSH+ 2 5 HaAg¥Fos(CSkHs2 (AF, faza) (4.12)
Kada se sav gApHsHureagia$iAEf atzeodm sG@ varaj ul i mo
prema reakciji priezanojizraazna (j ednad g b.#.):0d 4. 13. do 4

A 2CApsFosH13+ CoAgsFos(CSkHa2 Y 3 Ad&eF0.sCSH) + 2CH + 2MH (43.)

A 2CA¢sFosHiz+ (AR T az a) onféza)(+REH + 20H (4.124)

Produkti hidratacije cememt s u s poj evi ni ske topljivost.i

vodom. To su uglavnom kalcijevi silik&iidrati kao CS-H faze, te kalcij hidroksid (Ca(OHljli

CH), koji nastaju iz kalcijevih silikata 4S i GS. Hidratacijom aluminatne faze 4&) i feritne

faze (GAF), nastaju kalcij aluminatidrati, GAH.3 i Co,AHg, odnosno kalcij alumingeriti,

C4Ao.sF05H13, koji zbog prisutnosti gipsa, tj. sulfata stvaraju kalcijsulfoaluminathidrate, kao AF

iliAFLf aze. Vel nakon nekol itkdiiwsdget kako ke odorseakea c i |

| esti ce c e ntHngeladokskalal hidreksidristalizira i raste u brojnim centrima

unutar mase. Tijekom vremena tako nasta-8 i CH, kao produkti kristalizacije, stalno rastu i

popunjavaju prostor, razeijj u | i i stvarajuli odrelenu mikrc
Nakon pet mi nuta hidratacije feritne faze

hi dratacijskog produkt a. Nakon 24 sata pl ol

umjesto njn se javljaju kubi |l ne formacij e. Uz P
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analogno kao kod £ , naj prije se formira etringitna

slobodnih sulfatnih iona, transformira u monosulfatni hidrat. U prisutnosti kalcijedogkkida

usporava se hidratacija,® F , a heksagonske plolice koje nce
manj e. One se s vremenom povelavaju i S o0obz
past. |l ak i do osam tjedana. [ 7]

Hidratacijom feritne fazeu sustavu bez gipsa, analogno hidratacjA Qiajprije nastaju

heksagonski hidrati. Kod niskih su temperat:
brzo konvertiraju. Lini se da 3A gerdiato zZ&o ngvteor z
CiA pasta moge dosel. visoku temperaturu raz

zbog kojeg se kod hidratacije;® konverzija heksagonski h u ki

kalorimetrijski. Kod vi s ok nihalumireofergnehideat Klaow & f o
kod GA , | i ni se da e i kod hidratacije feri
konverzija heksagonskih u kubilne hidrate,

slobodnih sulfatnih iona, transformitamonosulfatni hidrat. U prisutnost& i C3AF postoji
suparnigtvo u potrognj.i gi ps a, gto moge bi
monosul fat. Hi dratacijom feritne faze dio ¢

izl ul iiku Fe(Otly. o8Il aba reaktivnost feritne faze
[5]

4.3.HIDRATACIJA PORTLAND CEMENTA U BETONU

4.3.1.Mehanizam hidratacije

Nakon definiranja kemijskih reakcij a I Z mo
razmotriti e se simultane hidratacije tih konstit

heterogenih | estica nehidratiziranog cement :

Sv | eegqentna pasta u betonu (slika 4.11, dobivena nakon nekol

pl asti | na jaes ah khogzai jssek as anst 0 | od | estica ki
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gi psa. Lestice klinkera mnogo su vele od vec
melLusobno odvojenih |estica klinkera, Koj i |
je primarna struktura cementne paste, koja

strukturu. [7]

Slika4.11 : Uzorak svjegeg betona

Hi dratacija portland cementa slijed (e ke
cementnog klinkera,& | c i |j sul fata i vode, a koje se u
brzine razlilite. Zapolimanjem procesa hidr
vode polinje se ugugliivati do konal noaga s kr
koncentriranog flokulama u viskozz@o! ast i | nu | vrstu strukturu,
kratko vijeme, izdr gati optereilenje pritisk
da je wugugiivanje praleno s mavnojdeinjreaz vpoojruo zl
mehani | ki h svojstava. Reakcije hidratacije

prostora za formiranje hidratacijskih produkata, a to uvjetuje zaustavljanje reakcija. [5]

U kemijskom smislu hidratacija portland cemepta pr oces ot apanja i |
za razliku od prethodno opi s ani-cementeog Kinkerg, a z
razli|lite hidratacijske reakcije odvijaju si
(precipitacije) o | oi dni h i kristalilnih hidrata, koj i

otapanjem sastojka portland cementa nastaju spojevi koji imaju manju topljivost ree¢poo d i g n

mineralne komponente.

HIDRATACIJA CEMENTA 30
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Napredovaje hidratacije (slika 4.12)

bet ona, stoga se

rezultata je otega

o d r a ¢pavej akore a swihavojstava paste ili

mo g e

na |

cementa i pojedinog svojstvaouisnosti o trajanju reakcije.

Lesto | e

portland cementu al

s:Bidpatabl jan& kao

Pt

pratiti mj erenjem pr
er ne postoji jednos
mo d e | [ za hidr

belit |line i do 80 ¢

C-S-H produkta u ranom periodu hmatacije formira se iz alita. No, spoznaje o utjecaju

aluminatni h faza i drugi h sastojaka za hidr.
nepotpune, pa za mehanizam hidratacije jog
Hidratacija GS mora se proatrati u prisutnosti sulfatnih iona (podrijetiom iz kalcij sulfata i

al kalijskih sulfta) te al umpAnAuminati hsulfatonmgu, ko
se inkorporiratiu €SH pa time wutjelu na njegoveunstr uk
kol il ine gi psAa.i Pgipudnodt @l kalij a uvel i

hidratacijskog perioda, tj. stupnja s difuzijskom kontrolom.

BRZINA RAZVIJANJA TOPLINE HIDRATACIJE

-5

MINUTE

fgg&&ﬁﬁE BRZO FORMIRANJE FORMIRANJE
by C-S-H 1 Ca(OH)2 MONOSULFATA
7 : REAKCIJA
/ ~. KONTROLIRANA
INDUKCIJSKI PERIOD; DIFUZIJOM
POVISENJE 4 KRAJ VEZANJA
Ca2+ KONCENTRACWE /
POCETAK VEZANJA
=1 »e >
SATI DANI
VRIJEME HIDRATACIJE

Slika 4.12: Shematski prikaz slijeda hidratacije portland cemdbia

od

anal ogi ji

Jedan

pr e d | & gaehidrataciju nperthaadn dernemten izveden je prema

S a silikatnim

vrtom".

Prema tom
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razvije polupropusna ovojnica silikatnih hi
indukcijskog per o d a . Budul i da kalcijevi i oni mo g u
tekule faze, i spod ovojnice ostaju silikatn
neke granilne vrijednosti t1| aka#iommamjvajguca p

se u otopinu gdje dolazi do rekombinacije si@ama i do formiranja hidrata koji imaju oblik
gupljih | estica. Taj korak reprezentira kra
cementnih sastojaka zbiva unutar granica orginglees t i c e . | pak, i ma | inj

konceptom mehanizma ne mogu objasniti. [5]

4.3.2.Faze hidratacije

U razvoju hidratacije mogu se razlikovat:.i

Mi jeganje cementa s voidjoam jpeonprtad plnioneg,e aruwi

naglim vezivanjem. Kad je u portlastde me nt n o j past. prisutan gi
poletnog perioda vezanj a, tekula faza paste
sulfatima kalcija, natrijaikai j a. Vel i k di o kalcijevog sul fa
prvih nekoliko minuta stvarajuli e thidratanrgje t . I

uople registrirana u ranim fazama hidrataci|j

Neposredno nakon kontakta cementa sovaod, nastala cementna pas

cementna zrnca su dispergirana u vodi, a nj
Pl faktor). Vrlo velika specifilna pi¥gyrgir
sprjelavazaya&jzamjoe rod vode, | ak i za relat
slijeganje cementnih zrnaca u suspenziji t
nastupa izmjena iona 1 zmelLu | vrste i tekul e
dovodi u tekuloj fazi do brzog povigenja ko

alkalija. Usljed navedenih reakcija otapanja, brzina razvijanja topline u pasti raste unutar prvih 5
mi nut a, a zatim nagl ol ep ae aataajg tlkahdoldl mMikoljea v a |
reakcija hidratacije propisno usporena, pas:’

naglog vezanja. [7]
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a) b)
Slika4.13 : Shemat ski (a) i mi kr os k o p3s5k i (b)) ¢

Pri normdnom toku hidratacije nakoprvin 5 minuta reakcije s vodom, gips je potpuno

otopljen, a zapolinje reaktbyjya pbpmetakaduoump
414 ) . U sljedeiem periodu koji kod pamte n
oslobalLanja topline vrlo je niska. Snimke el
perioda te wusporene reakcije sve | estice ¢
povrgine. |l ako se brzina r az ya tjganmjingukctiskog | i n
perioda koncentracija kalci]j iona u tekul o]
prezasilenost obilno se dostige poletkom inct
odvijanja reakcije i kemijskih utecaj ok ol i c e . Dal jnom hidrataci

se tanke ljuske GH produkta te nekpoloidkuck adtagpitlvaosrteilh
| esti ca, sl o] hi dratacijskog pralaninatkideata k 0 j i
ponegdjus,obmel odvoj <Higbla. || setsaVvirceame@ o voda p o

vapnom, a polinje kritalizacija vapna u hek:

a)
Slika 4.14: Shematski (a) i mikroskopski (b) prikaz formiranja faze veZ8nja]
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U daljnjem dijelu hidatacije, nakon otprilike dva sata, smanjuje se fluidnost cementne paste,

al i se ona | og Wakpretéga, keo §esS pabtama,ldoladact isni gava
koncentracije kalcij iona u tekuloj flkazi,
kolilina topline i sni gava ukupnaSHpadarmghznos:

hidratacijskih produkata.

Cementne fazepast i ne hidratiziraju sasvim neov
utj el u. Bez obzira cmg enj ikBd gek rasteal pgdodu vazanja iu t |

to osobito na mjestima gdje su se Uu pol et

nastajane€&SH gel a pripisuje se mjestimilno odlje
mat i | n o gto kzrokug daank tm mjegtima molekule vode dolaze u kontakt s kristalnom
povrginom, | i me je omoguliena brza reakcij a
zapolete reak&Hj gel akphherjejeamj€zin glavni e
ponovno prekrivanje povrgine matilnog Kkri si
razlilito vrijeme, na nekim je mjestima r1e

proces, tako da je sumarno ubrzanje reakcije u stvari postepeno. [7]

Uzazxrgnom periodu vezanja (gest sati nakon
usl jed pucanja starog gel omot al a i uspor a\y
postoj i oko 85 % nehidratiziranog ogelmeanmat. al
toliko je debeo da vige ne puca.

Kako je gel per meabilna krutina, mol ek ul
materijalom ispod sloja gel a, bez obzira d

materijala i nehidratiziranog dlg cementnog zrna, koje taj gel pokriva, ne postoji direktan
kont akt . Sl o] gel omot al a i mati | ni kristal
na povr gini kristala reagiraju sulameowvdstemtopr i
kalcijev hidroksid (Ca(OH) i C-S-H gel.[5]

Zbog fizikalne i kemijske heterogenosti takovog sistema mora postojati tzv. tranzitna

zona, zona izmelLu kristala i njegovog hidra:
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molekulama vodekalcijevim, hdr ok si dni m i silikatnim ionim
kristala prijeli u tranzitnu zonu te prolii

S vanjske strane gel a I koj i je ispunjen v
melwprostorima i zmelLu nehidratizirandiSh getr na
smjegten uglavnom oko pojedinih zrna. U ov
nema pravu | vrstolu. [ 7]

N

&
> Svele
Lé'/t\\\“?ﬁf 2

Slika 4.15: Shematski (a) i mikroskopgkib ) pri kaz formiran3d sy skel

Nakon otprilike jednoga dana od pol etka h

pase polinje sl jedeltampearziaod(us |poclai nf.ul5se for

Ca(OH), aGSH polei uspostavljat.i kont akt i zmelLu

nastalih produkata hidratacije. Hi drataci j ol
[ veli kim kristalima vapna. TakolLer, I Zr eeé
aluminatom tvorel. etringit. Ako nema dovol
se otapaireagiras A(OHd aj ul i rdruom wlafto hi drat. Ta reak
al umi natni h i sul fatni h iogodiaprie ili taeriemé glavnod a z i

maksimuma topline hidratacije, koji se pripisuje akceleracijskom periodu hidratg8ije C Gt a p i |
[ plolice gela se melusobno ispreplilu i po

produktima hidratacije (hidat aci j om moge nastat. oko pedese
Vodena otopina u kapilarnom prostoru i zva

materijala u te prostore, zakl julujemo da

kristala pjedapirieemasi | &&sbg stanja u tranzit
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ispunjene kapilare mora biti kontinuirana. Istovremeno mora biti kontinuirana i difuzija

molekula vode iz vanjske strane gela do mjesta reakg]je.

U periodu usporavanja hidratacija por and cementa karakteri zi
razvijene toplind smanjenom ukupnom brzinom hidratacije. Faza usporavanja je kontrolirana,
kao i kod hidratacije |istih konstituenat a,
odlaganjem hidat aci j ski h produkata u strukturnu s
Novi se hidratacijski produkti mogu formirati u slobodnom pornom prostoru, heksagonski CH
kristali inkorporiraju dio prethodno formiranih-&H produkata te ukupna morfologija siaje

sve nepreglednijom. [5]

a)
Slika 4.16: Shematski (a) i raroskopski (b) prikaz t abi | nog ske[3,§ta ol v

Nakon sedam dana hidratacije cementa pasta
popunjava, p gel postajevwse gugl i . sl iMmag4é. keapi |l arne po

nepopunjene, ali i zrnca cementa jog su nehi

4.3.3.Kinetika hidratacije

Najvela kolilina cementa i zrokka danha, ai pgedini od o1
sastojci klinkera reagiraju razlilitim brzi:
cementnog klinkera prema njihovoj reaktivnasto bi | aj eno | e.150:v a | (j edn

A C3A>C3S>GAF>C,S (4.15.)
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Reakti vnost dvaju cemenata slilnih brutok
razlilita jer brzina kojom pojedinal ne ceme
ciel om povijegiu njihova dobivanj a, prije s\
ohl alivanja. Ti procesi uvj etuju raspodjelu

koncentraciju defekata u k rrfinesblikelnekimikomposenatap a n |
klinkera te prisutnost i koncentraciju precipitata na granicama mineralnih faza. Bitan utjecaj na

sastav klinkera i njegovu reaktivnost imaju, stoga i uporabljene sirovine za njegovo dobijanje.

[5]

Finola cemenéewno, opbea@i ava uzrzinu hidratac
velilinska raspodjligd4al7 a n hiRdrsiptordijte | lae svteildd i §
klinkera, koje reagiraju s vodom ili vodeno
pojedinog od triju temeljnih procesa koji kontroliraju brzinu hidratacije cementa, a to su
nukleacija i rast produkata hidratacije, interakcija na granici faza te difuzija kroz sloj produkta

pol aznih komponenata hidratada[5e formiranog

Slika4.17 : Raspodjela velilina anhidritnilp | est

Brzina hidratacije cementa ovVvisi [ o utj e
Povi genjem temperatur e o p hidratacije portlane cements, incw j e
kasnijim periodima stupanj hidratacije i |
hidratacije kod povigenih temperatur afazhr ge

smanjuje. Zbog tog temperaturnagjecaja na brzinu hidratacije i na morfologiju, odnosno



