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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

» Usitniti i oprati otpadno ambalazno staklo. Zatia @susiti pri temperaturi od
105 °C. Nakon toga, mljeti staklo u kuggiom mlinu sat vremena i prosijati kroz
seriju laboratorijskih sita.

» Portland cement CEM | susiti pri 105 °C do kongtennase.

» Odrediti kemijski sastav otpadnog ambalaznog stakleementa metodom
rendgenske fluorescentne analize.

» Odrediti termonaponske vrijednosti portland cemeDEM | i serije cementnih
kompozita uz dodatak 10, 20 i 30 mas. % otpadnolgatamnog stakla veiine
zrna < 45 pm i frakcije od 125-250 um pri 20 °C/C\= 0,5 (V/IK = 0,5).

» lzratunati ukupnu toplinu hidratacije, brzinu osldbaja topline i stupanj
proreagiranosti nakon 48 sati hidratacije.

» Dobivene rezultate obraditi te prikazati tabelarngraficki i usporediti s

podatcima iz literature.



SAZETAK

U ovom radu provedeno je odreanje topline hidratacije industrijskog portland
cementa, CEM | 42,5 R bez dodatka i uz dodatakdoipg ambalaznog stakla raze
finoce mliva (<45 um i 125-250 um).

Odralivanje topline provedeno je koriStenjem diferedoijggy mikrokalorimetra
tijekom prvih 48 sati hidratacije pri 20 °C i undocementni omjer, V/C = 0,5,
odnosno voda-kruto omjer, V/K = 0,5. Udjel otpadmmgbalaznog stakla bio je 10, 20 i
30 mas. %.

Toplina hidratacije, brzina osloi@nja topline i stupanj proreagiranosti za
uzorke cementnih kompozita bez dodatka i s ¢#irh dodatkom otpadnog ambalaznog
stakla izrgunati su poméu ra&unalnog programa ,Hidratacija cementa“.

Ukupno oslobdene topline do 48 sati hidratacije ukazuju da seefanjem
udjela otpadnog ambalaznog stakla registriraju enamijednosti toplina hidratacije i
stupnja proreagiranosti kao i pojava krivulje makaine brzine hidratacije u kasnijim
vremenima hidratacije.

Finaca mliva otpadnog ambalaznog stakla neznatn@eutiea ukupnu toplinu
hidratacije kao i na stupanj proreagiranosti.dvten rezultati ukazuju na oddanje
hidratacije koriStenjem frakcije s &m velcinom ¢estica otpadnog ambalaznog stakla.

Odratene su funkcijske ovisnosti ukupno osldéoe topline i vremena pojave
maksimalne brzine hidratacije o udjelima otpadnaogba@aznog stakla za raste
finoce mliva (<45 um i 125-250 um).

Klju éne rije¢i: Portland cement, otpadno ambalazno staklo, hidfatadiferencijalni

mikrokalorimetar



ABSTRACT

In this study the heat of hydration of the indudtiortland cement CEM | 42.5 R
without addition and with the addition of waste t@ner glass with different fineness
of grind (<45 micron sand 125-250 microns) was rheiteed.

Determination was carried out using a heat diffeaémicrocalorimetry during the first
48 hours of hydration at 20 °C and with a water-eetmatio V/C = 0.5, and water-solid

ratio, V/K = 0.5. The content of waste containexsglwas 10, 20 and 30 wt. %.

The heat of hydration, heat release rate and hgdrategree for samples of cement
composites without the addition and the additioraofariety of waste container glass
were calculated using the computer program ,Higdigaementa“.

Total heat released until 48 hours hydration indichat increasing the content of waste
container glass register lower values of heat afréiyon and hydration degree as well

as the occurrence of the hydration maximum in alter times of hydration.

The fineness of grind waste container glass skgiffiects the total heat of hydration as
well as the hydration degree. How ever the resotigcate a more delay in hydration

using the fractions with higher particle size of thaste container glass.

Functional dependences of released heat and the dfimappearance of hydration
maximums for samples with different content of wagtass with various fineness of

grind (<45 micron sand 125-250 microns) were akstemined.

Keywords: Portland cement, waste container glass, hydratialifferential

microcalorimetry
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UVvOD

Staklo je u fizikalnom smislu ,kruta te&ma“, tj. jako pothldena talina.
Drugim rije¢ima staklo je amorfna tvar koja nastajedelajem i skrdivanjem taline bez
kristalizacije. Pri normalnim uvjetima je @vrstom agregatnom stanju. Po svom
kemijskom sastavu staklo je anorganske oksidneogeir Sastav stakla se uvijek
prikazuje sadrzajem kiselih, baznih i amfoternilsidi, koji se u staklo uvode u obliku
oksida, karbonata, silikata, sulfata, borata itd.

Uvodenjem odrdenih mas. % otpadnog ambalaznog stakla u sustaentem
voda, reakcijski sustav se prosiruje te postajéesipi. Javljaju se nove interakcije u
sustavu, a kao posljedica toga uspostavljaju ses mavnoteze i ravnotezni sustavi.
Mjerenjem pojedinih vetina, odréuje se toplina hidratacije, brzina osldbaja
topline te stupanj proreagiranosti i nastoji seirdifti utjecaj dodatka otpadnog
ambalaznog stakla na proces hidratacije.

Zadatak ovog rada je ispitivanje utjecaja dodatk@a@dnog ambalaznog stakla
razlicite finoce mliva (<45 um te od 125-250 um) na toplinu hacge portland
cementa. Uspodévanjem dobivenih rezultata topline, brzine oslddnga topline, te
stupnja proreagiranosti bez dodataka i sa dodatkpadnog ambalaznog stakla moze
se dobiti uvid o utjecaju otpadnog ambalaznog atakh hidratacijske procese

cementnog kompozita.
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1.1. CEMENT KAO MINERALNO VEZIVO

Veziva predstavljaju tvaréija je namjena da spajaju iste ili r&dle materijale u
kompaktne cjeline. Ovo svojstvo spajanja vazno jgraditeljstvu jer se na taj &ia
realizira priprava gidevinskih materijala kao osnovnih komponentidgnaja te se tako
osigurava stabilnost izgtanih objekata. S obzirom na tako veliki Zagi ulogu samih
veziva, u graditeljskoj praksi posebno &emaje imaju anorganska mineralna veziva.
Anorganska mineralna veziva po definiciji predgigul tvari anorganskog mineralnog
podrijetla, koje pomijeSane s vodom djelovanjenikéiino-kemijskih procesa tijekom
vremena stvrdnjavaju u krutu kamenucisli tvorevinu odréene ¢vrstate. Njihova
oshovha namjena je priprava jednostavnih i slozé&oimpozita kao Sto su malteri ili
zbuke i sve vrste betona.

Podjela veziva moZe se izvrSiti na vis€ina:

a) prema nainu proizvodnje i temperaturi terttkie obrade sirovine (glina, ilova,
gips, vapno, hidraulno vapno, magnezitno vezivo i tzv. Sorel cemelikagni
ili portland cement te aluminatni cement)

b) prema nainu stvrdnjavanja i &vr&Civanja (hidrauléna i nehidraulina veziva) i

c) prema kemijskom sastavu (cement-sve vrste, vapeosssie, gips-sve vrste i

glina-kao vezivo).

Sva anorganska mineralna veziva s izuzetkom vemasébazi gipsa i magnezitnog
veziva, pokazuju se kao viSekomponentni sustawjimia osnovni sastojci tih veziva i
njihova zastupljenost uga na njihova svojstva te isto tako definiraju ihgvu podjelu
te svrstavanje u veziva. Najzastupljenije kompoaenanorganskim vezivima izrazene
u obliku kemijskih spojeva, oksida, su u pravilua@; ALO; i SiO,, Sto ih onda

svrstava u trokomponentne reakcijske sustave.

Prvo hidraultno vezivo, a danas i najrasprostranjenije u upojabtement.
Cement je fini prah koji se dobiva g@jem mjeSavine vapnenca, gline i Zeljezne
rudate pri 1450 °C. Procesom ¢@nja nastaje klinker, glavni sastojak cementa, &eji

melje u fini prah s gipsom i drugih kemijskim doclata kako bi se dobio cement.

Naziv cement susée se u graditeljskoj praksi kao skupno ime za ssteweziva koje

imaju izrazito hidraulina svojstva. Ova hidradha svojstva cementa posljedica su
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reakcija hidratacije njegovih konstituenata, &mu nastaju raaliti stabilni hidratni i u
vodi netopljivi ili vrlo slabo topljivi spojevi kagto su kalcijev silikat hidrati, kalcijev
aluminat hidrati ili kalcijev aluminatferit hidratie spojevi sa sulfatima. Stabilnost

nastalih spojeva proizlazi iz &iaa vezane vode, a vezana je u obliku OH grupa.

Proces hidratacije kao osnova procesa vezivaryadrgavanja svakog veziva, pa tako i
cementa podrazumijeva reakciju iztoevrlo usitnjenog veziva, tj. cementa (cementni
klinker + gips, ili cementni klinker + gips + druglodatci) i vode pricemu nastaju

produkti hidratacije s vezivnim svojstvimia.
1.2. VRSTE | SASTAV CEMENTA

Zahvaljujiei suvremenoj proizvodnji cementa maguje dobivanje raalitih vrsta
cementnih kompozita i tipova koji udovoljavaju nizposebnih zahtjeva, a
upotrebljavaju se u graditeljstvu. Cementi podlijegtandardizaciji te ih se prema
standardima moze ragiio podijeliti. S obzirom da su izrazito hidratria veziva (vezu
I stvrdnjavaju pod vodom) cementi se dijele nakathi ili portland cement, cemente
koji se izvode izistog portland cementa te ostale cemente. Na tan riefinira se 6
vrsta cementa i to:

1. silikatni ili portland cement, tgisti portland cement

2. portland cementi s dodatcima troske i/ili pucolana

3. bijeli cement

4. metalurski cement, koji moze biti:

a) cement visoke @i
b) zeljezni cement
5. pucolanski cement i

6. aluminatni cement (AC).

Kemijska analiza cementnog klinkera pokazuje daglswne kemijske komponente:
CaO, SiQ, Al,O3 i F&0s;. Radi lakSeg objasnjavanja sastava, imena kompiosen
prikazuju skréenicama, kako je prikazanotablici 1. Uz glavhe komponente postoje i
sporedne ili minor komponente kao 5to su: MgQOKSQ, P,Os, FeO itd. Osnovne
komponente mi&usobno reagiraju pri zadanim uvjetima i stvarayju tementni klinker.

Ove reakcije stvaranja cementnog klinkera se opvijakrutom stanju. Za provedbu

4
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ovih reakcija vrlo su vazni povrSinski dodiri reakata. Reakcije dvrstom stanju se
odigravaju odmah nakon dehidroksilacije glina intgkih disocijacija karbonata.

Nakon ovih reakcija slijede procesi sinteriranggalomicnog taljenja klinkera.

Tablica 1. Oznake komponenti u kemiji cemehta.

Formula Oznaka Formula Oznaka
CaO C SiO; S
Al,O3 A FeOs F
MgO M K20 K
SO; s H.0 H

1.2.1. Portland cement

Anorgansko mineralno vezivo koje secedje koristi u graditeljstvu je silikatni
ili portland cement. Portland cement definiran po khidrauléni cement, proizveden
mljevenjem klinkera u prah, koji se sastoji uglanmod hidraukénih kalcijevih silikata i
aluminata (klinker minerala) jednog ili viSe oblikalcijeva sulfata (gipsa) koji je dodan
tijekom mljevenja.

Prema hrvatskom standardu, HRN EN 19pdrtland cementom se definira
svaki cement koji je proizveden od portland cemegtklinkera, regulatora vezivanja
(prirodne sadre ili gipsa), ukiuju¢i i cemente kojima je portland cementni klinker
zamijenjen troskom visokih pii/ili pucolanom do maksimalnog udjela od 30 nes’

Prvi pravi portland cement proizveo jeCl. Johnson 1844. godinedeajem pri
temperaturi sinteriranja. Proizvodnja portland cetaese brzo Sirila svijetom, pa je |
njegova kvaliteta bila vrlo raziita. Kao sirovine za portland cement mogu se kitirist
prirodni materijali, ali i industrijski proizvodiPolaznu smjesu za proizvodnju portland
cementnog klinkeraini smjesa vapnenca i glinene komponente koje s#ajdou
omjeru:

vapnenac : glinena komponenta=3:1
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Ta smjesa se zatim tetkiobraiuje pri temperaturi sinteriranja (1350-1450 °C).
Na ovaj ndin proizveden je cementni klinker, koji se zatimadil i oslobda od
slobodnog vapna. Nakon kkenja, cementni klinker se melje uz dodatak 2-4 r@as.
prirodnog gipsa, CaS2HO. Prirodni gips sluzi kao regulator vremena veajaai
kao takav utjge na obradljivost i ugradljivost svjeZze pripremifencementnih
kompozita®
Na slici 1 prikazane su mineralne faze koje se formiraju utlgmad cementnom

klinkeru: alit, belit, aluminatna i feritna faza.

:
Slika 1. Minerali cementnog klinkera.

Alit ili trikalcijev silikat, C3S, je glavni mineral obhog portland cementnog klinkera o
kojem najviSe oviskvrstata cementa. Odgovoran je zarstatu cementa na 7 ili 28

dana. Pri hidrataciji osloda toplinu od oko 502 J'y

Belit ili dikalcijev silikat, GS, za razliku od alita, stvrdnjava sporije, ali &me
cvrstate su jednakévrstatama alita. Belit dajévrtocu cementu u vremenskom periodu

od jedne godine i kasnije. Toplina hidratacije iginmko 251 J G.

Aluminatna faza ili trikalcijevaluminat, 48, u prvom danu daje @etnu ¢vrstocu

cementnom vezivu. S vodom burno reagira i ostal66 J g toplinske energije.

Alumo-feritna faza ili tetrakalcijev aluminat feritC,AF, je cvrsta otopina koja
kristalizira rompski. Ova faza neznatno d§ena cvrstotu cementnog veziva i
kristalizira kao posljednji klinker mineral prizné&tog oblika. Tali se pri 1410 °C. S
vodom brzo reagira, ali ne kao aluminatna fazayiteoom oslobda 419 J @.
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U ograntenim kolinama u cementu ima joS$ i slobodnog vapna, magnezipksida,
alkalija i sulfata. Pod hidratacijom cementa podrageva se sveukupno djelovanje
cestica cementa i vode, koja obubadizikalno-kemijsku disperziju cementa u vodi,

kemijsku reakciju formiranja hidrata, pojavu apsjg difuzije i sl.
1.3. HIDRATACIJA CEMENTA

Da bi se Sto bolje razumijela fizikalna svojstva eata te utjecaj pojedinih dodataka
na njegovu hidrataciju i svojstva hidratiziranognestnog kompozita, potrebno je
upoznati samu hidrataciju portland cementa te Karekike produkata koji nastaje
njegovom hidratacijorl. Proces hidratacije portland cementa je sloZen mgdjovog
kompleksnog sastava.

Proces koji nastaje mijeSanjem cementa kao vezialem naziva se hidratacija.
Reakcija hidratacije cementa ovisi o0 temperatuii kwjoj se odvija. Pri viSim
temperaturama hidratacija je brza. Reakcije hidi@gau dugotrajne reakcije, teku u
smjeru uspostave ravnoteze i odvijaju se dok inaktemata ili slobodnog prostora za
formiranje hidratacijskih produkata. Produkti hid@je (kalcijev silikat hidrati)
nazivaju se C-S-H gel. Proces hidratacije je egmma proces odnosno proces pri
kojemu dolazi do osloldanja topline. Toplina koja se oslobodi tijekom pEesa
hidratacije jednaka je zbroju toplina hidratacignovnih mineralnih sastojaka cementa.

Ovisno o kemijskom sastavu cementa oslobodi se50foJ ¢ topline.

Reakcijski sustav cement-voda je vrizefosustav i u njemu je teSko definirati
pojedine faze procesa i uvjete uspostave ravnoi@zesnovne teorije koje pokuSavaju
objasniti proces hidratacije su: Le Chatelierovésttizacijska teorija (1887. god.),
Michaelisova koloidna teorija (1892.-1900. god.)B&kowa koloidno-kristalizacijska
teorija (1930. god.). Radi sloZzenosti cementa kaatenjala, reakcije hidratacije

pokuSavaju se objasniti preko hidratacije pojethiitasastojaka cementnog klinkera.

Sastav cementa moze se prikazattesiri osnovna minerala klinkera (alit, belit,
trikalcijev aluminat i tetrakalcijev aluminat fexittako se uvid u hidrataciju cementa

moze dobiti prikazom hidratacije ovih pojedinih miala klinkera kao nslici 2.
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NEHIDRATIZIRAN PRODUKTI HIDRATACIJE

KOLOIDI
RAZNOG
C-s-H SASTAVA

Ca(OH )2

'SPORO
PORTLANDIT

I ox20 A
@_USPORENO $SO4 Fe Al | PRETEZITO

S GIPSOM
HIDRATI KRISTALNI
GIPS HIDRATI

Slika 2. Shematski prikaz glavnih konstituenata i produlatiatacije portland
cementnog klinkera (vélna pravokutnika priblizno odgovara volumnom udjelu

sastojakay.

1.3.1. Hidratacija trikalcijevog silikata - alita (C 3S)

Trikalcijev silikat, odnosno alit je glavni konstént svih vrsta portland cementa.
Njegov udjel najeke prelazi 50 % mase svih konstituenata, a zajedti@adcijevim
silikatom, odnosno belitondini oko 70-80 % aktivne mineralne komponente podia
cementa. Za \@nu svojstava portland cementnog kompozita almagbitniji sastojak.
U dodiru s vodom p#inje proces hidratacije koji se moze opigatikcijama 1i 2.

245 + TH— C3S;H4 + 3CH AH =-1114 kJ/mol (2)

ili pojednostavljeno:
&+ (6-8)H— C-S-H + 3CH 2) (

To je egzotermni proces, u kojem se osftzb&alcijev hidroksid (CH), poznat pod
nazivom portlandit te formira slabo kristan, gotovo amorfan produkt. Taj produkt u
jednadzbi je predstavljen formulom;&H, (3Ca02Si0O,'4H,0) koji se u kemiji
cemenata naziva C-S-H produktom. U simbolu C-S-titama se zeli istaknuti da
medusobni odnosi komponenata u tom produktu nisu istak ovise 0 uvjetima
njegova nastajanja i mijenjaju se tijekom hidrgtkeig procesa. Kombinacijom tehnika

istrazivanja odréeno je da C-S-H produkt ima slojevitu i dvodimemaimu strukturu.
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Naslici 3 shematski je prikazana hidratacijgSza.

@_,_,+ O

STUPANIJ 1 STUPANIJ 11 STUPANJ 111
VRIJEME MIROVANIJA

STUPANJ V STUPANJ IV

Slika 3. Shematski prikaz hidratacije;S-a°

1.3.2. Hidratacija dikalcijevog silikata-belita (C 2S)

Hidratacija belita ili GS-a prikazana jeednadzbama 84:

2S + 5H— C3SH, + CH AH = -262 kJ/mol (3)

ili pojednostavljeno:

BC+ (4-6)H— C-S-H + CH ) (4

Reakcija je egzotermna, ali manje u usporedbi satadijom GS. Produkti reakcije
istovrsni su produktima reakcije;&-voda, samo Sto se reakcijgSCG vodom odvija 10
do 30 puta sporije prije nego 5to reakcije postamitrolirane difuzijom. Usporedbom
jednadzbi reakcija za hidratacijs® i GS, moze se uiti da alit daje znatno ve
kolicinu CH, dok je méu produktima hidratacije £ razmjerno v&@ udio C-S-H
produkta. Prema tome moZe seéekivati da kona&na cvrstata belitnih cementnih
kompozita bude viSa od alitnih. Razvijena toplingakje manja kod hidratacije .S
nego kod @GS, takaer moze biti preferirana kod odnih cementnih kompozita.
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Produkti hidratacije €S se ne razlikuju u odnosu na produkte hidrataCi®e, Sto je
vidljivo iz same kemijske reakcije. Matim, kao Sto je we naglaseno prethodno u
tekstu ova faza je znatno manje kemijski reaktivrmainosu na £€5.

1.3.3. Hidratacija trikalcijevog aluminata (C 3A)
Hidratacija aluminatne faze ilif8 prikazana jgednadzbama b6:

2 + 21H — CAH;3 + GAHg (5)

ili pojednostavljeno

MHiz3+ GAHg — 2 GAHg + 9 H (6)

Naslici 4 shematski je prikazana hidratacijgfC

N
L
KUBICNI HIDRATI
HEKSAGONALNI HIDRATI
STUPANJ A ‘STUPANJ .
2 N g,
()
g @
STUPANJ C

Slika 4. Shematski prikaz hidratacije;&.3

Aluminatna faza s vodom veoma burno reagira prigti@adZzbama % 6. Zbog
visoke topline hidratacije, koja je karakterst za hidrataciju ovog minerala, dolazi do
povetanja temperature (80-100 °C) koja uzrokuje i spanfaijelaz heksagonskih
kristala u kuhine, jer su heksagonski kristali nestabilni Storjkgzano naslici 4.

Kako se pri proizvodnji portland cementa pri mljejecementnog klinkera dodaje gips
(CaSQ-2H,0 ili CSH,), to se proces hidratacije modificira te reakcijpastaje etringit,

Sto je opisangednadzbom ,7koji stvara zastitnu ovojnicu na anhidridnifasticama

10



Opdi dio

CsA koji ima ulogu prevencije brze hidratacijgACodnosno sluzi kao regulator brzine

vezivanja, a posljedica je dodatka gipsa u fazizvaxinje cementa.
JC+ 26H + 3G8H, — CsAS3Ha3, (7)

gips etringit

1.3.4. Hidratacija trikalcijevog aluminat ferita (C 4AF)

Hidratacija feritne faze je gha hidrataciji GA ali je GAF znatno manje reaktivna od
CsA. U odsutnosti gipsa hidratacijony,&AF nastaje Fd{l) supstituirana ¢AHq3 faza
premajednadzbi 8

ARpsFos+ 2CH + 11H— CsAgsFosH13 (8)

U prisutnosti vapna i gipsa feritna faza hidratamijdaje trisulfatnu fazu s ugkanim
Fe(ll) ionima u strukturi hidrata prenmpadnadzbi 9

MBosFos+ CH + 3GBH, + 25H— C3Aq 5F0.5(CS)3Hsz 9)
Hidfaza)

Ako je sav gips utroSen u drugim reakcijama tag@oGFo5Hi3 reagira s AFt-fazom te
stvara monosulfatnu hidratnu ili AFm-fazu prejadnadzbi 10

2GA o 5Fo.sH13+ CaAosFo.5(CS)sHaz— 3(CzAosF0.sCSHi2) + 2CH + 20H  (10)
ARt-faza) (AFm-fazd)
Mehanizam ove reakcije je &in mehanizmu £, meiutim nije poznato do koje mjere
AFt-faza moZe usporiti reakciju i stvoriti preprehigrataciji®

1.3.5. Hidratacija portland cementa

Ovim procesom se odvija niz kemijskih reakcija idmesastojaka cementnog
klinkera, dodanih sulfata (sadra ili gips) i vodeje se pri odvijanju n@isobno

preklapaju ali su im brzine raziie.

11
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Nakon odrédenog vremena reakcijski sustav s€ipg ugusivati i to kada dde
do nagle promjene, tj. porasta viskoznosti sustdeg.porast viskoznosti odnosno ta
nagla promjena ozdava ,paetak vezivanja“, dok ,kraj vezivanja“ karakterizira

pojava stabilizacije oblika stvrdnute mase cemeptaste.

Procesom hidratacije molekule vode obavijaju i@nestih ¢estica cementa i
omoguuju njihovo bolje sréivanje u novonastali gel i kristalne strukture.ikiti i
aluminati pritom formiraju produkte hidratacije dnate), a zamijeSana cementna pasta
prelazi u¢vrstu masu.

U kemijskom smislu hidratacija portland cementak@npleksan proces otapanja i
talozenja u kojem se za razliku od prethodno ofiisezakcija za pojedirime minerale
portlandskog klinkera, razite hidratacijske reakcije odvijaju istovremeno pemu

utjecu jedna na drugu.

Napredovanje hidratacije cementa &gjena razvoj kemijskih, fizikalnih, mehahih i
elektricnin svojstava paste ili betona. S obzirom na tordtatija se moze pratiti
mjerenjem promjena kemijskog sastava, entalpignbrprolaska ultrazvuka, promjene

volumena te promjene u konzistencigmrstati cementne paste.

1.3.5.1. Mehanizam hidratacije

Kao Sto je vé receno hidratacija portland cementa vrlo je slozenagzimetusobnih
interakcija niza razditih reakcija.

Kao model za hidrataciju cementasto se koristi hidratacija alita, zbog toga Stbial
belit ¢cine 80% ukupne hidradihe komponente portland cementa te sénee C-S-H
produkta formira iz alita u ranom periodu hidra@ciMeiutim spoznaje o0 utjecaju
aluminatnih faza i drugih sastojaka na hidrataGprsilikata u portland cementu jos
uvijek su nedostupne, pa za mehanizam hidrataa§engma jedinstvenog prijedloga.
Hidratacija alita mora se promatrati u prisutnagsiifatnih i aluminatnih iona. Silikati i
aluminati mogu se inkorporirati u C-S-H faze te taq n&in utjecu na njegove

strukturne karakteristike i na optimalne Kote gipsa.

Prisutnost aluminatne faze i gipsa ili alkalija mma odgda paetak najsporijeg

hidratacijskog stupnja s difuzijskom kontrolém.

12
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1.3.5.2. Faze hidratacije

Napredovanje procesa hidratacije égjea kemijska, fizikalna i mehakia svojstva
cementne paste. Registriranjem idealizirane kaletrijgske krivulje kao Sto je

shematski prikazano relici 5 ostvaruje se mognost préenja napredovanja procesa

hidratacije.
Q‘é"c?g?{au C. FORMIRANJE HIDRATA
rast . :
i incijalno rast Ca(OH)2 kristala i irast C-S-H
C-S- r? C-S-H produkata (tip I) i (tip Wl i IV)
24 B. ANALIZA TEKUCE FAZE
s s
€ |7 preg zasibenja
-
~N
[+
O
_— A. KALORIMETRIJA
58 I I, 1. Iv. V.
:g‘o@
R
X —
£2
5%
8

minute sati dani

vrijeme hidratacije
Slika 5. Shematski prikaz hidratacije portland cemehta.

Sa slike je vidljivo da se stvara pet faza koje s®gu podieliti na:
FAZA | (predindukcijski period ili inicijalni pead)
FAZA Il (indukcijski period),
FAZA Il (ubrzavajii period),
FAZA IV (period usporavanja) i
FAZA V (period difuzije).

Faza | (predindukcijski period)

Nakon prvog kontakta cementa s vodom dolazi daeksto brzih reakcija prelaska
iona u otopinu. Te reakcije u vrlo kratkom vremguastizu maksimalnu brzinu Sto je
vidljivo s krivulje topline dobivene hidratacijontzv. krivulje hidratacijske topline.

Toplina razvijena u ovoj fazi nastala razvijanjemvilp hidratacijskih produkata traje

13
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samo nekoliko minuta. Razvijene topline p&tieod slobodnog vapna i vode, otapanja i

hidrolize cementniliestica, kao i reakcije aluminatne faze.

Faza Il (indukcijski period)

Brzina razvijanja topline naglo opada i ostaje #antna nekoliko sati, tj.
nastupa period spore reakcije. U ovoj fazi nastavlge promjene iz predindukcijskog
perioda, rastu koncentracije €aiona i OH iona, ali ne linearno. TaKker u
indukcijskom periodu dolazi do prezésnja na Ca(OH)dok koncentracija silikatnog
iona pada. Indukcijski period u sustavu cement-vodde biti kratak. Dodatci za beton
mogu znatno utjecati na trajanje indukcijskog p#gio Smatra se da je zavrSetak
indukcijskog perioda uzrokovan nukleacijom novodratacijskog produkta (C-S-H ili
Ca(OH)).

Faza lll (ubrzavaju éi period)

U ovom periodu dolazi do getka nukleacije i rasta nastalih C-S-H faza i
Ca(OH). Na ¢esticama nastaju tanke ljuske C-S-H faze kao ionétptastin AFt
produkata. U daljnjem tijeku hidratacije snizavakeacentracija Cd iona u tekdoj
fazi, te se razvija velika kdlina topline. Isto tako piinju se stvarati tanke pice
Ca(OH), dok C-S-H faze p®nju uspostavljati vezu izndel zrna i kontinuiranog
kostura novonastalih produkata. Faza ubrzavanje#aj traje nekoliko sati nakarega

nastupa faza usporavanja.

Faza IV iV (period usporavanja i difuzije)

Predlozene su tri pretpostavke za tdemge perioda usporavanja:

1. otapanje @S postaje limitirajai korak za brzinu hidratacije,

2. difuzija reaktanata kroz sve deblji sloj hidratakijp produkata postaje za brzinu
hidratacije takder limitirajuci korak,

3. formiranje hidrata inhibirano je ponestajanjem sldtoog prostora u

hidratizirajutem kompozitu.

14
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U ovom periodu se odvija reakcija izdwe najvé€e kolicine gipsa i GA te nastaje
etringit (AFt produkt). Ukoliko nema dovoljno suilfa etringit se otapa i reagira s
Al(OH)4 dajii monosulfoaluminat hidrat (AFm produkt). Nakon aoglijedi period
usporavanja hidratacije koji je izrazen malom &albbm razvijene topline. Ovaj proces
je kontroliran difuzijom ionskih vrsta te odlagameprodukata u sustavtija je

poroznost smanjerta.>’

1.3.5.3. Kinetika hidratacije

Stupanj hidratacije glavnih konstituenata u podlaamentu uokajeno se odiiije
kvantitativnom rendgenskom analizom.
Vecina cementa izreagira s vodontveprvih nekoliko dana, ndetim pojedini sastojci
klinkera reagiraju razditim brzinama. Prema reaktivnosti poredéktih mineralnih
faza portland cementnog klinkera je;AC> C3S > GAF > C,S. Meiutim bitan utjecaj
na sastav klinkera i njegovu reaktivnost imaju ogofene sirovine za njegovo

dobivanje.

Finota cementa povava brzinu hidratacije, péemu vaznu ulogu ima raspodijela
anhidritnih ¢estica. Raspodjela veéine anhidritnincestica klinkera, koje reagiraju s
vodom ili vodenom otopinom, utje na vrijeme pe&etka i trajanja pojedinog od triju

osnovnih procesa koji kotroliraju brzinu hidrataaementa, a to su:

» nukleacija i rast produkata hidratacije
» interakcija na granici faza i

» difuzija kroz sloj produkata hidratacije formirakaxestice koja hidratizira.

Brzina hidratacije cementa ovisi i 0 utjecajima lok®. Jedan od njih je temperatura.
PoviSenjem temperature p@awa se péetna brzina hidratacije, rdetim u kasnijim
periodima stupanj hidratacijecvrstate mogu biti manji. Pri poviSenoj temperaturi u

reakcijama hidratacije brze se trosi gips, a smarge stabilnost formiranih AFt-faza.

Osim utjecaja okolne temperature hidratiziégjon cementnom kompozitu temperaturu
uvjetuje i temperaturno stanje polaznih komponefaaenta, vode, agregata) te vrsta

i kolicina upotrebljenog cementa, odnosno njegova hidjskactoplina?

15
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1.3.5.4. Toplina hidratacije

Toplina hidratacije je toplina koja se osldaaeakcijom cementa i vode. Ta osldbona
toplina kod ohinih graievinskih radova gubi se isijavanjem u okolinu,donén kod
masivnih objekata u tako velikoj masi moze dos@rlo visoke vrijednosti. Zbog slabe
toplinske vodljivosti betona moze éodo znatnih promjena i porasta temperature u
masi betona. Takvo unutarnje zagrijavanje dovodpdeganja brzine hidratacije, 5to
uvjetuje brzinu suSenja betonske mase te §mnye skupljanja i pojave lokalnih
naprezanja. Na taj tia stvaraju se uvjeti za nastajanje brojnih Supljinpukotina u
betonu koji stvrdnjava te se naruSava kompaktnegina i istovremeno otvara put za
ulaz agresivnih voda u betonsku masu, koje dovjgdayjagovo razaranje. Zbog toga je
vrlo vazno poznavati toplinu hidratacije cementanm@nt je jedini terndki aktivni
sastojak koji daje sliku o kalni i temperaturi koja bi se mogla pdstu masi objekta

primjenom tog cementa.

1.4. DODATCI PORTLAND CEMENTU

Utjecaji na hidrataciju portland cementa mogu sdijpbti na: vanjske (omjer
izmeiu vode i veziva, tj. cementa (V/C-omjer), temperatin&in pripreme svjeze
paste i skno) i na utjecaje koji su vezani za prirodu svimgmnenata u cementnom
kompozitu. Portland cementu se dodaju t#zldodatci (aditivi) i to uglavnom radi
utjecaja na njegova (meha&ka) svojstva, ali i zbog povanja ekonondinosti
proizvodnje cementa te smanjenja Stetnog utjecajaokolis. Mineralni dodatci s
obzirom na njihovo podrijetlo mogu se podijeliti: narirodne (vulkanski pepeo) i
industrijske dodatke (lete pepeo, troska visokih peitd.). Tijekom mljevenja i
homogenizacije cementom klinkeru se osim gipsa numglavati i neki drugi kemijski i
mineralni dodatci. Kemijski dodatci dodaju se uovrhalim kolcinama, da bi se
olakSalo mljevenje ili da bi se modificirala svegtcementa. Mineralni dodatci dodaju

se radi ustede energije, koja se trosi ngepje portland cementnog klinketa.
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1.4.1. Otpadno ambalazno staklo

Staklo je u fizikalnom smislu jako potldkana talina. Nadalje, staklo je amorfna tvar
koja nastaje hldenjem i skrdivanjem taline bez kristalizacije. Pri normalnimjetima
je u ¢vrstom agregatnom stanju. Staklo je anorganskedo&sprirode i uvijek se
prikazuje sadrzajem kiselih, baznih i amfoternilsidi, koji se u staklo uvode u obliku
oksida, karbonata, silikata, sulfata, borata itd.

Stakla se ofenito klasificiraju i nazivaju prema svome kemijgk@astavu i/ili prema
namjeni. Za silikatna stakla kemijski naziv odneg na onaj oksid koji je, osim
silicijevog dioksida u njima karakterigén ili najviSe zastupljen.
Glavne vrste silikatnih stakala:

1) Natrijsko-kalcijsko (natrijsko)

2) Kalijsko-kalcijsko (kalijsko)

3) Olovno staklo

4) Borosilikatno

5) Alumosilikatno staklo.

Ambalazno staklo obuhva najrazkitije vrste boca za pe (boce za vino, pivo, Zestoka
pica, sokove, bezalkoholna osvjezavajupia, mineralnu vodu i sl.), staklenke za
prehrambene proizvode, boce i spremnike za kenek#l@ice za lijekove, kozmatke
proizvode itd.

Najce&e je to natrijsko-kalcijsko staklo, kemijski neutra, prozirno ili obojeno, a
izraduje se strojnim puhanjem.

Staklo za bezbojne boce sadrzi 71-73 %,SK2,5-13 % NgO, 9-12 % CaO, 0,1-3 %
MgO i 1,4-2,5 % AJO;. Dodatak AjO3; daje mu kemijsku otpornost (interakcija stakla,
ambalaze sa sadrZzajem), dok dodatak oksida Zeljpaagana ili kroma staklo boji
zeleno ili smée. Takater cilindri¢ni ili sferi¢ni oblik daje boci véu otpornost prema

unutarnjem tlakad.
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1.5. METODE ODREDIVANJA TOPLINE HIDRATACIJE

Toplina hidratacije ne ovisi samo o kemijskom sastacementa nego i 0
konstitucijskom stanju u kojem se klinker nalagiotodnosu kristalne i staklaste faze,
nainu obrade klinkera po izlasku iz §ge specificnoj povrSini cementnog praha
odnosno finéi mljevenja, vodocementnom faktoru, prethodnoj &idciji te o
temperaturi.

Odretivanje topline hidratacije cementa ima dvostruki ci
» da se utvrde termokemijska svojstva cemetitae se utwiuje je li cement
visoke ili niske topline hidratacije, kako bi se temnelju tih rezultata mogla
razraditi tehnologija niskotergkih cemenata

» da se predvide moga terméka naprezanja u giavinskom objektu (betonu)

kao posljedica topline nastale hidratacijom.
Metode odrdivanja topline hidratacijie mogu se podijeliti na ¢uaske i
eksperimentalne. Eksperimentalne metode izvodeossaju kalorimetrijskih urdaja,
te se s obzirom na vrstu i namjenu kalorimetra dteridva tipa: kalorimetri s
konstantnom i kalorimetri s promjenjivom temperatur Eksperimentalno odtivanje
topline hidratacije provodi se na dvacma: direktnom metodom ili indirektnom
metodom.
U metode direktnog mjerenja spadaju adijabatskaodaet metoda termos boca, a u
metode indirektnog mjerenja spada metoda otpanja.
Kod adijabatske metode nema izmjene topline éamazorka i okoline. Radi se o
kalorimetru u kojem razvijena toplina ostaje akuinaula.
Kod metode termos boca razvijena toplina dijelotajesakumulirana u kalorimetru, a
dijelom prelazi u vanjski medij, odnosno u voduajdk se nalazi uronjena termos boca.
Kod metode otapanja odiiganje topline hidratacije cementa temelji se nanpami
Hessovog zakona, prema kojem promjena u toplinskadrzaju jednog sustava, pri
prijelazu iz jednog u drugo stanje ne ovisi 0 pkibjim se vrSi prijelaz, nego samo o

poetnom i konanom stanju sustava.
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1.5.1. Odredivanje topline hidratacije diferencijalnim kalorime trom

Mikrokalorimetrija je suvremena istrazitka tehnika koja ima dvostruku primjenu kao
analitcka tehnika i termodinartka tehnika. Toplinski sadrzaj (entalpija) je ¢ela
koja je karakteristina i konstantna za odfenu tvar, kao Sto je i njezina molekulska
masa. Ako se joS odredi i pokré&ta sila reakcije (Gibbsova slobodna energija) i
izrauna promjena entropije, termodinaka sila reakcije je upotpunjena. Pod pojmom
.mikrokalorimetrija“ podrazumijeva se istrazika tehnika koja omodgava
kvantitativna odréivanja topline u iznosu od 410* J i viSe, registrira temperaturne
promjene od 10 do 10° °C, uz male kotiine reakcijskih komponenti véine um u
radnom volumenu udaja 10 cm. Mikrokalorimetrija je kontinuirana i izravha mek®
kod koje su subjektivne i sustavne pogreSke zareenafrijekom odrdivanja nije
potrebno ni prekidati reakciju ni uzimati uzorke amalizu. Mikrokalorimetri takder,
omoguavaju praenje fizikalno-kemijskih promjena, a razlikuju se:

v' izoperibolni

v'izotermni (s faznim prijelazom i s termoelektom pumpom)

v adijabatski i

v kondukcijski.

Osnovni kalorimetrijski uréaji mogu biti izvedeni kao zatvoreni ili otvoreni
kalorimetri. Kod zatvorenih mjerenje se izvodi umktantan volumen pa je izmjerena
toplina jednaka promjeni unutarnje energije sustaldla Kod otvorenih kalorimetara

mjerenje se izvodi uz konstantan tlak pa je iznmaroplina reakcije jednaka promjeni
entalpijeAH. Razlika izmédu AU i AH bit ¢e zn&ajna kod procesa u kojima sudjeluju

plinovi, tj. kod procesa gdje se plinovi stvardjiapsorbiraju.

U diferencijalnim kalorimetrima primjenjuje se sassts dvije kalorimetrijske jedinice, a
od njih se trazi velika osjetljivost. Kod ovakvihalkrimetara primjenjuje se
diferencijalni signal izmé&u dvije serije termoparova. Proces mikrokalorinpetadvija
se samo u jednoj od kalorimetrijskih jedinica, agi sluzi kao referentna jedini¢iane

se uklanjaju ili smanjuju pogreske utjecaja okaline
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Eksperimentalni dio

2.1. CILJ RADA

U eksperimentalnom dijelu rada ispitivan je utjedaegatka otpadnog ambalaznog
stakla razlite finoce mliva (<45 pm te od 125-250 um) na toplinu higcgé portland
cementa CEM | 42,5 R pri temperaturi 20 °C i omjeoda-kruto V/K = 0,5 uz dodatak
10, 20 i 30 mas. % otpadnog ambalaznog stakla fimeée mliva <45 yum, a zatim i
fino¢e mliva od 125-250 pum.

Usporelivanjem dobivenih rezultata topline, brzine oslbdrga topline, te stupnja
hidratacije bez dodataka i s dodatkom otpadnog Ehbag stakla mogu se izvesti
zakljutci o utjecaju otpadnog ambalaznog stakla na hidijake procese cementnog

kompozita.

2.2. MATERIJALI

2.2.1. Portland cement, CEM | 425 R

U radu je koriSten portland cement prema normi (HEW197-1, HRN EN 197-2)
CEM | 42,5 R kao komercijalni proizvod cementare MEEX Hrvatska iz Kastel
Suéurca. Ovu vrstu cementa odlikuju ra&#ie karakteristike, a to su: vrlo visoka i rana
cvrstaca, kratak period ptka vezivanja, optimalna obradljivost te znatamvof
topline hidratacije?

Kemijski sastav (odden EDXRF-eng. Energy Dispersive X-ray Fluoroscence

uredajem prikazanim nalici 6) i fizikalno mehanika svojstva prikazana sutablici 2.

Slika 6. EDXRF urefaj za kvantitativnhu analizu.
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Tablica 2. Kemijski sastav i fizikalno-meha#a svojstva portland cementa

CEMI1425R
. Udjel, - L »
Sastojak Fizikalno svojstvo i mjerna vel€ina Iznos
mas. %
Speciftna povrsina po Blaine-u, ég 3300
Al,03 4,81 . B
Standardna konzistencija, mas. % 26
Fe,0O3 2,79 _ _
Patetak vezanja, min 85
CaO 65,23 _ _ _
Kraj vezanja, min 150
MgO 1,61 . o
Prosj€necvrstace na savijanje, MPa
SO; 3,00
- na 3 dana 6,52
K20 1,89
_ - na 28 dana 8,44
Ti 0,37 )
Prosj&nec¢vrstate na tlak, MPa
Mn 03 0,12
- na 3 dana 33,50
Cr,03 0,04
. - na 28 dana 50,70
Gubitak zar. 0,04

2.2.2. Otpadno ambalazno staklo

Otpadno ambalazno staklo prikazanostei 7 je usitnjeno i oprano, zatim suseno
pri temperaturi 105 °C. Nakon toga samljeveno ulikngm mlinu sat vremena i na
kraju prosijano kroz seriju laboratorijskih sitaemdijski sastav odden je metodom

rendgenske fluorescentne analize u EDXRFdajtei prikazan je dablici 3.

Slika 7. KoriSteno otpadno ambalazno staklo.
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Tablica 3. Kemijski sastav otpadnog ambalaznog stakla.

Sastojak Udjel, mas. %
SIO, 72,25
Al,O3 2,54
MgO 1,18
K20 1,15
CaO 15,60

2.3. PRIPREMA UZORAKA ZA MIKROKALORIMETRIJSKA MJERE

NJA

Uzorci za mikrokalorimetrijska mjerenja pripremljesu homgenizacijom portland

cementa CEM | 42,5 R i otpadnog ambalaznog stakldtratistom vodom (2 mL).
Masa uzorka iznosila je 4,0 g. Vodocementni (ViZinosno voda/kruto (V/K) omjer je

konstantan i njegov iznos za sve uzorke je 0,5.eldjpadnog ambalaznog stakla

iznosio je 10, 20 i 30 % u odnosu na masu cemehémperatura mjerenja u

diferencijalnom mikrokalorimetru bila je 20 °C.

U tablici 4 prikazane su koriStene mase otpadnog ambalazakig sttcementa u uzorku
od 4,0 g.

Tablica 4. KoriStenemase otpadnog ambalaznog stakla kaidifinace mliva i portland

cementa u masi uzorka od 4,0 g.

Finoca mliva <45 pm

Fino¢a mliva 125-250 um

Masa otpadnog Masa otpadnog
Masa ambalaznog Masa ambalaznog stakla,
Uzorak Uzorak
cementa, g stakla, g cementa, g g
C 4,0 0,0 C 4,0 0,0
C10 3,6 0,4 C102 3,6 0,4
C20 3,2 0,8 C202 3,2 0,8
C30 2,8 1,2 C302 2,8 1,2
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2.4. APARATURA

2.4.1. Diferencijalna mikrokalorimetrija

Aparatura (prikazana nslici 8) se sastoji od nekoliko osnovnih dijelova kojima s
mogu pratiti i odrdivati toplinski wWwinci procesa i reakcija koji se dat@u u
reakcijskom sustavu cement-dodatak-voda. Osnovjelogi aparature su: DMK
(diferencijalni mikrokalorimetar) s termostatskimedajem, DATA Logger ALMEMO
2390-8 i osobno ranalo.

L
3
A
N C
B
A - diferencijalni mikrokalorimetar 1 - mjerna celija
B - termostatski uredaj 2 - referentna celija
C - uredaj za registriranje - Data Logger 3 - drzac tekuéeg reagensa,

(medicinska Sprica)
D - osobno racunalo

Slika 8. Aparatura za préenje razvijanja topline hidratacijg.

Odretivanje tane mase uzorka vrsi se poéncanalittke vage, nakokega se odvaga
stavlja u drza& uzorka, a zatim u mjerntéeliju kalorimetra. Drz& uzorka izrden je od
dva dijela: vanjski dio je izteen od Al-folije, a unutrasnji dio od polietilenskalije
(PE). Tanka polietilenska Wwiea otporna je na agresivnost reakcijske smjeseentari
vode. Vanjska Al-folija osigurava dobar i brz pnigs topline na stjenke mjerielije
mikrokalorimetra. Dimenzije drZa odgovaraju dimenzijama reakcijskelije. Drza
tekute faze je zapravo medicinska Sprica&nim definiranog volumena. U uzorku

cementa napravi se rupa tako da je debljina slpgaka u svim smjerovima priblizno
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jednaka u cilju ravhomjernog kontakta izimecementa i vode. Uzorak je spreman za
mjerenje kada se mikrokalorimetrijskalija zatvoricepom u kojem se nalazi Sprica s
vodom. Nakon toga ukljii se Data Logger, tj. udaj za registriranje mjerne veine,
kojim se prati toplinsko uravnotezenje temperaturgjernoj i referentnogeliji. Uzorak
se termostatira dok vrijednost promjene naponskégine registrirane na Data Loggeru
ne postignu vrijednosti manje od + 1,0 uV.tKada se postigne ovo stanje (nakon 48
sati), zapoinje se mjerenje pritiskom medicinske Spri¢ane se ostvaruje kontakt
cementa s vodom. Tim kontaktom definiran jeégiak hidratacije. lzmjerene vrijednosti
oslobaiene topline hidratacije u ovisnosti o vrement) = f(t), unose se u tanalo,
gdje se vrSi obrada podataka te dobiva gkafrikaz rezultata u obliku DMK-krivulje
(diferencijalne mikrokalorimetrijske krivulje). Dakeni rezultati se pomiw ratunalnog
programa ,Hidratacije cementa“ olitgu i izraiuju sljed€e velcine kao Sto su:

- topline hidratacije

- brzina oslobdanja topline i

- stupanj proreagiranosti u ovisnosti o vremenu haaige.
Ovaj program prati funkciju\(t) = f(t) te citava parove zabiljezenih vrijednosti Data
Loggera za svako odteno vrijeme i prati jednadzbu:

Q(t) = Q) + Q(Y) (11)

gdje je:
Q(t)-ukupna odlobdena toplina tijekom procesa hidratacije
Qu(t)-toplina koja se oslobodi u mjernggliji i koja uzrokuje promjene temperature
Qq(t)-toplina koja se izmjeni s okolinom.

Toplina koja se oslobodi u mjern@liji ; Q1 :

QM =(G/9) A®M (12)
Toplina koja se izmjeni s okolinom, moze se prikazaazom:
Q(t) = (G /9) B~ S P(H) (13)
UvrStavanjem gornjih izraza u jednadZbu dobiva se:
QS 9) - A(M) +(G/g) B~ S P(Y) (14)

gdje je:
Cy-toplinski kapacitet praznog waja, J/°C,
Cp (cem), G (H20), G, (PE), G (Al)-toplinski kapaciteti cementa, vode, PE i Adjkse

unose u kalorimetar prilikom mjerenja, a iznose:
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fcem) = Nem* Co(cem) gcem) = 0,8372 Jg°C* (15)
£H;0) = Myz0 * Gy(H20) G(H20) = 4,1860 Jg°C*’ (16)
§0PE) = mpe - Gy(PE) &PE) = 2,0930 J§°C* (17)
SAl) = mp - (Al G(Al) = 0,8958 J g °C* (18)

ge-faktor proporcionalnosti, uVv/°C

B-konstanta hidenja, min*

A(t)-izmjerena vrijednost naponske stie.

Toplina koju oslobda jedinica mase cementa odluge se dijeljenjem ukupno
oslobaiene topline s masom uzorka, prema jednadzbi:

q® = Q) /m (19)
gdje je:

Q(t)-toplina hidratacije u oddenom vremenu t,

m-masa ispitivanog uzorka (cement + otpadno ambalaiaklo)

Mkrokalorimetrija se smatra épnitom analittkom metodom, ona se moZze koristiti i za
odreiivanje stupnja proreagiranosti kod feaja procesa.

Stupanj proreagiranosti je definiran kao odnos loxiene topline u vremenu Q(t) i
ukupne oslobdene topline, Qx:

a(t) = Q(t) / Qu (20)
proces hidratacije se odvija odenim intenzitetom i brzinom, pa se smatra da se sva
toplina osobodi u prva 72 sata hidratacije. Stogdoplina hidratacije nakon 72 sata
moze zamijeniti s vrijednéd& ukupno oslobdene topline gdje slijedi da je:

@ = Quk 121
Odnosno stupanj proreagiranasti

a(t) = Q) / Q- (22)
Osim pom@u diferencijalne kalorimetrije, stupanj proreagmath se moze odrediti i
drugim metodama kao npr. metodama otapanja. Oveod®enisu izravne niti
omoguiuju kontinuirano préenje topline hidratacije zbog toga je potrebno zuisiti
proces u odienom vremenu hidratacije, Sto moze proditr@dreiene potesSkee pri

reproducibilnosti rezultata.
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Rezultati i rasprava

Primjenom diferencijalne mikrokalorimetrije dobiversu rezultati ovisnosti
diferencijalnog naponskog signafdJ u ovisnosti o vremenu hidratacije za portland
cement CEM | 42,5 R bez dodataka i uz dodatak 200 30) mas. % otpadnog
ambalaznog stakla. Hidratacija se odvijala pri terafuri 20 °C. Rezultati termonapona
su prikazani uablicama 5-11te pom@u DMK krivulja.

Termonaponske vrijednosti za uzorke cementa beatkad uz razliite dodatke (10,
20, 30) mas. % otpadnog ambalazog stakla ¢énanliva <45 pum odidene
diferencijalno mikrokalorimetrijom prikazane su slici 9 te za finéu mliva 125-250
naslici 10. Tijekom hidratacije javljaju se efekti koji séituju u obliku maksimuma i
minimuma u razliitim vremenima. Prvi pikovi se javljaju odmah nakantakta vode i
cementnog kompozita i traju kratko. U tom periodyji lse moze nazvati getnim
odvijaju se reakcije kvaSenja, otapanja i hidrolideposredno nakon kontakta cementa
s vodom odvija se izmjena iona izduecvrste i tekde faze. Polozaj i valinu
maksimuma odiduje udio dodatka otpadnog ambalaznog stakla u cemoen
kompozitu. Kod uzorka bez dodatka otpadnog ambalpztakla registrira se vrlo
izrazen glavni maksimum, a paamjem udjela otpadnog ambalaznog stakla taj
maksimum postaje sve manje izrazen. Tako povéanjem udjela otpadnog
ambalaznog stakla maksimumi poprimaju sve nizednpsti i pomiu se udesno Sto se
moze objasniti kasnijim vremenom hidratacije. Nakeaksimuma pojavljuje se period
usporavanja hidratacije kojeg karakterizira mamgickna razvijene topline i smanjena

ukupna brzina hidratacije.
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Termonapon, mV

C C10 C20

C30

0,20
0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04 |
0,02 |
0,00 &

0 10 20 30

Vrijeme, h

40 50

Slika 9. Ovisnost termonapona o vremenu hidratacije cembntnoraka uz razite

Termonapon, mV

dodatke otpadnog ambalaznog stakla fmaliva <45 pm.

——C —C10 —C20

0,20

C30

0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04 |
0,02 :
0,00 &

0 10 20 30

Vrijeme, h

40 50

Slika 10.Ovisnost termonapona o vremenu hidratacije cembninpraka uz raztite

dodatke otpadnog ambalaznog stakla fammliva 125-250 pm.
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Rezultati i rasprava

Uz primjenu odgovarajieg ra&unalnog programa te konstantnih karakteristika
mjernog urdaja i toplinskih kapaciteta (cement, voda, polestika vréica i
aluminijska folija) mogue je izr&unati rezultate topline hidratacije, brzine oslidnga
topline te stupnja proreagiranosti.

Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslatznja topline i stupnja proreagiranosti
cementnih uzoraka bez dodatka i uz ratdi dodatke otpadnog ambalaznog stakla
finoce mliva <45 pm i finée mliva 125-250 um prikazani su tablicama 5-11i

graficki naslikama 11-16
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Tablica 5. Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslofianja topline te stupnja

proreagiranosti u ovisnosti o0 vremenu hidratacigeuzorakcistog cementa bez

dodataka.
. Toplina Brzina oslobalanja Stupan;j
Vrijeme Termonapon hi " . . .
idratacije topline proreagiranosti
h Y Jg! Jg'ht a
0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 84 5,0140 5,0140 0,0179
2 40 6,3747 1,3607 0,0228
3 33 7,8554 1,4808 0,0281
4 47 10,2574 2,4020 0,0366
5 69 13,8015 3,5440 0,0493
6 97 18,7479 4,9464 0,0670
7 129 25,2621 6,5142 0,0902
8 156 32,9967 7,7346 0,1178
9 176 41,5950 8,5983 0,1486
10 184 50,4263 8,8313 0,1801
11 183 59,1001 8,6738 0,2111
12 176 67,3683 8,2682 0,2406
13 168 75,2446 7,8763 0,2687
14 160 82,7412 7,4966 0,2955
15 150 89,7386 6,9975 0,3205
16 140 96,2614 6,5228 0,3438
17 131 102,3693 6,1079 0,3656
18 121 107,9903 5,6210 0,3857
19 113 113,2560 5,2657 0,4045
20 105 118,1420 4,8860 0,4219
21 100 122,8273 4,6853 0,4387
22 93 127,1560 4,3286 0,4541
23 88 131,2718 4,1158 0,4688
24 84 135,2099 3,9381 0,4829
25 79 138,8985 3,6886 0,4961
26 76 142,4691 3,5706 0,5088
27 72 145,8377 3,3686 0,5208
28 68 149,0164 3,1787 0,5322
29 64 152,0052 2,9888 0,5429
30 61 154,8639 2,8587 0,5531
31 58 157,5802 2,7163 0,5628
32 54 160,0944 2,5142 0,5718
33 52 162,5381 2,4437 0,5805
34 48 164,7675 2,2294 0,5885
35 46 166,9264 2,1589 0,5962
36 44 168,9904 2,0640 0,6035
37 41 170,8998 1,9094 0,6104
38 40 172,7862 1,8864 0,6171
39 37 174,5057 1,7195 0,6232
40 36 176,2022 1,6965 0,6293
41 35 177,8512 1,6490 0,6352
42 34 179,4528 1,6016 0,6409
43 32 180,9472 1,4944 0,6462
44 30 182,3467 1,3995 0,6512
45 29 183,7110 1,3643 0,6561
46 25 184,8487 1,1377 0,6602
47 23 185,9159 1,0672 0,6640
48 21 186,8883 0,9723 0,6675
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Tablica 6. Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslofianja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 10 %
otpadnog ambalaznog stakla fdeomliva <45 pm.

. Toplina Brzina oslobalanja Stupanj
Vrijeme Termonapon hi » : : :
idratacije topline proreagiranosti
h Y Jg*! Jg'ht a
0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 46 2,7458 2,7458 0,0098
2 19 3,3175 0,5717 0,0118
3 16 4,0403 0,7228 0,0144
4 30 5,6354 1,5951 0,0201
5 50 8,2531 2,6178 0,0295
6 71 11,8799 3,6267 0,0424
7 90 16,3840 4,5041 0,0585
8 106 21,6109 5,2269 0,0772
9 118 27,3584 5,7476 0,0977
10 128 33,5562 6,1978 0,1198
11 132 39,8704 6,3143 0,1424
12 135 46,3148 6,4444 0,1654
13 134 52,6629 6,3481 0,1881
14 131 58,8441 6,1812 0,2102
15 126 64,7635 5,9194 0,2313
16 120 70,3860 5,6224 0,2514
17 115 75,7833 5,3973 0,2707
18 110 80,9433 5,1600 0,2891
19 106 85,9256 4,9824 0,3069
20 99 90,5391 4,6134 0,3234
21 94 94,9396 4,4006 0,3391
22 86 98,9238 3,9842 0,3533
23 80 102,6476 3,7238 0,3666
24 73 106,0270 3,3793 0,3787
25 67 109,1338 3,1068 0,3898
26 61 111,9557 2,8220 0,3998
27 58 114,6720 2,7163 0,4095
28 54 117,1862 2,5142 0,4185
29 50 119,5106 2,3243 0,4268
30 48 121,7644 2,2539 0,4349
31 45 123,8637 2,0992 0,4424
32 42 125,8205 1,9568 0,4494
33 38 127,5753 1,7548 0,4556
34 37 129,3192 1,7440 0,4619
35 34 130,8964 1,5771 0,4675
36 33 132,4505 1,5541 0,4730
37 30 133,8377 1,3873 0,4780
38 31 135,3214 1,4836 0,4833
39 27 136,5540 1,2327 0,4877
40 26 137,7759 1,2218 0,4921
41 24 138,8906 1,1147 0,4960
42 23 139,9700 1,0795 0,4999
43 22 141,0020 1,0320 0,5036
44 20 141,9269 0,9249 0,5069
45 21 142,9359 1,0090 0,5105
46 19 143,8132 0,8774 0,5136
47 18 144,6554 0,8421 0,5166
48 17 145,4501 0,7947 0,5195
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Rezultati i rasprava

Tablica 7. Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslofianja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 20 %
otpadnog ambalaznog stakla fdeomliva <45 pm.

. Toplina Brzina oslobadanja Stupan;j
Vrijeme Termonapon hi - . . .
idratacije topline proreagiranosti
h Y Jg! Jg'ht a
0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 42 2,5070 2,5070 0,0090
2 22 3,3067 0,7997 0,0118
3 20 4,2316 0,9248 0,0151
4 27 5,5987 1,3671 0,0200
5 44 7,8950 2,2963 0,0282
6 62 11,0579 3,1629 0,0395
7 79 15,0154 3,9576 0,0536
8 94 19,6605 4,6451 0,0702
9 110 25,0772 5,4167 0,0896
10 119 30,8356 5,7583 0,1101
11 124 36,7823 5,9468 0,1314
12 127 42,8470 6,0647 0,1530
13 126 48,8154 5,9683 0,1743
14 124 54,6766 5,8612 0,1953
15 122 60,4428 5,7663 0,2159
16 118 65,9947 5,5519 0,2357
17 114 71,3568 5,3621 0,2548
18 110 76,5290 5,1722 0,2733
19 104 81,3920 4,8630 0,2907
20 100 86,0896 4,6976 0,3075
21 94 90,4779 4,3883 0,3231
22 86 94,4621 3,9842 0,3374
23 78 98,0665 3,6044 0,3502
24 74 101,5300 3,4635 0,3626
25 68 104,6843 3,1543 0,3739
26 64 107,6731 2,9888 0,3845
27 59 110,4124 2,7393 0,3943
28 55 112,9741 2,5617 0,4035
29 51 115,3459 2,3718 0,4119
30 49 117,6472 2,3013 0,4202
31 44 119,6745 2,0273 0,4274
32 42 121,6436 1,9691 0,4344
33 42 123,6371 1,9935 0,4416
34 41 125,5710 1,9338 0,4485
35 40 127,4573 1,8864 0,4552
36 38 129,2365 1,7792 0,4616
37 35 130,8611 1,6246 0,4674
38 34 132,4627 1,6016 0,4731
39 33 134,0168 1,5541 0,4786
40 30 135,4041 1,3873 0,4836
41 29 136,7683 1,3642 0,4885
42 27 138,0254 1,2571 0,4929
43 26 139,2473 1,2218 0,4973
44 24 140,3620 1,1147 0,5013
45 25 141,5608 1,1989 0,5056
46 21 142,5087 0,9479 0,5090
47 21 143,5055 0,9968 0,5125
48 19 144,3828 0,8774 0,5157
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Rezultati i rasprava

Tablica 8. Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslofianja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 30 %
otpadnog ambalaznog stakla fdeomliva <45 pm.

Vri Toplina Brzina oslobalanja Stupanj
rijeme Termonapon hi " . . .
idratacije topline proreagiranosti

h Y Jg*! Jgtht a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 31 1,8504 1,8504 0,0066
2 14 2,3071 0,4567 0,0082
3 8 2,6134 0,3064 0,0093
4 13 3,2916 0,6782 0,0118
5 25 4,6249 1,3333 0,0165
6 40 6,7069 2,0820 0,0240
7 56 9,5606 2,8536 0,0341
8 71 13,1139 3,5534 0,0468
9 83 17,2002 4,0863 0,0614
10 93 21,7367 4,5365 0,0776
11 100 26,5688 4,8321 0,0949
12 106 31,6734 5,1046 0,1131
13 106 36,7047 5,0313 0,1311
14 106 41,7359 5,0313 0,1491
15 103 46,5881 4,8522 0,1664
16 101 51,3576 4,7695 0,1834
17 99 56,0322 4,6746 0,2001
18 95 60,4924 4,4603 0,2160
19 90 64,7031 4,2107 0,2311
20 87 68,7959 4,0928 0,2457
21 83 72,6866 3,8907 0,2596
22 79 76,3874 3,7008 0,2728
23 75 79,8983 3,5110 0,2854
24 67 82,9807 3,0823 0,2964
25 60 85,7430 2,7623 0,3062
26 58 88,4715 2,7285 0,3160
27 54 90,9857 2,5142 0,3249
28 51 93,3697 2,3840 0,3335
29 49 95,6710 2,3013 0,3417
30 47 97,8774 2,2064 0,3496
31 43 99,8695 1,9921 0,3567
32 41 101,7911 1,9216 0,3635
33 39 103,6178 1,8267 0,3701
34 37 105,3495 1,7317 0,3762
35 37 107,1057 1,7562 0,3825
36 38 108,9216 1,8159 0,3890
37 38 110,7253 1,8037 0,3954
38 35 112,3499 1,6246 0,4012
39 33 113,8917 1,5419 0,4068
40 31 115,3387 1,4470 0,4119
41 30 116,7504 1,4117 0,4170
42 30 118,1744 1,4239 0,4221
43 28 119,4789 1,3046 0,4267
44 26 120,6886 1,2096 0,4310
45 26 121,9226 1,2341 0,4354
46 26 123,1567 1,2341 0,4398
47 24 124,2714 1,1147 0,4438
48 20 125,1718 0,9004 0,4470
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Rezultati i rasprava

Tablica 9. Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslofianja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 10 %
otpadnog ambalaznog stakla fifeomliva 125-250 um.

Vrijeme Termonapon | Toplina hidratacije Eledz OSI.O Le e Stupanj .
topline proreagiranosti

h Y Jg*! Jg'ht a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 34 2,0295 2,0295 0,0072
2 15 2,5092 0,4797 0,0090
3 12 3,0421 0,5329 0,0109
4 21 4,1489 1,1068 0,0148
5 38 6,1604 2,0115 0,0220
6 58 9,1578 2,9975 0,0327
7 76 12,9852 3,8274 0,0464
8 92 17,5476 4,5624 0,0627
9 106 22,7500 5,2024 0,0813
10 116 28,3782 5,6282 0,1014
11 122 34,2422 5,8641 0,1223
12 130 40,5105 6,2682 0,1447
13 132 46,8003 6,2898 0,1671
14 130 52,9462 6,1460 0,1891
15 128 58,9973 6,0510 0,2107
16 125 64,8937 5,8964 0,2318
17 120 70,5283 5,6346 0,2519
18 116 75,9854 5,4570 0,2714
19 110 81,1331 5,1478 0,2898
20 106 86,1155 4,9824 0,3076
21 101 90,8483 4,7328 0,3245
22 96 95,3438 4,4955 0,3405
23 90 99,5423 4,1985 0,3555
24 86 103,5753 4,0331 0,3699
25 76 107,0604 3,4851 0,3824
26 70 110,3096 3,2492 0,3940
27 63 113,2143 2,9047 0,4043
28 59 115,9658 2,7515 0,4142
29 56 118,5872 2,6214 0,4235
30 53 121,0661 2,4790 0,4324
31 50 123,4027 2,3366 0,4407
32 48 125,6565 2,2539 0,4488
33 43 127,6364 1,9799 0,4558
34 41 129,5580 1,9216 0,4627
35 40 131,4444 1,8864 0,4694
36 41 133,4026 1,9583 0,4764
37 39 135,2293 1,8267 0,4830
38 39 137,0804 1,8511 0,4896
39 37 138,8122 1,7318 0,4958
40 34 140,3893 1,5771 0,5014
41 34 142,0031 1,6138 0,5072
42 32 143,4975 1,4944 0,5125
43 31 144,9567 1,4592 0,5177
44 29 146,3088 1,3520 0,5225
45 28 147,6255 1,3168 0,5272
46 26 148,8352 1,2096 0,5316
47 26 150,0693 1,2341 0,5360
48 26 151,3033 1,2341 0,5404
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Rezultati i rasprava

Tablica 10.Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslodi@nja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 20 %
otpadnog ambalaznog stakla fifeomliva 125-250 um.

. Toplina Brzina oslobalanja Stupanj
Vrijeme Termonapon hi " . . .
idratacije topline proreagiranosti
h Y Jg! Jg'ht a
0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 35 2,0892 2,0892 0,0075
2 19 2,7954 0,7062 0,0100
3 16 3,5181 0,7228 0,0126
4 22 4,6357 1,1176 0,0166
5 36 6,5156 1,8799 0,0233
6 53 9,2391 2,7235 0,0330
7 69 12,7098 3,4707 0,0454
8 83 16,8205 4,1107 0,0601
9 97 21,5958 4,7752 0,0771
10 109 26,9161 5,3204 0,0961
11 116 32,5076 5,5915 0,1161
12 121 38,3120 5,8044 0,1368
13 123 44,1746 5,8626 0,1578
14 123 50,0128 5,8382 0,1786
15 120 55,6719 5,6591 0,1988
16 116 61,1289 5,4570 0,2183
17 113 66,4557 5,3268 0,2373
18 108 71,5208 5,0651 0,2554
19 104 76,4082 4,8874 0,2729
20 100 81,1058 4,6976 0,2897
21 96 85,6135 4,5077 0,3058
22 89 89,7523 4,1388 0,3205
23 83 93,6185 3,8662 0,3344
24 76 97,1403 3,5218 0,3469
25 71 100,4491 3,3089 0,3587
26 67 103,5804 3,1312 0,3699
27 64 106,5814 3,0011 0,3806
28 60 109,3804 2,7990 0,3906
29 57 112,0492 2,6688 0,4002
30 54 114,5757 2,5264 0,4092
31 52 117,0194 2,4437 0,4179
32 48 119,2488 2,2294 0,4259
33 46 121,4077 2,1589 0,4336
34 46 123,5911 2,1834 0,4414
35 45 125,7148 2,1237 0,4490
36 43 127,7313 2,0165 0,4562
37 40 129,5932 1,8619 0,4628
38 39 131,4321 1,8389 0,4694
39 37 133,1639 1,7318 0,4756
40 36 134,8604 1,6965 0,4816
41 35 136,5094 1,6490 0,4875
42 32 137,9916 1,4822 0,4928
43 31 139,4508 1,4592 0,4980
44 31 140,9222 1,4714 0,5033
45 30 142,3339 1,4117 0,5083
46 27 143,5788 1,2449 0,5128
47 23 144,6216 1,0428 0,5165
48 21 145,5939 0,9723 0,5200
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Rezultati i rasprava

Tablica 11.Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslodi@nja topline te stupnja
hidratacije u ovisnosti o vremenu hidratacije zamwak cementa uz dodatak 30 %
otpadnog ambalaznog stakla fifeomliva 125-250 um.

. Toplina Brzina oslobadanja Stupan;j
Vrijeme Termonapon hi - . . .
idratacije topline proreagiranosti
h Y Jg' Jg'ht a
0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 25 1,4923 1,4923 0,0053
2 10 1,7835 0,2913 0,0064
3 7 2,0791 0,2956 0,0074
4 12 2,7098 0,6307 0,0097
5 23 3,9360 1,2262 0,0141
6 37 5,8633 1,9274 0,0209
7 52 8,5149 2,6516 0,0304
8 64 11,6993 3,1845 0,0418
9 76 15,4534 3,7540 0,0552
10 84 19,5382 4,0848 0,0698
11 94 24,1222 4,5839 0,0862
12 100 28,9420 4,8198 0,1034
13 103 33,8676 4,9256 0,1210
14 104 38,8161 4,9486 0,1386
15 104 43,7525 4,9363 0,1563
16 101 48,5097 4,7573 0,1732
17 97 53,0649 4,5552 0,1895
18 92 57,3705 4,3056 0,2049
19 90 61,6179 4,2474 0,2201
20 85 65,5913 3,9734 0,2343
21 81 69,3870 3,7957 0,2478
22 77 72,9929 3,6059 0,2607
23 74 76,4686 3,4757 0,2731
24 70 79,7423 3,2736 0,2848
25 64 82,7067 2,9644 0,2954
26 58 85,3863 2,6796 0,3050
27 53 87,8408 2,4545 0,3137
28 50 90,1773 2,3366 0,3221
29 49 92,4909 2,3136 0,3303
30 47 94,6973 2,2064 0,3382
31 44 96,7490 2,0518 0,3455
32 42 98,7181 1,9691 0,3526
33 38 100,4729 1,7548 0,3588
34 34 102,0378 1,5649 0,3644
35 35 103,7113 1,6735 0,3704
36 35 105,3725 1,6613 0,3763
37 32 106,8547 1,4822 0,3816
38 32 108,3736 1,5189 0,3870
39 30 109,7731 1,3995 0,3920
40 29 111,1373 1,3643 0,3969
41 28 112,4541 1,3168 0,4016
42 25 113,6041 1,1499 0,4057
43 25 114,7907 1,1866 0,4100
44 24 115,9176 1,1269 0,4140
45 23 116,9971 1,0795 0,4178
46 23 118,0888 1,0917 0,4217
47 20 119,0014 0,9126 0,4250
48 18 119,8313 0,8299 0,4280
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Rezultati i rasprava

Iz dobivenih rezultata vidljiv je utjecaj otpadnagmbalaznog stakla na toplinu
hidratacije. Poveanjem udjela otpadnog ambalaznog stakla opadackanaijednost
topline u prvih 48 sati hidratacije. Vrijednost liog hidratacije cementa bez dodatka
iznosi 186,8883 J 4 Uzorak uz dodatak 10 mas. % otpadnog ambalaza@tadinae
mliva <45 pm razvija toplinu hidratacije od 145,450 g*, dok uzorak uz 30 mas. %
finoée mliva <45 pm razvija toplinu hidratacije od 12818 J §. Rezultati su
oc¢ekivani zbog toga Sto se smanjuje udjel cementigj&@apravo aktivha komponenta
koja oslobda toplinu.

Uzorak koji sadrzi 10 mas. % otpadnog ambalaznaglastiinate mliva 125-250 pum
razvija toplinu hidratacijeod 153,3033 3, glok uzorak koji sadrzi 30 mas. % otpadnog
ambalaznog stakla fide mliva 125-250 pm razvija toplinu hidratacije od
119,8313 J §. Takaier rezultati pokazuju da se smanjuje udjel aktikoenponente
koja oslobda toplinu tj. udjel cementa.

Finoca mliva neznatno utje na toplinu hidratacije. Kao Sto jeéweavedeno za udijel 10
mas. % otpadnog ambalaznog staklademmliva <45 pm razvijena toplina hidratacije
iznosi 145,4501 Jf dok za isti udjel otpadnog ambalaznog stakla¢énmliva 125-
250 pm razvijena toplina iznosi 153,3033% g
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Slika 11.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrata@perazlite dodatke

otpadnog ambalaznog stakla fdeomliva <45 pm.
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Rezultati i rasprava
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Slika 12.0Ovisnost topline hidratacije o vremenu hidrata@perazlite dodatke
otpadnog ambalaznog stakla ffeomliva 125-250 pum.

Krivulje brzine oslobdanja topline ponasSaju se na isticimkao i krivulje
termonapona. Iz rezultata za brzinu osttsbga topline vidi se da udjel dodanog
otpadnog ambalaznog stakla smanjuje brzinu odknfja topline i takder vremenski
odgata pojavu maksimuma brzine osldbaja topline. Maksimalna brzina osldlaaja
topline za cementni uzorak bez dodatka iznosi &8BH'h™, a vrijeme postizanja te
vrijednosti je 10 h. Maksimalna brzina osdaaja topline za dodatak 10 mas. %
otpadnog ambalaZnog stakla fieomliva <45 um iznosi 6,4444 J*&' te vrijeme
postizanja te vrijednosti 12 h, dok za dodatak 33%.n% otpadnog ambalaznog stakla
iste finate mliva iznosi 5,1045 J'th™.

Za dodatke 10 mas. % i 30 mas. % otpadnog ambajastiadla finée mliva 125-250
vrijednosti maksimalnih brzina oslodenja su 6,2898 J'gh* (za dodatak 10 mas. %), a
vrijeme postizanja te vrijednosti je 13 h i 4,94B§" h™* (za dodatak 30 mas. %).

Finoca mliva dodatno odga vrijeme postizanja maksimalne brzine osttatrga topline
za krupnijecestice otpadnog ambalaznog stakla Sto jgekivano dok na maksimalnu
brzinu neznatno utfe.

39



Rezultati i rasprava
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Slika 13.Ovisnost brzine oslol@anja topline o vremenu hidratacije za ra#ie

dodatke otpadnog ambalaznog stakla fmaliva <45 pm.
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Slika 14.Ovisnost brzine oslol@anja topline o vremenu hidratacije uz razie

dodatke otpadnog ambalaznog stakla f&mliva 125-250 pum.
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Rezultati i rasprava

Krivulje stupnja proreagiranosti pokazuju ¢slbst s ponaSanjem krivulja topline
hidratacije.

Iz analize rezultata vidljvo je da stupanj proreagosti ovisi 0 udjelu otpadnog
ambalaznog stakla u uzorku. Vidljivo je da se gevgem udjela smanjuju vrijednosti
stupanja proreagiranosti. Uzorak bez dodatka imgveéa vrijednost stupnja
proreagiranosti i iznose = 0,6675. Vrijednost stupnja proreagiranosti zaneetni
kompozit uz dodatak 10 mas. % otpadnog ambalaztaddasfinate mliva <45 pm
iznosi o = 0,5195, dok za cementni kompozit uz dodatak 3&s.n?6 otpadnog
ambalaznog stakla iste fie® mliva iznosio = 0,4470. Stupanj proreagiranosti se
takaier smanjuje pouanjem udjela otpadnog ambalaznog stakla u cementnom
kompozitu.

Vrijednost stupnja proreagiranosti za uzorak s H¥.n otpadnog ambalaznog stakla
finoce mliva 125-250 pum iznosk = 0,5404, dok za udjel 30 mas. % otpadnog
ambalaznog stakla iste fié® mliva iznosio = 0,4280.

Finoca mliva otpadnog ambalaznog stakla neznatn@ait)@ stupanj proreagiranosti.
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Slika 15.Ovisnost stupnja proreagiranosti o vremenu hidrgtaza razltite dodatke

otpadnog ambalaznog stakla firemliva <45 um.
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Rezultati i rasprava
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Slika 16.0Ovisnost stupnja proreagiranosti o vremenu hidrgeaza razltite dodatke

otpadnog ambalaznog stakla fifeomliva 125-250 pum.

Na temelju dobivenih rezultata prikazanih tablicama 5-11 ovisnost ukupno

oslobaiene topline za vrijeme hidratacije u prvih 48 satiemena pojave maksimalne

brzine hidratacije o udjelu dodatka otpadnog anivalg stakla prikazani su tablici

12.

Tablica 12.Prikaz rezultata ovisnosti ukupne topline hidraja@slob@ene nakon 48
sati i vremena pojave maksimuma na krivulji brasebaianja hidratacije o udjelu

otpadnog ambalaznog stakla ra#tih finoca.

Finota mliva otpadnog ambalazno  Fino¢a mliva otpadnog ambalaZnog

stakla <45 um stakla 125-250 pm
Vrijeme pojave Vrijeme pojave
Uzorak Ukupno _ Ukupno _
maksimuma na maksimuma na
oslobatena o oslobatena o
_ krivulji brzine ) krivulji brzine
toplina, J & _ ) toplina, J ¢ _ )
hidratacije, h hidratacije, h
C 186,8883 10,00 186,8883 10,00
C10 145,4501 12,36 151,3033 13,35
C20 144,3828 12,90 145,5939 13,68
C30 125,1718 13,92 119,8313 14,43
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Rezultati i rasprava
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Slika 17.0Ovisnost topline hidratacije i vremena pojave mailane brzine hidratacije o
udjelu otpadnog ambalaznog stakla fieanliva <45 pum.
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Slika 18.0visnost topline hidratacije i vremena pojave mailane brzine hidratacije o
udjelu otpadnog ambalaznog stakla fieanliva 125-250 pum.
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Rezultati i rasprava

Primjena krupnije frakcije otpadnog ambalaznog latakeznatno utj@ na ukupnu
toplinu hidratacije kao i na stupanj proreagiranddedutim krupnijecestice otpadnog
ambalaznog stakla dodatno usporavaju hidrataciumd®u ovih modela mogte je
procijeniti vrijednosti ukupno osloldene topline i vrijeme pojave maksimalne brzine
hidratacije za uzorke cementnih kompozita uz éaelidodatke otpadnog ambalaznog
stakla (0-30 mas. %).

Premaslici 17 ovisnost oslobdene topline hidratacije o udjelu otpadnog ambalgzno
stakla finée mliva <45 pm opisana je funkcijom:

y = -0,0098% 0,4944% — 8,1119x + 186,88 (23)

a ovisnost vremena pojave maksimalne brzine ogloija topline o udjelu otpadnog
ambalaznog stakla fidge mliva 125-250 um opisuje funkcija:

z = 0,00830,02%¢ + 0,3667x + 10 (24)
gdje je:
x- koli¢ina dodanog otpadnog ambalaznog stakla
y- oslobatena toplina, J§

z- vrijeme pojave maksimalne brzine hidratacije, h

Primjer prorguna ukupno osloktene topline i vremena pojave maksimalne brzine
hidratacije za dodatak otpadnog ambalaznog stakias8 %:

y = -0,0098% + 0,4944% — 8,1119x + 186,88

y = -0,0098 8+ 0,4944 8 —8,1119 8 + 186,88
y =158,644 3

z = 0,0003%- 0,02¥ + 0,3667x + 10

z=0,0003 8-0,02- &+ 0,3667- 8 + 10

z=11,807 h
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4. ZAKLJU CCI



Zakljucci

Na temelju provedenih mjerenja i dobivenih rezaltawoze se zakliiti:

» Mikrokalorimetrijska metoda omoguje kontinuirano pré&nje i odrdivanje
utjecaja otpadnog ambalaznog stakla na procestadagijeportland cementa.

» Dodatkom otpadnog ambalaznog stakla u reakcijsistasu voda-cement
dogaiaju se promjene mjerene uatie (termonapona) tijekom hidratacije
cementnog kompozita.

» Ukupno oslobdene topline do 48 sati hidratacije ukazuju da gowanjem
udjela otpadnog ambalaznog stakla smanjuju vrijstirasloba@enih toplina te
pojava maksimalne brzine hidratacije u kasnijirmveaima hidratacije.

» Poveanjem udjela otpadnog ambalaznog stakla stupanjepgoanosti se
smanjuje.

» Primjena krupnije frakcije otpadnog ambalaznog latakeznatno utjgee na
ukupnu toplinu hidratacije i na stupanj proreagastn Meiutim krupnijecestice
otpadnog ambalaznog stakla dodatno usporavajutadia

» Pomcau dobivenih modela moge je t@&no procijeniti ukupno osloliznu
toplinu i vrijeme pojave maksimalne brzine hidrg®meza cementne kompozite

uz razltite dodatke otpadnog ambalaznog stakla (0-30 mas.%)
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