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REZIME

Cement je mineralno hidraulicno vezivo koje nastaje sinterovanjem (termickom obradom) osnovnih
minerala cementnog klinkera na temperaturi sinterovanja. U cementnom kompozitu jedino cement
reakcijom s vodom razvija toplotu, pa se odredivanjem toplote hidratacije cementa dobija slika o
kolicini toplote, odnosno temperaturi masivnog betona. Ugradivanje cementa nepoznatih termickih
osobina moze dovesti do razvijanja velike kolicine toplote i visokih temperatura, $to uzrokuje veliko
stezanje betona uz stvaranje brojnih pukotina u betonskoj masi. Time je oslabljena kompaktnost
betona, a ujedno i otvoren put u masu raznim korozivnim tvarima. Za odredivanje toplote hidratacije
cementa u ovom radu koristena je kalorimetrijska metoda, odnosno metoda otapanja. Elektrofilterski
pepeo, ima veliki uticaj na dobivene vrijednosti toplote hidratacije, te se moze ustanoviti da Sto je veci
sadrzaj pepela u cementu, to je toplota koja se oslobada za vrijeme procesa hidratacije manja.
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ABSTRACT

Cement is a mineral hydraulic binder which is formed by sintering (heat treatment) primary minerals
of cement clinker at a sintering temperature. In the cement composite only cement releases heat by
reaction with water, and image about the amount of heat or about temperature of solid concrete is
obtained by determination of the heat of hydration of cement. Incorporation of cement with unknown
thermal properties can lead to the release of large amounts of heat and high temperatures, which
causes a large tightness of concrete with the creation of numerous cracks in the concrete mass. With
that the compactness of concrete is weakened, and also the way to the mass is opened for various
corrosive substances. In this paper, colorimetric method, or a method of dissolving was used for
determination of the heat of hydration of cement. Fly ash, has a great influence on the obtained values
of the heat of hydration, and it can be determined that with the higher the content of fly ash in cement,
the heat that is released during the process of hydration is less.



1. UVOD

Osnovni hemijski sastojci cementa, odnosno cementnog klinkera, su oksidi kalcijuma,
silicijuma, aluminijuma i zeljeza (CaO, SiO,, Al,Os i1 Fe,03). Data jedinjenja se u cementu ne
javljaju kao slobodna, ve¢ su ona uvijek u vidu razli¢itih kompleksnih jedinjenja, a osnovna
su: dikalcijum-silikat (C,S), trikalcijum-silikat (CsS), trikalcijum-aluminat (C3A) i
tetrakalcijum-alumo-ferit (C4AF).

MijeSanjem cementa sa vodom dolazi do reakcije hidratacije izmedu konstituenata cementa s
vodom, tj. dolazi do hidratacije cementa [6]. U striktno hemijskom smislu, hidratacija
predstavlja reakciju izmedu bezvodne (anhidritne) komponente i vode pri ¢emu nastaje nova
komponenta, hidrat [2,6]. U hemiji cementa pod hidratacijom se podrazumijeva reakcija
izmedu nehidratisanog cementa ili jedne od njegovih komponenti sa vodom, pri ¢emu dolazi
do odredenih hemijskih i fizicko-mehanickih promjena koje za posljedicu imaju vezivanje,
uguscivanje 1 skruéivanje (solidifikaciju) cementne smjese u ¢vrstu masu sli¢nu kamenu [6].
Razumijevanje problema vezanih za trajnost betona napravljenog od cementa, kao S§to su
otpornost na cikluse smrzavanja uz prisustvo soli, brzina karbonizacije, sulfatna otpornost,
naknadno formiranje etringita i slicni problemi zahtijevaju poznavanje procesa hidratacije
kao i1 produkata nastalih tim procesom [2,6].

2. TOPLOTA HIDRATACIJE CEMENTA

U toku reakcije koja se deSava pri dejstvu vode na cement, a koja ima za posljedicu vezivanje
1 o¢vrS¢avanje cementne mase oslobadaju se znatne koli¢ine toplote. Ova se toplota naziva
toplotom hidratacije cementa. Pri obi¢nim gradevinskim radovima toplota oslobodena pri
hidrataciji cementa ne predstavlja problem na koji bi trebalo obratiti paznju jer se ona gubi
zracenjem u atmosferu. Medutim pri izgradnji betonskih objekata velikih masa, kao §to su
naprimjer hidro-brane, koli¢ine toplote razvijene u tako velikoj masi mogu biti izvanredno
velike pogotovo §to su potencirane slabom toplotnom provodljivoséu betona koja sprijecava
transfer toplote iz unutrasnjosti betonske mase na povrsinu odnosno u atmosferu. Ovo dovodi
do visokih temperatura u samoj betonskoj masi koje mogu dosti¢i i1 vrijednosti iznad 60°C
koje mogu postati uzrokom raznih destrukcija koje se mogu javiti u jo§ neo¢vrsloj betonskoj
masi. Ove visoke temperature izazivaju naglo susSenje betonske mase koja se nalazi u fazi
hidratacije usljed ¢ega moze do¢i do gubitka vode koja je potrebna za hidrataciju hidrauli¢nih
sastojaka iz cementa. Ukoliko je proces hidratacije i bio zavrSen, visoka temperatura na kojoj
se zagrijava betonska konstrukcija velike mase dovodi do naglog suSenja 1 skupljanja
monolitne betonske mase, a §to ima za posljedicu stvaranje raznih pukotina u samom betonu.
Time se otvara ulaz za eventualni prodor korozivnih voda ¢ime se destrukcija cijele
konstrukcije jo§ viSe ubrzava. Stoga je pri izgradnji betonskih konstrukcija velikih masenih
gabarita od presudnog znaCaja poznavanje karakteristika cementa u pogledu toplote
hidratacije, odnosno toplote koju ti cementi razvijaju pri procesu svoje hidratacije [5].

2.1. Reakcije procesa hidratacije cementa

Silikati 1 aluminati prisutni u cementu reaguju sa vodom pri ¢emu formiraju odgovarajuci
hidrat, koji s vremenom o¢vrs$¢avaju u ¢vrstu masu. Nastala jedinjenja ocvrS¢avaju razli¢itim
brzinama. C3S hidratizira vrlo brzo i odgovoran je za pocetne CvrstoCe cementa. S druge
strane, B-C,S ocvrséava daleko sporije.

Hidratacija cementa je vrlo sloZzen proces koji je vrlo tezak za izuCavanje zbog karaktera
nastalih produkata. Naime, rezultat hidratacije nisu kristali¢ni produkti, ve¢, Zelatinozni -
amorfni produkti ili slabo kristali€ni produkti, koje je teSko pratiti 1 definisati uobi¢ajenim
metodama (difrakcija X-zraka). Glavni produkt, koji je veoma vazan s obzirom da je nosilac
cvrstoce, je slabo kristalicni hidratisani kalcijum silikat (CSH), koga cesto nazivamo
tobermoritni gel. Sastav ovog produkta je neizvjestan, jer varira u pogledu stehiometrijskih



odnosa CaO/Si0, i SiO,/H,0. Uz to moze sadrzavati 1 neke ione, kao S§to su: Al3+, Fe’* i
SO4*kao i hidrate neizreagiranih oksida kalcijuma i aluminija, zatim alumosulfatne hidrate i
vodu.

Hidratacija industrijski dobijenih Portland-cemenata se ponekad odvija drugacije u odnosu na
hidrataciju pojedinih minerala klinkera. Reakcije hidratacije pojedinih konstituenata utjecu
jedna na drugu i kao rezultat toga uspostavlja se nova hemijska ravnoteza u te¢noj fazi, a sve
to znatno utjece na formiranje produkata hidratacije.

Utjecaj elektrofilterskog pepela na hidrataciju Portland-cementa zavisi o doziranju i vrsti
elektrofilterskog pepela, odnosno o njegovoj reaktivnosti. Razvijena toplota hidratacije u
Portland-cementu s dodatkom elektrofilterskog pepela u principu se smanjuje, a taj efekat se
iskoriStava za komponiranje cementnih kompozita s niskom toplotom hidratacije. Samo u
nekim sluc¢ajevima zamjene Portland-cementa elektrofilterskim pepelom klase C (visok
sadrzaj CaQ) toplota hidratacije nije bila snizena. Ovakvi pepeli sa znacajnom koli¢inom
CaO imaju latentne hidrauli¢ne osobine, Sto znaci da u prisustvu vlage pokazuju pucolansku
akivnost.

3. EKSPERIMENTALNI DIO
Toplota hidratacije metodom otapanja odreduje se u kalorimetru koji je prikazan na slici 1.

Slika 1. Kalorimetar

Standard EN 196-8 je europska metoda za odredivanje toplote hidratacije cementa pomocu
kalorimetra za otapanje, poznata i kao metoda otapanja. Metoda se sastoji od mjerenja toplote
otapanja u mjesavini kiselina nehidratiziranog cementa i hidratiziranog cementa pod normom
propisanim uvjetima, kroz unaprijed odreden vremenski period.
Toplota hidratacije za svaki period H; proizilazi iz razlike izmedu toplote hidratacije
nehidratiziranog cementa, Q, 1 one hidratiziranog cementa, Q;[7].
Korigirani prirast temperature se racuna iz jednadzbe (1) [7]:

ATe = (Tzo — To) — 2[(Tp — T-15) — K (T30 — To)] (D)
gdje je:
K — koeficijent toplotnih promjena, u Kelvinima po 15 min po Kelvinu temperaturne razlike,

(K/15min K™

Toplota otapanja nehidratiziranog cementa Q, (J/g), raduna se iz jednadzbe (2) [7]:

_ CXAT,
P

Qg +0,8(T; — T,) + 0,8(T — 20) .2
gdje je:

ATc — korigirani prirast temperature, (K),

C — toplotni kapacitet, (J/K),



P — masa nehidratiziranog cementa, (g),

T¢— temperatura na kraju perioda otapanja nehidratiziranog cementa, (°C),

T, — temperatura nehidratiziranog cementa u trenutku dodavanja u kalorimetar (npr.
temperatura okoline), (°C),

0,8 — specifi¢na toplota nehidratiziranog cementa, (J/gK),

-0,8 — temperaturni koeficijent toplote otapanja nehidratiziranog cementa, (J/gK).

Toplota otapanja hidratiziranog cementa, Q;, (J/g), raduna se iz jednadzbe (3) [7]:

Q _ CXAT,
L™ pxF

+1,7(T; — T,) + 1,3(T; — 20) ..(3)
gdje je:
P — masa hidratiziranog cementa, (g),
Ty — temperatura na kraju perioda otapanja hidratiziranog uzorka, (°C),
T, — temperatura hidratiziranog cementa u trenutku dodavanja u kalorimetar (npr.
temperatura
okoline), (°C),
F — faktor korekcije za vezanu vodu,
1,7 — specifi¢na toplota hidratiziranog cementa, (J/gK),
-1,3 — temperaturni koeficijent toplote otapanja hidratiziranog cementa, (J/gK).
Faktor korekcije za vezanu vodu racuna se iz jednadzbe(4) [7]:
_100-my
"~ 100-m,

..(4)

gdje je:
my — promjena mase zarenjem hidratiziranog uzorka, u postocima po masi (%),
m, — promjena mase zarenjem nehidratiziranog uzorka, u postocima po masi (%).
Toplota hidratacije cementa, H;, koja se odnosi na 20°C, racuna se i izrazava u J/g, kao
razlika izmedu toplote otapanja nehidratiziranog i hidratiziranog cementa iz jednadzbe (5)
[7]: o

Hi =Qq— 0 -..(5)

3.1. Rezultati ispitivanja

Za odredivanje toplote hidratacije uzeta su tri uzorka cemenata, a to su uzorci:
- Uzroak 1, koji se sastoji od 96 % klinkera 14 % gipsa
- Uzorak 2, koji se satoji od 68 % klinkera, 28 % elektrofilterskog pepela i 4 % gipsa
- Uzorak 3, koji se sastoji od 54 % klinkera, 42 % elektrofilterskog pepelai 4 % gipsa

Tabela 1. Ispitivanje toplote hidratacije za uzorak 1

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,654 21,336
T, 22,660 21,345
T; 22,675 21,450
T, 22,680 21,458
Ts 22,684 21,462
Tsr (T.;5) 22,671 21,410
Pauza od 5 do 13 minute
Ti3 22,661 21,121
T4 22,668 21,125

Tis 22,669 21,128



Nastavak tabele 1.

Tis 22,723 21,133
Ti7 22,780 21,138
Tsr (To, Ta) 22,700 21,129
T okoline 19,340 19,000
Pauza od 17 do 28 minute
Tog 26,181 24,716
Tho 26,193 24,722
Tso 26,205 24,725
Ts; 26,224 24,729
Ts, 26,239 24,732
Tsr (T3, Tp) 26,208 24,725
Gubitak Zarenjem 25,940 0,830
Uzorak 1
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¥ 26
et 255 m Toplota hidratiziranog
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Dijagram 1. Temperature hidratacije za uzorak 1 odredena metodom otapanja

U tabeli 1. prikazane

su temperature otapanja cementa tokom cijelog procesa, a za

odredivanje toplote otapanja koriSteni su podaci od 28 do 32 minute za hidratizirani i
nehidratizirani uzorak kao §to se vidi na dijagramu 1. Iz tabele 1 dijagrama se moze vidjeti da
hidratizirani uzorak pokazuje vecu temperaturu u odnosu na nehidratizirani uzorak. Toplotni

kapacitet cementa (C)

iznosi 2057,077 J/K, a koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi

0,01949 K/15minK™'. Korigirani prirast temperature (AT¢) iznosi 10,768K. Faktor korekcije
za vodu (F) iznosi 0,747. Toplota otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 7392,14 J/g,
a toplota otapanja hidratiziranog cementa (Q;) iznosi 7082,06]/g. Toplota hidratacije (H;) za
ovaj uzorak iznosi 310,1J/g.

Tabela 2. Ispitivanje toplote hidratacije za uzorak 2

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,354 21,236
T, 22,362 21,245
T3 22,375 21,252
Ty 22,382 21,258
Ts 22,384 21,262
Tsr (T.15) 22,371 21,251
Pauza od 5 do 13 minute

22,661 21,021




Nastavak tabele 2.

T4 22,668 21,025

Tis 22,669 21,028

Tis 22,723 21,033

Ty7 22,78 21,038

Tsr (To, Ta) 22,700 21,029

T okoline 19,340 19,000
Pauza od 17 do 28 minute

Tog 25,881 24,599

Too 25,892 24,617

Tso 25,896 24,630

T3, 25,900 24,645

Ts, 25,902 24,661

Tsr (T3, Ty) 25,894 24,630

Gubitak Zarenjem 26,090 0,870

Tabela 2. se odnosi na temperaturu otapanja hidratiziranog 1 nehidratiziranog uzorka za
cjelovito ispitivanje, a za odredivanje toplote otapanja koriSteni su podaci od 28 do 32
minute. Potvrdu toga predstavlja dijagram 2. sa kojeg se moze vidjeti da hidratizirani uzorak
ima veéu temperaturu od nehidratiziranog uzorka. Toplotni kapacitet cementa (C) iznosi
2057,077 J/K. Koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi 0,01949 K/15minK ™", Korigirani
prirast temperature (AT¢) iznosi 10,351K. Faktor korekcije za vodu (F) iznosi 0,746. Toplota
otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 7105,86 J/g, a toplota otapanja hidratiziranog
cementa (O;) iznosi 6818,49 J/g. Toplota hidratacije (H;) za ovaj uzorak iznosi 287,4 J/g.

Uzorak 2
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Dijagram 2. Temperature hidratacije u uzorku 2

Tabela 3. Ispitivanje toplote za uzorak 3

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,304 21,236
T, 22,319 21,208
T3 22,324 21,177
Ty 22,327 21,116
Ts 22,332 21,090
Tsr (T.;5) 22,321 21,165

Pauza od 5 do 13 minute




Nastavak tahele 3.

T3 22,655 21,049

T4 22,657 21,051

Tis 22,66 21,051

T 22,663 21,053

Ti7 22,666 21,054
Tsr (To, Ta) 22,660 21,052

T okoline 19,340 19,500
Pauza od 17 do 28 minute

Tog 25,774 24,578

Too 25,800 24,602

T3 25,816 24,621

Ts; 25,832 24,637

T3, 25,846 24,652
Tsr (T3, T¢) 25,814 24,618

Gubitak zarenjem 26,290 1,01
Uzorak 3

) 26
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3 25 g cementa
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Dijagram 3. Toplota hidratcije u uzorku 3

Tabela 3. odnosi se na rezultate ispitivanja toplote otapanja od 1 do 32 minute, sa pauzama u
odredenim vremenskim intervalima. Dijagram 3. pokazuje vrijednosti ispitivanja temperatura
hidratiziranog 1 nehidratiziranog uzorka od 28 minute do 32 minute, pri ¢emu se moze vidjeti
da hidratizirani uzorak ima vecu temperaturu od nehidratiziranog uzorka. Toplotni kapacitet
cementa (C) iznosi 2057,077 J/K, a koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi 0,01949
K/15minK™'. Korigirani prirast temperature (AT¢) iznosi 8,648 K. Faktor korekcije za vodu
(F) iznosi 0,745. Toplota otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 5937,86 J/g, a toplota
otapanja hidratiziranog cementa (Qi) iznosi 5707,05 J/g. Toplota hidratacije (H;) za ovaj
uzorak iznosi 230,8 J/g.

3.1.1. Usporedba temperatura hidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 4. Poredenje temperatura hidratiziranih uzoraka cementa

Temperatura (°C) u

odredenom
vremenu (min)

Tog
Tao
T30
T3
T3,

Uzorak 1

26,181
26,193
26,205
26,224
26,239

Ispitivani uzorci
Uzorak 2 Uzorak 3
25,881 25,774
25,892 25,800
25,896 25,816
25,900 25,832
25,902 25,846




Ispitivani uzorci
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Dijagram 4. Temperature hidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 4. i dijagram 4. odnose se na rezultate oslobodenih temperatura dobijenih metodom
otapanja za sve tri uzorka cementa, a iz tabele i dijagrama se moze zakljuciti da najvecu
temperaturu oslobada uzorak 1, a najmanju temperaturu oslobada uzorak 3.

3.1.2. Usporedba temperatura nehidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 5. Poredenje temperatura nehidratiziranih uzoraka cementa

Tempeé6ratura (°C) Ispitivani uzorci
u odredenom
vremenu (min) Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3
Tog 24,716 24,599 24,578
Tao 24,722 24,617 24,602
T3 24,725 24,630 24,621
T3y 24,729 24,645 24,637
T3, 24,732 24,661 24,652

Ispitivani uzorci
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Dijagram 5. Toplote otapanja nehidratiziranih uzoraka cementa

U tabeli 5. i dijagramu 5. navedeni su rezultati ispitivanja oslobodenih temperatura
nehidratisanih uzoraka cementa, u periodu od 28 do 32 minute. Iz tabele i dijagrama moze se
zakljuciti da najmanju temperaturu ima uzorak 3, a najveéu temperaturu uzorak 1.




3.1.3. Usporedba dobijenih toplota hidtaracije metodom otapanja za uzorak 1, uzorak 2
i uzorak 3

Tabela 6. Poredenje toplota hidratacije za tri uzorka cementa

Ispitivani uzorci Toplota hidratacije H; (J/g)
Uzorak 1 310,10
Uzorak 2 287,37
Uzorak 3 230,81

Ispitivani uzorci
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Dijagram 6. Toplota hidratacije za tri uzorka cementa

Tabela 6. 1 dijagram 6. su navedeni iz potrebe da se usporede oslobodene toplote hidratacije
za tri uzorka cementa, koje su dobijene metodom otapanja. Iz tabele i dijagrama se vidi da
najvecu toplotu hidratacije oslobada uzorak 1 dok najmanju toplotu hidratacije oslobada
uzorak 3.

3.2. Diskusija

U radu su ispitivane tri vrste cementa sa razli¢itim sadrZzajem pepela. Prema dobijenim
rezultatima najvecu toplotu hidratacije pokazuje uzorak 1 (310,10 J/g), a najmanju vrijednost
pokazuje uzorak 3 (230,81 J/g) koji u svom sastavu ima najvisSe leteCeg pepela od svih
ispitivanih uzoraka. Razlog za najmanju vrijednost toplote hidratacije u uzorku 3 lezi u
¢injenici da ovaj uzorak u svom sastavu ima najmanju koli¢inu Cs;S i C3A, zato §to je
dodatkom leteceg pepela u ovaj uzorak ta koli¢ina se znacajno smanjila pa je samim tim
doSlo do smanjenja toplote hidratacije. Razlog zbog najvece vrijednosti toplote hidratacije
kod uzorka 1 se moze zahvaliti velikoj koli¢ini C3A u tom uzorku, jer je to Cisti Portalnd-
cement. Poznato je da najvecu toplotu hidratacije oslobada mineral C3A, a dodatkom leteceg
pepela u cement u razli¢itim omjerima, sadrzaj C;A se smanjuje, jer lete¢i pepeo u svom
sastavu ima neznatne koli¢ine C3A, a to znaci ako u uzorku cementa ima vise leteeg pepela
bit ¢e 1 manji sadrzaj C;A.

Prema EN 197-1 da bi cement imao oznaku za nisku toplotu hidratacije njegova vrijednost ne
smije biti veca od 270 J/g, a prema naSim rezultatima samo jedan cement bi mogao
zadovoljiti taj standard, a to je uzorak 3 ¢ija je vrijednost toplote hidratacije 230,81 J/g.

Sto se tiGe uzroka 2 njegova toplota hidratacije iznosi 287,37 J/g, $to je za 17 J/g veéa
vrijednost od standardne propisane vrijednosti. Posto ta razlika od 17 J/g nije velika mogla bi
se uraditi dodatna ispitivanja za ovu vrstu cementa, tako da se postojecoj recepturi za
proizvodnju ove vrste cementa poveca sadrzaj leteCeg pepela do 35%, jer prema standardu




sadrzaj leteceg pepela kod ove vrste cementa se krece od 21 do 35%. Povecanjem sadrzaja
leteceg pepela do 35% dobili bi vjerovatno manje vrijednosti toplote hidratacije, ali bi u tom
slucaju dobili i manje vrijednosti pritisne ¢vrstoce pa bi na to trebalo obratiti narocitu paznju.

4. ZAKLJUCAK

Toplota hidratacije je veoma bitan parametar pri ocjeni kvaliteta cementa. Na osnovu
provedenih ispitivanja se moze zakljuciti da pucolanske komponente, u ovom slucaju leteci
pepeo, ima veliki uticaj na dobivene vrijednosti toplote hidratacije. Pregledom
eksperimentalnog dijela se moze ustanoviti da Sto je veéi sadrzaj letecCeg pepela u cementu, to
je toplota koja se oslobada za vrijeme procesa hidratacije manja. U principu produkti
hidratacije pucolanskih reakcija su sli¢éni produktima kod Portland-cementa, ali su malo
drugacijeg stehiometrijskog sastava. Dakle samo uzorak 3 zadovoljava zahtjeve standarda EN
197-1 po pitanju toplote hidratacije, te jedino ovaj cement u svom nazivu moze imati oznaku
LH (low heat) §to je oznaka za cement niske toplote hidratacije. U slucaju daljeg povecanja
sadrzaja letec¢eg pepela, tj. u slucaju smanjenja ucesca cementnog klinkera u sastavu cementa
doslo bi do daljeg smanjenja vrijednosti toplote hidratacije. Pored oznake cementa LH (low
heat), u slucaju da izmjerena vrijednost toplote hidratacije cementa iznosi manje od 220 J/g
onda bi taj cement mogao u svom nazivu imati oznaku VLH (very low heat) §to oznacava
cemente sa veoma niskom toplotom hidratacije.
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